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Resumen: La pintura mural, al tratarse de un bien patrimonial (semi-)expuesto a diferentes agentes, sufre diferentes formas de alteracion,
como la aparicién de depésitos, costras, etc., que pueden comprometer su estabilidad. Por tanto, las intervenciones de conservacién de la
pintura mural resultan esenciales para salvaguardar su significado. Desde 1970, la tecnologia laser ha demostrado ser una herramienta eficaz
para la limpieza de materiales usados en el patrimonio cultural. En este estudio se evalua la aplicacion de tres sistemas laser (Er:YAG, Nd:YAG y
Nd:YVO,) para eliminar una capa de hollin depositado sobre muestras modelo de pintura mural al temple y envejecidas de manera acelerada
con exposicion de SO,. Los temples usados se prepararon en laboratorio mezclando pigmentos inorganicos con aglutinantes organicos,
aplicando la pintura sobre un mortero de carbonato calcico. Los resultados evidenciaron el caracter protector del aglutinante y la eficacia de
diferentes estrategias laser (modificando frecuencia y/o fluencia) para eliminar la capa de hollin respetando la capa pictérica.
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Evaluation of laser technology as a cleaning method for tempera mural painting

Abstract: Mural painting, as a (semi-)exposed element of cultural heritage, is subjected to various agents and undergoes diverse forms of
deterioration, such as the appearance of deposits, crusts, etc.,, which may compromise its stability. Therefore, conservation interventions are
essential to safeguard the significance of mural paintings. Since the 1970s, laser technology has proven to be an effective tool for cleaning
materials employed in cultural heritage. This research evaluates the application of three laser systems (Er:.YAG, Nd:YAG y Nd:YVO,) for the
removal of a layer of soot on tempera mural paintings mock-ups that has been accelerated aged with SO, exposure. Tempera mock-ups were
prepared in the laboratory mixing inorganic pigments with organic binders and applying the paint onto a to calcium carbonate-based mortar.
Findings revealed both the protective role of the binder and the effectiveness of different laser strategies (by modifying frequency and/or
fluence) in removing soot deposits while preserving the pictorial layer.

Keywords: laser cleaning, wall painting, Er:-YAG, Nd:YAG, Nd:YVO,, conservation

Introduccion

La pintura mural constituye una expresion artistica que
simboliza, de manera tangible, la identidad cultural y la
memoria colectiva de las sociedades. Desde las antiguas
civilizaciones hasta las expresiones contemporaneas del
muralismo, estas representaciones han servido como
reflejo de costumbres, luchas sociales y valores. Preservarlas
resulta crucial para mantener vivo no solo el legado cultural,
sino también el significado simbodlico que encierran. No
obstante, como algunas pinturas murales se encuentran
(semi-)expuestas a la intemperie, estas sufren procesos de
deterioro provocados por factores ambientales como la
temperatura, la humedad, el material particulado, y los gases
contaminantes entre otros (Bacci et al. 2000; Van Den Brink

et al. 2000; Urosevic et al. 2012). En el contexto actual del
cambio climatico, los contaminantes atmosféricos favorecen
la formacién de patinas, depdsitos, costras superficiales, etc.
(Ricciardi et al. 2024) que comprometen la integridad fisica
y estética de la capa pictorica, por lo que resulta necesario
conocer cémo afectan los procedimientos de limpieza a la
pintura con el objetivo de identificar el método que permita
una mayor extraccion de la suciedad y respete la pintura, el
medio ambiente y la salud de los trabajadores.

