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RESUMEN

Los materiales que componen la policromia tradicional en
Taiwan, son muy diversos y ademds presentan problemas de
diferente naturaleza que requieren la aplicacién de tratamientos de

adhesion y consolidacion adecuados para cada caso.

El estudio llevado a cabo incluye la identificaciéon de sangre
porcina como el aglutinante en la capa de preparacion y el aceite de
tung como el aglutinante en la capa pictérica. Ademas, combinando
las técnicas analiticas (FTIR, GC-MS y VMP) se ha logrado la datacién

de las policromias analizadas.

Los tratamientos de intervencidon de obra pictérica dependen
de  multiples factores, tales como las propiedades
adherentes/consolidantes que se ponen de manifiesto durante el
tratamiento y seguidamente, las propiedades mecanicas (resistencia
mecanica, flexibilidad), hidricas (permeabilidad al vapor de agua y
otros gases) y la estabilidad fisico-quimica una vez el
adhesivo/consolidante ha sido aplicado. A ellas hay que sumar otros
aspectos tales como toxicidad, impacto medioambiental, coste

econdmico y disponibilidad.

El presente estudio, propone un adhesivo/consolidante
obtenido de la gelatina técnica, y se adiciona unos aditivos, el glicerol
(plastificante) y la citronela (fungicida natural), para la conservacion
y restauracion de la decoracion policroma aplicada en diferentes
partes del complejo arquitecténico del Templo Longshan en Lukang

(siglo XVIII, Taiwan).



Finalmente, se ha demostrado que la adiccién de glicerol y
aceite de citronela mejora las propiedades fisico-mecanicas y
ralentizan el proceso de envejecimiento del adhesivo/consolidante.
Ademas, el aceite de citronela inhibe la proliferacion de los hongos
Aspergillus niger (CECT-2088), Chaetomium globosum (CECT-2701),
Fusarium oxysporum (CECT-2154), Mucor rouxii (CECT-2655),
Penicillium chrysogenum (CECT-2655) y Trichoderma pseudokoningii.
(CECT-2937).



ABSTRACT

The traditional Taiwan polychrome include a wide range of
materials, with very different behaviors showing problems of
different nature that sometimes requires the application of

appropriate adherence and/or consolidation treatment.

From this, a study has been conducted aimed to identify these
materials and their behaviors as well as, the proposal of a proper
adhesive/consolidant with physico-chemical stability and low
toxicity. The identification of the materials confirms the use of
porcine blood as binder in the preparation layer and tung oil as the
binder in the paint layer. Besides, the multi-technical approach by
using FTIR, GC-MS and VMP allow the dating of the polychrome

under study.

The application of a proper treatment on paintings will
depends on the adherent/consolidant properties that could appear
during and/or post the treatment as: i) mechanical properties
(strength, flexibility); ii) hydric (permeability to water vapor and
other gases); iii) the physico-chemical stability one the

adhesive/consolidant has been apply.

Here we propose, the use of an andhesive/consolidant based
on technical gelatin, in combination with the correct concentration of
additives: glycerol as plasticizer and citronella as natural fungicide,
for the conservation and restoration of the polychrome decoration
present on different places in the architectural complex of the

Longshan Temple in Lukang, Taiwan belonging to the XVIII century.



In a second step the study of the chemical and morphological
changes demonstrate that the use of glicerol and citronella as
additives improves the physic-mechanical properties and slows the
ageing process of the adhesive/consolidant. Moreover, the citronella
oil inhibits proliferation of fungi Aspergillus niger (CECT-2088),
Chaetomium globosum (CECT-2701), Fusarium oxysporum (CECT-
2154), Mucor rouxii (CECT-2655), Penicillium chrysogenum (CECT-
2655) y Trichoderma pseudokoningii. (CECT-2937).



RESUM

Els materials que componen la policromia tradicional a Taiwan, sén
molt diversos i a més presenten problemes de diferent naturalesa que
requereixen l'aplicaci6 de tractaments d'adhesio i consolidaci6é adequats

per a cada cas.

L'estudi dut a terme inclou la identificaci6 de sang porcina com
I'aglutinant a la capa de preparacié i I'oli de tung com l'aglutinant a la
capa pictorica. A més, combinant les técniques analitiques (FTIR, GC-MS

i VMP) s'ha aconseguit la datacid de les policromies analitzades.

Els tractaments d'intervencié d'obra pictdrica depenen de multiples
factors, tals com les propietats adherents / consolidants que es posen de
manifest durant el tractament i seguidament, les propietats mecaniques
(resistencia mecanica, flexibilitat), hidriques (permeabilitat al vapor
d'aigua i altres gasos ) i l'estabilitat fisicoquimica un cop 1'adhesiu /
consolidant ha estat aplicat. A tot aixo, cal sumar altres aspectes com ara

toxicitat, impacte mediambiental, cost economic i disponibilitat.

El present estudi, proposa un adhesiu / consolidant obtingut de la
gelatina tecnica, i s'addiciona uns additius, el glicerol (plastificant) i la
citronela (fungicida natural), per a la conservacid i restauracié de la
decoraci6 policroma aplicada en diferents parts del complex

arquitectonic del Temple Longshan a Lukang (segle XVIII, Taiwan).

Finalment, s'ha demostrat que 1'addiccié de glicerol i oli de citronella
millora les propietats fisico-mecaniques i ralenteixen el procés
d'envelliment de l'adhesiu / consolidant. A més, 1'oli de citronella
inhibeix la proliferacié dels fongs Aspergillus niger (CECT-2088),
Chaetomium globosum (CECT-2701), Fusarium oxysporum (CECT-



2154), Mucor rouxii (CECT-2655), Penicillium chrysogenum (CECT-
2655) i Trichoderma pseudokoningii. (CECT-2937).
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MOTIVACION

1. MOTIVACION

El patrimonio arquitectéonico de Taiwan constituye una
interesante combinacién de un estilo propio local y diversos estilos
procedentes del sur del continente asiatico. Los bienes patrimoniales
mas comunes son templos y casas particulares, y sus materiales de
construccién son ladrillos, tierra, cal y madera. El policromado de la
madera de artesonados y puertas asi como la pintura mural
constituyeron practicas decorativas muy extendidas en los templos,
las cuales se han mantenido hasta nuestros dias, de modo que este
legado artistico, que dejaron los maestros en el arte de la policromia
tradicional, se ha convertido en uno de los patrimonios culturales
mas importante de Taiwan. La principal finalidad de esta decoracién
era demostrar respecto a los dioses a la vez que se resaltaba la
riqueza y el estatus social del propietario, si bien, todo esto también
llevaba aparejada una mejora de la protecciéon de la madera.

Tradicionalmente los templos se renuevan cada década, es
decir, se vuelven a decorar completamente, de modo que las
decoraciones originales no suelen conservarse. Pese a que en Taiwan,
desde hace varios afios, se ha promovido notablemente Ila
restauraciéon de su patrimonio inmueble, raramente se acomete la
restauracion de las policromias dado que los arquitectos
habitualmente anteponen la resolucion de los problemas
estructurales del edificio a la mejora del estado de conservacion de la
decoracion. Por otra parte, la restauracion de la policromia no es un
area de conocimiento que domina, ni el arquitecto ni la empresa
constructora, por lo que ellos traspasan el trabajo al maestro en el
arte de la policromia tradicional que es un artista especializado que
carece de formacion en restauracion. El resultado final es una “obra
propia” que escasamente respeta el original, lo cual es la causa de
que la mayoria de las policromias tradicionales aparezcan
severamente modificadas tras la intervencion.

En este contexto general se enmarca el proyecto de
intervencion en el Templo Longshan de Lukang (REM&FELLSF)
promovido por la Asociacion de Artistas y Artesanos de Taiwan (-1 #E



MOTIVACION

FEE {4 ETfher). Este proyecto se inicia en el afio 2008 con el
establecimiento de un proyecto de colaboracién entre dicha
instituciéon y el Instituto Universitario de Restauraciéon del
Patrimonio de la Universitat Politecnica de Valéncia en el que se
plantea como objetivo primordial promover el estudio vy
conocimiento de la técnica de policromia tradicional taiwanesa,
establecer el estado de conservacion de las policromias del templo y,
a partir del mismo, desarrollar un plan integral de conservacién-
restauracion de las policromias.

La presente tesis doctoral constituye una primera fase de este
proyecto de colaboracion internacional que engloba todo el conjunto
de estudios, investigaciones y trabajo de campo llevado a cabo para
recuperar la técnica tradicional de policromado de madera a partir
de la escasa documentacion escrita y de la rica tradicién oral
conservada en unos pocos talleres de Taiwan, establecer el estado de
conservacién de las policromias y desarrollar estrategias de
intervenciéon a partir de tratamientos y materiales especificos que
cumplan las premisas basicas de maxima proteccién del monumento,
reversibilidad y respeto al medio ambiente. Dada la gran cantidad de
decoracion policroma existente en el Templo de Lukang, este
proyecto de tesis doctoral se circunscribe a una zona concreta del
templo, “El Escenario”, que alberga un conjunto de artesonados
policromos de extraordinario valor artistico. De modo que los
conocimientos adquiridos y técnicas desarrolladas se puedan
extrapolar al resto de recintos y ornamentaciones policromas del
templo.

Personalmente tengo una gran vinculacién emotiva con el
Templo que es una auténtica exposicion artistica en el corazon de la
ciudad de Lukang, considerada la cuna de la cultura de Taiwan y
centro de peregrinacion religiosa y cultural en este pais. El templo
ademas forma parte de la herencia cultural que me dejaron mis
antepasados quienes participaron en las decoraciones escultéricas
desde 1831. Este templo es un lugar en el que han tenido lugar
muchas vivencias de mi infancia y juventud, y este edificio constituye

10



MOTIVACION

un recuerdo de mi abuelo Lee Songling (ZEFARK 1907-1998) (Figura
1.1), gran maestro en el arte de la escultura de madera, quién hizo las
decoraciones arquitectonicas (1938) de la entrada principal de las
cinco puertas (Wu-men, 71['), la antesala (Bai Dian, Ff%) y el
sagrario del palacio central, el sagrario y las puertas-biombo en el
palacio secundario. Tradicionalmente los gremios de la talla de
madera solo trabajaban las decoraciones arquitecténicas de los
templos, o casas particulares. Sin embargo, mi abuelo otorgdé un
papel importante a este oficio, de modo que la escultura tradicional
pasé a ser una obra en si misma dejando de ser un oficio auxiliar de
decoracion arquitecténica. Entre 1958 y 1960 liderd la restauracion
de las tallas de maderas del palacio secundario del Templo. También
modernizé la técnica tradicional. Trabajé y fue muy amigo del
maestro en el arte de la policromia Guo, Xinlin (F##f 1898-1973)

(Figura 1.2) quién realiz6 las pinturas policromas del Templo.

11



MOTIVACION

Figura 1.1.- Maestro Lee, Songling y sus obras destacadas. Imagen
superior izquierda, trabajando en una figura de la diosa Kuaning. La
imagen derecha, Jia Zih Si Nian (FHT-EE4) es su obra maés
representativa la cual introdujo una nueva funcién a la técnica
tradicional.

La imagen inferior, Sal6n dorada y plateada (&:#RfEZ), decoracién de
biombo en una casa particular. Foto cedida por la cortesia de ZEEE 7.

12
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Figura 1.2.- Imagen del Maestro de policromia, Guo, Xinlin. (Foto
retomada del libro: Chen (2004) EI Templo Longshang de Lukang. 18/

IR SRR, LB (2004) FELLIEEI-REERELLST).

13
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OBJETIVOS

2. OBJETIVOS

1.

Identificar los materiales y la técnica de ejecucién de las
diferentes decoraciones policromas aplicadas sucesivamente y
que aun se conservan en el Templo Longshan de Lukang. En
particular, en la techumbre del Escenario, las puertas de la
Entrada Principal y la viga y la columna del Palacio Principal.

Identificar las principales alteraciones que han sufrido las
policromias del Templo Longshan de Lukang.

Desarrollar técnicas de evaluacion del grado de alteracion y de
datacién basandose en los cambios observados en la
composicién quimica de la materia proteica presente en las
pinturas.

Preparar materiales de referencia a partir del estudio analitico
llevado a cabo y segin la “receta” tradicional transmitida
oralmente de generacion en generacion en los talleres
artesanales de Taiwan.

Desarrollar un nuevo producto que simultaneamente actie de
manera eficiente como adhesivo/consolidante y como biocida y
que sea inocuo tanto para el medio ambiente como para la salud
del conservador.

Caracterizar las principales propiedades fisico-quimicas y la
eficiencia biocida del nuevo adhesivo/consolidante/biocida
mediante una serie de ensayos de laboratorio.

Evaluar la eficiencia del nuevo producto desarrollado tanto en
su aplicacion como adhesivo/consolidante como en su
aplicacion como biocida mediante una serie de ensayos de
laboratorio.
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OBJETIVOS

Evaluar la eficiencia del tratamiento de conservacion de las
policromias del Templo Longshan de Lukang con el nuevo
adhesivo/consolidante/biocida mediante ensayos in situ de
consolidaciéon/adhesion y control de los mismos mediante
técnicas microinvasivas.
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3. PLAN DE TRABAJO

La presente investigacion se ha desarrollado en cuatro
diferentes fases tal y como se ilustra en el diagrama de flujo de la

Figura 3.1.
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Figura 3.1.-

Evaluacion de la
eficiencia del
tratamiento de
consolidacion/adhesion

Ensayo de traccidn

Ensayo de permeabilidad al vapor de
agua

Ensayo de determinacidn del
contenido en agua

Ensayo de solubilidad
Microscopia de Fuerza Atdmica-
nanoindantacidn

GC-MS

Espectroscopia FTIR
Espectrofotometria UV-Vis
Ensayo de adhesion
Envejecimiento acelerado

desarrolladas en la tesis doctoral.

En una primera fase se ha realizado la caracterizaciéon
completa de los materiales integrantes de las policromias del templo

Diagrama de flujo mostrando las

diferentes fases
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Longshan de Lukang. Asimismo se ha confirmado la utilizacién de
técnicas tradicionales de policromado, las cuales incluyen el uso de
sangre como aglutinante de las preparaciones pictdricas y el uso de
aceite de tung como aglutinante de pigmentos. Para lograr este
propésito se han efectuado analisis quimicos siguiendo una
estrategia multitécnica que incluye metodologias analiticas micro-
invasivas y micro-destructivas.

En la segunda fase del proyecto de tesis se ha seleccionado un
producto consolidante de baja toxicidad y de probada eficiencia en
intervenciones sobre obra pictdérica: la gelatina técnica. Este
consolidante se ha formulado especificamente mediante la adicion de
un plastificante de baja toxicidad (glicerol) para adecuarlo a las
caracteristicas de las policromias sobre las que se va a aplicar. El
producto consolidante se ha mejorado incorporando un biocida de
baja toxicidad: el aceite de citronela.

En la fase tercera se ha evaluado la aptitud de la formulacién
consolidante propuesta. Al requisito basico de cumplimiento de unas
propiedades fisico-mecanicas, dpticas y quimicas bdasicas que se
consiguen mediante la adicién del plastificante, se anade la exigencia
de compatibilidad entre este ultimo y el biocida. La aplicaciéon de
todo un conjunto de ensayos y técnicas instrumentales ha permitido
demostrar la excelencia del producto desarrollado. La estabilidad
quimica y mecanica frente a los agentes medioambientales de
deterioro y, en particular, frente a la luz, se ha evaluado también
mediante ensayos de envejecimiento acelerado.

La cuarta fase del proyecto se ha dirigido a la evaluacion de la
eficacia de este producto como consolidante/adhesivo de
policromias. A tal fin, la formulacién consolidante desarrollada se ha
aplicado, en primer lugar, sobre probetas preparadas recreando los
materiales y estratos de las policromias originales y, en segundo
lugar, se ha efectuado una serie de ensayos in situ sobre las
policromias originales del templo. Finalmente se han efectuado
ensayos micro-invasivos sobre las policromias consolidadas con el
proposito de evaluar la eficiencia del tratamiento consolidante.
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4. CONTEXTUALIZACION DEL TEMPLO LONGSHAN DE
LUKANG

4.1. CONTEXTO HISTORICO DE TAIWAN

La isla de Taiwan ha estado originalmente poblada por pueblos
de origen malayo-polinesio. Fueron los portugueses los primeros
europeos en llegar a Taiwan en 1582, quienes bautizaron la isla con
el nombre de Ilha Formosa (e Isla Hermosa por los espafioles) [Borao
2007; Wu 2000].

A partir del siglo XVI, Taiwdn se convirti6 en una escala
habitual de los barcos de pescadores, de los piratas, y de individuos
chinos procedentes de Fujian (fE%£) que comerciaban y emigraban
ilegalmente hacia el sur, siguiendo una ruta que pasaba por la bahia
de Amoy (Xiamen [E[Y), Quanzhou ((£J{), Zhangzhou (EJI), y
bajaba por Luzoén (Filipinas) y Borneo hasta llegar a Java y los
estrechos de Sumatra [Purcell 1951; Ollé y Wills 1993; Ptak 1998]
(Figura 4.1.1). A partir del siglo XVII la isla fue ocupada,
sucesivamente, por holandeses, espafioles, chinos y japoneses.

A principios del siglo XVII (cronolégicamente en China
corresponde a la dinastia Ming) se produce un periodo de bloqueo en
el que el comercio con los paises exteriores estaba prohibido, Las
fuerzas holandesas se enfrentaron al Imperio Ming en las Islas
Pescadores (actual, Penghu j57#), que eran territorio chino, y ambas
partes llegaron un pacto por el que los holandeses se establecieron
en Taiwdn mientras que el imperio Ming abria las puertas de su
mercado a la Compafifa Holandesa de las Indias Orientales [Davidson
2005].
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Figura 4.1.1.- Situacion geografica de Taiwan (Ilha Formosa S. XVI).

Durante 1622 - 1662, los holandeses ocuparon la parte sur de
Taiwan (Tayouan, actual Llanura Jianan, Tainan &4 y Taidong 55 5)
y lograron el controlde amplias zonas costeras, desde donde
mantenian contactos comerciales con China y Japén. Mientras, los
espafioles, a partir de 1626, fundaron colonias en el norte de la isla
(Quelang, el nombre actual es Jilong £:fE y Tamsui ;3%%7K). Sin
embargo, esta dominacidén fue breve ya que fueron expulsado por los
holandeses en 1642 [Borao 2007; Borao 2007; Chen 2005] (Figura
4.1.2).
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Figura 4.1.2.- Taiwan y los asentamientos holandés (1624-1662) y
espafiol (1626 - 1642).
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En 1644, en el continente Chino tuvo lugar un cambio dinastico
con el levantamiento de la tribu Jianzhou Nuzhen (% )JNZ:E) de los
manchues, que vivia en el noreste de China continental que da lugar a
un periodo de agitacidn en todo el sudeste asiatico. En 1661 una flota
naval capitaneada por un antiguo pirata leal a la dinastia Ming, que
pertenecia a las comunidades mercantiles ilegales chinas lideradas
por Zheng Cheng Gong (Z[5% T/, en Occidente conocido como
Koxinga) es derrotado por los ejército de los manchuies y se ve
obligado a huir hacia Taiwan donde logra expulsar a los ejércitos
holandeses un afio después. Los descendiente de Zhéng crearon el
Reino independiente de Tungning (Dong Ning %%, época Ming Zhen
HHER) [Ollé, Lio 1994; Borao 1997]. Estos monarcas intentaron
durante dos décadas reconquistar la China continental y terminaron
rindiéndose en 1683, de modo que Taiwan quedd en poder de China
(periodo imperial Kansi F#EE) por primera vez [Wu 2000][1].

En 1895, China tras perder la Primera Guerra Chino-japonesa,
firmé el Tratado de ShimonoseKki, y cedié Taiwan a Japon [Kiyoshi].

Desde el 1 de octubre de 1949, Taiwan ha sido el refugio del
gobierno nacionalista chino del Kuomintang, el perdedor de
la Guerra Civil Chinacontra el Partido Comunista de China. Los
responsables de este movimiento politico huyeron del continente
chino instalandose en la isla con el apoyo de los Estados Unidos. El
gobierno chino del Kuomintang (E]E &) de Chang Kai Chek (ji%/1-4)
se retir6 a Taiwan atrayendo consigo a unos dos millones de chinos y
en sé6lo dos afios llevo a la bancarrota la economia de la isla y
suprimi6 la autonomia que ésta llegd a tener durante la época
colonial nipona, provocando protestas que terminaron con
la masacre de unos 30,000 ciudadanos taiwaneses. De esta manera se
elimino toda resistencia, y la isla se convirtio en una base segura para
su futura reconquista, un trampolin para volver al continente chino

1 (Ddchin Séjong Huandi Selii) (Registro del Emperador Sejong de la dinastia Quing)
“Taiwdn, un local no pertenece a China desde tiempos antiguos, YO, excelentisima
divinidad Emperador, le concedo formar mi territorio” ( K;FMHFZEGETE) T A8

77 HERE T o EE S AR -
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[Su 1986; Meisner 1964; Lee 1997; Shackleton 1999]. Un resumen de
los principales acontecimientos historicos de este periodo se muestra
en la Figura 4.1.3.

4.1.1. Elorigen

Los pobladores originales de la isla de Taiwan son aborigenes
malayo-polinesios que llevan habitando la isla desde hace miles de
afios. Aunque una vez fueron los principales pobladores de la isla,
actualmente estos aborigenes se han convertido en la minoria.

Estos nativos pertenecen a diferentes razas. Existen nueve
tribus predominantes: Atayal, Saisiyat, Tsou, Bunun, Rukai, Paiwan,
Ami, Puyuma, Yami, y también estan otras minoritarias tales como la
Ketagalan, Luilang, Kavalan, Taokas, Pazeh Papora, Babuza, Hoanya, y
Siraya, que comunmente son llamadas “aborigenes llanuras” (Ping Pu
Tsu) [Henrietta 2001; Wang 2001; Shigeru 1989; Li 2008]. Cada una
de ellas tiene sus idiomas y costumbres propias, y constituyen
sociedades Unicas e independientes.

Debido a que los aborigenes estaban muy divididos en grupos
raciales no fueron capaces de establecer un reino unido y poco a poco
fueron convertiéndose en una minoria por los invasores extranjeros
(holandeses, espaiioles, chinos (Han Jen % A ) y los japoneses). Los

aborigenes Ping Pu Tsu, fueron asimilados por los colonos Han Jén a
través de los matrimonios mixtos, hoy en dia son casi indistinguibles
de los Han Jen [Li 2008; Kiyoshi].

El nombre de “Taiwan” tiene su origen en la palabra "Taioan".
Los aborigenes Siraya que habitaban en las cercanias de Tainan
llamaban a los forasteros y los visitantes "Taian" o "Tayan" (para
ellos, los forasteros eran sé6lo algunos visitantes "pasando por".). Este
término evolucioné a "Taioan". Posteriormente, los inmigrantes Han
y japoneses (aplican diferentes caracteres Han y Kanji), aplicaron
este nombre a la propia isla. Entre los afios 1573 y 1620, el gobierno
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Ming comenzé a llamar a la isla "Taiwan", y los holandeses también
utilizaron el nombre "Taioan" en sus documentos [Shigeru 1989; Li
2008].

4.1.2. Epoca colonial Holandesa-Espaiiola (1624 - 1662)

En el siglo XVI, la isla seguia habitada por la poblacién nativa y
s6lo habfa un pequefio nimero de inmigrantes han (J%£) que

provenian de China. Esta situacién cambia en el siglo XVII con la
presencia simultdnea de los poderes coloniales, holandés (1624 -
1662) y espafiol (1626 - 1642). No obstante, la dominacioén espafiola
fue menos relevante comparada con la holandesa, ya que la Isla
Formosa era una prolongaciéon de Filipinas y su ocupacié nera
meramente estratégica ya que la presencia holandesa en Taiwan
suponia una amenaza para los intereses comerciales espafioles en
Filipinas [Borao-Mateo 2002; Blair y Robertson]. En cambio, en la
concepcion colonial holandesa, definida por el denominado estilo
“Hinterland”, las colonias equivalen a un fondo de ingreso que
proporciona rentabilidad comercial. [Borao-Mateo 2007]

Con el fin de romper el bloqueo comercial holandés contra
Manila, el 7 de mayo de 1626 la expedicion de Antonio Carrefio
Valdés, enviado por el capitan general de las Filipinas Fernando de
Silva, desembarca en el norte de la isla evitando los holandeses que
se hallaban asentados en el sur y construye el Fuerte San Salvador en
la pequeiia isla Jilong (actualmente Heping) (Figura 4.1.4) y el puerto
de La Santisima Trinidad (actualmente Keelung) en la bahia de Jilong.
En 1629 se edifica otro fuerte llamado Santo Domingo (actualmente
se llama Gong Mao Cheng (41.5E1), que significa "la gente pelirroja" o
Fuerte de Antonio) en la localidad Tamsui (Figura 4.1.5 y 4.1.6), cerca
de la actual Taipei [Alvarez 2006; Chen 2005]. Aunque los espafioles
controlaron con éxito el norte de Taiwan, no pudieron establecer
comercio con China y Japén. Los suministros que traian de Manila
fueron a menudo perdidos por los tifones, los constantes
enfrentamientos con los aborigenes y los holandeses, y numerosas
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epidemias como la malaria. En consecuencia, en 1637 el gobernador
de Filipinas Sebastian Hurtado de Corcuera decidi6 reducir la fuerza
militar en el norte de Taiwan para reducir gastos, de modo que
ordend destruir el Fuerte de Santo Domingo (Tamsui) [Chen 2005 ]y
Unicamente dej6 en Taiwan un pequefio sistema defensivo y una base
de avanzada para el comercio. Con el debilitamiento de las fuerzas
espafiolas la flota holandesa avanzé hacia el norte en el verano de
1642, y tom6 Keelung, poniendo fin a la presencia espafiola en
Taiwan. Con la retirada de las fuerzas espafiolas, el control holandés
sobre Taiwan se extendi6 a la practica totalidad de la isla [Aduarte
1963; Andrade 2008].

Los espafioles han dejado una influencia significativa en la
historia cultural de Taiwan. Con el propoésito de propagar el
catolicismo a los residentes, al igual que los holandeses que
propagaron el cristianismo en el sur, los espafioles editaron el "
Diccionario Tamsui". Asimismo, los misioneros llevaron a cabo un
importante servicio médico a la poblacién con el tratamiento de la
malaria y la ensefianza de la ciencia médica occidental, etc.

En 1602 los holandeses constituyen la Compaiiia Neerlandesa
de las Indias Orientales que se caracteriza por el comercio
monopolizado de los recursos naturales de sus colonias. Tras el
pacto con el imperio Ming, los holandeses se retiraron de la Isla de
Los Pescadores (Penhu) y se trasladaron a Taiwan, porque esta
ultima se encuentra en un punto estratégico de la ruta comercial del
este de Asia, permitiendo el monopolio del comercio con China y
Japon.
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1895
Republica de Taiwan

e .

Fpota ' Fpota ' Epoca ' Epoca ' Froca
Holandesa (1624-1662) | Ming Zhén | Dinastia Quing | laponesa | Replblica
Fspafia (1626-1642) | : | . China
1624 1667 1683 1895 1945

Figura 4.1.3. - Cronologia de la historia de Taiwan.
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Figura 4.1.4.- Fuerte San Salvador en la isla Jilong (Heping). Dibujo
basado en el mapa realizado por Pedro de Vera (Coleccidon del
Archivo General de Indias, Sevilla).
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Figura 4.1.5.- Gong Mao Cheng (4[F3). El Fuerte de Santo Domingo
originalmente era de madera, en 1636, fue destruido por un grupo de
aborigenes sublevados por las altas tasas que cobraba el gobernador
espafiol. En 1637 el jefe de cargo en Tamsui, Franciso Hernandez
ordend la reconstruccién del Fuerte con materiales pétreos. Una vez
terminada la construccién, el Gobernador de Filipinas Sebastidn
Hurtado de Corcuera decidié retirar la base militar de Tamsui, y
ordend la destruccion del Fuerte. En 1644, los holandeses llevaron
materiales de construcciéon y artesanos desde su base en Tainan y
construyeron un nuevo fuerte llamado Fuerte Antonio (Gong Mao
Cheng). (Foto de: Asimonlee en wikipedia).
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El 26 de agosto 1624 desembarcaron en el sur de Taiwan, cerca
de la actual ciudad de Tainan. Inmediatamente, comenzaron a
construir Fuerte Zeelandia en la actual An-ping (%**}¢) (Figura 4.1.6),
que tardd ocho afios en completarse. En 1625, se inici6 la
construcciéon del Fuerte Provintia (actual Chih-Kan-Lou 7R#i#)
(Figura 4.1.7). Ambas eran fortalezas militares, sin embargo, Fuerte
Zeelandia se utilizé mas para el comercio, y Fuerte Providentia se
utilizé como vivienda y almacén [Andrade 2008; Blusse et al. 1986].

Desde el principio, los holandeses habian demostrado un gran
interés en el desarrollo de Taiwan como una colonia empresarial. Los
holandeses asignados a Taiwan eran unos dos mil de los cuales la
mitad eran soldados [Borao-Mateo 2007]. Desde el primer momento,
los holandeses habian sido preparados para enfrentarse a la
resistencia de los aborigenes y los inmigrantes chinos, asi como a los
ataques de los portugueses, espafioles e ingleses. Los cafiones
instalados en las fortalezas no sélo apuntaban a los posibles
invasores del mar, sino también a los residentes locales.
Sorprendentemente, los aborigenes y los inmigrantes no ofrecieron
resistencia a la ocupacién holandesa, sino que ayudaron a construir
sus fortalezas. Paradojicamente, estas fortalezas fueron mas tarde
utilizadas para su propia opresién [Kiyoshi].

A través del Registro Zeelandia [%], podemos saber que las
pieles y carnes de ciervo y azlcar eran los mayores productos de
exportacion de Taiwan. Los nombres de las poblaciones dan
constancia de ello, como es el caso de Lukang () que significa “El

puerto de ciervos”.

2 De Dagregisters van het Kasteel Zeelandia, 1629 - 1662. Son datos histdricos de la
época colonial holandesa en Taiwan. Principalmente son registros de las actividades
holandesas en Taiwan. El texto esta escrito en holandés del siglo XVII. Est4 transcrito
por Blusse, J. L, M. E. van Opstall, Yung-ho Ts'ao, Shu-sheng Chiang, y W. Milde en
1986. Consta de un total de cuatro libros.
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Figura 4.1.6.- Fuerte Zeelandia. A) Acurela de Fuerte Zeelandia despues de
1624 en la isla de Formosa. La imagen incluye una leyenda que identifica
edificios gubernamentales, mercados, barrios etc. (Colecciéon del Museo
Zeeuws, Paises Bajos.), B) vista de pajaro de Fuerte Zeelandia y la
residencia del responable maximo (1653). Pintada por Johannes Vingboons
(Coleccién Archivo Nacional de Haya, Paises Bajos.), C) Ldmina de Hubert
Clerget (1875) (The Straits of Malacca, Indo-China and China or, Ten years'
travels, adventures, and residence abroad) y D) Maqueta reproduccién de
Fuerte Zeelandia. (Foto de Koika, Wikipedia.)
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Figura 4.1.7.- Resto arqueoldgico del Fuerte Provintia en Chih-Kan-Lou
(FrExt®) (Foto de Wikipedia).
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4.1.3. EpocaMing Zhén (1662 - 1683)

Mientras los holandeses gobernaban en Taiwan, la dinastia
Ming en China estaba amenazada por el creciente poder de los
manchues (/). En 1636 los manchies, subyugaron a Corea,
crearon su nombre dindstico "Gran Ching", y amenazaron con
sustituir al emperador Ming como gobernante de China. En 1628, el
emperador Ming Sze Tsung cont6 con la ayuda de Zheng Zhi Long (&
“¥E), un pirata que operaba desde Taiwan, para reconstruir las
fuerzas armadas afines al emperador y la economia de China. Su hijo
Zheng Cheng Gong (&' Ifj, Koxinga) concentro sus tropas en Taiwan
que pasé a ser base de operaciones para recuperar la China
continental para la dinastia Ming.

En 1661 la flota de Koxinga desembarc6 en Luerhmen (EEH-['9)
[Fan 2001] [3] (Figura 4.1.8). Un afio después los holandeses
firmaron el pacto de paz con Koxinga y se marcharon de Taiwan. La
realeza Zheng se establecié en Taiwdn como un gobierno en el exilio,
cuyo objetivo final era restaurar la dinastia Ming en China. En 1662, a
la edad de 39 afos, Koxinga murié de paludismo. Su hijo, Zheng Jing
(#4X), le sucedié como gobernante de Taiwan.

Cuando la guerra entre el reino de Zheng y el Imperio Qing
estaba en su peor momento, la guerra psicolégica fue llevada al
extremo. El Imperio Qing abrié una "casa de bienvenida" en Fu Jian
(187#), y prometi6 empleos y libertad a los soldados que se rebelaran
contra su monarca Zheng. A aquellos hombres que se hicieran la
coleta de trenza tal como es la costumbre Qing (Figura 4.1.9),
también les darian recompensas econdmicas. Como consecuencia de
esto, no solamente los soldados de los campamentos, sino los altos
funcionarios del gobierno Zheng empezaron a desertar. Esta
estrategia demostrd ser eficaz y acelerd la caida del reino de Zheng.
El emperador Kang Xi (FFEE 1662-1722), nombro6 a Shi Lang (Jii¥R),
quién desertd del ejército de Zheng, como comandante naval de Fu

3El nombre de Luerhmen (REE-[H) aparecié en 1643 en “Registro Zeelandia” (De
Dagregisters van het Kasteel Zeelandia) como “Lacquymoy”.
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Jian a cargo de asalto en Taiwan. En 1683, Zheng Ke Shuang (& 7z 5k
nieto de Koxinga) fue entregado oficialmente. El y todos sus
ministros fueron obligados a llevar coletas de trenza para mostrar la
sumision al nuevo poder. Asi se termind con tres generaciones y

veintitrés de la era Zheng en Taiwan. Una nueva era de la dinastia
Qing habia comenzado [Lio 1994; Wu 2000].
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Islas de Pescad%?@

(Penghu)

(Lacquymoy)

Fuerte Zeelandia

Figura 4.1.8.- Situacién de Luerhmen, Fuerte Zeelandia y Fuerte Provintia
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Etapa Temprana Etapa Mediana Etapa Tardia

Figura 4.1.9.- Las Formas de la trenza durante la Dinastia Qing.

4.1.4. Epocade la Dinastia Qing (1683 - 1895)

La dinastia Qing es la ultima monarquia absoluta en la historia
de la China Imperial. Esta dinastia proviene de una tribu (Jianzhou
Nuzhen) que vivia en el noreste de China continental. En 1616 la
familia Aixinjueluo de la tribu Nuzhen terminé con la dinastia
anterior y comenz6 una nueva era. El periodo comprendido entre
1662 - 1790 constituye la época dorada de la dinastia Qing,
caracterizada por un gran desarrollo social econémico y territorial.

Aunque el régimen de Zheng fue destruido, la dinastia Qing no
estaba muy entusiasmada con la incorporacion de Taiwan al Imperio.
Hubo diferentes opiniones en la corte Qing sobre si mantener o
abandonar la isla de Taiwan. Para los que abogaban por el abandono:

“Taiwdn no es mds que una isla en el mar lejos de China,
que desde hace mucho tiempo es un escondite de piratas,
convictos escapados, desertores y rufianes, por lo tanto,
no hay nada que ganar con retenerla. Por otro lado, las
islas Peng Hu (islas de Pescadores) son un punto de
apoyo militar importante, necesitan ser conservadas y
utilizadas como base adelantada en el Este del Mar de
China. En cuanto a los inmigrantes Han, que actualmente
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viven en Taiwdn, todos ellos deben ser enviados de vuelta
a sus hogares en China. ” [Kiyoshi]

Shi Lang en su peticiéon al Emperador Kang Xi, insisti6 en
retener a Taiwan:

“Taiwdn es un escudo natural para las cuatro provincias:
Jiangsu, Zhejiang, del sureste de la China. Ademds, la
tierra es fértil y abunda en productos agricolas y
recursos naturales. Asi mismo, si abandonamos Taiwdn,
la politica de traer los inmigrantes de vuelta a casa no es
posible, ya que los inmigrantes huirian a las montafias y
se agruparian con los aborigenes y los convictos que
escaparon del continente y atacarian las regiones
costeras de China. Esto causaria problemas en el futuro.
Por otra parte, los holandeses pueden tratar de ocupar
Taiwdn de nuevo, y la seguridad de las islas Peng Hu se
pondria en peligro.”[Kiyoshi]

El emperador Kang Xi aprobd la peticién de Shi Lang, y el 27 de
mayo de 1684, Taiwan se habia convertido oficialmente en un
territorio de la dinastia Qing. No obstante, la politica basica de la
Corte Qing respecto a Taiwdn hizo hincapié en evitar que la isla se
convirtiera en una guarida de piratas o la base para cualquier
movimiento anti-gobierno. Con el fin de evitar que los funcionarios y
soldados iniciasen una revuelta, s6lo servirian durante tres afios y
una vez terminaban su estancia de servicio, eran trasladados de
vuelta a China, y no se les permitia la visita ni la compafiia de
familiares durante su servicio en Taiwan [Shi 2007].

A pesar de que el paso del continente a Taiwan estaba
permitido, sin embargo, se impusieron estricciones:

e “Aquellos que deseen ir a Taiwdn, deben obtener un
permiso de la autoridad local de su ciudad natal, y
deben ser examinados y aprobados por las oficinas
de mando militar de Taiwdn-Amoi y la Guardia
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Costera de Taiwan. Polizones o contrabandistas
serdn severamente castigados.

e A ninguna familia se le permite acompafiar a los
pasajeros a Taiwdn. Para aquellos que ya estdn en
Taiwdn, estd permitido que su familia se una a ellos.

e La regidn oriental de la provincia de Cantén es una
guarida pirata conocida, los residentes de esta
regién habitualmente son ladrones, y por lo tanto, no
se les permite viajar a Taiwdn” [Kiyoshi].

Pese a estas restricciones, el nimero de inmigrantes que
entraba de contrabando a Taiwan aumenté dia a dia. Taiwan,
abundante en tierra fértil, era un nuevo mundo para la gente de las
provincias costeras del sudeste de China, especialmente la provincia
de Fu Jian (fg#£). Para estos inmigrantes llegar a Taiwan con
seguridad fue extremadamente dificil ya que habia que recorrer las
aguas agitadas por olas gigantescas del Estrecho de Taiwén. El
Estrecho de Taiwan fue durante mucho tiempo conocido como el "
Hei Shui Gou " (Zanja de agua negra, la corriente de Kuroshio, una
corriente marina muy peligrosa cerca de las islas Peng Hu
[Encyclopedia of taiwan]). La balada Hakka “Du Tai Bei Ge” (JEZ758K)
es una descripcion sobre la historia de los inmigrantes Hakka que
intentaron cruzar el estrecho de Taiwan.

“...mueren seis, tres se quedan y uno se da media vuelta...”.

De cada diez personas, seis de ellas morian en el intento de
cruzar el estrecho de Taiwan, tres se quedaban en Taiwan, y una no
soportaba el terreno hostil y volvia a China. Sin embargo, a pesar de
las numerosas victimas, los flujos de personas que se dirigian a
Taiwdan parecian no acabar nunca.

El gobierno Qing no se interesé por el desarrollo de Taiwan
hasta 1874, tras un incidente en que los japoneses enviaron una
expediciéon militar a Taiwan.
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Durante la dinastia Qing, Lukang, por su proximidad a Fujian,
se convirti6 un importante puerto comercial. En el momento de
mayor apogeo (1785 - 1845), la poblacion de Lukang alcanzo
200.000 habitantes. Era la segunda ciudad mas grande de Taiwan
después de Tainan, incluso mas grande que Bangka (la tercera mayor
ciudad de la isla, ahora un distrito de Taipei).

Posteriormente, durante la época colonial nipona, a causa de la
sedimentacion del puerto y por la negativa de la ciudad a permitir el
paso de ferrocarriles comenzé su decadencia comercial, lo que a su
vez condujo a la caida de la economia de Lukang. No obstante, esta
pérdida de poder econémico ha tenido una consecuencia positiva ya
que ha evitado, en buena medida, la demolicién de muchos edificios
histéricos que, como resultado de la modernizacién a lo largo del
siglo XX, se ha llevado a cabo en el resto la isla. De este modo una
buena parte del centro histérico de Lukang se ha podido preservar
hasta nuestros dias [Ling 1993].

Durante el periodo de la ocupacién japonesa, Lukang se
llamaba la ciudad Rokko (fEE#:1E), y se regia por el Distrito Shoka (&
{EED) de Taichu Prefecture [Yei 1997].

En 1795 (periodo de Qian long #Z[#%), tuvo lugar la sublevacion
de Chen, Chou-chuan ([# &%), un noble fiel a la antigua dinastia

Ming y contrario a la dinastia Qing, quien intent6 conquistar al
puerto de Lukang () [Yang 2000].

Tras las dos Guerras del Opio (1839 - 1842 y 1856 - 1860), la
dinastia Qing entré en un proceso irreversible de decadencia. A partir
de 1856, tras ser derrotado el emperador Quin en la segunda Guerra
del Opio, se firméd el Tratado de Tian Jin, por el que los puertos de
Tamsui, Keelung, Anping (antigua Zeelandia) y Takao (actualmente
Kaohsiung) se abrieron a Occidente, uno tras otro, y los misioneros
occidentales pudieron propagar el cristianismo en Taiwan.
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Durante la era holandesa, tuvo lugar la propagacién del
cristianismo en el sur de Taiwan, y en el norte, también hubo
practicas catdlicas introducidas por los espanoles, pero todas las
actividades religiosas occidentales se extinguieron cuando los
holandeses fueron expulsados por el monarca Zheng. Después de la
Guerra del Opio, se abrieron los puertos, la Iglesia Presbiteriana
britdnica comenzo6 la propagacion del cristianismo en 1865, y en
1872 la Iglesia Presbiteriana de Canadd inici6 su actividad de
propagacion del catolicismo y el cristianismo. Aunque el nimero de
los creyentes no es comparable con el budismo y el taoismo, la
religién occidental ha influido significativamente en la cultura y en la
sociedad de Taiwan.

Durante la época Guang Xu (3Y:4%), tuvo lugar la derrota de de
China en la Primera Guerra Sino-Japonesa (este conflicto se conoce
comunmente en China como la Guerra de Jiawu (FH4-E§3#), 1 agosto

1894 - 17 abril 1895). Como resultado, el Imperio Chino cedié la isla
de Taiwan a Japén. En 1911, comenzdé una revolucién, que
desembocd en que los estados del sur declararon la independencia y
en 1912 el dltimo emperador, Aixinjuelo Pu Yi (B#E4E HE)
abdicé del trono.

En la siguiente tabla se presenta la cronologia de la dinastia
Qing:
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Tabla 4.1.1.- Cronologia de la dinastia Qing

Dinastia Qing
Nombre del Nombre del periodo - .
b Anos de reinado
Emperador Imperial
Nu Er Ha Chi Tian min
%Eﬁﬂé\ﬁﬁ %ﬁ 1616 - 1626
Tian tsong
. 1626 - 1636
Hong Tai Ji PN
£ KA Ch d
= oung de
e 1636 - 1643
B
Fu Lin Shun Zhi
s I 1043 - 1661
Xuan Ye Kang Xi
2 fi e 1661-1722
Yin Zhen Yong zhen
Hong Li Qian long
Yong Yan Jia qing
y - 1795 - 1820
B £
Min Ning Dao quang
s S 1820 - 1850
Yi Zhu Xian feng
. . 1850-1861
25T J
Zai Chun Tong zhi
e T 1861 -1874
Zai Tian Guang Xu
HolE ek 1874 -1908
PuYi Xuan tong
S e 1908-1911
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4.1.5. La Repiblica de Taiwan (Republica de Formosa)(24
Mayo 1895 - 6 Junio 1895)

El 1 de agosto de 1894 estall6 la guerra entre China y Jap6n por
el control de Corea (Guerra de Jiawu). A finales del mismo afio,
Kowashi Inoue (H [ %\ 5 2 ZhH L ), ex asesor del emperador
(Emperador Meiji), presentd al primer ministro Hirobumi Ito ({32
f#Ji%), una carta en chino, al comentar:

“.. todo el mundo sabe que hay que luchar por la
soberania de Corea, pero nadie sabe que Taiwdn es atin
mds valiosa, merece la pena luchar... Después de todo,
Corea es incapaz de ser independiente..... Quien se
convierta en su protector, podria ganar un buen nombre
en la caballerosidad, pero no hay ningtin beneficio real,
mientras que en el caso de Taiwdn si. Con Taiwdn en
posesién de Japén, podemos no sélo controlar los derechos
de la navegacién del Mar Amarillo, el Estrecho de Coreaq,
asi como el Mar de Japon; ademds, también es la puerta a
la regién del Lejano Oriente. Por otra parte, con la
vinculacion de las Islas Ryukyu (37¥K) y Yaeyama (J\E L
55, podemos controlar el trdfico de barcos extranjeros.
Si esta gran isla cae en otras manos, la paz de nuestras
islas Okinawa (JF4EE,) se verd alterada (Figura 4.1.10),...
Si perdemos esta oportunidad, Taiwdn seguramente caerd
en posesion de algun pais grande, o se convertird en un
pais neutral y ya no serd un lugar para contender”
[Kiyoshi; Davidson1988].
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Figura 4.1.10.- Situacidn estratégica de Taiwan en la carta de Kowashi
Inoue primer ministro Hirobumi Ito.
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El 17 de abril de 1895, se firmé el Tratado de Shimonoseki y
China cedi6 las islas Taiwan y Penghu a Japén. El 19 de abril, el
gobierno Qing notificd oficialmente la secesiéon de las islas. En la
notificacién, estaba escrito:

"La secesién de Taiwdn es inevitable. Aunque Taiwdn es
importante, es menos importante si se compara con la
capital de la nacion. Ademds, es una isla en el mar, es
imposible de defender, ... ".

Los residentes de Taiwan cayeron en una profunda
desesperacidn e indignacién [Takekoshi 1907].

En ese contexto, el gobernador Tang Ching-sun (FF5#) junto
un grupo de altos oficiales y miembros de la aristocracia local
proclamaron la republica. El 24 de mayo de 1895 una traduccion al
inglés de su declaraciéon de independencia fue enviada a todas las
embajadas en la isla, seguida de una ceremonia al dia siguiente. Al
mismo tiempo, establecieron la bandera de “Tigre Amarillo” (imagen
de un tigre amarillo sobre un fondo azul) como la bandera nacional y
el sello estatal con la inscripcion “Sello de Republica Democracia”’
(Figura 4. 1.11). De este modo, nacié la primera republica en Asia.

La declaracién no se ha conservado en su versién original en
chino, aunque si se tiene una versién en inglés de la que fue grabada
por el corresponsal de guerra estadounidense James Wheeler
Davidson, que estaba en Taipei cuando se expidi6. La versién de
Davidson dice lo siguiente:

“Official Declaration of Independence of the Republic of
Formosa

The Japanese have affronted China by annexing our
territory of Formosa, and the supplications of us, the
People of Formosa, ...
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.. Frequent conferences have been held with the Foreign
Powers, who all aver that the People of Formosa must
establish their independence before the Powers will assist
them.

..., we have in Council determined to convert the whole
island of Formosa into a Republican state, and that the
administration of all our State affairs shall be organized
and carried on by the deliberations and decisions of
Officers publicly elected by us the People. ..., a man to have
chief control, in whom authority shall center, and by whom
the peace of our homesteads shall be assured—therefore,
in view of the respect and admiration in which we have
long held the Governor and Commander-in-Chief, Tang
Ching Sung, we have in Council determined to raise him to
the position of President of the Republic.” [Davidson 1903]

Figura 4.1.11.- Imagen de la bandera de Republica de Taiwan y el
sello estatal. (Fuente de las imagenes: Jeff Dahl)
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El fracaso de la independencia de Taiwan fue debido, por una
parte, a la excesiva dependencia de la ayuda francesa. En el Tratado
de Paz entre China y Jap6n, ademas de la cesiéon de Taiwan, también
estaba incluida la cesion de la Peninsula Liao-tung. Sin embargo, esta
ultima no se realizé debido a la intervencion de Rusia, Alemania y
Francia. Esto hizo que las potencias europeas perdieran interés en la
anexion de Taiwdn a Japdén y, en consecuencia, influyé en la
pervivencia de la Reptublica Democratica de Taiwan. Por otra parte, la
mala eleccién de los lideres fue determinante. Los burdcratas Qing
eran codiciosos, egoistas y deshonestos y Tang Ching-sun no fue una
excepcion. Después del Tratado de Paz de Shimonoseki, utilizé su
cargo de gobernador para desviar 400,000 liang (Fi) [4] de los
fondos publicos a Shanghai, preparandose para escapar en caso de
que fuera necesario. Poco después de que las tropas japonesas
desembarcaron en Taiwan, Tang Ching-sun dej6 Taipei el 4 de junio
1895 con el pretexto de inspeccionar la linea del frente, protegido
por sus guardias de confianza, y huyé a Amoy (Xiamen [E['9), el 6 de

junio.

Dos semanas después de la celebracion de la independencia de
la Republica Democratica los "taiwanés" habian comenzado
oficialmente las actividades anti-japonesas [Huang 1993].

4.1.6. El Periodo Colonial Japonés (1895 - 1945)

En el contexto de la historia de Taiwan, 1895-1945
corresponde al Periodo colonial de Japén (o Dominio japonés). Los
Emperadores de Japén durante este periodo son los siguientes: 1895-
1912 Emperador Meiji (FH;4K &), 1912-1926 Emperador Taisho (A

1FAE) y 1926-1945 Emperador Showa (FEFIKE).

El resultado de la politica del gobierno japonés fue la mejora de
la economia, laindustria, el empleoy lacultura. Sin embargo, el

4 Antigua unidad monetaria de China que equivalia a su peso en plata (aprox. 37,75 g).
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dominio japonés de Taiwan también tuvo consecuencias negativas,
como la represion militar de todo intento de resistencia. Durante el
mandato de los tres primeros gobernadores, Motonori Kabayama,
Taro Katsura y Maresuke Nogi, se puso especial énfasis en la lucha
contra los héroes de la Republica de Taiwan los cuales mas tarde
fueron llamados los "bandidos". A medida que las normas japonesas
se introducian en Taiwan, la resistencia de los residentes comenz6 a
intensificarse [Wu 2000].

Ademas del control de los movimientos resistentes dirigidos
por los "bandidos", el idioma supuso otro problema. El gobierno
japonés erréneamente supuso que todos los taiwaneses hablan el
idioma chino (mandarin), por lo tanto, envid intérpretes de lengua
china a Taiwan. Pero, casi todos los taiwaneses, incluidos los
aborigenes, eran inmigrantes de Fukien y Hakka que no hablaban el
idioma chino mandarin, por lo que algunos taiwaneses que
dominaban bien el idioma chino tuvieron que ser contratado como
asistente para trabajar con el intérprete japonés, y con el idioma
chino. La "politica de interpretacion” como tal, no sélo era
extremadamente ineficiente, sino que también cre6 malentendidos y
distorsion de los hechos, dando lugar a todo tipo de confusiones [Wu
1990].

Durante los primeros afios de administracién nipona en
Taiwan hubo constantes enfrentamientos entre la resistencia
popular y el ejército nipon. En el articulo quinto del Tratado de Paz
entre China y Japén, se lee:

"Los residentes que deciden cortar con Japén, pueden
vender libremente todas sus propiedades y mudarse. A
partir de la fecha de aprobacién de este tratado, se les dard
un periodo de dos afos para ejecutar su decision. Sin
embargo, cuando el periodo mencionado expira, cualquier
residente serdn considerado como sujeto japonés..."

En el que se da a los residentes taiwaneses una libertad para
elegir una de las dos opciones, si permanecer en Taiwdn como un
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ciudadano japonés y obtener la nacionalidad japonesa, o para vender
todas sus propiedades y dejar Taiwan. Para facilitar la ocupacién
considera que lo mejor era no forzar a los disidentes a permanecer
en Taiwan y permitir que sus ciudadanos se convirtieran libremente
en ciudadanos japoneses [Huang et al. 2002].

Después de que expiré el periodo de elecciéon de nacionalidad,
la Oficina del Gobernador de Taiwan comenzdé a restringir
rigurosamente el trafico entre Taiwan y China. Se le negé la solicitud
de la corte Qing de establecer un consulado en Taiwan, y se hicieron
esfuerzos para eliminar la influencia Qing en los residentes de
Taiwan. Asimismo, consider6 el uso del opio, el vendaje de los pies en
las mujeres y el peinado de coletas como "Tres Malos Habitos",
arcaicos y poco saludables [Wu 1986] y decreté su prohibicién.

A pesar de que en Japdn practican la religion Sintoista, el
gobierno colonial promovid la religion budista existente, ya que
considerd que con la religion podria facilitar la integracién de los
taiwaneses en la sociedad japonesa. Para ello, se modificaron los
templos budistas de Taiwan combinando elementos de la cultura
japonesa (Ksitigarbha). También construyeron templos budistas
combinando el Taoismo o el Confucianismo, una mezcla que aun se
ve hoy en dia.

El Ultimo periodo de ocupacién japonesa de Taiwan comenzd
con el estallido de la Segunda Guerra Chino-Japonesa en 1937 y
terminé con la Segunda Guerra Mundial en 1945. Como resultado de
ello, los primeros movimientos sociales fueron prohibidos y el
gobierno colonial dedic6 sus esfuerzos entre 1937 y 1940 a
implantar plenamente el "Movimiento Kominka" (& E{bZ#HE),
kominka undo), una reforma global en las colonias japonesas, que
incluia aprender el japonés, cantar canciones japonesas, vestir
indumentarias japonesas y vivir en casas de estilo japonés. También
inicié6 la promocién del sintoismoy limit6 la practica de otras
religiones. De este modo, Taiwan se convirti6é en un auténtico modelo
de "colonia japonesa", mediante la asimilacion del “espiritu japonés”
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(CKA0#E, Yamatodamashi) y de la identidad japonesa en la sociedad

taiwanesa. Con el surgimiento del militarismo en Jap6n en la segunda
mitad de la década de 1930, el cargo de Gobernador General fue
incorporado de nuevo en el estamento militar y Japdn intensificé la
utilizacién de los recursos materiales de Taiwdn en sus campafias
bélicas de la Il Guerra Mundial, en particular desde 1941 hasta 1945
[Ching 2001; Huang et al. 2002].

Por otra parte, comenzé el desarrollo de los sistemas de riego y
la construccion de embalses publicos para la promociéon de la
agricultura, y un buen método para desarrollar nuevas tierras de
cultivo. Respecto a la salud publica, fundaron el Colegio de Medicina
de Taiwan (1899) para la formacién de médicos, y al mismo tiempo
construyeron varios hospitales publicos en diferentes lugares. Entre
1899 - 1911 se cre6 una tras otras escuelas secundarias y escuelas
de formacion profesional.

No obstante, el gobierno japonés también promulg6 una serie
de leyes relacionadas con el desarrollo de la industria y con
restricciones en la industria de mineria, del azdcar y el alcanfor. Por
una parte, la regularizaciéon de estas industrias caus6 la pérdida de
los intereses de algunas personas, y por otra, limit6 las inversiones
de los taiwaneses en estas industrias. En consecuencia, provocé la
insatisfaccidon general desencadenando incidentes como el de Lin Qi
Po (#FCIHZE() que ocurrié en 1912, el cual fue organizado por los
campesinos de la zona, debido a la imposicion de los terrenos en Lin
Qi (actual Zhu Shan, provincia de Nantou) que las autoridades

japonesa habian expropiado y traspasado a la compafiia japonesa
“Papel Mitsubishi” [Yang 1988; Yang 2013].

Durante 1922 - 1937, la aparicion del nuevo sistema, los
nuevos conocimientos, nuevas ideas y nuevos valores de la vida fue
mejorando la sociedad taiwanesa. Esta floreciente época dorada de la
colonia japonesa alcanz6 su punto maximo con la Expo de Taiwan.
Con la expansion de las lineas ferroviarias, aument6 la produccion de
arroz, azucar, y la popularizaciéon de los servicios de correos y
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telecomunicaciones. El progreso se manifest6 en el crecimiento de la
poblacidn, la educacion universal, y la construcciéon de un sistema
sanitario moderno. Ademas, el crecimiento econémico no solamente
favorecid la estabilidad social y el apoyo social hacia el gobernador,
sino que también promovid la politica liberal que en posteriormente
se celebraron las primeras elecciones en Taiwan [Wu1990].

En Taiwan no se conocia el concepto del arte occidental hasta
que Japon, a través del sistema educativo, introdujo la pintura
occidental y la pintura japonesa. De este modo se sentd las bases para
el futuro desarrollo del arte occidental en Taiwan [Lu 1998]. Se
crearon divisiones de la Asociaciéon Cultural de Taiwan (Asociacién
de Literatura y Arte de Taiwan, Nueva Literatura Taiwanesa...etc.)
que habia hecho grandes contribuciones a la sociedad, con la difusion
de la cultura y el conocimiento al pueblo. Sus actividades comenzaron
con la publicacién del Boletin No.1 del periddico “Taiwan Minbao” (&
YEEHR) en el que se publicé un articulo escrito por el doctor Chiang
Wei Suei (3 57K) [Chuang 2000] titulado: “La instruccion clinica de
Taiwdn”,

Segun el articulo, Taiwdn se encontraba en las siguientes
circunstancias:

“... Originarios: Fujian ({§%%), provincia de China. Presente:
Oficina del Gobernador de Taiwdn...”; “La condicién del
paciente: la moral corrupta, supersticioso, conocimiento
superficial, poco viril, y perezoso"; "El diagndstico: un nifo
de mente débil de la cultura mundial por la falta de
alimentacion del conocimiento"; "tratamiento: suministro de
nutricién de conocimiento” [Fundacién Cultural de Chiang

Wei Suei.].

La Asociacion Cultural de Taiwan también asumi6 el papel de
suministrador de "alimento del conocimiento" a los taiwaneses y
desarrollé diversas actividades culturales.
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Tras la derrota japonesa en la Segunda Guerra Mundial, el 15
de octubre de 1945, numerosos taiwaneses pensaban que Ila
oportunidad para que Taiwan se convierta en independiente habia
llegado. No obstante, las potencias aliadas vencedoras en la Segunda
Guerra Mundial habian decidieron que Taiwan seria devuelta a China,
tal como se habia acordado en las declaraciones de El Cairo en
noviembre de 1943y dePotsdamen julio de 1945 [Potsdam
Conference]. Es lamentable que los taiwaneses no pudieran decidir
su propio destino, y esto sera uno de los factores de la oposicion de
muchos taiwaneses a la Republica de China.

4.1.7. Periodo de la Republica China (1945 -)

Después de 50 afios de dominio colonial por Japon, tras el fin
de la Segunda Guerra Mundial (1945), y a pesar del hecho de que no
hubo un acuerdo internacional sobre el nuevo estatus de Taiwan, El
gobierno chino del Kuomintang (&) de Chang Kai Chek (i%/1-4)
rebautizé con rapidez a Taiwan como " Taiwan, la provincia de
China". Taiwan fue traspasada al control administrativo del gobierno
de la Republica de China, quienes huyeron del continente chino tras
la victoria de los comunistas en el continente chino en el 1949, (&%
BH) y la proclamacién por Mao Zedong de la nueva Reptblica Popular
China [Hsueh 2009].

En 1945 el régimen del Kuomintang cort6 todas las relaciones
entre Taiwan y Japdn. Desde entonces, la economia de Taiwan estuvo
vinculada a la economia china. La economia china en ese momento,
estaba debilitada después de la guerra chino-japonesa seguida de la
guerra civil entre Kuomintang y los comunistas chinos. El arroz y el
azucar, que se habian exportado a Jap6n hasta ese momento, se
redirijieron a China. Provocando una subida de precio en los
productos de primera necesidad en Taiwan.

Por otra parte, el régimen del Kuomintang reemplazé el yen
nipén por el yuan como moneda de Taiwan, aplicoé un sistema de tipo
de interés fijo entre yuanes y la moneda China, que dejé el yuan a un
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precio exageradamente bajo lo que gener6 una gran inflacién
amenazando el medio de vida de los ciudadanos taiwaneses. A
principios de 1946, menos de seis meses después de la ocupacién
china, la economia de Taiwan ya estaba en una situacién catastrofica.

A todo lo anterior se sumo¢ la falta de disciplina a causa de los
robos y la morosidad de los soldados del Kuomintang y la corrupciéon
y la codicia de los funcionarios del Kuomintang, a través del
monopolio y la Oficina de Comercio especifico (tabaco, alcohol,
suministros de la vida cotidiana, etc.). También hay que tener en
cuenta las diferencias culturales y lingiiisticas, los “Wai Sheng Ren”
(#P& N, o "Tang Shan Ren", los recién llegado de China) tenian un
mejor estatus social y un trato desigual en el empleo y el disfrute de
los recursos. Ello generaba todo tipo de discriminaciéon contra el
pueblo de Taiwan. El Incidente del 28 de febrero (——/\ZE) o
la Masacre del 28 de febrero constituyé un levantamiento en
Taiwan que fue brutalmente reprimido por el gobierno chino
del Kuomintang. En él murieron 30.000 civiles [Kerr 1992;
Shackleton 1998; Wu 2005; Lee 1997].

El pais quedé oficialmente bajo el control del régimen
dictatorial de Chang Kai Chek. La situacion se suavizé después de la
muerte de Chiang Kai-shek en 1975. Su hijo, Chiang Ching-kuo (§%4%
EX), quién heredd la presidencia, levanto la ley marcial en 1987, a lo

cual sigui6 la liberalizaciéon y la democratizacion de Taiwan [Lee
2000].
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4.2. EL DESARROLLO HISTORICO DEL TEMPLO

En Taiwdn existe un total de cinco Templos Longshan (Templo
de la montafia del Dragon) (Figura 4.2.1), situados en Danshui (3% 7K)
(Figura 4.2.2), Wanghua (& 2£) (Figura 4.2.3), Lukang, Tainan (5 5)
(Figura 4.2.4) y Fensan (JE(LL]) (Figura 4.2.5).

De todos ellos el templo de Lukang es el més antiguo y el que,
por consiguiente, ha tenido una evolucién mas larga y con mayor
numero de intervenciones. Seguidamente se describe el desarrollo y
cambios mas relevantes sufridos por el monumento.

El Templo Longshan de Lukang es un templo budista dedicado
a la diosa Guanyin (Diosa de la Misericordia) en el cual se combina la
tradicion de la creencia religiosa, la tradicion de la cultura local y el
patrimonio arquitectdnico.

Construido 1786 ha sido objeto de sucesivas intervenciones de
las cuales no siempre ha quedado constancia documental y las cuales
han estado inevitablemente condicionadas por el contexto socio-
politico existente en el momento histérico en el que se llevé a cabo
cada una de ellas.
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Figura 4.2.1.- Los cinco Templos Longshan, sitados en Danshui, Wanghua,
Lukang, Tainany Fensan.
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Figura 4.2.2.- Foto del Templo Longshan de Tamsui (% &K # 1<, Fuente de la imagen: Bureau of Cultural Heritage,
Ministry of Culture, Taiwan.)

Figura 4.2.3.- Foto del Templo Longshan de Mongjia (f##f#€ L ¥, Fuente de la imagen: pagina web oficial del Templo
Longshan de Mongjia)
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Figura 4.2.4.- Foto del Templo Longshan de
Tainan. El templo original de la época Yong zhen
(3 1E1722-1735) no se ha conservado. (% d .l

%, Fuente de la imagen: Wikipedia)
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Figura 4.2.5.- Foto del Templo Longshan de Fenshan (JBlib#E ¥, Fuente de la imagen: Bureau of Cultural Heritage,
Ministry of Culture, Taiwan.)
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4.2.1. Fundacion del templo y traslado a su ubicacién actual

En el Templo Longshan de Lukang, fueron los inmigrantes de
Quanzhou (Figura 4.2.6) quienes trajeron la estatua de Guanyin
(Diosa de la Misericordia) y construyeron un pequefio templo en la
zona del Viejo canal de Lukang que antiguamente era un terraplén.

De la fundaciéon del primitivo templo hoy en dia sélo se
conserva una estela con escritura incisa en el lugar donde
inicialmente estuvo ubicado. Dicha inscripcién reza “Om Mani Padme
Hum” que indica, en acuerdo con las antiguas escrituras, que el
templo se fundo entre los afios 1646 - 1661.

En 1784, Lukang se convirtié en el segundo puerto oficial mas
importante de Taiwan que comunicaba con China. Entre ambos
estados habia un gran movimiento de comercio que atraia a
numerosos inmigrantes. Esta creciente actividad comercial permiti6
que el templo Longshan también fuese creciendo e incrementase el
numero de fieles, de modo que el aforo del templo se quedé pequeio.
Debido a ello, en 1786 los gremios de comerciantes mas importantes
de Lukang, decidieron trasladarlo a su actual ubicacién en la parte
sur de la ciudad que, en aquella época, estaba lejos del foco de las
actividades mercantiles. Se eligié este lugar mas apartado para que
los monjes budistas pudieran ejercitarse en la practica de la
meditacion hacia la perfeccion.

62



CONTEXTUALIZACION DEL TEMPLO LONGSHAN DE LUKANG
4.2. El Desarrollo Histérico Del Templo

' W‘ru I

Figura 4.2.6.- Foto del Templo Longshan de Anahai (% ##E.L4 ¥, Fuente de
la imagen: wikipedia)
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4.2.2. Periodo Qian long

El 9 de Agosto de 1792 hubo un gran terremoto en la zona
central de la isla de Taiwan, en el cual murieron mas de seiscientas
personas y hubo una gran pérdida de bienes materiales incluyendo el
Templo. Entre las familias ilustres locales recaudaron el capital
necesario y organizaron el proyecto para la restauracion del templo.

El proceso de intervencién, coincidié con la sublevacién de
Chen Chou chiian en 1795, un noble fiel a la antigua dinastia Ming en
contra de la dinastia Qing, quien intenté conquistar el puerto de
Lukang (fE’&), lo que hizo que la obra estuviera paralizada durante

el tiempo que duro la revuelta [Yei 1997].

No hay documentacion que indiquen la fecha de finalizacion,
pero la pareja de leones de piedra situada en el jardin, en los que
consta la fecha de 1798, hace suponer que la intervencién concluy6
dicho ano. El templo de esta etapa estd compuesto por un edificio con
antesala y dos estanques de agua, uno delante del templo y otro
detras.

4.2.3 Periodo Daoguang

Tres décadas después de la primera restauracion, el tejado, las
vigas, las columnas, las paredes, etc., presentaban deterioros. En
1829 los gremios y las familias ilustres de Lukang organizaron una
nueva reconstrucciéon. La intervencién comenzé en septiembre y
finaliz6 en febrero de 1831. Para esta restauracién se contrato
maestros de China continental. En esta intervencién se asentd la
estructura del conjunto arquitectonico actual, que incluye el San-men
(Entrada al monte), la Antesala de cinco puertas (entrada principal),
el Escenario, el Palacio Principal y el Palacio Secundario [1].

4.2.4  Periodo Xianfeng

El 8 de Noviembre de 1848, una vez mas, tuvo lugar otro gran
terremoto en la zona centro de la ciudad. Lukang fue uno de los
lugares mas afectados de la isla ya que hubo mas de un millar de

1 Estela Epigrafica (EEREERELISL) (RELELSEESE)

64



CONTEXTUALIZACION DEL TEMPLO LONGSHAN DE LUKANG
4.2. El Desarrollo Histérico Del Templo

victimas mortales. Nuevamente, muchos templos de Lukang tuvieron
que reconstruirse y hoy en dia se puede encontrar todas estas
intervenciones documentadas en las estelas de cada templo.

Debido al creciente desarrollo comercial entre Lukang y la
costa sureste de China, esta ciudad continué siendo un puerto
comercial importante de Taiwan lo que permiti6 una nueva
ampliacion del templo. En el aflo 1852 se afadieron una antesala
(altar exterior) y un par de columnas de piedra en forma de dragén
(Figura 4.2.7) (La obra durd seis afios).

La ampliacion obedecia al notable incremento en el nimero de
fieles que visitaban el templo, que hizo necesaria esta nueva
estructura, por seguridad (abundante uso de incienso, que forma
parte del rito religioso), y también para facilitar la circulaciéon de
tantas personas por el interior del Templo.

Figura 4.2.7.- Las dos columnas de Drago6n situadas en la antesala (1852).
(Fuente de las fotos: FEMEFELLSFE4Y Web oficial de Lukang Long Shan

Temple).
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4.2.5 Periodo colonial japonés

Durante 1894 tiene lugar una confrontacion bélica entre China
y Japén. Los ejércitos Chinos perdieron esta guerra y Taiwan se
convirtié en colonia japonesa pasando el templo a ser ocupado por
las tropas del ejército que acamparon en el mismo. En febrero de
1897 los japoneses fundaron una escuela dentro del recinto del
Templo junto a las zonas acuarteladas. Dos afios después, en 1898, el
palacio secundario se destin6 a lugar de predicacién japonesa, y por
ello la tropa japonesa que, en aquel momento, estaba acampada en el
Templo se retird.