En la década de los 70 tuvo lugar la primera aplicacién
satisfactoria del laser para la limpieza de incrustaciones
negras en marmol veneciano (Asmus et al. 1974) y desde
entonces, esta tecnologia ha despertado gran interés. Son
numerosos los casos de estudio en los que se ha constatado
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la eficacia de esta técnica para la limpieza de depésitos o
costras de diferente naturaleza en materiales que constituyen
el patrimonio cultural material, especialmente en rocas
(Ortiz et al. 2013; Brand et al. 2022), pero también en pintura
mural (Andreotti et al. 2006; Gaspard et al. 2008). Al hablar de
patrimonio pictérico mural, son pocos los trabajos centrados
en la aplicacién del laser como herramienta de limpieza en
obra real (Gordon Sobott et al. 2003; Andreotti et al. 2006),
pero son mas abundantes los centrados en estudios sobre
la evaluacién del nivel de eficacia de la limpieza en muestras
de laboratorio de restos de tratamientos de conservacion
previos, suciedad, etc. (Bracco et al. 2003; Teule et al. 2003;
Pouli et al. 2009). Una gran parte de la bibliografia se basa
principalmente en el empleo de laseres de excimero, Nd:YAG y
Er:-YAG y en como afectan al nivel de limpieza adquirido: 1) los
distintos parametros del laser como son: la longitud de onda,
la duracion de pulso, la frecuencia de repeticién, la fluencia,
etc,, 2) las caracteristicas de la pintura que se desea preservary
3) las caracteristicas de la sustancia a eliminar (Oujja et al. 2010;
Siano and Salimbeni, 2010; Bordalo et al. 2012). Numerosas
investigaciones se basaron en la evaluacién de muestras
sometidas a la irradiacion laser, constituidos Unicamente por
pigmentos (Pouli et al. 2003; Oujja et al. 2013) y por muestras
de pinturas, es decir considerando la mezcla del pigmento
con el aglutinante (Castillejo et al. 2003). De esta manera,
se conocen los cambios mineraldgicos y/o quimicos que
experimentan las muestras bajo determinadas condiciones de
irradiacion. En el caso de las pinturas al temple, constituidas por
pigmentos inorganicos (como cinabrio, azurita, oropimente,
etc.) mezclados con un aglutinante organico como el huevo
o la cola de conejo resulta muy interesante conocer si el
aglutinante podria presentar un rol protector (Bordalo et al.
2012).Ellaser, al tratarse de una técnica de limpiezairreversible,
obliga a abordar una caracterizacion exhaustiva de los efectos
de los diferentes parametros del laser (como son la longitud
de onda, la duracién de pulso, la frecuencia, la fluencia, etc.) en
los componentes de la pintura (pigmento y aglutinante) y en
muestras modelo en el laboratorio antes de realizar cualquier
intervencién en obra real.

El presente estudio presenta resultados preliminares
sobre la eficacia del uso de diferentes fuentes laser para
limpiar hollin en muestras que simulan pinturas al temple,
con el fin de establecer los parametros que permitan una
limpieza satisfactoria sin afectar al material pictérico. Se
presenta una metodologia sistematica en la que se aplica
el laser a muestras modelo constituidas Unicamente
por pigmento, muestras que simulan pintura al temple
sin suciedad y muestras sobre las que se aplicé hollin y,
posteriormente, se sometieron a un ensayo de exposicién
a SO, bajo condiciones controladas de humedad y
temperatura. Se emplearon tres laseres de diferentes
longitudes de onda y duraciones de pulso para evaluar su
eficacia. Los laseres seleccionados fueron: Er:YAG (2940 nm
y 150 ps), Nd:YAG en modo Long Q-Switched-LQS- (1064
nmy 100 ns) y Nd:YVO4 (355 nmy 25 ns). En primer lugar,
se determinaron las fluencias de no dafio aparente al ojo
humano, tanto en muestras constituidas Gnicamente por
pigmento puro como en muestras que imitan las pinturas

murales. Posteriormente, en las muestras envejecidas
artificialmente se determinaron las condiciones de
irradiacion adecuadas para extraer el hollin. Las zonas
tratadas fueron analizadas mediante estereomicroscopia,
espectrofotometria del color, microscopia electrénica de
barrido con sonda de dispersidon de energia (SEM-EDS) y
espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier
(FTIR) con el fin de determinar el grado de extracciéon del
hollin e identificar los posibles cambios inducidos en las
pinturas.

Materiales y métodos

— Materias primas y elaboracién de las muestras

Se eligieron dos pigmentos (de colores azul y amarillo)
que se utilizan con frecuencia en la pintura mural al
temple: azurita (CuB(COS)Z(OH)z) y oropimente (ASZS3). Para
la elaboracion de pinturas al temple, se eligieron como
aglutinante la yema de huevo (Y de aqui en adelante) y la
colade conejo (Cdeaquienadelante). Los dos pigmentos y
la cola de conejo se adquirieron en Kremer Pigments GmbH
& Co. y los huevos en un mercado local. En este estudio
se ha trabajado con tres tipos de muestras. Por un lado,
muestras constituidas Unicamente por pigmento (tabletas
a partir de ahora), que se elaboraron con la ayuda de una
prensa en la que se aplicaron 30 t. Se realizaron en total
6 tabletas (3 por pigmento). Por otro lado, se prepararon
muestras que imitan pinturas al temple constituidas por
la mezcla del pigmento con el aglutinante siguiendo las
recetas tradicionales (Pacheco 1990), que se aplicaron
sobre un mortero de cal constituido por dos capas:
1-arriccio (1/3 en volumen empleando 1 de cal, 2 de arido
fino y 1 de arido grueso), y 2-intonaco (1/2 en volumen
empleando 1 de cal, 1 de arido fino y 1 de marmolina) y
dejando carbonatar durante un mes a 18+£5°C y 70+10%
HR. Los métodos de preparacion para la yema de huevo
y para la cola de conejo se pueden consultar en (Herrera
et al. 2016) y (Cardell et al. 2017), respectivamente. Se
prepararon un total de 24 muestras modelo (12 pinturas
por pigmento). La mitad de estas fueron cubiertas con
hollin recogido de tubos de escape de vehiculos con
motor diésel, y luego se sometieron a un envejecimiento
acelerado en camara climatica (FITOCLIMA 300EDTU)
controlando la temperatura (18°C), humedad relativa
(80%) y con una exposicion a SO2 (200 ppm) durante 40
dias.

— Equipos ldser

Es este estudio se han empleado tres fuentes laser con
diferentes caracteristicas que se mencionan a continuacion:

-Laser Er:YAG (grupo ELEn) que opera a 2940 nm
(radiacién IR) con una duracién de pulso de 150 ps.
La tasa de repeticion elegida fue de 15 Hz y se varié la
energia emitida y el didmetro del haz.
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- Laser Nd:YAG (EOS 1000 laser, grupo ElLEn), en modo
Long Q-Switched (LQS) que operaa 1064 nm (radiacion
IR) con una duracién de pulso de 100 ns. Las tasas de
repeticion elegidas fueron 1y 3 Hzy se varié la energia
emitida por el haz y el didmetro del haz.

- Laser Nd:YVO4 (Avia Ultra 355-2000, Coherent) que
opera a 355 nm (radiacién UV) con una duracién de
pulso de 25 ns. Se utilizé una lente convergente de 150
mm de distancia focal. Se varid la tasa de repeticién de
0.25,0.5, 1y 2 kHz y el didametro del haz.

La metodologia seguida se muestra en la [Figura
1]. Es necesario indicar que se hicieron una serie
de exploraciones preliminares en la periferia de
las muestras para determinar las fluencias que no
producian dafo aparente. A continuacion, se detallan
los pasos seguidos:

1. Determinacion de las fluencias de no dano aparente
(f.a-T de aqui en adelante) en las tabletas [Figura 1A y D].

2. Aplicacién de la fluencia determinada en el
paso anterior en sus correspondientes pinturas al
temple sin la capa de suciedad [Figura 1B, E y F].
Dependiendo del resultado, hubo que ajustar los
pardmetros para determinar las fluencias de no
dano aparente en este tipo de muestras (f,4-Y 0
foa-C, para los temples de yema de huevo y cola de
conejo, respectivamente).

3. Aplicacién de la f,¢-Y o f,4-C para comprobar si estas
fluencias eran adecuadas para eliminar los depésitos
de hollin [Figura 1C, Gy H]. En el caso de que quedasen
restos de depdsito, fue necesario modificar los
pardmetros para conseguir la fluencia necesaria para
mejorar la limpieza (fi-Y o f;-C), respetando la capa
pictérica que se encuentra debajo.
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Puesto que las muestras irradiadas en este estudio fueron
las mismas, independientemente del pigmento, en la
[Figura 2] se presentan las correspondientes a la azurita
tras la aplicacion de los tres sistemas laser (Er:YAG, Nd:YAG
y Nd:YVO4) en los tres tipos de muestras (tabletas, temples
modelo sin hollin y temples modelo con hollin).
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Figura 2.- Imagenes de todas las muestras con azurita después de
lairradiacion con los tres sistemas laser (Er:-YAG, Nd:YAG y Nd:YVO,).
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Figura 1.- Metodologia seguida en este estudio para la determinacidny aplicacién de las fluencias de no dafio aparente (f,q) y de limpieza
(fi) en los distintos tipos de muestras. A: tabletas de pigmento. B: pinturas sin depdsitos de hollin. C: pinturas con depésito de hollin.
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— Técnicas analiticas

Para la determinacién de las fluencias de no daio aparente (T
y f.a-Y/Q) y la evaluacién del resultado de la aplicacion de estas
condiciones en las pinturas con la capa de hollin se utilizaron las
siguientes técnicas analiticas:

- Para la evaluacion de cambios fisicos en las muestras se utilizo
el estereomicroscopio SMZ800 Nikon para caracterizar su
apariencia antes y después de la irradiacion laser.

- La caracterizacion de los cambios de color de las tabletas y de
las muestras de pintura al temple se llevé a cabo con el empleo
del espectrofotémetro Minolta CM-700d. Las mediciones se
realizaron en el espacio del color CIELAB, donde L* representa
la claridad (0: blanco y 100: negro); a* es la coordenada de color
entre rojo (@* positiva) y verde (a* negativa) y b* es la coordenada
de color entre amarillo (b* positiva) y azul (b* negativo) (CIE
S014-4/E:200, 2007). Las mediciones se llevaron a cabo con el
componente especular excluido (SCE), con un didmetro de
mediciéon de 3 mm, con un iluminante D65 y un angulo de
observacion de 10°. Se realizaron 5 mediciones en cada zona
irradiada y a continuacién, se calcularon las diferencias AL,
Aa*, Ab*, AC*,,, AH vy la diferencia de color (AE*,,) siguiendo
lo descrito en (CIE S014-4/E: 2007), tomando como color de
referencia el de la muestra antes de lairradiacion.En el caso de la
evaluacion de las limpiezas, se tomé como referencia la muestra
con el deposito de hollin. Para evaluar si la aplicacion del laser
modifica la tonalidad original, se ha realizado otra comparativa
tomando como referencia el color de la muestra sin aplicar el
hollin.