En 1903 se cambié el nombre al templo que dejé de
denominarse Longshan y pas6 a ser un templo derivado de Templo
nipén, Hon Gan (A&JHF). En 1905, cambiaron la estatua de la diosa

Guanyin del palacio principal por la de la diosa Amitabha, y ademas
elevaron el suelo unos 60 cm instalando un nuevo pavimento de
parquet. Simultaneamente, las estatuas de los dioses que estaban en
el palacio principal se trasladaron a un refectorio de una pagoda
budica. Posteriormente y después de varias negociaciones, estas
estatuas volvieron a instalarse en el Palacio Secundario del Templo.
El 5 de Noviembre de 1921, hubo un incendio en el que el Palacio
Secundario, la galeria derecha y las estatuas, casi una cuarentena,
fueron notablemente afectados por el fuego. Los fragmentos de la
estatua de piedra de Guanyin, hoy en dia, se encuentran en el museo
de artes populares de Lukang. Con los restos de las otras estatuas se
hizo una solemne ceremonia de despedida en el puerto de la ciudad
[Chen 2004].

El 21 de Abril de 1935, el Templo se vio, una vez mas, afectado
por un gran terremoto. El tejado de la Antesala-Altar se inclind y las
columnas se desplazaron. En 1936 se reconstruy6 el Palacio
Secundario y, una vez finalizada la obra, se restauré el San-men
(entrada al monte), la Antesala, el Palacio Principal y el Palacio
Secundario. La obra terminé en 1938 y fue financiada con el
patrimonio del propio templo.
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4.2.6. Periodo de la Republica de China

Tras perder Japoén la I Guerra Mundial, en 1949 el ejército de
Chiang Kai-shek se retiré de China continental a Taiwan. Los tanques
entraron hasta el patio y destrozaron el pavimento de piedra que fue
sustituido por ladrillos rojos. Las tropas estuvieron unos afios
acampados en el templo, después de la retirada.

Posteriormente, las dos galerias se convirtieron en residencia
provisional de los profesores del colegio de ensefianza secundaria de
Lukang, hasta que se terminé la construccién de la residencia de
profesores.

En 1957, los miembros de la organizacién a cargo de la
conservacién y cuidado del Templo iniciaron una campafia de
donaciones voluntarias de los fieles que permiti6 una nueva
intervencion. Entre los afios 1958-1960 contrataron al maestro local
de policromia Guo, Xinlin quien, después de terminar la policromia
del Palacio Principal en 1958, acometi6 la restauracién de la
Antesala-altar. A consecuencia del escaso presupuesto, no pudieron
llevar a cabo la intervencidn en el Palacio Secundario. Sin embargo, el
maestro Guo, de buena fe pinté las puertas y puso una capa de
proteccién en todos los elementos de madera.

En 1961 se creé la “Comision para la restauraciéon del templo
Longshan de Lukang”. Se acometi6 la restauracion del tejado del
Palacio Principal y de 1a Antesala-altar, y las seis columnas de madera
situadas en la zona del Escenario, se remplazaron por unas nuevas de
cemento. También sustituyeron las columnas y las vigas de San-men.
Se construyeron una fuente, Fuente de Nueves Dragones (Figura
4.2.8).
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Figura 4.2.8.- Fuente de Nueves Dragones construida en 1961. Estaba
situada delante de San-men. Foto retomada (Han, 1980. l& 5 Eifa5: J£5

8, REABRELLSF ZB5E).

Entre 1963-1964 el maestro Guo y sus discipulos realizaron la
policromia de la Antesala de cinco puertas y el Escenario, junto con
los artistas locales quienes aportaron una rica decoracion caligrafia
al templo [Chen 2004].

El 8 de diciembre de 1983, el Templo fue declarado
monumento incluido en el Patrimonio Nacional.

En 1986, con la subvencion del gobierno, se intervino la
estructura y el tejado del Palacio Principal, San-men, la Antesala de
cinco puertas y el Escenario. Se sustituy6 el pavimento de ladrillo por
granito. Esta obra termin6 en 1994.

El 21 de septiembre de 1999, hubo un nuevo terremoto de 7.3
en la escala Richter. El conjunto de edificios del Templo quedd
alterado gravemente, produciéndose un desplazamiento de las
columnas de la puerta San-men, y del Escenario, la ruptura del tejado
del Palacio Principal, y el derrumbamiento de la pared del Palacio
Secundario.
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En 2001, fueron los hermanos Tsai, los duefios de la empresa
Grupo Internacional Pau Chen (PCC), quienes proporcionaron la
financiacién para acometer un nuevo proyecto de restauracion
dirigido por el gobierno. Se trat6é de una restauraciéon de emergencia
que se centré en salvaguardar la estructura arquitecténica. Sin
embargo, las policromias, de gran interés tanto por su valor artistico
como religioso, quedaron sin intervenir. El 1 de noviembre de 2008
se inaugurd el Templo. Actualmente se ha abierto un debate acerca
de los criterios mas adecuados de restauracion.

4.3. EL ARTE ARQUITECTONICO DEL TEMPLO BUDISTA-TEMPLO
LONGSHAN.

4.3.1. Laestructura general de un templo

Dinastifa Han (206 a. C. - 220 d. C.). Los misioneros budistas de
la India pudieron llegar a Han (China) a través de las rutas maritimas
o de la Ruta de Seda. A partir de entonces, el budismo desempefié un
papel significativo en la historia de China hasta los tiempos
modernos.

En principio, los templos se construian dentro de las ciudades
hasta “Los tres desastres de Wu” (= i Z ff), que fueron tres
grandes persecuciones contra el budismo en la historia china (la
primera en el afio 446, la segunda en 574 y 577 y la tercera en 845).
Fueron nombradas como tales porque los nombres de los tres
emperadores que llevaron a cabo las persecuciones tenian el caracter
Wu () [Chen y Yu 2002]. Los monjes huyeron y se ocultaron en las
altas montafias esperando que se terminaran las persecuciones. A
partir de entonces se construyeron templos dentro de la montaia y
en la ladera se construia una puerta para marcar el limite de modo
que cuando se cruzaba esa puerta significaba que se estaba dentro
del area del templo.
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Los templos Longshan son templos budistas chinos (Han-
budismo chino). Segin las fuentes historicas (contratos de compra
venta, estelas epigraficas y anales del Condado Changhua), el templo
Lungshan era un edificio con antesala [Han 1980]. Existen
numerosos Templo Longshan, la mayoria de los cuales son derivados
del Templo Longshan de Anahai (%2/&) del pueblo de Quan Ann (£ %7
#F), en Quanzhou (ZEJ) provincia de Fujian (fg%E). El Templo
Longshan de Anahai es un templo de gran influencia que fue
construido en la dinastia Tan (afios 618) y esta situado al pie de la
Montana de Dragén (FELLI, Longshan) de ahi viene su nombre.

Desde finales de la dinastia Ming (mediado del siglo XVII),
habia una gran nimero de inmigrantes procedentes de Quanzhou en
Taiwan. Esta demanda religiosa hizo queen 1653 Zhao Shan (Z£3=#
Ef) un monje del Templo Longshan de Anahai construyera el
primero Templo Longshan en Lukang. La mayoria de los materiales
de construccion y los picapedreros fueron traidos de Quanzhou.
Dentro del templo hay una placa con la inscripcién “habilidad a
través de los ojos” (3 5 F-HE) que es una copia del Templo de Anahai
[Chen 2004].

Normalmente un complejo tradicional de templo budista chino
estad organizado en cuatro recintos principales que se disponen
secuencialmente alternados por patios tal y como se muestra en el
esquema de la Figura 4.3.1:

1) San-men. Es la entrada simbdlica al templo recordando que
originariamente este tipo de templos se situaban en la montana
y la entrada se hallaba en la ladera.

2) Sala de los Cuatro Reyes Celestiales (KT [#%). Es una de los
edificios principales del templo. Desempefia la funcion de
entrada principal del templo en la que el peregrino se prepara
para su encuentro con las divinidades que aparecen pintadas en
hermosas policromias en las hojas de las puertas (tres o cinco,
dependiendo de la importancia del templo). Dichas imagenes
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desempefian también una funcién de proteccién del recinto
contra los malos espiritus. En la Tabla 4.3.1 se indican las cuatro
divinidades que mas habitualmente aparecen representadas en
las puertas de entrada y sus atributos y simbolismo,

3) Salén de Mahavira o Mahavira Hall (KfEEE:, literalmente:
"Salon del Gran Héroe"), es otro de los edificios principales
donde se consagran el Buda histérico y otros budas y
bodhisattvas. Delante suele haber una antesala para depositar
las ofrendas.

4) Sal6n de Dashi (A—+#%) donde se transmite la doctrina [Lai, Yong
Hai 2000].

Ademas, el templo, en los laterales puede disponer de
habitaciones secundarias y, hornando el San-mén, puede disponer de
dos torres.

El tamafio de los templos depende de las condiciones
econdmicas del monasterio. En los templos modestos el edificio
principal o Sala de los Cuatro Reyes Celestiales puede tener
Unicamente un cuerpo o extenderse lateralmente en varios cuerpos
como se muestra en la Figura 4.3.2. Los templos importantes también
pueden disponer de edificios laterales dispuestos en multitud de
pequefias salas (hasta centenales). De acuerdo con los reglamentos
rituales chinos los edificios principales se construyen siguiendo el eje
central. El Salén de Mahavira se sitiia en el centro del recinto y es el
edificio mas alto de todos. Los edificios delanteros (Sala de los Cuatro
Reyes y San men), los edificios laterales y los edificios traseros
siempre tienen una altura menor que el Saléon de Mahavira. Las salas
menores, dispuestas lateralmente, tienen una distribucién simétrica
respetando al Salén de Mahavira. Generalmente se sitia una pareja
de leones tallados en piedra en la entrada.
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Estructura del templo budista en Taiwan

Figura 4.3.1.- Estructura del templo budista en Taiwan.



CONTEXTUALIZACION DEL TEMPLO LONGSHAN DE LUKANG
4.3. El arte Arquitectdnico Del Templo Budista-Templo Longshan

I||||||mm||m||““ il
nLl Hml |

Cinco Divisiones

Em G|

Siete Divisiones

O e 0o —— o

Nueve Divisiones

I
i NS
EhIE= EJEHlJ IEEIRE

Once Divisiones

Figura 4.3.2.- Diferentes estructuras del recinto principal del templo
budista o Sala de los Cuatro Reyes.
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4.3.2. El Templo Longshan de Lukang

El Templo Longshan de Lukang es un templo budista dedicado
a la diosa Guanyin (Diosa de la Misericordia) que posee una
estructura poco comuUn en Taiwdn dada su gran extensién de
superficie (5000 m2).

El conjunto arquitecténico esta integrado por cinco elementos
(Figura 4.3.3): la “Entrada al Monte” (San-men), 1a “Entrada principal
de cinco puertas” (Wu-men), el “Escenario” (Zau-jing), la “Antesala-
altar del Palacio principal” (Bai-dien), el “Palacio principal” (Zhang-
dian) y el “Palacio Secundario” (Hou-dian).

Mediante las decoraciones de las esculturas de madera, de
piedra, de terracota, de ceramica, de policromia, etc., se adornaba
todo el conjunto arquitecténico tanto en el interior como en el
exterior incluyendo las cresterias de los tejados.
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Palacio Principal
(iE#%, Zhang-dian)

Antesala- Altar del Palacio Principal
(#F 7%, Bai-dien)

Escenario (Techumbre)

(# #, Zao-jing )

Entrada principal de cinco puertas
(& PIWu-men)
Entrada al Monte
(L P San-men) Plano General del Templo Longshan, Lukang
5000m?

Figura 4.3.3. - Plano general del templo Lonhshang de Lukang.
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4.3.2.1. San-men (1 "] Entrada al Monte)

Esta parte del templo recibe este nombre porque
antiguamente, cuando los monjes construian los templos en lo alto de
las montanas, en la ladera se construia una puerta para marcar el
limite de modo que, cuando se cruzaba esa puerta, significaba que se
estaba dentro del area del templo.

El San-men del Templo Longshan (Figura 4.3.4 y 4.3.5) es un
portico que da acceso al recinto interior del templo situado sobre una
abertura, a modo de puerta de acceso, practicada en el muro que
cerca todo el recinto. El San-men posee una estructura arquitecténica
de doble tejado que se sostiene mediante un sistema de distribucion
de pesos que se reparte sobre varias columnas. Hay un grupo de tres
columnas de madera en cada una de las cuatro esquinas y dos
columnas de piedra en el centro, lo que hace un total de catorce
columnas estabilizando este doble tejado. Es un caso muy
excepcional en Taiwan. Las maderas utilizadas son abeto chino y
madera de alcanfor importada de la zona de Fujian (sureste de
China). El fuste de las columnas se sitiia sobre una base de piedra con
diferentes motivos decorativos. De esta manera, la madera se aisla y
protege de la humedad del suelo.

El muro que acordona todo el recinto esta construido mediante
una combinacidén de ladrillo y piedra de granito. Los sillares de
piedra se colocan en la base y sobre éstos se apilan los ladrillos,
rellenando las juntas con los escombros de la construccién para
abaratar el coste de materiales.
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U H LA

] L

Figura 4.3.5.- San-men visto en seccién vertical. Imagen redibujada
(Han, 1980 Han, 1980. fifj[E{ B 4gj: JEE(E, REARFELISF Z B5D).
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4.3.2.2. Wu-men Antesala de cinco puertas (&F]), Entrada
Principal o Sala de los Cuatro Reyes Celestiales (X %)), y el
Escenario

A través del San-men se accede a un patio con pavimento de
granito. En la parte derecha del patio se dispone un quemador para
las cuartillas de papel en las que los fieles escriben peticiones y
plegarias. Esta tradicion proviene del hecho de que antiguamente la
ensefianza de conocimientos y, en particular, la escritura caligrafica
estaba restringida a unos pocos privilegiados, por lo que las cuartillas
con signos caligraficos eran muy apreciadas. Sus portadores, como
muestra de agradecimiento y demostracion de respecto a Tzang-jie
(&%H), quién invento la escritura de los caracteres chinos, quemaban

dichas cuartillas escritas en un quemador habilitado a tal efecto.

La entrada principal (Figura 4.3.6), también llamada Sala de los
Cuatro Reyes Celestiales (K LJ#), posee una estructura en la que el
edificio se distribuye en siete divisiones o cuerpos con cinco puertas
de acceso (Figura 4.3.7).

Las puertas estan policromadas con cinco pares de dioses
guardianes.

En la puerta central (Figura 4.3.8) estan representados Wei
Duo (&EEX) y Chie Lan ({l&Z). Wei Duo (&EX), también conocido
como Skanda, esta situado en la hoja derecha de la puerta. En general,
se le identifica con un rostro joven (sin barba) y lleva vajra como
armadura. Esta deidad protege y preserva las ensefianzas budistas.
Chie Lan ({JlE%) esta situado en la hoja izquierda de la puerta. En el
sanscrito significa jardin de los monjes, es la deidad que protege el
templo. Ambos salvaguardan el templo y expulsan los demonios
[JAANUS, pagina web].

Las dos puertas situadas a ambos lados de la puerta central
estdn decoradas con las figuras de los Cuatro Reyes Celestiales. La
puerta del lado derecho, en su hoja derecha (Figura 4.3.9),
representa a Virulhaka (}§+-K7F), mientras que Dhatarattha (5[]
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“~F) aparece representado en la hoja izquierda. En la puerta situada
a la izquierda de la puerta central estan otros dos Reyes Celestiales
(Figura 4.3.10). Vaisravana (%fH<7F) en la hoja derecha, y
Viripakkha (fZHXT) en la hoja izquierda. Todo el conjunto
simboliza aquellos elementos propicios para el cultivo como el viento
y la lluvia beneficiosa o aqueollos otros relacionados con la
prosperidad y la paz.

La Puerta Jia Guan Jin Lu (I $%) se sitia en el extremo
derecho (Figura 4.3.11) y esta policromada con dos sirvientes, uno de
ellos sostiene el Ruyi (#1Z) y el sombrero de jefe oficial. Ruyi
significa “que se cumpla lo que uno desee”. Es un objeto decorativo,
normalmente de jade, que sirve como cetro ceremonial en el budismo
chino o como talismdn, simbolizando el poder y la buena suerte en la
tradicién china. El otro sirviente sostiene un ciervo que significa la
bendicion, la felicidad y la prosperidad.

(i == Ny

La Puerta Fu Guei Jin Jyue (& 55 E%), situada en el extremo
izquierdo (Figura 4.3.12), muestra dos sirvientes que sostienen la
flor peonia y una copa Jue (E4ff, copa eucaristia) que representan la

riqueza y el triunfo.

La puerta central es la mas grande, solo la utilizan los dioses.
Los fieles utilizan las puertas laterales. En los lados extremos hay
paredes adosadas extendidas a 45° hacia fuera, adoptando la forma
de brazos abiertos. La cresta del tejado adopta una disposicion
escalonada, con su parte mas elevada en el centro y decreciendo en
altura hacia los dos lados. El tejado esta realizado con teja roja y esta
rematado en sus aristas con finas molduras y figuritas de personajes
o animales de la mitologia china las cuales estan realizadas mediante
reciclaje de cuencos o platos ceramicos o cristales coloridos.
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Figura 4.3.7.- Policromia de las puertas de la Sala de los Cuatro Reyes celestiales. Fuente de la foto: Pagina oficial de
Lukan Long-shan Temple (8% BEAERELLISF E4H).
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Figura 4.3.8.- Puerta central de la Entrada Principal (Sala de los Cuatro
Reyes celestiales). Son guardianes de las puertas, Wei Duo (&%, Skanda)

situado en la derecha y Chie Lan ({jlE%), en la izquierda.
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Figura 4.3.9.- Puerta Virilhaka (3§+°K7T) en la hoja derecha, y
Dhatarattha (¥#E-XF) en la hoja izquierda. Representa viento oportuno.
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Figura 4.3.10.- Vaisravana (%K) en la hoja derecha, y Viripakkha (&
HXT) en la hoja izquierda. Representa lluvia oportuna.
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Figura 4.3.11.- La Puerta Jia Guan Jin Lu (I & %%).
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EHEE).

Figura 4.3.12.- La Puerta Fu Guei Jin Jyue (
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Las ventanas estdn cubiertas con tallas de madera realizadas
con diferentes técnicas de traspasado o en relieves. En ellas se
representan diversas tematicas:

. Simbolismos que representan la riqueza, la salud (larga
vida), la suerte, la fertilidad, la prosperidad, etc. (Figura
4.3.13y4.3.14).

. Vida cotidiana: el pescador, el lefiador, el agricultor y el
lector (Jft&#/=E), que representan los cuatro trabajos

VAN

mas importantes en una sociedad agricola y también un
simbolo que representa la vida después de la jubilacién
de los cortesanos. Las cuatro artes (Z%el guqin, un
instrumento de cuerda; fH qi, el juego de estrategia de Go;
2 shu, caligrafia china; 2 hua, pintura china) Las cuatro
artes del erudito chino, eran los cuatro principales logros

requeridos para un caballero erudito chino. (Figura
4.3.15).
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Figura 4.3.13.- La decoracidn esta inspirada en “Yi Jing”, mediante dos
peces carpas y cuatro Kuilong se representa.,por una parte Yin y Yang, y las
cuatro estaciones: primavera, verano, otofio y el invierno. Y por otra parte

también representa “carpas saltando y atravesando la puerta de dragén”
que significa aprobar los exdmenes y trabajar como funcionario en la corte
del emperador. Estan franqueadas por un marco de los ocho trigramas “Ba
Gua”. En las cuatro esquinas estdn los cuatro murciélagos que significan
sendas bendicidnes.
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Figura 4.3.14.- Fénix, Qilin, el pdjaro grda y la tortuga. Animales que representan la buena
fortuna y la longevidad. Fuente de la imagen: Pagina oficial de Lukang Long-shan Temple (085

EEBRELLIST E48).
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Figura 4.3.15.- Izquierda: el pescador, el lefiador, el agricultor y el lector
(G&tEREE). Derecha: Las cuatro artes. Fuente de la foto: Pagina oficial

de Lukang Long-shan Temple (l2F BEEFELSF E49).
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Las dos columnas de dragén, datadas en 1831, estan hechas
con piedra de granito. Destaca la posicidn de los dragones, uno con la
cola situada en la parte superior y con la mirada hacian arriba, y el
otro dragéon con la cabeza situada en la parte superior y con la
mirada hacia abajo. (Figura 4.3.16) Total solo hay dos parejas de
estas caracteristicas en Taiwan. La otra pareja esta en la antesala del
templo Tien Ho Kong en Nie-Pu, Pingtong (F5 AN A5 =) [Chen
2004].

Figura 4.3.16.- Las dos columnas de dragén de la Antesala de cinco

puertas.
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4.3.2.3. Escenario

El Escenario es un recinto unido a la Antesala de cinco puertas.
Su nombre se debe a que en este lugar, antiguamente, se
representaban obras de opera o conciertos como muestra de
agradecimiento a los dioses (Figura 4.3.17). Este recinto esta
concebido como un espacio abierto, y solamente cuando hay
actuacion, se cierra mediante tablones de madera. Por este motivo,
toda la originalidad de esta pieza estriba en su techumbre. Cabe
afiadir que la techumbre estd concebida simbélicamente como la
parte mas honorable en los edificios taiwanes.

La caracteristica especial del Escenario radica en el disefio del
tejado, compuesto de diferentes piezas, realizadas con teja roja y
rematadas con estilizadas crestas de piedra, que se entrecortan y
entrecruzan a diferentes niveles de modo que el sentido espacial se
magnifica y se intensifica la sensacion de profundidad. Esta
techumbre se construyé en 1831, y es la mas antigua que se conserva
en Taiwan.

El artesonado (techumbre) (zao-jing %) que decora el
interior del Escenario constituye el principal elemento sustentante
del tejado y tiene una peculiar forma octogonal (Bakua, Los Ocho
Diagramas (del Libro de los cambios)) (Figura 4.3.18). Sus
dimensiones son 5,5 m de didAmetro y 6,5 m de altura. Para conseguir
esta particular forma geométrica se utiliza un sistema de travesafios
entrelazados que permite que, conforme se va ascendiendo en la
estructura, se vaya reduciendo el didmetro del octégono.
Popularmente este sistema es llamado “trenzar la red”. Todo el
artesonado fue policromado por el maestro Guo, Xinlin y
posteriormente fue redecorado con pintura china y caligrafia por los
literatos y artistas de Lukang entre 1963-1964.
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Figura 4.3.17.- Escenario.

Figura 4.3.18. - Techumbre (zao-jing #})
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4.3.2.4. “Bai - dien” (33 Antesala-Altar del Palacio Principal)
y galerias (22§, i 55 habitaciones segundarias)

El Bai-dian (Antesala-Altar del Palacio Principal) es un espacio
prolongacidn del Palacio Principal, donde los fieles practican el rito
religioso. Fue construido en 1852 para conseguir una mejor
distribucién del gran numero de fieles que accedian al Palacio
Principal. La base esta elevada 90 cm del suelo (Figura 4.3.19).

El espacio arquitectonico se divide en tres secciones mediante
la agrupacién de las columnas. Esta estructura de madera construida
en el periodo Xianfeng (1851-1861) es la mejor conservada en
Taiwan.

Las dos columnas de piedra de dragdn, son de 1852 y estan
hechas con granito. Los dragones llevan una perla en sus bocas y en
las garras. El fondo estd decorado con otros animales de la mitologia
china (fénix; Kilin, una especie de quimera y la tortuga) formando los
cuatros animales de la buena fortuna. Los dragones tienen la cola
situada en la parte superior de la columna y la cabeza en la inferior
con las miradas hacian arriba (Figura 4.3.20).
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Figura 4.3.19.- Bai - dian (F§ Antesala-Altar del Palacio Principal).

Figura 4.3.20.- Los dragones tienen la cola situada en la parte superior de
la columna y la cabeza en la inferior con las miradas hacian arriba. Fuente
de la foto: Pagina oficial de Lukang Long-shan Temple (18 FEAFELLSEE

).
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Entre el Escenario y la Antesala-Altar del palacio principal esta
el patio central. Donde se encuentran dos arboles banyan centenarios
en cada banda, creando un ambiente de serenidad y paz.

La mayoria de las decoraciones de talla de madera fue
realizada en el aflo 1831 por el maestro Lee Kejio (ZETEE) el
antepasado del Lee Songling (ZEFAFK) y otros escultores. Las
decoraciones entre los espacios creados por las vigas y las columnas

fueron restauradas en 1938 por Lee Songling y sus familiares. (Figura
4.3.21).

En las galerias hay pequenas habitaciones que sirven para
guardar cosas y es donde se sitda el grupo de musica tradicional,
ademas, funcionan como corredores de comunicacion entre las salas
en dia de lluvia (Figura 4.3.22).
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Figura 4.3.21.- Decoraciones escultéricas realizada por el maestro Lee
Songling en 1958 - 1960. Fuente de la foto: Pagina oficial de Lukang Long-
shan Temple (I8} : FEEFELLTFE4Y)

Figura 4.3.22.- Las galerias. En el fondo de esta imagen estd la sala del club
de la musica tradicional. Fuente de la foto: Pagina oficial de Lukang Long-

shan Temple (&7 REAERELLISF B 49).
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4.3.2.5. “Tzen - dien” (IEE% Palacio Principal o Saléon de
Mahavira o Mahavira Hall (CKBERE?) )

El Palacio Principal todavia mantiene su estructura
arquitectonica original que data de 1831, a pesar de las numerosas
restauraciones de las que ha sido objeto a lo largo de la Historia. La
fachada, estd dividida en cinco partes, y hay una puerta con forma
octogonal (Bakua, Los Ocho Diagramas (del Libro de los cambios)), en
cada extremo, que unen las galerias (Figura 4.3.23). El Palacio tiene
casi 12 metros de altura, y un total de 52 columnas (incluyendo la
Antesala-Altar), siendo uno de los edificios tradicionales de Taiwan
que mas columnas tiene.

El sagrario del palacio central fue realizado por Lee Songling y
sus familiares. En él se sitda la estatua de la Diosa Guanyin.
Originalmente habia una estatua de Guanyin de bronce de unos 30
cm que fue robada en el 1981. Afortunadamente la recuper6 un
creyente en su viaje a Hong Kong. En 1982 la organizacion del
Templo promovié una procesion especial por el pueblo y la
devolvieron a depositar en su sitio. Actualmente, por cuestiones de
seguridad, la estatua estd guardada. En ambos lados estan los
dieciocho santos (1926), personajes de la cultura budista (Figura
4.3.24).

La cresteria del tejado es escalonada, la del centro es la mas
alta, y va descendiendo hacia los dos lados. Contiene un falso techo o
artesonado que sostiene el tejado central, y entre ambos se forma un
compartimiento que funciona como aislante del calor y de la
humedad. Este falso techo sirve para elevar la altura del edificio y
permite que los dos extremos del tejado puedan desarrollarse de
forma ligera. Asimismo el falso techo disminuye la sofocante
sensacion visual de un edificio alto. En la restauracion de 1976, la
viga central del artesonado fue sustituida y hoy la viga original se
encuentra expuesta en la Galeria.
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Figura. 4.3.23.- La fachada, esta dividida en cinco partes, y hay una puerta
con forma octogonal (Bakua, Los Ocho Diagramas (del Libro de los cambios))
en cada extremo que unen a las galerias.

\ 'ﬂf;- s iil _:'f
R | SR |

Figura 4.3.24.- Interior. Fuente de la foto: Pagina oficial de Lukang Long-
shan Temple (185 EEEFELLIST E4HE)
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4.3.2.6. “Jo - dien” (/£ Palacio Secundario)

El Palacio Secundario original (1831) fue destruido por un
incendio en 1921. El edifico que hoy se levanta en ese lugar fue
construido entre 1936 - 1938 (Figura 4.3.25).

La fachada del Palacio Secundario, igual que la del Palacio
Principal y la Antesala de cinco puertas, esta dividida en cinco partes.
La cresta del tejado es mas simple, una linea recta con apenas
decoraciones.

En la época colonia japonesa, comenz6 la explotacion del
bosque, por eso las maderas constructivas del Palacio Secundario
estan realizadas, en su mayoria, con madera de arbolado autdctono
de Taiwan, en particular, de la especie Chamaecyparis taiwanensis.

Las puertas estan disefiadas y cinceladas por los maestros Lee
Song-ling y Lee Dong-liang. Son puertas-biombo que se abren
completamente y, a la vez, durante las celebraciones para facilitar la
entrada y la salida de los fieles.

Las dos columnas de dragén labradas en piedra andesita, son
de época colonial japonesa (1936). Estan decoradas con los
personajes de la mitologia china, los ocho dioses junto con peces,
langostinos y cangrejos.

A consecuencia del escaso presupuesto, el edificio no esta
policromado salvo la puerta central que decor6 de buena fe, el
maestro Guo, quien, ademas, puso una capa de protecciéon en todos
los materiales de madera [Chen 2004].
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Figura 4.3.25.- “Jo-dien” ({&[% Palacio Secundario) Fuente de la foto:
P4gina oficial de Lukan Long-shan Temple (085 EEAFELLSF E48).

4.3.3. Las policromias del templo Longshan de Lukang

Segun los fondos histéricos documentales que se conservan en
el templo, las policromias mas recientes fueron pintadas por el
maestro local Sr. Tsingling, Guo (1898 - 1973) [Chen 2004] en 1958-
1964. El maestro Guo era nativo de Lukang, proviene de una familia
tradicional de policromadores dado que su padre y sus tios ya eran
maestros famosos en este oficio. El fundador de esta saga de
policromadores, Liancheng, se instalé en Lukang a finales de la
Dinastia Qing, y desde entonces todos sus sucesores se han dedicado
al arte de la policromia. Guo, Xinlin comenzé su aprendizaje desde la
nifiez con su tio. Durante el periodo Showa, recibié la influencia del
“Movimiento Cominka” centrandose, sobre todo, en la decoraciéon de
casas populares.

A pesar de la introducciéon masiva de una nueva tendencia del
arte (el arte occidental) con la que los pintores tradicionales se han
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visto infravalorados, un grupo de pintores entre los que se
encontraba el maestro Guo supo mantener la filosofia y la técnica del
arte tradicional. Las tematicas representadas estan inspiradas en las
antiguas leyendas, en la mitologia China y en la literatura. Este artista
alcanza el maximo esplendor a los 60 afios. Basandose en sus
creencias religiosas y con un elevado grado de exigencia, realizé su
mejor obra en el Templo Longshan de Lukang, a pesar del escaso
presupuesto para realizar la obra. Hasta hoy se han localizados un
total de 50 obras suyas, la mayoria de las cuales se encuentran en
casas particulares.

En los talleres de policromia hoy dia los conocimientos se
siguen transmitiendo oralmente del maestro al aprendiz, y cada taller
tiene su “receta” secreta que solo hereda el hijo mayor o el discipulo
aventajado. Esta ensefianza orar se va perdiendo con el paso del
tiempo, con el desarrollo econémico y el cambio de la sociedad. Cada
vez hay menos jovenes interesados por este oficio, y la mentalidad de
la sociedad, cada vez mas, estd inclinada a construir templos nuevos,
en los que se hace mas patente sus aportaciones econdémicas. A ello
hay que afiadir el uso de nuevos materiales por comodidad o la
supresion de algin proceso por falta de conocimientos. Todos estos
factores estdn contribuyendo a que la técnica de policromia
tradicional se esté perdiendo y convirtiéndose en una “leyenda”
[Dong 2002].

4.4. LA TECNICA DE LAS POLICROMIAS ARQUITECTONICAS

El patrimonio arquitecténico asiatico se caracteriza por la
construccién en madera de su estructura. Como acto de respeto a las
divinidades y con la finalidad de alargar la vida de estos edificios, se
decora con pintura creando una capa de proteccidn resistente, que
aisla la madera de los agentes ambientales, protegiéndola de los
posibles dafios causados por cambios constantes de temperatura y
humedad relativa, erosion del viento y por la lluvia.
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Por una parte la aplicacién de la pintura-policroma mejora la
vida de la estructura arquitectdnica, a la vez que otorga al edificio un
aspecto mas elegante y majestuoso. Por otra parte, establece un
sistema jerarquico entre los diferentes edificios que conforman el
templo dependiendo del uso de los colores y del tipo de decoracién
ornamental.

La técnica de pintura-policroma (Yoo-Chi), ademas de los
pigmentos, tradicionalmente se sirve de dos materiales diferentes,
, que se extrae de las semillas del Tung
mediante el prensado. El otro material es la laca " Chi". Mediante la

"

uno es el aceite " Yoo

incisién en la corteza del arbol de laca se extrae una sustancia
lechosa (savia) que posteriormente es filtrada, calentada vy
opcionalmente coloreada [Song 2008].

4.4.1. Técnica de policromia tradicional en China Continental

La técnica de policromia tradicional en China consiste en
aplicar una o varias capas de preparacion sobre las cuales se extendia
la pelicula pictérica preparada con laca o combinando pigmento y
aceite de tung. En este dltimo caso, superficialmente se podia aplicar
un tratamiento de proteccidn a base de aceite de tung, a modo de
barniz.

Capa pictérica

En China existe una gran tradicion en el uso del aceite de tung y
la laca como materiales de proteccién y decoracién empleados en

ornamentacién arquitecténica en madera [Ren 1994]. En el siglo 11 a.

C. ya existia el impuesto de laca, y posteriormente se acredita al
administrador del bosque de la laca como funcionario nacional,
convirtiendo la produccién de la laca en una actividad de gestion
especializada. Se han encontrado elementos arquitectonicos tales
como puertas pintadas con laca y decoradas con pan de oro en un
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yacimiento arqueoldgico funebre de la dinastia Han (202 a. C. - 220 d.
C) [Hu et al. 2008]. La laca de color rojo se utilizé en el interior
mientras que el color negro se aplicé en el exterior. Ademas, en los
registros documentales sobre la decoraciéon arquitectonica del
Palacio Imperial de Pekin [Qi 1992], se indica que el pavimento, la
parte inferior de las paredes y las columnas estaban pintados en
color rojo y, las vigas en azul, etc. Todos estos casos nos demuestran
que en la antigua cultura china era muy habitual la técnica del lacado
y el uso del aceite de tung para el policromado de elementos
arquitectonicos en madera. Esta cultura del Imperio Chino ha influido
notablemente en Japén, Corea y Taiwan.

En el libro “Hyn Tzau Fa Tsi” (&#&%4), (“La regla y el
método de la construccion”) de Lee Jie (223, 1103 d. C.), explica el

método del refinado del aceite de tung, los materiales necesarios, las
diferentes etapas del procesado y la forma de aplicacidn.

A partir de la dinastia Song (960 d.C. - 1279 d.C.) las técnicas
tradicionales de la pintura policroma empiezan a ser incluidas en
numerosos manuales de construcciéon o promulgaciones nacionales

[*]-

Capa de preparacion

Es muy comun hacer un tratamiento de la superficie de la
madera aplicandole una o varias capas de preparaciéon antes de
iniciar el proceso de policromia. Estas capas de preparacién, cuyo
nombre en chino es “Di Zhang”, funcionan no solamente para
proteger la madera, sino también para facilitar la aplicacién de la
pintura.

No obstante, no todas las policromias tradicionales tienen “Di
Zhang”. En los edificios conservados de las dinastias Tang (618 d. C -

1“Gon - Tzen - Tzuo - Fa” (TfEfyA. Emperador Yongzheng (7E1-1722 - 1735)
promulgo la ley de la construccion. En este documento se explicaba las diferentes formas
de decoracidn policroma respetando las diferentes partes del edificio y su jerarquia.
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907 d. C) y Song (960 d. C. - 1279d. C.), se han encontrado columnas
pintadas directamente con la pintura. En las excavaciones
arqueolégicas de la dinastia Yuan (1271 d. C - 1368 d. C.) [Zhou
2010], se ha identificado restos de carbonato de calcio y tierras
naturales sobre la superficie de unas columnas de madera, lo cual
podria ser una evidencia de la presencia de capa de preparacion.

Durante la dinastia Ming (1368 d.C. - 1644 d.C.), se utilizaba
una capa fina de cal apagada como base. En la dinastia Quing fue muy
habitual la construccién de palacios, para lo cual se necesitaban
grandes cantidades de madera, de modo que tuvieron que utilizar
madera de calidad inferior o acoplar diferentes piezas. El resultado
era una superficie irregular y con fisuras. Para conseguir una
superficie homogénea, lisa y policromable, se aplicaron varias capas
de preparacion alternando la cal (sin especificar qué tipo de cal) con
fibra o tela de lino y un aglutinante organico. Estas capas de
preparacion se llaman “Yoo Huei Di Zhang” [Du 1984]. “Yoo Huei”
significa aceite y cal mientras que “Di Zhang” quiere decir capa base,
esto es, la capa de preparacidn.

“Yoo Huéi Di Zhang”

Es la capa de preparacion que se aplica directamente sobre la
superficie de madera y sobre la cual, posteriormente, se aplicara la
capa pictorica. El material base es cal apagada o creta, aglutinada con
el aceite de tung cocido. Entre las diferentes manos de preparacion se
podia aplicar fibras y/o tela de lino [Fang et al 2013]. Esta
combinacién de cal apagada o creta y aceite de tung tiene un gran
poder adhesivo, es antiséptica, previene el anidamiento de termitas,
y disminuye el craquelado. También tiene una elevada estabilidad
quimica, lo cual previene considerablemente el envejecimiento [Lu
2010]. Esta capa ayuda a aislar la estructura arquitecténica de los
agentes dafiinos presentes en el ambiente. Ademas, funciona como
tratamiento de la superficie de la madera, para que sea mas lisa y
homogénea, y esto, no solamente favorecera la posterior aplicacion
de policromia, sino que también prolongara la vida del edificio.
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En la época temprana de la dinastia Quin, se utilizaba como
aglutinante una combinacion de aceite de tung, harinas de trigo (“Yoo
Man) y cal (viva o apagada) o creta para la capa de preparacion.
Durante la época final de esta Dinastia y, a consecuencia de las
guerras contra las invasiones extranjeras que provocaron una crisis
econdmica en el pais, los policromadores oficiales del emperador
modificaron sustancialmente los materiales y las proporciones del
“Yoo Huei” y, siguiendo la practica popular del uso de sangre,

reemplazaron la capa base de “Yoo Huei” “pura” (aceite de tung,
harinas de trigo, cales o creta) por la de “Shie Liau Yoo Huei Di Zhang”

(mortero de sangre, aceite, harinas de trigo y cales o creta) [Lu 2010].

Esta formula permitia una reduccion del contenido en harina,
sustituyéndola por la sangre. Esta mezcla tradicional ha continuado
utilizdndose hasta la actualidad.

4.4.2. Técnica de policromia tradicional en Taiwan

La técnica de policromia tradicional en Taiwan esta
fuertemente influida por la cultura china de la dinastia Quing (1616 -
1911). La policromia en Taiwan incluye un tratamiento de la
superficie de la madera aplicindole una o varias capas de
preparacion (“Di Zhang”) antes de iniciar el proceso de policromia.

4.4.2.1. Materiales utilizados segun la tradicién oral en los talleres

Los materiales empleados en la capa pictérica y en la
preparacion se resumen en la Tabla 4.4.1.
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Tabla 4.4.1. - Materiales utilizados segtin la tradicién oral en los talleres.

Capa de preparacién Capa pictérica/Imprimacién
Materiales Materiales Materiales Materiales
Inorgéanicos Organico Inorganicos Organico
Creta o Cal viva Aceite de tung
0 apagada Sangre porcina Pigmentos Aceite de tung
Fibras vegetales

Los materiales base de la capa de preparacién son creta o cal
(viva o apagada, dependiendo del taller), sangre porcina y aceite de
tung. A diferencia de la técnica empleada en China continental que
utilizaba una combinacién de sangre, aceite, harinas de trigo y cal
(“Shie Liau Yoo Huei Di Zhang”), en Taiwan no se utiliza la harina de
trigo. Asimismo, se interponia entre la madera y las diferentes capas
de preparacion fibra o tela de lino para reforzar la estructura.

4.4.2.1.1 Pelicula pictérica

La pelicula pictérica se preparaba a partir de pigmentos y un
aglutinante como componentes principales y materiales auxiliares
tales como disolventes, secativos y plastificantes.

La pintura se preparaba combinando el pigmento con el aceite
de tung que se podia diluir en algiin disolvente organico para ajustar
la reologia de la pintura.

Pigmentos

Los pigmentos inorganicos mas utilizados en policromia
asiatica desde la Antigliedad hasta el momento presente son [Lu
2010]:
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Rojos:

* Chang Tan (&7} Minio, Pb304), 6xido de plomo de color
rojo anaranjado. Densidad de sélido por volumen 8,92 -
9,1 kg.L-1. Ademas de ser utilizado como pigmento para
la pintura (como una capa base por buen cubrimiento),
también utilizando como secador para el aceite. En un
ambiente atmosférico tiende a volverse negro, y la
pelicula formada con el aceite tiende a volverse
blanquecina o polvorienta.

* Yin Zhu ($RF Bermell6n, HgS), color rojo brillante y
opaco. Densidad elativa 7.8-8.1. Es un pigmento muy
utilizado en China desde tiempos muy antiguos.

Segun el estudio Paint Standard:
- Excelente resistencia a la luz.
- Densidad de sélido por volumen: 7,8-8,1kg.L1.
- Absorcion de aceite: 10-16/100 (en peso).
- Caracteristicas de la pelicula de aceite: secado
de medio. Dura, bastante flexible.

= Oxido de hierro (Fe;03), existen variedades naturales y
artificiales, hay diversa tonalidades, ambos tienen buen
opacidad, cubren muy bien la superficie.

Segun el estudio Paint Standard:
- Excelente resistencia a la luz.
- Densidad de so6lido por volumen: 3,68-
4,57kg.L1.
- Absorcion de aceite: 6-21/100 (en peso).
- Caracteristicas de la pelicula de aceite: secado
de medio. Dura, bastante flexible.

Verdes:

=  Verde esmeralda (o verde Schweinfurt en Centroeuropa,
o verde de Paris como insecticida). Acetonarseniato de
cobre (Cu(C2H302)2:3Cu(As0O2)z). Es el color mas
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brillante y mas vivo de los verdes, no es muy resistente a
la luz, las mezclas con otros pigmentos se oscurecen al
poco tiempo. Altamente toxico.

Verdigris. Acetato de cobre hidratado
(Cu(CH3C00)2 + H20). Un verde claro y azulado,
resistente a la luz, reacciona con otros pigmentos que la
mezcla final se verd afectada por si misma o por la
atmésfera.  Fue uno de los primeros pigmentos
artificiales (se remonta a la época romana). Los
pigmentos verdes cobrizos se imitan facilmente usando
viridian como punto de partida.

Fo Chin (f{# 3 Azul ultramar, Na7AleSicS:024 ©
NaAl4SicS4020). Este pigmento originariamente proviene
de una piedra semi-preciosa, el lapislazuli, que se
encuentra en Persia, Afganistan, China, Chile. Es un azul
intenso. Desde 1828 (Guimet, Francia) comenzaron la
fabricacion de azul ultramar artificial. Su tonalidad semi-
transparente azul se tribuye a la presencia de azufre
coloidal. Tanto los pigmentos artificiales como el
lapislazuli natural se blanquea facilmente por accién de
acidos débiles.
Segun el estudio Paint Standard:
- Excelente resistencia a la luz.
- Densidad de so6lido por volumen: 2,06-
2,16kg.L1.
- Absorcion de aceite: 28-31/100 (en peso).
- Caracteristicas de la pelicula de aceite: secado
de medio a lento. Bastante dura, algo brillante.

Blanco de plomo, carbonato basico de plomo (2
PbCO3-Pb(0OH);). Muy opaco, absorbe menos aceite
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comparando otro pigmento blanco pesado. Es muy
estable cuando se mezcla (protegido) con aceite, barniz o
repintado. Es uno de los pigmentos artificiales mas
antiguos (prehistoria griega).
Segun el estudio Paint Standard:

- Excelente resistencia a la luz.

- Densidad de sélido por volumen: 6-6,21kg.L-1.

- Absorcion de aceite: 11-15/100 (en peso).

- Caracteristicas de la pelicula de aceite: secado

muy rapido. Dura, flexible.

Blanco de litop6n, composicion: 30% de sulfuro de zincy
70% de sulfato de bario. Comenzaron su utilizacién en
1874 (la primera patente, Blanco de Orr). A principios
del siglo XX comenzé su industrializacion. Es bastante
opaco, tiene excelentes propiedades para la formacién
de pelicula, se usa para imprimaciones y prepintados. La
pelicula se seca en poco tiempo y queda menos
quebradiza que el blanco de zinc. Ha sustituido al 6xido
de zinc para pinturas domésticas.

Blanco de titanio, diéxido de titanio (TiOz). Se conoce
desde 1870 pero se comenzd a utilizar a partir de
mediados del siglo XX. Tiene mayor grado de opacidad y
poder de tincién de todos los blancos. Tiene un alto
indice de refracciéon y gran poder cubriente. Es muy
inerte y permanente.
Segun el estudio Paint Standard:
- Excelente resistencia a la luz.
- Densidad de so6lido por volumen: 3,45-
3,67kg.L1.
- Absorcion de aceite: 18-30/100 (en peso).
- Caracteristicas de la pelicula de aceite: secado
lento. Fragil.
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Negro de hollin de pino o Negro de humo chino.
Compuesto por carbono puro. Es el color negro mas
intenso y con mas poder colorante. Son polvos finos, muy
esponjosos y de poco peso especifico. Son malos
secadores y retardan el secado de una pelicula normal.
En las policromias, normalmente sustituye este
pigmento se aplica como tinta china.
Segun el estudio Paint Standard:
- Excelente resistencia a la luz.
- Densidad de so6lido por volumen: 1,57-
1,62kg.L1
- Absorcion de aceite: 109-160/100 (en peso).
- Caracteristicas de la pelicula de aceite: secado
muy lento. Suave, fragil.

Shi Huang (==, Amarillo de china o Amarillo real). Es
un trisulfuro de arsénico (As;S3). Tradicionalmente se
obtiene del mineral oropimente. Es un amarillo muy
brillante y opaco. Muy venenoso y no del todo
permanente. Los pigmentos artificiales aparecieron
probablemente a principios del siglo XVIII.

Amarillo Oriental (§f&, Amarillo de cadmio. CdS), una

vl

variedad de amarillo de cadmio oscuro. Es un amarillo
que tiene mucha densidad. Se puede decolorar en
presencia de pigmentos de plomo si no se protege bien
con aceite. Se oscurece con la humedad.
Segun el estudio Paint Standard:
- Excelente resistencia a la luz.
- Densidad de so6lido por volumen: 4,06-
4,42kg.L1L.
- Absorcion de aceite: 16-30/100 (en peso).
- Caracteristicas de la pelicula de aceite: secado
medio lento. Bastante flexible.
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=  Ocre amarillo, 6xido de férrico hidratado a partir de
mineral de limonita amarilla (Fe203-H;0). Pigmento de
bajo coste con una excelente estabilidad quimica y gran
resistencia. Se presenta en varias tonalidades amarillas y
apagadas. Bajo poder de tincion, absolutamente
permanente. Se utilizaé desde la época prehistérica.
Segun el estudio Paint Standard:
- Excelente resistencia a la luz.
- Densidad de so6lido por volumen: 2,54-
3,09kg.L1.
- Absorcion de aceite: 15-35/100 (en peso).
- Caracteristicas de la pelicula de aceite: secado
medio lento. Resistente, flexible.

=  Amarillo de cromo, también llamado Amarillo Paris
(PbCr04). Es un pigmento artificial obtenido a partir de
disoluciones o suspensiones de Pb(NO3)2, Pb(CH3C00),
PbCl; y disoluciones de cromatos alcalinos o dicromatos.
Tiene una gran variedad de tonalidades, desde un
amarillo claro hasta un naranja oscuro. Se descubrié a
finales del siglo XVIII y en el siglo XIX empez6 su
produccién industrial. Es sensible a los alcalis
alterandose con tonalidades en rojo. En un medio acuoso
se vuelve marrén debido al ennegrecimiento fotoquimico
0 a la accién del H,S que lo transforma en PbS [Mayer
1993; Prieto-Colorado et al. 2015].

Aglutinantes

Tradicionalmente los aceites mas utilizados en Asia como
aglutinante de policromia son los aceites secantes, principalmente el
aceite de tung. En mucha menor proporcién se utiliza el aceite de
perilla, el aceite de stillingia o el aceite de linaza. Los aceites
semisecantes como el aceite de soja, el aceite de sésamo o el aceite de
girasol o los aceites no secantes como el aceite de cacahuete, o el
aceite de ricino son escasamente utilizados [Lu, 2010].
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Aceite de tung

Este aceite se obtiene de las semillas de la fruta del arbol de
tung, Aleuritis fordii, Aleuritis cordata o Aleuritis montana, cuando
éste alcanza los 3 - 4 afios de edad de modo que las semillas
contienen 35% - 50% de aceite. Una vez el fruto ha madurado se
recoge, se elimina la corteza de la cascara y la cascara y se aplica un
sistema de prensado en frio para obtener el aceite crudo. El color de
este aceite va desde el amarillo suave (aceite de tung blanco) al rojo
oscuro (aceite de tung rojo) y al negro (aceite de tung negro). El
aceite de tung crudo presenta un secado lento. Una vez polimerizado
exhibe menor transparencia y adhesion que el cocido. Ademas, con
facilidad se produce el efecto de piel de naranja.

Entre las propiedades fisicas del aceite de tung destacaremos
su indice de refraccion de 1.5165 (25°C), un pH < 8, un indice de yodo
> 1,63, y una densidad relativa de 0,9400 - 0,9430(15.5°C/15.5°C).

El aceite de tung es un ejemplo de aceite secante integrado por
triglicéridos con alto contenido en A4cidos grasos conjugados
[Mendelowitz 2006]. El aceite de tung estd compuesto por 70-86%
de acido a-eleostearico (acido cis-9-trans-11-trans-13-
octadecatrienoico), que es un acido de tipo polieno conjugado y sus
triglicéridos conjugados [Schonemann et al 2006; Hilditch y
Mendelowitz 1951]. La estructura especifica del acido-a
eleoestearico con la posicion de los tres dobles enlaces carbono-
carbono y su configuracién en orientacién cis y trans se ve en la
Figura 4.4.1. En el estudio de Schonemann et al. 2006 comparando la
composicidn de los triglicéridos del aceite de tung fresco y del aceite
de linaza fresco se establece que la gran diferencia entre ambos esta
en el acido-a eleoestearico (C18:3), que en el aceite de linaza no se
ha identificado.
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HO

CHs

Figura 4.4.1.- Férmula del 4cido a-eleostedrico, acido cis-9-trans-11-trans13-
octadecatrienoico.

Este acido graso se encuentra formando moléculas de

triglicérido, tal como se muestra en la Figura 4.4.2.

CH5 (CH,); — CH = CH-CH=CH-CH=CH-(CH,),-COOCH,
|
CH; (CH,); — CH = CH-CH=CH-CH=CH-(CH,),-COOCH

|
CH; (CH,); — CH = CH-CH=CH-CH=CH-(CH,),-COOCH,

Figura 4.4.2.- Triglicérido de aceite de tung intregrado por tres
moléculas de a. a-elacoestearico unidas a una molécula de glicerol.

Debido al elevado nivel de insaturacion que exhiben los acidos
grasos constituyentes de las moléculas de triglicérido, el aceite de
tung es un excelente aceite secante a temperatura ambiente [Li y
Larock 2000, 2003; Sharma y Kundu 2006]. El proceso de secado se
inicia mediante una reaccién de autooxidacién a través de radicales
libres de tipo peréxido e hidroperéxido a la cual sucede un proceso
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de polimerizacién catiénica que da como resultado una estructura
sélida altamente reticulada. Esto permite su uso como aglutinante de
pintura al promover la formacion de films altamente flexibles.

El aceite de tung se utiliza principalmente como aglutinante de
pigmentos o para barnizar la policromia. El aceite de tung, también
es llamado "aceite de madera de China", por su comun uso tradicional
como combustible de lamparas en China. Se utiliza también como
material impermeabilizante de tela y papel y de objetos tales como
paraguas o barcos, y también en acabados de maderas finas.
Comparado con otros aceites secantes tales como el aceite de linaza,
el aceite de tung seca mas rapido, posee menor peso especifico, gran
adhesion, y es resistente al calor, a los acidos y a las bases.

El aceite de tung cocido es sometido a un tratamiento térmico
que favorece la reticulacién parcial de las moléculas de ester
triglicérido (termo-polimerizacién). De este modo, el aceite exhibe
unas mejores propiedades de polimerizaciéon en el momento de su
uso como aglutinante/barniz pictérico. El aceite de tung es
térmicamente estable hasta 200 °C y en torno a 400 °C sufre una
pérdida de peso del 10% [Sharma y Kundu 2006]. Boelhouwer et al.
han evidenciado la formacién de dimeros de acidos grasos
monociclicos como productos secundarios en la termo-
polimerizacién de aceite de tung a 200 °C y han identificado, en
menor medida, reacciones intermoleculares de ésteres triglicéridos.

El proceso tipico para la preparacién de aceite de tung cocido
comienza introduciendo 6xido de plomo (Pb304) “Zang Dan” (Z£75}) y
6xido de manganeso (MnO;) “Tu Zi” (£+§f) en un recipiente caliente
para eliminar la humedad. Después, se le afiade el aceite de tung
crudo y se calienta la mezcla a una temperatura constante. El final del
proceso se comprueba haciendo gotear el aceite en agua fria. Si las
gotas del aceite se condensan y no se dispersan, es entonces cuando
se puede considerar que el aceite esta cocido.
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Para acelerar el proceso de secado del aceite de tung,
frecuentemente se adiciona un agente secativo. Los agentes secativos
habitualmente utilizados pueden clasificarse en tres grupos:

e Secativos primarios, también llamados secantes activos o de

oxidacion.
e Secativos secundarios o intermediarios.

e Secativos auxiliares.

“Tu Zi” (MnO;) Diéxido de manganeso (pirolusita) pertenece al
grupo de los secativos primarios, se utiliza como catalizador de la
auto-oxidacién. La funcién mas importante de los catalizadores de
auto-oxidacion es la descomposicion de los radicales hidroperoéxidos.
Esto se consigue gracias a que este mineral posee dos estados de
valencia accesibles que difieren en un electrén, lo cual permite la
descomposicion catalitica del radical hidroperoéxido. En el aceite de
tung cocido, su funciéon predominante es el secado superficial (la
formacién de pelicula), reduciendo la cantidad de oxigeno en el
interior de la pelicula. En consecuencia, ademas de formar una
pelicula mas flexible, también reducira la velocidad del secado
superficial de la pelicula que, de este modo, tendra una superficie
mas lisa y homogénea. En la formulacién de pinturas/barnices al
aceite de tung, normalmente se combina un agente secativo primario
con uno secundario o auxiliar.

“Zang Dan” (Pb304) es un secativo secundario que actia
aumentando la formacién de radicales hidroperéxido. Funciona como
un acelerador de la reacciéon de polimerizacion lo que resulta en un
aumento de la viscosidad del aceite.

Los estudios reolédgicos realizados por Hu et al. 2008 indicaron
que el aceite de tung preparado con “Zang Dan” (Pb304), presenta un
comportamiento reoldgico tipico de un fluido no-newtoniano. En
cambio, tanto el aceite de tung crudo sin tratar como tratado con “Tu
Zi” (MnOy3) tienen comportamiento de fluido newtoniano. El aceite de
tung combinado con ambos secativos, presenta también
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comportamiento no-newtoniano. El comportamiento no newtoniano
estd asociado a polimeros de elevado peso molecular lo que resulta
en un incremento de la viscosidad del aceite. La experiencia
demuestra que el aceite de tung en presencia de ambos secativos
alcanza un mayor grado de reticulacion y tiene mejor rendimiento en
la formacién de pelicula comparando con el que estd preparado con
uno solo de estos dos secativos. El aceite de tung cocido preparado
Unicamente con “Tu Zi”  (MnO:), tendra una viscosidad
excesivamente baja dificultando la formacién de un film sélido
mientras que la adicién Unica de “Zang Dan” (Pb30,)” proporcionara
una elevada viscosidad al aceite que producira una pelicula
excesivamente rigida. Por lo tanto, la adecuada combinacion de estos
dos secativos es muy importante para obtener una pelicula pictérica
6ptima, que reduzca la irregularidad superficial del soporte.

Las condiciones ambientales en las que se desarrolla la
formacién de la pelicula o film aglutinado con aceite de tung deben
ser también tomadas en consideraciéon. Hay un proverbio chino que
dice: “hay que anadir mds “Tu Zi” (MnO:) en invierno, mientras que en
verano hay que afiadir mds “Zang Dan” (Pb30,)”. Esta afirmacion de
la sabiduria popular, basada en conocimientos empiricos, tiene su
explicacion razonable. En invierno las temperaturas son mas bajas lo
que reduce la fluidez del aceite. La adicion de “Tu Zi” (MnO3)
favorece la formacion de una pelicula flexible al promover los
procesos de autoxidacion. La adicién de mayor cantidad de “Zang

”

Dan (Pb304) en verano permite potenciar el proceso de

polimerizacién incrementando la viscosidad del aceite.

4.4.2.1.2 Imprimacidn

En las policromias realizadas en el templo de Lukang, a partir
del siglo XX, se observa la aplicaciéon de una capa de imprimacion
entre la capa pictérica y la preparacion. Para dicha imprimacion se
utiliza litopén aglutinado con aceite de tung.
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4.4.2.1.3 Capa de preparacion

Segun la tradicion local, para preparar la capa de preparaciéon
de la policromia, se utilizaba una mezcla de sangre porcina con creta
o con cal viva o apagada, dependiendo del taller.

De acuerdo con Zhang et al. 2013, el proceso de preparacion

consta de las siguientes etapas (Figura 4.4.3):

1. Dejar reposar la sangre al sol hasta que se cuaje.

2. Fermentacién natural al sol. El tiempo de exposicién se modifica
segln la época estacional y la temperatura ambiental.

3. Filtrar el codgulo mediante una malla fina para quitar las grasas
y el resto del tocino.

4. Cribar la cal viva o la creta, para eliminar las impurezas y
conseguir una superficie mas regular.

5. Mezclar la sangre, el aceite de tung cocido y la cal o la creta. La
proporcion aproximada es, una parte de cal y cuatro partes de
sangre. Se remueve suavemente girando en la misma direcciéon
con un palo de madera. Finalmente, se deja reposar durante unas

2 horas.

120



CONTEXTUALIZACION DEL TEMPLO LONGSHAN DE LUKANG
4.4. La Técnica De Las Policromias Arquitectdnicas

E)

Figura 4.4.3.- A). Fermentacién natural de la sangre. B) Eliminacién de las
impurezas en la creta o cal. C) Filtrado del coagulo mediante una malla o
lienzo fino, para quitar las grasas y el resto del tocino. D) Mezcla de todos
los ingredientes. E) y F) Aspecto final del mortero de sangre preparado.
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Calviva y creta

Desempefia un papel importante en la composiciéon de las
capas de preparaciéon de las policromias al constituir el esqueleto
inorganico de la capa. La cal mediante su carbonatacién acelera el
proceso de secado, aumentar la resistencia a la humedad y previene
la corrosidn y los ataques de insectos.

Tradicionalmente, se utiliza 150 kg de aceite de tung que se
mezclan con una cantidad minima de 20 kg de cal viva o de creta. En
el caso de la cal viva se le afiade poco a poco el agua en un recipiente,
removiéndolo con un palo de madera, hasta que se consiga una
textura idénea [Lu 2010].

Sangre porcina

La sangre es un tejido fluido complejo compuesto de una parte
liquida, enzimas, proteinas, glucosa, componentes celulares y
sustancias orgdnicas e inorgdnicas. El plasma es una mezcla de
proteinas disueltas, sales y otras sustancias quimicas [Lee y Pagliaro
2000].

a) Las células maduras de la sangre se dividen en tres tipos
principales: glébulos rojos (eritrocitos), glébulos blancos
(leucocitos) y plaquetas (trombocitos).

e Globulos rojos. La cantidad considerada normal fluctia entre
4.500,000 (en la mujer) y 5.400,000 (en el hombre) unidades
por pL de sangre. Constituyen alrededor del 45% del volumen
total de sangre y el 99% de las células de la sangre. Los
eritrocitos se fabrican en la médula 6sea. Se encuentran como
discos biconcavos en la sangre circulante con un didmetro de 6-
8 um y 2 um de espesor. Las membranas de las células rojas
humanas contienen una variedad de antigenos llamados
aglutinégenos. En los mamiferos, los glébulos rojos pierden sus
nucleos antes de ser liberadas en el sistema circulatorio, por lo
que, al no tener nucleo, no son utiles para el andlisis de ADN.
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Los glébulos rojos tienen como mision transportar el oxigeno
y el diéxido de carbono gracias a las moléculas de
hemoglobina de color rojo que incorporan en su estructura.
La hemoglobina es una proteina que contiene hierro y
transporta aproximadamente el 97% de todo el oxigeno que
circula a través del cuerpo.

La porcién pigmentada de la hemoglobina, la molécula de
hemo, da el color rojo a los eritrocitos. En medicina forense se
utiliza para identificar la presencia de sangre en una muestra
de origen desconocido.

Leucocitos o glébulos blancos. Normalmente hay 4,000 - 10,
000 glébulos blancos células por pL de sangre en un
individuo sano adulto. Los glébulos blancos se producen en la
médula d6sea y son esenciales en la defensa contra los
organismos externos, también limpian las células muertas y
restos de tejido que de otro modo se acumularian y causarian
problemas. Los mas numerosos son los granulocitos o
leucocitos polimorfonucleares. La mayoria de los granulocitos
contienen granulos neutréfilos (neutrdfilos); algunos
contienen granulos que se tifien con tintes de acido
(eosinofilos), y algunos tienen granulos que se tifien con
colorantes basicos (baséfilos).

Los gloébulos blancos si tienen nidcleo de modo que son ttiles
para el andlisis de ADN. Los otros tipos de células blancas
que se encuentran normalmente en la sangre son los
linfocitos. Se trata de células con nucleos grandes redondos y
poco citoplasma. Los monocitos son células con abundante
citoplasma y nucleos con forma de rifién.

Plaquetas. Son cuerpos pequefios, fragmentos citoplasmaticos,
granulados, irregulares y carentes de nucleo, de 2-4 um de
didmetro, producidos en la médula 6sea. Hay alrededor de
300,000 plaquetas por pL en la sangre circulante. Su
membrana, con gran capacidad adherente, les permite, junto
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con otras sustancias, formar coagulos para detener
hemorragias. S6lo se activa cuando se producen dafios en las
paredes del sistema circulatorio. [NFSTC]

b) Las moléculas de proteina de la sangre en los mamifieros y, en
particular, en la sangre porcina tienen un peso molecular
comprendido entre 330.000 - 340.000, y poseen un alto contenido
en residuos de tipo a. aspartico y a. glutdmico que a pH >7 se
encuentran desprotonados por lo que pueden formar especies
complejas con los iones Ca* presentes en la suspension acuosa de
cal apagada lo cual favorece los procesos de agregacion y
gelificacion de la sangre [Hu et al. 2008].

En la ejecucion de policromias, normalmente se utiliza la
sangre de cerdo, excepto en las mezquitas o en zonas donde no se
crian porcinos, en donde se utiliza la sangre de buey o de cabra que
tienen menor poder adhesivo comparando con la sangre de porcino
[Lin y Gunasekaran 2010; Hér, 2008].

4.4.21.3. El soporte de madera

Las principales especies botanicas de madera utilizadas en decoraciéon

policroma en Taiwan se resumen en la Tabla 4.4.2:
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Tabla 4.4.2.- Maderas mas utilizadas para soporte de policromias en
Taiwan y China.

Abeto chino Taiwania
Cunninghamia lanceolata Chamaecyparis taiwanensis
Clasificacién cientifica Clasificacidn cientifica
Reino Plantae Reino Plantae
Division Pinophyta Division Pinophyta
Clase Pinopsida Clase Pinopsida
Orden Pinales Orden Pinales
Familia Cupressaceae Familia Taxodiaceae
Género Cunninghamia Género Taiwania
Especie C. lanceolata Especie T L
cryptomerioides

e Abeto chino (Taiwania) (Cunninghamia lanceolata)

La Cunninghamia, es una especie de conifera de la familia de las
Taxodiaceas originaria del centro y sur de China y Vietnam. Son
arboles de hoja perenne, de habito monopodial, poseen copa
piramidal y angosta. Conserva sus ramas inferiores, que se
extienden horizontalmente. Su tronco es recto. Su altura oscila
entre los 30 y los 40 m y su diametro puede alcanzar mas de 50
cm. Es un arbol de crecimiento rapido. La madera tiene las vetas
homogéneas y rectas, se seca rapido y no se agrieta ni se deforma
facilmente. Facil de trabajar, y resistente a los ataques de los
xilé6fagos. Antiguamente se utilizaba mucho en la construccion de
los edificios, especialmente en las vigas y las columnas [Deng
2007].

Chamaecyparis taiwanensis

Es una especie de ciprés, nativo de las montafias de Taiwan, donde
crece a unos 1300-2800m de altitud. Es una conifera de
crecimiento lento. Alcanza los 40 m de altura con un tronco que
puede alcanzar los 2 m de diametro. La corteza es de color rojo,
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fisurada verticalmente y con una textura fibrosa. Esta
estrechamente relacionado con Chamaecyparis obtusa japonés
(Hinoki Cypress)[ IUCN]. Es resistente a los ataques bioldgicos y a
la humedad. Es una madera de densidad alta, poca porosidad y
contiene alta concentraciéon de phytocir. Muy utilizada desde la
época colonial japonesa. Hoy forma parte de la lista de especies en
peligro de extincion [Académia Sinica].
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5. EXPERIMETAL

51. CARACTERIZACION  QUIMICO-ANALITICA DE LAS
POLICROMIAS.

5.1.1. Antecedentes.

La caracterizacion fisico-quimica de materiales utilizados en la
elaboracién de ornamentaciéon policroma de edificios histéricos y
templos en el continente chino asi como de sus patologias tanto en
ornamentacién arquitecténica sobre piedra y mortero como en
artesonados y talla escultérica en madera ha sido objeto de
numerosos estudios.

En relacion con la caracterizacién de materiales se han llevado
a cabo diversos estudios analiticos de identificacion de pigmentos,
cargas y aglutinantes. Zhou (2009) ha investigado las técnicas
utilizadas en las policromias tradicionales y el método de elaboracion
de los morteros. Si et al. (2013) han utilizado in situ la
microspectroscopia Raman para analizar las policromias sobre
madera halladas en el cementerio de Astana (680 - 880) de la
dinastia Tang en Xinjian (China), identificando el colorante amarillo
gamboge que es el ejemplo mas antiguo que se ha encontrado hasta
ahora en China de utilizacion de este colorante. Hu et al. (2013), han
utilizado las técnicas analiticas de microscopia de luz polarizada,
fluorescencia de rayos X, difraccion de rayos X, espectroscopia
microRaman, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
y microscopia electronica de barrido/espectrometria de rayos x por
dispersion de energias para estudiar las técnicas y caracterizar los
materiales utilizados en las pinturas murales de la provincia de
Ziyang (China) durante la dinastia Quin (1636-1911). Estos autores
identificaron arcilla, arena y paja de arroz en la capa de preparacidn,
y sobre ésta una capa fina con mezcla de cal, arcilla, arena y algodén.
También hallaron caolin como principal componente de la capa de
imprimacién. Finalmente identificaron una paleta de colores muy
amplia constituida por minio, tierra roja, cinabrio, atacamita,
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malaquita, botallackita, oropimente, ocre amarillo, azul de Prusia,
azul esmalte, azurita, blanco de plomo y carbon vegetal. Mazzeo et al.
(2004) analizaron los materiales y técnicas decorativas tradicionales
utilizados en la arquitectura de madera (Torre del Tambor en Xi’an)
de la dinastia Ming, construida en 1380. Mediante las técnicas
analiticas de pir6lisis-cromatografia de gases-espectrometria de
masas caracterizaron la composicion tanto de pigmentos inorganicos
como de aglutinantes. Sin embargo, no pudieron llegar a demostrar la
presencia de sangre dado el caracter elusivo de este ultimo
aglutinante.

El "Ejército de Terracota” del complejo funerario del
emperador Qin Shihuangdi (259 - 210 a. C.) es un hallazgo
arqueolégico muy conocido a nivel mundial, y existen numerosos
estudios sobre las técnicas escultorica, ceramica, de lacado chino y de
policromia empleadas en la elaboracion de estas esculturas y sobre
la caracterizacion de los materiales empleados (He et al. 2014; Yuan
1999). En particular, Blansdorf et al. (1999) y Thieme y Emmerling
(1999) analizaron las policromias y descubrieron que se utilizaron
pigmentos similares a los utilizados en Occidente en esa época. Se
identific6 una serie de pigmentos naturales entre los que cabe
destacar azurita, cinabrio, oripimente, malaquita y el llamado azul
purpura Han (también llamado purpura o azul chino, es un pigmento
sintético formado por silicato de cobre y bario) que se produjo en la
antigua China, asf como en Egipto. También pusieron en evidencia la
utilizacién mas antigua del blanco de plomo.

En relacién a la identificacién de aglutinantes, el estudio de
Herm (1999) evidencia que se utiliz6 la laca como imprimacién en las
Figuras del Ejército de terracota. Por otra parte, Bonaduce et al
(2008), mediante la técnica de cromatografia de gases, identificaron
huevo como aglutinante de la capa de policromia en estas figuras de
terracota.

Doménech-Carb6 et al. (2012) han utilizado el método de
voltamperometria de microparticulas para la identificacion y
datacion del aglutinante a base de sangre porcina que contienen las
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preparaciones de carbonato de calcio halladas en las policromias del
templo Longshan de Lukang. Este estudio forma parte del actual
proyecto de tesis doctoral y constituye la primera evidencia
sustentada experimentalmente del uso de sangre como aglutinante
de las preparaciones de las policromias en Taiwan, conforme a lo
reportado en la tradiciéon oral.

En relacién a los aglutinantes empleados en las peliculas
pictoricas, Li (2009) estudio la influencia de los agentes secativos, Tu
Zi (MnO2) y Zhang Dan (Pb304), durante el proceso de la elaboracion
de aceite de tung cocido, que es el aglutinante pictorico
tradicionalmente empleado en Asia. Fang, (2013), discute las
formulas, las propiedades y el mecanismo de fraguado del mortero
de aceite de tung y cal, indicando que la mezcla de aceite de tung
cocido e hidréxido de calcio tiene mejores propiedades mecanicas,
resistividad al agua y resistencia a la intemperie. Humar y Lesar
(2013) demuestran que el aceite de tung proporciona mejores
resultados en la proteccion de madera deteriorada por hongos y por
la absorcién de agua.

En relacion a las propiedades de los morteros y preparaciones
utilizadas en las policromias, Cazalens y Vetois (1987), Zhang, Kun et
al. (2013) han investigado las proporciones de los morteros a base de
sangre y cal utilizados tradicionalmente, y sus caracteristicas tales
como el poder espumante, reductor del contenido de agua, aumento
de la viscosidad en estado fluido y, una vez endurecido, resistencia al
agua y disminucion de la rugosidad y el agrietamiento etc.. Zhao et al.
(2013) han analizado el mortero tradicional de aceite de tung y cal y
han determinado sus propiedades mas importantes. Chen (2004),
Chen (2004), Hong (2004) y Li (2005) también han estudiado la
relacion entre las proporciones y las propiedades del mortero de
aceite de tung y cal endurecido. Luo y Zhang (2013) y Yang et al.
(2008, 2009) han estudiado el mortero de arroz glutinoso y cal.

El objetivo primordial de este capitulo, por una parte es
caracterizar en profundidad de las policromias del Templo Longshan
de Lukang. Para ello, hay que realizar un completo examen y andlisis
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de los materiales componentes, determinar su estructura y
composicién fisico-quimica, identificar los posibles procesos de
alteracién y confirmar que la técnica de ejecucién y preparacion de
las policromias coincide con ésta tradicional que ha sido transmitida
oralmente en Taiwan de generacién en generacion desde hace siglos.
Con la informacién obtenida se podra establecer el mas adecuado
tratamiento de intervencién. En particular, desarrollar un nuevo
adhesivo inocuo para la consolidacion de esta decoracion
arquitectonica.

5.1.2. Materiales y métodos

5.1.2.1. Descripciéon de muestras
Se ha tomado un conjunto representativo de muestras de los

diferentes elementos arquitecténicos policromados existentes en el

templo. La relacién de muestras extraidas se resume en la Tabla 5.1.1.

Los puntos de muestreo aparecen indicados en el esquema de la
Figura 5.1.1. La toma de muestras, realizada mecanicamente con
ayuda de escalpelo, se ha ilustrado en diferentes figuras: a)
techumbre del Escenario (Figura 5.1.2), b) puertas de la entrada
principal “Wu men” (Figura 5.1.3) y ¢) vigay columna del palacio

principal “Tzen Dien” (Figura 5.1.4)
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Tabla 5.1.1. - Descripcion de las muestras extraidas del templo de
Longshan, Lukang.

Referencia Color Localizacion Elemento Datacion
arquitectdnico
Palacio .
VD Dorado o Viga 1829
Principal
. Palacio .
VR Rojo* o Viga 1829
Principal
C 1%* Azul 1958
Palacio
o Columna
Tierras Principal
C 2** 1829
naturales
TW Blanco
TG Verde
TB Azul Escenario Techumbre 1958
TD Dorado
TR Rojo
P azul Er.ltra.lda Puerta (P) 1958
principal

* Muestra originalmente de dorado. Lamina de oro perdida.

**Muestra conteniendo dos policromias superpuestas: (C1) la externa que
incluye tres estratos de pintura, imprimaciéon y preparacion, datada en 1958
y (C2) la interna constituida exclusivamente por la capa de preparacion y
datada en 1829.
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@® Muestras: VD, VR, ClyC2

@ Muestras: TB, TG, TR, TWy TD

@ Muestra: P

Zonas del muestreo

Figura 5.1.1.- Los puntos de muestreo.
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Figura 5.1.2.- Muestras extraidas de la techumbre en el Escenario.
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Figura 5.1.3.- Muestra P en la
Entrada Principal
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Muestra C

Figura 5.1.4. - Muestras VD, VR y C en el Palacio Principal.
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5.1.2.2. Materiales de referencias

Para una mejor identificacion de los aglutinantes presentes
tanto en la capa pictérica como en las capas de preparacidn, se ha
preparado una serie de probetas que simulan la composicién de las
policromias con diversos materiales de referencia. Estas recreaciones
de las policromias originales serviran como patrones de referencia
mas fiables en el andlisis de aglutinantes llevado a cabo sobre las
muestras originales ya que ellas permiten tener en cuenta el efecto
interferente de los pigmentos en el andlisis de estos compuestos
organicos. La Tabla 5.1.2 resume el conjunto de materiales de
referencia utilizados.

Tabla 5.1.2.- Materiales de referencias utilizados en la elaboracion

de las recreaciones de las policromfas.

Material Proveedor

Aceite de Tung Proveedor local de Taiwan
Caseina Sigma

Gelatina porcina Sigma

Sangre porcina Proveedor local de Taiwan
Albtimina Sigma

Hemoglobina porcina Sigma

Carbonato de Calcio (Creta) Kremer

Pigmento Siena natural Kremer

Los aglutinantes utilizados en la elaboracion de las probetas de
ensayo se prepararon del siguiente modo:

a) La sangre fue sometida a fermentacién mediante
exposicién a la luz solar durante 12 horas (252C, 80% HR)
y después se filtré.

b) La gelatina se preparé en soluciéon acuosa (70 g/L)
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) La caseina se prepard como solucién acuosa de caseinato
de amonio (67 g de caseina disuelta en 1 L de 4,5 M de
NH3 solucion acuosa).

Los aglutinantes ya mencionados se mezclaron con los
pigmentos carbonato de calcio o tierra Siena natural,
respectivamente, en una proporciéon de 30% (w/w) y se extendieron
como capas delgadas sobre portaobjetos de vidrio. Posteriormente,
las probetas preparadas en forma de films pictéricos se secaron a
temperatura ambiente durante 1 afio. En la Tabla 5.1.3 se muestra la
composicién de las probetas preparadas para ser utilizadas como
patrones de referencia. En particular, las series preparadas con
sangre recrean la composicion de las policromias de Taiwan. Las
restantes series responden a procedimientos preparativos utilizados
en Europa.

Tabla 5.1.3. - Composiciéon de las probetas utilizadas como patrones de
referencia. En particular, las series preparadas con sangre recrean la
composicion de las policromias de Taiwan. Las restantes series
responden a procedimientos preparativos utilizados en Europa.

Composicién Ambito de
Referencia
Pigmento Aglutinante aplicacion
C-C Carbonato de calcio Caseina
C_G Carbonato de calcio  Gelatina porcina
Europa
RS_C Tierra siena natural Caseina
RS_G Tierra siena natural Gelatina porcina
CB Carbonato de calcio  Sangre porcina
RS_B Tierra siena natural Sangre porcina
Cc_To Carbonato de calcio  Aceite de Tung Asia
RS_TO Tierra siena natural Aceite de Tung
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Instrumentacion

Las técnicas instrumentales de andlisis de materiales estan
basadas en la evaluacion de una propiedad fisica o fisico-quimica que
determina el comportamiento de los materiales en funcién de su
composicién y estructura atémica o molecular. De modo general, las
técnicas instrumentales de andlisis proporcionan informacién
cualitativa (determinacion de la naturaleza de los componentes de la
muestra analizada), o cuantitativa (proporcionan una medida de sus
proporciones, masas, volimenes o concentraciones) [Gomez 2002].

Por otra parte, y en funcion del requerimiento de toma de
muestra para efectuar el anadlisis, se puede establecer una
clasificacién en técnicas invasivas y no invasivas. También se
establece una divisién en técnicas destructivas y no destructivas en
funcion de la exigencia de destrucciéon de la muestra durante el
analisis.

Dado el caracter unico e irrepetible de las policromias objeto
de estudio, la estrategia multi-técnica aplicada en la presente tesis
doctoral ha incluido una seleccién de metodologias micro-invasivas y
micro-destructivas que se describen seguidamente:

Microscopia 6ptica

Fundamento y caracteristicas de la técnica
El microscopio estéreoscopico esta construido por sistemas de

lentes y un sistema de iluminacién incidente que permite observar
detalles morfolégicos muy pequefios de una muestra, directamente.
La identificacién de pigmentos a partir de su morfologia y de sus
propiedades o6pticas se puede llevar a cabo en microscopios 6pticos
de gran magnificacion para lo cual es necesario que la muestra
pictérica sea preparada en forma de seccién de corte pulido. Ademas
este procedimiento permite caracterizar la disposicion de los
diferentes estratos que integran la policromia.

Equipamiento
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Las micro-muestras han sido estudiadas mediante un
microscopio dptico de la marca Leica modelo DMR2500 con sistema
de iluminacién incidente/transmitida y un sistema de polarizacion de
luz.

Procedimiento de preparaciéon de muestras
Los fragmentos de pintura policroma se han englobado en

resina de poliéster y se ha pulido con papel abrasivo de tamafio de
grano decreciente hasta obtener una seccién transversal uniforme de
la muestra.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR -
ATR)

Fundamento y caracteristicas de la técnica
La espectroscopia FTIR es una técnica instrumental basada en

la espectroscopia molecular. Esta rama de la espectroscopia permite
identificar compuestos organicos de estructura molecular y tiene
gran aplicacién en el andlisis de disolventes, adhesivos, consolidantes,
aglutinantes, barnices y colorantes [Gdmez 2002; Derrick et al. 1999].
El fundamento fisico se basa en que, cuando una molécula absorbe un
foton de radiacidn infrarroja, la energia absorbida por un enlace o
grupo de enlaces hace que ésta salte de un estado rotacional o
vibracional fundamental a otro estado excitado. Esto da lugar a
bandas de absorcién caracteristicas de un determinado estado
vibracional de ese enlace (energia del enlace, masa de los atomos)
[Derrick et al. 1999; Coates 2000]. Cada enlace quimico, o grupo de
enlaces en una molécula tiene unas frecuencias caracteristicas de
vibracién [Rawlins y Taylor 1929] que se encuentran dentro del
rango de la radiacion infrarroja 4000 a 400 cm-! (Infrarrojo medio,
Mid-Infrared) [Shen y Hoover 1976; Derrick et al. 1999]. Se pueden
establecer cuatro tipos basicos de vibraciones de los cuales, los dos
mas importantes son la tensién (stretching) y la flexion (bending).
Los modos de vibraciéon activos en el infrarrojo se describen
mediante la teoria de grupos y dependen de la simetria de la
molécula.

151



EXPERIMENTAL
5.1. Caracterizacion Quimico-Analitica de Las Policromias

La radiacion infrarroja que incide sobre la muestra puede ser
reflejada, absorbida, transmitida o difractada [Khoshhesab 2012]. En
las técnicas de espectroscopia FTIR se mide la luz
absorbida/transmitida/reflejada por la muestra en cada longitud de
onda. Los instrumentos convencionales miden la intensidad de
radiacién que atraviesa/absorbe la muestra a una determinada
longitud de onda, estableciéndose las correspondientes magnitudes:
absorbancia (A, cantidad de radiacion absorbida por la muestra) o
transmitancia (T, % de radiacién que atraviesa la muestra).Por otra
parte, la posicién de cada banda IR se especifica mediante la longitud
de onda (A) de luz absorbida (espectro de absorcién) o mediante la
magnitud equivalente el nimero de onda (Z)(cm)[Low y Baer
1977].

El haz de radiacién se modula con un interferémetro de
Michelson a través de un sistema que consta de dos espejos y un

separador, lo que permite obtener como resultado un interferograma.

Para obtener un espectro IR, la sefial es convertida por un algoritmo
de transformada de Fourier. El espectro IR es caracteristico de cada
sustancia y estd compuesto por una serie de bandas de diferente
intensidad que corresponden a cada grupo quimico integrante de la
molécula [Derrick et al. 1999].

Equipamiento
Los espectros de absorcidon IR fueron obtenidos en modo FTIR-

ATR (reflectancia total atenuada) mediante espectrometro Vertex70
(Bruker Optik GmbH) con un accesorio de reflectancia total atenuada
(ATR) MKII Golden Gate. El sistema de deteccién utilizado incluye un
dispositivo con recubrimiento para estabilizacion de temperatura
FR-DTGS (fast recovery deuterated triglycine sulphate). Para cada
espectro se adquiri6 un total de 32 scans con una resolucion de 4 cm-
1 Los espectros se procesaron con el software OPUS version 5.0
[Taddeiy Monti 2005].
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Procesado de datos.- La caracterizacion de la estructura
secundaria de los materiales proteicos presentes en las muestras se
llevé a cabo aplicando tratamientos de Fourier Self-Deconvolution
(FSD) seguido de andlisis mediante curve fitting aplicado sobre la
banda correspondiente a la amida I en la regién comprendida entre
1600-1700 cm [Byler y Susi 1986; Goormaghtigh et al. 2009]. La
posicion de las bandas solapadas que aparecen como hombros
alrededor del maximo de la banda envolvente amida I se identifican a
partir de la obtenciéon de la curva correspondiente a la segunda
derivada utilizando un filtro de suavizado de Savitsky-Golay [Taddei
y Monti 2005]. Estos valores de frecuencia seleccionados se
utilizaron posteriormente como valores iniciales en el proceso de
curve fitting. En una segunda etapa se aplic6 el proceso de FSD
usando el modelo de curva Lorentziano y una apodizaciéon con
funcion Blackman-Harris. FSD se llevd a cabo con un valor de
amplitud de banda a media altura de 13 cm! y con un factor de
resolucion de 2,4 [Kong y Yu 2007; Byler y Susi 1986; Pelton y
McLean 2000; Byler y Susi 1986; Hu X, et al. 2006; Rajkhowa et al.
2012]. Posteriormente se realizd una correccion de linea base
[Goormaghtigh et al. 2009]. Curve fitting se aplicé utilizando como
posicion inicial de las bandas individuales los valores
proporcionados por la segunda derivada combinado con las bandas
que aparecian en el espectro deconvolucionado. En general, se
obtienen entre diez y catorce bandas que se asignan conforme a lo
establecido en la bibliografia [Goormaghtigh et al. 2009]. En el
proceso de curve fitting se utiliz6 el algoritmo Levenberg-Marquardt
con forma gausiana de bandas. [Hu X, et al. 2006]. La linea base se
modifica nuevamente mediante un programa de ajuste mediante
minimos cuadrados. Las areas de las bandas asignadas a una
determinada estructura secundaria fueron sumadas y divididas por
el area total. El valor asi obtenido se consider6 proporcional a la
cantidad de proteina que exhibia esa conformacion.

Microscopia electrénica de barrido/ Espectrometria de rayos X
por dispersion de energias (SEM/EDX)
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Fundamento y caracteristicas de la técnica

La microscopia electrénica de barrido puede considerarse en
general no destructiva y, en ocasiones, no invasiva. Tiene gran
aplicacion en el examen y caracterizacién morfoldgica, a micro y
nano escala, de materiales. SEM combinada con EDX permite la
identificacién de materiales inorganicos (vidrios, arcillas, pigmentos,
cargas inertes), identificando y cuantificando los elementos que los
componen [Gémez 2002].

La interaccién de un haz de electrones de alta energia con las
especies quimicas integrantes de un material genera tres efectos
basicos: la emision de electrones secundarios, la retrodispersion de
electrones primarios de alta energia y la emision de rayos X (rayos X
fluorescentes). Un detector de electrones secundarios permite
obtener imagenes de la superficie barrida con una resolucién en el
rango de nm. De modo similar se pueden obtener imagenes en
electrones retrodispersados. Este detector es mas sensible a las
variaciones en el nimero atéomico de los elementos presentes en la
muestra de material.

Finalmente el detector de rayos X permite obtener el espectro
de rayos X caracteristico de los elementos integrantes del material.
Cada elemento quimico es capaz de realizar transiciones electréonicas
desde el estado fundamental a estados excitados con valores de
energia caracteristicos que corresponden a fotones de radiaciéon X
con valores concretos de frecuencia. Ello hace que su espectro de
rayos X, caracterizado por exhibir determinadas lineas de emision
propias de ese elemento, sea Unico y permite su identificacion. El
calibrado de la intensidad de las lineas de emisiéon mediante patrones
de referencia permite la cuantificacion de los diferentes elementos
quimicos que integran el material en estudio. Este calibrado se
complementa con la aplicaciéon de tratamientos matematicos que
eliminan o, cuanto menos, minimizan los efectos interelementales en
la muestra (método ZAF). Esta informacion analitica cualitativa y
cuantitativa se obtiene a escala micro y nanoscépica, por ello se
conoce esta técnica como microanadlisis de rayos x.
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Equipamiento
Se ha utilizado un microscopio electrénico de barrido Jeol J]SM

6300 operando con un sistema de microanalisis de rayos-X Link-
Oxford-Isis. La cuantificacién se efectia mediante el método ZAF de
correccion de efectos interelementales mediante el software Inca.

Procedimiento de preparacién de muestras

Las muestras preparadas en forma de secciones de corte pulido
se recubren con una capa de carbono para evitar efectos de carga a
causa del bombardeo electronico de alta energia. Las condiciones
analiticas fueron 20-kV de voltaje, 2x10° A de intensidad de
filamento y una distancia de trabajo de 15 mm.

Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(GC-MS)

Fundamento y caracteristicas de la técnica

La combinacién de la técnica de cromatografia de gases (GC) y
la espectrometria de masas (MS) permite la separaciéon e
identificacion de materiales poliméricos y mezclas complejas
[Doménech-Carbé 2008].

La cromatografia de gases es una técnica separativa que
permite la identificacion de los compuestos constituyentes de una
mezcla compleja. Cada uno de estos componentes se identifica
mediante el tiempo de retencion. Cada compuesto da lugar a un picos
cromatograficos [Gutiérrez y Droguet. 2002; Stein]. En la actualidad,
la mayoria de los cromatdgrafos estan acoplados a un espectrémetro
de masas, para obtener la elucidacién de estructuras moleculares.
Los componentes una vez separados en el GC se detectan sin
ambigliedad mediante la identificacion de su espectro de masas que
puede ser comparado con sus homoélogos de materiales de referencia
almacenados en bases de datos (Wiley, NIST).

La técnica de cromatografia de gases se emplea normalmente si
los componentes de la sustancia a analizar son volatiles o semi-
volatiles y térmicamente estables (hasta 350-4002C). La muestra se
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inyecta en la fase movil que suele ser un gas inerte, generalmente
helio (He). Los componentes de la muestra pasan a través de la fase
estacionaria que se encuentra fijada en el interior de una columna
capilar, la cual se encuentra dentro de un horno en el que se puede
programar la temperatura [Gutiérrez y Droguet. 2002]. Las columnas
capilares (actualmente las mas empleadas) o de “tubo abierto”,
tienen un sustrato de silice fundida y un revestimiento exterior de
alta estabilidad térmica para soportar las temperaturas de hasta
3002C del horno. Las sustancias quimicas de la muestra tienen
comportamiento partitivo en la fase mévil y en la fase estacionaria,
de modo que cada componente adquiere una velocidad de migracion
y desarrolla un tiempo de retencion diferente [James y Martin 1952].

La espectrometria de masas (MS) se basa en el diferente
desplazamiento que desarrollan los iones en el seno de los campos
electromagnéticos. La discriminaciéon se lleva a cabo mediante la
relacién masa/carga (m/z). Para poder efectuar la deteccién de una
especie quimica es imprescindible que ésta sea transformada en un
ion. Existen varios sistemas de inonizacion. La ionizaciéon quimica se
utiliza a menudo en la técnica de cromatografia de gases y requieren
un cierto nivel de vacio. También existe la ionizaciéon quimica a
presion atmosférica, electrospray, bombardeo con atomos rapidos y
la matriz de ionizaciéon de desorcidén por laser asistida [Azémard
2014]. Sin embargo, el tipo de ionizacién mas frecuentemente
utilizado en sistemas GC-MS es por impacto electréonico (ionizacion
electronica, EI), que consiste en ionizar las moléculas mediante
bombardeo con electrones de una cierta energia, los cuales son
capaces de provocar la emisién estimulada de un electrén de las
moléculas. Una vez ionizada, las moléculas se aceleran y se dirigen
hacia el sistema colector mediante campos eléctricos y magnéticos.
Dependiendo de su masa, la velocidad alcanzada por cada i6n variara
en magnitud y direccién de modo que podra ser discriminada en el
dispositivo colector. Un segundo efecto del impacto electrdnico es
que, debido a la gran energia de la colisién con las moléculas de
analito, un cierto porcentaje de las mismas se fragmenta y
descompone. El tipo y proporcién relativa de cada uno de estos
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fragmentos es caracteristico de las moléculas analizadas y de las
condiciones del proceso de ionizacion de modo que el espectro de
masas obtenido permite el reconocimiento, sin ambigiiedad, de la
molécula [Gutiérrez y Droguet. 2002; Chemical Heritage Foundation].

Equipamiento
Cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS):

Cromatografo de gases - Espectrometro de masas modelo Agilent®
5973 Network Mass Selective Detector (Agilent Instrucments, USA).
Se ha utilizado Agilent Chemstation software (MSD) para la
integracion y la evaluacion de los picos del espectro de masas. Para
identificar los compuestos, se ha utilizado la base de datos de
espectro de masas NIST, Wiley y una base de datos de amino acidos
elaborada por MT Doménch-Carb6 y L Osete-Cortina. Se ha realizado
la separacion cromatografica mediante la columna capilar de silice
fundida HP-5-MS Agilent® (fase estacionaria: 5% fenil/95%
metilpolisiloxano, longitud: 30 m x 0.25mm i.d., espesor: 0.25 pm).
Las condiciones cromatograficas son: temperatura inicial, 100°C. La
temperatura ha sido programada con un gradiente de 5°C.min-! hasta
a 155°C, seguido de un segundo gradiente de 15 °C.min! hasta a
295¢°C. Esta temperatura se ha manteniendo durante 10 minutos. Se
ha utilizado helio como el gas portador con una presion inicial de
72.5 kPa y con una relacion de division de flujo de 1:20. El control
electronico de presion se ajusta en el modo de flujo constante con
compensacién de vacio. Los iones fueron generados por ionizaciéon de
electrones (70 eV) en la camara de ionizacion. El espectrémetro de
masas fue escaneado desde m/z 20-800, con un tiempo de ciclo de 1s
[Doménech-Carbé et al. 2012].

Procedimiento de preparacion de muestras
Para la caracterizacion simultanea de proteinas y lipidos se han

sometido las muestras a un tratamiento previo de hidrdlisis
mediante una solucién acuosa de &cido clorhidrico (6M) durante 24
H a 100°C. Posteriormente, se ha llevado a cabo la separacion en dos
fases (organica y acuosa con cloroformo y agua), que han sido
tratadas independientemente con etanol piridina y cloroformato de
etilo para obtener los correspondientes derivados etilicos (ésteres
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etilicos de los acidos grasos y N-etoxicarboniletil ésteres de los
aminodcidos) aptos para su andlisis cromatografico [Doménech-
Carbd et al. 2001; Doménech-Carbé 2008].

Voltamperometria de microparticulas (VMP)

Fundamento y caracteristicas de la técnica

Es una técnica electroquimica (el estudio de los fenémenos
asociados a la transferencia electronica entre una fase conductora
electréonica y una fase conductora i6nica) desarrollada por Scholz et
al. [Scholz et al. 1989, 1989, 1989, 1998], que proporciona
informacidn sobre la composiciéon quimica y mineralégica de una
variedad de materiales s6lidos [Scholz y Meyer 1998; Hermes y
Scholz 2009; Grygar et al. 2002; Scholz et al. 2005].

Esta técnica esta considerada actualmente muy apropiada para
la caracterizacion de soélidos de baja conductividad eléctrica,
débilmente magnéticos y fases amorfas micro y nano-cristalinas [Van
Oorschot 2001]. En las ultimas décadas se ha demostrado que la
VMP posee interesantes aplicaciones en los campos de la arqueologia,
conservacion y restauracion del patrimonio cultural [Doménech et al.
2009; Doménech 2010]. La informacién analitica se obtiene a partir
de la medida de la corriente que circula por la celda electroquimica
bajo aplicacion de una determinada funcién potencial variable con el
tiempo [Doménech Carbd].

También se ha aplicado a la caracterizacion de aleaciones
metalicas, pigmentos, superconductores, 6xidos metalicos y para la
datacion arqueoldgica directa de objetos de cobre y bronce [Scholz y
Meyer 1998; 1994; Doménech et al. 2014].

Equipamiento
Los experimentos electroquimicos se realizaron utilizando un

potenciostato CH 1660C. (Cambria Scientific, UK). El anadlisis de los
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componentes principales se realizé utilizando el software
Unscrambler 7.01.

Procedimiento de preparacién de muestras

La modificacién del electrodo se ha llevado acabo aplicando
dos métodos diferentes recientemente utilizados por Compton y
otros autores [Moore y Banks 2004] para el estudio del rendimiento
electrocatalitico de nanotubos de carbono. Estos se basan en la
transferencia mecanica de microparticulas solidas sobre las
superficies de los electrodos inertes:

e Mediante la colocacion de menos de 1,0 pug de las muestras
seleccionadas para el ensayo sobre la superficie de un mortero
de agata y formando una pelicula de material finamente
distribuida, y después, presionando el extremo inferior del
electrodo de grafito impregnado con parafina (PIGE: paraffin-
impregnated graphite electrode) [Scholz et al. 1989, 1989, 1989,
2005] en ese punto.

e Mediante la formaciéon de una pelicula del material a analizar
(modificador) en el PIGE mediante la adicion de 10 pL de
dispersion (at ca. 0.01 mg/mL) del modificador en etanol,
previamente agitada mediante ultrasonidos durante 5 minutos, y
evaporacion del disolvente. Como resultado se obtiene una fina
capa de las particulas del material adherida al electrodo basal.

Las mediciones se realizaron en de tampoén de acetato
acético/acetato de sodio 0,50 M, pH 4,85, en una celda de tres
electrodos a temperatura constante bajo atmdsfera de argén usando
AgCl (3M NaCl)/Ag como electrodo de referencia y un hilo de platino
como electrodo auxiliar.
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5.1.3. Resultados y discusion

El objetivo primordial de este capitulo es efectuar una
caracterizacion en profundidad de las policromias del Templo
Longshan de Lukang. Para ello, se ha realizado un completo examen y
analisis de sus materiales componentes se ha identificado los
procesos de alteracion y se ha confirmado que la técnica de ejecucion
de las policromias coincide con ésta tradicional que ha sido
transmitida oralmente en Taiwadn de generacién en generacion desde
hace siglos. En particular, se ha logrado confirmar
experimentalmente el uso de sangre animal como aglutinante en la
elaboracidn de las capas preparatorias de las policromias del Templo
Longshan de Lukang, siendo ésta la primera evidencia de uso de este
aglutinante proteico en un edificio histdrico del sudeste asiatico.

La informacién obtenida ha permitido elaborar probetas de
laboratorio que recrean las originales sobre las que se ha podido
ensayar los tratamientos de restauracion madas idéneos para la
conservacion de las policromias. En particular, desarrollar un nuevo
adhesivo inocuo y de alta eficiencia para la consolidacién de esta
decoracion arquitectonica.

Por otra parte, el estudio analitico llevado a cabo ha permitido
establecer dos métodos de datacién de las policromias basados en las
técnicas de voltamperometria de microparticulas (VMP) y
cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS).
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5.1.3.1. Pigmentos y cargas

< Muestra VD

Referencia: VD

Color: Dorado sobre rojo
Localizacion: Palacio principal
Elemento arquitectonico: Viga

Datacion: 1829

Las Figuras 5.1.5-5.1.8 muestran las imagenes obtenidas
mediante microscopio 6ptico y microscopio electrénico de barrido en
la seccion transversal de la muestra de dorado/rojo. Los espectros de
energia de rayos x obtenidos en las capas pictéricas y en la capa de
preparacién se muestran también en esta figura. La Figura 5.1.13
muestra el espectro de absorcion IR obtenido en la superficie de la
policromia (capa pictérica dorado/rojo). Los compuestos
identificados mediante esta técnica se listan en la Tabla 5.1.4 junto

con la asignacién de sus principales bandas de absorcion.
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Figura 5.1.5.- Muestra VD (dorado):

A) Microfotografia (XPL) de la seccién transversal mostrando la ldmina
de oro (1) y el estrato mixtién, minio. (2), capa pictdrica, rojo
bermelldn (3) y capa de preparacion (4). Escala 200 um.

B) Microfotografia (PPL) de la secciéon transversal mostrando la ldmina
de oro. Escala 200 pm.
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Figura 5.1.6.- Muestra VD:
C) Imagen en electrones retrodispersados de la seccién transversal.
Escala 400 pum.
D) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la 1dmina de
oro (1) y ala capa de minio (2).
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Figura 5.1.7.- Muestra VD (dorado):
E) Imagen en electrones retrodispersados de la seccién transversal.
Escala 400 pm.
F) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa (3) de
bermelldn.
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X 400pm ' Electron Image 1
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Figura 5.1.8.- Muestra VD (dorado):
G) Imagen en electrones retrodispersados de la seccién transversal.
Escala 400 um.
H) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa de
preparacion (4).
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Materiales inorgdnicos identificados:

Capa 1: Lamina de oro. Espesor, <3 um. También se identifica oxalato
de calcio se asocia a alteracidn de materiales organicos pre-
existentes que se depositan en la superficie.

Capa 2: Mixtion. Espesor, 4 um. Minio.
Capa 3: Pictorica. Espesor, 76 um. Rojo bermellén.

Capa 4: Preparacion. Espesor, 269um. Tierra natural (arcillas ricas en
6xido de hierro acompafiadas de cuarzo y feldespato.
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% Muestra VR

Referencia: VR

Color: Dorado sobre rojo
Localizacion: Palacio principal
Elemento arquitecténico: Viga

Datacion: 1829

Las Figuras 5.1.9-5.1.12 muestran las imagenes obtenidas
mediante microscopio 6ptico y microscopio electrénico de barrido en
la seccion transversal de la muestra de dorado/rojo. Los espectros de
energia de rayos x obtenidos en las capas pictoéricas y en la capa de
preparacién se muestran también en esta figura. La Figura 5.1.13
muestra el espectro de absorcion IR obtenido en la superficie de la
policromia (capa pictérica dorado/rojo). Los compuestos
identificados mediante esta técnica se listan en la Tabla 5.1.4 junto

con la asignacién de sus principales bandas de absorcion.
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Figura 5.1.9.- Muestra VR (rojo):

A) Microfotografia (XPL) de la secciéon transversal mostrando la
lamina de oro entre las capas pictéricas (1) y los diferentes
estratos pictoricos (2) y de preparacion (3). Escala 200 pm.

B) Microfotografia (PPL) de la seccidén transversal mostrando la
lamina de oro. Escala 200 pm.
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Figura 5.1.10.- Muestra VR (rojo):
C) Imagen en electrones retrodispersados de la seccién transversal.
Escala 80 um.
D) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 1.
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Electron Image
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80pm Electron Image 1

Spectrum 3
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Figura 5.1.12.- Muestra VR (rojo):
G) Imagen en electrones retrodispersados de la seccidn transversal.
Escala 400 pum.
H) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 3.
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Materiales inorgdnicos identificados:
Capa 1: Mixtion. Espesor, 20 um. Minio.
Capa 2: Pictoérica. Espesor, 80 um. Rojo bermellon.

Capa 3: Preparacion. Espesor, 400 um. Tierra natural (arcillas ricas
en Oxido de hierro acompafadas de cuarzo y feldespatos
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Figura 5.1.13. - Espectro de absorcién IR de la muestra V (capa de preparacion).
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Tabla 5.1.4.- Compuestos identificados en el espectro de absorcién IR
de la muestra V.

Compuesto Bandas df}il bsorcion Observaciones
(cm™)
Producto de alteracién de
Oxalato de me.lt(teriatles orgéni;os pri-
calcio 1624, 1324 eX}s e.n es que se deposita,
principalmente, en la
superficie de la muestra.
Arcilla: 3697, 3617, Pigmento. }lsago enla
naturales 1624,1001, 692, 780 preparacion (3)
2985 (tension
Materia antisimétrica -CHs) Materia organica
organica 2953 (tension inespecifica
antisimétrica -CH)

Materiales inorgdnicos identificados:
Capa 1: Lamina de oro. También se identifica oxalato de calcio se
asocia a alteracion de materiales organicos pre-existentes que

se depositan en la superficie.

Capa 2: Mixtion. Minio.
Capa 3: Pictoérica. Rojo bermellén.

Capa 4: Imprimacién y preparacion. Tierra natural (arcillas ricas en
o6xido de hierro acompafiadas de cuarzo y feldespatos)
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%  MuestraC
Referencia: C
Color: Azul
Localizacion: Palacio Principal
Elemento arquitectdnico: Columna
Datacion: 1829 (C2) y 1958 (C1)

7
0.0

Muestra C1 (estratos pictoricos correspondientes a la
policromia de 1958)

A través del microscopio 6ptico se identifican en esta muestra
dos policromias distintas. Las tres capas superiores corresponden a
una policromia elaborada en 1958 debajo de la cual se halla una
cuarta capa correspondiente a una segunda policromia mas antigua
datada en 1829 con restos de aglutinante o barniz de proteccion
recubriéndola.

Las Figuras 5.1.14-5.1.16 muestran las imagenes obtenidas
mediante microscopio 6ptico y microscopio electrénico de barrido en
las tres capas superiores de la seccion transversal de la muestra C (C-
1 en la imagen) que corresponden a la policromia de 1958. Los
correspodientes espectros de energia de rayos x obtenidos en las
capas pictoricas y en la capa de preparacion se muestran también en
esta figura (C-F). La Figura 5.1.17 muestra el espectro de absorcion
IR obtenido en la superficie de la policromia. Los compuestos
identificados mediante esta técnica se listan en la Tabla 5.1.5 junto
con la asignacién de sus principales bandas de absorcién.
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Figura 5.1.14.- Muestra C. Capas superiores C1 ((1), (2) v (3)
corresponden a la policromia de 1958. Capas inferiores C2 ((4) y (5)
corresponden a la policromia de 1829):

A) Microfotografia (XPL) de la seccién transversal mostrando los
diferentes estratos pictdéricos (1) y (2) y de preparacion (3)
datados en 1958 y (4) y (5) datados en 1829. Escala 1000 pm.

B) Microfotografia (XPL). Detalle de las capas correspondientes a la
policromia de 1958. Escala 200 pm.
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Figura 5.1.15.- Muestra C1:
C) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 700 pum.
D) Espectro de energia de rayos x correspondiente a las capas (1) y

().
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Figura 5.1.16.- Muestra C1:
E) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 700 pm.
F) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa de
preparacion (3).
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Figura 5.1.17.- Espectro de absorci6n IR de la muestra C1.
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Tabla 5.1.5.- Compuestos identificados en el espectro de absorcién
IR de la muestra C1.

Compuesto

Bandas de absorcion
IR
(cm1)

Observaciones

Yeso

3523, 3392, 3245,
1683(hombro), 1622,
1106, 670,601

Producto de neoformacién
depositado, principalmente, en
la superficie de la capa
pictorica. Esto explicaria la
notable intensidad que exhiben
sus bandas, las cuales dominan
el espectro de absorcién IR de
esta muestra, pese a que este
mineral no es el componente
mayoritario de esta muestra.

Oxalato de
calcio

1622,1321

Producto de alteracién de
materiales organicos pre-
existentes que se deposita,
principalmente en la superficie
de la muestra.

Carbonato de

calcio 1400, 870, 710 Capa 23
Azul Ultramar 988, 689, 654 Capal
Sulfato de
bario 1163,1063 (hombro), Capa2
(litopdn) 1020, 601
2927(tension
antisimétrica -CHs)
Aceite (hombro) 3 Aceite secarllte en ?Vanzado
2857 (tension estado de hidrolisis y con
secante

antisimétrica -CH?)
1715 (tensién -C=0,
acido libre)

1550 (tensién

formacién de jabones de calcio
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carboxilato Ca)
1473 (deformacién
asimétrica -CHz y
simétrica -CHz)
1383, 1365
(deformacién
asimétrica -CH3)
1232 (tension C-
(C=0)-0 de grupo
éster)

Albuminoide

2967 (tension
antisimétrica -CH3)
(hombro)
1643-1622 amida |
1534 amida Il

Aglutinante proteico de tipo
albuminoide (probablemente
sangre) utilizado en la
preparacion
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7

*  Muestra C2 (estratos correspondientes a la policromia de

1829)
Referencia: C2
Color: -
Localizacién: Palacio Principal
Elemento arquitectdnico: Columna
Datacion: 1829

Pertenece a la capa de la policromia datada en 1829 Los
espectros de energia de rayos x obtenidos se muestran en la Figura
5.1.18 (G, H) y Figura 5.1.19 (I, ]J). La Figura 5.1.20 muestra el
espectro de absorcion IR obtenido en la capa 5. Los compuestos
identificados mediante esta técnica se listan en la Tabla 5.1.6 junto
con la asignacion de sus principales bandas de absorcidn.
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’ 700pm . Electron Image 1
Ca Spectrum 4
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Figura 5.1.18.- Muestra C2:
E) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la secciéon
transversal. Escala 700 pm.
F) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 4.

183



EXPERIMENTAL
5.1. Caracterizacion Quimico-Analitica de Las Policromias
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Figura 5.1.19. - Muestra C2:
G) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 700 pum.
H) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 5.
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Tabla 5.1.6.- Compuestos identificados en el espectro de absorciéon
IR de la muestra C2.

Compuesto Bandas. d N Observaciones
absorcion IR
(cm™)
Producto de alteracion de
Oxalato de materiales organicos pre-existentes
calcio 1624 que se deposita, principalmente, en
la superficie de la muestra.
Tierras 1624,1001, 692, Pignflento usado en la policromia
naturales 780 original

Materiales inorgdnicos identificados:

Policromia de 1958 C1

Capa 1y 2: Azul ultramar. Espesor, 60 pm. Litopén. Espesor, 50 pm.
Ambas capas 1 y 2 aglutinadas con aceite secante. También se
identifica sulfato de calcio que se asocia a depdsitos superficiales
formados por la accién de contaminantes atmosféricos y oxalato de
calcio se asocia a alteraciéon de materiales organicos pre-existentes
que se depositan en la superficie.

Capa 3: Preparacion. Espesor, >400 um. Carbonato de calcio
aglutinado con sustancia proteica albuminoide, probablemente
sangre, con eventual presencia de silice y materiales siliceos.

Policromia de 1829 C2:
Capa 4: restos de materia organica lipidica, probablemente aceite
secante.

Capa 5: Preparacién o capa de policromia original aplicada
directamente sobre el soporte de madera. Espesor, >900um. Tierra
natural (tierras naturales ricas en 6xido de hierro acompanadas de
cuarzo y feldespatos).
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%  Muestra TB
Referencia: TB
Color: Azul
Localizacion: Escenario
Elemento arquitectdnico: Techumbre
Datacion: 1958

Las Figuras 5.1.21-5.1.24 muestran las imagenes obtenidas
mediante microscopio 6ptico y microscopio electrénico de barrido en
la seccion transversal de la muestra azul. Los espectros de energia de
rayos x obtenidos en las capas pictéricas y en la capa de preparacion
se muestran también en esta figura. La Figura 5.1.25 muestra el
espectro de absorcion IR obtenido en la superficie de la policromia
(capa pictérica azul). Los compuestos identificados mediante esta
técnica se listan en la Tabla 5.1.7 junto con la asignacién de sus
principales bandas de absorcién.
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Figura 5.1.21.- Muestra TB:

A) Microfotografia (XPL) de la seccién transversal mostrando la capa
pictdrica (1), imprimacién (2) y preparacion (3). Escala 200 pm.
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Figura 5.1.22.- Muestra TB:

B) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 80 pm.
C) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 1.
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Figura 5.1.23. - Muestra TB:

D) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccion
transversal. Escala 800 pm.
E) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 2.
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Figura 5.1.24.- Muestra TB:

F) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccion
transversal. Escala 800 pm.

G) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 3.
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Figura 5.1.25.- Espectro de absorcion IR de la muestra TB.
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Tabla 5.1.7.- Compuestos identificados en el espectro de absorcidon IR de la

muestra TB.
Compuesto :SRa ndas de absorcion Observaciones
(cm™)
Producto de neoformacién
depositado, principalmente, en
la superficie de la capa
pictodrica. Esto explicaria la
Yeso 3523, 3404, 3245, notable intensidad que exhiben
1683, 1618, 1109, sus bandas, las cuales dominan
669,600 el espectro de absorcion IR de
esta muestra, pese a que este
mineral no es el componente
mayoritario de esta muestra.
Producto de alteracién de
materiales organicos pre-
Oxalato de
calcio 1618, 1322 existentes que se deposita,
’ principalmente en la superficie
de la muestra.
Carbonato C 3
de calcio 1444, 752,863 apa
Silice y
Mi 1 hantes d
materiales 1643, 1019, 791, 773, nera tes acomparnarites ae
siliceos 510 pigmentos
Azul C 1
ultramar 1010, 669, 564 apa
Litopon 1109 Capa 2
2925 (tension
Aceite antisimétrica -CH3) Aceite secante en avanzado
secante 2853 (tension estado de hidrélisis

antisimétrica -CHz)
1725 (tensién -C=0,
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4cido libre)

1473 (deformacion
asimétrica -CHz y
simétrica -CHy)

1383, 1365 (deformacion
asimétrica -CHz)

1232 (tensién C-(C=0)-0
de grupo éster)

Materiales inorgdnicos identificados:

Capa 1: Azul. Espesor, 19 um. Azul ultramar aglutinado con aceite
secante. También se identifica sulfato de calcio que se asocia a
depésitos superficiales formados por la accién de contaminantes
atmosféricos y oxalato de calcio se asocia a alteraciéon de materiales
organicos pre-existentes que se depositan en la superficie.

Capa 2: Imprimacién. Espesor, 25 um. Blanco de litopdn aglutinado
con aceite secante.

Capa 3: Preparacién. Espesor, 67um. Carbonato de calcio con
eventual presencia de silice y materiales siliceos.
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< Muestra TG

Referencia: TG

Color: Verde
Localizacion: Escenario
Elemento arquitectdnico: Techumbre
Datacion: 1958

Las Figuras 5.1.26-5.1.30 muestran las imagenes obtenidas
mediante microscopio 6ptico y microscopio electrénico de barrido en

la seccion transversal de la muestra verde. Los espectros de energia

de rayos x obtenidos en las capas pictdéricas y en la capa de
preparacién se muestran también en esta figura. La Figura 5.1.31

muestra el espectro de absorcion IR obtenido en la superficie de la

policromia (capa pictorica verde). Los compuestos identificados

mediante esta técnica se listan en la Tabla 5.1.8 junto con la

asignacion de sus principales bandas de absorcidn.
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Figura 5.1.26.- Muestra TG:
A) Microfotografia (XPL) de la secciéon transversal mostrando los
diferentes estratos pictéricos (1), de imprimaciéon (2) y de
preparacion (3, 4). Escala 50 um.
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Figura 5.1.27.- Muestra TG:
B) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 100 pm.
C) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 1.
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Figura 5.1.28.- Muestra TG:
D) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 100 pm.
E) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 1.
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Figura 5.1.29.- Muestra TG:
F) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 100 pum.
G) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 3.
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Figura 5.1.30. - Muestra TG:
H) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccion
transversal. Escala 100 pm.
[) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 4.

200



EXPERIMENTAL

5.1. Caracterizacién Quimico-Analitica de Las Policromias

0.25

0.20

0.15

Absorbance Units

0.10

0.05

0.00

T T T \
4000 3500 3000 2500 2000
Wavenumber cm™

Figura 5.1.31.- Espectro de absorcion IR de la muestra TG.
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Tabla 5.1.8. - Compuestos identificados en el espectro de absorcion

IR de la muestra TG.
Bandas de absorcion
Compuesto IR Observaciones
(cm™)
Producto de alteracion de
materiales organicos pre-
g;i:ito de 1640,1317 existentes que se deposita,

principalmente en la
superficie de la muestra.

Amarillo de
cromo

3383, 1365,1139,
1113,1061, 819,749

Pigmento en capa externa

1)

Azul Ultramar

988, 671

Pigmento en capa externa

1)

Silice y Mineral acompafiante de
materiales 1022,775,751 pigmento en capa
siliceos preparacion (3)
Litopon 1113 Capaly?2

Carbonato de 1447 Capa3y4

calcio

Aceite secante

2928 (tension
antisimétrica -CHs)
2857 (tension
antisimétrica -CHz)
1711 (tensién -C=0)

1536 (tension de Cay
Pb-00C)

1477 (deformacién
asimétrica -CHz y
simétrica -CHz)

1380 (deformacién
asimétrica -CHy,) 1262,
1239 (tension C-(C=0)-
O de grupo éster y C-C-
0 grupo alcohol)

Aceite secante en avanzado
estado de hidroélisis
Jabones de calcio y plomo

Albuminoide

2967 (tension
antisimétrica -CHs)
(hombro)
1683-1619 amida |

Aglutinante proteico de tipo
albuminoide
(probablemente sangre)
utilizado en la preparacién
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Materiales inorgdnicos identificados:

Capa 1: Pictorica. Espesor, 30um. Color verde conseguido mezclando
amarillo de cromo con azul ultramar. El aglutinante es un aceite
secante. También se identifica sulfato de calcio, que se asocia a
depdsitos superficiales formados por la accién de contaminantes
atmosféricos, y oxalato de calcio que se asocia a alteraciéon de
materiales organicos pre-existentes que se depositan en la superficie.

Capa 2: Imprimacion. Espesor 61um. Capa constituida
mayoritariamente por litopon aglutinado con aceite secante.

Capa 3: Preparacion superior. Espesor 76 pm. Capa constituida
mayoritariamente por carbonato de calcio y litopén aglutinado con
una sustancia albuminoide, probablemente sangre.

Capa 4: Preparacion inferior. Espesor 288 um. Carbonato de calcio
con presencia abundante de sales solubles de tipo cloruro.
Eventualmente se identifica granos de sulfato de calcio y de silice.
Idéntico aglutinante que en el estrato superior.
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% Muestra TR
Referencia: TR
Color: Rojo
Localizacion: Escenario
Elemento arquitectdnico: Techumbre
Datacion: 1958

Las Figura 5.1.32-5.1.35 muestran las imagenes obtenidas
mediante microscopio 6ptico y microscopio electrénico de barrido en
la seccidn transversal de la muestra roja. Los espectros de energia de
rayos x obtenidos en las capas pictéricas y en la capa de preparaciéon
se muestran también en esta figura. La Figura 5.1.36 muestra el
espectro de absorcion IR obtenido en la superficie de la policromia
(capa pictdrica roja). Los compuestos identificados mediante esta
técnica se listan en la Tabla 5.1.9 junto con la asignacién de sus
principales bandas de absorcién.
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Figura 5.1.32.- Muestra TR:
A) Microfotografia (XPL) de la seccién transversal mostrando los
diferentes estratos, pictéricos (1), imprimacion (2) y de
preparacion (3, 4). Escala 50 um.
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Figura 5.1.33.- Muestra TR:
B) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 300 um.
C) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 1.
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Figura 5.1.34.- Muestra TR:

D) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 300 pm.

E) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 2.
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Figura 5.1.35. - Muestra TR:

F) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 300 um.

G) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 3.
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Figura 5.1.36.- Espectro de absorcion IR de la muestra TR.
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Tabla 5.1.9.- Compuestos identificados en el espectro de absorciéon IR

de la muestra TR.

Bandas de
Compuesto absorcion IR Observaciones
(cm™)
Producto de alteracién de
materiales organicos pre-
Oxa!ato de 1622,1317 existentes qug se depgsita,
calcio C
principalmente en la
superficie de la muestra.
Producto de neoformacion
depositado, principalmente,
en la superficie de la capa.
Esto explicaria la notable
intensidad que exhiben sus
Yeso 3531, 3401, 3238, bandas, las ciuales dominan el
1105, 667, 600 ’
espectro de absorcion IR de
esta muestra, pese a que este
mineral no es el componente
mayoritario de esta muestra.
Silice
materiales 1024, 1001, 797,752 Capa 3
siliceos
Carbon-ato 1472 Capa 3
de calcio
2922 (tension
antisimétrica —CH3)
2853 (tension Aceite secante en avanzado
. antisimétrica —-CH; estado de hidrélisis
Materia 1718 (tensién c:o)
organica

acidos libres)
1544 (tension
carboxilato Ca)

Jabones de calcio
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Materiales inorgdnicos identificados:

Capa 1: Pictérica. Espesor, 30 pm. Rojo 6xido de hierro aglutinado
con aceite secante. También se identifica sulfato de calcio que se
asocia a depositos superficiales formados por la accién de
contaminantes atmosféricos y oxalato de calcio se asocia a alteracion
de materiales organicos pre-existentes que se depositan en la
superficie.

Capa 2: Imprimacién. Espesor, 80 um. Litop6n aglutinado con aceite
secante.

Capa 3: Preparacion. Espesor, 30 pm. Capa constituida
mayoritariamente por carbonato de calcio aglutinado con una
sustancia albuminoide, probablemente sangre.
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< Muestra TW

Referencia: W

Color: Blanco
Localizacion: Escenario
Elemento arquitectonico: Techumbre
Datacion: 1958

Las Figuras 5.1.37-5.1.41 muestran las imagenes obtenidas
mediante microscopio dptico y microscopio electrénico de barrido
en la seccion transversal de la muestra blanca. Los espectros de

energia de rayos x obtenidos en las capas pictoricas y en la capa de
preparacion se muestran también en esta figura. La Figura 5.1.42
muestra el espectro de absorcién IR obtenido en la superficie de la
policromia (capa pictérica blanca). Los compuestos identificados
mediante esta técnica se listan en la Tabla 5.1.10 junto con la

asignacidn de sus principales bandas de absorcion.
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Figura 5.1.37.- Muestra TW:
A) Microfotografia (XPL) de la seccién transversal mostrando los
diferentes estratos, pictorico (1), de imprimaciéon (2) y de
preparacion (3 y 4). Escala 200 pm.
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Figura 5.1.38.- Muestra TW:
B) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccion
transversal. Escala 300 pm.
C) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 1. Escala
200 pm.
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Figura 5.1.39.- Muestra TW:
D) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 300 um.
E) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 2.
F) imprimacién (2) y de preparacion (3 y 4). Escala 200 pm.
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Figura 5.1.40.- Muestra TW:
F) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccion
transversal. Escala 300 pm.
G) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 3. Escala
200 pm.
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Figura 5.1.41.- Muestra TW:
H) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 300 um.

[) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 4. Escala
200 um.
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Figura 5.1.42.- Espectro de absorcion IR de la muestra TW.
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Tabla5.1.10. - Compuestos identificados en el espectro de absorcién
IR de la muestra TW.

Bandas de
Compuesto absorcion IR Observaciones
(cm1)
Producto de alteracién de
Oxa!ato de 1614, 1325 materiales or.génic?s Pre-existentes
calcio que se deposita, principalmente en
la superficie de la muestra.
Producto de neoformacion
depositado, principalmente, en la
superficie de la capa. Esto explicaria
3528, 3405, la notable intensidad que exhiben
Yeso 3242,1109, 986, sus bandas, las cuales dominan el
667,589 espectro de absorcion IR de esta
muestra, pese a que este mineral no
es el componente mayoritario de
esta muestra.
Silicey
materiales 1030, 775 Capa3
siliceos
3405,1109, 1031
L-t 7 ) ) J C 1 2
itopén 1005 apaly
Carbonato
1410, 870 C 3y4
de calcio apasy
2926 (tensi6
Materia . ( fen?lon e
, . antisimétrica - Inespecifica
organica
CHy)
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Materiales inorgdnicos identificados:

Capa 1: Pictérica. Espesor 10 um. Litopén. También se identifica
sulfato de calcio que se asocia a depositos superficiales formados por
la accién de contaminantes atmosféricos y oxalato de calcio se asocia
a alteracion de materiales organicos pre-existentes que se depositan
en la superficie.

Capa 2: Imprimacion. Espesor 50um. Litopén.

Capa 3: Preparacion superior. Espesor: 42 um. Carbonato de calcio.

Capa 4: Preparacion inferior. Espesor 238 um. Carbonato de calcio
con presencia abundante de sales solubles. Eventualmente se
identifica granos de sulfato de calcio y de silice.
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% Muestra TD
Referencia: TD
Color: Dorado
Localizacion: Escenario

Elemento arquitectonico: ~ Techumbre

Datacion: 1958

Las Figuras 5.1.43-5.1.48 muestran las imagenes obtenidas
mediante microscopio 6ptico y microscopio electrénico de barrido en
la seccién transversal de la muestra de dorado. Los espectros de
energia de rayos x obtenidos en las capas pictoricas y en la capa de
preparacién se muestran también en esta figura. La Figura 5.1.49
muestra el espectro de absorcion IR obtenido en la superficie de la
policromia. Los compuestos identificados mediante esta técnica se
listan en la Tabla 5.1.11 junto con la asignacién de sus principales

bandas de absorcion.
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Figura 5.1.43.- Muestra TD:

A) Microfotografia (XPL) de la seccion transversal mostrando la
lamina de dorado (1) y los diferentes estratos: bol (2), capa de
imprimacioén (3) y capas de preparacioén (4, 5). Escala 50 pm.

B) Microfotografia (PPL) de la anterior seccidn transversal.
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L/ 300pm ' Electron Image 1
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Figura 5.1.44.- Muestra TD:
C) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 300 pm.
D) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 1.
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Figura 5.1.45.- Muestra TD:
E) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 300 pm.
F) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 2.

224



EXPERIMENTAL
5.1. Caracterizacion Quimico-Analitica de Las Policromias

! 300pm ' Electron Image 1
Q Spectrum 4
20 H)
1504 i
1004
In
504 In
Ca
“qu A
La
3 v T RS AL R AR R AL RS R AR AN MRS A AASS ¥ T T T T T T T 1 Ty YT
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 233 cts Qursor: -0.083 (43 cts) keV|

Figura 5.1.46.- Muestra TD:
G) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccion
transversal. Escala 300 pm.
H) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 3.
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Figura 5.1.47.- Muestra TD:
[) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 300 pm.
]) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 4.
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Figura 5.1.48.- Muestra TD:
K) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 300 pm.
L) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 5.

227



EXPERIMENTAL
5.1. Caracterizacién Quimico-Analitica de Las Policromias

0.25
|

0.20
|

Absorbance Units

0.10
|

0.00

T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Figura 5.1.49.- Espectro de absorcion IR de la muestra TD.
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Tabla 5.1.11. - Compuestos identificados en el espectro de absorcion

IR de la muestra TD.
Bandas d
Compuesto a.rt asde Observaciones
absorcion IR (cm1)
Producto de alteracion de
Oxalato de materiales organicos pre
calcio mono 1619 (hombro), & p

existentes que se depositia,

hidrato 1319, 777 (hombro) .
] principalmente en la
(whewellite) .
superficie de la muestra.
Producto de alteracién de
Oxalato de materiales organicos pre
calcio di 1643(hombro), existentes uf se de Esitia
hidrato 1362, 785 (hombro) stentes d bostta,
. principalmente en la
(weddellite) -
superficie de la muestra.
Producto de neoformacién
depositado, principalmente,
en la superficie de la capa.
e
Yeso 3242,1687, 1620, bandas lasiuales dominan
1135,1118, 667, ’ L
589 el espectro de absorcién IR
de esta muestra, pese a que
este mineral no es el
componente mayoritario de
esta muestra.
Materia 2928 (tension e
- e Inespecifica
organica antisimétrica -CH)
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Materiales inorgdnicos identificados:

Capa 1: Lamina de oro. Espesor 3 um. También se identifica sulfato
de calcio que se asocia a depdsitos superficiales formados por la
accién de contaminantes atmosféricos y oxalato de calcio mono y di
hidrato que se asocia a alteraciéon de materiales organicos pre-
existentes que se depositan en la superficie.

Capa 2: Mixtién. Espesor, 38 pm. Amarillo de cromo con cierta
cantidad litopén usado como carga y, en menor proporcion sulfato de
calcio y silice.

Capa 3: Imprimacion. Espesor 69 pum. Litopon.
Capa 4: Preparacion Superior. Espesor, 30 um. Carbonato de calcio.

Capa 5: Preparacidn Inferior. Espesor, 146 um. Carbonato de calcio
con presencia abundante de sales solubles. Eventualmente se
identifica granos de sulfato de calcio y de silice.
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< Muestra P

Referencia:

P

Color:

Localizacion:

Elemento arquitectonico:

Datacion:

Azul
Entrada Principal
Puerta

1958

Las Figuras 5.1.50-5.1.52 muestran las imagenes obtenidas

mediante microscopio dptico y microscopio electrénico de barrido en

la seccion transversal de la muestra azul. Los espectros de energia de

rayos x obtenidos en las capas pictoricas y en la capa de preparacion

se muestran también en esta figura. La Figura 5.1.53 muestra el

espectro de absorcion IR obtenido en la superficie de la policromia

(azul). Los compuestos identificados mediante esta técnica se listan

en la Tabla 5.1.12 junto con la asignacion de sus principales bandas

de absorcion.
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Figura 5.1.50. - Muestra P:
A) Microfotografia (XPL) de la seccién transversal mostrando la capa
pictérica azul (1) de preparacién (2). Escala 50 pm.
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Figura 5.1.51.- Muestra P:
B) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 1mm.
C) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 1.
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Figura 5.1.52. - Muestra P:
D) Imagen ampliada en electrones retrodispersados de la seccién
transversal. Escala 1mm.
E) Espectro de energia de rayos x correspondiente a la capa 2.
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Figura 5.1.53.- Espectro de absorcién IR de la muestra P.
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Tabla 5.1.12.- Compuestos identificados en el espectro de
absorcidn IR de la muestra P.

Bandas de
Compuesto absorcién IR Observaciones
(cm1)
Producto de alteracion de
materiales organicos pre-
Oxal.ato de 1620,1320 existentes que se deposita,
calcio o _
principalmente, en la superficie de
la muestra.
Producto de neoformacion
depositado, principalmente, en la
superficie de la capa. Esto
3550, 3385, 3240, expllcar.la la notable intensidad
Yeso que exhiben sus bandas, las cuales
1110, 669, 602 . -
dominan el espectro de absorcién
IR de esta muestra, pese a que este
mineral no es el componente
mayoritario de esta muestra.
Azul
ultramar 986 (hombro) Capal
Carbonato 5 g7 Capa 2
de calcio
2922, 2855
(tension
Materia antisimétrica —-CHs, B
organica -CHy) Inespecifica
g 1727 (tensién -
C=0)

Materiales inorgdnicos identificados:

Capa 1: Pictorica. Espesor, 40 um. Azul ultramar aglutinado con
aceite secante. También se identifica sulfato de calcio que se asocia a
depositos superficiales formados por la accién de contaminantes
atmosféricos y oxalato de calcio que se asocia a alteraci6on de
materiales organicos pre-existentes que se depositan en la superficie.

Capa 2: Preparacidn. Espesor, 30 um. Carbonato de calcio.
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5.1.3.2. Aglutinantes

5.1.3.2.1. Espectroscopia FTIR

Capas pictoricas

La Tabla 5.1.13 resume los compuestos organicos identificados
en los espectros de absorcion IR obtenidos en modo FTIR-ATR en la
superficie de las muestras analizadas (espectros mostrados en
seccion 5.1.3.1 Pigmentos y cargas) con la asignacion de las
principales bandas de absorcién IR caracteristicas de los mismos. La
presencia de un aglutinante de naturaleza organica se confirma en
todas las muestras por las bandas caracteristicas de las vibraciones
de tension de los grupos -CHsz y -CH: (2928 y 2857 cm-1). En las
muestras V, C, TB, TG y TR correspondientes a la Entrada Principal,
el Escenario y el Palacio Principal se identifican bandas
caracteristicas de las vibraciones de deformacion de los grupos -CHj3
y -CHz (1477, 1380, 1262 y 1239 cm1) de las vibraciones de tension
del grupo carbonilo de éster (1740 cm) y las vibraciones de
deformacién asimétrica del grupo éster (1262 y 1239 cml). La
posicion de estas bandas se correlaciona satisfactoriamente con un
aceite secante [Salvad6 et al. 2009; van der Weerd et al 2005;
Meilunas et al. 1990].

Los espectros IR muestran también que, en las policromias, han
tenido lugar ciertos procesos de alteracion. La presencia de acidos
grasos libres (banda correspondiente a la vibracién de tension del
grupo carboxilo a 1715 cm! indica que esta teniendo lugar la
hidrélisis de los ésteres triglicéridos que conforman el aceite,
liberando acidos grasos. Estos ultimos pueden combinarse con
cationes tales como Ca2+ procedente de la preparaciéon de carbonato
de calcio y Pb2*, presente en el pigmento amarillo de plomo
formando carboxilatos de calcio, en particular, estearatos, palmitatos
y oleatos de calcio (jabones de calcio) que se reconocen en las
muestras C, TG y TR y jabones de calcio y/o plomo en la muestra TG
[Salvado et al. 2009; Mazzeo et al. 2008; Robinet y Corbeil]. Por
ultimo, se identifica oxalatos de calcio en todas las muestras. La
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formacién de oxalatos de calcio preferentemente monohidrato
(whewellite) y, eventualmente dihidrato (weddellite) en policromias
y pintura mural, ha sido reportada ampliamente en la bibliografia
como resultado de la descomposicion de los aglutinantes de todo tipo
(proteico, lipidico y polisacarido). La presencia de este compuesto es
un indicador de que la materia organica presente en las policromias
se esta alterando [Cariati et al. 2000].

Capa de preparacion

La Tabla 5.1.14 resume los compuestos organicos,
correspondientes al estrato de preparacion que han identificados en
los espectros de absorcion IR obtenidos en modo FTIR-ATR en la
superficie interna de las muestras analizadas (espectros mostrados
en seccion 5.1.3.1 Pigmentos y cargas) con la asignacién de las
principales bandas de absorcién IR caracteristicas de los mismos. La
presencia de un aglutinante de naturaleza organica se confirma en
todas las muestras por las bandas caracteristicas de las vibraciones
de tensién de los grupos -CH (2967 cm1). En las muestras TG, y TR
correspondientes al Escenario se identifican bandas caracteristicas
de los grupos amida presentes en proteinas (1683-1619 cmt)
[Salvadé et al. 2009; Meilunas et al. 1990]

Los espectros IR ponen de manifiesto la formacién de oxalatos
de calcio, preferentemente monohidrato (whewellite) vy,
eventualmente se identifica dihidrato (weddellite) en la muestra TD.

238



EXPERIMENTAL
5.1. Caracterizacién Quimico-Analitica de Las Policromias

Tabla 5.1.13. - Compuestos organicos, correspondientes al estrato pictoérico, identificados en los espectros de
absorcion IR de las muestras analizadas.

Bandas de absorcién IR Muestras
Compuesto (cm1)
\' C TB TG TW TR TD P

2928 (tension antisimétrica -CH3z)

2857 (tension antisimétrica -CH3)

1740 (hombro) (tensién -C=0)
Aceite secante 1.47,7 (.deformacmn asimétrica -CHs y v V v v mi vV m.i m.i

simétrica -CH>)

1380 (deformacidn asimétrica -CHy,)

1262, 1239 (tension C-(C=0)-0 de grupo

éster y C-C-0 grupo alcohol)
Oxalato de calcio
mono hidrato 1619 (hombro), 1319, 777 (hombro) Vv Vv Vv Vv v v v v
(whewellite)
Oxalato de calcio di
hidrato (weddellite) 1643 (hombro), 1362, 785 (hombro) - - - - - - v -
Jabones de calcio 1536 ( tension de Ca-00C) i J i J i J i i
Jabones de plomo 1536 (tensién de Pb-00C) i i i J i i i i
Acidos grasos libres 1715 (tension -C=0) - v vV - v - -

m.i.: materia organica inespecifica
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Tabla 5.1.14.- Compuestos organicos, correspondientes al estrato de preparacion, identificados en los espectros de
absorcion IR de las muestras analizadas.

3 Muestras
Bandas de absorcion IR
Compuesto
(cm?)
A C TB TG TW TR TD P
Proteinas 2967 (tension antisimétrica
-CH3) (hombro) m.i. m.i. m.i. v m.i. v m.i. m.i.
(sangre)

1683-1619 (amidaI)

Oxalato de calcio

1619 (h 1319,777
monohidrato 619 (hombro), 1319, N S S L O Y
. (hombro)
(whewellite)

Oxalato de calcio
dihidrato 1643 (hombro), 1362, 785 ) ) ) ) ) ) v )

homb
(weddellite) (hombro)




EXPERIMENTAL
5.1. Caracterizacion Quimico-Analitica de Las Policromias

5.1.3.2.2. Cromatografia de gases-espectrometria de masas

Como ya se sefial6 en la seccion 5.1.2.3 (Instrumentacion), el
andlisis mediante GC-MS llevado a cabo permite la caracterizacion
simultanea de proteinas y lipidos.

Esto resulta de gran utilidad en aquellos casos en los que hay
varios aglutinantes en una misma muestra aplicados en diferentes
estratos y no es posible efectuar una correcta separacion mecanica
del estrato/s pictérico y de preparacién, como es el caso de las
policromias del templo Longshan. En el procedimiento preparativo
aplicado en la presente investigacion una Uinica muestra conteniendo
ambos estratos pictorico y de preparaciéon (Figura 5.1.54) o una
muestra conteniendo un estrato preparatorio con una mezcla de
aglutinantes (por ejemplo, proteina y aceite secante) (Figura 5.1.55)
se ha sometido a un tratamiento previo de hidrdlisis vy,
posteriormente, se ha llevado a cabo la separaciéon en dos fases
(organica y acuosa con cloroformo y agua), que han sido tratadas
independientemente con etanol piridina y cloroformato de etilo para
obtener los correspondientes derivados etilicos (ésteres etilicos de
los acidos grasos y N-etoxicarboniletil ésteres de los aminoacidos)
aptos para su andlisis cromatografico.

Los esquemas mostrados en las Figuras 5.1.54 y 5.1.55 ilustran
el esquema analitico llevado a cabo.
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A) Capa proteccion:
ceras, aceites
Composicion de Estrato pictorico:
la muestra de aceite secante
policromia Preparacion:
sangre
HIDROLISIS
ACIDA
SEPARACION
Fase organica: Hidrocarburos Fase acuosa:
(Flor oformo) Acidos grasos (agua)
Hidrocarburos Amino acidos Amino acidos
Acidos grasos
DERIVATIZACION
(cloroformato de etilo)
Esteres etilicos de N-etoxicarboniletil
los acidos grasos ésteres de los

aminoacidos

Figura 5.1.54.- Esquema analitico llevado a cabo para la identificacién de
aglutinantes.
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B

Preparacion;

Sangre+aceite secante

Fase organica:
(cloroformo)
Hidrocarburos

HIDROLISIS
ACIDA

SEPARACION

Acidos grasos

Acidos grasos
Amino acidos

Esteres etilicos de
los acidos grasos

Figura 5.1.55.- Esquema analitico llevado a cabo.

DERIVATIZACION
(cloroformato de etilo)
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Fase acuosa:
(agua)
Amino acidos

N-etoxicarboniletil
ésteres de los
aminoacidos
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Capas pictoricas

A) Probetas de laboratorio

En primer lugar se han analizado un conjunto de muestras extraidas de
probetas de laboratorio que recrean los estratos pictoricos de las
policromias del templo Longshan, las cuales han sido preparadas con
materiales de referencia, esto es, con los pigmentos carbonato de calcio
y tierra siena natural y con aceite de tung puro como aglutinante tal y
como se ha descrito en la seccion 5.1.2.1. Descripcién de muestras. Estas
probetas han servido de patrones de referencia para establecer una
correcta identificacién del aglutinante en las muestras procedentes del

templo Longshan.

En la Tabla 5.1.15 aparecen listados los compuestos identificados en la
fase organica correspondientes a las probetas de laboratorio que

recrean los estratos pictdricos de las policromias del templo Longshan.

En la probeta preparada con aceite de tung puro (TO), cuyo
cromatograma se muestra en la Figura 5.1.56-A , se ha identificado,
dominando el cromatograma, todo un conjunto de compuestos de tipo
acido graso saturado de cadena larga con niimero par de atomos de
carbono, desde C16 hasta C20, acidos grasos mono- y di-insaturados de
cadena larga tales como el acido oleico y linoléico y pequefias cantidades
de acidos grasos tri-insaturados de cadena larga cis, trans, trans-
9,11,13- octadecatrienoico (a-acido eleostedrico) a 15,28 min y su
isémero el acido trans, trans, trans-9,11,13- octadecatrienoico, (- acido
eleostearico) a 15,43 min, que son acidos grasos caracteristicos del

aceite de tung. La presencia de estos ultimos en el film indica que el
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proceso de polimerizaciéon autooxidativa (secado del aceite) no estaba
completado en el momento en el que se efectud el analisis. Junto a éstos
se identifica mono- y didcidos grasos de cadena corta, principalmente
acido azelaico. También se ha hallado, en pequena cantidad, algunos
acidos grasos saturados de cadena larga con nimero impar de atoms de
carbono tales como el acido heptadecanoico y nonanodioico. Es de
destacar la identificacién del 4cido epoxioctadecanoico, cuyo espectro
de masas se muestra en la Figura 5.1.58-A. Este compuesto ha sido
descrito como un producto de oxidacién posiblemente resultante del
proceso térmico que, a menudo, aplican los fabricantes para mejorar las
propiedades de los aceites secantes [Van den Berg et al. 2002]. El acido
9-(o-propilfenil)nonanoico  (Figura 5.1.58-B) nuevamente pone en
evidencia que, como resultado del tratamiento térmico al que fue
sometido el aceite de tung durante su prepolimerizaciéon, se ha
producido un proceso de adiciéon Diels-Alder que ha resultado en una
ciclacion intramolecular en la cadena lineal del 4cido graso diinsaturado
[Sebedio et al. 1989]. Algunos procesos de oxidaciéon que cursan de
forma habitual a partir del momento en el que el aceite secante es
aplicado en forma de pelicula fina son también evidentes a partir de
algunos compuestos identificados en el cromatograma tales como
compuestos de tipo dieno conjugado o los acidos 8- y 9-oxooctanoico y

acido metoxidecanedioico.
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Tabla 5.1.15.- Componentes identificados en el cromatograma obtenido a partir del extracto cloroférmico
correspondiente a las probetas: Aceite de tung (TO), carbonato de calcio + Aceite de tung (C_TO) y tierra siena natural +
aceite de tung (RS_TO).

Tiempo Valores m/z de
Ref. Componente Masa de </ . los principales Probetas
Molecular | retencion | iones-fragmento
(min)
TO C_.TO RS_.TO

1 | Acido octanoico, éster etilico 172 7,086 88,101,127,172 | \ \
2 Acido 8-oxooctanoico, éster etilico 186 8,179 98,101, 145, 144, | N N
3 Acido nonanoico, éster etilico 186 8,316 41,55,81,101 N N N
4 | Isémero del compuesto (2) 186 8,828 43,98,101,144 |V \ \
5 Acido decanoico, éster etilico 200 8,998 29,55,88,101 N N N
6 Acido 9-oxononanoico, éster etilico 200 9,254 28,55, 88,155 N N N
7 Acido octanodioico, éster dietilico 230 9,715 55,138,143,185 |V N N
8 Isbmero del compuesto (6) 200 9,766 43,83,111, 157 N N N




EXPERIMENTAL

5.1. Caracterizacién Quimico-Analitica de Las Policromias

9 Acido nonanodioico 188 10,125 55,88,152,171 - -
10 Acido nonanodioico, éster dietilico 244 10,313 55,152,157,199 N N
11 Acido decanodioico, éster dietilico 258 10,859 41,55,171, 213 N N
12 Compuesto de tipo dieno conjugado - 11,337 69,81,97, 316 \/ \/
13 A.c1d,o. metoxidecanedioico, éster 288 11,764 43,55, 60,73 _ _
dietilico
14 Acido hexadecanoico, éster etilico 284 11,917 43,55,88,101 N N
15 Acido heptadecanoico, éster etilico 298 12,412 43,88,101, 298 - -
16 Aclldo octadecenoico, éster etilico 310 12,771 43,55, 69, 264 N N
(cis/trans)
17 Acido octadecanoico, éster etilico 312 12,856 43,57,88,101 N N
18 Is6mero del compuesto (19) 304 12,959 28,91, 105, 304 N N
19 acido 9-(o-propilfenil) nonanoico, 304 13,010 91,105, 183, 304 i i

éster etilico
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20 Isémero del compuesto (19) 304 13,078 28,91, 105,133 N -
21 Acido eicosanoico, éster etilico 340 13,744 43,88,101, 340 N -
22 Acllflo epoxioctadecanoico, éster 329 14,375 41,55, 155, 201 N _
etilico
23 Acllflo 9,12-octadecadienoico, éster 308 14,495 41,55, 67,81 N i
etilico
Acido cis, trans, trans-9, 11, 13-
24 octadecatrienoico, éster etilico (a- 306 15,280 55,69, 101, 183 N -
acido eleostearico, éster etilico)
Acido trans, trans, trans-9, 11, 13-
25 octadecatrienoico, éster etilico (8- 306 15,434 43,55,88,101 N -

acido eleostedrico, éster etilico)
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Abundance 10 18 A)
5500000

5000000
4500000
4000000
3500000
3000000
2500000
2000000
1500000 S
1000000 1 alal 2
500000

Time (min) 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

14 |19 23
22

17|| 21 25

Abundance
10 18 B)
5500000
5000000

14
4500000 19 23

4000000 22
3500000
3000000
2500000
2000000

1500000 21 25

1000000 11 12 13 w5 \ 24
5oooocN | I ”MVX

Time (min) 1050 11.00 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 16.00

Figura 5.1.56.- (A) Cromatograma del extracto cloroférmico obtenido a
partir de la muestra TO. (B) Detalle del cromatograma anterior,
mostrando la fraccién de acidos grasos.
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183 <

101

229

15
129

59 291
weiild 217 343 P
ITTTNA A (Y I u dh || I Il

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380

D)

101

123 192
157 221 g3 29] 336
\WWMWmme " . L 363 400

miz--> 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Figura 5.1.57.- (C) Espectro de masas del éster etilico del acido cis, trans,
trans-9, 11, 13-octadecatrienoico (a- acido eleostearico, éster etilico) (24),
con iones fragmento caracteristicos con valores de m/z 55, 69, 101 y 183.
(D) Espectro de masas del éster etilico del acido trans, trans, trans-9, 11,
13-octadecatrienoico (3 -acido eleostearico, éster etilico) (25), con iones
fragmento caracteristicos con valores de m/z 45, 55, 88 y 101.
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Abundance 105 A)

800000
700000
600000
500000
400000
300000 91
200000

100000 {29
55 -

0 |
m/z-> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

Abundance 155 B)
450000
400000
350000
300000
250000

200000 Bt 201

150000

41
100000

50000

FS4 263

W\MHJNH¢” 8 338 429

0 =
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 22[} 240 260 280 300 320 340 360 380 400 42()

Figura 5.1.58.- (A). Espectro de masas del acido 9-(o-propilfenil), éster
etilico del acido nonanoico (19) que exhibe iones fragmento caracteristicos
(m/z 91,105, 183 y 304). (B) Espectro de masas del éster etilico del acido
epoxioctadecanoico (22) que exhibe iones fragmentos caracteristicos (m/z
41,55,155y 201)
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Los cromatogramas obtenidos en las probetas C_TO (Figura
5.1.59) y RS_TO (Figura 5.1.60), en las que el aceite de tung se
combind con pigmentos, mostraron un menor numero de
compuestos a consecuencia del efecto de dilucién producido por la
presencia del pigmento y por su posible efecto interferente por
formacién de complejos carboxilato-metal. Ambos cromatogramas
estdn dominados por los picos correspondientes a los acidos
saturados de cadena larga hexadecanoico, octadecenoico y
octadecanoico y al diacido de cadena corta nonanodioico. Los
isomeros del acido eleoestedrico (acidos triinsaturados de cadena
larga), caracteristicos del aceite de tung, no llegan a identificarse lo
cual puede ser atribuible bien al efecto de dilucién del pigmento o
bien a la influencia de estos pigmentos en el proceso de secado [Mills
y White, 1897].

Abundance
2000000 10

1800000 14
1600000

18

1400000
17|
1200000
1000000

800000
21

600000

400000
7 12

1,3 45 B 1

200000 6

. . T T
Time (min) 4 oo 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00

Figura 5.1.59.- Cromatograma de la probeta C_TO (carbonato de calcio +
aceite de tung).
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Abundance 10 14 17
260000 18

16
240000
220000
200000
180000
160000 8

140000 21

1*2)

11
120000

100000
80000

20000 www . :

40000 T T T T T 1 R
Time (min) 500 6.00 700 800 900 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00

Figura 5.1.60.- Cromatograma de la probeta RS_TO (tierra siena natural
+ aceite de tung).

B) Policromias del templo Longshan

En la Tabla 5.1.16 se muestran los compuestos identificados en
la fase organica de las muestras de policromia originales extraidas
del Palacio Principal en la viga (V) y la columna (C), de la Entrada
Principal en la puerta (P) y del Escenario en la techumbre (T).

Los cromatogramas de todas las muestras (Figura 5.1.61 y
5.1.62) estan dominados por los picos correspondientes a los ésteres
etilicos de los 4cidos grasos saturados de cadena larga hexadienoico,
octadienoico y eicosanoico y del diadcido graso de cadena corta
nonanedioico (Figura 5.1.63 y 5.1.64-C). En las muestras P, Vy C
aparece también bastante intenso el pico correspondiente al acido
graso ciclico 9-(o-propilfenil) nonanoico [Mallégol et al. 1999]
(Figura 5.1.64-D), mientras que en las muestras P, T y V se observa
un pico de intensidad moderada correspondiente al éster etilico del
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acido 2-etilhexildifenilfosférico (Figura 5.1.65). Este ultimo es un
aditivo utilizado ampliamente en barnices y altos polimeros como
antideflagrante o retardador de llama [Silva et al. 2010].

Resulta también evidente en el cromatograma de la muestra P
(Figura 5.1.62-D) la significativa presencia de una serie de picos
correspondientes a hidrocarburos de cadena larga abarcando desde
25C a 38C (Figura 5.1.66), que estan asociados a productos de tipo
parafina que podrian haber sido utilizados en el pasado para la
protecciéon de las policromias en las operaciones de limpieza
rutinarias que se llevan a cabo periédicamente en el templo para su
mantenimiento.
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Tabla 5.1.16.- Cromatograma obtenido a partir del extracto cloroférmico correspondiente a las muestras originales de

la policromia: viga (V), puerta (P), techumbre (T) y columna (C).

. Valores m/z de
Componente Tiempo los principales
Masa de . Muestras originales
Ref. ., iones
Molecular | retencion £ del Templo Longshan
. ragmento
(min)
/4 Cc T P
1 Acido 8-oxooctanoico, éster etilico 186 8,179 98, %414 145, - - v -
2 Acido nonanoico, éster etilico 186 8,316 41,55,81,101 N - Y -
3 Acido decanoico, éster etilico 200 8,998 29,55,88,101 - - v -
4 Acido 9-oxononanoic, éster etilico 200 9,254 28,55, 88,155 - - v -
5 Acido octanodioico, éster dietilico 230 9,715 55,138,143, 185 - - v \
6 Isbmero del compuesto (4) 200 9,766 43,83,111, 157 - - v -
7 Acido dodecanoico, éster etilico 228 9,852 29,43,88,101 - - Y -
8 Acido nonanodioico, éster dietilico 244 10,313 55,152,157,199 N N v v




9 Acido decanodioico, éster dietilico 258 10,859 41,55,171, 213
10 Acido tridecanoico, éster etilico 242 11,320 41,43,88,101
11 Compuesto de tipo dieno conjugado - 11,337 69,81, 97,316
12 Acido metoxw.lec,a.nedlolco , éster 288 11,764 43,55, 60,73
dietilico
13 Acido hexadecanoico, éster etilico 284 11,917 43,55,88,101
14 Acido heptadecanoico, éster etilico 298 12,412 43,88,101, 298
15 (Cis/ trans,). octade,ce.:nmco éster 310 12,771 43,55, 69, 264
etilico del acido
16 Acido octadecanoico, éster etilico 312 12,856 43,57,88,101
17 Isémero del compuesto (16) 304 12,959 28,91, 105, 304
18 acido 9- [O-I,)I'Opllfeln.ll) nonanoico, 304 13,010 91,105, 183, 304
éster etilico
19 Isémero del compuesto (18) 304 13,078 28,91, 105,133
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20 Tricosano 324 13,317 43,57,71,85
21 Acido eicosanoico, éster etilico 340 13,744 43,88,101, 340
22 Acido 2-et1/lhex1ld{f.enllfosfor1co, 362 13,983 28,55, 94, 251
éster etilico
23 Pentacosano 352 14,136 43,57,71, 85
24 Acido 1,2-b§nceqod{carbox1llco, 2- 279 14,410 43,88, 101, 340
etilhexilo éster
25 Acido 9,12-octad’e.cad1en01co, éster 308 14,495 41,55, 67, 81
etilico

26 Acido docosanoico, éster etilico 368 14,519 88,101, 157, 368
27 Hexacosano 366 14,529 43,57,71,85
28 Heptacosano 380 14,939 43,57,71,85
29 Octacosano 394 15,383 43,57,71,85
30 Nonacosano 408 15,878 43,57,71, 85
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31 Triacontano 422 16,441 43,57,71,85 - - - <
32 Hentriacontano 436 17,107 43,57,71,85 - - - v
33 Dotriacontano 450 17,892 43,57,71,85 - - - v
34 Tritriacontano 464 18,814 43,57,71,85 - - - v
35 Tetratriacontano 478 19,923 43,57,71,85 - - - \
36 Pentatriacontano 492 21,272 43,57,71,85 - - - \
37 Hexatriacontano 506 22911 43,57,71,85 - - - v
38 Heptatriacontano 520 24,891 43,57,71,85 - - - v
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Figura 5.1.61.- Cromatograma correspondiente a: A). muestra V. B).
muestra T.
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Figura 5.1.62.- Cromatograma correspondiente a: C). muestra C y D).
muestra P.
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Figura 5.1.63.- A). Cromatograma corresponde a la muestra T. Espectro
de masas del 4cido hexadecanoico, éster etilico (13). B). Cromatograma
corresponde a la muestra P. Espectro de masas del acido octadecanoico,
éster etilico (16).
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Figura 5.1.64.- C). Cromatograma corresponde a la muestra V. Espectro
de masas del acido eicosanoico, éster etilico (21). D). Cromatograma
corresponde a la muestra T. Espectro de masas del 4cido 9- (o-propilfenil)
nonanoico, éster etilico (18).
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Figura 5.1.65.- Cromatograma corresponde a la muestra T. Espectro de

masas del 4cido 2-etilhexildifenilfosférico, éster etilico (22).
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Figura 5.1.66.- Cromatograma corresponde a la muestra P. Espectro de
masas del Hexacosano (27).

263



EXPERIMENTAL
5.1. Caracterizacion Quimico-Analitica de Las Policromias

La Figura 5.1.67 muestra los valores de las razones de area de
pico a. octadecanoico/a. hexadecanoico obtenidas en las probetas de
laboratorio y en las muestras del templo Longshan. Dicho valor ha
sido ampliamente utilizado con fines identificativos para evidenciar
la presencia de un aceite secante en obra pictérica y policroma y para
discriminar el tipo de aceite secante [Mills y White, 1987].

Se observa que las muestras correspondientes a la viga, la
techumbre y la columna exhiben valores superiores al obtenido en
las probetas de referencia mientras que la muestra extraida de la
puerta exhibe un valor ligeramente inferior. Algunos autores [Plater
et al. 2003; Robinet y Corbeil 2003; Mazzeo et al. 2008] han puesto
en evidencia la formacién de complejos-metalicos a partir de los
acidos grasos hidrolizados. En particular, se ha evidenciado en estos
estudios que el acido palmitico exhibe una mayor tendencia a la
formacion de dichos complejos que migrarian a la superficie de la
pintura formando protrusiones y depositos superficiales [Plater et al.
2003].

También se ha demostrado que los acidos grasos, liberados por
el aceite secante, pueden evaporarse facilmente a partir de las capas
pictodricas, este proceso es mucho mas intenso en el caso del acido
hexadecanoico (palmitico) que para el acido octadecanoico (estearico)
[Schilling et al. 1999]. Ademads, Robinet y Corbeil (2003) han
identificado mezclas de jabones metalicos en varias muestras de
pinturas y objetos de arte, en las que el palmitato metalico exhibe un
contenido mas alto que el estearato metalico. Estos autores justifican
este resultado suponiendo que el acido palmitico liberado reacciona
mas rapidamente con los iones metalicos de los pigmentos.

Por otra parte, en la seccidon anterior, los analisis mediante
espectroscopia FTIR efectuados en las muestras procedentes del
templo mostraron inequivocamente la presencia de complejos
metalicos de calcio y de plomo, éstos ultimos solo en algunos casos
en los que el pigmento incluia plomo. Esta podria ser la causa del
mayor valor de la relaciéon de areas de pico de acidos grasos que
presentan la mayor parte de las muestras analizadas. El valor
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ligeramente inferior que exhibe la muestra tomada de la puerta en la
Entrada Principal podria deberse a la presencia de una capa de
parafina en la superficie de la policromia que habria impedido la
evaporacion y migracion diferencial del acido palmitico y, por otra
parte, la difusiéon de agua reduciendo la hidrélisis de acidos grasos
junto con la diferencial transformacién a oxalatos de ambos acidos
grasos. Todo ello habria dado como resultado una modificacion en la
composicidn final de los dos acidos grasos saturados mayoritarios

del aglutinante presente en esta muestra.
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Figura 5.1.67.- Razones de area de pico a. octadecanoico/a. hexadecanoico
obtenidas en las probetas de laboratorio y en las muestras del templo

Longshan.
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Capa de preparacion
A) Ensayos preliminares

Los aglutinantes de tipo proteico mas utilizados para las capas
de preparaciéon (mortero, imprimacién) en Europa, en general, son
caseina, y cola animal. En contraste, en Asia, y en particular, en
Taiwan o en China continental, como ya se sefial6 en el capitulo 4,
tradicionalmente se ha utilizado sangre de origen animal como
aglutinante o bien una mezcla de harina o arroz glutinoso y aceite de
tung a los que se afiadiria sangre, por una parte para economizar el
coste y por otra para intensificar el poder aglutinante.

Los espectros IR obtenidos en muestras extraidas de la
preparacién de las policromias, en las cuales la capa pictérica se
habia perdido o se pudo separar mecanicamente en su totalidad han
indicado la presencia exclusivamente de un aglutinante proteico.

Una segunda serie de analisis mediante GC-MS descartd la
presencia de materiales de tipo polisacarido (por ejemplo, harinas de
arroz).

Una tercera serie de andalisis mediante GC-MS, llevada a cabo
siguiendo el método descrito en esta seccion, puso en evidencia la
ausencia de aceites secantes y la presencia de un compuesto de tipo
proteico.

Tras la realizacion de estos ensayos se procedié a la
identificacion del aglutinante proteico hallado como tnico
componente organico de las capas de preparacion de las policromias
del templo Longshan.

Con el proposito de caracterizar satisfactoriamente Ia
composicién del aglutinante proteico utilizado en la capa de
preparacion de las policromias del templo Longshan se ha preparado
una serie de probetas que imitan la composicién que poseen las
muestras reales (ver Tabla 5.1.3). Ademas, también se ha utilizado
materiales proteicos puros como patrones de referencias.
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En paralelo, se ha analizado una serie de probetas en las que
los mismos pigmentos utilizados en la serie de probetas que
mimetizan la composicion de las preparaciones asiaticas se han
combinado con los aglutinantes tradicionalmente utilizados en
Europa: caseina y cola animal (ver secciéon 5.1.3).

B) Materiales de referencia

La sangre es un tejido complejo compuesto principalmente de
plasma y componentes celulares. Las proteinas constituyen la parte
mas importante de la sangre seca, principalmente las proteinas
albuminoides del plasma y las proteinas de los componentes
celulares, en particular la hemoglobina (Hb) constituyente de las
células rojas (eritrocitos), su ausencia en otros tejidos proteicos hace
de ésta proteina un marcador clasico de la presencia de sangre en las
ciencias forenses ( Lee y Pagliaro 2005).

En la Tabla 5.1.17 se muestran los compuestos organicos
identificados en los cromatogramas obtenidos a partir de los tres
materiales de referencia ensayados (Figura 5.1.68): A) albumina y B)
sangre porcina seca (B), hemoglobina (Hb) y albimina (A). Estos
cuatro cromatogramas estan dominados por los intensos picos de las
formas derivatizadas de alanina, leucina, acido aspartico, fenilalanina
y lisina. La glicina, valina, prolina, isoleucina e histidina, exhiben
picos de intensidad moderada, mientras que la treonina, serina,
metionina, tirosina y acido glutdmico estan presentes en menor
cantidad. El cambio mas significativo que se observa es la sensible
disminucién de la intensidad de las sefiales correspondientes a lisina
e histidina. La rapida alteracion de estos dos aminoacidos en
proteinas de todo tipo sometidas a degradacién ha sido ampliamente
reportada en la bibliografia [Karpowicz 1981].
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Tabla 5.1.17.- Compuestos identificados en los cromatogramas de albumina (A), hemoglobina (Hb) y sangre seca (B).

Tiempo
Ref. Masa de Val.o re_s m/z d e los Materiales de
Componente molecular <. principales iones .
retencion referencias
Mw . fragmentos
(min)
Hb A
1 Pirocarbonato de 4cido, est.er etilico 162 2958 27,2829, 31 N N
(artefacto de los reactivos)
Acido 4-oxo- pentenoico, éster etilico
2 (artefacto de los reactivos) 144 2,975 27,29,43,99 N Y
3 Dodecano ramificado 170 3,401 43,57,71, 85 ) }
Acido butanodioico, éster de
4 diisobutilo 230 3,845 56,57,71,85 - -
Acido 2- hidroxipropanoico, éster
5 etilico 118 4,238 28,29,45,75 - -
6 Acido butanodioico, éster dietilico 174 5,279 29,101,129,174 - -
7 Alanina, N-etoxicarbonil, éster etilico 189 5,877 29,44,116,117 \/ ~
8 Glicina, N-etoxicarbonil, éster etilico 175 5,962 29 30,74, 102 N N
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9 n-Dodecano 170 6,867 43,57,71, 85 ; : -

10 Acido hexanodioico, éster dietilico 202 8,062 55 111,128, 157 i i i

11 Valina, N-etoxicarbonil, éster etilico 217 8267 155,72, 116, 144 N N N

Acido piroglutamico, N-etoxicarbonil,

12 éster etilico 157 9,274 28,41, 56,84 \ ~ ~

13 Leucina, N-etoxicarbonil, éster etilico 231 9,786 29,102, 158, 159 N N N

14 Serina, N-etoxicarbonil, éster etilico 205 9.974 29,60, 129, 132 N N N
Isoleucina, N-etoxicarbonil, éster

15 etilico 231 10,144 101,102, 129, 158 N N N,
Treonina, N-etoxicarbonil, éster

16 etilico 219 10,244 100,101,129, 175 \ \ \

17 Prolina, N-etoxicarbonil, éster etilico 215 10,639 70,98, 142, 143 \/ \ ~
Acido hidroxibutanodioico, éster

18 dietilico 190 11,988 29,43,71,117 - - -

19 Acido octanodioico, éster dietilico 230 12,141 98,138, 143, 185 i i i
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Acido aspartico, N-etoxicarbonil,

20 dietil éster 261 13,132 29,116, 142,188 N v
21 Acido nonanodioico, éster dietilico 244 13,541 55 152, 157, 199 i i
Metionina, N-etoxicarbonil, dietil
22 éster 249 13,985 61,129,175,176 \ ~
Acido glutdmico, N-etoxicarbonil,
23 dietil éster 275 14,463 84,128, 156, 202 N N
24 Acido decanodioico, éster dietilico 258 14,582 41,55 171,213 i i
Fenilalanina, N-etoxicarbonil, éster
25 etilico 265 15,146 1,102,176,192 \ ~
26 Lisina, N-etoxicarbonil, éster etilico 318 17,706 84 128, 156, 157 N N
Histidina, N-etoxicarbonil, éster
27 etilico 327 18,150 81, 154, 238, 254 N N,
28 Tirosina, N-etoxicarbonil, éster etilico 353 18,799 107, 135, 192, 264 N N
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Figura 5.1.68.- A). Cromatograma de albiimina pura en el que se indican
los principales aminoacidos identificados. B). Comparaciéon de los
cromatogramas obtenidos en la muestra de sangre porcina seca (1),
hemoglobina (2) y albiimina (3).
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C) Probetas de laboratorio

En la Tabla 5.1.18 se listan los compuestos identificados en las
probetas de laboratorio simulando la composicién de las
preparaciones originales que se han usado como patrones de
referencia: carbonato de calcio + sangre porcina (C_B) y tierra siena
natural + sangre porcina (RS_B) cuyos cromatogramas se ilustran en
las Figuras 5.1.69 y 5.1.70. Los tres cromatogramas muestran
bastante semejanza. Cabe destacar que la presencia de pigmento
produce un significativo descenso de la intensidad de las sefiales
cromatograficas debido al efecto de dilucién asi como una reduccion
en la intensidad relativa de las sefiales correspondientes a aspartico,
lisina y tirosina. Como ya se ha sefialado previamente, estos dos
ultimos aminodacidos tienen tendencia a descomponerse por la accion
de la luz y el oxigeno atmosférico. Es interesante sefialar que no se
han hallado diferencias significativas asociadas al tipo de pigmento
pese a que el i6n calcio (II), presente en abundancia en la muestra
C_B, ha sido reportado como un i6n con gran capacidad de
complejacién con aminoacidos [Karpowicz 1981; Mazzeo et al. 2008;
Salvadé et al. 2009].
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Tabla 5.1.18.- Compuestos identificados en los cromatogramas correspondientes a la serie de probetas de laboratorio y
materiales de referencia. B (sangre seca), H (hemoglobina), C_B (Carbonato de calcio aglutinado con sangre), SR_B (tierra
Siena aglutinada con sangre).

Masa Tle‘;:po ‘l,:sloi'?lsur:ril/ :l::: Materiales
Componente molecular ‘. P P de Probetas
Ref. retencion iones .
Mw . referencias
(min) fragmento
B H CB SRB
1 Acido Pirocarbonico, estgr etilico 162 2958 27,28, 29, 31 i N N N
(artefacto de los reactivos)
Acido 4-oxo- pentenoico, éster etilico
2 (artefacto de los reactivos) 144 2,975 27,29,43,99 l V \/ \/
3 Dodecano ramificado 170 3,401 43,57 71,85 i ) ) i
Acido butanodioico, éster de
4 diisobutilo 230 3,845 56,57,71, 85 - - - -
Acido 2-hidroxipropanoico, éster
5 etilico 118 4,238 28,29,45,75 - - - -
6 Acido butanodioico, éster dietilico 174 5,279 29,101, 129, i i i i
174
7 Alanina, N-etoxicarbonil, éster etilico 189 5,877 29 44,116, 117 N N \ N
8 Glicina, N-etoxicarbonil, éster etilico 175 5,962 29 30, 74, 102 N N \ N
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n-Dodecano

9 170 6,867 43,57,71,85 - -
10 Acido hexanodioico, éster dietilico 202 8,062 55,111, 128, i i
157
11 Valina, N-etoxicarbonil, éster etilico 217 8,267 155, 354,}116, N N
Acido piroglutamico, N-etoxicarbonil,
12 éster etilico 157 9,274 28,41, 56,84 ~ N
13 Leucina, N-etoxicarbonil, éster etilico 231 9,786 29, 1{)52(;&, N N
14 Serina, N-etoxicarbonil, éster etilico 205 9.974 29, 60,129, 132 N N
Isoleucina, N-etoxicarbonil, éster
15 etilico 231 10,144 101,102, 129, \ \
158
16 Treonina, N-etoxicarbonil, éster etilico 219 10,244 100, 11(;15, 129, N N
17 Prolina, N-etoxicarbonil, éster etilico 215 10,639 70,98, 142, 143 N N
Acido hidroxibutanodioico, éster
18 dietilico 190 11,988 29,43,71,117 - -
19 Acido octanodioico, éster dietilico 230 12,141 98,138, 143, i )
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Acido aspartico, N-etoxicarbonil, dietil

20 éster 261 13,132 29,116, 142, \ \ \ \
188

21 Acido nonanodioico, éster dietilico 244 13,541 55, 11592(,9157, i i i i

22 Metionina, N-etoxicarbonil, dietil éster 249 13,985 61, 112;9é175, N N N N

Acido glutamico, N-etoxicarbonil, dietil

23 éster 275 14,463 84,128,156, | | y
202

24 Acido decanodioico, éster dietilico 258 14,582 41,55,171,213 - - - -

Fenilalanina, N-etoxicarbonil, éster

25 etilico 265 15,146 1,102,176,192 | \ N \

26 Lisina, N-etoxicarbonil, éster etilico 318 17,706 84, 1125,7 156, N N N N

27 Histidina, N-etoxicarbonil, éster etilico 327 18,150 81, 125544&, N N N N

28 Tirosina, N-etoxicarbonil, éster etilico 353 18,799 107,135,192, N N N N
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Figura 5.1.69.- A). Cromatograma de sangre pura. B). Cromatograma de la
probeta C_B.
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Figura 5.1.70.- Cromatograma de la probeta RS_B.

D) Discriminacion de aglutinante proteico

La identificacion de aminoadcidos en una muestra permite
establecer la presencia de un aglutinante proteico. Sin embargo, la
discriminacion entre diferentes tipos de aglutinantes proteicos solo
es posible a partir de la comparacion de las cantidades relativas de
los diferentes aminoacidos que componen su estructura primaria
[Mills y White 1987]. Para efectuar este estudio cuantitativo se han
comparado los resultados analiticos obtenidos en una serie de
probetas preparadas con sangre seca, caseina y gelatina porcina y los
pigmentos carbonato de calcio y tierra de siena natural (ver
composicidn en Tabla 5.1.3).
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La Tabla. 5.1.17 resume los valores promedio de porcentajes
relativos de aminoacidos obtenidos en el analisis de tres réplicas de
cada una de estas recreaciones de capas de preparacién. La
desviacion estandar relativa fue inferior al 20% para el conjunto de
aminodacidos analizados, por lo tanto entra dentro de los intervalos
de confianza que aparecen reportados en la bibliografia para
discriminar aglutinantes proteicos mediante GC-MS [Colombini et al.
2000].

En primer lugar se observa una gran concordancia entre los
valores de composicién obtenidos en ambas probetas C_B y RS_B.
Esto indica que las proteinas de la sangre estan influenciadas de
manera similar por estos dos pigmentos en las presentes condiciones
experimentales. En cambio, hay cierta desviacidn entre los valores de
contenido de algunos aminoacidos correspondientes a las probetas
preparadas con carbonato de calcio y tierra de siena natural con
gelatina y, especialmente con caseina (por ejemplo, 9,41 y 14,10%
fenilalanina o 8,88 y 0,86% a. aspartico), lo que sugiere que la caseina,
sobre todo, estd particularmente influida por la presencia del
pigmento.
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Tabla 5.1.17.- Composiciéon en aminoacidos (% area de pico normalizado)
de las probetas recreando capas de preparacién.
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Gaseina | e | povena
AMINO ACIDOS
cC RS_C CG RS_G CB RS_B
Alanina 5,92 6,13 | 12,47 1536 | 1239 12,76
Glicina 3,43 3,92 3742 38,40 8,55 8,29
Valina 5,45 7,97 2,21 3,07 9,91 10,59
Piroélcl::iéomico 3,02 1,84 1,37 0,00 1,49 0,00
Leucina 13,03 17,78 3,87 4,76 19,95 21,18
Serina 0,00 1,04 0,00 0,00 0,00 0,00
Isoleucina 5,92 9,81 1,62 2,15 1,98 2,17
Prolina 20,13 18,39 | 24,70 24,42 6,82 7,14
Acido Aspartico 8,88 0,86 2,99 0,31 4,71 4,72
Hidroxiprolina 0,00 0,00 3,74 0,00 0,00 0,00
Metionina 1,60 1,84 2,62 3,07 0,87 1,06
Acido Glutamico 4,85 1,59 0,87 0,46 0,99 0,93
Fenilalanina 9,41 14,10 3,62 5,07 14,86 15,44
Lisina 8,88 6,13 1,75 2,46 7,06 510
Histidina 0,00 1,84 0,00 0,15 5,08 6,38
Tirosina 0,00 1,84 0,75 0,31 5,33 4,25
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La Figura 5.1.71 muestra el diagrama de componentes
principales (ACP) obtenido para el conjunto de probetas y muestras
reales (la discusidn de estas ultimas se tratara en la siguiente seccion)
utilizando el conjunto de valores de porcentaje de area de pico de los
aminodacidos que conforman la composicién de los tres aglutinantes
proteicos que tradicionalmente se han utilizado tanto en Europa
como en Asia. El primer componente (PC1) representa el 73% de la
varianza y se relaciona principalmente con el porcentaje del area del
pico de la glicina, prolina y leucina mientras que el segundo
componente (PC2) constituye el 15% de la varianza y se relaciona
principalmente con el porcentaje del area del pico de la prolina,
alanina y glicina. El diagrama ACP muestra una discriminacion
satisfactoria entre los tres medios proteicos considerados,
independientemente del pigmento utilizado para la preparacion de la
muestra.
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Figura 5.1.71.- Diagrama mostrando el resultado del andlisis por
componentes principales (ACP) obtenido con las probetas recreando la
composicion de las preparaciones tradicionales y con las muestras de la capa
de preparacién del templo Longshan.
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E) Muestras del templo Longshan

En las Figuras 5.1.72 y 5.1.73 se muestran los cromatogramas
obtenidos a partir de las muestras de las capas de preparacion de las
policromias del templo Longshan extraidas del Palacio Principal en la
viga (V) y la columna (C), de la Entrada Principal en la puerta (P) y
del Escenario en la techumbre (T). Los compuestos identificados en
los cromatogramas de estas muestras aparecen listados en la Tabla
5.1.19.

Se observa que los cromatogramas obtenidos en todas las
muestras de preparacion del templo Longshan son muy similares a
los correspondientes a las probetas de laboratorio preparadas con
sangre. Cabe sefialar la disminucién notable en la intensidad de los
picos correspondientes a algunos aminoacidos tales como acido
aspartico, fenilalanina y lisina.

Los valores de porcentaje de area de pico cromatografico de
estas muestras aparecen listados en la Tabla 5.1.20. Los valores de
composicién de las muestras de preparacion originales se han
representado también en el diagrama ACP junto con los
correspondientes a las probetas preparadas con materiales de
referencia (ver Figura 5.1.74).

Se puede apreciar cdmo las cuatro muestras de preparaciones
del templo Longshan aparecen claramente agrupadas con las
probetas preparadas con sangre porcina de manera que los
materiales proteicos presentes en las capas de preparaciéon del
templo Longshan pueden ser asignados de forma inequivoca a este
tipo de aglutinante. Cabe sefalar que las muestras mas jovenes Py T
(ano 1958) aparecen en el diagrama muy préximas a las probetas de
referencia de un afio de antigliedad elaboradas con sangre mientras
que la muestra V, la mas antigua (afio 1829) aparece mas alejada en
el diagrama, lo que indica una desviacién notable de su composicion
con respecto a la de las probetas de referencia. Esta desviaciéon se
asocia a los procesos de degradacion sufridos por la sangre seca a
consecuencia de su envejecimiento natural. Es interesante sefialar
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que la muestra C, que se compone de dos estratos, uno de tierra del
afio 1829 y el otro mas reciente, compuesto por carbonato de calcio
de 1958, se sitia en una posicion intermedia entre V y las probetas
de referencia. Este resultado se correlacionaria bien con el hecho de
que en esta muestra hay una mezcla de sangre de dos periodos con
mas de cien afios de diferencia entre ellos. Esta hipotesis se
considera en las siguientes secciones.
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Abundance

900000 |

A)

800000 | 21
700000 |
600000 |
500000 |

400000 |
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300000 |

200000

241 11l .6 | 28

0:"'- VLA S N SO S B L
Time (min) 400 6.00 800 10.00 1200 14.00 16.00 18.00 :

Abundance i B)
140000
120000

13

100000

80000

60000

40000 7

20000 12

Time (mi,?) 400 6.00 800 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

Figura 5.1.72.- Capa de preparacién: A). Cromatograma correspondiente a
la muestra V. B). Cromatograma correspondiente a la muestra C.
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Q)
Abundance 22 25

13

9000000
11
1 27
7
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8
17

5000000
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3000000

28

1000000 M

Time-(min) 400 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00
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25
9000000 21
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7
7000000 11
27
8
5000000 17
15
3000000 2 14 19 24 28
4 2
5 1¢ 12 26
1000000 11
) A

Time (min) 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00

Figura 5.1.73.- Capa de preparacion: C). Cromatograma correspondiente a
la muestra T. D). Cromatograma correspondiente a la muestra P.
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Tabla 5.1.19.- Compuestos identificados en el cromatograma de las muestras originales del Templo Longshan.

Valores m/z

Masa Tiempo de de los Muestras originales del
Ref. < . -
Componente molecular retencion principales Probetas Templo de Lukang
Mw (min) iones
fragmentos

CB SRB %4 C T P

Acido pirocarboénico, éster
1 etilico (artefacto de los 162 2,958 27,28,29,31 \ \ \ V - -

reactivos)

Acido 4-oxo- pentenoico,

2 éster etilico (a-rtefacto de 144 2,975 27 29,43, 99 N N N ) N N
los reactivos)

3 Dodecano ramificado 170 3,401 43,57, 71,85 i ) ) ) ) )

Acido butanodioico, éster
4 de diisobutilo 230 3,845 56,57,71, 85 - - - - ~ ~

Acido 2-
5 h1drox1prop,>a.1n01co, éster 118 4238 28,29, 45, 75 i ) N ) N N
etilico

Acido butanodioico, éster

6 dietilico 174 5,279 29,101, 129, ) i ) . N .

174
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Alanina, N-etoxicarbonil,

29,44,116,
7 éster etilico 189 5,877 ’ ~ ~
117
Glicina, N-etoxicarbonil, 29 30, 74
8 éster etilico 175 5,962 re e ~ ~
102
n-Dodecano
9 170 6,867 43,57,71,85 \ -
Acido hexanodioico, éster
10 dietilico 202 8,045 55,111, 128, NN
157
Valina, N-etoxicarbonil,
11 éster etilico 217 8,06-8267 | 1> 17 52}116' NN
Acido piroglutamico, N-
12 etoxicarbonil, éster etilico 157 9,274 28,41, 56,84 v v
Leucina, N-etoxicarbonil,
29,102,1
13 éster etilico 231 9,786 9,102, 158, ~ ~
159
Serina, N-etoxicarbonil
. ' 2 12
14 éster etilico 205 9,974 % 6103’2 & ~ N
Isoleucina, N-etoxicarbonil,
15 éster etilico 231 10,144 101,102,129, N ~

158




Treonina, N-etoxicarbonil,

100,101, 129,

16 éster etilico 219 10,244 175
Prolina, N-etoxicarbonil, 70.98. 142
17 éster etilico 215 10, 639 P S
143
Acido hidroxibutanodioico,
18 éster dietilico 190 11,988 29,43, 71,
117
Acido subérico
98, 138, 143,
19 | dodecanoico, éster dietilico 230 12,141 185
Acido aspartico, N-
20 etoxicarbonil, dietil éster 261 13,132 29, 11186él42’
Acido azelaico éster
21 dietilico 244 13541 | >> 122157,
199
Metionina, N-etoxicarbonil,
1,129,17
22 dietil éster 249 13985 | 61129175
176
Acido glutdmico, N-
4,128, 1
23 etoxicarbonil, dietil éster 275 14,463 84, 2(% 56,
Acido decanodioico, éster 41 55
24 dietilico 258 14,582 )

171,213
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Fenilalanina, N-

1,102, 176,

25 etoxicarbonil, éster etilico 265 15,146 192 ~ ~
Lisina, N-etoxicarbonil, 84 128 156
26 éster etilico 318 17,706 ’ 15'7_' v v
Histidina, N-etoxicarbonil,
27 éster etilico 327 18,150 81,154, 238, \ V
254
Tirosina, N-
28 ethoxycarbonyl-, éster 353 18,799 107, 12?;“1 192, Y Y

etilico
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Tabla 5.1.20. - Porcentajes de area de pico normalizada de aminoacidos
obtenidos en el andlisis de los patrones de referencia C_B, RS_B y de las
muestras originales V, C, Ty P.

. Sangre Porcina Muestras
Amino Acidos
CB RS_B 4 C T P

Alanina 12,39 12,76 | 17,27 12,06 12,68 12,75
Glicina 8,55 8,29 19,00 7,24 7,97 7,59
Valina 9,91 10,59 8,29 6,51 9,27 10,97
pim;‘:fé‘:nico 149 000 | 829 181 149 185
Leucina 19,95 21,18 | 12,44 18,82 19,87 20,92
Serina 0,00 0,00 2,76 2,41 1,58 2,50
Isoleucina 1,98 2,17 9,15 6,51 4,53 4,85
Prolina 6,82 7,14 691 7,48 7,40 7,93
Acido aspartico 4,71 4,72 2,42 13,27 5,03 5,48
Hidroxiprolina 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Metionina 0,87 1,06 1,55 1,57 1,85 1,63
Acido glutamico 0,99 0,93 2,25 2,05 1,06 2,18
Fenilalanina 14,86 15,44 6,22 11,46 15,73 12,05
Lisina 7,06 5,10 1,55 6,03 5,61 6,33
Histidina 5,08 6,38 0,00 0,72 3,28 0,78
Tirosina 533 4,25 1,90 2,05 2,65 2,20
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s|PC2 .coc | Scores.

i b - CGs
| . RS G

) 0 5 10 15 20 25 3(

-1§ -10
RESULT, X-expl: 73%, 15%

Figura 5.1.74.- Diagrama de andlisis de los componentes principales (ACP)
obtenido con las probetas preparadas recreando la composicién de las
preparaciones tradicionales y con las muestras de la capa de preparacidon
del templo Longshan.
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5.1.3.2.3. Voltamperometria de microparticulas

Los anadlisis efectuados mediante GC-MS en las capas de
preparacién han permitido establecer la presencia de un aglutinante
proteico, el cual se correlaciona muy bien con la sangre porcina.
Asimismo, la aplicacién de métodos estadisticos ha permitido una
buena discriminacién entre este aglutinante proteico y otros
utilizados tradicionalmente en la elaboraciéon de preparaciones de
policromias. Sin embargo, una identificacién inequivoca de sangre
exige el reconocimiento de algin compuesto marcador especifico de
esta sustancia, como por ejemplo hemoglobina (Hb). Con este
propdsito se ha incluido en el presente proyecto de tesis un estudio
analitico mediante técnicas de electroquimica de estado soélido, en
particular, VMP [Doménech-Carb6 et al. 2012].

La Figura 5.1.75 muestra los voltagramas de onda cuadrada
obtenidos con la probeta de referencia C_B (carbonato de calcio
+sangre porcina) y las muestras T y C del Templo Longshan
aplicadas sobre electrodo de grafito impregnado con parafina (PIGE)
usando como electrolito una disolucion 0,50 M de HAc/NaAc
(tampén a pH 4,85). Se sefialara, en primer lugar, que no se
encontraron diferencias en la respuesta voltamperométrica de las
probetas C_B y RS_B. En todos los casos, los voltagramas muestran
dos sefiales consecutivas en el barrido catédico a -0.20V (I) y -0,30 V
(II), precedidas por un hombro alrededor de -0,10 V. En varios casos,
aparece un pico adicional a, aproximadamente, -0,65 V atribuido a la
reduccion de ZnS (uno de los componentes de litopon). El pico 11
domina sobre la sefial I a bajas velocidades de barrido (o frecuencias
de onda cuadrada), mientras que al aplicar barridos repetitivos, el
pico I es mayor a expensas del pico II. Este comportamiento dual, es
similar a las especies organicas asociadas con materiales inorganicos
como, por ejemplo, aluminosilicatos. Este resultado, sin embargo, se
puede interpretar también asumiendo que las sefiales que aparecen a
potenciales mas negativos (pico II) se asocien a hemoglobina (Hb) no
enlazada existente en la muestra, mientras que el pico I, que aparece
a potencial menos negativo se atribuye a la reducciéon de la Hb
asociada a los materiales inorgadnicos que estan presentes en la
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muestra. Basandose en esta suposicion, el potencial de pico II seria
esencialmente idéntico al exhibido por Hb directamente en contacto
con el electrolito [Gulaboski et al. 2008, 2009]. Ademas, el hombro a -
0,10 V es atribuible a un pre-pico debido a fenémenos de adsorcion
que se observan frecuentemente en electrodos de proteinas
inmovilizadas [Cao et al. 2006; Dobson 2001; Shan et al. 2009; Wen
et al. 2008]. Por tanto, la apariciéon de un patrén voltamétrico comin
en la probeta de referencia y en las muestras originales permite
reconocer Hb en estas ultimas.
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@
5

+0.8 +.4 Q.0 0.4 0.8

E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 5.1.75.- Voltagramas de onda cuadrada de: a). Sangre porcina B.
b). Muestra T (1958) y c). Muestra C (1829).

Barrido de potenciales iniciado a +0,65 V en la direcciéon negativa con
incrementos de 4 mV, amplitud de onda cuadrada de 25 mV, y frecuencia
de 5 Hz.
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Aunque la electroquimica de la Hb actualmente alin no esta
completamente entendida, no obstante, el perfil voltamétrico que
exhiben las muestras analizadas se puede correlacionar con la pareja
de iones Fe(1I)/Fe(II) [Pauliukaite et al. 2005; Nassar et al. 1995; Lin
et al. 1995].

La Figura 5.1.76 muestra el voltagrama obtenido en la muestra
P. Se observan las dos senales consecutivas catédicas a-0.20 V (I) y -
0,30 V (II) medidas con respecto a un electrodo de referencia
AgCl/Ag. También se observa una seflal anddica mas débil a 0,27 V.
Este resultado es esencialmente idéntico a los estudios publicados
sobre la electroquimica de Hb [Han et al. 2002; Liu et al. 2004; Zhang
et al. 2005; Nadshafova et al. 2004; Wang et al. 2004; Nadzhafova et
al. 2007], y se puede atribuir a la pareja Fe (III)/Fe (II) del grupo
hemo de la proteina. Esta atribuciéon fue confirmada por los
experimentos realizados con hemoglobina pura Hb y con las probetas
de referencia preparadas con carbonato de calcio o pigmento de
Siena natural aglutinados con sangre porcina.

Un segundo resultado interesante se ha obtenido al estudiar los
valores de la relacion de intensidad de los picos 1 y I, i,(I)/ip(1I), los
cuales son idénticos (desviacion estandar entre 3-5%) para todas las
probetas de referencia (Hb, B, C_B y TS_B) pero apreciablemente
inferiores en las muestras originales. Esto abre una via para el
establecimiento de un procedimiento de datacién mediante VMP.
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Figura 5.1.76.- Deconvolucién de la muestra P, electrodo de grafito
impregnado con parafina (PIGE) y sumergido en 0,50 M HAc/NaAc a pH
4,85. Velocidad de barrido de potencial, 20 mV /s.
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5.1.3.2.4. Métodos de datacidon

Las diferencias halladas en el contenido de aminoacidos
correspondientes a la capa de preparacién de las policromias del
templo Longshan (ver seccion 5.1.3.2.2) sugieren que existe una
correlacién entre los cambios composicionales experimentados por
las proteinas de la sangre y su antigiiedad. Estos cambios vendrian
asociados a una serie de reacciones quimicas de degradacion que
cursan con una determinada ley cinética. Asumiendo que estos
procesos no van a ser perturbados significativamente por factores
externos ya que las policromias se encuentran en un ambiente
cerrado protegido de los agentes medioambientales externos, se
podria establecer una dependencia de la composicion en
aminodcidos con el tiempo que podria utilizarse no solo para
establecer el estado de degradacién de las policromias sino como
técnica de datacidn. Este segundo aspecto ha sido explorado en este
proyecto de tesis y los resultados obtenidos se presentan en las
siguientes secciones.

Del mismo modo la disminucién del valor de la relacién de
intensidades de los picos 1 y II, ip(I)/ip(ll) observada en las
muestras originales de policromia con respecto a las probetas de
referencia puede ser utilizada para establecer un modelo cinético que
permita datar las muestras de policromia.

Datacion mediante GC-MS

Cinética de la degradacion del aglutinante a base de sangre
utilizada en las capas de preparacién de las policromias del templo
Longshan.

Como sugieren los ultimos resultados, se considera en esta
seccion la hipétesis de que existe una dependencia temporal para el
contenido de aminoacidos en las muestras del Templo Longshan, que
podria ser correlacionada con la cinética del proceso de degradacion
sufrido por las proteinas que afecta a su estructura primaria.
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La estabilidad y el nivel de desnaturalizacién de las proteinas
de la sangre con el paso del tiempo dependen de los complejos
cambios en sus estructuras primarias a cuaternaria los cuales estan
interrelacionados. En particular, la actividad bioldgica de una
proteina requiere no sélo la retencion de la estructura de la cadena
polipeptidica, sino también la integridad conformacional de la
proteina. Las condiciones de almacenamiento y, en general, los
factores ambientales como la luz, los contaminantes atmosféricos, la
temperatura, pH, iones metalicos y contenido de humedad han sido
frecuentemente reportados como causas principales que afectan a la
estabilidad de las proteinas a largo plazo [Sensabaugh jun y Wilson
1971; Inoue et al. 1992; Moini et al. 2011; Bada y Helfman 1975;
Smith et al. 1978; Gillard et al. 1977; Wehmiller y Hare 1971].

Por contra, también se ha reportado que la deshidrataciéon de la
sangre podria contribuir a la estabilidad de la sangre ya que esto
supone una protecciéon contra el ataque microbiano y previene de
reacciones de degradacion asociadas al oxigeno, a los contaminantes
y la humedad atmosférica [Moini et al. 2011]. De este modo se
justifica el hallazgo de proteinas de la sangre en objetos milenarios
que adn conservan considerable actividad quimica, fisica o biolégica
(Loy y Hardy, 1992).

Debido a la complejidad del comportamiento de las proteinas
durante el envejecimiento, no se ha desarrollado ningtin estudio
sistematico sobre cémo el envejecimiento natural influye en la
composicién quimica de la sangre seca. Los trabajos de Sensabaugh
etal (1971), han proporcionado datos muy interesantes acerca de la
estabilidad de las proteinas de la sangre seca a corto plazo (8 afios de
edad). En su estudio se concluye que las proteinas envejecidas sufren
un cambio progresivo de su estado nativo a estados insolubles a
través de la agregacién. También se pierden gradualmente la
actividad bioldgica a lo largo del proceso de envejecimiento.

Las proteinas de la sangre seca también experimentan ruptura
significativa en cadenas peptidicas mas cortas, convirtiéndose en un
intermedio entre los estados nativos y totalmente inactivos. El
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estudio llevado a cabo por Sensabaugh et al. (1971) también sugiere
que la agregacion y la pérdida final de solubilidad dependen de los
procesos oxidativos provocados por la exposicion de la sangre seca
en la atmosfera.

El proceso de desnaturalizacidn asociado al envejecimiento de
la sangre implica la rotura parcial de los enlaces intermoleculares.
Estos cambios estructurales implican un aumento de Ila
disponibilidad de los grupos funcionales de las cadenas laterales de
los aminoacidos, de manera que la reactividad quimica de las
moléculas de proteinas también se incrementa [Karpowicz 1981]. En
el caso de los aglutinantes, es muy probable que en ciertas formas de
preparacion, tales como la exposicion de la sangre al sol, la
degradacion tiene lugar incluso antes de la deshidratacién asociada
al secado [Joly 1965].

En cuanto a las reacciones especificas que tienen lugar durante
el envejecimiento de la sangre y las proteinas, existen numerosos
planteamientos sobre las causas de la insolubilidad progresiva y la
degradacidn de las proteinas:

1) Los enlaces disulfuro promueven reacciones de
intercambio que se traducen en la conexién de cadenas
de péptidos por puentes disulfuro [Joly 1965].

2) Formacién de enlaces reticulados entre cadenas de
péptidos por la reaccién entre la glucosa y la lisina.

3) Condensacion de los grupos amino con grupos
carbonilo de los hidratos de carbono conocida como
reacciéon de Maillard. Esta también podria dar como
resultado la reticulaciéon de las cadenas de péptidos
[Regier y Tappel 1956] y la formacién de melanoidinas
y polimeros de color marrén relacionados con
sustancias humicas [Karpowicz 1981; Saiz-Jimenez C
1995].
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4) Durante el secado de los aglutinantes lipidicos se
forman radicales lipidicos e hidroperoéxidos. Estos
radicales pueden promover la polimerizaciéon de las
cadenas de péptidos [Roubal y Tappel 1966] o inducir
una condensacion carbonil-amina generando moléculas
de co-polimero lipido-proteina [Tappel 1955]. También
se ha propuesto la combinacién de la lisina con los
hidroperéxidos de lipidos para formar compuestos
imina [Colombini et al. 2000]

5) Condensacién de las cadenas-laterales del carboxilo y
grupos amino mediante las enzimas que estan presente
en la sangre, que puede dar lugar a reticulacion de las
cadenas de péptidos [Pisano et al. 1968].

6) Se han propuesto diversos procesos de fotooxidacion
como la causa mas probable de la pérdida de tirosina
[Boon et al. 1996]. Los residuos de la cadena peptidica
mas susceptibles a la fotooxidacién son, histidina,
triptéfano, tirosina, metionina, cistina y cisteina
[Karpowicz 1981; Boon et al. 1996].

Debido a la ubicacién de las policromias del templo Longshan,
es de esperar que el aglutinante a base de sangre, se vea afectado en
mayor o menor medida por factores ambientales como la luz, los
contaminantes y los cambios térmicos. El analisis mediante
espectroscopia FTIR ha demostrado que, efectivamente, han tenido
lugar los procesos fotooxidativos que han producido oxalatos de
calcio (seccién 5.1.3.2.1) los cuales procederian de la descomposicion
tanto del aceite de tung de la imprimacién y la capa pictdérica como de
la sangre de la preparacion. No obstante, el hecho de que la sangre
esté presente en las capas de preparacién, las cuales no estan
expuestas directamente a la atmésfera por la presencia de capas de
imprimacién y pictérica, las cuales actuarian como barrera, haria
posible que su degradacién tuviese lugar de forma natural y
uniforme.
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Asi pues, un método sencillo de seguimiento del
envejecimiento de la sangre consistiria en el estudio de las
reacciones quimicas sufridas por sus moléculas de proteina, las
cuales pueden ser descritas por ecuaciones cinéticas especificas.

El envejecimiento de las proteinas de la sangre se pone de
manifiesto principalmente en cambios en su composiciéon quimica,
tales como la escision de las cadenas de péptidos y la aparicion de
moléculas de aminoacidos y Hb degradadas. La mayoria de estos
fendmenos han sido descritos como reacciones que exhiben leyes
cinéticas de primer orden [Leissring et al. 2003; Maitra et al. 2011;
Choisnard et al. 2002; Jia y Alayash 2006]. Por lo tanto, se puede
suponer que el proceso de degradacidn de los aglutinantes con base
de sangre animal podria seguir una ley de primer orden, tipica de
degradacion de esta proteina.

Por otra parte, y basandose en los resultados publicados en la
bibliografia especializada [Sensabaugh Jr et al. 1971; Sensabaugh |r
etal. 1971; Karpowicz 1981], en el modelo propuesto, se supone que
s6lo una fraccion de los aminoacidos que conforman la proteina son
accesibles a las reacciones de degradacion. Dado que el
procedimiento hidrolitico llevado a cabo en el analisis mediante GC-
MS afecta a toda la proteina tanto degradable como no degradable, la
ley cinética puede expresarse como:

x=a+bek (1)

Donde x representa la concentracién de proteina en un tiempo
t, mientras que a y b son las concentraciones iniciales de la proteina
no degradable y degradable, respectivamente, y k la constante de
velocidad.

En principio, una ecuacién cinética formalmente equivalente
puede ser, igualmente aplicada para cada uno de los aminoacidos
resultantes de la hidrélisis de la proteina. Esta ecuacién general que
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relaciona las concentraciones de dos aminodacidos dados, yz/y: puede
expresarse como:

—kyt
Y, :a2+b2e 2

Z= Tkt
A a, +be™

(2)

Asumiendo que, durante la degradacién de proteinas, la
velocidad de liberacion de todos los aminodacidos fuese similar, ki ~
k. = k; la ecuacién anterior conduce a:

e =(b—2—ﬂz]e‘k‘ (3)

2 a &

Suponiendo que az/aj es igual a la proporcion de aminoacidos
en el momento inicial, &,

La Eq. (3) puede ser reordenada, dando como resultado:
2-2,= (o~ fpr)e’" (4)

Esta ecuacion predice una dependencia lineal de (z-z,)ek con z,
lo cual que puede ser comprobado con los datos experimentales
teniendo en cuanta que para valores bajos de k, e’k tiende a 1-kty la
ecuacioén anterior se reduce a:

(z, -2) = (fz - a2)(1-k1) ©)

Los parametros estadisticos establecidos en este modelo
teérico se han obtenido usando valina como aminoacido de
referencia para el cdlculo de valores de z. Se ha seleccionado valina
porque exhibi6é la menor variacién en su contenido con el tiempo y,
por tanto era el aminoacido mas estable. Los datos obtenidos de este
modo se listan en la Tabla 5.1.21. En la Figura 5.1.77 se puede
comprobar la excelente linealidad de los datos experimentales
obtenidos con las muestras del templo Longshan al ser aplicados en
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las ecuaciones desarrolladas asumiendo para k un valor de 0.00010
afiosl. El bajo valor de la constante de velocidad indica que la
degradacidn de las proteinas de la sangre porcina ha tenido lugar de
forma muy gradual. Esto estaria en acuerdo con estudios precedentes
sobre estabilidad de sangre seca que se conserva en los restos
biolégicos basados en la evaluacién de la pérdida de la actividad
enzimatica y la reactividad con anticuerpos especificos en los que se
evaluaban los cambios observados con el envejecimiento en la
distribucién del peso molecular y en la determinacion del contenido
en aminodcidos muy reactivos, tales como cistina o lisina
[Sensabaugh jun et al. 1971; Sensabauchg et al. 1971]. En estos
estudios se demuestra que la pérdida de actividad bioldgica que
experimentan las proteinas en la sangre seca es mas bien un proceso
gradual en el cual sélo una parte de las moléculas de proteina sufren
modificacion quimica y fisica haciendo que la sangre degradada
adquiera una composicién intermedia entre el estado nativo y la
degradacion total.

Figura 5.1.78 muestra como un ejemplo las curvas tedricas z vs
t correspondiente al amino A4cido/valina (AA/Val) valores
encontrado en glicina (Gly), alanina (Ala), lisina (Lys) y fenilalanina
(Phen) aminoacidos. Estas curvas son la representacion grafica de la
ecuacién (5) mediante la insercién de los pertinentes valores de a y 3
enumerados en la Tabla 5.1.21. Como se puede ver en la Figura 5.1.78,
los datos experimentales correspondientes a las muestras bien
fechadas coinciden con las predicciones teoricas.
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Tabla 5.1.21.- Parametros estadisticos ¢y f obtenidos a partir del ajuste
lineal de (z- z,)eXt vs z obtenido con los datos experimentales y adoptando
para k el valor 0.0001 afios!

Razon Pendiente (f) Orde_n ada en el r
aminoacido /valina origen ()
Fenilalanina/Valina 1,014+0,007 1,477+0,008 0,99994

Glicina/Valina 1,0150+0,0018 -0,793%0,002 0,99999
Alanina/Valina 1,015+0,015 -1,2340,02 0,9997
Lisina/Valina 1,018+0,006 1,017+0,018 0,99999

1.5

glycine

1.0

0.5 1

0.0+

(z— Zo)ekt

-0.5 1

-1.0
phenylalanine

-1.5 .
0 0.5 1.0 1.5 25 2.5

z

Figura 5.1.77.- Representaciéon de la funcion (z-z,)et vs z para las
razones de d4rea de pico de aminoacidos Glicina/Valina vy
Fenilalanina/Valina asumiendo valores para k de 0,002 (cuadrados),
0,001 (cuadrados sélidos) v 0.0001 (tridngulos).
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2.0

0.0 .
0 50 100 150 200

t | years

Figura 5.1.78.- Datos experimentales y predicciones tedricas (lineas
continuas) para Fenilalanina/ Valina (cuadrados [J), Alanina/Valina
(cuadrados soélidos ), Glicina/Valina (rombos) y Lisina/ Valina
(tridngulos). Las lineas tedricas se obtuvieron mediante la insercién de
los respectivos valores a y 3 listados en la Tabla 5.1.21.
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El ajuste satisfactorio entre la cronologia de las muestras del
Templo Longshan y las curvas cinéticas obtenidas a partir del modelo
tedrico propuesto, sugiere el posible uso de las ecuaciones cinéticas
desarrolladas para obtener una estimacion aproximada de la edad de
las policromias que contienen aglutinantes a base de sangre cuando
no haya datos histéricos o documentacién disponible que
proporcione informacién precisa para su datacion. Este
procedimiento podria ser un método mas simple y alternativo a los
métodos arqueoldgicos clasicos de la datacién como la racemizacién
de aminodacidos, que se han aplicado principalmente en tejidos
antiguos y en huesos o de los métodos de datacion forense que se
aplican a muestras de sangre con poca antigiiedad.

Sin embargo, en el caso de los medios proteinicos que
provienen de los monumentos, existen ciertos factores que deben
tenerse en cuenta. En primer lugar, el requisito de tener alguna
muestra fechada del mismo monumento para establecer las
ecuaciones cinéticas que correspondan a las mismas condiciones de
envejecimiento. En segundo lugar, utilizar muestras de referencias
preparadas con una matriz inorganica (pigmentos y sustancias
inertes) similar a la del monumento con objeto de minimizar las
posibles incertidumbres asociadas al efecto de enmascaramiento de
los aminodacidos por los pigmentos.

Datacion mediante VMP

Se han desarrollado dos métodos de datacion mediante la
técnica de VMP basados en:

1) La reaccion electroquimica directa de los componentes
electroactivos de la sangre que actuaran como
modificadores de electrodos en los electrodos de
grafito.

2) El efecto catalitico ejercitado por los componentes
electroactivos de la sangre en la reduccion
electroquimica de H;0..
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Estos métodos se basan en estudios previos que han
demostrado que las proteinas en la sangre seca no sufren una
degradacién completa sino parcial y progresiva [Lee y Pagliaro 2004],
asi como en los estudios acerca de la actividad electroquimica del
grupo Heme en la Hb [Han et al. 2002; Liu et al. 2004; Zhang et al.
2005; Nadzhafova et al. 2004; Wang et al. 2004; Yang et al. 2011], y
en su papel como mediador redox en procesos electroquimicos
especificos, [Pandey et al. 1999; Niu y Lee 2002; Choi et al. 2005;
Pauliukaite et al. 2005; Nassar et al. 1995; Lin et al. 1997; Wang et al.
2002; Gan et al. 2004; Fan et al. 2000] el cual podria reflejar la
degradacién de Hb con el tiempo.

La Figura 5.1.79 muestra la variacidn con el tiempo de la razén
ip(I)/ip(II) y de otros parametros electroquimicos (ver mas abajo)
obtenidos a partir de los voltagramas de onda cuadrada obtenidos a
partir de las probetas de referencia preparadas con sangre y
pigmentos (para las cuales se asume t = 0) y de las muestras del
templo Longshan. Los datos correspondientes a las muestras P, Ty V
se representan conjuntamente con los de las muestras Clin, C2in
(muestra 1 y 2 de preparacién correspondiente al aflo 1829 extraida
de la columna) y Ciou, Czour (muestra 1 y 2 de preparacion
correspondiente al afio 1558 extraida de la columna). Se observa que
los valores de la razoén ip(I)/ip(II) para las muestras Clin y C2in
estdn proximos a los de la muestra V, en buen acuerdo con su
atribucion documental en 1829, mientras que los valores de este
parametro para Ciout ¥ C20ut SON similares a los de las muestras de P y
T en buen acuerdo con su fecha de realizacion, 1958. También, en
buen acuerdo con la idea de que las muestras de la columna
contienen dos policromias superpuestas fechadas en 1829 y 1958, el
valor de la razon iy(1)/ip(I1) para otras dos muestras Clpuk y C2pulk,
extraidas de la columna que incluyen la totalidad de las capas de
policromia, se encuentra entre los correspondientes a las muestras
de 1829 (V, Clin y C2in) y las de 1958 (P, T, Clout ¥ C20u) cOn una
datacién aparente de 160+20 afios. Cabe sefialar que esta datacion
aparente obtenida para las muestras Clpuk ¥ C2puik €S esencialmente
la misma para todos los parametros electroquimicos ensayados,
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indicando asi la auto-consistencia del modelo de datacién propuesto.
Sin embargo, estos resultados, deben ser tomados con cautela debido

al bajo nimero de muestras disponibles.

T, P, G108 C.2ou
Caqbulk (. 2eulk

II-i:al
Lad

2 1 Synthetic
specimens

M)

W -1 G20
0 a0 100 150 200
Time (years)

0 . .

Figura 5.1.79.- Razon i,(1)/ip(1)(cuadrados) y Ica: (tridngulos) obtenidos
para las muestras del templo Longshan en funcién del tiempo
(correspondiente a la edad de la muestra). Las lineas representan
ecuaciones cinéticas de primer orden ya sea para las probetas de referencia
y las muestras T, P y V (linea continua) como para las probetas de
referencia y las muestras T, P, V, Cli,, C2in, Clout ¥ C2ou (linea punteada).
PIGEs sumergidos en 0,50 M HAc/NaAc a pH 4,85. Velocidad de barrido de
potencial 20 mV/s.
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En una segunda serie de experiencias se obtuvieron las
respuestas voltamétricas de las probetas de referencia y de las
muestras originales en presencia de H20,. La Figura 5.1.80 muestra el
voltagrama de onda cuadrada obtenido con la muestra C2puk aplicada
en PIGE sumergido en 0,50 M NaAc en ausencia y presencia de H20,.
La presencia de H;0, produjo un incremento de la sefial de
intensidad de corriente de modo similar a lo reportado en estudios
previos para electrodos de pasta de carbono Hb-modificados [Sun et
al. 2008] y Hb unida a peliculas delgadas de silice sol-gel
electrodepositada [Fan et al. 2000]. Este aumento de la intensidad de
corriente cursa monoténicamente con el aumento de la
concentracién de H;0». Sin embargo, como ocurre en otros sistemas
[Zhen et al. 2009], se observan desviaciones de la linealidad en la
relacion de dependencia entre la corriente catalitica y la
concentracion de H;0; a valores relativamente altos de esta Ultima
(véase el recuadro en la Figura 5.1.80). Las reacciones
electrocataliticas que tienen lugar se pueden escribir como:

Hb heme Fe!ll + e-— Hb heme Fell (D

2Hbheme Fe' +H, 0, +2H" —2HbhemeFe +2HO0  (2)
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+0.8 +0.4 0.0 -0.4 -0.8
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 5. 1.80.- Voltagramas de onda cuadrada de la muestra C2 pulx.
PIGEs sumergido en 0,50 M tampén NaAc a pH 4,85 en ausencia (a) o
presencia (b) de H;0, 50 mM. Condiciones de barrido idénticas a las
indicadas en la leyenda a la Figura 5.26. Insercién: Variacién de la
intensidad de corriente con la concentracion de H;0».
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Bajo las presentes condiciones experimentales, la intensidad de
la sefial de corriente aumenta linealmente con el aumento de la
concentracion de H;0; en el intervalo de 10 a 200 uM. Cuando la
concentracion de H;0; alcanza valores superiores a 200 puM, se
observa una estabilizacién en la respuesta de la curva de calibracién,
que se corresponde satisfactoriamente con la cinética de Michaelis-
Menten. Resultados similares han sido reportados por Yang et al.
(2011) con Hb inmovilizado en pelicula de quitosano-nanoparticulas
de ferrita con cobalto-sustituido.

Cabe senalar que el aumento de la intensidad corriente (es
decir, el efecto catalitico) disminuye con el aumento de la edad de la
muestra, como se puede ver en la Figura 5.1.40, en la que la sefial
correspondiente a la corriente catalitica relativa a la registrada en el
electrodo sin modificar, dada por la razon icay/icato)y (=lcat), Se
representan en funcién del tiempo. Una vez mas, las respuestas de las
muestras Clin y C2iy, son casi idénticas a la de la muestra de V (1829),
mientras que la respuesta catalitica de las muestras Clout ¥ C20ut €S
igual a la de las muestras Py T (1958).

Los datos obtenidos pueden ser ajustados a un modelo de
reaccion de primer orden, tal y como se ha hecho en estudios
precedentes de degradaciéon de proteinas a causa de la destruccion
del grupo Heme de la Hb por HOCI [Leissring et al. 2003]. La
degradaciéon de proteinas, sin embargo, puede involucrar cinéticas
mas complicadas [Jia y Alayash 2002].

Suponiendo que Hb se degrada con el tiempo de manera
uniforme con diferentes velocidades constantes de primer orden k1 y
k2, y que las corrientes de pico son proporcionales a las cantidades
de tales especies conectadas al electrodo, la variaciéon de las
proporciones de intensidad de pico como se muestra en la Figura
5.1.40 se pueden expresar como ip(I)/ip(II)=g exp-[(ki-k2)t],
mientras que la corriente catalitica se puede expresar como Ica=g1
exp-(-kit) + g2 exp (-k:t), donde g1 y gz son coeficientes
electroquimicos que dependen de los parametros.
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Pese a su cardcter eminentemente especulativo, este modelo
tedrico produce un ajuste excelente en términos de coeficiente de
correlacidon con los datos experimentales tal como se muestra en la
Figura 5.1.40 cuando se utilizan k;=0,010 afio! y k,=0,0145 afio?,
respectivamente, para ambos conjuntos de datos electroquimicos
independientes. Por otra parte, la edad aparente de Cipuik V Czbuik,
estimadas a partir de las representaciones de ip(I)/ip(Il) y Ica: en
funcién del tiempo es muy similar. Estos resultados sugieren que la
metodologia descrita es potencialmente util para relacionar
materiales a base de Hb y establecer diferencias en las condiciones
de envejecimiento sufrido por diferentes objetos.

Sin embargo, para una completa validacion, este método debe
ser probado en un conjunto mas amplio de muestras que cubra un
intervalo de tiempo mayor.

La metodologia propuesta puede ampliarse a otros materiales
proteicos y otros tipos de muestras que contengan sangre, como, por
ejemplo, pinturas murales prehistoricas huesos y otros materiales
arqueolégicos, asi como adaptarse a campos relacionados, como la
ciencia forense.

5.1.3.3 Sumario de materiales identificados

En la Tabla 5.1.22 se hace una sintesis de los materiales
identificados en el conjunto de muestras analizadas.
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Tabla 5.1.22.- Sumario de materiales identificados

Muestra

Localizacion

Datacion

Capa

Descripcion

Productos de alteracion

Viga en
Palacio
Principal

1829

VD

Estratos pictéricos: lamina de
oro, “bol” de minio y bermellén
aglutinados con aceite de tung
Preparacion: tierras naturales
aglutinadas con sangre animal

VR

Estratos pictéricos: “bol” de
minio y bermelldn aglutinados
con aceite de tung Preparacion:
tierras naturales aglutinadas con
sangre animal

Oxalatos de calcio

Columna en
Palacio
Principal

1958

c1
(1-3)

Estrato pictérico: azul ultramar
aglutinado con aceite de tung
Imprimacién:litopdn aglutinado
con aceite de tung

Preparacion: carbonato de calcio
aglutinado con sangre animal

1829

C2
(4-5)

Preparacion/capa pictérica:
restos de una posible capa de
proteccion y tierra natural
aglutinada con sangre animal

Sulfato de calcio
Oxalatos de calcio
Acidos grasos libres
Jabones de calcio

Serie de
muestras
T

Techumbre en
Escenario

1958

T1

Estrato pictérico: azul ultramar
(TB), amarillo de cromo y azul
ultramar (TG), litopon (TW),
lamina de oro, amarillo de cromo
y litopén (TD), rojo 6xido de

Oxalatos de calcio y plomo (mono

Sulfato de calcio

y dihidrato)
Acidos grasos libres
Jabones de calcio




EXPERIMENTAL
5.1. Caracterizacién Quimico-Analitica de Las Policromias

hierro (TR). Todos ellos Sales solubles (cloruros y sulfatos
aglutinados con aceite de tung alcalinos, etc.)

Imprimacioén: litopén aglutinado

T2 .
con aceite de tung

Preparacion superior: carbonato
T3 de calcio aglutinada con sangre
animal

Preparacion inferior: carbonato
T4 de calcio aglutinada con sangre

animal
Parafinas
Puerta en P1 | Estrato pictérico: azul ultramar
Acceso 1958 aglutinado con aceite de tung Oxalatos de calcio

Principal Preparacién: carbonato de calcio

P2 aglutinado con sangre animal
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5.2. ESTADO DE CONSERVACION DE LAS POLICROMIAS

La policromia arquitecténica de los templos taiwaneses es, a
nivel compositivo y técnico, similar a los retablos, o esculturas
europeas integradas por multiples capas decorativas. Por este
motivo, es de esperar que los dafios que exhiban sean muy similares
a éstos que habitualmente se observan en retablos y escultura
policroma. En esta seccidn se describen los dafios y alteraciones mas
importantes identificados en el conjunto de policromias del templo
Longshan.

5.2.1. Descripcion de alteraciones
5.2.1.1. Agrietamientos y formacion de redes de craquelados

La madera es un material higroscopico y ortotrépico, por lo
que sus propiedades mecanicas cambian segun la direccién de sus
tres ejes perpendiculares (longitudinal, tangencial y radial). La
orientacion angular de las fibras de madera constituye la causa
fundamental de la anisotropia en la madera provocando cambios
estructurales y en el valor del moédulo elastico [Mascia 2003].

La madera es dimensionalmente estable cuando adquiere la
humedad necesaria para saturar sus fibras. Sin embargo, si se
modifica el punto de saturacion, bien por la pérdida o por la ganancia
de humedad, se produce un cambio dimensional [Hoadley 1994]
creando tensiones en la madera. Si la variaciéon de HR esta dentro del
intervalo entre 30% y 70% hay pocos cambios dimensionales. Mas
alla de este rango el cambio dimensional provocado por la variacion
de la HR puede generan tensiones significativas en las capas de
policromia, menos flexibles, causando su agrietamiento. Cuando la
madera se dilata por el aumento de HR, las grietas se forman en
direccion paralela a la veta de la madera (longitudinalmente). El
agrietamiento por contraccion provoca grietas en sentido
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perpendicular a la direccion de las fibras de madera (“transversal a la
veta”) [Mecklenburg et al. 1998].

El clima de Taiwan se caracteriza por las bajas fluctuaciones de
temperatura con medias anuales de temperatura maxima de 30°C y
de temperatura minima entre 12 y 172C [cwb.gov.tw]. Sin embargo la
HR experimenta variaciones estacionales significativas superando el
70% de HR en la estacion humeda de los monzones entre abril y
mayo. Estas fluctuaciones van a influir considerablemente en el
estado de conservacion de las policromias del templo. Estos efectos
son claramente visibles en todo el conjunto de vigas de madera de los
artesonados del templo Longshan (Figura 5.2.1) y en los
entrablamientos (Figura 5.2.2) de las puertas.

Figura 5.2.1.- Zona de la techumbre en el Escenario aquejada de grietas.
Las lineas negras muestran la direccidon del agrietamiento de la policromia
que transcurre paralela a la veta de la madera. Las lineas rojas muestran el
agrietamiento en sentido “transversal a la veta”.
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Figura 5.2.2.- Detalle ampliado de zona con red de craquelados formada por
la interseccién de las dos direcciones de agrietamiento longitudinal y
transversal.

5.2.1.2. Tensiones estructurales entre los estratos de
policromia

Las oscilaciones de HR y temperatura pueden ocasionar
también tensiones entre las diferentes capas de policromia que, a su
vez, producen microcambios dimensionales de cada capa que afectan
al conjunto estructural [Mecklenburg et al. 1998]. Se sabe que las
capas de preparacion a base de yeso con aglutinante proteico son
poco flexibles y muy susceptibles a la deformacién provocada por los
cambios dimensionales de soportes con gran capacidad higroscdpica,
como la madera. Ello hace que estas capas, con facilidad, se
desprendan del soporte [Mecklenburg 2007]. En cambio, las pinturas
aglutinadas con aceites secantes, como el de tung, son mas flexibles y
mas tenaces a la deformacién por lo que, en general, suelen

327



EXPERIMENTAL
5.2. Estado De Conservacion De Las Policromias

conservarse mejor. Este comportamiento diferencial ha sido
observado en el templo Longshan. La Figura 5. 2.3 muestra una zona
de policromias en muy buen estado debido a que la pelicula pictorica,
ejecutada con aceite de tung, se aplico directamente sobre el soporte
de madera sin intermediacion de estratos preparatorios.

Figura 5.2.3.- Policromia realizada con aceite de tung y pintada
directamente sobre la madera. Presenta un estado de conservacién mejor
que las policromias con capas de preparaciones.

Una de las problematicas que mas frecuentemente ha sido
observada en el conjunto de policromias del templo Longshan es
mostrada en las Figuras 5.2.4 y 5.2.5 donde se aprecia como el
conjunto de capas pictoricas se ha desprendido total o parcialmente
del soporte de madera dando lugar a grandes lagunas o faltantes y a
descamaciones y desprendimientos de gran tamafio.
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Figura 5.2.4.- Policromia con descamaciones y desprendimiento total o
parcial del soporte de madera dando lugar a lagunas o faltantes de gran
tamano.

Figura 5.2.5.- Detalle de la anterior.
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Generalmente, las policromias arquitectonicas asiaticas estan
compuestas por una pelicula pictérica, una imprimaciéon y multiples
capas de preparacién. A menudo, se afiadia fibras y/o tela de lino [Du
1984; Lu 2010] como en el caso de algunas partes del templo
Longshan en las que una fina trama de tejido aparece aplicada sobre
la madera del soporte. En este caso se observa cémo el conjunto de
tela y capas de policromia se ha desprendido parcialmente del
soporte de madera (Figura 5.2.6).

Figura 5.2.6.- Detalle de desprendimiento de la tela de lino aplicada entre el

soporte de madera y las capas de policromia.

Otra de las patologias reconocidas en multiples zonas del
templo es la pérdida o separaciéon de la capa pictérica y de
imprimacién, ejecutadas con aceite de tung de las capas mads internas
de preparacion realizadas con sangre porcina (Figuras 5.2.7, 5.2.8 y
5.2.9).
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Estas patologias, por consiguiente, van a requerir un
tratamiento de consolidacién/adhesién que va a ser el principal
objeto de estudio del presente proyecto de tesis doctoral.

Figura 5.2.7.- Separacion de la capa pictérica respecto de la preparacion en

la clave del Escenario.
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Figura 5.2.9.- Detalle de la viga en Figura 5.2.8.
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5.2.1.3. Efecto de los agentes medioambientales y
antropogénicos

Es importante tener en cuenta la situaciéon geografica de
Taiwan ya que, segin el estudio del Centro Sismolégico, en la isla
sucede un promedio anual de 16,000 terremotos [scweb.cwb.gov.tw;
earth.sinica.edu.tw]. De modo que la estructura arquitecténica del
templo puede encontrarse bajo constante amenaza sismica que
podria causar posibles fisuras e incluso el desprendimiento de estas
policromias.

Las policromias de las puertas de la Entrada principal y algunas
zonas del Escenario y de las vigas del Palacio principal presentan un
mal estado de conservacion debido al gran uso del templo por la gran
devocion de los fieles a la Diosa de la Misericordia. La gran afluencia
de visitantes produce la erosiéon mecanica de las pinturas,
principalmente en su parte baja, como se puede apreciar en la Figura
5.2.10. Ademas la constante exposicién a la luz solar no solamente ha
causado la decoloracion de las pinturas, sino también la pérdida de
humedad tanto en la policromia como en el soporte (Figura 5.2.11).
Todos estos efectos han provocado un gran deterioro de esta parte
de decoracidn arquitecténica (Figura 5.2.12). Las temperaturas en el
verano bastante elevadas en combinacion con la HR también elevada
a la que estad sometida la isla de Taiwan y, en particular, la poblacion
de Lukang situada en las inmediaciones de la costa occidental, es
causa probable de crecimiento de microorganismos (hongos,
bacterias, algas) si bien no se han detectado alteraciones
significativas asociadas a biodeterioro. Esto se atribuye a las
propiedades inhibitorias del aceite de tung con el que se aglutina la
pelicula pictérica de las policromias (ver seccién 5.1.3.2), las cuales
se han demostrado en un reciente estudio [Humar y Lesar, 2013].
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Figura 5.2.10.- Puertas de acceso expuestas a irradiacion solar intensa.
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Figura 5.2.11.- Deterioro en la parte
inferior y cantos de una de las puertas
de entrada, con grandes pérdidas de
materiales. También se observan grietas
y separaciones.

Figura 5.2.12.- Detalle de la Figura 5.2.11.
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5.2.2 Sumario de alteraciones identificadas en las
policromias del templo Longshan

Las Tablas 5.2.1-5.2.3 resumen el conjunto de alteraciones mas
relevantes identificadas en las policromias del templo y la extension
alcanzada en cada uno de los elementos arquitectonicos del complejo
religioso.
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Tabla 5.2.1.- Alteraciones mas relevantes identificadas en el Palacio Principal del templo Longshan.
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Localizacion Elemento Tipo de alteracion Intensidad* Superflc(l(; ?fectada
arquitectdonico 0
Agrietamiento y red de craquelados ++ 30
Desprendimiento de la policromia + 10
Desprendimiento de la pelicula . 5
Viga pictérica
Decoloracion + 5
Erosidon mecanica - 0
P?la-cm Biodeterioro - 0
Principal - -
Agrietamiento y red de craquelados + 10
Desprendimiento de la policromia + 5
Desprendimiento de la pelicula . 5
Columnas pictorica
Decoloracion - 0
Erosién mecanica + 5
Biodeterior - 0

* Clave: muy intensa (+++), moderada (++), débil (+)
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Tabla 5.2.2.- Alteraciones mas relevantes identificadas en el Escenario del templo Longshan.

f Elemento . . . Superficie afectada
Localizacion . . Tipo de alteracion Intensidadd* P

arquitectdonico (%)

Agrietamiento y red de craquelados +++ 90

Desprendimiento de la policromia +++ 30

D.espl)r.end1m1ento de la pelicula ot 40

. pictorica

Vigas en techumbre Decoloracién ot 60

Erosién mecénica - 0

Escenario Biodeterioro - 0
Agrietamiento y red de craquelados ++ 70

Desprendimiento de la policromia ++ 20

Diecstg;iecr;dlmlento de la pelicula ot 40

Columnas b .,

Decoloracion ++ 60

Erosiéon mecéanica ++ 30

Biodeterioro - 0

* Clave: muy intensa (+++), moderada (++), débil (+)
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Tabla 5.2.3.- Alteraciones mas relevantes identificadas en la Entrada Principal del templo Longshan.

., Elemento . .. . Superficie afectada
Localizacion . . Tipo de alteracion Intensidad* p
arquitectonico (%)

+++

Agrietamiento y red de craquelados 90
+++

Desprendimiento de la policromia 30

Entrada Desprendimiento de la pelicula +++ 40

. Puertas ictori
Principal pictorica

., +++

Decoloracién 85
++

Erosiéon mecanica 30

Biodeterioro - 0

* Clave: muy intensa (+++), moderada (++), débil (+)
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5.3. SELECCION DEL TRATAMIENTO DE ADHESION-
CONSOLIDACION

5.3.1. Consideraciones preliminares

A lo largo de los siglos se han utilizado diversos materiales
como adhesivos y consolidantes en la conservacion de los bienes
culturales pictdricos tales como pintura sobre lienzo, escultura
policromada, o en nuestro caso, la policromia sobre madera. El objeto
de este tipo de intervenciones es restablecer la cohesiéon perdida
entre capas de pinturas fragiles o entre éstas y el soporte degradado,
restituyendo la estabilidad perdida a la obra de arte [Martin-Rey
2011-2012; Berger 1972].

Los materiales que componen la policromia tradicional en
Taiwdn, como ya se ha descrito en la seccién 4.4 y 5.1, son muy
diversos y ademas presentan problemas de diferente naturaleza [ver
seccidn 5.2.] que requieren la aplicacion de tratamientos de adhesion
y consolidacién adecuados para cada caso [Thornton 2005].

En la actualidad, existe a disposicion del restaurador una gran
variedad de productos naturales, artificiales y sintéticos cuya
aplicacion en tratamientos de intervencion de obra pictdrica depende
de maultiples factores. Por wuna parte, las propiedades
adherentes/consolidantes que se ponen de manifiesto durante el
tratamiento y seguidamente, las ulteriores propiedades mecanicas
(resistencia mecanica, flexibilidad), épticas (brillo y opacidad) e
hidricas (permeabilidad al vapor de agua y otros gases) una vez el
adhesivo/consolidante ha sido aplicado. A ellas hay que sumar otros
aspectos tales como toxicidad, impacto medioambiental, coste
econémico y disponibilidad.

Desde hace unas décadas la sensibilizacién de la sociedad
taiwanesa hacia las practicas basadas en un concepto de
sostenibilidad y respeto al medio ambiente se ha incrementado
notablemente, de modo que las actuales corrientes en intervencion
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de patrimonio en este pais son un fiel reflejo de esta tendencia
general de su sociedad y, probablemente, se hallan arraigadas en esta
ancestral cultura basada en un profundo respeto al medio natural y
en habitos de vida en armonia y estrecho contacto con la naturaleza.

En este contexto se plantea el presente estudio dirigido a
establecer tratamientos de adhesion/consolidacion especificos para
los diferentes problemas que aquejan a las policromias del templo
Longshan. Una vez caracterizados los materiales y la técnica de
ejecucion artistica asi como las patologias que aquejan las
policromias del templo, en esta secciéon se presenta una serie de
formulaciones adhesivas y consolidantes aptas para ser aplicadas en
cada problematica concreta. Los materiales de restauracion
propuestos, basados en productos naturales, han sido disefiados, en
sintonfa con la actual tendencia de la sociedad taiwanesa, bajo las
premisas de efectividad, compatibilidad con los materiales que
conforman las policromias del templo, baja toxicidad y minimo
impacto medioambiental.

5.3.2. Antecedentes

Como se ha explicado en los capitulos anteriores, en Taiwan no
ha existido la practica de la conservacion de los templos ni de sus
decoraciones policromas deterioradas. Esto en parte ha sido debido a
la influencia del pensamiento filosé6fico budista en el que se asume
para todas las cosas un ciclo vital que abarca desde el nacimiento o
creacion hasta la decadencia y la muerte. De este modo, hasta hace
una década, la intervencion mds comuin era volver a decorar
nuevamente cuando las policromias estaban en mal estado.
Actualmente, bajo la influencia de la cultura occidental, cada vez se
otorga mas importancia a la conservacion y restauracion de estos
revestimientos arquitectdnicos para lo cual, en general, se utilizan los
materiales y técnicas occidentales. Un caso excepcional lo
constituyen las lacas para cuya restauracion se utiliza
preferiblemente materiales y técnicas similares a los que se usaron
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en la manufactura del objeto (Kitamura 1988; Yamashita 2009).
Segun los estudios de Schellmann (2012), lo mas habitual era aplicar
la laca pura o diluida en disolventes de tipo hidrocarburo para
favorecer su penetracion. Sin embargo, en la bibliografia se
encuentran diversos estudios sobre lacas de origen chino que
contienen materiales proteicos como aglutinante (Miklin-Kniefacz
1999; Heginbotham et al. 2008; Schellmann 2012). También es
frecuente mezclar la laca con pasta de harina de trigo (shofu nori),
pasta de arroz o cola japonesa (cola de piel, nikawa). Todos estos
materiales serfan posibles adhesivos/consolidantes de objetos
lacados exhibiendo dafios. También hay otro tipo de adhesivo
tradicional de tipo polisacarido, el funori ampliamente utilizado en
labores de restauracion (Kitamura 1988; Yamashita 2009).

Paralelamente, se ha propuesto el uso de resinas sintéticas
para la restauracion de lacas. Lu et al. (2003) han utilizado el
polietilenglicol disuelto en etanol y resina acrilica Paraloid B72
disuelta en acetona para consolidar las lacas.

En la consolidacion de pintura mural Fan et al (2002)
proponen las emulsiones de acetato de polivinilo y el acido
poliacrilico para la restauracion de las pinturas murales de Mogao
(China).

En la bibliografia pueden ser encontrados también trabajos que
describen intervenciones en escultura policromada. Zhang et al
(2012) utilizaron Primal AC33 (emulsidn acrilica) y polietilenglicol
(PEG200) para la consolidacién de la policromia de una figura
(arquero arrodillado) del "Ejército de Terracota " del complejo
funerario del emperador Qin Shihuangdi (259-210 a. C.). Fan et al.
(2006) utilizan compuestos fluorurados en la restauracion de las
policromias de las figuras de arcilla de la dinastia Han del Oeste.

Concretandonos a los objetos de madera policromada,
Yamasaki y Nishikawa recomendaron el uso de 15-20% de butiral de
polivinilo (PVB) en alcohol etilico o butilico para adherir capas
pictoricas finas desprendidas mientras que para consolidar las capas
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de preparacién de base proteica aconsejan rebajar la concentraciéon
hasta un 5-10%. Los polimeros acrilicos y de PVOH dan buen
resultado en la consolidacion de fisuras y delaminaciones de todo
tipo (Yamasaki 1957; Riederer 1979), mientras que los adhesivos de
tipo acetato de polivinilo (PVAc), resinas epoxy e isocianatos son
aplicados puntualmente.

Mas escasos son los trabajos en los que se utilizan productos de
origen natural en la consolidacién de policromias. Destacaremos la
utilizacién de la cola Japonesa preparada a partir de la piel de
animales para la adhesion/consolidacion de las capas de preparacion
de base proteica de madera policromada [Schellmann 2012; Murose
2001; Kitamura 2009).

5.3.3. Adhesiony consolidacion

Los principios de la adhesion que se van a describir en las
siguientes secciones son de aplicacion tanto al caso de la adhesién de
un material polimérico a una superficie pictérica como en el caso de
un polimero aplicado para consolidar un estrato pictérico que ha
perdido la cohesion.

La adhesividad puede definirse como la capacidad de un
revestimiento de permanecer unido a un substrato. El término se
refiere a la interaccion, esto es, el conjunto de fuerzas de atraccidon
entre dos superficies, cuando éstas estan en contacto, que permite
una union resistente a la separacion [Martin-Rey 2011-2012].

La consolidacion de un material o substrato que ha perdido la
cohesion se define como la accién de aplicar un producto con
propiedades cohesionadoras, adhesivas o aglutinantes para
devolverle la cohesion y, de este modo, restituir sus propiedades
fisico-quimicas.
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5.3.3.1. Mecanismos generales de adhesion

Se han propuesto diversas teorias y modelos para explicar
como se produce el fenémeno de la adhesion entre dos materiales
(en nuestro caso entre un polimero con propiedades
adhesivas/consolidantes y los estratos pictéricos desprendidos), si
bien es muy probable que, en la practica, sea una combinacién de
estos mecanismos la que proporcione las propiedades adhesivas.

Destacaremos [Horie, 2010]:

. Teoria de la difusion. Supone que el liquido aplicado para
unir dos superficies, difunde a través de la segunda una
vez se ha anclado a la primera superficie, formando un
puente entre las dos.

. Teoria electrostdtica. Considera al sustrato y al adhesivo
como placas de un condensador.

. Teoria de absorcién fisica. Se debe a las fuerzas de van
der Waals existentes entre el sustrato y el adhesivo.

. Teoria de absorcion quimica. Se refiere a las atracciones
quimicas de tipo secundario existentes entre el sustrato y
el adhesivo, segin sea su naturaleza, el enlace covalente,
enlace por puente de hidrégeno, dipolo-dipolo.

. Modelo de las microburbujas. Establece que se forman
microburbujas que actian como ventosas multiplicando
el esfuerzo necesario para separar los dos materiales.

5.3.3.2 Factores determinantes de una buena adhesion
Energia superficial

La energia superficial de un material viene determinada por la
fuerza de las interacciones que se establecen a escala
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submicroscopica entre dicho material y el adhesivo/consolidante.
Estas interacciones, de modo general, incluyen enlaces por puente de
hidrégeno, fuerzas de dispersion o Van der Waals, fuerzas dipolares y
enlaces covalentes. Cuanto mas similares en naturaleza e intensidad
sean las interacciones que es capaz de establecer un adhesivo a
aquellas que existen en el sustrato, mayor sera la fuerza adhesiva. Es
por ello que la fuerza adhesiva esta estrechamente relacionada con la
estructura del adhesivo. En la mayoria de casos se trata de sustancias
poliméricas con un determinado tipo de grupos funcionales afines al
sustrato. En general, la adhesividad aumenta con el nimero de
grupos polares y con el tamafio de la molécula. También, como
norma general, las moléculas ramificadas tienen mejor adhesividad
que las lineales [Gémez 2002].

Por otra parte, la mayor o menor capacidad para establecer
interacciones de todo tipo, dependiendo de la afinidad con el sustrato,
determinara tanto el mojado del adhesivo en el momento de su
aplicacion en estado de fluido como su permanencia y estabilidad en
el soporte una vez que ha secado (adhesividad).

La capacidad de mojado de un adhesivo aplicado sobre una
superficie sdlida viene determinada por la tensién superficial del
adhesivo y por la afinidad con el tipo de material constituyente de
las superficies a unir (intensidad de las fuerzas de atraccion
intermoleculares establecidas entre ambos) [Horie 2010]. La tension
superficial de un liquido viene determinada por la interaccién entre
sus moléculas situadas en la superficie libre y las de la fase vapor
préximas. La fuerza resultante sobre las moléculas del liquido en su
superficie libre acttia como una “pelicula elastica” que contrarresta la
tendencia a expandirse del liquido. [Horie 2010] (Figura 5.3.1). La
ecuacion de Young correlaciona el angulo de contacto con la tension
superficial de liquido, de la superficie s6lida y con la tension
interfacial:

Yiv=Ysv+ YLvos@
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Donde, yiv es la energia liquido-vapor (tensién superficial del
liquido), ysi: es la energia sélido-vapor (tensidon superficial del

sélido), st es la energia s6lido-liquido (tensién interfacial) y 8 es el
angulo de contacto.

Aire (Vapor saturado)

y Liquido

Solido

Figura 5.3.1.- Esquematizacidén de la ecuacién de Young. a: Molécula en la
superficie con fuerza resultante dirigida al interior de la gota. b: Molécula
rodeada por otras moléculas. La fuerza resultante es nula.

La capacidad de mojado de un fluido y, en particular, de un
adhesivo/consolidante se puede establecer experimentalmente a
través de la medicién del angulo de contacto entre la gota de
adhesivo y la superficie (Figuras 5.3.2). Este parametro tiene gran
importancia en la formacion de la unién adhesiva y su valor debe ser
lo mas préximo a cero para que se produzca el mayor mojado del
sustrato por el adhesivo.
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\ T

Angulode contacto de Angulode contacto de
valorelevado valor bajo

Figura 5.3.2.- Forma de la gota y valor del dngulo de contacto para un
liquido con baja capacidad de mojado 6> 90° (izquierda), capacidad de
mojado intermedia (centro) y baja capacidad de mojado 8< 90° (derecha).

La rugosidad de la superficie sélida

Un adhesivo en estado liquido (fluido) debe poseer la adecuada
capacidad de cubrir y adaptarse a las superficies a adherir [Pulker y
Perry 1981; Pocius 2002], la cual viene determinada por su
capacidad para fluir (viscosidad) y su capacidad para efectuar un
adecuado mojado de las superficies a unir (tension superficial).

La mayor capacidad para fluir de un material corresponde a
valores bajos de viscosidad. Aunque la viscosidad es inherente a cada
sustancia, una mejor fluidez para un determinado adhesivo se puede
lograr modificando la concentracion (en el caso de los adhesivos en
disolucién) o la temperatura del adhesivo.

La rugosidad de la superficie del sustrato condiciona la
extension de la superficie de contacto entre el adhesivo y el sustrato.
En general, la adaptacién a una superficie rugosa de un adhesivo
aumenta con el espesor de la capa de éste aplicada sobre el sustrato.
La presencia de suciedad y depésitos superficiales en el sustrato
incrementa la rugosidad y dificulta la adhesion.
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La velocidad de desplazamiento del adhesivo liquido

La velocidad de desplazamiento del adhesivo liquido es de gran
importancia. Esta debe ser lo suficientemente elevada para permitir
que el adhesivo/consolidante se extienda por toda Ila
superficie/volumen del sustrato antes de que el adhesivo haya
completado la transicion de fluido a soélido rigido (secado o
endurecimiento). Sobre todo, en el caso de los consolidantes hay que
considerar su capacidad para fluir por cuerpos porosos de estructura
capilar, que determinara su mayor o menor poder de penetracién en
dicho material.

La velocidad de penetracién de un liquido por un material
poroso, como se aprecia en la ecuacion de Washburn (Figura 5.3.3),
viene determinada no solo por la tensién superficial y la viscosidad
del fluido sino por la geometria del poro, el angulo de contacto y la
distancia alcanzada por el fluido en su movimiento capilar.

Dimensidn del N Tension N Angulo de
Velocidad de poro superficial contacto
penetracionde |
unliguidoenun |~
material poroso 4 | x| Viscosidad X | Distancia

Figura 5.3.3.- Esquema de la ecuacion propuesta por Washburn en 1921.
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El cambio de fase o secado

El adhesivo debe cambiar del estado inicial fluido a un sélido
laminar rigido (en algunos casos con estructura de gel) para que la
unién presente resistencia mecanica. La transiciéon entre el estado
liquido del adhesivo y el estado de sélido rigido o semisdlido
determina el tiempo de secado [Thornton 2005; Matteini y Moles
2001]. Diferentes factores condicionan el tiempo de secado
dependiendo del tipo de adhesivo quimico. El tiempo de secado de
los adhesivos en disoluciéon o emulsién, depende de la velocidad de
evaporacion del disolvente y de la porosidad superficial del sustrato
solido o superficie sobre la que se aplica. En el caso de los adhesivos
de dos componentes, el tiempo de secado depende de la velocidad de
la reaccion del catalizador (endurecedor). Para los adhesivos
termoplasticos, el tiempo de secado se corresponde con el tiempo de
enfriamiento [Horie 2010].

Las propiedades del sélido formado

La eficacia del tratamiento de adhesion quimica dependera de
diversos factores de tipo fisico-quimico que se pondran de manifiesto
a lo largo del proceso de secado o endurecimiento, el cual tiene lugar
en dos etapas. En la primera de ellas las fuerzas adhesivas entre el
adhesivo y el substrato son muy intensas. En la segunda, las fuerzas
cohesivas van incrementdndose hasta que el adhesivo adquiere la
rigidez de un sélido.

Una vez completado el proceso de secado o endurecimiento el
adhesivo/consolidante debe poseer una adecuada estabilidad frente
a los agentes medioambientales responsables de su envejecimiento.

Por otra parte, los adhesivos/consolidantes de uso en
conservacion del patrimonio deben contemplar una serie de
requisitos adicionales para evitar posibles dafios que podrian afectar
ala obra intervenida [Horie 2010], entre ellos:
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Estabilidad: El adhesivo/consolidante debe ser
altamente estable y experimentar el menor ndmero de
cambios fisico-quimicos con el paso del tiempo (por
ejemplo: amarillamiento, incremento de la rigidez a
causa de procesos de reticulacion o pérdida de
resistencia mecanica por reacciones de escision, etc.).
También debe poseer una adecuada resistencia al
biodeterioro por la accion de microorganismos. Los
adhesivos naturales basados en emulsiones acuosas, por
ejemplo, pueden ser atacados facilmente por
microorganismos, de modo que la incorporacién de un
biocida resulta, en ocasiones, imprescindible. En estos
casos, el biocida debe exhibir la necesaria compatibilidad
con el adhesivo/consolidante y no mermar la capacidad
adherente y la estabilidad del mismo.

El adhesivo/consolidante empleado debe ser compatible,
desde el punto de vista de composicion quimica, con los
materiales integrantes de la obra de modo que no se
produzcan reacciones secundarias indeseadas.

Temperatura de transicion vitrea (Tg): Los altos
polimeros sintéticos habitualmente wusados como
adhesivos/consolidantes poseen una T, definida como el
intervalo de temperaturas en el que el polimero pasa de
un estado sélido, duro y fragil, a un estado en el que se
convierte en una masa viscosa flexible y elastica cuyo
movimiento, al actuar sobre ella una fuerza, es muy lento.
Por encima de la T,y las moléculas del polimero pueden
moverse coordinadamente adecuandose a las fuerzas
ejercidas externamente. Esto es debido a que los grupos
atomicos de las cadenas moleculares pueden sufrir
movimientos conjuntos localizados. Por debajo de la Ty
las moléculas tienen escasa capacidad de movimiento.
Los polimeros termoplasticos pueden considerarse
liquidos por encima de la Tg y fluyen lentamente y de
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forma plastica de modo que pueden ser moldeados. Los
polimeros termoendurecibles no fluyen por encima de la
Te. En general, una T, elevada indica que dicho polimero
sera muy duro y se agrietara con facilidad. Este problema,
habitualmente es corregido por los fabricantes mediante
la adicién de plastificantes. Por el contrario una T,
excesivamente baja incrementa la capacidad de fijaciéon
de polvo cuando el polimero se usa como cubriente.

Resistencia mecanica: El adhesivo/consolidante no debe
generar cambios sustanciales en el comportamiento
mecanico de la obra. Esta generalmente aceptado que el
producto adhesivo/consolidante tenga una resistencia
mecanica ligeramente inferior a la del sustrato evitando,
de este modo que aparezcan fuerzas de contraccion
indeseadas en la obra intervenida [Horie 2010].

Reversibilidad: Es inevitable producir cambios fisico-
quimicos en los materiales o interacciones con el paso
del tiempo [Clavir 1999; Appelbaum 1987] y es
importante que estos cambios no causen dafios a la obra
original. Por lo tanto, el conservador, antes de utilizar el
adhesivo, tiene que evaluar el método de aplicacién, su
comportamiento de envejecimiento y la viabilidad de su
eliminacién (con una disolucidn o reblandecimiento de la
union) [0ddy y Carroll1999; Horie 1983].

Retraccion minima: el proceso de secado debe
producirse con el minimo cambio dimensional para
evitar la aparicion de fuerzas de tensién o compresion
indeseadas que dafiarian la obra.

En el caso de los materiales utilizados como
consolidantes, éstos deben facilitar la transpiracién de
los materiales constitutivos de los estratos pictéricos y
no formar una pelicula continua e impermeable en la
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superficie que genere la retencién de agua (liquida o
vapor).

La evaluacién de la fuerza de la unién adhesiva o adherencia se
lleva a cabo mediante ensayos mecanicos en los que se analiza tanto
la resistencia a la separacién como la forma de ruptura de la uniéon
adhesiva [Berger 1972]. Se pueden establecer tres tipos de ruptura
como se muestra en la Figura 5.3.4 La ruptura cohesiva del adhesivo
indica que éste posee una menor resistencia mecanica a la traccion.
La ruptura cohesiva del adherente indica que este material es el que
presenta la menor resistencia mecanica mientras que la ruptura

adhesiva indica una gran reversibilidad de la unién adhesiva, siendo
los adhesivos que exhiben ésta ultima los mdas idéneos en
restauracion del patrimonio.

Ruptura Cohesiva RupturaCohesiva ~ Ruptura Adhesiva
del adhesivo del adherente

(adhesivo sobredimensionado)

Figura 5.3.4.- Tipos de separacion de adhesivo y adherente.
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5.3.3.3 Clasificacion de adhesivos/consolidantes

Los materiales poliméricos utilizados como
adhesivos/consolidantes se suelen clasificar atendiendo al
mecanismo de adhesion:

. Adhesivo termoplastico: la adhesién tiene lugar por
fusion (reactivable con el calor) y sucesiva solidificaciéon
del adhesivo (enfriamiento). Se trata de polimeros
termoplasticos de bajo punto de fusion (50-70°C) que
poseen la capacidad de pasar de un estado fluido a un
estado sdlido y a la inversa, mediante un proceso
reversible [Berger 1971; Martin-Rey y Martin-Martinez
2008].

. Adhesivo de dos componentes: El proceso de adhesion
tiene lugar mediante una reacciébn quimica que
experimenta el adhesivo, la cual se inicia por medio de
un catalizador (i.e. reaccién de adicion en resinas epoxi y
poliésteres y reaccion de condensacién en
melaninaformaldehido y ureaformaldehido) En el
transcurso de este proceso el adhesivo experimenta un
cambio irreversible pasando de un estado de fluido a un
sélido reticulado.

. Adhesivo en disolucién o en emulsion: El adhesivo esta
constituido por un polimero disuelto en un disolvente
volatil o en emulsion (latex). La adhesion tiene lugar
gracias a la evaporacion del disolvente o del medio de la
emulsioén. Se suelen subdividir en: a) hidrosolubles como
algunos derivados del vinilo, éteres y ésteres de la
celulosa (carboximetilcelulosa); b) liposolubles tales
como acrilicos, acetato de polivinilo y nylon soluble; c)
emulsiones acuosas tales como butiratos de vinilo y
acrilicos.
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° Enfriamiento y evaporacion del disolvente: mezclas de
policiclohexanonas y polietilenos (Beva).

. Adhesivo de contacto: La adhesion tiene lugar aplicando
una presion moderada. Se trata de polimeros a los que se
incorporan aditivos que lo mantienen constantemente en
estado fluido.

5.3.3.4. Composiciéon de productos adhesivos/consolidantes de
uso en restauracion pictoérica

Entre los componentes habituales de las formulaciones
comerciales de adhesivos destacaremos:

. Polimero  base. Es el polimero que compone
mayoritariamente el adhesivo. Constituye el esqueleto
del adhesivo y le confiere cohesion.

. Cargas. Son sustancias sin propiedades adherentes que
mejoran las propiedades mecanicas (aumento de
resistencia) y reolégicas (aumento de la viscosidad) y
reducen el coste del producto.

. Resinas tacktificantes (tackifiers). Son agentes de
pegajosidad que permiten la adhesion inmediata. Suelen
ser polimeros naturales o sintéticos de baja masa
molecular.

. Endurecedor. Se incluye solamente en adhesivos
bicomponentes para acelerar el proceso de reticulacion.

. Disolvente. S6lo se incluye en los adhesivos por
disolucion. Aporta la fluidez necesaria para una adecuada
aplicacion del adhesivo.

° Diluyente. Son liquidos que reducen la concentracion de
solidos en el adhesivo con objeto de facilitar el mojado.
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Son agentes coadyuvantes de los disolventes y sélo
pueden ser utilizados a la vez que éstos ultimos.

° Agentes reforzantes o transportadores (carriers). Son
tejidos delgados o papel que sustenta el adhesivo
semicurado o el autoadhesivo. El adhesivo se presenta
sobre ellos en forma de pelicula delgada.

. Plastificantes. Estas sustancias de baja masa molecular
tienen la propiedad de separar las cadenas lineales del
polimero base con lo cual modifican la flexibilidad del
polimero base. La T, del plastificante siempre es inferior
a la del polimero base. Evitan la formacién de peliculas
delgadas del material pero, con frecuencia, migran
paulatinamente hacia la superficie alterando las
propiedades de la union adhesiva con el paso del tiempo.

. Otros aditivos. Agentes antioxidantes y antidegradantes
protectores contra la radiacién UV y el ozono; biocidas;
pigmentos y colorantes; agentes de procesado; agentes
de vulcanizacién [Guilbert et al. 1996; Krochta 2002; Han
2002, 2003; Debeaufort et al. 1998].

5.3.3.4.1 Polimeros base utilizados en la restauracion de patrimonio

Atendiendo a su origen pueden ser clasificados en (Tabla 5.3.1):
A). De origen natural:
1) Polimeros de origen vegetal.

. Resinas terpénicas:
Las resinas terpénicas no son sustancias puras sino una
mezcla mas o menos compleja de compuestos con un
esqueleto hidrocarbonado policiclico exudadas por
ciertas especies botanicas de arboles. Estos compuestos
se agrupan por familias en funciéon de su similitud
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estructural. Tradicionalmente han sido la base de
barnices pictéricos y también se han usado como
adhesivos de materiales ceramicos [Aura-Castro y
Doménech-Carbo 1996] en procesos de
embalsamamiento. Los mono y sesquiterpenos son
liquidos a temperatura ambiente y sirven de disolventes
de los compuestos di- y triterpenos que son liquidos muy
viscosos o soOlidos a temperatura ambiente. Los
diterpenoides y triterpenoides son los compuestos que
constituyen la base de los barnices. La resina de
colofonia o la resina sandaraca son ejemplos de resinas
diterpenoides mientras que la resina de alméaciga o el
copal mejicano es un buen ejemplo de resina
triterpenoide [Lucejko et al. 2012] [Lucejko et al. 2012;
Charrié-Duhauta et al. 2006; Mills y White 1987].

Aceites secantes:

Los aceites secantes estan compuestos mayoritariamente
por triglicéridos de acidos grasos, esto es, ésteres
formados con la glicerina y con tres acidos grasos entre
los que abundan aquellos que contienen varias
insaturaciones permitiendo su rapido secado vy
confiriendo, por tanto, propiedades filmdgenas.
Generalmente son obtenidos por el prensado de semillas,
por ejemplo, aceite de linaza, tung, nuez, adormidera, etc.
El aceite se seca y se solidifica por la oxidacidn y sucesiva
polimerizacién de las moléculas de triglicérido dando
lugar a una estructura reticulada [van den Berg 1999].
Su principal aplicacién en arte es la de aglutinar
pigmentos en la técnica al 6leo. Sin embargo, también
han sido ampliamente utilizados como disolventes de
barnices de resinas terpénicas en la antigiiedad [Mayer
1993]. Su uso como adhesivo en procesos de
momificacién, combinado con resinas terpénicas, ha sido
también reportado [Lucejko et al. 2012].
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Gomas y mucilagos vegetales:

Las gomas son secreciones vegetales so6lidas, en general,
solubles en agua, insolubles en alcohol y en disolventes
organicos que, desde antiguo, se han utilizado como
aglutinantes y adhesivos. La mas conocida es la goma
ardbiga que se obtiene de la exudacién del arbol de
acacia (Acacia Senegal, Acacia seyal) [Verbeken 2003].
Este polisacarido estd constituido principalmente por
unidades de Arabinosa (37,2%), Ramnosa (11,2%), acido
glucurénico (7%) y galactosa (44,7%). Se ha utilizado
como adhesivo de papel y aglutinante de pigmentos en
pintura mural en Europa y Oriente Préximo en la
Antigiedad [Bonaduce 2007]. Otras gomas vegetales
procedentes de diversas plantas y arboles frutales (peral,
Pyrus communis; cerezo, Prunus cerasus; ciruelo, Prunus;
Cholla o Nopal, Opuntia fulgida; Mesquite, Prosopis
juliflora) han sido utilizadas en otros continentes tales
como América como aglutinante de pintura mural
[Doménech-Carbé et al. 2014].

Los mucilagos son sustancias producidas por el
metabolismo de ciertas plantas. Son reservas nutritivas
localizadas en las raices, hojas, granos, etc. Presentan
solubilidad variable en agua. Algunos forman geles. Se
usan como adhesivos de papel, principalmente [Mayer
1993].

= Almidén: mezcla de dos polisacaridos muy similares,
la amilosa y la amilopectina [Eliasson
2004]. Las harinas (almidén) derivan de
raices o semillas diferentes, por ejemplo,
trigo, arroz, patata, maiz, etc. [Matteini y
Moles 2001].

= Agar-Agar: es un polisacdrido de cadena lineal
formado por unidades del disacarido
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agarobiosa que es extraido de las algas
Gelidiu y Gracilaria. [Chapman 1970]. Se
usa como agente gelificante en limpieza
de obra pictérica [Cremonesi 1997, 2002
a, b].

la unidad basica de este mucilago es una
ideal agarosa 6-sulfonada: [—>3) 3-D-
galactosa-6-sulfato-(1—>4) 3,6-anhidro-L-
galactosa (I—>3]. El extracto funoran es
extraido del alga Gloiopeltis furcata que se
cultiva en las costas japonesa y china
[Takano et al. 1998]. Se usa como
adhesivo consolidante de obra pictoérica y
de objetos de laca (urushi) [Schellmann
2012].

Polimeros de origen animal.

Estos adhesivos de naturaleza proteinica se han utilizado
desde la Antigliedad. Normalmente son preparados en
disoluciéon o dispersion acuosa [Mayer 1993]. Se han utilizado
como aglutinantes en las técnicas al temple y como adhesivos
de todo tipo [Mills y White 1987; Matteini y Moles 1991;
Gettens y Stout 1966].

Colas animales:
Disolucion coloidal (sol) de colageno obtenida por
calentamiento suave con agua. Las mas utilizadas son la

cola de pescado, de pieles (mamiferos de O&rdenes
inferiores), cola fuerte (huesos y cartilagos de mamiferos
de orden superior) [Schellmann, 2007].

Caseina:
Se obtiene de la leche de vaca que contiene 5,5 % de
grasas, 4,9% de lactosa y 3-5 % de proteinas. Estas
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proteinas conjugadas de tipo fosfoproteina incluyen:
alfa-caseina (75%; PM: 27600), beta-caseina (PM:
19800), gamma-caseina, k-caseina (tensoactivo) (PM:
26000), lactoalbiumina (PM: 16000), beta-lactoglobulina
(PM: 37000). En medio alcalino estas proteinas forman
una disolucion coloidal. [Wehlte 1975]. Se ha utilizado
como aglutinante y adhesivo de pintura mural [Mills y
White 1987; Matteini y Moles 1991; Gettens y Stout
1966].

Huevo:

La clara de huevo estd constituida principalmente por
agua (86%) y por proteinas globulares de tipo
albuminoide denominadas genéricamente albumen
(13%). La parte proteica incluye principalmente la
glicoproteina  ovoalbumina (65%), conalbimina.
También componen la clara proteinas del tipo globulinas,
y lisozima asi como glicoproteidos tales como
ovomucoide y mucina. La yema estd integrada por un
50% de agua, 11% fosfoproteidos y 18% grasas. La
materia grasa principalmente incluye luteina, colesterol,
hematoégeno y ceresina. Los fosfolipidos mayoritarios son
lecitina, lipovitelina y lipovitelenina. Los fosfoproteidos
mas abundantes son ovovitelina y fosfovitina. Se ha
utilizado como aglutinante en la técnica al temple desde
la Antigiiedad [Mills y White 1987; Matteini y Moles
1991; Gettens y Stout 1966; Rampazzi et al. 2007; Moria
etal 2006].

Sangre:

A diferencia de las colas animales y de modo similar a la
albumina del huevo, la sangre pertenece a una clase de
proteinas que tiene la propiedad de coagularse con el
calor [Mayer 1993]. Desde épocas prehistdricas
[Williamson 2000] y en la antigiiedad [Brook 1981] ha
sido utilizada como aglutinate y adhesivo por culturas
distribuidas a todo lo largo del planeta, como por
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ejemplo la Azteca [Martin-Rey y Martin-Martinez 2008]
en China [Zhang et al. 2013] o en Taiwdn [Doménech et
al 2012]. A partir de 1910, comenzé el desarrollo de
métodos industriales para conseguir polvo de sangre
seco sin desnaturalizacién de la proteina [Martin-Rey y
Martin-Martinez 2008] que ha sido utilizado como
adhesivo [Cone 1946; Gossett et al. 1959; Nass 1982; Lin
y Gunasekaran 2010].

3). Polimeros producidos por insectos.

Goma laca:

Es una resina terpénica producida por la secrecién de un
insecto (Laccifer lacca Kerr o Kerria lacca) que deposita
en las ramas y hojas tras alimentarse la savia de
numerosos arboles (Butea frondos Rosch, Acacia arabica
Willd y Ficus religiosa Linn) [Parry 1935; Matteini y
Moles 2001]. Disuelto en alcohol se utiliza como barniz
de muebles e instrumentos musicales, para la decoraciéon
de corlas y pintura mural. [Mayer 1993] Se utiliza
también como adhesivo de objetos cerdmicos [Colombini
etal 2003; Horie 2010].
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° Cera de abejas:

Las ceras naturales constituyen otra variedad de lipidos
cuyas componentes principales son los denominados
céridos, esto es, ésteres de acidos grasos de cadena larga
(C16 a C36) y alcoholes también de cadena lineal larga. En
particular, la cera de abeja se obtiene de las colmenas. Se
usa tras eliminar las impurezas mediante fusién y
filtracion [Horie 2010]. Se utiliza en la elaboracion de
barnices para reducir su brillo y como aglutinante en la
técnica de la encustica. Como adhesivo ha sido utilizada
en el pasado en procesos de reentelado de obra pictérica
[Horie 2010; Mayer 1993].

B) Polimeros artificiales:

Eteres de celulosa. Metilhidroxietilcelulosa (Tylose® MH y MHB)
es soluble en agua y en mezclas de hidrocarburos.
Carboxymetilcelulosa (Tylose® C), posee una masa molecular en el
rango 42,000-106,000 de modo que sus disoluciones acuosas son
tixotrépicas a una concentracién del 2% al 5%. Se utiliza como
adhesivo de papel y agente antiredepositante ya que evita
redeposicion de particulas durante el lavado con detergentes.
Hidroxipropilcelulosa (Klucel G®), posee una masa molecular de
300.000. Es soluble en agua por debajo de 38°C y en disolventes
polares. Se utiliza como adhesivo y formador de geles [Horie 2010].

Esteres de celulosa. Nitrato de celulosa (nitrocelulosa, NC) se
obtiene mediante una reacciéon de la celulosa con acido nitrico y
acido sulftrico. El grado de substitucion suele oscilar entre 2,0-2,2.
Un adhesivo nitrocelulésico esta integrado por un 25% de NC, un
75% de disolvente y un 5% de plastificante (alcanfor, ftalato de
dibutilo, fosfato de trifenilo). Sus principales aplicaciones son como
adhesivo (Imedio®, HMG®), laca para muebles y objetos metalicos
(laca Zap6n) y soporte fotografico (celuloide) [Horie 2010].
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C) Polimeros sintéticos.

A partir de los afios cincuenta empez6 la produccién a escala
industrial y comercializacién de altos polimeros sintéticos con
aplicacion como adhesivos, consolidantes, barnices, aglutinantes, etc.
[Thornton 2005; Horie 2010]. Entre los altos polimeros utilizados
como adhesivos y consolidantes en el campo de la restauracion cabe
destacar los polimeros polivinilicos y poliacrilicos
(poli(alquilacrilatos), poli(alquilmetacrilatos) y
poli(alquilcianoacrilatos)). Los compuestos epoxidicos se han
utilizado, en ocasiones, en restauraciéon por su capacidad de
adhesion elevada, pese a su escasa reversibilidad. Los polimeros
silicénicos conocidos como polisiloxanos (resinas organosolicicas),
han encontrado un amplio uso como consolidantes e hidrofugantes
de monumentos (piedra, ceramica, pintura mural y estucos).
También tienen abundante uso por su buena compatibilidad como
adhesivos para vidrio. Los poliésteres son escasamente utilizados en
tratamientos de restauracion debido a su baja reversibilidad
[Matteini y Moles 2001]. Las poliamidas han sido usadas
especificamente como adhesivos de reentelado mientras que los
poliuretanos han sido reportados por su uso como aglutinantes y
barnices y, menos frecuentemente, como consolidantes y adhesivos.
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Tabla 5.3.1.- Listado resumido de polimeros con propiedades adhesivas y aglutinantes atendiendo a sus diferentes

origenes.
Tipo Productos destacados Aplicacion
Colofonia, copal, dammar, . . .
. . . . . , Barniz, aglutina con el aceite
Resinas terpénicas almaciga, mastic, sandaraca,
secante
etc.
. Aceite de Tung, aceite de .
. Aceites secantes . & Aglutinante
Polimeros de linaza
origen vegetal .
Goma arabiga, goma . .
Gomas 8.8 Adhesive, aglutinante
tragacanto
Mucilagos vegetales Almidon, agar-agar, funori Aglutinante, adheivo
. Cola de pescado, de pieles, . .
. Colas animales P P Adhesivo, aglutinante
Origen cola fuerte, etc.
natural

Polimeros de
origen animal

Caseina

Huevo

Sangre

Adhesivo, aglutinante

Aglutinante

Aglutinante

Polimeros
producidos por
insectos

Resinas terpénicas

Cera

Goma laca

Cera de abejas

Barniz, adhesivo

Barniz, adhesivo
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Metilhidroxietilcelulosa,
Carboxymetilcelulosa,

Adhesivo, formadore de

Poli Esteres de Hidroxipropilcelulosa Tylose®, Klucel G® geles
arf;ilfliléiez;(;ss celulosa Acetato de celulosa
Adhesivo, laca para muebles
Nitrato de celulosa Imedio®, HMG®, laca Zapon y objetos metalicos, soporte
fotografico.
. s Capa de proteccién de
: . ) Cera microcristalina, : .
Hidrocarburos | Polietileno, cera parafina . objetos metalicos,
polimeros EVA, BEVA L .
consolidacion. Adhesivos.
Poli(vinilicos) PVAC, PVAL, PVB Mowilith®, Rhodopas®, etc. Adhesivo
Poli(acrilicos) r(ii:?aoccrriiLi‘:)o’;izrl};rslilg;li:(: Lucite®, Paraloid®-Series, Adhesivo
Polimeros . » disp Lascaux®, AC®-Series
o acrilicas
sintéticos
Poliéteres PEG Consolidacién de maderas
Epoxidicos Resinas epoxi Adhesivos
Siliconicos . . Consolidante e hidrofugante
. Silanos, siloxanos .
(polisiloxanos) de piedras.
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5.3.3.4.2. Gelatina

Consideraciones preliminares

En las ultimas décadas se ha incrementado el desarrollo de
nuevos materiales poliméricos que, por estar realizados con
materiales renovables y por su caracter biodegradable, tienen un
bajo impacto medioambiental. Una gran mayoria de estos materiales
son biopolimeros entre los que destacaremos por su abundante uso
en un variado abanico de campos de aplicacién [Peterson et al. 1999;
Gurgel Adeodato Vieira et al. 2011]:

(a) Agropolimeros preparados a partir de biomasa: proteicos
(caseina, colageno/gelatina, zeina, soja, gluten, etc.), lipidos,
lignocelulésicos (madera, paja) o polisacaridos (almidén, patata,
maiz, etc.), otros (pectinas, quitosano/quitina, gomas) [Krochta
etal 1994].

(b) Polimeros sintetizados usando monémeros obtenidos de agro-
recursos tales como los polilactatos.

(c) Polimeros producidos naturalmente por microorganismos, tales
como los polihidrixialcanoatos  (polihidroxibutirato y
polihidroxivalerato).

(d) Polimeros cuyos mondémeros son obtenidos mediante sintesis a
partir de recursos fésiles tales como policaprolactonas,
poliesteramidas, co-poliésteres alifaticos y aromaticos, etc.

Los biopolimeros se utilizan cominmente en el campo de la
medicina, donde se utilizan principalmente para las suturas
quirdrgicas y en sistemas de administracion de farmacos de
asimilacion lenta [Chandra y Rustgi 1998], pero también tienen una
gran aplicacién como envases de alimentos no téxicos con excelentes
propiedades barrera ya que mantienen la humedad en el interior del
recipiente y, por tanto, la textura del alimento, ademas de mejorar las
propiedades de manejo mecanico [Peterson et al. 1999; Lin y Zhao
2007; Olivas y Barbosa-Canovas 2005].
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Biopolimeros de base proteica

En el campo de la conservacién y restauracion, los
biopolimeros de base proteica tales como las gelatinas han sido
utilizados ampliamente como adhesivos, aglutinantes y consolidantes
tanto para materiales organicos como inorganicos, como ya se sefialé
previamente [Cennini 1982; Gettens y Stout 1966; Mills y White
1987].

En estos ultimos afios, debido al interés de los conservadores
en la sustitucion de los polimeros sintéticos por materiales mas
respetuosos con el medio ambiente, se ha aumentado
progresivamente el uso de estos biopolimeros como consolidantes y
adhesivos en tratamientos de conservacién realizados en obra
pictoérica [Vizarova et al. 2011].

Esencialmente las proteinas son macromoléculas hechas por
una secuencia aparentemente aleatoria de 20 monémeros diferentes:
a-aminoacidos, todos en forma levogira. Las proteinas son
poliamidas ya que los aminoacidos se condensan en una secuencia de
cadena de enlaces amida. La secuencia exacta de las unidades
monoméricas determina la estructura primaria mientras que las
estructuras secundaria a cuaternaria, dadas por el establecimiento
especifico de enlaces entre diferentes posiciones en la cadena
proteica, le confiere una gama amplia de propiedades funcionales
[Cuq et al. 1997; Bourtoom 2009; Ou et al. 2005].

Las proteinas animales tienen también una buena adherencia a
las superficies hidrofilicas [Baldwin et al. 1995] y ejercen un elevado
efecto barrera para 02 y CO2 [Cha y Chinnan 2004].

Composiciéon quimica y estructura conformacional de la gelatina

Entre los biomateriales de base proteica destaca la gelatina
deshidratada que se comercializa como un material soélido
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parcialmente cristalino con punto de fusién relativamente bajo
[Sobral y Habitante 2001].

Composicionalmente el coldgeno, sus dispersiones coloidales y
la gelatina se caracterizan por su alto contenido en los aminoacidos
glicina, prolina, hidroxiprolina y alanina [Bhattacharjee y Bansal,
2005]. Las moléculas de colageno consisten en una secuencia
repetitiva de tripéptido en la regién helicoidal formada por glicina-
XY (aminoacido prolina (X), aminoacido hidroxiprolina (Y)) y
alanina [Gornall y Terentje 2007] (Figura 5.3.5).

Las caracteristicas conformacionales de triple hélice, con
residuos X e Y abundantes favorece tanto la asociacién intra- como
intermolecular con otras moléculas o con el disolvente. Este perfil
particular desempefia un papel importante en la estabilidad de la
configuracién molecular aleatoria en ovillo (random coil) adoptada
en la dispersion coloidal y en la estructura helicoidal adoptada tras
la renaturalizacién [Bella et al. 1995]. Estas configuraciones son
dependientes de la temperatura y son termo-reversibles [Mackie et
al. 1998].
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Figura 5.3.5.- Una tipica secuencia de aminoacido en el coldgeno, formada
por glicina, alanina e hidroxiprolina. Una sub-cadena de colageno
normalmente cuenta con mas de 1.000 unidades de aminoacidos
procedentes de 20 mondémeros diferentes [Cuq et al., 1997; Horie, 2010]. La
secuencia repetitiva de tripéptido en la regién helicoidal estd formada
mayoritariamente por glicina-prolina(X) hidroxiprolina (Y) y alanina
[Bhattacharjee y Bansal 2005].

La gelatina se forma por transformacion de una disolucién de
cola (sol) a un gel (estado rigido) muy adhesivo por pérdida
irreversible del agua que constituye la fase dispersante en el sol. La
cola es una dispersion coloidal obtenida por calentamiento suave de
colageno en condiciones de hidrolisis acida o alcalina. La gelatina es,
por tanto, una proteina degradada que posee una masa molecular de,
aproximadamente, la tercera parte de la del coladgeno. Se forma por
separacion de las cadenas de polipéptidos tras romperse los enlaces
por puente de hidrégeno que las unen y sustituirse por enlaces por
puente de hidrégeno establecidos con moléculas de agua del
disolvente [Young 1967; Rose 1987].
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Durante la extraccion del colageno para formar la dispersiéon
coloidal se produce la desnaturalizacién total o parcial de las
proteinas, la cual viene dada por la hidrdlisis generalizada de las
cadenas proteinicas. Los enlaces (predominantemente enlaces por
puente de hidrégeno) que se encuentran en la triple hélice que
adopta el coldgeno en su estructura secundaria (Figura 5.3.6 (1)) se
rompen y se separan desordenadamente adoptando una nueva
conformacion conocida como ovillo (random coils). Las cadenas
individuales de proteina ya no permanecen conectadas (Figura 5.3.6
(2)). Solo una pequeiia parte de moléculas de proteina, que establece
un entrecruzamiento mas resistente, mantienen estos enlaces.
Durante el proceso de gelificacion y posterior formacion de un sélido,
por evaporacién del agua, alguna molécula de proteina tiene la
capacidad de volver al estado de triple hélice por reordenacion
parcial de las moléculas en conformacién de ovillo completando asi la
transicion a gelatina (renaturalizacién) [Horie, 2010; Privalov, 1979]
(Figura 5.3.6 (3). Una vez formada, la gelatina esta constituida por
una mezcla de cadenas simples y dobles desplegadas con un caracter
fuertemente hidroéfilo [Ross 1987].
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(1) (2) (3)

Figura 5.3.6.- (1) Conformacién en triple hélice de las moléculas de
proteina en el coldgeno con abundantes enlaces por puente de hidrégeno.
(2) Desnaturalizaciéon: formacién de la dispersion coloidal. (3)
Renaturalizaciéon: formacién del film de gelatina.

La gelatina es un polielectrolito anfétero (también conocido
como polianfolito), que contiene mondmeros cargados tanto positiva
como negativamente intercalados dentro de la misma cadena. Por lo
tanto, dependiendo del pH del medio, la gelatina puede mostrar
propiedades de poli-acido o poli-base. Ademas, la estructura de
gelatina en su punto isoeléctrico se estabiliza por los contactos
i6nicos entre las unidades de carga opuesta, los puentes de
hidrégeno y las interacciones hidréfobas, lo cual impide Ia
precipitacién [Lin et al. 2002].
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Las gelatinas pueden exhibir una gran variedad de propiedades
fisicas y quimicas dependiendo de su origen y del método de
preparacién [Baileyand y Paul 1998]. El comportamiento de la
gelatina en sus multiples aplicaciones como adhesivo, consolidante o
aglutinante va a depender, entre otros, de los siguientes factores
(Nanke 2007):

. Estructura quimica y grado de desnaturalizacién de las
moléculas de gelatina.

. Condiciones de gelificacién: temperatura de gelificacion
(Tee).
° Propiedades de la solucion base de cola: viscosidad,

tension superficial y pH.

. Propiedades de la pelicula de gelatina formada: fuerza
cohesiva y/o adhesiva, resistencia mecanica, estabilidad
quimica.

El adhesivo preparado con la gelatina una vez seco, forma una
red tridimensional con fases microcristalinas en las zonas de uniones
intermoleculares. Debido a esta microestructura, la deshidratacion
de este material puede provocar un aumento de la fragilidad del
adhesivo/consolidante que, en consecuencia, reduce la capacidad
para la adhesién/consolidaciéon cuando se aplica sobre una pintura
en un tratamiento de conservacion. Este problema se puede reducir
mediante la adicién de un plastificante que aumenta la trabajabilidad
y mejora el flujo, la extensibilidad y la flexibilidad y reduce el riesgo
de contraccion [Doménech-Carbo et al. 2014].

5.3.3.4.3 Plastificantes

El consejo de IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) define al plastificante como “una sustancia o material
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incorporado a un material (normalmente un pldstico o un elastémero)
que incrementa la flexibilidad, la trabajabilidad o la distensibilidad”.

En efecto, los plastificantes son sustancias, ampliamente
utilizadas como aditivos en la industria, que se incorporan en los
materiales formadores de peliculas poliméricas con el propésito de
mejorar sus propiedades [Sejidov et al. 2005]. Estas sustancias
rebajan la temperatura de transicion vitrea (Tg) consiguiendo una
reduccidn del esfuerzo de deformacién, la dureza, la densidad, la
viscosidad y la carga electrostatica del polimero. Al mismo tiempo,
aumentan la resistencia a la fractura y la constante dieléctrica [Rosen
1993]. Otras propiedades tales como el grado de cristalinidad, la
claridad o6ptica, la conductividad eléctrica, el comportamiento al
fuego y la resistencia al biodeterioro también se ven modificadas
[Biatecka-Florjanczyk 2007; Gurgel Adeodato Vieira et al 2011 ].

Entre sus multiples aplicaciones cabe mencionar su uso como
aditivos de biopolimeros de tipo polisacarido y proteico utilizados en
la elaboracion de peliculas y/o recubrimientos comestibles ya que
los films a que da lugar este tipo de biopolimeros presentan una
notable rigidez [Krochta 2002; Choi y Park 2004].

Caracteristicas y propiedades de los plastificantes

Los plastificantes, en general, son sustancias en estado liquido
a temperatura ambiente, con alto punto de ebullicién y con pesos
moleculares comprendidos entre 300 y 600. Estructuralmente son
compuestos organicos que poseen cadenas de carbono lineales o
ciclicas (14-40 carbonos) [Donhowe y Fennema 1993; Wilson 1995].

A nivel submicroscopico los plastificantes actian
reorganizando la estructura del polimero. Al tratarse de moléculas
con una baja masa molecular (si se compara con la del polimero)
pueden ocupar los espacios intermoleculares existentes entre las
cadenas de polimero lo cual conlleva una reduccién en el nimero de
uniones intermoleculares (enlaces por puente de hidrégeno,
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principalmente) entre éstas dltimas, y consecuentemente, se produce
un cambio en la organizacion tridimensional molecular del polimero
con el correspondiente incremento en la distancia entre sus cadenas
y en el denominado “volumen libre” [Fujita 1991; Vrentas et al. 1993]
lo que favorece la movilidad de las moléculas reduciendo
notablemente la rigidez del polimero a escala macroscopica.

En el caso de polimeros de tipo proteico y polisacarido, los
plastificantes rompen los enlaces inter e intramoleculares por puente
de hidrégeno aumentando la distancia entre las moléculas del
polimero e incrementando la proporcion de fase amorfa en
detrimento de las regiones cristalinas o cristalitas [Krochta 2002].

Por otra parte, el plastificante tiene también la capacidad de
interactuar con el agua reteniéndola en el film polimérico, lo cual
incrementa el contenido de humedad del film [Sothornvit y Krochta
2001; Guilberty Gorris 1996, Wypych 2004].

De todo lo anterior se deduce que el grado de plasticidad
adquirido por el polimero depende, en gran medida, de la
composicidon quimica del plastificante esto es, del tipo de compuesto
o familia, de su masa molecular y del tipo y nimero de grupos
funcionales presentes en sus moléculas [Moreno 1992]. Sothornvit y
Krochta (2001) ha sefialado como caracteristicas mas influyentes en
el comportamiento de un plastificante el tamafio y la forma de sus
moléculas, el numero de funciones oxigenadas y su distancia espacial
dentro de la molécula, y la capacidad de uniéon con el agua. La
concentracion de plastificante, obviamente, también influird de
forma notable en las propiedades finales del producto [Cao et al
2009].

La seleccion del plastificante se basa, en primer lugar, en su
compatibilidad con el polimero. En segundo lugar se consideran
otros aspectos tales como las caracteristicas de procesamiento,
propiedades térmicas, eléctricas y mecanicas del producto final
deseado, permanencia, resistencia al agua, a los productos quimicos y
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a la radiacioén solar, la toxicidad y el coste [Pederse et al. 2008; Cheng
etal. 2006].

La compatibilidad entre el plastificante y el polimero es de gran
importancia para una plastificacion eficaz. La compatibilidad
polimero-plastificante viene determinada por la polaridad, la
capacidad para establecer enlaces por puente de hidrégeno, la
constante dieléctrica y los parametros de solubilidad [Choi y Park
2004; Van Oosterhouty 2003]. Los plastificantes que tienen
pardmetros de solubilidad cercanos a los del polimero, requieren
menos energia para solvatar el polimero y, por tanto, para intercalar
sus moléculas ejerciendo un adecuado efecto plastificante. La
temperatura de fusion, que se encuentra relacionada con la energia
de solvatacion del plastificante y con el tamafio de sus moléculas, es
otro parametro indicativo del grado de compatibilidad plastificante-
polimero [Rahman y Brazel 2004].

La permanencia del plastificante en el material polimérico esta
relacionada con la volatilidad y la resistencia a la migracion y
extraccion en el agua. El plastificante debe tener una presiéon de
vapor y una velocidad de difusion en el polimero baja para garantizar
su adecuada permanencia y estabilidad una vez incorporado al
polimero [Wilson 1995].

Los plastificantes reducen la temperatura de transicion vitrea y
el médulo elastico, de modo que la rigidez del polimero mejora
sensiblemente. El efecto de plastificacion mejora el procesamiento
permitiendo temperaturas de tratamiento mas bajas [Zweifel et al,
2009] y evitando la aparicién de poros y grietas en el material
polimérico [Garcia et al. 2000].

Clasificacién de los plastificantes

El uso de plastificantes se inicia en torno a 1800 con la adicién
de alcanfor y aceite de castor al celuloide y las lacas celulésicas. A
principios del siglo XX se introducen los plastificantes de tipo éster
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como el fosfato de trifenilo (1912) y los ésteres del acido ftalico
(ftalato de dioctilo y ftalato de diisononilo) (1920) y, en la actualidad,
constituyen mas del 85% de los plastificantes consumidos. Otro
grupo importante de plastificantes lo constituyen los ésteres de
acidos carboxilicos con cadena alifatica lineal o ramificada de
longitud moderada (C6-C14) (adipato de diisooctilo, azelato de bis-
(2-etilhexilo), sebazato de dibutilo). En la Tabla 5.3.2 aparecen
listadas las familias mas importantes de plastificantes mas
habitualmente utilizados en la industria de los altos polimeros y se
mencionan algunas de sus aplicaciones mas importantes [Rahman y
Brazel 2004].
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Tabla 5.3.2.- Plastificantes utilizados en la industria de los altos polimeros [Rahman y Brazel 2004].

Tipo de plastificante Ejemplos comunes Aplicaciones

Ftalatos Ftalato de dioctilo, ftalato de Medicina, juguetes, pintura latex-PVAc, barnices
diisononilo vinilicos, envases alimentarios, automavil
Fosfato de trifenilo, Fosfato de .

Fosfatos , . Antideflagrantes
tricresilo

. Adi ibutilo, adi . . , L

Adipatos . dipato c.ie dibutilo, adipato de Fuselajes de aviones y carrocerias de automoviles
isododecilo

Azelatos Azelato de bis-(2-etilhexilo) Materiales alimentarios
Sebazato de dibutilo, sebazato de Polisioprenos, medicina, industria alimentaria y

Sebazatos

Esteres de acidos grasos
epoxidizados

Benzoatos

Poliester/plastificantes
poliméricos (masa
molecular: 850-3500)

Trimetilatos

dioctilo

Epoxiestearato de butilo,
epoxiestearato de ciclohexilo

Benzoplast®, benzoflex®

Poli(adipato de 1,3butileneglicol),
poli(etilenglicol) PEG,

Trimetilato de trioctilo, trimetilato de
dibenziloctilo

farmacéutica
Aplicaciones de PVC de todo tipo

Adhesivos de PVA, barnices, tintas, adhesivos
termofusibles

Pintura latex acrilica y PVAc, PVC, nitrato de
celulosa

PVC, bolsas de almacenamiento de sangre y
hemodidlisis, cateters




EXPERIMENTAL
5.3. Seleccion Del Tratamiento De Adhesidén-Consolidacion

Esteres de acidos
sulfénicos y sulfamidas

Esteres de acidos
monocarboxilicos

Aceites vegetales
epoxidizados

Hidrocarburos clorurados

Citratos

Oligomeros (polimeros de
masa molecular baja)

Elastomeros,
plastificantes
polimerizables

Toluensulfonamida, n-
butilbenzensulfonamida

Formato de n-butilo, lactato de etilo

Aceite de semillas de soja epoxidizado,
aceite de linaza epoxidizado

Bifenilos clorurados, policlorurado 1-
dodeceno, 1-tetradecenoy 1-
hexadeceno

Citrato de acetyltri-n-hexilo, citrato de
n-butiriltri-n-hexilo

Resorcinol, fosfato de bisdifenilo,
poli(butadienodimetacrilato)

Ftalato de alilo, ésteres acrilicos,
monocloroestireno, copolimeros de
acetato de vinilo, terpolimeros de
acrilonitrilo/butadieno/estireno

PVC, resinas moldeables de poliamida y celuldsicas

Plastificantes secundarios y lubricantes de PVC

Estabilizantes térmicos

Plastificantes secundarios, antideflagrantes

PVC, PVA medicina, industria alimentaria

Aerondutica, automocion

Juguetes, calzado, cubiertas de cables, materiales
de cabina de aeroplanos, etc.
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Atendiendo al tipo de interaccion que establece con las
moléculas de polimero los plastificantes pueden ser agrupados en
externos e internos [Immergut y Mark 1965]

° Los plastificantes externos son sustancias de volatilidad
baja. Sus moléculas interactian con las cadenas del
polimero, pero sin estar unidas quimicamente a ellas
mediante enlaces quimicos, y pueden, por lo tanto,
perderse por evaporacion o por extraccion de un liquido
con capacidad disolvente o bien migrar a la superficie
formando protrusiones [Sothornvit y Krochta 2001].

. Los plastificantes internos son partes inherentes de la
molécula de polimero. Estos pueden incorporarse a la
estructura polimérica por co-polimerizacion o bien
mediante reaccion con el polimero [Frados 1976].
Generalmente poseen estructuras voluminosas que
proporcionan a las moléculas de polimero mas espacio
para moverse y evitan que estén juntas. Por lo tanto, el
efecto de plastificacion se consigue mediante la
reduccion de la temperatura de transicion vitrea del
polimero y la correspondiente reduccion del moédulo
elastico.

Pese a que los plastificantes internos son mas utilizados, tienen
el inconveniente de presentar una fuerte dependencia con la
temperatura. La principal ventaja de los plastificantes externos es la
posibilidad de seleccionar la sustancia adecuada en funcién de las
propiedades del producto deseado [Sothornvit y Krochta, 2001].

Los plastificantes también pueden ser clasificados en primarios
y secundarios [Krauskopf 1993].

. Plastificantes primarios: el polimero es soluble

(compatible) en un plastificante en una concentracién
alta. Deben gelificar el polimero rapidamente en el rango
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de temperatura normal y el material plastificado no debe
exudar.

. Plastificantes secundarios: presentan una capacidad baja
de gelificacion y una compatibilidad limitada con el
polimero. Tienen que ser utilizados junto a un
plastificante primario para mejorar las propiedades del
producto o para reducir el coste [Chanda y Roy 1986].

En el caso de los plastificantes utilizados en biopolimeros, se
puede establecer una subdivisién en solubles (plastificantes
hidrofilos) e insolubles en agua (plastificantes hidréfobos)
[Siepmann et al. 1998]. En este caso, el tipo y la cantidad de
plastificante afecta en gran medida a la formacion de la pelicula a
partir de dispersiones acuosas poliméricas [Johnson et al. 1991].

° Los plastificantes hidrofilos se disuelven en el medio
acuoso cuando se afiaden a las dispersiones de polimeros
y, si se afladen en una concentraciéon elevada, pueden
conducir a un aumento en la difusiéon del agua en el
polimero.

. Los plastificantes hidréfobos pueden cerrar los micro-
huecos de la pelicula, causando una disminucion en la
absorcion de agua. Los plastificantes insolubles en agua
pueden ocasionar una separacién de fases provocando la
pérdida de flexibilidad o, mas aun, la formacién de zonas
discontinuas durante el secado de la pelicula. Como
consecuencia, el valor de la permeabilidad al vapor de
agua (WVP) se incrementa. No obstante, la absorcién
completa del plastificante insoluble se puede lograr
mediante la agitacion de la dispersién polimérica con el
plastificante con una velocidad o6ptima [Bodmeier y
Paeratakul 1997].
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5.3.3.4.4 Glicerol

Plastificantes especificos para biopolimeros

El agua es el disolvente principal en la tecnologia de
biopolimeros naturales. Las moléculas de agua reducen Ila
temperatura de transicion vitrea y aumentan el volumen libre de los
biomateriales y, en consecuencia, también se le considera como
plastificante. De hecho, el agua es el plastificante "natural” mas
poderoso de las peliculas de tipo hidrocoloide [Guilbert et al. 1996],
existiendo una amplia documentacién sobre la accién de
plastificacién de las moléculas de agua en los biopolimeros [Cheng et
al. 1996; Karbowiak et al. 2006].

Ademas del agua los plastificantes mas cominmente usados en
biopolimeros son compuestos de tipo polialcohol, monosacarido,
lipidico, etc. La Tabla 5.3.3 resume los tipos de plastificantes mas
habitualmente utilizados en biopolimeros (Vieira et al. 2011; Byun et
al. 2014; Sothornvit y Krochta 2005).

382



Tabla 5.3.3.- Principales tipos de plastificantes usados en biopolimeros

EXPERIMENTAL
5.3. Seleccion Del Tratamiento De Adhesién-Consolidacion

(Vieira et al,, 2011, Byun et al, 2014, Sothornvit y Krochta, 2005).

Familia Compuestos
Agua -
1,4-butanediol
1,6-hexanediol
Glicerina,
Etilenglicol (EG),
Polialcoholes Dietilenglicol (DEG),

Trietilenglicol (TEG),
Polietilenglicol (PEG), PEG200,
PEG400

Propilenglicol (PG)

Monosacaridos y disacaridos

Glucosa
Sorbitol
Manitol
Xilitol

Sucrosa

Esteres

Triacetina

Ftalato de dibutilo
Citrato de tributilo
Tartrato de dietilo
Tributirato de glicerilo

Aceites, ceras y acidos grasos

Aceite de castor
Aceite de soja,
Acido oleico
Acido linolénico
Acido laurico
Acido estearico
Acido palmitico
Acido mirisitico
Acido Behinico
Acido araquidico

Compuestos nitrogenados

Amino acidos
Trietanolamina
Etanolamina
Urea

Fosfolipidos

Lecitina
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Composicion y propiedades del glicerol

El glicerol o glicerina (GLY) es un plastificante apto para su uso
en biopolimeros de uso alimentario y farmacolégico [Nur-Hanani et
al. 2012; Rivero et al. 2010] el cual ha sido aprobado por la FDA
(Food and Drug Administration) como aditivo alimentario.

El glicerol es una molécula altamente higroscépica, de baja
masa molecular, no volatil (temperatura ebullicién 2909C) a la que la
presencia de tres grupos hidroxilo le confiere un caracter polar y la
capacidad de establecer enlaces por puente de hidrégeno
(Figura5.3.7) y una gran solubilidad en agua.

HO OH
OH

Figura 5.3.7.- Estructura quimica del glicerol.

El glicerol ha sido incorporado frecuentemente en la mayor
parte de polimeros de tipo hidrocoloide y, entre ellos, en los de
naturaleza proteica ya que puede encajar facilmente entre las
moléculas de proteina del hidrocoloide, establecer enlaces por
puente de hidrégeno con los grupos reactivos de éstas ultimas y
reducir los enlaces intermoleculares aumentando el espacio
intermolecular entre cadenas proteinicas [Audic y Chaufer 2005],
para disminuir su rigidez [Cuq et al. 1997; Karbowiak et al. 2006;
Galietta et al. 1998; Cao et al. 2008]. La adicién de glicerol asimismo
modifica notablemente las propiedades de barrera de las bio-
peliculas proteicas [Nur-Hanani et al. 2012].
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5.3.3.4.5 Biocidas naturales

Hasta hace unas décadas, se preferia el uso de biocidas
sintéticos por su efectividad ante agentes patdgenos, sin valorar el
dafio que éstos producian en el restaurador y en el medioambiente.
Los desinfectantes empleados inicialmente eran pesticidas de uso
industrial que, de forma progresiva, se fueron reformulando para ser
adaptados en su empleo en la conservacion y restauracion de obras
artisticas.

Vistos los problemas de salud e impacto medioambiental que
muchos de estos materiales han ocasionado, los restauradores han
buscado sustancias naturales con capacidad biocida para su
incorporacién en las formulaciones adhesivas que vendrian a
reemplazar a los biocidas quimicos sintéticos. Una de estas
alternativas es el uso de productos naturales de origen vegetal que
combinan su accién biocida, su baja toxicidad y su respeto al medio
ambiente [Paster et al. 1995; Don-Pedro 1996; Hamilton-Kemp et al.
2002; Paranagama et al. 2003].

Entre estos biocidas naturales destacan los aceites esenciales.
Se trata de mezclas complejas de compuestos volatiles de tipo
monoterpenoide y sesquiterpenoide, principalmente, producidos en
diferentes partes de las plantas, que tienen diversas funciones
metabolicas tales como defender al vegetal contra ciertas plagas y
enfermedades [Goubran y Holmes 1993; Cimanga et. al. 2002]. En
general, las propiedades biocidas de los aceites esenciales son bien
conocidas y se puede encontrar una serie de estudios reciente sobre
sus propiedades antioxidantes e inhibidoras [Hsu et al. 2013; Huang
et al. 2013], asi como sobre su actividad fungicida [Dawson-Andoh et
al. 2000; Yang y Clausen 2007; Tiziana Baratta et al. 1998] y
antibacteriana [McGuffin et al. 1997; Pereira et al. 2004]. Ademas, la
mayoria de estos aceites esenciales estian disponibles
comercialmente, tales como citronela, cedro, clavo, geranio, lavanda,
etc.
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5.3.3.4.6 Aceite de citronela

El aceite de citronela, Cymbopogon Citratos Stapf., cominmente
conocido como hierba de limon (citronella grass) y otras especies de
Cymbopogon son plantas incluidas en la familia de las gramineas que
contiene de 1 a 2% de aceite esencial. Estas especies son hierbas
perennes ampliamente cultivadas en los paises tropicales y
subtropicales.

La citronela se ha cultivado durante muchos afios con fines
medicinales en diferentes paises del mundo. Los investigadores han
encontrado que la citronela tiene poder antidepresivo, antioxidante,
antiséptico, astringente, enervante y propiedades sedantes [McGuffin
et al. 1997]. Varios estudios han informado acerca de las actividades
antimicrobianas, tanto bactericidas como fungicidas del aceite de
citronela. En particular, el aceite de citronela se encontré que era
eficaz contra Actinetobacter baumanii, Aeromonas veronii,
Enterococcus faecalis, Escherichia Coli, Klebsiella pneumonia,
Salmonella enterica serotype typhimurium, Serratia marcesens,
Proteus vulgaris, Enterobacter aerogenes, Corynebaterium equii y
Staphylococcus aureus [De Billerbeck et al. 2001; Khan y Ahmad 2012;
Pereira et al. 2004]. Entre los aceites esenciales de Cymbopogon sp., C.
citratus es el mas estudiado por su actividad antifiingica [Lima et al.
1993; Mishray Dubey 1994; Delespaul et al. 2000; de Billerbeck et al.
2001].
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5.3.4. Composicion del adhesivo/consolidante
5.3.4.1 Componentes del adhesivo/consolidante

El adhesivo/consolidante que se propone para su aplicacion en
la consolidacién de las policromias del templo de Longshan de
Lukang utiliza como polimero de base la gelatina que se prepara en
dispersién acuosa. Para mejorar sus propiedades mecanicas se ha
incorporado un agente plastificante, el glicerol. Finalmente, y con el
proposito de conferir al adhesivo/consolidante resistencia a la accion
de los microorganismos una vez esté aplicado en las policromias, este
plastificante se ha modificado con la adicién de un biocida natural, el

aceite de citronela. En la Tabla 5.3.4 se listan los materiales utilizados.

Tabla 5.3.4.- Componentes del adhesivo/consolidante propuesto.

Componente Caracteristicas Funcion
(Proveedor)

Gelatina Gelatina técnica de pura Biopolimero de base
piel
(CTS, Espaiia)

Glicerol 1, 2, 3-Propanotriol Plastificante
(Guinama, Espafia)

Aceite de citronela Cymbopongon nardus Biocida
(Anshin oil Ltd, Taiwan)

Agua Agua desionizada Disolvente de la

gelatina
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La Figura 5.3.8 esquematiza la secuencia preparativa completa

del adhesivo/consolidante:
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Fase 1

Fase 2

Dispersion base

Gelatina dispersada en agua

Condciones preparativas:
- agitacion a 80°C
-pH: 7

Plastificante modificado

Aceite de citronela disuelto en glicerol

Condiciones operativas:
- agitacion a Tambiente

Fase 3

Adhesivolconsolidante

Gelatina plastificada con glicerol modificado

Condciones preparativas:
- adlcion def plastificante a la dispersion base 30°C
- agitacion durante 15 min para eliminar aire disuelto

Figura 5.3.8.-Secuencia preparativa completa del adhesivo/consolidante de

base proteica.
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5.3.4.2 Dosificacion de componentes

5.3.4.2.1. Ensayos preliminares

Se ha efectuado una serie de ensayos preliminares con el
proposito de establecer la composicion mas idénea de cada uno de
los componentes del adhesivo/consolidante. Estos ensayos se han
realizado sobre probetas de laboratorio que recrean las policromias
y se han agrupado en tres grupos:

a) determinacién de la concentracién éptima de gelatina
en la dispersion base.

b) determinacion de la concentracién O6ptima de
plastificante en la dispersion base.

c) determinaciéon de la concentraciéon 6ptima de biocida
en el plastificante.

Determinacion de la concentracion de gelatina en la dispersion
base

Se preparo, en primer lugar, dos dispersiones de gelatina pura
en agua en un rango de concentraciones comprendido entre 2-10%
en acuerdo con los valores reportados en la bibliografia [Cao et al.
2009; Audic et al. 2005; Thomazine et al. 2005; Sobral et al. 2001
Gueguen et al. 1998]. Dada su menor viscosidad se asume que estas
dispersiones base serian 6ptimas para ser usadas en aquellos casos
en los que es necesaria la acciéon consolidante sobre estratos
pictéricos ya que exhiben una fuerte decohesion. Adicionalmente se
prepararon dos dispersiones mas con concentraciones de gelatina en
agua del 25 y 30% respectivamente. Estas dispersiones al poseer un
mayor contenido en gelatina exhibian una mayor adherencia lo cual
las hace mas idéneas para ser utilizadas como adhesivo en los casos
en que se requiere una union entre estratos pictoricos o una fijacion
del estrato preparatorio al soporte de madera del que se habia
desprendido.

389



EXPERIMENTAL
5.3. Seleccion Del Tratamiento De Adhesién-Consolidacion

El procedimiento operativo consisti6 en dispersar la gelatina
técnica en agua mediante agitacidon constante a 802C. La Tabla 5.3.5
resume el conjunto de concentraciones ensayadas:

Tabla 5.3.5.- Valores de concentracion de gelatina en la disolucion base.

Concentracion de gelatina
[
Parametro operativo (%)
5 10 25 30
Adhesividad No apto  Apto Apto No apto
Tiempo de secado No apto  Apto  Apto Apto

Para evaluar la idoneidad de estas disoluciones base se ha
considerado principalmente el tiempo de secado y la trabajabilidad
de la dispersion de gelatina puesto que otros parametros operativos
de interés asociados a las propiedades de fluidez, capacidad de
mojado y adherencia van a depender considerablemente de la
adicion de plastificante. La Tabla 5.3.5 resume los resultados
obtenidos. Como se observa, este primer ensayo permite descartar
las disoluciones con concentraciones extremas de 5 y 30% por
presentar un tiempo de secado excesivamente largo y escasa
adhesividad en el primer caso y una excesiva fuerza adhesiva en el
segundo. Los tiempos de secado excesivamente largos aumentarian
la posibilidad del crecimiento de los microorganismos. A este
inconveniente hay que afiadir la menor capacidad adherente de esta
dispersion y los inconvenientes adicionales asociados a la
incorporacion de una mayor cantidad de agua en la policromia con el
consecuente proceso de contracciéon producido durante el secado que
podria también causar dafios indeseados en las policromias.
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Determinacion de la proporcion de gelatina : plastificante

En el dmbito de la tecnologia de alimentos la proporcion de
glicerol adicionado como plastificante a biopolimeros de tipo
proteico es variable hallindose valores minimos de la razon
glicerol/gelatina (m/m) de 0,02 [Cao et al. 2009] y valores mayores
de hasta 0,55 [Thomazine et al. 2005] en funcidn de la aplicaciéon que
se le va a dar al biopolimero. Dada la exigencia de plasticidad
requerida en el presente estudio para que la formulacién de base
proteica  tenga un  adecuado comportamiento como
adhesivo/consolidante se ha partido de un valor minimo de la razén
glicerol/gelatina de 0,05 y un valor maximo de 0,3 para la dispersion
de gelatina mas diluida del 10% (dispersiéon A) mientras que en la
dispersion de gelatina mas concentrada (25%) se ha efectuado
adiciones de plastificante con un valor inferior de la razén
glicerol/gelatina de 0,3 y un valor maximo de 0,5. Dichos valores se
mantienen dentro del rango de valores reportados en la bibliografia
para dispersiones de gelatina [Thomazine et al. 2005].

La Tabla 5.3.6 resume las dosificaciones ensayadas y los
resultados de la evaluacién llevada a cabo en este ensayo preliminar.
La evaluacién se ha llevado a cabo comparando el comportamiento
de las formulaciones ensayadas con el correspondiente a la
dispersion de gelatina sin adicion de plastificante. Se observa que, en
general, la adicion de plastificante mejora las propiedades adhesivas
y la viscosidad al imprimirle una mayor plasticidad que hace que el
adhesivo/consolidante fluya mejor y se adapte mejor a las superficies
a adherir. La mejora en el tiempo de secado también se hace mayor al
incrementar el contenido en plastificante. Sin embargo, los cambios
observados en esta ultima propiedad no son tan apreciables como los
reportados para el resto de propiedades.

Los resultados obtenidos permiten seleccionar la dispersion de
gelatina al 10% con razon glicerol/gelatina 0,3 que, en lo sucesivo
denominaremos dispersion A, y la dispersidn de gelatina al 25% con
razon glicerol/gelatina 0,5, que en lo sucesivo denominaremos
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dispersiéon B, como las mas idéneas. La dispersiéon A, con baja
viscosidad, resultara apta para la consolidacion de peliculas
pictéricas mientras que la dispersion B, con un mayor poder
adhesivo, resultard muy eficaz en las situaciones en las que se
requiera la fijacion de estratos pictoricos separados entre si o con
respecto al soporte de madera.

Tabla 5.3.6.- Proporciones ensayadas de gelatina:plastificante.

Dispersion gelatina

Dispersion de gelatina 10 % 25%

Proporcion
gelatina:plastificante 0,05 0,3 0,3 0,5
(masa/masa)

Parametro operativo

Adhesividad SsC ++ + ++

Viscosidad SsC ++ + ++

Tiempo de secado - + + +
Simbolos: sc, sin cambios apreciables; -, comportamiento peor que el

obtenido en la dispersion sin plastificar; +, comportamiento ligeramente
mejor; ++, comportamiento notablemente mejor.

Determinacion de la concentracién de biocida en el plastificante

Con el proposito de prevenir el crecimiento de

microorganismos en el adhesivo/consolidante durante su aplicacion
y una vez éste se incorpora a las policromias se ha considerado
pertinente la incorporacién de un biocida natural, el aceite de
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citronela. Dado el caracter escasamente hidréfilo de los aceites
esenciales y la mayor afinidad de éstos en disolventes organicos de
baja y moderada polaridad se ha considerado apropiado incorporar
el biocida al glicerol obteniendo, de este modo, un plastificante
“modificado” con el agente biocida. Por tanto, la tercera serie de
ensayos preliminares ha tenido como objeto establecer Ila
concentraciéon optima de biocida en el plastificante. La Tabla 5.3.7
resume las dosificaciones ensayadas y los resultados de la evaluacion
llevada a cabo en este ensayo preliminar. La experiencia llevada a
cabo puso de manifiesto que concentraciones de biocida superiores
al 15% producian una separacién de fases. Por otra parte,
concentraciones inferiores al 5% tendrian un escaso efecto biocida
en el adhesivo/consolidante teniendo en cuenta el efecto adicional de
dilucién que se produce al incorporar el plastificante modificado a la
disolucion de gelatina.

Tabla 5.3.7.- Proporciones ensayadas de glicerol: citronela.

Parametro Concentracidn de citronela en glicerol
operativo (% m/m)
0,5 1 1,5
Estabilidad de la Aota Apta No apta
disolucion p P P

Dosificacion de componentes

Como resultado de las tres series de ensayos preliminares
efectuados, se proponen las cuatro formulaciones de
adhesivo/consolidante con adicidén de plastificante modificado con
biocida que se muestran en la Tabla 5.3.8.
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Tabla 5.3.8.- Composicién de las formulaciones de adhesivo/consolidante de

gelatina plastificada con glicerol modificado con citronela

Concentracion ‘.
. . . Concentracion
de gelatina en Proporcion glicerol .
. . . e . de citronela en
Referencia la dispersion modificado:gelatina licerol
acuosa (m/m) g (%)
(%) °
Al 10 0,3 0,5
A2 10 0,3 1,0
B1 25 0,5 0,5
B2 25 0,5 1,0
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5.4. CARACTERIZACION DEL ADHESIVO/CONSOLIDANTE

Una vez seleccionado el adhesivo/consolidante (seccion 5.3)
que se considera mas idoneo para su uso en el templo
Longshan, se va a proceder, en esta seccidn, a la determinacion
de sus propiedades fisico-quimicas mas importantes que
confirmen y demuestren su eficiencia y estabilidad. A tal fin y,
basandose en estudios de similares caracteristicas reportados
en la bibliografia especializada, se proponen una serie de
ensayos y estudios analiticos cuya ejecucion y resultados se
describen en esta seccion.

5.4.1. Antecedentes

Los avances en la tecnologia de adhesivos ofrecen una variedad
de materiales prometedores para el uso en la conservacién. Sin
embargo, un conservador responsable no utilizard ningiin material
sin comprobar antes su bondad. Por lo tanto, hay que desarrollar un
sistema integral de pruebas y ensayos de laboratorio que permitan al
conservador decidir sobre su idoneidad de uso en la conservacion de
un determinado objeto. Berger (1972) establece dos grupos de
parametros para evaluar la eficiencia de un adhesivo de aplicacién en
conservaciéon: a) parametros dirigidos a evaluar los peligros
potenciales para los objetos de arte tratados y b) parametros
dirigidos a evaluar la eficacia y la esperanza de vida de la accién de
unién del adhesivo. En el primer grupo se incluirian ensayos de
corrosion, de determinacién de propiedades hidricas, de
permeabilidad al vapor de agua o a otros gases (02, CO2) o de
reversibilidad. En el segundo grupo se incluyen ensayos de
caracterizaciéon estructural y de las propiedades reoldgicas del
adhesivo/consolidante en estado fluido, ensayos de resistencia
mecanica del adhesivo y de la junta de unién o ensayos de estabilidad
del adhesivo/consolidante a agentes medioambientales (radiacion
luminosa, contaminantes atmosféricos, etc.). Estos ultimos son, cada
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vez mas, ensayos incluidos en cualquier proyecto de intervencién
patrimonial [Thomson 1963; Boersma 1998; Oddy y Carroll 1999].
Seguidamente, y en base a esta clasificacion genérica se efectiia una
revision bibliografica especifica del caso que nos ocupa:
adhesivo/consolidante con base de gelatina plastificada con glicerol
modificado con aceite de citronela.

Permeabilidad al vapor de agua y de otros gases:

No se ha encontrado en la bibliografia especializada del ambito
de la conservacion ningin estudio que evalue el comportamiento de
permeabilidad al vapor de agua de adhesivos/consolidantes
utilizados en la restauracion de policromias, pese a su gran interés ya
que éste va a condicionar la capacidad de transpiracién de la pintura
una vez restaurada y, por tanto, su capacidad de evacuacién de vapor
de agua que pueda proceder tanto del ambiente exterior como del
soporte de madera. Por el contrario, este tipo de estudios son muy
habituales en otros campos de aplicacién tales como la tecnologia de
alimentos o la medicina donde la determinacién precisa de las
propiedades hidricas o de permeabilidad al vapor de agua
(propiedades barrera) de biopolimeros son esenciales para asegurar
su buen comportamiento como recepticulos o envoltorios de
alimentos, de farmacos o como adhesivos [Thomazine et al. 2005;
Cuq et al. 1997; Nur Hanani et al. 2013; Rocha Placido Moore et al.
2006; Cao et al. 2009] u otros gases [Sobral et al. 2001; Benbettaieb
et al. 2014; Gémez-Guillén et al. 2009; Jongjareonrak et al 2006;
Habig-McHugh y Krochta 1994; Miller y Krochta 1997; Park y
Chinnan 1995; McHugh et al. 1966].

Solubilidad y contenido en agua:

De modo similar a los ensayos de permeabilidad al vapor, se ha
encontrado un cierto nimero de estudios, en los ambitos de la
tecnologia de alimentos y la medicina, dirigidos a la determinacion de
la solubilidad en agua de films de gelatina [Cuq et al. 1997; Nur
Hanani et al. 2013; Audic y Chaufer 2005; Galietta et al. 1998; Ramos
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etal. 2012; Chiumarelli y Hubinger 2014; Kim y Ustinol 2001] y de
su contenido en agua [Cao et al. 2009; Zhangy Han 2010].

Caracterizacién estructural y propiedades reolégicas del adhesivo en
estado fluido:

Existen numerosos estudios en la bibliografia dedicados a la
caracterizacion de la estructura (primaria a cuaternaria) de las
proteinas y, en concreto, de la gelatina. Destacaremos los trabajos
llevados a cabo mediante espectroscopia FTIR que permiten el
analisis de la estructura secundaria (conformacional) de la proteina,
de la cual depende la dinamica estructural y la estabilidad material
de la proteina [Kong y Yu 2008; Haris y Severcan 1999; Pelton y
McLean 2000]. En particular, el estudio por medio del procesamiento
matematico preciso de la banda de amida I, que incluye la
deconvolucidn y el ajuste de curva [Byler y Susi 1986], proporciona
una informacién exhaustiva sobre la estructura secundaria de las
proteinas.

También existen numerosos estudios sobre la caracterizacion
de las propiedades fisico-quimicas de las disoluciones de gelatina.
Muyonga et al. (2004), Rose (1977) y Rivers et al. (2003) han
estudiado la influencia en el comportamiento mecanico de la gelatina
(grado de rigidez del film) de la distribucion de pesos moleculares de
las proteinas constituyentes. Hull et al. (1952), Rose (1977), Kozlov
et al. (1983), Haug et al. (2004), Joly-Duhamel et al. (2002) y Gémez-
Guillén et al. (2002) han establecido que el tiempo necesario para la
renaturalizacidn (gelificacion, secado) de la gelatina estd influenciado
por su composicién quimica (contenido en prolina e hidroxiprolina),
longitud de las cadenas proteinicas (PM), concentracién en
disolucion y la temperatura (Tgel).

La distribucién de PM también afecta a la viscosidad de la
disolucion de modo que, a mayor valor de PM, mayor es la viscosidad
[Alleavitch et al. 1989] y para un determinado valor de PM, se
observa un aumento de viscosidad con la reduccion de la
temperatura y con el incremento de la concentracion de la disoluciéon
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[Haupt et al. 1990; Alleavitch et al. 1989]. Todos estos son factores
importantes en la eleccion del adhesivo/consolidante, ya que
determinaran el grado de penetracion del producto
adhesivo/consolidante en el sustrato [Pulker y Perry 1981; Pocius
2002]. El pH es otro factor determinante a la hora de elegir un
adhesivo/consolidante para aplicaciones en conservacion [Down
1984; Rivers et al. 2003; Hubbard 1965; Richerta et al. 2004; Stevens
et al. 2011], pues puede afectar algin pigmento o provocar la
hidrélisis de algin aglutinante.

En general, las colas de hueso tienden a tener un pH
comprendido entre 5-7 mientras que el pH de la gelatina obtenida a
partir de las partes cartilaginosas de los mamiferos y de los peces
oscila en el rango 5-6,5 y 3,5-5,0, respectivamente [Haupt 1990;
Schellmann 2007].

El efecto en la estructura secundaria de las moléculas de
gelatina debido a la adiciéon de plastificante ha sido también
estudiado mediante microscopia electrénica de barrido y anélisis
térmico [Zhang y Han 2010; Rocha Placido Moore et al. 2006],
analisis  dindmico termo-mecanico [Galietta et al 1998] vy
espectroscopia FTIR [Gueguen et al. 1998].

Propiedades mecdnicas:
Para la caracterizacion de las propiedades fisico-mecanicas de
un adhesivo/consolidante o de las uniones adhesivas generalmente

se utilizan los ensayos de la resistencia al cizallamiento, a la traccion
y el ensayo de pelado [Sakuno y Schniewind 1990; Wang y
Schniewind 1985; Schellmann 2007; Taylor 2011; Berger 1968,
1970, 1972, 1972, 1984; Down 1996], entre otros.

Los adhesivos con base de gelatina poseen unas propiedades
mecanicas determinadas, en buena medida, por el tipo y la cantidad
de plastificante adicionado. Por este motivo, numerosos
investigadores han estudiado la influencia del glicerol como
plastificante y el cambio que imprime en el comportamiento fisico-
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mecanico a los films de gelatina [Lim et al. 2006; Cao et al. 2009;
Pérez-Gago et al. 1999; Sobral et al. 2001; Parka et al. 2008; Bergo y
Sobral 2007; Bergo et al. 2013; Ramos et al. 2012].

Estabilidad del adhesivo/consolidante y/o la unién adhesiva:

Para evaluar la estabilidad y resistencia de un
adhesivo/consolidante se han utilizado de forma habitual los ensayos
de envejecimiento acelerado que permiten predecir la forma en que
un material se alterard o cémo interactuard con el sustrato. El
envejecimiento acelerado que mas frecuentemente se ensaya es
mediante la exposicién de probetas del adhesivo/consolidante a la
luz UV [Berger 1972; Chiantore 2001; Feller1994].

Los cambios estructurales que exhibe el material ensayado,
esto es, la gelatina, por efecto de la irradiacién luminosa intensa
pueden ser reconocidos a través de técnicas espectroscopicas tales
como la espectrofotémetria ultravioleta visible (UV-vis) o la
espectroscopia FTIR. Mediante esta primera técnica se ha analizado
la alteracién estructural de colageno y el efecto oxidativo de la
radiaciéon UV sobre los residuos de aminoacidos en las cadenas de
proteinas [Rosenheck y Doty 1961; Kaminska y Sionkowska 1996;
Cataldo 2003; Mills y White 1987; Lee 2014].

En un trabajo reciente, Doménech-Carb6 et al. (2014) han
aplicado una metodologia multitécnica que combina espectroscopia
FTIR, GC-MS y microscopia de fuerza aténica (AFM) para analizar la
influencia de la adicion de un plastificante modificado (glicerol
modificado con aceite de citronela) en la estructura tridimensional
de las moléculas de gelatina, el efecto potenciador del plastificante
sobre las propiedades fisico-quimicas del adhesivo con base de
gelatina y la estabilidad de este adhesivo con base de gelatina
modificado tras ser sometido a envejecimiento acelerado por
irradiacién con luz UV.
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5.4.2. Materiales y Métodos
5.4.2.1. Preparacion de las probetas

Como resultado de los ensayos preliminares efectuados (ver
seccion 5.3), se han preparado las cuatro formulaciones de
adhesivo/consolidante con adicién de plastificante modificado con
biocida que se muestran en la Tabla 5.4.1. Estas cuatro
formulaciones que, a tenor de los ensayos preliminares, exhiben las
mejores propiedades, van a ser sometidas a un conjunto de ensayos y
analisis que demuestren inequivocamente su idoneidad como

adhesivo/consolidante para las policromias del templo Longshan.

Tabla 5.4.1.- Composicion de las cuatro formulaciones de

adhesivo/consolidante con adicién de plastificante modificado con biocida.

Concentracion de Proporcion <
. . Concentracion de
. gelatina en la glicerol .
Referencia . <. L citronela en
dispersion modificado: licerol (%)
acuosa (%) gelatina (m/m) g 0
Al 10 0,3 0,5
A2 10 0,3 1
B1 25 0,5 0,5
B2 25 0,5 1




EXPERIMENTAL
5.4. Caracterizacion Del Adhesivo/Consolidante

Preparacion de las peliculas de adhesivo/consolidante

Se ha seguido el procedimiento de preparacién descrito en la
seccién 5.3. Una vez preparadas las disoluciones de gelatina con el
plastificante modificado ya incorporado, éstas se vertieron en moldes
de (5x5)cm (Figura 5.4.1). Después de un periodo de secado de 2-4
dias a temperatura ambiente de 22°C (x1°C) y 55% RH (*2%), las
peliculas obtenidas, que adquirieron un espesor de 0,2mm (+1mm),
se equilibraron durante 3 dias bajo condiciones de temperatura y
humedad relativa constante (23 °C; HR 55%) antes de la realizacién
de los analisis y los ensayos.

En la Tabla 5.4.2 aparece el listado de las muestras de
adhesivo/consolidante preparadas para los ensayos que se
detallaran, a continuacidn, en el apartado 5.4.2.2.

Figura 5.4.1.- Imagen de los films de adhesivo/consolidante durante el

proceso de secado.
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Tabla 5.4.2- Listado de las peliculas de adhesivo/consolidante preparadas para ser sometidas a ensayos experimentales.
La serie I, corresponde a peliculas sin someter a envejecimiento acelerado mientras que la serie II incluye réplicas de la
primera serie sometidas a 100 horas de irradiacion.

Concentracion de Proporcion glicerol Concentracion de Irradiacion de
Referencia gelatina en la modificado:gelatina | citronela en glicerol luz UV 340nm
dispersion acuosa (%) (m/m) (%) (horas)
Serie I
A 10 0 0 0
AG 10 0,3 0 0
A1l 10 0,3 0,5 0
A2 10 0,3 1 0
B 25 0 0 0
BG 25 0,5 0 0
B1 25 0,5 0,5 0
B2 25 0,5 1 0
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Serie
II

A-UV 10 0 0 100
AG-UV 10 0,3 0 100
A1-UV 10 0,3 0,5 100
A2-UV 10 0,3 1 100
B-UV 25 0 0 100
BG-UV 25 0,5 0 100
B1-UV 25 0,5 0,5 100
B2-UV 25 0,5 1 100
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5.4.2.2. Instrumentacion

Envejecimiento acelerado por exposicion a la radiacion UV

Fundamento y caracteristicas de la técnica

Las fuentes de radiaciéon UV emiten luz con valores del maximo
de su espectro de emision entre los 400 nm y los 15 nm [Hockberger
2002]. Segin ISO 21348 Definitions of Solar Irradiance Spectral
Categories, dependiendo de la longitud de onda del maximo de la
banda de emision de la fuente de iluminacién, se distinguen varias
subclases de radiacién UV tal y como se muestra en la Tabla 5.4.3.

Tabla 5.4.3- Clasificacion de fuentes de radiacion UV.

Nombre Abreviatura A (nm)
Ultravioleta uv 100 - 400
Ultravioleta de vacio vuv 10 -200
Ultravioleta extremo EUV 10-121
Hidrégeno Lyman-alfa H Lyman-a 121-122
Ultravioleta Lejano FUV 122 -200
Ultravioleta C (onda corta) UvC 100 - 280
Ultravioleta medio (middle) MUV 200 -300
Ultravioleta B (onda media) UVB 280 - 315
Ultravioleta cercano (near) NUV 300 - 400
Ultravioleta A (onda larga) UVA 315-400
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Equipamiento

Las pruebas de exposicion a la luz se llevaron a cabo en una
camara de QUV-BASIC modelo Q-Panel con lampara fluorescente UVA
que emiten 25W/m? a 300-400nm (115,000 Ix). La temperatura
media fue de 40° C y la humedad relativa fue de 35 - 40%.

Procedimiento operativo

Se ha seleccionado una fuente de radiacién de tipo UVA, cercana
al espectro de luz solar para la prueba de foto-envejecimiento en
condiciones experimentales de interior [Bunsen y Roscoe 1859].

Las probetas fueron expuestas a dicha fuente de radiacién UVA
durante 100 h de acuerdo con el estudio de Feller (1994) para la
clasificacién de materiales segin su estabilidad. La dosis de
exposicion a la que fueron sometidas las muestras se puede
equiparar a las dosis de exposicion en condiciones de interior para
evaluar la estabilidad de un material de "clase A". Segin el modelo
de Feller, los materiales incluidos en la clase A mantienen
adecuadamente sus propiedades por encima de los 100 afios. Para
establecer el valor de tiempo de exposicién de luz en el ensayo de
envejecimiento acelerado, la dosis de exposicion correspondiente se
equipara al valor equivalente de dosis en ambientes interiores,
siguiendo el modelo de Bunsen y Roscoe (1859) para el principio de
reciprocidad. El valor de la dosis de exposicion con el tipo de fuente
de iluminacién utilizada se ha calculado basandose en los datos
proporcionados por Whitmore y Colaluca (1995), quienes utilizan el
mismo tipo de fuente de radiacién. Segin estos autores la dosis de
envejecimiento artificial alcanzada después de 100 h de exposicion
equivale a 100 "afios museos" esto es 100 afios de envejecimiento
natural en condiciones de ambiente interior de un museo.
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Espectroscopia FTIR

Ver seccion 5.1.2.3

Espectrofotometro ultravioleta-visible (UVvis)

Fundamentos y caracteristicas de la técnica

El espectrofotdmetro de UV-visible se basa en la absorcién de
radiacién en la regién ultravioleta y visible por el analito (longitud de
onda comprendida entre 200-700 nm).

La radiacién electromagnética estd compuesta esencialmente de
campos electromagnéticos oscilantes cuya energia se expresa
[Wetlaufer1962]:

E=hc/i=ho (1)

Donde:

E: energia.

h: constante Planck.
c: velocidad.

A: longitud de onda.

v: frecuencia de la luz.

Cuando una molécula es bombardeada por un fotén de luz UV o
visible, experimenta una transicion electronica desde el estado
fundamental a un estado excitado. Posteriormente esa energia es
cedida nuevamente al entorno en forma de un nuevo fotéon de
radiacion o bien, si la transicidn electrénica es de menor energia, el
exceso es eliminado en forma de calor o radiaciéon (fotén de una
energia mas baja (fluorescencia o fosforescencia). La probabilidad de
absorcion de un fotén de energia dada estd determinada
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principalmente por la configuracién energética basal de los orbitales
moleculares y la siguiente configuracion electronica energéticamente
mas alta permitida [Hemyk et al. 1995].

Estas transiciones electronicas se traducen en la aparicién de
bandas de absorcién en el espectro de emisién del material. Como
consecuencia de las vibraciones y rotaciones de los enlaces quimicos,
asi como por causa de interacciones energéticas con el entorno de la
molécula, la energia de los orbitales puede variar en un cierto rango
[Sommer 1949]. Esta diversificacion de la distribucién resultante de
la energia de enlaces es la responsable de la anchura y la forma
gaussiana observada en muchas bandas de absorcion.

La ley de Lambert-Beer (o simplemente, ley de Beer) es la
relacién lineal entre la absorbancia y la concentracién de una especie
quimica. Viene dada por la ecuacion:

A=a @)*b*c (2)

Donde A es la absorbancia medida; a (A), es el coeficiente de
absorcion; b, es la longitud de la trayectoria y ¢, es concentracion del
analito.

O bien,

A =¢g*b*c (3)

Donde € es el coeficiente de absorcion molar.

La magnitud de transmitancia estd relacionada con la
absorbancia segun siguiente ecuacion:

A=-log (%T) (4)

La transmitancia estd directamente relacionada con las
intensidades de radiacion que se hace incidir sobre la muestra (I,) y
la intensidad que atraviesa el material (I)
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A= -|Og10 (Mlg)=¢-c-L (5
Donde:

A: la absorbancia medida.

Ip: la intensidad de la luz incidente a una determinada
longitud de onda.

I: 1a intensidad de la luz transmitida.
L: espesor del medio.
c: la concentracion de las especies absorbentes.

&: la constante de absortividad molar o coeficiente de
extincién. Se trata de una propiedad molecular especifica a
una temperatura y presion particular en un disolvente dado.

Mediante estas expresiones es posible determinar la
concentraciéon de un determinado compuesto a partir de la
comparacion con materiales de referencia previa construcciéon de
una curva de calibrado [College of life science, Taiwan National Tsing
Hua University].

Equipamiento
Para obtener los espectros de absorcion se ha utilizado un

espectrofotémetro Hitachi® U2010 de doble haz.

Procedimiento operativo

Las mediciones del incremento de absorbancia experimentado
por las peliculas de gelatina técnica modificada con plastificane y
biocida tras ser sometidas a envejecimiento acelerado se realizaron
en el rango de longitudes de onda comprendido entre 290-700 nm.
Para minimizar los errores sistematicos asociados a variaciones en el
espesor de las peliculas se utilizéd como blanco las peliculas de igual
composicién no sometidas a irradiacién luminosa.
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Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-
MS)

Equipamiento
Ver seccion 5.1.2.3

Procedimiento para la identificacién de citronela

Las condiciones cromatograficas fueron: temperatura inicial
de 502C durante 15 min seguida de aumento a velocidad de 22C.min-1
hasta 2952C que se mantienen durante otros 10 min.

1 pL de cada muestra de citronela fue inyectado directamente
en el GC sin ningun tipo de tratamiento previo.

Microscopio de fuerza atémica (AFM)

Fundamentos v caracteristicas de la técnica

En el microscopio de fuerza atémica (AFM), una aguja con
punta muy afilada situada en el extremo de un fino brazo flexible
recorre la superficie de una muestra manteniendo constante una
pequefia fuerza de interacciéon con el propdsito de obtener una
grafica que reproduzca fielmente la topografia de la superficie
barrida. El movimiento de barrido es controlado mediante un escaner
piezo-eléctrico, y la interaccion punta/muestra se monitoriza
mediante un haz laser que es captado por un detector fotodiodo. El
fotodiodo esta dividido en 4 segmentos de modo que las diferencias
de voltaje entre los distintos segmentos determinan con precision los
cambios en la inclinacién o amplitud de oscilacién de la punta.

Esta técnica de microscopia admite diversos modos de trabajo
de los cuales los mas habituales son [SME. U.P.V.]:

° Contacto continuo entre punta y muestra
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n Modo contacto. (Contact mode): mide la
topografia deslizando la punta sobre la superficie
de la muestra. Se puede realizar en aire y en
medio liquido.

] Medida de fuerzas. (Curva de fuerza, Force
Volume)

Contacto intermitente entre punta y muestra

= Contacto intermitente (Tapping mode): mide la
topografia  tocando intermitentemente la
superficie de la muestra con una punta oscilante.
Se eliminan las fuerzas laterales y de presién que
pueden dafiar las muestras blandas y reducir la
resolucion de la imagen. Se puede realizar en aire
y en medio liquido.

. Contraste de fase (Phase Contrast mode):
Proporciona imdagenes cuyo contraste esta
causado por diferencias en las propiedades de
adhesion y viscoelasticidad de la superficie de la
muestra. Se realiza en modo tapping y se mide
como el retraso en la fase de oscilaciéon de la
punta medido en el fotodiodo, con respecto al
valor de fase de oscilacion proporcionado por el
elemento piezo del soporte de la punta.

No contacto entre punta y muestra (Non-contact mode):
Microscopia de efecto Tunel: Mide la topografia de
superficies conductoras utilizando una corriente de ttinel
que depende de la separacién entre la punta y la
superficie de la muestra.

Medida de fuerzas magnéticas (Magnetic Force
Microscopy, MFM): Mide el gradiente de distribuciéon de
fuerzas magnéticas por encima de la superficie de la
muestra. Se lleva a cabo con el lift mode para seguir la
topografia de la muestra a una distancia fijada.
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° Medida de fuerzas eléctricas (Electric Force Microscopy,
EFM): Electroquimica. Mide los cambios de la superficie y
las propiedades de los materiales conductores
sumergidos en soluciones electrolito, al establecer
gradientes o ciclos de intensidad-voltaje eléctrico.

° Medida de fuerzas quimicas (Chemical Potencial
Microscopy).
° Medida de potencial de superficie (Surface Potencial
Microscopy)
. Fuerzas Laterales: Mide fuerzas de friccion entre
la punta y la superficie de la muestra. En modo
Contacto.
= Medidas Fuerza-Distancia: Mide fuerzas

repulsivas, de atraccion y de adhesiéon entre
punta y muestra durante el acercamiento, el
contacto y la separacion de ambas partes.

. Fuerza Volumen: Realiza una serie de medidas
puntuales de fueza-distancia sobre una area
determinada de la muestra. Con esas curvas de
fuerza individuales en cada punto, muestran
imagenes de variaciones de fuerza y topografia de
la muestra.

. Lift Mode: Se trata de una técnica combinada en dos
pasos. Por una parte, mide de forma separada, y en modo
tapping, 1a topografia de la muestra. Por otra parte, mide
otra propiedad seleccionada (fuerzas magnéticas,
eléctricas, etc.) utilizando la informacién topografica
para mantener la punta por encima de la superficie de la
muestra a una altura constante.

Equipamiento
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El estudio morfoloégico de la gelatina técnica: Se utiliz6 un
equipo multimodo NanoScope Illa (Digital Instruments VEECO
Methodology Group, USA) equipado con un escaner tipo ] (tamafio
maximo de escaneo 150x150x6 mm). La topografia de las muestras
se estudi6 en modo tapping. Una punta de silicio montado en un
brazo (silicio, modelo OTESPA-R3) con una constante elastica del
~26 N.ml Las imagenes se obtuvieron usando frecuencias de
excitacion de 300 kHz. Todas las imagenes se capturan a una
velocidad de barrido de 0,5-1 Hz.

Procedimiento operativo

Para el estudio morfolégico de las gelatinas técnicas, las
muestras fueron preparadas siguiendo el método descrito por Diaz-
Calderén et al. (2014), diluyendo las disoluciones de gelatina pura y
con adiciéon de plastificante/biocida a 10+ gL, las cuales se
guardaron a 52C durante 48 horas. Después, se vertié una pequefia
gota de las dispersiones diluidas sobre una placa de grafito pirolitico
altamente orientado (HOPG, highly-ordered pyrolytic graphit) y se
extendid con la ayuda de un portaobjeto de vidrio fino para formar
una capa delgada en la superficie. Posteriormente, se secaron con gas
Ar. En cada muestra, se tomaron imagenes en diferentes puntos para
evaluar la reproducibilidad de las morfologias identificadas.

Ensayo de traccion

Fundamento y caracteristicas de la técnica

Se utiliza para estudiar las propiedades mecanicas, la
resistencia a la traccion (TS), alargamiento a la rotura (EB) y el
modulo eléstico (E) del consolidante. El grado de la deformacién de
un material depende de la magnitud de fuerza aplicada [Callister
1997]. La ecuacion se expresa en siguiente manera:

E=o0/¢ (6)
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£=(L-Lo)/ Lo (7)
oc=F/A (8)

Donde:
E: M6dulos de Young que se expresa en unidad MPa.

o: Es la presion ejercida (F) sobre el area de seccién
transversal del objeto (A4).

&: El % de deformacion. Ly es la longitud inicial de la muestray
Ly es la longitud ganada.

Equipamiento
Maquina de ensayos mecanicos Deben-Gatan Microtest®.

Preparacién de las muestras

Una serie de probetas de consolidante preparado con diferente
concentracion de plastificante y biocida en forma de pelicula fina se
ha sometido a ensayos de resistencia a la traccion. Antes del analisis,
se acondicionaron las muestras a 22°C y al 50x3% HR en un
desecador que contiene solucién saturada de nitrato de magnesio
(Mg (NO3) 2:6HNO3) durante al menos 2 dias. La separacién inicial de
las mordazas se fij6 en 10 mm. Las probetas fueron preparadas en
tiras rectangulares con una longitud de 30 mm, y una anchura de 10
mm, la velocidad de la cruceta se ajust6 a 0,4 mm.min-l. La medicion
se realizé6 inmediatamente tras la extracciéon de las muestras de los
desecadores. Se efectuaron mediciones sobre tres réplicas para cada
formulacién de consolidante y se tomaron los valores promedio
como resultado de la medida.

426



EXPERIMENTAL
5.4. Caracterizacion Del Adhesivo/Consolidante

Ensayo de permeabilidad al vapor de agua (WVP)

Fundamento y caracteristicas de la técnica

WVP de las peliculas se determin6 gravimétricamente en tres
replicados de acuerdo con el método ASTM E96-01[ASTM]. Las
peliculas se sellaron con parafina y junta de goma en cubetas de
vidrio que eran de 2 cm (didmetro) y 2 cm (profundidad) rellenadas
con gel de silice. Se colocaron las cubetas en un desecador que
contiene solucion saturada de Mg(NO3)..6H20 [Cao et al. 2009] en
condiciones de temperatura 22°C y HR (52+2)%. El gradiente de HR
fue de 50:0 (HR fuera: HR dentro de las células). Las cubetas se
pesaron (+ 0,0001 g) a intervalos hasta que el cambio en el peso se
hizo constante. El WVP se calcul6 con la ecuacién (9):

WVP = (G/t) - §/[Ap» (HR1 - HR2) (9)

Donde 6 es el promedio del espesor de pelicula, p, es la
presion del vapor de agua pura (22°C, 2,635 kPa), A es el area de
permeacion, HR; es la HR interior de la cAmara, HR; es la HR interior
de la cubeta y el termino G/t (g water/s) se calculd por regresion
lineal a partir de los datos de la variacién de peso en estado de
tiempo estacionario [Carvalho y de Grosso, 2004].

Ensayo de determinacion del contenido de agua (WC)

Fundamento y caracteristicas de la técnica

De acuerdo con el estudio de Rhim et al. 2002, se pesaron por
triplicado las tiras (30x10)mm de cada tipo de adhesivos a base de
gelatina (W;). Seguidamente se sec6 las muestras a 1052C durante 24
h, y se volvieron a pesar (IW2). E1 WC se determin6 como el porcentaje
del peso de la pelicula inicial perdido durante el secado el cual se
calcula mediante la ecuacién (10):
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WC(%) =100(w1 -w2)/ w1 (10)

Ensayo de solubilidad en agua (WS)

Fundamento v caracteristicas de la técnica

Este ensayo se base en el método publicado por Nur-Hanani et
al. 2013 y Wang et al. 2007. Las probetas en forma de films de
dimensiones (30x10)mm se secaron a 1002C durante 24 h hasta que
el peso se hizo constante (wi) (* 0,0001 g). Después de esto, las
probetas se sumergieron en agua desionizada durante 24 h seguido
de un nuevo secado a 1002C durante 24 h tras lo cual se volvieron a
pesar (w2). La solubilidad en agua se calcul6 con la ecuacién (11):

WS(%) = 100(W1 - Wz)/ W1 (11)

Ensayo de inoculaciéon y cultivo de microorganismos

El protocolo llevado a cabo ha sido realizado con la
colaboracion de la Dra. Inés Martin y el Dr. Fernando Bolivar en el
Dpto. de Microbiologia de la Universidad de Granada. Dicho
protocolo, desarrollado para ensayar la actividad de hongos en
probetas de policromia consolidadas, ha incluido las siguientes
operaciones:

1. Preparacién de esporas fungicas.
Se sembraron los hongos en tubos con medio PDA y se
incubaron a 28°2C durante 6-8 dias. Después, se
resuspendieron los cultivos en 4 mL de Tween 80 (0,1%
en agua destilada) y se agitaron vigorosamente.

A continuacion, se filtr6 el contenido del tubo en
condiciones de esterilidad a través de embudos que
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contenian lana de vidrio para retener los micelios y se
recogieron las esporas mediante centrifugacién a 13000
x g. Posteriormente se lavaron con 1 mL de agua
destilada (x3) y finalmente se resuspendieron en 1mL de
agua destilada ultrapura.

Inoculacién e incubacién de los medios de cultivo.

Se utilizaron las formulaciones adhesivo/consolidante B
y B2 como soporte de cultivo. Se inocularon en cada
soporte 20uL de las suspensiones de esporas ajustadas a
concentracion de 105-106 esporas/mL con las siguientes
cepas: Aspergillus niger (CECT-2088), Chaetomium
globosum (CECT -2701), Fusarium oxysporum (CECT-
2154), Mucor rouxii  (CECT-2655), Penicillium
chrysogenum (CECT-2655) y Trichoderma
pseudokoningii. (CECT-2937).

Los medios de cultivo asi preparados se incubaron a
282C y 75% de humedad relativa en oscuridad durante
28 dias.

Observacion del crecimiento de los hongos cultivados.

Se ha utilizado un microscopio Nikon Eclipse TS100
equipado con cdmara digital Nikon DS-5M para observar
los cambios en las probetas de adhesivos/consolidantes.

Se han efectuado comprobaciones de la germinacién de
las esporas y la apariciéon de los correspondientes
micelios a: 24 hy 7, 14 y 28 dias.
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5.4.3. Resultados y Discusion

5.4.3.1 Modificacion de propiedades de la gelatina asociada al
plastificante

5.4.3.1.1. Espectroscopia FTIR

La Figura 5.4.2 muestra el espectro de absorcién IR de las
muestras B y B2, que corresponden a las peliculas formadas a partir
de gelatina pura y gelatina que contiene glicerol modificada con
citronela. El resto de espectros IR obtenidos en la serie de probetas
estudiada se incluyen en el anexo de esta memoria de tesis. Los
espectros IR mostraron bandas de absorcién caracteristicas de la
gelatina, las cuales se listan en la Tabla 5.4.4.

En todos los espectros se observa que la banda amida A se
ensancha solapando con las bandas de metilos y metilenos. Este
ensanchamiento se debe a las asociaciones intermoleculares entre las
fracciones de bajo peso molecular de la gelatina extraida a alta
temperatura o a reticulacion residual del colageno [Muyonga et al.
2004].

En el espectro IR de las muestras A1, A2, B1 y B2 se identifican
bandas caracteristicas de glicerol y citronela a 1034 cm-! (OH flexi6n)
y a 1725 cm? (C=0 tension), respectivamente. También se ha
identificado hombros en la regién 3,000-2,800 cm! que se atribuyen
a bandas caracteristicas de las cadenas hidrocarbonadas de glicerol y
de la mezcla monoterpenoide que compone el aceite de citronela (ver
seccion GC-MS).
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300 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbercm-1

Figura 5.4.2.- Espectros de absorcion IR de las muestras B (inferior) y B2
(superior) que corresponden a la pelicula de gelatina y gelatina
plastificada con glicerol modificado con 1% de aceite de citronela,
respectivamente.
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Tabla 5.4.4.- Bandas de absorcion IR y asignacién correspondiente a las muestras A y B (gelatina pura), AG y BG (gelatina
plastificada con glicerol), A1 y B1 (gelatina plastificada con glicerol modificado con 0,5% citronela) y A2 y B2 (gelatina
plastificada con glicerol modificado con 0,5% citronela).

Frecuencia (cm) Asignacién

AB AG,BG A1,B1 A2,B2
3450 3450 3450 3450 Tension OH agua

- - 3400sh 3400sh Tension OH (citronela)

- 3300sh 3300sh 3300sh Tension OH (glicerol)
3274 3274 3274 3274 Tension N-H, Amida A,
3070 3070 3070 3070 tAer:;?;nBN_rgsonancia Fermi N-H entre sobre tonos de amida Il y
2957 2957 2957 2957 Tensién asimétrica CHs

- 2934sh 2934sh 2934sh Tension asimétrica CHs (glicerol)

- - 2925sh 2925sh Tensién asimétrica CH; (citronela)
2923 2923 2923 2923 Tensién asimétrica CH»
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- - 2913sh 2913sh Tensién asimétrica CH: (citronela)

- 2880sh 2880sh 2880sh Tensién asimétrica CH: (glicerol)
2875 2875 2875 2875 Tensién asimétrica CH3

- - 2872sh 2872sh Tension asimétrica CHz (citronela)

- - 2856sh 2856sh Tension asimétrica CH; (citronela)
2853 2853 2853 2853 Tension asimétrica CH;

- - 1725 1725 Tensién C=0 (citronela)
1627 1630 1630 1630 Amida [, C=0 tensién/ puente de hidrégeno acoplado con COO-
1539 1545 1545 1545 Amida II, puente de NH acoplado con tensién de CN
1450 1450 1450 1450 Flexién CH;
1401 1401 1401 1401 Tension simétrica del grupo carboxilo C-O
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- - 1377sh 1377sh Flexion CHz (citronela)
1334 1334 1334 1334 Aleteo CH»
1237 1237 1237 1237 Amida III, tensién C-O

- 1034 1034 1034 Flexién OH (glicerol)
1030 1030sh 1030sh 1030sh Flexion esqueleto
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La banda amida III muestra una intensidad mas baja si se
compara con las bandas amida I y II, lo cual esta asociado a la
pérdida de conformaciéon en triple hélice que sufre la gelatina
durante la extraccién térmica [Muyonga et al. 2004]. Curiosamente,
en las muestras plastificadas AG, A1, A2, BG, B1 y B2 se observd un
aumento de la intensidad de la banda amida I junto con un pequefio
desplazamiento de su maximo hacia frecuencias mas altas.

La banda amida [, que dominan el espectro IR, exhibe un
ensanchamiento debido al solapamiento de sus componentes
individuales, lo cual es indicativo del gran desorden de la proteina
debido a la adopcion de maultiples conformaciones estables por parte
de sus moléculas tras la deshidratacion que tiene lugar durante la
formacidn del film [Prestrelski et al. 1993]. También se observa que
esta banda presenta una forma asimétrica con maximo de absorcion
a 1627cm! en el film de gelatina sin plastificar [Byler y Susi 1986;
Muyonga et al. 2004; Hashim et al. 2010]. La posicién de este maximo
indica que la conformacion en hoja-f3 es dominante [Prestrelski et al.
1993; Muyonga et al. 2004; Prystupa y Donald 1996].

Los espectros IR correspondientes a las muestras plastificadas
exhibieron un desplazamiento del maximo de la banda amida I a
valores de numero de onda superiores (1630 cmt). Este
desplazamiento esta relacionado con los cambios conformacionales
de la proteina debidos a la presencia de glicerol [Bergo y Sobral 2007;
Gueguen et al 1998; Nur Hanani et al 2013] y de los
monoterpenoides de la citronela.

También se observaron tres hombros prominentes a 1660,
1652 y 1645 cm! en los espectros de gelatina pura y muestras
plastificadas, que se asocian a la conformacion helicoidal y de ovillo
("random coil") [Hashim et al. 2010; Muyonga et al. 2004; Prystupa y
Donald 1996; Byler y Susi 1986], lo cual sugiere una contribucién
notable de las conformaciones helicoidales y de ovillo en la
estructura de la proteina integrante de las peliculas de gelatina
formadas. La banda atribuida a las vibraciones de flexién del grupo
OH que, en glicerol puro, aparece a 1036 cm! (datos no mostrados),
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también presenta un ligero desplazamiento en las muestras
plastificadas a valores inferiores de niimero de ondas, 1034 cm-! (ver
Tabla 5.4.4). Este cambio se ha relacionado con las posibles
interacciones adicionales que surgen entre las moléculas de glicerol y
las moléculas de proteina [Sobral et al. 2001; Bergoy Sobral 2007].

Informacién adicional acerca de los cambios conformacionales
asociados al proceso de plastificacién pueden ser obtenidos mediante
el procesamiento matemadtico de la banda amida [, que incluye
deconvolucién y el ajuste de la curva [Byler y Susi 1986], La posicion
de cada banda individual se establece a partir del valor de la segunda
derivada. Las Figuras 5.4.3 y 5.4.4 muestran, como ejemplo, la banda
resultante tras la deconvolucién y ajuste matematico de la banda
amida [ original de las muestras B y B2 y las correspondientes
bandas individuales. El resto de bandas procesadas en las dos series
de probetas estudiadas se incluye en los anexos 3 y 4 de esta
memoria de tesis. Cabe sefialar el gran ndmero de bandas
individuales que compone la banda amida I, en todos los casos, el
cual es indicativo del alto grado de complejidad de la estructura
secundaria de las moléculas de gelatina.

El rango de frecuencias correspondientes a cada conformacion
adoptada por la gelatina se ha determinado en base a la abundante
bibliografia existente al respecto [Payne y Veis 1988; Dong et al.
1995; Muyonga et al. 2004; Prystupa y Donald 1996; Dong et al. 1990;
Kong y Yu 2007; Pelton y McLean 2007; Byler y Susi 1986]. En la
Tabla 5.4.5 se resume el porcentaje de area de banda calculado para
cada una de las posibles conformaciones en que se presenta las
moléculas de gelatina en el film de gelatina pura y en los films de
gelatina plastificada. De acuerdo con Dong et al. (1995), Prystupa y
Donald (1996) y otros investigadores [Clark et al. 1981; Byler y Susi
1986; Dong et al. 1990; Payne y Veis 1988], las bandas individuales
deconvolucionadas comprendidas entre 1611-1630 cm-! y la banda a
1693-95 cml, se asignan a moléculas de proteina agregadas, a
moléculas dispuestas en conformaciéon de hoja- intermolecular, a
giros-B, y a enlaces por puentes de hidrogeno de la gelatina con agua
o con glicerol. Las bandas en el intervalo 1631-1640 cm'! se asocian
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prevalentemente a las conformaciones intramoleculares en hoja-f3
[Hu et al. 2006].
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Absorbance Units

Wavenumer crrel

Figura 5.4.3.- La banda resultante tras la deconvolucién y ajuste matematico de la banda amida I original de la muestra B.
Asignacién de bandas individuales: () Hoja plegada-f: 1,612, 1,619, 1,626, 1,634 y 1,695 cmL. (rc) conformaciones en
ovillo 1,640y 1,645 cm™. () hélice-a y triple hélice: 1,652, 1657 y 1,662 cm-. (t) giros : 1,668, 1,674y 1,682 cm1.
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Absorbance Units

Wavenunmber ch1

Figura 5.4.4.- Banda resultante tras la deconvolucién y ajuste matematico de la banda amida I original de la muestra B2.
Asignacién de bandas individuales: (B) Hoja plegada -f: 1,612, 1,619, 1,624, 1,630, 1,637 y 1,693 cm. (rc)
conformaciones en ovillo cm-. (a) hélice-a y triple hélice: 1,641 y 1,646, 1,652, 1,657 y 1,661 cm-L (t) giros B: 1,668,

1,674,1,681y 1,688cm.
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Tabla 5.4.5.- Comparacion de distribuciones conformacionales (% total de area de bandas individuales) de las peliculas

de adhesivo/consolidante con base de gelatina de la serie I y II.

Confom.lacmn Rang-o de A B AG BG A1l B1 A2 B2
predominante frecuencia (cm1)
Hoja plegada-f 1611-1640, 1690 54 54 52 48 54 48 52 48
Ovillo, hélice-a 1641-1659 16 18 26 26 19 27 24 27
Triple hélice 1660 17 19 13 16 17 13 14 15
Giros 3 1662-1689 13 9 9 10 10 12 10 10




EXPERIMENTAL
5.4. Caracterizacion Del Adhesivo/Consolidante

Las bandas entre 1640-1650 cm-! se asocian a conformaciones
en ovillo aleatorio y a enlaces por puente de hidrogeno de la gelatina
en disolucidon. Las bandas situadas entre 1650-1660 cm-! se las
atribuyen a conformaciones en ovillo aleatorio, en hélice-a con cierta
contribucién de giros-f3.

La banda a 1660 cm se asocia a la conformacién en triple
hélice. Finalmente, las bandas entre 1661-1689 cm-! se asocian a
giros-B. Tal como se muestra en la Tabla 5.4.5, las peliculas A y B,
preparadas con gelatina pura y las peliculas AG, A1 y A2 preparadas
con una baja concentracion de plastificante, contiene mas de 50% de
moléculas de gelatina adoptando la conformacion de hoja-f.

El desplazamiento del maximo de la banda amida I (1630 a
1627 cm1), el marcado hombro a 1620 cm! y la banda a 1694 cm-!
también indican que los enlaces por puente de hidrégeno
establecidos en las zonas de lamina-3 de las moléculas de proteina
son intermoleculares. Ello confirma que, a consecuencia del proceso
de plastificaciéon, se producen cambios conformacionales en las
moléculas de gelatina que dan lugar a la aparicién de enlaces
intramoleculares, los cuales se establecerian en paralelo a la
asociacién intermolecular de la gelatina y a la apertura de la molécula
de gelatina que tendria lugar durante el secado de la pelicula [Hu et
al. 2006; Dong et al. 1995]. Estudios realizados muestran que la
gelatina puede experimentar autoagregacion durante el proceso de
secado.

La deshidratacién también produce cambios conformacionales
asociados a modificacion de las uniones por puente de hidrogeno
dentro y entre las cadenas de proteina. De este modo se compensa la
pérdida de interacciones por puente de hidrégeno que el agua tenia
establecida con la gelatina en la dispersién acuosa. Téngase en cuenta
que la cantidad de agua que cubre la superficie de la proteina en un
estado completamente hidratado es alrededor de 0,3 g/g de proteina,
mientras que el contenido de agua en la proteina seca generalmente
disminuye en un 10% [Wang et al 2007]. Los cambios
conformacionales durante el proceso de secado se justifican también
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desde un punto de vista energético. El momento dipolar de las a-
hélices (vibracidn) energéticamente es mayor que el de las hoja-f3
(flexion), por lo tanto, es mas favorable la conformacién de hoja-f3 ya
que requiere un menor grado de solvatacidn [Prestrelski et al. 1993;
Sassi et al. 2011; Wang et al. 2007]. Ello hace que la conformacion
preferida en el estado seco, independientemente del tipo de proteina
o de la conformacioén que originalmente tenia en la disolucién, sea la
hoja-f.

La adicién del plastificante modificado con citronela (biocida)
ha tenido un efecto minimo en los espectros IR, lo que concuerda con
los estudios realizados sobre el efecto de los aditivos de tipo
polialcohol en films de proteina seca [Prestrelski et al. 1993]. Los
cambios mas relevantes observados en las muestras AG, A1, A2, BG,
B1y B2, son un aumento de la intensidad de la banda amida I (1627
a 1630 cm!) junto con un pequeilo desplazamiento de su maximo
hacia frecuencias mas altas, y una ligera disminucion en el porcentaje
de contribucién de la conformacién en hoja-f3.

Por el contrario, se incrementa el porcentaje de contribucion
de la conformacién de ovillo y de las conformaciones helicoidales
(Tabla 5.4.5). Estos cambios pueden ser indicativos de la
desagregacién acompaiiada por la apertura/desplegado parcial de la
estructura ordenada dentro de ovillo lo cual aumentaria el espacio
intersticial entre las cadenas de proteina. A escala macroscépica esto
se traduce en una reduccién de la temperatura de transicion vitrea
con lo que el adhesivo (gelatina) se vuelve mas blando. Los
resultados obtenidos estdn de acuerdo con diversos estudios acerca
del uso de glicerol como inhibidor de la agregacion de proteinas
durante su renaturacion [Hevehan y De Bernardez-Clark 1997; Rariy
y Klibanov 1997], o como potenciador del rendimiento de plegado de
las proteinas reducidas [Maeda et al. 19964, b].
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Envejecimiento acelerado por exposicion a la radiacion UV

En la Tabla 5.4.6 se muestra las asignaciones y las bandas IR
correspondientes a las muestras de pelicula de gelatina sometidas a
irradiaciéon con luz UV (4-UV, AG -UV, A1-UV, A2-UV, B-UV, BG -UV,
B1-UVy B2-UV). El cambio mas notable que se aprecia en los
espectros IR de las peliculas de gelatina, después de someterlas a
irradiacion con luz UV, es la reduccion en la intensidad de las bandas
de absorcién a 3,300, 3,274, 3,070 y 2,853 cm! (Figura 5.4.5 y anexos
5y 6), que se atribuye al bajo contenido en enlaces -CH,-N=y =CH;
en la estructura primaria de la gelatina. Estos resultados sugieren
que la fotodegradacién, en buena medida, genera la escision de estos
enlaces reduciendo la longitud de las cadenas principales de la
gelatina (Kaminska et al. 1996). También se observé una
disminucién de la banda a 3450 cm-1, que se asocia a la pérdida de
agua en el film de gelatina.
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Tabla 5.4.6.- Bandas de absorcion IR y asignacion correspondiente a las muestras de la serie II, 100 horas de exposicion a
la radiacion de UV: A-UV y B-UV (gelatina pura), AG-UV y BG-UV (gelatina plastificada con glicerol), A1-UVy B1-UV(gelatina
plastificada con glicerol modificado con 0,5% citronela) y A2-UV y B2-UV (gelatina plastificada con glicerol modificado con
0,5% citronela).

Frecuencia (cm1) Asignacién

A,B-UV AG,BG-UV  A1,B1-UV  A2,B2-UV

3450 3450 3450 3450 Tension OH agua
- - 3400sh 3400sh Tensién OH (citronela)
- 3300sh 3300sh 3300sh Tension OH (glicerol)
3274 3274 3274 3274 Tension N-H, Amida A,
3070 3070 3070 3070 ?errrll;(iignBl,\]}:sonancia Fermi N-H entre sobre tonos de amida Il y
2957 2957 2957 2957 Tension asimétrica CH3
- 2934sh 2934sh 2934sh Tension asimétrica CHj (glicerol)
- - 2925sh 2925sh Tensién asimétrica CH: (citronela)
2923 2923 2923 2923 Tension asimétrica CH;
- - 2913sh 2913sh Tension asimétrica CH; (citronela)

- 2880sh 2880sh 2880sh Tension asimétrica CH; (glicerol)
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2875 2875 2875 2875 Tension asimétrica CHs
- - 2872sh 2872sh Tensién asimétrica CHs (citronela)
- - 2856sh 2856sh Tensién asimétrica CH; (citronela)
2853 2853 2853 2853 Tensién asimétrica CH:
- - 1725 1725 Tension C=0 (citronela)
1627 1630 1630 1630 Amida I, C=0 tensién/ puente de hidrégeno acoplado con COO-
1539 1545 1545 1545 Amida II, puente de NH acoplado con tensién de CN
1450 1450 1450 1450 Flexién CH;
1401 1401 1401 1401 Tensién simétrica del grupo carboxilo C-O
- - 1377sh 1377sh Flexion CHz (citronela)
1334 1334 1334 1334 Aleteo CH;
1237 1237 1237 1237 Amida III, tensién C-O
- 1034 1034 1034 Flexiéon OH (glicerol)
1030 1030sh 1030sh 1030sh Flexién esqueleto
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Absorbance Units
015 020 025 030 035
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VWavenumber cm-1

Figura 5.4.5.- Espectro de absorcién de IR de la muestra AG (negro) y AG-UV (azul)
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En las Tabla 5.4.7 y 5.4.8 aparecen listados los porcentajes de
contribucién de las diferentes conformaciones de las dos series de
peliculas de gelatina ensayadas (4 y B) tras ser sometidas a 100 h de
irradicacion con luz UV. Las peliculas de gelatina sin plastificar
irradiadas (A-UV y B-UV) muestra valores de porcentaje de
contribuciéon de las diferentes conformaciones similares a las no
irradiadas. Los cambios son mas evidentes en la pelicula mas
concentrada B, la cual exhibe un incremento en el valor de porcentaje
de contribucién de ovillo, hélices a y giros- y una disminucién en el
contenido en hoja-f. Las muestras plastificadas tanto de la serie A
como de la B mostraron estas mismas tendencias. Estos resultados
sugieren que, bajo nuestras condiciones experimentales, el
envejecimiento por irradiacién con luz UV, ademas de provocar la
escision de las cadenas de proteinas, parece lleva a cabo la
conversion parcial de segmento corto de gelatina (hoja-8) en otras
conformaciones, de manera similar a lo que ocurre durante el
proceso de gelificacion [Ross-Murphy, 1992].
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Tabla 5.4.7.- Comparacién de distribuciones conformacionales (% total de area de bandas individuales) de las peliculas de
adhesivo/consolidante con base de gelatina de tipo A antes y después de haber sido sometidas a irradiacién luminosa
durante 100 h).

Conformacion Rango de

predominante | frecuencia (cm1) 4 A6 Al Az

control uv control uv control uv control uv

Hoja plegada-f 1611-1640, 1690 54 53 48 46 46 46 46 46
Ovillo, hélice-a 1641-1659 16 16 21 23 25 26 24 26
Triple hélice 1660 17 17 21 20 19 19 20 18

Giros p 1662-1689 13 14 10 11 10 9 10 10
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Tabla 5.4.8.- Comparacién de distribuciones conformacionales (% total de drea de bandas individuales) de las peliculas de
adhesivo/consolidante con base de gelatina de tipo B antes y después de haber sido sometidas a irradiacién luminosa

durante 100 h.

Conformacién Rango de
. frecuencia BG B1 B2
predominante )
(cm™)

control uv control uv control uv control uv
Hoja plegada-f§ 161116-3840’ 54 54 48 44 48 47 48 46
Ovillo, hélice-a | 1641-1659 18 21 26 32 27 28 27 26
Triple hélice 1660 19 13 16 14 13 13 15 15
Giros f 1662-1689 9 12 10 10 12 12 10 13
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5.4.3.1.2. GC-MS

Los aceites esenciales son mezclas complejas integradas
por,derivados de compuestos terpenoides formados a través de la
ruta del mevaldnicato de etilo asi como hidrocarburos terpenos y
sesquiterpenos oxigenados [Tyler et al 1976] y compuestos
aromaticos responsables de su aroma caracteristico, formados a
través de la ruta del 4cido shikimico y el fenilpropanoide que origina
el metabolismo secundario del vegetal [Chamorro et al. 2012]. De
todo este conjunto de componentes los monoterpenoides son las
moléculas mas representativas constituyendo el 90 % de los aceites
esenciales. Estos componentes poseen una gran variedad estructural
y funcional. Los mas abundantemente presentes son hidrocarburos y,
alcoholes aciclicos (por ej. linalol, geraniol, citronelol), alcoholes
ciclicos (por ej. mentol, isopulegol, terpeniol), alcoholes biciclicos
(por ej. borneol, verbenol), fenoles y cetonas (por ej. thujone,
menthone), aldehidos (citronelal, citral), acidos y otros compuestos
oxigenados [Haagen-Smit 1948].

En el presente estudio, la composicion quimica del aceite de
citronela comercial utilizado para preparar el adhesivo/consolidante
con base de gelatina se ha caracterizado por GC-MS. Como se muestra
en el cromatograma de la Figura 5.4.6 el aceite de citronela se
compone principalmente de monoterpenoides, que aparecen en el
intervalo 5-13 minutos. Los compuestos identificados aparecen
listados en la Tabla 5.4.9. Los componentes mayoritarios son
citronelal, B-citronelol, geraniol y acetato de citronelilo. También
estan presentes, en menor cantidad, acetato de geraniol, dl-limoneno,
linalol, eugenol, B-elemeno, a-muurolene, a-cadineno, 6-cadineno,
[1S-(1a,4aB, 8aa)]-1, 2, 4a, 5, 6, 8a-hexahidro-4, 7-dimetil-1-(1-
metiletil)-naftaleno, elemol, germacren-D-4-ol, t-eudesmol, T -
cadinol y a-cadinol. Finalmente se identifican en baja concentracién
mirceno, a-thujeno, a-pineno, canfeno, -felandreno, a-felandreno,
mirceno, 2-B-pineno, entre otros. Los espectros de masas de estas
series de compuestos estan dominados por iones de fragmentos con
valores de m/z de 41, 55 y 69, que son caracteristicos de la
fragmentaciones directas y consecutivas de los enlaces alilicos

450



EXPERIMENTAL
5.4. Caracterizacion Del Adhesivo/Consolidante

presentes en los compuestos que contienen cadenas de alquenos
alifaticos, tales como mirceno, linalool, citronelal, citronelol o
geraniol [Gross, 2004]. Los resultados obtenidos coinciden con
estudios previos correspondientes a otras especies botdnicas de
aceite de citronela [Millezi et al. 2013; Guilhon de Castro et al. 2010;
Chamorro et al. 2012].

Tras el andlisis cromatografico realizado se ha confirmado que
el aceite esencial de citronela es una mezcla de hidrocarburos,
aldehidos, cetonas y alcoholes, cuya masa molecular se sitda dentro
del rango de 46 a 222. Por otra parte, los plastificantes han sido
descritos como compuestos con punto de ebullicién alto, incluyendo
cadenas de carbono lineales o ciclicas de 14-40 atomos de carbono,
cuyo promedio de masa molecular se sitia en el rango de 300-600.
Ademas, en el caso mas especifico de biopolimeros, aparte del agua,
los plastificantes mas ampliamente utilizados son polioles y
oligosacaridos [Vieira et al. 2011]. Como se ha descrito previamente,
la mayoria de los principales compuestos que se ha encontrado en el
aceite de citronela son alcoholes (citronelol, geraniol, elemol, linalool,
eugenol), por lo tanto, y de manera coherente con los resultados
obtenidos en los ensayos mecanicos y de barrera (ver seccidon
5.4.3.1.5), es plausible suponer que estas moléculas estan
contribuyendo, en cierta medida, a la plastificacién de las peliculas de
gelatina junto con las moléculas de glicerol [Shen y Kamdem 2015;
Caoetal 2009; Vieiraet al. 2011 ].

Asimismo, hay que tener en cuenta que los compuestos
terpenoides (resinas alifaticas C5, resinas aromadticas C9, y C5/C9
resinas alifaticas/aromaticas, entre otros) se utilizan cominmente
como agentes tackifier en las formulaciones de adhesivos de fusion
en caliente y de adhesivos sensibles a la presion. [Benedek, 2004]. La
adicion de agentes tackifier reduce la viscosidad de manera similar a
los plastificantes ya que las moléculas de tackifier se distribuyen
entre las cadenas de polimero y forman microdominios compatibles
con el polimero. Por lo tanto, el aceite de citronela también puede
estar contribuyendo, junto con el glicerol, a la mejora de las
propiedades fisico-quimicas del adhesivo/consolidante.
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21
Abundance

6.10°
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2.10' 1
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-

Time (min) 2.00 4.00 6.00 800 1000 1200 1400 18.00

Figura 5.4.6.- Cromatograma del aceite de citronela comercial.
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Tabla 5. 4.9. - Principales compuestos identificados por GC-MS en el aceite de citronela comercial junto con su masa
molecular, tiempo de retencién y principales fragmentos i6n identificados en los espectros de masas (pico base subrayado).
tiempo de retencion y el ion principal fragmento identificados en los espectros de masas (pico base subrayado).

. c s Valores m/z de los Masa
Referencias Componente Tiempo de rtletencmn principales iones molecular
de Pico Rt. (min) fragmentos Mw
1 Etanol 1,57 31,45 46
2 2-propanona 1,64 31,43,58 58
3 1-metil-3-(1-metiletil)- ciclopentano 4,64 55,67,83,111 126
4 a-thujeno 5,46 77,91,93,136 136
5 a -pineno 5,56 77,79,91,93 136
6 canfeno 577 79,93,107,121 136
7 [ -felandreno 6,06 77,91,93,136 136
8 2-B-pineno 6,11 41,69,79,93 136
9 6-metil-5-hepten-2-ona 6,18 43,55,69,108 126
10 o -mirceno 6,23 41,69,93,95 136
11 o -felandreno 6,43 77,93,136 136
12 1-metil-4- (1-metiletil) -benceno 6,67 77,91,119,134 134
13 dl-limoneno 6,74 68,79,93,121 136
14 eucaliptol 6,79 43,81,108,154 154
15 2,6-dimetil-5-heptenal 6,98 41,55,67,82 140



16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

3-careno
Terpinoleno

Oxido de B-pineno

Tetrahidro-4-metil-2- (2-
metilpropenilo)-2H pirano

Citronelal
Isopulegol
Isopulegol 2
a-terpineol
2-decen-1-ol
[ -citronelol
[-citral
Geraniol
a- citral
Formato de citronelilo
Formato de geraniol

Acido citronélico

7,08
7,42
7,63
7,65
8,14
8,28
8,38
8,55
8,62
8,89
9,03
9,23
9,32
9,34
9,57
9,69

77,93,121,136
79,93,121,136
41,67,82,123
41,69,83,139
41,69,95,121
41, 69,84, 121,136
41, 69,81,95,121
59,93,121,136
41,57,70,82
41, 69,81,95
41,69, 94,109
41,69,93,123
41,69,84,109

41,55,69,81,95

41,69,93,136
41,55,69,95,110

=2
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136
136
152
154
154
154
154
154
156
156
152
152
152
184
182
170




32
33
34
35
36
37
38
39
40

41

42
43
44
45
46
47

Pulegona

2- (2-hidroxi-2-propil) -5-metil-
ciclohexanol

Acetato de Citronelilo
Eugenol
Acetato de geraniol
B-Elemeno
-Cubebeno
Cariofileno

v-cadineno

1,2,3,4,44a, 5,6,8a-octahidro-7-metil-4-
metilen-1- (1-
metiletil)- naftaleno / germacreno D-

Trans-o -bisaboleno
v-muuroleno
Germacreno D
o-muuroleno
a-cadineno

6-cadineno

9,86
9,98
10,04
10,17
10,33
10,51
10,79
10,83
10,87

11,01

11,11
11,26
11,34
11,45
11,59
11,66
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41,67,81,109 158
43,59,81,96 172
43, 69,81,95 198
103,131,149,164 164
41,69,93,121 196
68,81,93,107 204
91,105,120,161 204
41,69,93,133 204
91,105,119,161 204
81,91, 119,161 204
80,93,121,161 204
105,119,161,204 204
105,119,161,204 204
91,105,161,204 204
105,119,161,204 204
119,134,161,204 204




48

49
50
51
52
53
54
55
56

[1S- (1a, 4af, 8aa)] -1,2,44a, 5,6,8a-
hexahidro-4,7-dimetil-1- (1-metiletil)-
naftaleno

Elemol
Germacren-D-4-ol
t-eudesmol
T -cadinol
a-cadinol
Dimero
Farnesol isomero 3

Farnesol isomeroa

11,78

11.86
12,12
12,56
12,61
12,73
15,09
15,76
15,79

105,161,189,204

59,93,161,189
43,81,123,161
43,161,189,204
43,105,161,204
43,95,121,204
41,55,69, 109
41,69,81,95
41,69,81,93
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204

222
222
222
222
222
290
222
222
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Envejecimiento acelerado por exposicion a la radiacion UV

La Tabla 5.4.10 resume los principales compuestos
identificados en la muestra de aceite de citronela sometida a
exposicién a la radiacién UV durante 100 h. Los resultados obtenidos
también se muestran en la Figura 5.4.7 que ilustra el cromatograma
del aceite de citronela fotoenvejecido. En este cromatograma, la
fraccion monoterpenoide que se sitia dentro del rango de 5 a 13
minutos, exhibid caracteristicas idénticas a las del aceite de citronela
no envejecido.

Como resultados mas relevantes cabe sefialar que, en general,
la proporciéon relativa de los componentes principales no cambia
significativamente tras el envejecimiento. No obstante, en el
cromatograma de la muestra irradiada de citronela se observé una
segunda fraccion terpenoide en el rango de 14,5 a 17 minutos. Estos
compuestos fueron reconocidos como dimeros que se habrian
formado a partir de la combinacién de monoterpenoides como
resultado de la irradiacién con luz UV. En los espectros de masas de
los dimeros aparecen, analogamente a la fraccion monoterpenoide,
fragmentos i6nicos caracteristicos con valores de m/z de 41, 55y 69.
Estas especies dimeras también fueron reconocidas por sus iones
moleculares con valores de m/z de 290, 308 y 310, los cuales son
exactamente igual a la suma de las masas moleculares de 136+154,
154+154 y 156+154, de los principales monoterpenoides que
componen el aceite de citronela (limoneno, citronela, citronelo],
geraniol). Otros compuestos menos volatiles de tipo trimero,
oligbmero o polimero que probablemente se habrian formado
durante el envejecimiento, no se detectaron en el cromatograma
debido a su masa molecular mas alta. Estos resultados hacen suponer
que, a consecuencia de la irradiaciéon luminosa, haya tenido lugar la
polimerizacidn parcial de los monoterpenoides del aceite de citronela
en las peliculas de gelatina. Esta hipdtesis se establece en base al
estudio de Scalarone et al. (2003) que demuestra que este tipo de
procesos de polimerizacién a consecuencia de irradiaciéon luminosa
se  produce frecuentemente en  resinas diterpénicas.
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Figura 5.4.7.-Cromatograma del aceite de citronela envejecido por irradiacién con luz UV durante 100 horas.
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Tabla 5. 4.10.- Principales compuestos identificados por GC-MS en el aceite de citronela sometido a irradiacién con luz UV
junto con su masa molecular, tiempo de retencién y principales fragmentos ién identificados en los espectros de masas
(pico base subrayado).

Referencias Tiempq ,de Valpre_s m/z .de los Masa
de Pico Componente retenc1_on principales iones molecular
Rt. (min) fragmentos Mw
1 2-propanona 1,64 31,43,58 58
2 1-metil-3-(1-metiletil)- ciclopentano 4,64 55,67,83,111 126
3 a-thujeno 5,46 77,91,93,136 136
4 o -pineno 5,56 77,79,91,93 136
5 canfeno 5,77 79,93,107,121 136
6 B -felandreno 6,06 77,91,93,136 136
7 2-B-pineno 6,11 41,69,79,93 136
8 6-metil-5-hepten-2-ona 6,18 43,55,69,108 126
9 o -mirceno 6,23 41,69,93,95 136
10 o -felandreno 6,43 77,93,136 136
11 1-metil-4- (1-metiletil) -benceno 6,67 77,91,119,134 134
12 dl-limoneno 6,74 68,79,93,121 136
13 eucaliptol 6,79 43,81,108,154 154




14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
25
25
26
27
28
29

2,6-dimetil-5-heptenal
3-careno
Terpinoleno
Linalol

Oxido de B-pineno

Tetrahidro-4-metil-2- (2-
metilpropenilo)-2H pirano

Citronelal
Isopulegol
5-metilciclohexanona
Isopulegol 2
a-terpineol
2-decen-1-ol
B -citronelol
B-citral
Geraniol

o- citral

6,98
7,08
7,42
7,51
7,63
7,65
8,14
8,28
8,33
8,38
8,55
8,62
8,89
9,03
9,23
9,32
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41,55,67,82
77,93,121,136
79,93,121,136

41,55,71,93

41,67,82,123

41,69,83,139

41,69,95,121
41, 69,84,121,136
69,112,139,154
41, 69,81,95,121

59,93,121,136
41,57,70,82
41, 69,81,95
41,69, 94,109

41,69,93,123
41,69,84,109

=2

140
136
136
154
152
154
154
154
154
154
154
156
156
152
152
152




30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

42

43
44
45

Formato de citronelilo
Formato de geraniol
Acido citronélico

Pulegona

2- (2-hidroxi-2-propil) -5-metil-
ciclohexanol

Acetato de citronelilo
Eugenol
Acetato de geraniol
-Elemeno
[-Cubebeno
Cariofileno

v-cadineno

1,2,3,4,44a, 5,6,8a-octahidro-7-metil-4-

metilen-1- (1-

metiletil)-naftaleno /germacreno D-

Trans-a -bisaboleno
v-muuroleno

D-germacreno

9,34
9,57
9,69
9,86
9,98
10,04
10,17
10,33
10,51
10,79
10,83
10,87

11,01

11,11
11,26
11,34
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41,55,69,81,95
41,69,93,136

oA}

41,55,69,95,110
41,67,81,109
43,59,81,96
43,69,81,95

103,131,149,164

41,69,93,121

68,81,93,107
91,105,120,161

41,69,93,133

91,105,119,161

81,91, 119,161

80,93,121,161
105,119,161,204
105,119,161,204

184
182
170
158
172

198
164
196
204
204
204
204

204

204
204
204




46
47
48

49

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61

o-muuroleno
a-cadineno

8-cadineno

[1S- (1a, 4af, Baa)] -1,2,44a, 5,6,8a-
hexahidro-4,7-dimetil-1- (1-metiletil)-
naftaleno

Elemol
Germacreno D-4-ol
1-Eudesmol
T -cadinol
a-cadinol
Dimero
Dimero
Dimero
Dimero
Dimero
Dimero

Dimero

11,45
11,59
11,66

11,78

11.86
12,12
12,56
12,61
12,73
14,99
15,09
15,14
15,19
15,36
15,45
15,62
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91,105,161,204
105,119,161,204
119,134,161,204

105,161,189,204

59,93,161,189
43,81,123,161
43,161,189,204
43,105,161,204
43,95,121,204
41,69,81,95

41,55,69, 109
41,55,69,95
41,69,109,121
41,69,95,121
69,81,95,137
41,69,81,95

204
204
204

204

222
222
222
222
222
290
290
222
290
288
306

308



62
63
64
65
66
67
68
69
70

Dimero
Dimero
Dimero
Dimero
Dimero
Dimero
Dimero
Dimero

Dimero

15,71
15,74
15,81
15,87
15,91
15,98
16,08
16,23
16,32

41,69,81,95
41,69,81,109
41,69,81,95
41,69,81,109
41, 69,81,109
41, 69,95,109
41,69, 95,109

41,69,81,109
41, 69,95,109
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306
308
308
308
306
310
310
310
310
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5.4.3.1.3. Espectrofotometria UV-Vis

La técnica de espectrofotometria UV-Vis ha mostrado los
cambios estructurales producidos en las peliculas de gelatina con/sin
adiciéon de plastificantes tras 100 horas de exposicién a la radiacion
de UV. Se han obtenido las curvas de absorbancia a dos dosis de
exposicion luminosa (6 horas y 100 horas). Ello ha permitido
comparar los cambios experimentados en las propiedades
intrinsecas de la proteina, y evaluar la influencia del plastificante
modificado y sin modificar. Las curvas mostradas se han obtenido
utilizando como blanco la pelicula no expuesta a irradiaciéon. Por
consiguiente, la curva de absorbancia representada corresponde a la
sustraccion de la muestra no irradiada.

La Figura 5.4.8 muestra las curvas de absorbancia
correspondientes a las peliculas de gelatina pura A sometidas a 6 y
100 h de irradiacidn. Se observa un incremento de la absorbancia en
toda la regién visible y UV con el aumento de la dosis de radiacion.
Similar resultado se obtiene en la pelicula de gelatina pura B
sometida a 6 y 100 h de irradiacién como se muestra en la Figura
5.4.9.

El incremento de la absorbancia en la region UV ha sido
previamente descrito en el caso de disoluciones de gelatina sujetas a
oxidacion intensa por ozonizacién. Esta oxidacién afecta
especialmente a los residuos de aminoacidos presentes en las
cadenas de proteina [Cataldo 2003]. Similar proceso oxidativo ha
sido descrito para el colageno sometido a una fuente intensa de
radiacion UV [Kaminska 1996].

Ademas, se observa un maximo a 407 nm en ambas peliculas 4
y B cuya intensidad también aumenta con la dosis de irradiacion.
Esta banda, particularmente pronunciada en la pelicula B, mas
concentrada en gelatina, se asocia a compuestos coloreados de tipo
huminas derivados de éstos que se habrian formado durante el
proceso de calentamiento al que es sometida la gelatina técnica para
formar la dispersion formadora del film y explican la tonalidad
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ligeramente dorada que exhiben las peliculas de gelatina [Mills y
White 1987]. Cambios composicionales en estos compuestos
asociados a la exposicion a la radiaciéon explicarian el ligero
amarilleamiento que experimentan las peliculas de gelatina tras ser
expuestas a irradiacion.

La Figura 5.4.10 muestra el espectro de absorcion UV-vis de la
pelicula AG correspondiente a la gelatina A plastificada con glicerol.
En este caso, se han producido cambios poco significativos con el
aumento de la dosis de irradiacion.

Absorbance

400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figura 5.4.8.- Espectro de absorciéon UV-Vis de la pelicula de gelatina pura
(A) irradiada con luz UV 6h (linea discontinua) y 100 h (linea continua).
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Figura 5.4.9.- Espectro de absorcién UV-Vis de la pelicula de gelatina
pura (B) irradiada con luz UV 6h (linea discontinua) y 100 h (linea

continua).
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Figura 5.4.10.- Espectro de absorcion UV-Vis de la pelicula de gelatina
plastificada con glicerol (AG) irradiada con luz UV 6h (linea continua) y

100 h (linea discontinua).
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En la Figura 5.4.11 se muestra el espectro de absorciéon UV-vis
de la pelicula BG correspondiente a la gelatina B plastificada con
glicerol. El cambio mas significativo es la aparicién de un maximo de
absorbancia a 295 nm en la region UV. Esta banda ha sido asociada a
oxidacién de ciertos residuos de aminoacidos de tipo aromatico
(fenilalanina y tirosina) por la accién de la radiacién UV o agentes
oxidantes (ozono) (Cataldo et al. 2003). El hecho de que no se
desarrolle significativamente esta banda se asocia a que estos
aminoacidos no estan presentes en elevada cantidad en la gelatina.

Absorbancia

O I I I I 1

200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 5.4.11.- Espectro de absorcion UV-Vis de la pelicula de gelatina
plastificada con glicerol (BG) irradiada con luz UV 6h (linea continua) y
100 h (linea discontinua).
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Finalmente las Figuras 5.4.12-5.4.15 muestran los espectros
UV-vis de las peliculas de gelatina plastificadas con glicerol
modificado. Se observa un mayor aumento de la absorbancia basal,
en particular, en la region de 300-400 nm en las dos muestras con
mayor contenido en citronela. Ello puede estar asociado a posibles
procesos oxidativos sufridos por los monoterpenos componentes de
este aceite esencial. En segundo lugar, también se aprecia un mayor
desarrollo del maximo a 295 nm en estas muestras plastificadas.

1
0,8 ‘PQM;

§ N
£ 0,6 .
2
204
L0
<

0,2

o ! S W ———— -

200 300 400 500 600 70
Longitud de onda (nm)
Figura 5.4.12.- Espectros de absorcion UV-Vis de las peliculas de gelatina

plastificadas con glicerol modificado: A1. Muestra irradiada con luz UV 6h
(linea continua) y 100 h (linea discontinua).
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Figura 5.4.13.- Espectros de absorcién UV-Vis de las peliculas de gelatina
plastificadas con glicerol modificado: B1. Muestra irradiada con luz UV 6h
(linea continua) y 100 h (linea discontinua).

Absorbancia

400 500 600 701
Longitud de onda (nm)

Figura 5.4.14.- Espectros de absorcion UV-Vis de las peliculas de gelatina
plastificadas con glicerol modificado: A2. Muestra irradiada con luz UV 6h
(linea continua) y 100 h (linea discontinua).
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Absorbancia

200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 5.4.15.- Espectros de absorcién UV-Vis de las peliculas de gelatina
plastificadas con glicerol modificado: B2. Muestra irradiada con luz UV 6h
(linea continua) y 100 h (linea discontinua).

54.3.1.4. AFM

En la ultima década se ha investigado intensamente los
principios de la formacion de redes fisicas (como es el caso de las
peliculas pictdricas) a partir de las soluciones de proteinas debido a
su complejidad y a la creciente importancia industrial de este
biopolimero. Como se ha comprobado en recientes estudios, algunos
biopolimeros de base proteica, entre los que se incluye la gelatina,
experimentan una transicién conformacional especifica de ovillo a
hélice durante la formacién de la red fisica. La formacién de
estructuras helicoidales extendidas caracteriza muchas de estas
redes. La coexistencia de estructuras ordenadas, que a menudo se
describen como haces rigidos y ovillos flexibles, es el punto de
partida de los modelos tedricos que explican la elasticidad de estas
redes o peliculas sélidas [Joly-Duhamel et al. 2002]. Por otro lado,
cuando se enfria una solucién de gelatina por debajo de la
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temperatura ambiente, las conformaciones en ovillo de las moléculas
de proteina comienzan a formar triples hélices, las cuales,
progresivamente, forman una red tridimensional [Kozlov, 1983].
Estas triples hélices son una reminiscencia de la estructura natural
de colageno y estos residuos que se forman por regeneraciéon soélo
pueden recuperar parcialmente su conformacién nativa ya que cierta
proporcion de moléculas ain permanece en la conformacién de ovillo
aleatorio, incluso cuando las muestras son recalentadas durante
horas o dias [Schellmann, 2007]. El gel formado adopta un estado
reversible de modo que cuando la temperatura se eleva de nuevo por
encima de, aproximadamente, 30 °C, se lleva a cabo la transicion
inversa, de hélice a ovillo y el gel se convierte en liquido si adin
mantiene la suficiente cantidad de agua [Joly-Duhamel et al. 2002;
Diaz-Calderén et al. 2014].

Por otra parte, aunque los efectos que los aditivos tales como
plastificantes producen en la formacién de un film polimérico han
sido estudiados en las ultimas décadas, la comprension fundamental
de como estos productos afectan a las propiedades del polimero es
aun incompleta. Las teorias de volumen libre desarrolladas por Fujita
(1991) y Ventras et al. (1993) se han postulado en un intento de
modelizar la movilidad de moléculas de disolvente entre las
macromoléculas de polimero en disoluciones concentradas. Por lo
tanto, estos modelos serian aplicables a las etapas iniciales en la
formacidn de la pelicula de gelatina. También se ha observado que la
presencia de compuestos miscibles tales como plastificantes, en estas
etapas iniciales de formacion del film, afecta la nucleacién y
crecimiento de nucleos cristalinos y el establecimiento de enlaces
intermoleculares (enlaces por puente de hidrégeno, interacciones
hidrofébicas y repulsiones electrostaticas) que conectan estos
dominios cristalinos [Fowler et al. 2010; Xu et al.2012]. En estas
etapas iniciales la incompatibilidad entre biopolimero y aditivo
puede ser reconocida por la aparicién de fendmenos de separacion
de fases (Blooming) [Gurgel Adeodato Vieira et al. 2011] e inversion
de fase [Paiva et al. 1998]. Los resultados experimentales obtenidos
con las formulaciones propuestas de adhesivo/consolidante indican
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que las moléculas de glicerol y citronela son miscibles con la gelatina
y se distribuyen entre sus macromoléculas formando algin tipo de
microdomino compatible.

Las Figuras 5.4.16 y 5.4.18 muestran graficas topoldgicas
obtenidas en dispersiones acuosas convenientemente diluidas a 104
g.L-1 a partir de las dispersiones formadoras de las peliculas A
(Figuras 5.4.16 ) y B (Figuras 5.4.18 )(Diaz-Calder6n et al. 2014).
Para esta serie de experimentos se ha elegido como soporte de las
preparaciones de gelatina una placa de grafito pirolitico altamente
orientado (HOPG) debido a que es un material hidréfobo que puede
promover la liberacién de agua mas rapidamente durante la fijacion
de gelatina, de este modo se previenen posibles cambios
morfolégicos de las macromoléculas de gelatina en su transicion
desde la dispersion de gelatina al estado de gel rigido fijado en la
placa de HOPG. En la Figura 5.4.16 se observa que la gelatina tiende a
agregarse en nucleos redondeados o dominios cristalinos formados
por la asociacion de cadenas fuertemente unidas. Estos nucleos
redondeados poseen didmetros equivalentes en el rango 20-40 nm y
alturas 2-5 nm (Figura 5.4.17).

En las Figuras 5.4.18 y 5.4.19 se observan que en la dispersion
mas concentrada de gelatina (B) los nucleos de gelatina presentan
didmetros equivalentes entre 20 y 200 nm con una altura maxima de
9 nm y tienden a conformar un entramado siguiendo las
microfracturas rectilineas que forman las laminas de grafito. En esta
red, los nucleos redondeados estan conectados por segmentos de
cadenas simples de gelatina. Estos filamentos formados por unas
pocas cadenas individuales de gelatinas poseen una longitud que
oscila entre 20 y 100 nm. Estos resultados se correlacionan con los
estudios de Ramzi et al. (2006) y confirman que las cadenas de
proteinas se agregan en el estado diluido mediante la formacion de
estructuras fractales.
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1
0.0 2: Ampltude Emor 500.0 nm

-4.7mV
Figura 5.4.16.- Graficos de error de amplitud. Dispersiéon de gelatina 4

diluida a 10# gL! y previamente mantenida durante 48 h a 5°C, y
posteriormente aplicada sobre un soporte HOPG mantenido a 222C.
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5.2mV

| 1
0.0 1: Height 200.0 nm

-4.8mV

Figura 5.4.17.- Imagen gréfico de altura. Dispersién de gelatina A diluida a
104 g.L-1 y previamente mantenida durante 48 h a 59C, y posteriormente
aplicada sobre un soporte HOPG mantenido a 222C.
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0.0 2: Amplitude Emor

-12.5mV

Figura 5.4.18.- Graficos de error de amplitud. Dispersién de gelatina B
diluida a 10+ gL' y previamente mantenida durante 48 h a 5°C, y
posteriormente aplicada sobre un soporte HOPG mantenido a 222C.

475



EXPERIMENTAL
5.4. Caracterizacion Del Adhesivo/Consolidante

1
0.0 1: Height 500.0 nm

-5.5mV

Figura 5.4.19- Imagen grafico de altura. Dispersion de gelatina B diluida a
104 g.L-1 y previamente mantenida durante 48 h a 52C, y posteriormente
aplicada sobre un soporte HOPG mantenido a 222C.
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La adicidn de glicerol a las dispersiones A (AG, Figura 5.4.20) y
B (BG, Figura 5.4.22) resultdé en la reduccion del tamafo de los
nucleos de gelatina (20-85 nm) y en un ligero aumento en su altura
maxima (11 nm). También se observa un aumento en el espacio libre
entre los nucleos formados por los agregados de moléculas de
gelatina. Igual que sucedia en las dispersiones de gelatina pura, se
observa una mayor tendencia a la conexion internuclear en la
dispersion mas concentrada BG.

Finalmente las Figuras 5.4.24 y 5.4.26 muestran el aspecto de
las dispersiones de gelatina aditivadas con glicerol modificado por la
adicion de citronela al 1% (dispersiones A2 y B2, respectivamente).
Se observa un incremento del volumen libre o espacio internuclear y
una reduccién del tamafio de dichos nudcleos (diametro equivalente
10 a 50 nm y altura maxima de 14 nm) cuya forma es menos
redondeada y mas irregular. El ligero aumento de la cantidad de
nucleos conectados por filamentos individuales en la dispersion de
gelatina plastificada con glicerol o glicerol/citronela sugiere que
estos aditivos mejoran la textura microscépica de las peliculas
mediante la reduccion del tamano de los agregados
macromoleculares de proteina y la promocion de segmentos lineales
que incrementan la interconexion entre los nucleos de agregados de
gelatina.
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2: Amplitude Emor

-8.1mV

Figura 5.4.20.- Imagen graficos de canal de error de amplitud.
Dispersion de gelatina AG diluida a 10 g.L-1 y previamente mantenida

durante 48 h a 52C, y posteriormente aplicada sobre un soporte HOPG
mantenido a 222C.
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10,3mV

1
0.0 1: Height 503.5nm

-5,3mV
Figura 5.4.21.- Imagen grafico de altura. Dispersion de gelatina AG diluida a

104 gL'l y previamente mantenida durante 48 h a 5°C, y posteriormente
aplicada sobre un soporte HOPG mantenido a 222C.
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2: Amplitude Emor

-7.3mV

Figura 5.4.22.- Imagen graficos de canal de error de amplitud.
Dispersion de gelatina BG diluida a 104 g.L-1 y previamente mantenida
durante 48 h a 5°C, y posteriormente aplicada sobre un soporte HOPG
mantenido a 22°C.
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7.1mV

I 1
0.0 1: Height 750.0 nm

-5.7mV

Figura 5.4.23.- Imagen grafico de altura Dispersion de gelatina BG diluida
a 104 gLl y previamente mantenida durante 48 h a 52C, y posteriormente
aplicada sobre un soporte HOPG mantenido a 222C.
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1
00 2: Amplitude Error 1.0 pm
-4.3mV

Figura 5.4.24.- Imagen graficos de canal de error de amplitud.
Dispersion de gelatina A2 diluida a 10 g.L.1 y previamente mantenida
durante 48 h a 52C, y posteriormente aplicada sobre un soporte HOPG
mantenido a 22°C.
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0.0 Height 500.0 nm 0/ 1M

Figura 5.4.25.- Imagen grafico de altura Dispersién de gelatina A2 diluida
a 10* g.L-1y previamente mantenida durante 48 h a 52C, y posteriormente
aplicada sobre un soporte HOPG mantenido a 222C.
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0.0 Amplitude Error 1.0 um Ay

Figura 5.4.26.- Imagen graficos de canal de error de amplitud.
Dispersion de gelatina B2 diluida a 10 g.L-1 y previamente mantenida

durante 48 h a 52C, y posteriormente aplicada sobre un soporte HOPG
mantenido a 222C.
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4.8mV

I 1
00 1: Height 500.0 nm

-4.1mV

Figura 5.4.27.- Imagen grafico de altura Dispersion de gelatina B2 diluida a
104 g/L y previamente mantenida durante 48 h a 5°C, y posteriormente
aplicada sobre un soporte HOPG mantenido a 22°C.
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La extrapolacién de esta tendencia a una disolucién de mayor
concentracion indica que la presencia de plastificante modificado
favorece la aparicion de espacios intersticiales mas grandes y reduce
la tendencia a la formaciéon de agregados supramoleculares de
gelatina durante la fase de coalescencia. Este resultado esta en buen
acuerdo con la tendencia observada mediante espectroscopia FTIR a
reducir la cantidad de moléculas con conformacién en hoja plegada-f§
intermolecular, esto es, reduce la agregaciéon de moléculas de
proteina. Esto, a escala macroscopica, conlleva una mejora en la
flexibilidad de la pelicula de gelatina formada. Las Figuras 5.4.28 y
5.4.29 muestran el aspecto de la dispersion A directamente aplicada
sobre un soporte de mica (caracter hidréfilo) y HOPG (caracter
hidréfobo). En el primer caso (Figura 5.4.28, la dispersion, al secar,
forma un film continuo sobre la superficie de mica, mientras que en
el segundo caso se observa la presencia de protrusiones formadas
por nodulos compactos de moléculas de gelatina agregadas y algin
pequefio crater debido a la hidrofobicidad del grafito que impide la
adecuada fijacion de las moléculas de gelatina.

Las Figuras 5.4.30 y 5.4.31 muestran sendas imagenes de los
films formados sobre mica (Figura 5.4.30 y HOPG Figura 5.4.31) a
partir de esa misma dispersion de gelatina plastificada con glicerol
modificado con citronela al 1% (A2). Resulta interesante comprobar
que, en el primer caso, el film formado es uniforme mientras que el
caracter hidré6fobo del HOPG combinado con el efecto de incremento
del espacio intersticial entre cadenas de gelatina que produce el
plastificante modificado, promueve la aparicion de grandes crateres
o discontinuidades en el film aplicado sobre HOPG.
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Y

OO Ampliude rror 500.0 n i) HV

Figura 5.4.28.- Graficos de canal de error de amplitud. Dispersién de
gelatina A aplicada sobre un soporte de mica.
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4nl

0.0 Amplitude Error 1.0 pm'

Figura 5.4.29.- Graficos de canal de error de amplitud. Dispersién de
gelatina A aplicada sobre un soporte de HOPG.
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00 Amplitude Error 500.0 anBW

Figura 5.4.30- Gréficos de canal de error de amplitud. Dispersion de gelatina
B aplicada sobre un soporte de mica.
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0.0 Amplitude Error 500.0 nm 3l

Figura 5.4.31.- Graficos de canal de error de amplitud. Dispersién de
gelatina B aplicada sobre un soporte de HOPG.
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5.4.3.5. Ensayos mecdnicos

Modificacion de propiedades de la gelatina asociada al plastificante

En la Tabla 5.4.11 se resumen los valores del médulo de
elasticidad (E) obtenidos en las dos series de probetas en estudio.
Cabe destacar, en primer lugar, el valor de E, significativamente
mayor, obtenido en la pelicula de gelatina pura B (1400+300 MPa)
comparado con el valor obtenido para la pelicula de gelatina pura A
preparada a partir de una dispersion de concentracion inferior
(440+25)MPa.

Este resultado sugiere que la concentracién de gelatina en la
dispersion precursora del film condiciona notablemente las
propiedades mecanicas de la pelicula formada después de su secado.
Dichos valores también ponen de manifiesto la rigidez de las
peliculas formadas.

Dicho caracter rigido puede ser también observado en la
Figura 5.4.32 en la que se muestran las curvas esfuerzo-deformacion
obtenidas para una de las tres réplicas de la pelicula B. La pelicula 4
(ver Figura 5.4.33), sin embargo, exhibe un moédulo elastico inferior
lo cual evidencia su menor rigidez y, ademas, presenta una region de
endurecimiento inducido por deformacion, lo cual evidencia un
comportamiento plastico.
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Tabla 5.4.11.-Valores medios y desviacidn estandar del médulo elastico. Serie I-Peliculas de gelatina de las series Ay B
sin envejecer. Serie II Peliculas de gelatina de las series A y B envejecidas mediante la exposicidon de radiacion UV

durante 100 H.

Serie | A B AG BG Al B1l A2 B2
Moédulo
elastico 440+25 1400+300 27+4 65+10 23+3 20+3 19+3 16+2
E (MPa)
Serie || A-UV B-UV AG-UV BG-UV Al-UV B1-Uv A2-UV B2-UV
Médulo
elastico 1080+55 1800300 14+1 54+4 19+3 19+2 2545 21+1
E(MPa)
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Figura 5.4.32.- Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula B.
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Figura 5.4.33.- Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula A.
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La Tabla 5.4.11 también muestra los valores de las probetas o
peliculas de gelatina plastificadas con glicerol. Se observa que el
glicerol tiene un fuerte efecto plastificante en las peliculas de
gelatina, a tenor de los valores de E mucho menores que se obtienen
para ambas peliculas AG y BG comparados con sus homdlogos de A y
B. En las Figuras 5.4.34 y 5.4.35 se representa las curvas esfuerzo-
deformacién correspondientes a las peliculas AG y BG plastificadas
con glicerol. En ambos casos se observa que el limite eldstico se
reduce considerablemente con relacién a las peliculas sin plastificar y
la region plastica se expande considerablemente y exhibe una region
de endurecimiento inducido por deformacion. En ningln caso la
probeta llega a fracturar. Estos resultados concuerdan con otros
estudios del tratamiento de plastificacion de peliculas proteicas
mediante glicerol [Cuq et al. 1997; Galieta et al. 1998; Gueguen et al.
1998; Audic y Chaufer 2005; Thomazine et al. 2005; Rocha et al. 2006;
Bergo y Sobral 2007; Nur Hanani et al.2013].
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Figura 5.4.34.- Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula AG.

494



EXPERIMENTAL
5.4. Caracterizacion Del Adhesivo/Consolidante

400

350

300

250

200

Esfuerzo(Mpa)

150

100

50

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Deformacion ( %)

Figura 5.4.35.- Curva esfuerzo-deformacidn de la pelicula BG.

Estos resultados de los ensayos mecanicos concuerdan
adecuadamente con los datos obtenidos a partir de la espectroscopia
FTIR que mostraban como las peliculas plastificadas exhibian un
desplazamiento hacia valores superiores de nimero de ondas del
maximo de la banda amida I junto con una disminuciéon del
porcentaje de area de banda de la conformacién hoja-f3 y un aumento
en el porcentaje de area de banda de las conformaciones helicoidales
y en ovillo. Estos cambios conformacionales suponen una apertura de
la molécula de gelatina y una reduccién en el nivel de agregaciéon
favorecerian la expansion de las cadenas de gelatina y estarian
asociados con cambios tridimensionales a mayor escala. Estos
cambios se correlacionaban bien con el efecto de las moléculas de
glicerol estableciendo nuevos enlaces con las moléculas de gelatina y
ocupando los espacios intermoleculares entre las cadenas de gelatina
[Wypych 2004].
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Finalmente, cabe sefialar que las peliculas de gelatina
plastificadas con glicerol modificado con citronela A1, A2 (Figuras
5.4.36 y 5.4.37) y B1, B2 (figuras 5.4.38 y 5.4.39), mostraron también
un comportamiento plastico con valores de E ligeramente inferiores
a éstos de sus homologas plastificadas con glicerol puro. Esta pérdida
de rigidez, se asocia al efecto sinérgico de los compuestos
monoterpenoides que tiene el aceite de citronela que podrian formar
enlaces por puente de hidrégeno con los grupos amida, carboxilo e
hidroxilo presentes en los residuos de los aminoacidos de la gelatina.
Estas nuevas interacciones contribuirian a debilitar las interacciones
entre cadenas de proteina resultando en una reduccién de la rigidez
[Lietal 2014].

Los experimentos de AFM que se realizaron con las
dispersiones formadoras de las peliculas de gelatina y sus soluciones
diluidas, también apoyan estos resultados. Como se ha descrito
anteriormente, la adicion de citronela al glicerol promueve la
formacion de una red interconectada de nucleos mas pequefios de
cadenas de proteina que conlleva la formacion de una red
tridimensional con cadenas proteinicas mas largas y reticuladas y
promueve la aparicién de espacios intersticiales. Todo ello tiene
como resultado un aumento de la flexibilidad de la pelicula a escala
macroscopica.
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Figura 5.4.36.- Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula A1.
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Figura 5.4.37.- Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula A2.
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Figura 5.4.38.- Curva esfuerzo-deformacidon de la pelicula B1.
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Figura 5.4.39.- Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula B2.
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Envejecimiento acelerado por exposicion a la radiacion UV

Las peliculas de gelatina pura A-UV (Figura 5.4.40) y B-UV
(Figura 5.4.41) experimentan un aumento considerable en el valor de
E tanto en la peliculas A-UV como en la B-UV (ver Tabla 5.4.11). Este
aumento del médulo elastico es debido a la reticulacion de la red de
moléculas de gelatina como resultado de la irradiacién con luz UV. El
efecto de la reticulacion de peliculas de colageno y gelatina causadas
por la radiacién UV es bien conocido, y ha sido utilizado en
aplicaciones médicas y farmacéuticas. Fujimori (1965), Forbes y
Sullivan (1966), Tomihata et al. (1992), Cheftel et al (1985)
Gennadios et al. (1994a) han demostrado que los aminoacidos
aromaticos como la tirosina y fenilalanina pueden absorber Ia
radiacién UV y recombinarse para formar reticulaciones de tipo
covalente de las cadenas proteinicas. Vaz et al. (2003) sugieren que
los residuos o cadenas laterales de aminoacidos de tipo cadena
hidrocarbonada (alquilo o fenilo) son los sitios mas probables de
reticulacion de hidrogeles de gelatina. Estas reticulaciones pueden
generar estructuras proteicas mas densas y, en consecuencia, una
pelicula de proteina mas rigida y menos extensible (Weadock et al.,
1984). Por otra parte, segun el estudio de Kaminska y Sionkowska
(1996), la irradiacién con luz UV también puede producir la escision
de segmentos o péptidos en las cadenas de proteinas, con la
consiguiente reduccién del promedio de peso molecular de las
moléculas de la proteina.

La pérdida de moléculas de agua que se ha puesto en evidencia
mediante espectroscopia FTIR durante el envejecimeinto por
irradiacidn con luz también resultaria en una reduccién del caracter
plastico de las peliculas y del aumento de su rigidez.

En concordancia con estos estudios previos, el aumento
observado de la rigidez en las peliculas de gelatina pura, tras ser
irradiadas con luz UV, podria atribuirse principalmente a procesos de
reticulaciéon que habrian tenido lugar por accién de la radiacion y
pérdida de agua acompafiados, en menor medida, de escisién de las
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cadenas de proteina tal y como se observé en los espectros IR de
estas peliculas.

La radiacion UV no ha producido cambios de consideracién en
la serie de peliculas que incorporan plastificante. Como se observa en
las curvas esfuerzo-deformacién de las peliculas A1-UV (Figura
5.4.42), B1-UV (Figura 5.4.44), AG-UV (Figura 5.4.46), y BG-UV
(Figura 5.4.47) todas estas peliculas exhiben un comportamiento
eminentemente plastico. Tal como se ha reflejado en la Tabla 5.4.11,
el efecto de la irradiacion es una disminucion en el valor del médulo
elastico en las probetas con mas baja proporcion en citronela. Esto
resultados parecen confirmar, nuevamente, que la presencia de
glicerol favorece la desagregacion de moléculas de gelatina y en
consecuencia, la pérdida de reticulacion en la red de gelatina. En
segundo lugar, el glicerol podria tener cierta capacidad absorbente
de la radiacion UV que minimizaria su efecto sobre el reticulo
proteinico en las peliculas envejecidas. Esto concuerda con los datos
espectroscopicos que se han descrito previamente y que mostraron
una contribucién reducida de las estructuras laminares 3 asociadas
con la disminucién de despliegue/agregacion de las moléculas de
proteina en las peliculas plastificadas.

Sin embargo, en las probetas A2-UV (Figura 5.4.43) y B2-UV
(Figura 5.4.45), con mayor contenido en citronela, se observa la
tendencia contraria, que se atribuye al aumento de rigidez
ocasionado por la posible polimerizacion de los terpenoides
presentes en la citronela. Los resultados proporcionados por el
analisis mediante GC-MS indican que los componentes principales de
la citronela han sufrido, en cierta medida, polimerizaciéon durante la
irradiacion con luz UV en paralelo a la evaporacion de los
componentes mas volatiles. La luz UV también podria inducir a las
moléculas terpenoides a actuar como iniciadores de los procesos de
reticulacion de la gelatina mediante la formacion de radicales libres.
Estas reacciones probablemente han contribuido a la ligera pérdida
de propiedades mecanicas observada en la pelicula que contiene la
mayor proporcion de aceite de citronela.
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De modo general, cabe concluir que el ensayo mecanico de
traccién demuestra que las peliculas plastificadas con glicerol
modificado (A1, A2, B1 y B2) no experimentan cambios significativos
en sus propiedades mecanicas tras su irradiacion con luz UV. Este es
un resultado favorable ya que demuestra que este

adhesivo/consolidante mantiene su estabilidad (vida util) a largo
plazo.
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Figura 5.4.40.- Curva esfuerzo-deformacién de la pelicula A-UV.
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Figura 5.4.41.- Curva esfuerzo-deformacién de la pelicula B-UV.
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Figura 5.4.42.- Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula A1-UV.
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Figura 5.4.43.- Curva esfuerzo-deformacién de la pelicula A2-UV.
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Figura 5.4.44.- Curva esfuerzo-deformacién de la pelicula B1-UV.
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Figura 5.4.45.- Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula B2-UV.
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Figura 5.4.46.- Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula AG-UV.
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Figura 5.4.47.- Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula BG-UV.
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5.4.3.6. Permeabilidad al vapor de agua (WVP)

Modificacidn de propiedades de la gelatina asociada al plastificante

En la Tabla 5.4.12 se muestran los valores de WVP obtenidos
en las dos series de peliculas de gelatina A y B. En general, se ha
observado que la adicién de glicerol ha generado un ligero aumento
en el valor de WVP de las peliculas ensayadas. Los resultados
coinciden con los valores aportados en otros estudios dirigidos a
investigar la influencia del plastificante en las propiedades de
barrera de las peliculas de gelatina [Thomazine et al. 2005; Cao et al.
2005; Rocha et al. 2006; Nur Hanani et al. 2013]. Este aumento del
valor de WVP es debido, por una parte, a la reorganizacion del
reticulo proteico como consecuencia de la presencia de las moléculas
de glicerol, que resultaria en una estructura menos densa y en el
aumento del espacio intersticial, lo cual favorece la difusién de agua y
otras moléculas a través de la pelicula de gelatina [Cuq et al. 1997;
Sothornvit y Krochta 2000]. La adicién de citronela al glicerol
(peliculas A1, A2, B1 y B2) parece favorecer la apertura del reticulo
proteico y por tanto resulta en un progresivo aumento del valor de
WVP a medida que se incrementa su concentracion, lo cual generaria
un aumento de la velocidad de difusion del vapor de agua dentro de
la pelicula [Bertuzzi et al. 2007].
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Tabla 5.4.12.- Valores medios y desviacién estandar de WVP.

WVP
(g.mm/m?.kPa.day)
A B AG BG Al Bl A2 B2
Serie |
1743 20+4 1943 24+5 22+4 257 2315 374
A-UV B-UV AG -UV BG-UV Al-UV Bl-UV A2-UV B2-UV
Serie lI-UV
9+1 17+1 21+4 2316 19+2 27+4 16+2 32+6
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Envejecimiento acelerado por exposicién a la radiacién UV

Los valores de WVP obtenidos en las peliculas de gelatina pura
(A y B) (ver Tabla 5.4.12) sometidas a irradiaciéon con luz UV
muestran una ligera disminucién con respecto a los obtenidos en las
peliculas no irradiadas. En general, las muestras plastificadas
experimentaron cambios muy ligeros que, en la mayoria de los casos,
se mantenian dentro del error experimental. La muestra plastificada
con glicerol puro (AG-UV) exhibié un incremento en el valor
correspondiente a WVP. Idéntica tendencia exhibi6 la pelicula de
gelatina plastificada con glicerol modificado con citronela B1-UV,
mientras que en las peliculas BG-UV, A1-UV, A2-UV y B2-UV se
observd la tendencia contraria. Esta reduccion en el valor de WVP se
puede atribuir, principalmente, a la reticulacién que promueve la luz
UV en la red tridimensional de gelatina. También contribuiria a ello la
posible polimerizacion de los terpenoides componentes de la
citronela. En el caso de la formulacién AG-UV y B1-UV, el aumento en
el valor de WVP se asocia al predominio sobre los anteriores efectos
de la pérdida de agua por evaporacion, la cual estaria favorecida por
la presencia de plastificante. La presencia de glicerol y citronela, los
cuales actuarian como agentes absorbentes de la radiacion, también
contribuirian a impedir la formacién de una estructura proteica mas
densa que justifica esta disminucion en las propiedades de barrera de

las peliculas de gelatina [Galietta et al. 1998; Carvalho y Grosso 2006].

No obstante, los resultados obtenidos indican que las
formulaciones de adhesivo/consolidante propuestas no introducen
cambios significativos en las propiedades de barrera de las peliculas
de gelatina y, ademas, éstas se mantienen estables frente a agentes
medioambientales como la radiaciéon luminosa.
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5.4.3.7. Contenido de agua (WC)

Los valores de WC obtenidos en las dos series de peliculas de
gelatina Ay B se resumen en la Tabla 5.4.13. Dichos valores, para las
peliculas de gelatina pura, son bastante préximos, exhibiendo el
mayor valor la pelicula B mas concentrada.

Modificacion de propiedades de la gelatina asociada al
plastificante

Los valores de WC obtenido en las peliculas de gelatina
plastificadas con glicerol (ver Tabla 5.4.13) son mas altos que sus
homdlogos de las peliculas de gelatina pura.

Este hecho se debe al caracter hidrofilo del glicerol que
favoreceria la absorcidn de agua y es coherente con el hecho de que
la pelicula BG, que contiene una mayor concentracién de glicerol (y
por extension toda la serie B plastificada), presenta un mayor valor
de WC que la pelicula AG. Anadlogamente, si comparamos los valores
obtenidos en las peliculas AG, A1 y A2 y con éstos correspondientes a
las peliculas BG, B1 y B2 observamos una ligera reduccién en los
mismos a medida que aumenta la concentraciéon de citronela. Ello
puede ser debido a que la presencia de los componentes de la
citronela bloquearia los posibles grupos funcionales (tanto en la
gelatina como en el glicerol) con capacidad para establecer enlaces
por puentes de hidrégeno con las moléculas de agua entrantes y al
caracter hidrofobo de ciertos componentes de la citronela que
generaria microdominios hidré6fobos y, por ende, una reduccién en la
capacidad de asimilaciéon de moléculas de agua por el film.

Envejecimiento acelerado por exposicion a la radiaciéon UV

En general, tras la irradiacion con luz UV, se observa que, todo
el conjunto de peliculas ensayadas exhiben una ligera disminucién
del valor de WC. Esta reduccién se asocia a la pérdida de agua por
evaporacion y al incremento en la reticulaciéon de las peliculas de
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gelatina por accién de la luz. En cualquier caso, los valores de WC
observados en las peliculas de gelatina plastificadas con glicerol
modificado con citronela tras la irradiaciéon son bastante préximos a
los correspondientes a las muestras sin irradiar lo que permite
afirmar que las formulaciones de adhesivo/consolidante propuestas
poseen un buen comportamiento con la exposicion a la luz.
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Tabla 5.4.13.- Valores medios y desviacion estandar de WC.

WC
(% masa)
A B AG BG Al B1 A2 B2

Serie |

11,6+0,1 14,1+0,6 15,5+0,4 23,4+1,5 12,5+0,7 18,4+0,6 12,2+0,8 18,2+1,1

] A-UV B-UV AG-UV BG-UV Al-UV B1-uv A2-UV B2-UV
Serie Il-

uv

7,5+0,4 12,4+0,3 12,5+0,3 20,8+1,1 12,0+1,1 15,2+0,9 11,4+0,2 13,8+0,4
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5.4.3.8. Solubilidad en agua (WS)

La solubilidad de las peliculas de compuestos a base de gelatina
obtenidos en las dos series de peliculas de gelatina A y B se resumen
en la Tabla 5.4.14. Dichos valores, para las peliculas de gelatina pura,
son bastante proximos, exhibiendo el mayor valor la pelicula B mas
concentrada.

Modificacion de propiedades de la gelatina asociada al plastificante

Los resultados obtenidos han demostrado que la incorporacion
de glicerol aumenta la solubilidad de las peliculas de gelatina,
comprobandose que este efecto es mayor con la proporcién de
glicerol. El aumento del volumen libre y la apertura del reticulo
proteinico promovido por el glicerol facilita la eliminacién de
moléculas de agua y, por tanto, mejora la solubilidad en agua de estas
peliculas a base de gelatina. Los resultados obtenidos en el presente
estudio estan en concordancia con los obtenidos en estudios
similares por Cuqetal (2002)y Nemetetal (2010).

Los valores de WS en las peliculas plastificadas con glicerol
modificado con citronela (A1, A2, B1y B2) fueron ligeramente mas
altos que los de las pelicula de gelatina modificadas con glicerol puro
(AG y BG). Esto nuevamente sugiere que la citronela favorece la
apertura del reticulo proteinico lo cual facilitaria la eliminacién de
moléculas de agua.

En el &mbito de la conservacion del patrimonio este parametro
es de sumo interés. La reversibilidad de los adhesivos aplicados a una
pintura o policromia en un tratamiento de intervencién es un
requisito importante y, en ocasiones, imprescindible. Por lo tanto,
cuanto mayor sea el valor de WS del adhesivo, mas reversible sera
éste.
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Envejecimiento acelerado por exposicion a la radiacion UV

Las peliculas de gelatina pura irradiadas exhibieron una
disminucién en el valor de WS que se correlaciona con el incremento
en la reticulacién de las moléculas de gelatina tras la exposicion
luminosa. Andlogo comportamiento se pudo apreciar en las peliculas
de gelatina conteniendo plastificante con una proporcién alta de
citronela. En este caso, la posible polimerizaciéon de la citronela
habria contribuido también a la disminucién del valor de WS. Por el
contrario, las peliculas de gelatina conteniendo plastificante sin
modificar o conteniendo una proporcién baja de citronela exhibieron
un aumento en el valor de WS tras la irradiacién luminosa. Este
incremento en el valor de WS se atribuye a la pérdida de plastificante
como consecuencia de la irradiacién, lo cual generaria espacios
intersticiales, favoreciendo la solubilizacién de la pelicula de gelatina.
Boon et al. (1996) y van den Brink et al. (1999) han demostrado que
con el envejecimiento natural de las peliculas al 6leo y al temple tiene
lugar la hidrolisis de los triglicéridos que libera sus acidos grasos y el
glicerol constituyentes. Aunque la temperatura de ebulliciéon del
glicerol es 2902C dichos autores han reportado la evaporaciéon de
este compuesto en cantidades apreciables y en periodos de tiempo
relativamente cortos. Es, por tanto, razonable que la exposicién a la
radiaciéon UV de las peliculas de gelatina plastificadas pueda
promover la evaporacion selectiva de una cierta cantidad de
moléculas de glicerol.

Los resultados obtenidos nuevamente confirman que las
formulaciones de adhesivo/consolidante propuestas poseen unas
propiedades hidricas satisfactorias que, ademads, se mantienen
bastante invariables tras la exposicion a fuentes intensas de
radiacion UV.
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Tabla 5.4.14.-Valores medios y desviacion estandar de WS.

WS
(% masa)
A B AG BG Al B1 A2 B2

Serie |

12,4+1,1 20,2+1,1 25,9+1,1 23,1+1,5 25,4+1,3 26,8+1,2 25,5+1,2 26,6+1,5

A-UV B-UV AG-UV BG-UV Al1-UV B1-UVv A2-UV B2-uv
Serie Il-

uv
5,3+0,5 11,1+0,9 26,8+0,6 26,3+1,5 27,8+1,2 32,2+1,8 22,1+0,9 21,5+1,5
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5.4.3.9. Andlisis de cultivos microbiologicos en las probetas de
adhesivo/consolidante

Los ensayos de inoculacién y cultivo de microorganismos se
han efectuado con el propdsito de determinar la resistencia frente al
biodeterioro de un adhesivo/consolidante a base de gelatina asi
como evaluar la eficiencia del aceite de citronela como fungicida
natural incorporado a este adhesivo/consolidante a base de gelatina
segun la formulacién que se ha desarrollado en esta tesis doctoral.

Pelicula de gelatina pura

Los resultados cualitativos de crecimiento de colonias se
resumen en la Tabla 5.4.15. Las Figuras 5.4.48 a 5.4.53 muestran el
estado de la superficie de las probetas de adhesivo/consolidante a
base de gelatina pura (B) inoculadas con la serie de hongos
seleccionada en este estudio tras 7 y 28 dias de incubacion.

Se ha observado que tunicamente hay crecimiento de colonias
con apariciéon de manchas caracteristicas formadas por los micelios
en la pelicula de gelatina B inoculada con Aspergillus niger. La
gelatina es un material sensible al ataque de microorganismos en
condiciones ambientales convenientes [Pickett et al. 1991] y es
susceptible a la accién de enzimas (proteasas) que estan presentes en
los microorganismos tales como los hongos filamentosos (por ej.
Aspergillus niger) [Abrusci et al. 2006; Abrusci et al. 2007]. La
presencia de esporas y/o células vegetativas de microorganismos
sobre la superficie de la gelatina proteica indica la posibilidad de un
proceso de biodegradacién o biodeterioro que dafia la estructura y
modifica sus propiedades mecénicas y funcionales [Flemming 1998;
Webb et al. 2000]. Asi mismo, el crecimiento y el metabolismo activo
de los microorganismos pueden producir pigmentacion [Abrusci et al.
2006]. Sin embargo, en la pelicula de gelatina B inoculada con
Aspergillus niger, pese a que se observé la formacién de pequefias
colonias de micelios, no se detect6 alteracion significativa de la
composicién de la gelatina.
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Tabla 5.4.15.- Desarrollo de colonias de microorganismos en las

recreaciones de peliculas de gelatina.

Microorganismo

Aspergillus niger

Chaetomium globosum

Fusarium oxysporum

Mucor rouxii

Penicillium chrysogenum

Trichoderma pseudokoningii

Adhesivo/consolidante

B

B2

---: sin presencia de colonias+: escasa presencia de colonias; ++: moderada

presencia de colonias; +++: abundante presencia de colonias.
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Figura 5.4.48.- Aspecto del crecimiento del hongo Aspergillus niger sobre
el soporte de gelatina pura (B) a los 28 dias de incubacion. (x25).
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Figura 5.4.49.- Probeta de gelatina pura (B) inoculada con esporas de Chaetomium globosum. (izq.) 7 dias de incubacion;
(dcha.) 28 dias de incubacidn. (X25)
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Figura 5.4.50.- Probeta de gelatina pura (B) inoculada con esporas de Fusarium oxysporum. (izq.) 7 dias de incubacion;
(dcha.) 28 dias de incubacién. (X25)
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Figura 5.4.51.- Probeta de gelatina pura (B) inoculada con esporas de Mucor rouxii. (izq.) 7 dias de incubacién; (dcha.) 28
dias de incubacioén. (X25)
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Figura 5.4.52.- Probeta de gelatina pura (B) inoculada con esporas de Penicillium chrysogenum. (izq.) 7 dias de incubacién;
(dcha.) 28 dias de incubacion. (X25)
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Figura 5.4.53.- Probeta inoculada de gelatina pura (B) con esporas de Trichoderma pseudokoningii. izq. 7 dias de
incubacioén; dcha. 28 dias de incubacidn. (X25)
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Pelicula de gelatina plastificada con glicerol modificado con citronela

Como se pone de manifiesto en las Figuras 5.4.54 a 5.4.59, no
se ha observado germinaciéon de esporas en la pelicula B2, de
adhesivo/consolidante plastificada con glicerol modificado con
citronela. Estos resultados coinciden con los numerosos estudios
relacionados con la accién inhibidora de aceites esenciales [Lima et al.
1993; Burt 2004; Souza et al. 2005]. Entre ellos destacaremos los
estudios de Mishra y Dubey (1994) que indican que la esencia de
citronela es eficaz como inhibidor de la accién de los hongos
Aspergillus niger, Chaetomium globosum, Fusarium oxysporum y de
otros hongos testados tales como Mucor sp., Penicilliumn citrinum,
Penicillium regulosum o Trichoderma viride. Se ha descrito que los
componentes fendlicos en los aceites esenciales son el principal
principio activo responsable de las propiedades antibacterianas
[Cosentino et al. 1999]. Ademas, también existe alguna evidencia de
que ciertos componentes minoritarios de los aceites esenciales
desempefian un papel esencial en la actividad antibacteriana,
posiblemente mediante la generacién de un efecto sinérgico con los
componentes fendlicos [Burt 2004; Ipek et al. 2005]. En el caso de la
citronela, su efecto fungicida podria deberse a compuestos tales
como el geraniol cuya funcién antibacteriana ha sido descrita [Kim et
al. 1995a] o el a-pineno que tiene efecto inhibidor sobre el Penicillium
digitatum [Daferera et al. 2000]. Tambien cabe menionar el a-thujone
[Marino et al. 2001] o el eugenol que, segun los estudios de Thoroski
et al. (1989) y Wendakoon y Sakaguchi (1993) previene la acciéon
enzimatica de ciertas bacterias en las proteinas.
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Figura 5.4.54.- Probeta de pelicula (B2) inoculada con esporas de Aspergillus niger (izq.) 7 dias de incubacion; (dcha.)
28 dias de incubacién. (X25)
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Figura 5.4.55.- Probeta de pelicula (B2) inoculada con esporas de Chaetomium globosum. (izq.) 7 dias de incubacion;
(dcha.) 28 dias de incubacidn. (X25)
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Figura 5.4.56.- Probeta de pelicula (B2) inoculada con esporas de Fusarium oxysporum. (izq.) 7 dias de incubacion;
(dcha.) 28 dias de incubacidn. (X25)
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Figura 5.4.57.- Probeta de pelicula (B2) inoculada con esporas de Mucor rouxii. (izq.) 7 dias de incubacion; (dcha.) 28 dias
de incubacién. (X25)



EXPERIMENTAL
5.4. Caracterizacion Del Adhesivo/Consolidante

Figura 5.4.58.- Probeta de pelicula (B2) inoculada con esporas de Penicillium chrysogenum. (izq.) 7 dias de incubacion;
(dcha.) 28 dias de incubacién. (X25)
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Figura 5.4.59.- Probeta de pelicula (B2) inoculada con esporas de Trichoderma pseudokoningii. (izq.) 7 dias de

incubacién; (dcha.) 28 dias de incubacién. (X25)
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5.5. EVALUACION DE LA EFICIENCIA DEL TRATAMIENTO DE
CONSOLIDACION

5.5.1. Antecedentes

Como se ha explicado en los capitulos anteriores, en Taiwan no
ha existido la practica de la conservacion de los templos ni de sus
decoraciones policromas deterioradas. Por esta razdn, son escasos
los estudios cientificos dedicados a evaluar la eficiencia de
tratamientos de consolidaciéon de policromias. No obstante, se
pueden encontrar algunos trabajos en los que se compara el
comportamiento y estabilidad de diferentes adhesivos/consolidantes
en pintura mural y policromias pertenecientes a objetos y
monumentos del sudeste asiatico.

Mencionaremos, en primer lugar, el trabajo de Lu et al. (2003)
quienes han utilizado el polietilenglicol en etanol y la resina acrilica
Paraloid B72 en acetona para consolidar las lacas de objetos
etnograficos. Otro trabajo muy interesante es el de Zhao (2007),
quien analizé la estabilidad frente a la iluminaciéon y los cambios
térmicos de once tipos de materiales polimericos utilizados en la
conservaciéon de policromias asiaticas. De todos ellos el acetato de
polivinilo (PVAc), poliuretano aromatico y los barnices acrilicos
presentan los cambios mas importantes en la estructura molecular.
Por el contrario, Primal AC33, Paraloid B72, siliconas y UV326
(Paraloid B72 modificado) son los mas estables. También se observé
que en los productos de tipo epoxi y PVAc hay un gran cambio de
color mientras que PVAc, poliuretano aromadtico, PU latex, laca
acrilica, y PEG600 tienen propiedades adhesivas inferiores. Liang
(2011) estudia la influencia sobre los pigmentos y el comportamiento
de diferentes consolidantes envejecidos. Fan et al. (2002) analizan la
influencia de materiales consolidantes tales como organosiloxanos,
resina epoxi soluble en agua, Primal AC33, y Primal AC3444,
emulsidon de PVAc, Paraloid B72 y silicato de litio sobre las pinturas
murales en las Grutas de Mogao (China). El estudio demuestra que,
en las condiciones ambientales de sequedad de Mogao, las
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emulsiones del acetato de polivinilo y el acido poliacrilico tienen
mejor comportamiento. Estos resultados coinciden con los obtenidos
en el estudio de Suy Li (1996).

En lo que se refiere al estudio de biopolimeros utilizados como
adhesivos/consolidantes, cabe destacar el trabajo de Du (2010),
quien compara dos tipos de agentes consolidantes, la gelatina y el
alcohol polivinilico (PVOH) en concentraciones de 0,5%, 1%, 1,5% y
2%. La gelatina ha tenido un resultado muy favorable y, a pesar de
que hay brillo en ciertas areas, se disuelve facilmente, tiene una
buena penetracion, y es reversible. Ademas, el color del pigmento no
se ve afectado. Por el contrario, PVOH incrementa la rigidez de la
pelicula pictérica y afecta su color, el cual se intensifica con el
aumento de la concentracidén excepto en las zonas amarillas, las
cuales se decoloran visiblemente.

5.5.2. Materiales y Métodos

Una vez caracterizado el producto propuesto como
adhesivo/consolidante (seccién 5.4) mediante la determinaciéon de
sus principales propiedades fisico-quimicas y de estabilidad, se va a
proceder, en esta seccion, a la determinaciéon de sus aptitudes como
adhesivo/consolidante de peliculas pictéricas sobre probetas de
laboratorio que simulan las policromias del templo Longshan. A tal
fin y, basandose en estudios de similares caracteristicas reportados
en la bibliografia especializada, se proponen una serie de ensayos y
estudios analiticos cuya ejecucién y resultados se describen
seguidamente.

5.5.2.1. Preparacion de las probetas

Se han preparado tres series de probetas que simulan las
peliculas pictéricas y las capas de preparacién de las policromias del
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templo Longshan. La Tabla 5.5.1 resume su composicién basica y los
ensayos y analisis en los que se ha empleado cada tipologia.

Carbonato de calcio, azul ultramar, ocre amarillo y bermellén
(Kremer), aceite de tung (Aleurites foraii) preparado por Jin ion sein
Paint Co., Ltd. (Changhua, Taiwan). White Spirit (Winsor & Newton). La
procedencia del resto de materiales puede consultarse en la seccién
5.4.2.

Tabla 5.5.1.- Tipos de probetas preparados para evaluar la eficiencia del
adhesivo/consolidante de base gelatina propuesto.

Tipo de Ensayos en los que

probeta Composicion Recreacion se ha utilizado
Pigmento Capa Ensayos mecdanicos
I aglutinado con s Permeabilidad al
aceite de tung pictorica vapor de agua
Carbonato de
calcio aglutinado Capade Ensayo de adherencia
II con sangre preparacién
porcina y aceite
de tung
Carbonato de
calcio aglutinado
-1 con sangre Capade Ensayo de actividad
porcina y aceite preparacion  fdngica

de tung
Soporte: madera

Capa 1: Litopén
aglutinado con
aceite de tung
Capa 2:Carbonato
I11-2 de calcio Policromia
aglutinado con
sangre porcina y
aceite de tung
Soporte: madera

Ensayo de actividad
fingica
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Preparacion de probetas tipo I: recreacion de peliculas pictéricas

Se han seleccionado tres pigmentos que se han identificado en
el estudio analitico llevado a cabo en las policromias del templo
Longshan (Tabla 5.5.2). El proceso de preparacion de las peliculas
pictoricas se ha resumido en el siguiente esquema:

Mezclar 0,3g de pigmento +
1g Aceite de Tung + 1mL
White Spirit.

l

150 h radiacion UV para la
simulacion de peliculas
pictdricas envejecidas.

i

Aplicar el adhesivo/consolidante
Al vy B1 sobre las peliculas
pictdricas envejecidas.

l l

Serie 1, sin irradiacion UV. Serie I, 100 h de irradiacion UV.

| |
I

Ensayo de traccion y WVP

Figura 5.5.1.- Secuencia preparativa de las recreaciones de peliculas
pictoricas.

545



EXPERIMENTAL
5.5. Evaluacion De La Eficiencia del Tratamiento De Consolidacion

Tabla 5.5.2.- Pigmentos seleccionados para la realizacion de las probetas
que recrean las policromias.

Referencia Pigmento Foérmula
Na7A16$i6$2024 (0]
BL Azul ult
zul ultramar NaALSicS:0z0
RB Rojo bermelléon HgS
Y Ocre amarillo Fe;03 - H,0

Dichos pigmentos se han aglutinado con aceite de tung cocido
disuelto en white spirit. Una vez mezclado el pigmento con el
aglutinante, la pintura asi obtenida se extendié sobre una lamina de
Mylar® en forma de tiras rectangulares de 5 cm de ancho. Las
peliculas asi obtenidas se sometieron a secado durante un periodo de
30 dias a temperatura y HR ambiente (22+1)°C y (55%2)%,
respectivamente. Después, se las someti6 a envejecimiento acelerado
mediante la exposicién a la radiacién UV durante 150 horas para la
simulacién de peliculas pictéricas envejecidas. Seguidamente se
aplicé el adhesivo/consolidante A1y B1 sobre la superficie de estas
peliculas envejecidas mediante un pincel, y se dejé secar por espacio
de 1 mes. Las probetas asi preparadas se muestran en la Figura 5.5.2.

En la tabla 5.5.3 se muestra el listado completo de probetas
(recreaciones de peliculas pictdricas) preparadas para ser sometidas
a ensayo.
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Figura 5.5.2.- Peliculas pictoricas preparadas.
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Tabla 5.5.3.- Listado de recreaciones de peliculas pictéricas preparadas.

Irradiacion de luz UV 340nm

Referencia Color Adhesivo/consolidante
. (horas)
aplicado

BL Azul Ultramar - 0

BL-A1 Azul Ultramar Al 0

BL-B1 Azul Ultramar B1 0

RB Rojo Bermellon - 0

RB-A1 Rojo Bermellon Al 0

RB-B1 Rojo Bermell6n B1 0

Seriel Y Ocre Amarillo - 0

Y-Al Ocre Amarillo Al 0

Y-B1 Ocre Amarillo B1 0
BL-UV Azul Ultramar - 100
BL-A1-UV Azul Ultramar Al 100
BL-B1-UV Azul Ultramar B1 100
Serie RB-UV Rojo Bermellén - 100
I RB-A1-UV Rojo Bermellén Al 100
RB-B1-UV Rojo Bermell6n B1 100
Y-UV Ocre Amarillo - 100
Y-A1-UV Ocre Amarillo Al 100
Y-B1-UV Ocre Amarillo B1 100




El procedimiento de preparacion de probetas de tipo II y I1I se

resume en el siguiente esquema:

Mortero de sangre porcina
(30%), carbonato de calcio
(60%) y aceite de tung cocido
(10%).

o gy TN
Probetas tipo Il. Estrato
de capa de preparacion
para el ensayo de la

fuerza de adherencia.
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Probetas I8
Aplicar
adhesivo/consoli

dante Bl y B2
sobre la capa de
preparacion.

Probetas /lI-1:
Capa de
preparacion.

Figura 5.5.3.- Secuencia preparativa de las recreaciones de capas de

preparaciéon

Probetas tipo /Il Aplicacion
directa sobre el soporte de
madera para el ensayo de la
inoculacion y cultivos
microbiologicos.

Probetas /lI-2:
Capa de
preparacion y
capa pictdrica
blanco de
litopan.
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Preparacion de probetas tipo 1I: recreaciones de capa de preparacion

Se ha seguido el proceso de preparacién del mortero de sangre
y creta descrito en la seccién 4.3.2.1 siguiendo la tradicidn oral de
los talleres de policromia taiwaneses. Dicho método consiste en
mezclar el carbonato de calcio (60%) con la sangre porcina (30%) y
el aceite de tung cocido (10%).

Una vez mezclados los componentes del mortero, éste se
vertié en un molde de (2,5X5X1,5) cm con la ayuda de una espatula
para obtener un estrato de capa de preparacion de las mismas
dimensiones que el original. Estas probetas, finalmente, se
sometieron a secado durante un periodo de 30 dias a temperaturay
HR ambiente (22+1)2Cy (55%2)%.

Preparacion de probetas tipo IlI: recreaciones de capa de
preparacion sobre soporte de madera

El mortero de las probetas IIl-1 se ha preparado del mismo
modo que el de las probetas de tipo II. Seguidamente, el mortero se
aplica sobre soportes de maderas (Abeto chino, Taiwania.
Cunninghamia lanceolata) de (10x10x1) cm con la ayuda de una
espatula y se deja secar durante un periodo de 30 dias a
temperatura y HR ambiente (22+12C) y (55%+2%).

Las probetas de tipo /II-2 se prepararon de modo idéntico a las
de tipo /II-1. Una vez secas se les aplica una capa pictdrica de
pigmento litopdn aglutinado con aceite de tung y white spirit y se
deja secar durante un periodo de 20 dias a temperatura y HR
ambiente (22112C) y (55%+2%).

El proceso de preparacion se completa con la aplicacién del
adhesivo/consolidante. En una de las mitades de cada probeta de
las series III-1(Figura 5.5.4) y III-2 (Figura 5.5.5) se aplica la mezcla
adhesivo/consolidante B (gelatina pura) mediante un pincel, y en la
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otra mitad se aplica la mezcla B2 (gelatina plastificada con glicerol
modificado con aceite de citronela como fungicida).
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Figura 5.5.4.- Probeta IlI-1. Capa de preparacién
sobre soporte de madera. La parte derecha
consolidada con gelatina pura (B) y la parte
izquierda con gelatina plastificada con glicerol
modificado (B2).
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Figura 5.5.5.- Probeta I1I-2. Capa de preparaciéon
imprimada y aplicada sobre soporte de madera.
La parte derecha consolidada con gelatina pura
(B) y la parte izquierda con gelatina plastificada
con glicerol modificado (B2).
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5.5.2.2. Instrumentacion

Ensayo de adherencia

Fundamento y caracteristicas de la técnica

La fuerza de adherencia (o la resistencia a la traccién) del
adhesivo aplicado para unir la policromia (la capa de preparacién) al
soporte de madera se determina por un ensayo de pelado directo
perpendicular a la superficie de la madera. El parametro medido es la
resistencia a la traccion (RT) definida como la cantidad de fuerza
aplicada para arrancar la policromia por unidad de superficie y se
expresa en (N.mm=2) o en MPa.

Equipamiento

Para los ensayos de adherencia se emple6 un Medidor KN-10 de
Neurtek S.A.

Preparacién de las muestras

Se unen las probetas de tipo II a un soporte de madera (Abeto
chino, Taiwania, Cunninghamia lanceolata) mediante la disolucion
adhesiva A2, B1 y B2. Se deja secar el conjunto durante una semana.
Seguidamente, se adhiere las sufriera o cabezal de traccién a la
probeta con resina epoxi, y se deja secar este adhesivo durante 24
horas. A continuacién, se coloca el aparato medidor y se aplica una
fuerza directa de arranque hasta conseguir que se despegue la
probeta. El ensayo se llevd a cabo sobre tres réplicas para cada
formulacion adhesiva tomando el valor promedio como resultado de
la medida.

Ensayo de traccion

Ver descripcion del procedimiento en la seccién 5.4.2.
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Ensayo de inoculacién y cultivo de microorganismos

El protocolo llevado a cabo ha sido el mismo que el ya descrito
en la seccién 5.4.2.

1. Inoculacién e incubacién de los medios de cultivo.

Se utilizaron las probetas I1I-1 y III-2 como soporte de cultivo. Se

inocularon en cada soporte 20 pL de las suspensiones de esporas

ajustadas a concentracion de 105-106 esporas.mL!l con las

siguientes cepas: Aspergillus niger (CECT-2088), Chaetomium

globosum (CECT -2701), Fusarium oxysporum (CECT-2154),

Mucor rouxii (CECT-2655), Penicillium chrysogenum (CECT-2655)
y Trichoderma pseudokoningii. (CECT-2937).

Los medios de cultivo asi preparados se incubaron a 28°C y
75% de humedad relativa en oscuridad durante 28 dias.

2. Observacion del crecimiento de los hongos cultivados.
Se ha utilizado un microscopio estereoscépico Wild Heerbrugg
equipada con cdmara digital Nikon DS-5M.

Se han efectuado comprobaciones de germinacién de las
esporas y aparicion de los correspondientes micelios a: 24 hy 7,14 y
28 dias.

5.5.3. Resultados y Discusion

5.5.3.1. Ensayo de traccion

Efecto de la aplicacién de consolidante en las recreaciones de
peliculas pictoricas

En la Tabla 5.5.4 se resumen los valores del médulo elastico (E)
obtenidos en las recreaciones de peliculas pictéricas sometidas a
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consolidacion. Se han ensayado las formulaciones A1 y B1 por
considerar que son las mas idéneas para actuar como consolidante
de peliculas pictéricas, mientras que las formulaciones A2, B1 y B2 se
consideran mas aptas para ser usadas como adhesivos en
tratamientos de fijacidén de la policromia desprendida del soporte de
madera (ver mas adelante la seccion dedicada a los ensayos de
adherencia).

Las curvas esfuerzo-deformacion obtenidas en las recreaciones
de peliculas pictéricas no consolidadas (Figuras 5.5.6, 5.5.7 y 5.5.8)
presentan la forma tipica de peliculas pictéricas al 6leo, con una
region eladstica que se extiende hasta alcanzarse el limite de
proporcionalidad tras lo cual se produce la fractura de la probeta
[Tumosa y Mecklenburg 2013].

Los valores de E obtenidos se encuentran en el rango de 4,7
(bermellén) a 12,0 MPa (ocre amarillo) lo cual esta en acuerdo con
los valores reportados en la bibliografia para peliculas de pintura al
6leo jovenes realizadas con estos pigmentos [Tumosa y Mecklenburg
2013]. La aplicacion de consolidante, en general, no modifica el perfil
de las curvas esfuerzo-deformacién (ver Figuras 5.5.9, 5.5.10 y
5.5.11).

Sin embargo, se advierte una reduccién del valor de E tanto
mayor cuanto mayor es la concentracion de plastificante en el
consolidante. Esto es, las peliculas consolidadas con la formulacion
B1 producen un mayor efecto de plastificaciéon. El cambio mas
significativo se produce en la pelicula de azul ultramar consolidada
con la formulacién B1.

Por el contrario, la pelicula de ocre amarillo consolidada con la
formulacién A1, exhibe un a tipico incremento de E que puede ser
debido a la mayor heterogeneidad que mostré esta pelicula durante
su preparacion.
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Tabla 5.5.4.-Valores medios y desviaciéon estandar del mddulo elastico. Serie I, recreaciones de pelicula pictdrica no
sometidas a envejecimiento acelerado por irradiacion con luz UV. Serie II, recreaciones de pelicula pictdrica sometidas a
envejecimiento acelerado por irradiacion con luz UV durante 100 h.

Modulo elastico E

(MPa)
Seriel
BL BL-A1 BL-B1 RB RB-A1 RB-B1 Y Y-Al Y-B1
7,8+0,2 5,9+0,1 4,5+0,2 4,7£0,2 4,0+0,1 3,9+0,1 12,0+0,8 14,8+0,9 12,1+0,7
Serie II
BL-UV BL-A1-UV BL-B1-UV RB-UV RB-A1-UV  RB-B1-UV Y-UV Y-A1-UV  Y-B1-UV
9,51+0,3 20,5+0,8 6,1+0,2 16,0+0,7 19,1+0,9 16,2+0,7
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Figura 5.5.7.- Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula RB.
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Figura 5.5.8.- Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula Y.
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Figura 5.5.9.-[ | Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula BL consolidada
con la formulacién A1. [ | Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula BL
consolidada con la formulacién B1.
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Figura 5.5.10.- Curva esfuerzo-deformaciéon de la pelicula RB
consolidada con la formulacién A1. [] Curva esfuerzo-deformacion de la
pelicula RB consolidada con la formulacién B1.
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Figura 5.5.11.-| | Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula Y consolidada
con la formulaciéon A1. [ | Curva esfuerzo-deformacién de la pelicula Y
consolidada con la formulacién B1.
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Efecto de la radiacion UV sobre las recreaciones de peliculas pictdricas
consolidadas

Cabe destacar, en primer lugar, que ha sido imposible medir los
valores E en las peliculas pictéricas sin consolidar (BL-UV, RB-UV y Y-
UV) tras la exposiciéon a la radiacion UV, ya que incrementaron

significativamente su rigidez a la vez que se volvian muy quebradizas.

Nuevamente esto estd en buen acuerdo con los resultados
previamente reportados en la Dbibliografia especializada
[Mecklenburg et al. 2013].

Las peliculas consolidadas, en general, han experimentado un
ligero incremento en el valor de E (Figura 5.5.12-5.5.20). Esto
probablemente es debido, en primer lugar, a que en el experimento
llevado a cabo, una porcién significativa del consolidante queda en la
superficie de la pelicula siendo mayor el efecto de la radiacién sobre
él. El efecto de los pigmentos como agentes absorbentes de la
radiacién UV también debe ser tenido en cuenta para justificar los
resultados obtenidos. Estos, sobre todo, habrian actuado limitando la
reticulacion del aceite de tung [Wexler 1964; Muizebelt et al. 1996;
Mallegol et al. 1999] y, en menor medida, de la gelatina [Kaminska y
Sionkowska 1996]. La aparicion de radicales libres a partir de las
moléculas de triglicéridos [Karpowicz 1981] muy probablemente,
produzca como reaccidon secundaria la reticulacién y/o escision
parcial de las moléculas de gelatina contribuyendo al aumento de la
rigidez y la pérdida de plasticidad en las peliculas pictoricas.

Por otra parte, el efecto de la radiacién UV parece estar
también asociado al contenido de plastificante en el consolidante a
tenor del mayor aumento del valor de E observado en las
recreaciones consolidadas con la formulacién adhesiva B1 con mayor
contenido en glicerol. La mayor apertura del reticulo de gelatina que
promueve el plastificante en esta formulacién favoreceria la pérdida
de moléculas de agua con la correspondiente generaciéon de huecos
intersticiales y apertura del reticulo polimérico lo que conllevaria
una pérdida de cohesion. Ademas, cabria sefialar la posible pérdida
de plastificante asociada a la irradiacién [Boon et al. 1996; van den
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Brink et al. 1999]. La reduccién en el contenido de plastificante,
obviamente, seria mayor en la formulacién con mayor proporcion del
mismo. Esta pérdida de plastificante llevaria aparejada una pérdida
de efectividad del consolidante para conferir elasticidad a la pelicula
pictorica. La pérdida de sesquiterpenos constituyentes del aceite de
citronela y, sobre todo, los posibles efectos de reticulaciéon de
compuestos terpenoides que también son promovidos por Ila
radiacién UV serian fendmenos que también estarian contribuyendo
ala pérdida de elasticidad de las recreaciones de peliculas pictoricas.

El conjunto de fendmenos descrito justificaria la disminucién
del valor de E en la serie consolidada y que la formulaciéon B1 (mayor
contenido en plastificante) haya dado incrementos mayores de E.

Esfuerzo (Mpa)
W B U O N ® W
© © © © © o o

N
o

=
o

o

0 2 4 6 8 10 12 14
Deformacién (%)

Figura 5.5.12.- [ | Curva esfuerzo-deformacién de la pelicula BL-A1.
[ ]Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula BL-A1-UV.
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Figura 5.5.13.- [ |Curva esfuerzo-deformacién de la pelicula BL-B1.

[ ]Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula BL-B1-UV.
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Figura 5.5.14.-[ | Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula BL-A1-UV.

[] Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula BL-B1-UV.
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Figura 5.5.15.-

Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula RB-A1.
[ ]Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula RB-A1-UV.
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Figura 5.5.16.-

Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula RB-B1.
[] Curva esfuerzo-deformacién de la pelicula RB-B1-UV.
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Figura 5.5.17.-| | Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula RB-A1-UV.

[ ] Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula RB-B1-UV.
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Figura 5.5.18.-| | Curva esfuerzo-deformacidon de la pelicula Y-A1.

[ ] Curva esfuerzo-deformacién de la pelicula Y-A1-UV.

564



EXPERIMENTAL
5.5. Evaluacion De La Eficiencia del Tratamiento De Consolidacion

140

120

100

80

60

Esfuerzo (MPa)

40

20

5 10 15 20

Deformacién (%)

Figura 5.5.19.

- | | Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula Y-B1.
[] Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula Y-B1-UV.
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Figura 5.5.20.-

Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula Y-A1-UV.
[ ] Curva esfuerzo-deformacion de la pelicula Y-B1-UV.
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5.5.3.2. Ensayo de fuerza de adherencia de la capa de preparacion

Como ya se describi6 en la seccién 5.2 las policromias del
templo Longshan sufren dos alteraciones de forma notablemente
extendida: a) descohesion de la pelicula pictérica y b) separacién o
delaminacién del conjunto de capas de policromia respecto del
soporte de madera. Mientras que para paliar el primer problema es
necesaria la aplicacibon de wuna formulacién eminentemente
consolidante, para resolver la segunda de las alteraciones se hace
necesario aplicar un producto que actiie como adhesivo que vuelva a
fijar al soporte de madera las capas de policromia desprendidas. Para
evaluar la eficiencia de los productos propuestos como adhesivos se
han llevado a cabo ensayos de adherencia sobre probetas simulando
la distribucién de estratos de capa de preparacién de las policromias
originales. De las cuatro formulaciones que se han desarrollado en
este proyecto de tesis se ha considerado que, por sus caracteristicas
de comportamiento mecanico, las mas idéneas para ser aplicadas
como adhesivo de unién de la policromia y el soporte son B1, B2y
AZ2. Por consiguiente, éstas han sido las formulaciones sobre las que
se ha llevado a cabo el ensayo de adherencia.

Los valores de adherencia obtenidos con las formulaciones
adhesivas B1, B2 y A2 aparecen listados en la Tabla 5.5.5.

Tabla 5.5.5.-Valores obtenidos en el ensayo de adherencia del conjunto
preparacion-soporte.

. Alcance dela
Adherencia .
Probeta (MPa) rotura Tipo de rotura
(%)
A2 0,3+ 0,2 85 adhesiva
B1 0,5%0,2 85 adhesiva
B2 1,4+04 90 adhesiva
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Se aprecia que la fuerza adherente aumenta al incrementarse
el contenido en aceite de citronela en glicerol. Las Figuras 5.5.21 -
5.5.23 muestran el aspecto de las probetas tras la realizaciéon del
ensayo y, en particular, el tipo de rotura y el alcance de ésta
(porcentaje de superficie desprendida) en la junta de unidn.
Correspondientemente con los valores de adherencia, la probeta B2
exhibe un 90%-95% de rotura adhesiva entre la capa de preparacién
y el soporte de madera mientras que las probetas adheridas con las
formulaciones A2 y B1 muestran un 80-85%.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto, por un lado, el
elevado nivel de cohesién de la capa de preparacion dado que la
rotura es de tipo adhesivo. Por otra parte se comprueba que la
formulacién B2 posee una mejor eficiencia adhesiva ejerciendo un
mayor poder consolidante sobre la preparaciéon y proporcionando
una rotura adhesiva que permite desprender integramente del
soporte la policromia con una pérdida minima de capa de
preparacién, lo cual lo convierte en un adhesivo con un elevado
grado de reversibilidad.
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Figura 5.5.21.- Estado de las tres réplicas de probetas adheridas con
formulacién A2 tras el ensayo de adherencia. La imagen muestra un 80-
85% de rotura adhesiva entre la capa de preparaciéon y el soporte de
madera.
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Figura 5.5.22.- Estado de las tres réplicas de probetas adheridas con formulacién B1 tras el ensayo de adherencia.
La imagen muestra un 80-85% de rotura adhesiva entre la capa de preparacion y el soporte de madera.
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Figura 5.5.23.- Estado de las tres réplicas de probetas adheridas con
formulacién B2 tras el ensayo de adherencia. La imagen muestra un 90%-
95% de rotura adhesiva entre la capa de preparaciéon y el soporte de
madera.
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5.5.3.3. Permeabilidad al vapor de agua (WVP)

Efecto de la aplicacion de consolidante

En la Tabla 5.5.6 se resumen los valores de la permeabilidad al
vapor de agua (WVP) obtenidos en las recreaciones de peliculas

pictoricas no consolidadas y consolidadas con las formulaciones A1 y

B1 de consolidante a base de gelatina.

Tabla 5.5.6. - Valores medios y desviacion estandar de WVP.

WVP

(g.mm/mz2.kPa.day)
Serie I Serie I1-100h UVA340nm
BL 0,247+0,012 BL-UV 0,132+0,009
BL-A1 0,084+0,005 | BL-A1-UV 0,182+0,006
BL-B1 0,118+0,005 | BL-B1-UV 0,202+0,007
RB 0,176+0,007 RB-UV 0,165+0,006
RB-A1 0,089+0,003 | RB-A1-UV 0,185+0,005
RB-B1 0,118+0,005 | RB-B1-UV 0,209+0,005
Y 0,757+0,009 Y-UV 0,13210,005
Y-A1l 0,145+0,004 | Y-A1-UV 0,221+0,006
Y-B1 0,145+0,004 | Y-B1-UV 0,207+0,007
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Las diferencias observadas en los valores WVP en las
recreaciones de peliculas pictéricas sin consolidar BL, RB y Y, estan
probablemente asociadas a diferencias en la morfologia y
distribucién del tamafio de particula de los pigmentos, las cuales
determinan un empaquetado mas o menos compacto de las
particulas de pigmento en la pelicula a micro y nanoescala y, por
consiguiente, influyen en la difusién de gases a través de la pelicula
pictérica. En este sentido, se observa que el ocre amarillo es el
pigmento que parece crear peliculas pictéricas mas impermeables.
Por otra parte, las recreaciones de pelicula pictérica sin consolidar
exhiben valores de WVP mucho mas bajos que los que exhibian los
films de adhesivo/consolidante con base de gelatina ensayados en la
seccion 5.4.3. Ello se asocia, por una parte, a la presencia del
pigmento y por otra, al caracter marcadamente hidr6fobo que poseen
estas peliculas aglutinadas con aceite de tung. Este resultado estd en
acuerdo con estudios previos de propiedades barrera relacionados
con biopeliculas comestibles (Bertan et al. 2004) en las que la
adicién de sustancias lipidicas hidrofobas resulta eficiente en la
reduccidn de la WVP del biopolimero. Estas sustancias de naturaleza
lipidica presentan una superficie altamente hidréfoba, lo que impide
la humectacién, y disminuye asi la permeabilidad del vapor de agua a
través de las peliculas poliméricas [Lazari y Chiantore 1999]. Otros
estudios también han mostrado que la incorporaciéon de acidos
grasos insaturados a biopolimeros produce una reduccion en el valor
de WVP [Ayranci y Tunc 2001; Koelsch y Lambuza 1992; Yang y
Paulson 2000].

Si se compara los valores obtenidos entre las muestras
consolidadas y sin consolidar se observa que la aplicaciéon del
consolidante provoca una reduccion del valor de WVP. Este resultado
se justifica debido al incremento del efecto barrera asociado a la
incorporacidn del producto consolidante que reduce la porosidad del
film pictorico y, por tanto, la capacidad de difusién del vapor de agua.

Finalmente, la comparacion de valore WVP entre las peliculas
consolidadas con diferentes formulaciones de adhesivo/consolidante,
pone de manifiesto que la formulacién A1 (con menor concentracion
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de gelatina en la dispersion formadora del consolidante y menor
contenido en glicerol (plastificante)) produce un mayor efecto de
reduccion del valor de WVP que la B1. Este resultado se justifica
asumiendo que el efecto del plastificante es aumentar el volumen
libre entre las cadenas de gelatina y, por tanto, generar un reticulo
mas abierto y permeable al vapor de agua. Por tanto, el resultado
obtenido sugiere que la mayor o menor reduccion en el valor de WVP
asociada a la presencia del consolidante esta relacionada
principalmente con el contenido mayor o menor de plastificante en
el consolidante.

Envejecimiento acelerado por exposicion a la radiacion UV

Los valores de WVP obtenidos en las recreaciones de peliculas
pictéricas no consolidadas y sometidas a tratamiento de
consolidacioén tras la irradiacién con luz UV se muestran también en
la Tabla 5.5.6.

En general, la exposicién a la radiacion UV produce una
reduccion en el valor de WVP en las recreaciones no consolidadas
que llega a ser notable en el caso del ocre amarillo. Este resultado,
como ya se sefiald en la seccion de ensayos mecanicos (ver seccion
5.4.3), se asocia a un aumento de la reticulacién tanto del aceite de
tung como de la gelatina causado por la radiaciéon UV que limitaria el
flujo de gases a su través.

También se observa que las recreaciones de peliculas
pictéricas consolidadas exhiben un mayor valor de WVP que sus
homdlogas sin consolidar (ver Tabla 5.5.6. y diagramas de barras en
Figuras 5.5.24.-5.5.26.). Este efecto, en términos relativos, es mayor
en la serie A1 (menor concentraciéon de gelatina en la disolucién
formadora del adhesivo y menor contenido en plastificante). Este
resultado podria justificarse por un efecto de pérdida de moléculas
de agua asociadas al consolidante. Como ya se puso de manifiesto en
la seccion 5.4.3, las formulaciones de gelatina poseen cierto
contenido en agua, que estaria fijada fisica y quimicamente al reticulo
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proteico, la cual, por accién de la radiacién, podria perderse
parcialmente. Como ya se menciond en la seccion de ensayos
mecanicos de las recreaciones de pintura, es plausible que la
exposicion a la radiacion UV de las recreaciones consolidadas
también pueda promover la evaporacién selectiva de una cierta
cantidad de moléculas de glicerol (plastificante) presente en el
consolidante. Las moléculas de glicerol, al abandonar la pelicula
pictorica, dejarian huecos a nivel molecular o intersticios entre
cadenas de gelatina por los que el vapor de agua difundiria mas
facilmente. Finalmente, la evaporacién de componentes
sesquiterpénicos también contribuiria a este aumento en la WPV
creando huecos intersticiales en el reticulo polimérico del film. Todos
estos fenémenos, en mayor o menor medida, pueden haber
contribuido a este atipico aumento del valor de WVP en las
recreaciones de pelicula pictérica consolidadas tras la irradiacién con
luz UV.
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Figura 5.5.24.- Diagrama de barras mostrando el valor WVP de las peliculas
pictéricas de la serie BL tras 100h de irradiacién UV.
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Figura 5.525.- Diagrama de barras mostrando el valor WVP de las peliculas
pictéricas de la serie RB tras 100h de irradiacién UV.
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5.5.3.4 Espectroscopia FTIR

Las Figuras 5.5.27-5.5.29 y 5.5.30-5.5.32 muestran los
espectros IR de las recreaciones de peliculas pictéricas azul ultramar,
rojo bermelldn y ocre amarillo, respectivamente, consolidadas con
las formulaciones A1 (Figuras 5.5.27-5.5.29) y B1 (Figuras 5.5.30-
5.5.32) antes y después de ser expuestas 100 horas a la radiacion UV.
El perfil del espectro IR es caracteristico de gelatina con las bandas
mas prominentes de glicerol (vibracién de deformacién a 1030 cm-1).
Ello es debido a que el consolidante se aplicé a pincel, y por tanto.
penetré en la pelicula pictérica en buena proporcién pero otra parte
permaneci6é en la superficie de la pelicula pictérica formando una
fina pelicula. Por este motivo, la contribucién de los pigmentos y el
aceite de tung al perfil del espectro IR no es relevante y dichos
espectros nos permiten estudiar los cambios sufridos por el
consolidante durante el proceso de envejecimiento acelerado. Al
comparar los espectros IR de una determinada recreacion antes y
después de la irradiacién con luz UV se observa que éste no se ha
modificado sustancialmente y solo se aprecia una disminucién en el
valor de la absorbancia en todo el espectro, la cual esta asociada a
cambios morfolégicos en la superficie de la pelicula que producen
una ligera dispersion de la radiaciéon IR y, consecuentemente, un
descenso de la sefial.
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Figura 5.5.27.- Espectro IR de la recreacion de pelicula pictérica azul ultramar consolidada con la formulaciéon A1: sin
exposicion a la radiacion UV (negro), tras 100 h de exposicion a la radiacién UV (rojo).
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Figura 5.5.28.- Espectro IR de la recreacion de pelicula pictdrica rojo bermellén consolidada con la formulacién A1: sin
exposicion a la radiacion UV (negro), tras 100 h de exposicion a la radiacion UV (rojo).
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Figura 5.5.29.- Espectro IR de la recreacién de pelicula pictérica ocre amarillo consolidada con la formulacién A1: sin
exposicion a la radiacién UV (negro), tras 100 h de exposicién a la radiaciéon UV (rojo).
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Figura 5.5.30.- Espectro IR de la recreacion de pelicula pictérica azul ultramar consolidada con la formulacién B1: sin
exposicion a la radiacién UV (negro), tras 100 h de exposicién a la radiaciéon UV (rojo).
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Figura 5.5.31.- Espectro IR de la recreacion de pelicula pictérica rojo bermellén consolidada con la formulacién B1: sin
exposicion a la radiacién UV (negro), tras 100 h de exposicion a la radiacién UV (rojo).
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Figura 5.5.32.- Espectro IR de la recreacion de pelicula pictérica ocre amarillo consolidada con la formulaciéon B1: sin
exposicion a la radiacion UV (negro), tras 100 h de exposicion a la radiacién UV (rojo).
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Las Figuras 5.5.33-5.5.35 muestran en detalle la regién de las
bandas amida I y I y deformacién del grupo OH del glicerol en los
espectros IR de las recreaciones de las peliculas pictéricas
consolidada con la formulaciéon A1 antes y después de la irradiacion.
Se observa que el drea de las bandas cambia, lo cual sugiere que
puede haber habido cambios en la proporcién relativa de
plastificante y gelatina, los cuales podrian ser evaluados
semicuantitativamente calculando las relaciones de area de bandas
caracteristicas de glicerol y gelatina.

La Tabla 5.5.7 resume las razones de area de banda del glicerol
(vibracién de deformacién de grupos OH a 1030 cm1) respecto a las
bandas amida I y amida II calculadas para cada una de las
recreaciones de peliculas pictéricas consolidadas con la formulaciéon
A1 antes y después de ser sometidas a irradiaciéon con luz UV. Se
observa que, en todos los casos, se produce una disminucién del area
de la banda correspondiente al glicerol tras el proceso de
envejecimiento acelerado, lo cual es indicativo de que ha habido una
pérdida de plastificante (glicerol), muy probablemente por
evaporacion. Este resultado seria coherente con los valores mas
elevados de mddulo elastico y de WVP reportados para las
recreaciones consolidadas tras la irradiacion.
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Tabla 5.5.7.- Razones de area de banda de la recreacion de peliculas pictoricas consolidadas con la formulacién A1.

Recreaciones de pelicula pictérica

Relacion de area Azul Ultramar Rojo bermelléon Ocre amarillo
de banda
No 100 h No 100 h No 100 h
irradiada irradiacion irradiada | irradiacion | irradiada | irradiacion
Gly/Al 0,08 0,05 0,07 0,06 0,03 0,02
Gly/All 0,23 0,16 0,21 0,17 0,18 0,10
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Figura 5.5.33.- Detalle de los espectros IR de la recreacion de la pelicula pictérica azul ultramar consolidada con la
formulacién A1l en la regién de las bandas amida 1 y II y deformacién del grupo OH del glicerol: sin exposicién a la
radiacion UV (negro), tras 100 h de exposicién a la radiacién UV (rojo).
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Figura 5.5.34.- Detalle de los espectros IR de la recreacion de la pelicula rojo bermellén ultramar consolidada con la
formulacién A1l en la region de las bandas amida [ y II y deformacién del grupo OH del glicerol: sin exposicién a la
radiacion UV (negro), tras 100 h de exposicién a la radiacién UV (rojo).
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Figura 5.5.35.- Detalle de los espectros IR de la recreacion de la pelicula pictérica ocre amarillo consolidada con la
formulacién A1l en la regién de las bandas amida I y II y deformacién del grupo OH del glicerol: sin exposicién a la
radiacion UV (negro), tras 100 h de exposicion a la radiacion UV (rojo).
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Andlogamente, las Figuras 5.5.36-5.5.38 muestran en detalle la
region de las bandas amida I y Il y deformacion del grupo OH del
glicerol en los espectros IR de las recreaciones de las peliculas
pictoéricas consolidada con la formulacién B1 antes y después de la
irradiacion. También en este caso se confirma que se han producido
cambios en la proporcién relativa de plastificante y gelatina. La
Tabla 5.5.8 resume las razones de area de banda del glicerol
(vibracién de deformacién de grupos OH a 1030 cm) respecto a las
bandas amida I y amida II calculadas para cada una de las
recreaciones de peliculas pictéricas consolidadas con la formulacion
B1 antes y después de ser sometidas a irradiaciéon con luz UV. Se
observa que, también en todos los casos, se produce una
disminucién del area de la banda correspondiente al glicerol tras el
proceso de envejecimiento acelerado, lo cual, nuevamente, es
indicativo de que ha habido una pérdida de plastificante. Este
resultado justifica los valores mas elevados de médulo elastico y de
WVP reportados para estas recreaciones consolidadas tras la
irradiacidn.
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Tabla 5.5.8.- Razones de area de banda de la recreacion de peliculas pictoricas consolidadas con la formulacién B1.

Relacion de area de

Recreaciones de pelicula pictérica

Azul Ultramar

Rojo bermell6n

Ocre amarillo

banda
No 100 h No 100 h No 100 h
irradiada irradiacion irradiada irradiacion irradiada irradiacion
Gly/Al 0,17 0,12 0,18 0,09 0,12 0,09
Gly/All 0,30 0,19 0,31 0,22 0,24 0,15
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Figura 5.5.36.- Detalle de los espectros IR de la recreacién de la pelicula pictérica azul ultramar consolidada con la
formulacién B1 en la region de las bandas amida [ y Il y deformacién del grupo OH del glicerol: sin exposicién a la
radiacién UV (negro), tras 100 h de exposicién a la radiaciéon UV (rojo).
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Figura 5.5.37.- Detalle de los espectros IR de la recreacidon de la pelicula pictérica rojo bermellén consolidada con la
formulacién B1 en la regién de las bandas amida [ y Il y deformacién del grupo OH del glicerol: sin exposicién a la

radiaciéon UV (negro), tras 100 h de exposicién a la radiaciéon UV (rojo).
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Figura 5.5.38.- Detalle de los espectros IR de la recreacién de la pelicula pictérica ocre amarillo consolidada con la
formulacién B1 en la regién de las bandas amida I y II y deformacién del grupo OH del glicerol: sin exposicion a la
radiacion UV (negro), tras 100 h de exposicién a la radiacién UV (rojo).
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5.5.3.5. Ensayo de inoculacién y cultivo de microorganismos

Serie llI-1: recreaciones de estratos preparatorios sobre soporte

Los resultados obtenidos en los ensayos de inoculacion de las
probetas preparadas como recreaciones de estratos preparatorios se
resumen en la Tabla 5.5.9 Como se indica en la misma, no se ha
observado germinacién de esporas ni han aparecido micelios para
ninguno de los microorganismos inoculados en ninguna de las
recreaciones, ni en las consolidadas con el adhesivo/consolidante B a
base de gelatina (Figura 5.5.39-5.5.44) ni en las consolidadas con la
formulaciéon B2 (Figura 5.5.45-5.5.50), preparada con gelatina
plastificada con glicerol modificado con citronela. Este resultado se
asocia, ademas de al efecto inhibidor de la citronela, que se demostro,
en particular, efectiva contra Aspergillus niger en la serie de probetas
de adhesivo/consolidante puro (ver seccion 5.4.3.9), al posible efecto
sinérgico del aceite de tung, que es un potencial inhibidor del
crecimiento de microorganismos [Humar y Lesar 2013; Aranguren et
al. 2012]. Este efecto fungicida del aceite de tung puede estar
asociado al aporte de hidrofobicidad y la reduccién de la porosidad
del mortero [Fang et al. 2013; Fang et al. 2012] que crea un entorno
mucho menos propicio para la germinacion de esporas flingicas.
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Tabla 5.5.9.- Desarrollo de colonias de microorganismos
en las recreaciones de capas preparatorias.

Recreacion de capas de

preparacion
Microorganismos
I11I-1-B 111-1-B2
Aspergillus niger
Chaetomium globosum

Fusarium oxysporum

Mucor rouxii

Penicillium
chrysogenum

Trichoderma
pseudokoningii

---: sin presencia de colonias+: escasa presencia de
colonias; ++: moderada presencia de colonias; +++:
abundante presencia de colonias.

594



EXPERIMENTAL
5.5. Evaluacion De La Eficiencia del Tratamiento De Consolidacion

0

Figura 5.5.39.- Probeta III-1-B  inoculada con esporas de
Aspergillus niger. Observacion a distintos tiempos de incubacion: A)
7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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0 D)

Figura 5.5.40.- Tableta III-1-B. Inoculada con esporas de
Chaetomium globosum. Observaciéon a distintos tiempos de
incubacion: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Figura 5.5.41.- Tableta III-1-B. Inoculada con esporas de Fusarium
oxysporum. Observacion a distintos tiempos de incubacion: A) 7
dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Figura 5.5.42.- Tableta III-1-B. Inoculada con esporas de Mucor
rouxii. Observacion a distintos tiempos de incubacion: A) 7 dias; B)
14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Q)

Figura 5.5.43.- Tableta III-1-B. Inoculada con esporas de
Penicillium chrysogenum. Observacién a distintos tiempos de
incubacion: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Q)
Figura 5.5.44.- Tableta III-1-B. Inoculada con esporas de

Trichoderma pseudokoningii. Observacion a distintos tiempos de
incubacidn: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Figura 5.5.45.- Tableta III-1-B2. Inoculada con esporas de
Aspergillus niger. Observacidn a distintos tiempos de incubacion: A)
7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Figura 5.5.46.- Tableta III-1-B2. Inoculada con esporas de
Chaetomium globosum. Observaciéon a distintos tiempos de
incubacion: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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0 D)

Figura 5.5.47.- Tableta III-1-B2. Inoculada con esporas de
Fusarium oxysporum. Observacion a distintos tiempos de
incubacién: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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0

Figura 5.5.48.- Tableta III-1-B2. Inoculada con esporas de Mucor
rouxii. Observacion a distintos tiempos de incubacion: A) 7 dias; B)
14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Q) D)

Figura 5.5.49.- Tableta III-1-B2. Inoculada con esporas de
Penicillium chrysogenum. Observacion a distintos tiempos de
incubacion: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Figura 5.5.50.- Tableta III-1-B2. Inoculada con esporas de
Trichoderma pseudokoningii. Observacion a distintos tiempos de
incubacién: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Serie III-2: recreaciones de estratos de imprimacion y preparatorios
sobre soporte

Los resultados obtenidos en las probetas preparadas como
recreaciones de estratos de imprimacién y preparatorios se resumen
en la Tabla 5. 5.10. Como se indica en la tabla, tampoco en este caso
se ha observado germinaciéon de esporas ni han aparecido micelios
para ninguno de los microorganismos inoculados en ninguna de las
recreaciones, ni en las consolidadas con el adhesivo/consolidante B a
base de gelatina (Figura 5.5.51-5.5.56) ni en las consolidadas con la
formulaciéon B2 (Figura 5.5.57-5.5.62), preparada con gelatina
plastificada con glicerol modificado con citronela. Este resultado de
nuevo puede ser atribuido a la presencia de aceite de tung tanto en la
capa de imprimacién como en la capa de preparacion.
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Tabla 5. 5.10.- Desarrollo de colonias de microorganismos en
las recreaciones de capas preparatorias y de imprimacion.

Esporas de cepas
inoculadas

Soporte: Policromia.
adhesivo/consolidante

I11-2-B

I11-2-B2

Aspergillus niger

Chaetomium globosum

Fusarium oxysporum

Mucor rouxii

Penicillium
chrysogenum

Trichoderma
pseudokoningii

---: sin presencia de colonias+: escasa presencia de
colonias; ++: moderada presencia de colonias; +++:
abundante presencia de colonias.
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D)

Figura 5.5.51.- Tableta III-2-B. Inoculada con esporas de
Aspergillus niger. Observacion a distintos tiempos de incubacidén: A)
7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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0 D)

Figura 5.5.52.- Tableta II-2-B. Inoculada con esporas de
Chaetomium globosum. Observacién a distintos tiempos de
incubacion: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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A) B)
0) D)

Figura 5.5.53.- Tableta III-2-B. Inoculada con esporas de Fusarium
oxysporum. Observacion a distintos tiempos de incubaciéon: A) 7
dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Figura 5.5.54.- Tableta III-2-B. Inoculada con esporas de Mucor
rouxii. Observacién a distintos tiempos de incubacion: A) 7 dias; B)
14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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0 D)

Figura 5.5.55.- Tableta III-2-B. Inoculada con esporas de
Penicillium chrysogenum. Observacion a distintos tiempos de
incubacion: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Q) D)

Figura 5.5.56.- Tableta III-2-B. Inoculada con esporas de
Trichoderma pseudokoningii. Observacion a distintos tiempos de
incubacién: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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0 D)

Figura 5.5.57.- Tableta III-2-B2. Inoculada con esporas de
Aspergillus niger. Observacion a distintos tiempos de incubacion: A)
7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Figura 5.5.58.- Tableta III-2-B2. Inoculada con esporas de
Chaetomium globosum. Observaciéon a distintos tiempos de
incubacion: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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A) B)
Q) D)

Figura 5.5.59.- Tableta III-2-B2. Inoculada con esporas de
Fusarium oxysporum. Observacion a distintos tiempos de
incubacion: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Q) D)

Figura 5.5.60.- Tableta III-2-B2. Inoculada con esporas de Mucor
rouxii. Observacion a distintos tiempos de incubacién: A) 7 dias; B)
14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Q) D)

Figura 5.5.61.- Tableta III-2-B2. Inoculada con esporas de
Penicillium chrysogenum. Observacién a distintos tiempos de
incubacion: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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Figura 5.5.62.- Tableta III-2-B2. Inoculada con esporas de
Trichoderma pseudokoningii. Observacion a distintos tiempos de
incubacién: A) 7 dias; B) 14 dias; C) 21 dias; D) 28 dias. (X9)
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5.6. ENSAYO DE CONSOLIDACION IN SITU
5.6.1. Introduccion

Después de haber evaluado las propiedades fisico-mecanicas y
la estabilidad de las formulaciones de adhesivo/consolidante que se
han desarrollado en el presente proyecto de tesis doctoral y tras la
realizacion de ensayos de consolidacion, adherencia y de eficiencia
biocida en recreaciones simulando peliculas pictéricas y
preparaciones, y con el propoésito de valorar la eficiencia del
adhesivo/consolidante desarrollado de forma mas fiable, se han
efectuado una serie de ensayos in situ en las policromias originales
del templo Longshan de Lukang. Las formulaciones ensayadas han
sido aquellas que han proporcionado los mejores resultados en todo
el conjunto de ensayos de laboratorio realizados previamente, esto
es, la formulacién A1 como consolidante de estratos de policromia y
la formulaciéon B1 como consolidante de zonas con grave pérdida de
cohesion y como adhesivo para fijar las policromias desprendidas del
soporte o las capas pictoricas separadas de la preparacion.

Para efectuar esta serie de ensayos se ha escogido la puerta de
la Entrada Principal (Wu Men) situada en el extremo izquierdo del
templo y una de las columnas del Palacio Principal por tratarse de
las zonas que presentaban mayores dafios de desprendimiento de
capas pictoricas (ver seccion 5.2).

En esta zona se han realizado consolidaciones con las
formulaciones desarrolladas (ver Figuras 5.6.1 y 5.6.2) las cuales se
han dejado secar durante un afio. En este momento se procedieron a
la extracciéon de micromuestras para su examen mediante diferentes
técnicas de microscopia cuyos resultados se exponen seguidamente.
No obstante, estd previsto efectuar una segunda serie de ensayos de
control al cabo de dos afios. Esta segunda serie de resultados
completara el programa analitico planificado.
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5.6.2. Materiales y Métodos
5.6.1.1. Instrumentacion

Microscopia optica

Las micro-muestras extraidas de las zonas de policromia han
sido examinadas mediante un microscopio 6ptico de la marca Leica
modelo DMR2500 con sistema de iluminacion incidente/transmitida
y un sistema de polarizacién de luz.

Microscopia de fuerza atomica-Nanoindentacion (AFM)

El estudio del comportamiento mecanico de las policromias
originales tras la aplicacién de los adhesivo/consolidante se realizd
con el equipamiento descrito en la seccion 5.3.2.2: el mdédulo de
Young (E) de las muestras se obtuvo en modo de contacto (contact
mode). La topografia se determina deslizando la punta sobre la
superficie en un disco Safire y midiendo el pico de fuerza con una
punta Scan Asyst ® (k=3N/m) en el rango de 5 <500 MPa, montada
en un brazo (Bruker® tapping mode etched silicon probes, Veeco
Methodology group). La experiencia se lleva a cabo a una temperatura
constante de 23°C. El radio de la punta se calculé mediante un
método indirecto utilizando la muestra de poliestireno. El calibrado
del médulo de Young (E) proporciona un valor de 2,7 GPa. Las
imagenes poseen tamaiios de digitalizacién de (1 x 1) pm o (5 x 5)
um, constan de 256 lineas de pixeles, y se obtiene a una velocidad de
barrido de 0,3 Hz. Ademads de recoger datos de la topografia, también
se recogieron los datos de las propiedades superficiales tales como la
adhesion y el médulo de Young. Los valores del médulo de Young son
recogidos automaticamente por el instrumento para cada pixel de la
imagen de acuerdo con el método de Oliver-Pharr.

Procedimiento operativo

Las formulaciones A1 y B1 de adhesivo/consolidante,
seleccionadas como mas idéneas a partir del conjunto de ensayos

627



EXPERIMENTAL
5.6. Ensayo De Consolidacién In Situ

efectuados en el laboratorio, fueron aplicadas sobre las policromias
originales, con la ayuda de un pincel, en la zona de la puerta extrema
izquierda de la entrada principal (Wu Men) (Figura 5.6.1) y de una de
las  columnas del Palacio Principal (Figura 5.6.2). Ambas
formulaciones A1 y B1 se aplicaron en las areas de las policromias
donde la capa pictoérica azul ha sido parcialmente separada de la capa
de preparacién. Se ha seleccionado la zona pintada con azul ultramar
para llevar a cabo este ensayo de consolidacion in situ por ser la mas
dafiada. También se han practicado consolidaciones de los estratos
de preparacion.

El tratamiento llevado a cabo se dejé actuar durante un afio
transcurrido el cual se tomaron micromuestras para provocar el
minimo dafio al monumento. Estas muestras fueron examinadas
mediante microscopio 6ptico y de fuerza atémica para el estudio de
su comportamiento mecanico. La relacién de muestras extraidas se
resume en la Tabla 5.6.1.

628



EXPERIMENTAL
5.6. Ensayo De Consolidacién In Situ

Figura 5.6.1.- Las formulaciones adhesivo/consolidante A1 y B1 aplicadas sobre las
policromias en la zona de la puerta de la Entrada Principal (Wu Men)
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Figura 5.6.2.- Formulaciones adhesivo/consolidante A1 y B1 aplicadas sobre las policromias de
una de las columnas del Palacio Principal.
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Tabla 5.6.1.- Descripcion de las muestras extraidas de la puerta y la columna del templo Longshan, Lukang.

Punto de muestreo Referencia Capa (composicion) Adhesivo/Consolidante

Ps Capa Pictérica (azul ultramar + aceite de tung) sin consolidar

PI Capa Preparacién (creta + sangre + aceite de tung) sin consolidar
Puerta PS-A1 Capa Pictérica (azul ultramar + aceite de tung) Al
(Acceso principal) PI-A1 Capa Preparacién (creta + sangre + aceite de tung) Al
PS-B1 Capa Pictérica (azul ultramar + aceite de tung) B1
PI-B1 Capa Preparacién (creta + sangre + aceite de tung) Bl

cs Capa Pictérica (azul ultramar + aceite de tung) sin consolidar

cl Capa Preparacién (tierra roja + sangre + aceite de tung) sin consolidar
Columna (Palacio CS-A1 Capa Pictérica (azul ultramar + aceite de tung) Al
principal) CI-A1 Capa Preparacién (tierra roja + sangre + aceite de tung) Al
CS-B1 Capa Pictérica (azul ultramar + aceite de tung) Bl
CI-B1 Capa Preparacién (tierraroja + sangre + aceite de tung) Bl
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5.6.2. Resultado y discusion
5.6.2.1. Microscopia dptica

En las Figuras 5.6.3-5.6.12 se presenta la imagen de las
micromuestras extraidas de la policromia de la Puerta y de la
Columna, antes de la intervencion (Figura 5.6.3 y Figura 5.6.4), 24
horas después de la intervencién (Figuras 5.6.5-5.6.8) y un afio
después de la intervencion (Figuras 5.6.9-5.6.12).

Comparando las imagenes antes y tras 24 horas de la
aplicacion del adhesivo/consolidante, se ha observado la apariciéon
de un ligero brillo en alguna zona de la superficie. Este resultado
coincide con el estudio de Du (2010) sobre la consolidacion de las
pinturas murales del Templo Dazhao en Inner, Mongolia. En su
estudio, indicé que el tratamiento de la superficie con la solucién de
gelatina produce un brillo en algunas zonas, principalmente en el
blanco y gris y un poco en el rojo. Pese a ello, el color del pigmento no
se vio afectado y el aspecto visual general de las pinturas fue
satisfactorio.

Por otra parte, en las micromuestras extraidas un afio después,
se ha observado una disminucién del brillo (Figuras 5.6.9-5.6.12).
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Figura 5.6.3.- Micromuestra extraida de la puerta de la Entrada Principal antes de ser consolidada. Imagen
izquierda capa pictérica (escala 2000 pm). Imagen derecha capa de preparacion (escala 2000 um).
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Figura 5.6.4.- Micromuestra extraida de la puerta de la columna del Palacio Principal antes de ser consolidada.
Imagen izquierda capa pictorica (escala 1000 pm). Imagen derecha capa de preparacion (escala 200 pm).
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Figura 5.6.5.- Micromuestra extraida de la puerta de la Entrada Principal 24h después de ser consolidada con la
formulacién A1. Imagen izquierda capa pictérica (escala 1000 um). Imagen derecha capa de preparacién (escala
200 pm).
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Figura 5.6.6.- Micromuestra extraida de la puerta de la columna del Palacio Principal 24h después de ser
consolidada con la formulacién A1. Imagen izquierda capa pictérica (escala 500 um). Imagen derecha capa de
preparacion (escala 200 pm).
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Figura 5.6.7.- Micromuestra extraida de la puerta de la Entrada Principal 24h después de ser consolidada con la
formulacién B1. Imagen izquierda capa pictérica (escala 1000 pm). Imagen derecha capa de preparacién (escala
1000 pm).
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Figura 5.6.8.- Micromuestra extraida de la puerta de la columna del Palacio Principal 24h después de ser
consolidada con la formulacién B1. Imagen izquierda capa pictérica (escala 500 pm). Imagen derecha capa de
preparacion (escala 200 pm).
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Figura 5.6.9.- Micromuestra extraida de la puerta de la Entrada Principal 1 afio después de ser consolidada con la
formulacién A1. Imagen izquierda, muestra PS-Alcapa pictérica (escala 1000 pm). Imagen derecha, muestra PI-
Alcapa de preparacion (escala 200 pm).
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Figura 5.6.10.- Micromuestra extraida de la puerta de la la columna del Palacio Principal 1 afio después de ser
consolidada con la formulacién A1. Imagen izquierda, muestra CS-A1 capa pictérica (escala 500 pm). Imagen
derecha, muestra CI-A1 capa de preparacién (escala 500 pm).
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Figura 5.6.11.- Micromuestra extraida de la puerta de la Entrada Principal 1 afio después de ser consolidada con la
formulaciéon B1. Imagen izquierda, muestra PS-Blcapa pictérica (escala 500 pm). Imagen derecha, muestra PI-
Blcapa de preparacion (escala 500 pm).
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Figura 5.6.12.- Micromuestra extraida de la puerta de la la columna del Palacio Principal 1 afio después de ser
consolidada con la formulacién B1. Imagen izquierda, muestra CS-B1 capa pictérica (escala 500 pm). Imagen
derecha, muestra CI-B1 capa de preparacién (escala 500 pm).
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5.6.2.2. Microscopia de fuerza atémica-nanoindentacion

Los resultados obtenidos mediante la microscopia de fuerza
atémica-nanoindentacién (AFM) se muestran en la Tabla 5.6.2 donde
se indican los valores promedio y la desviacion estandar del médulo
elastico reducido (REM).

Como se puede observar, los valores de E obtenidos por AFM-
nanoindentacién en las muestras de las policromias son mas
elevados que los valores proporcionados por los ensayos mecanicos
practicados en las recreaciones de peliculas pictéricas preparadas en
el laboratorio. Estos valores mas altos se asocian al aumento de
rigidez debido al envejecimiento natural de las policromias, tal como
ha sido reportado en el estudio de Mecklenburg et al. (2013).

Los datos mostrados en la Tabla 5.6.2 indican que tanto en la
puerta como en la columna, las capas pictoéricas elaboradas con aceite
de tung son mas rigidas que las capas de preparacion elaboradas con
la creta (en la puerta) o el pigmento rojo de tierra (en la columna)
mezclando con la sangre y aceite de tung.

La comparacion de los valores de E obtenidos en las muestras
de la puerta y la columna del templo, antes y después del tratamiento
de consolidacién indica que la aplicacion del adhesivo/consolidante,
tanto la formulacion A1 como la B1, producen una notable
disminucién en el valor de E de las policromias consolidadas, con
independencia de su composicidn, lo cual hace que las policromias se
vuelvan menos rigidas y mas flexibles.

Cabe destacar que la formulacién A1 es ligeramente mas eficaz
para mejorar las propiedades mecanicas de la capa pictérica al 6leo
(AE = 1,230 MPa, puerta y 1,250 MPa, columna), mientras que la
formulacién B1, con un mayor contenido en plastificante, es mas
efectiva en la capa de preparacion aglutinada con sangre (AE = 580
MPa, puerta y 770 MPa, columna). Esto, probablemente, se debe a la
similitud entre la sangre utilizada como aglutinante y la gelatina, lo
que favorece la mejor incorporacién del agente consolidante y la
mayor migraciéon del plastificante en la capa, mientras que la
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formulacién A1 es mas eficiente en la consolidaciéon de la pelicula
pictorica.

Podemos, por tanto, llegar a la conclusién de que esta técnica
micro-invasiva nos proporciona informacién muy fiable sobre la
eficiencia del tratamiento de adhesién/consolidaciéon y sobre los
cambios en las propiedades mecanicas que induce en las policromias
del templo Longshan de Lukang.

Tabla 5.6.2.- Valor medio y la desviaciéon estandar del mddulo elastico
reducido (REM) obtenido por nanoindentacion-AFM.

Referencia REM
(MPa)
PS 2100 £ 100
PI 1180 = 80
PS-A1 870 £ 20
PI-A1 800 + 150

PS-B1 1000 =100

PI-B1 600 =100
cs 1900 =100
ca 1140 =50

CS-A1 650 £ 100

CI-A1 440 +100

CS-B1 810 =50

CI-B1 370 £50
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6. CONCLUSIONES

1. Identificacién de los materiales y la técnica de ejecucion de las
diferentes decoraciones policromas aplicadas sucesivamente y
que atin se conservan en el Templo Longshan de Lukang.

Policromias de 1829: Se identifica ldamina de oro que esta
aplicada sobre capa de minio. Debajo de ésta aparece una capa de
policromia de bermellén. Esto indica que la lamina de oro se aplicaba
superpuesta a la decoracidn policroma. Estas capas estan aglutinadas
con aceite de tung. La capa de preparacion esta realizada con una
tierra natural y sangre de naturaleza animal.

Policromias de 1958: presentan una capa de preparacion
integrada por carbonato de calcio aglutinado con sangre de
naturaleza animal. También se identifica una imprimacién realizada
con litopén aglutinado con aceite de tung. El estrato pictérico se
compone de uno o dos pigmentos aglutinados con aceite de tung. La
paleta de colores identificada se circunscribe a: azul ultramar,
amarillo de cromo, litopén y rojo 6xido de hierro. Se identifica
también ldmina de oro que se aplica sobre una capa de litopén y
amarillo de cromo. En la preparacioén se identifica carbonato de calcio
y sangre de origen animal.

Se ha confirmado cientificamente, por primera vez, el uso de
sangre como aglutinante de preparaciones de policromias tal como
se establece en las recetas tradicionales transmitidas oralmente
[Doménech et al. 2012].

2. Estado de conservacion de las policromias

Las principales alteraciones observadas en las policromias han
sido:

a) Fisico-mecanicas: agrietamiento del soporte de madera, abrasion
superficial de las policromias en zonas de mayor transito, pérdidas
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totales de la policromia, desprendimiento parcial de la policromia
con respecto al soporte, separacion de las capas pictéricas de la
preparacién, pérdida de propiedades mecanicas de los estratos
pictoricos.

b) Quimicas: alteracién del aceite de tung por hidrélisis de los
triglicéridos y formacién de jabones metalicos, principalmente de
calcio y plomo, hidrélisis parcial de la sangre, degradacién de aceite
de tung y sangre a oxalato de calcio.

3. Datacion de las policromias

Se han propuesto dos métodos de datacion de las policromias
basados en el establecimiento de la cinética de descomposicidn de la
sangre a partir de las técnicas de GC-MS y VMP. En el primer caso, el
estudio cinético se basa en la medicibn de los cambios

composicionales experimentados por los aminoacidos constituyentes.

La técnica de VMP considera las razones de intensidad de bandas
correspondientes a los procesos electrédicos caracteristicos de la
hemoglobina. Ambos métodos desarrollados permiten una dataciéon
fiable siempre que se cuente con muestras bien datadas de similares
caracteristicas para construir la curva de calibrado.

4. Desarrollo de un nuevo adhesivo/consolidante con propiedades
biocidas

Se ha disefiado un producto tricomponente a base de gelatina
plastificada con glicerol modificado con aceite de citronela que posee
una baja toxicidad y es respetuoso con el medioambiente. Este
producto, en sus diferentes formulaciones, puede actuar como
adhesivo para fijar las capas de policromia al soporte de madera y
como consolidante/adhesivo que devuelva la cohesién al estrato
pictérico y lo fije nuevamente al estrato preparatorio en aquellas
zonas en que se ha desprendido. Este adhesivo/consolidante
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incorpora un agente biocida del que se ha demostrado su efectividad
como inhibidor del crecimiento de microorganismos, principalmente,
hongos del género Aspergillus.

5. Formulaciones del adhesivo/consolidante con base de gelatina
plastificada con glicerol modificado con citronela

Los ensayos previos llevados a cabo han permitido establecer como
formulaciones idoneas para el nuevo adhesivo/consolidante (Tabla
6.1):

Tabla 6.1.- Formulaciones idéneas para el nuevo adhesivo/consolidante

Concentracion ‘7
. s s . Concentracion
de gelatinaen | Proporcion glicerol .
. . < g . de citronela en
Referencia la dispersion modificado:gelatina licerol
acuosa (m/m) g (%)
(%) °
Al 10 0,3 0,5
A2 10 0,3 1,0
B1 25 0,5 0,5
B2 25 0,5 1,0
6. Caracterizacién ~ de  propiedades  fisico-quimicas  del

adhesivo/consolidante

Se ha caracterizado las principales propiedades fisico-quimicas
del nuevo producto adhesivo/consolidante mediante una serie de
técnicas analiticas:
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a) La espectroscopia FTIR y la GC-MS han proporcionado
informacién exhaustiva relativa a la composiciéon quimica de los tres
componentes de la formulacién adhesiva/consolidante propuesta.

b) La espectroscopia FTIR y el examen morfolégico mediante AFM
pone de manifiesto el aumento del volumen libre entre cadenas
proteinicas que tiene lugar al adicionar glicerol que acttia como
plastificante. Este efecto se reconoce por las modificaciones en la
estructura secundaria de las proteinas observadas en el espectro IRy
por las modificaciones en el reticulo tridimensional que se aprecian
en los graficos topoldgicos obtenidos mediante AFM.

c) Los ensayos mecanicos y de determinacién de propiedades
hidricas (WVP, WC y WS) efectuados sobre las formulaciones ponen
de manifiesto su idoneidad. En todas ellas se observa que la
incorporacién de glicerol mejora notablemente las propiedades
mecanicas. Las propiedades hidricas no experimentan cambios
significativos.

d) Los resultados obtenidos indican que la citronela, andlogamente al
glicerol, tiene un efecto plastificante sobre la gelatina, mejorando
ligeramente las propiedades mecdnicas y no modificando
significativamente las propiedades hidricas del
adhesivo/consolidante.

7. Caracterizacion de la estabilidad del adhesivo/consolidante

Se ha caracterizado la estabilidad frente a la radiacién
luminosa del nuevo producto adhesivo/consolidante mediante una
serie de técnicas analiticas:

a) Los resultados obtenidos tras el envejecimiento acelerado de las
probetas de adhesivo/consolidante mediante espectroscopia FTIR
ponen de manifiesto ciertos cambios estructurales asociados a un
incremento de la reticulacion de las cadenas proteinicas
acompafiados de escision parcial y pérdida de agua. Tambien se
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reconocen procesos de polimerizacién de los terpenoides integrantes
de la citronela mediante GC-MS. El efecto de reticulacion, que es muy
notable en la gelatina pura, se ve notablemente minorado en las
formulaciones propuestas que incorporan el glicerol modificado con
citronela.

b) Estos cambios estructurales se traducen en un incremento de la
rigidez del adhesivo/consolidante, un ligero aumento de la WVP y
WS y una ligera disminuciéon de la WC.

c) Los ensayos microbioldgicos han demostrado que la citronela es
eficaz en la inhibicion del crecimiento de hongos del género
Aspergillus.

8. Caracterizacién de la eficiencia del tratamiento de
adhesién/consolidacion

Se ha caracterizado la eficiencia del nuevo producto
adhesivo/consolidante propuesto cuando es aplicado a recreaciones
de las policromias originales:

a) Los ensayos mecanicos, de adherencia y de determinacion de WVP
efectuados sobre peliculas pictéricas consolidadas ponen de
manifiesto que dicho tratamiento mejora las propiedades mecanicas
y de barrera de las peliculas pictéricas.

b) El estudio de estabilidad a la radiaciéon luminosa llevado a cabo
tras someter a envejecimiento acelerado las recreaciones pictéricas
consolidadas pone de manifiesto una ligera disminuciéon de
propiedades asociadas, principalmente, a un aumento en la
reticulacion de la gelatina y del aceite de tung y a la pérdida de aguay,
probablemente, de glicerol. Esto ultimo se ha visto confirmado
mediante el estudio por espectroscopia FTIR.

c) Los ensayos de eficiencia biocida llevados a cabo ponen de
manifiesto la ausencia de crecimiento de microorganismos tanto en
las probetas tratadas con consolidante que incorpora biocida como
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en las que no incorpora éste. Este resultado se asocia al demostrado
efecto inhibitorio que posee el aceite de tung.

9. Caracterizaciéon de la eficiencia del tratamiento de
adhesion/consolidacion mediante ensayos in situ

Los ensayos de consolidacién/adhesién realizados in situ han
permitido evaluar, de forma mas fiable, la eficiencia del
adheivo/consolidante propuesto. Cabe sefialar que estos ensayos se
han podido llevar a cabo gracias a la aplicacién de la técnica AFM-
nanoindentacién, la cual proporciona valores de moédulo elastico a
escala nanoscopica.

Los ensayos llevados a cabo tanto en recreaciones como in situ han
puesto de manifiesto la efectividad de las formulaciones propuestas
tanto para requerimientos de adhesién/consolidaciéon del estrato
preparatorio (y superiores) al soporte de madera (formulacién B2)
como los requerimientos de adhesion/consolidacién del estrato
pictérico/imprimacion a la capa inferior de preparacion
(formualciéon A1l). Este conjunto de ensayos llevados a cabo ha
permitido proponer como formulaciones mas idéneas en funcién de
la problematica a tratar (Tabla 6.2):

Tabla 6.2.- Formulaciones propuestas de adhesivo/consolidante.

Formulacion Aplicacion

Consolidacion/adhesion

Al s
de estratos pictoricos

Adhesion de policromias

B2 al soporte
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