Para la evaluacién de la fluencia de limpieza para mejorar la
eliminacién del depdsito en las muestras de temple con hollin se
emplearon, a mayores de las técnicas anteriores, las siguientes:

- La identificacion de residuos de hollin se realiz6 mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
usando un equipo portatil 4300 Agilent en modo de reflectancia
total atenuada (ATR). Se registraron 100 escaneos por muestra
en el rango de 4000 a 650 cm™' con una resolucién de 2 cm'.

- Los cambios micromorfoldgicos se analizaron a través del
microscopio electrénico de barrido (SEM) con sonda de
dispersién de energia (EDS) FEI Quanta200. Se recubrieron las
muestras con una capa de carbono y las condiciones éptimas de
trabajo fueron un voltaje de 15-20 kV, una distancia de trabajo
de 10-11 mm y una corriente de la muestra de 60 mA.

Resultados y discusion

— Fluencias de no dario aparente (f,,) en las muestras sin hollin

Las fluencias de no dafio aparentey la frecuencia seleccionada
para las distintas muestras de este estudio se muestran en la
Tabla 1. En esta condicion, dentro de cada laser, se fijo la misma
frecuencia para todas las muestras: 15 Hz para el Er:YAG, 1 Hz

para el Nd:YAG y 250 Hz para el Nd:YVO,. Atendiendo a la
composicion mineraldgica de los pigmentos, se puede decir
que no hay grandes diferencias respecto a la susceptibilidad
(tendencia a sufrir un cambio de color) de estos dos pigmentos
con dos excepciones: con el laser Er:YAG, el OR parece
resistir mejor a la irradiacion (soporta fluencias ligeramente
superiores que la AZ) mientras que con el Nd:YVO, ocurre lo
contrario, es la AZ la que soporta fluencias mayores. Como se
observa en la Tabla 1, por lo general, las fluencias aplicadas
en las pinturas son ligeramente superiores a las aplicadas en
las tabletas, por lo que se pone de manifiesto el rol protector
del aglutinante sobre el pigmento, en concordancia con los
resultados de otros estudios (Camaiti et al. 2007; Gaspard
et al. 2008). Esta caracteristica ocurre, especialmente, en la
irradiacion con el Nd:YVO,, puesto que las fluencias aplicadas
en las tabletas es un 50% menor que las que se aplicaron en
las pinturas. Por otro lado, en el caso de los temples, no parece
que haya diferencias entre el comportamiento en funcién del
aglutinante estudiado (Y y C), salvo en el caso de la irradiacion
de los temples de OR irradiadas con el Nd:YVO,;: la fluencia
de no dafio que soporta el temple de OR con yema de huevo
es superior a su contraparte de cola de conejo. Finalmente,
comparando los tres laseres utilizados, el Er:-YAG es el que
permite aplicar fluencias mas elevadas sin llegar a ocasionar
dafos en las muestras, seguido por el Nd:YAG y en ultimo
lugar se encuentra el Nd:YVO4. En este caso de estudio, el
laser que emite a mayor longitud de onda (2940 nm) y con
pulso mas largo (150 ps), el Er:YAG, permite el uso de mayores
fluencias, mientras que el laser que emite a menor longitud
de onda (355 nm) y duracion de pulso mas corta (25 ns), el
Nd:YVO,, conlleva la aplicacién de fluencias mas bajas para el
tipo de muestras consideradas.

La determinacion de estas f.q tanto de las tabletas como de
las muestras de pinturas no siempre fueron confirmadas con
la espectrofotometria de color, especialmente en las muestras
con oropimente, ya que exceptuando OR-C con Er:YAG, en el
resto las diferencias de color AE*  superan las 3.5 u. CIELAB
[Figura 3A], que es el umbral que determina que las diferencias
de color son visiblemente evidentes incluso para un ojo sin
experiencia (Mokrzycki and Tatol 2011). Por el contrario, en
las muestras de AZ, las condiciones de no dano visible fueron
apoyadas con las medidas del color [Figura 3By Cl.

Er:YAG | 15 Hz Nd:YAG | 1 Hz Nd:YVO4 | 250 Hz
AZT 0.87 J/cm? 0.17 J/cm? 0.07 J/cm?
AZY 0.95 J/cm? 0.26 J/cm? 0.11 J/cm?
AZ-C 0.95 J/cm? 0.26 J/cm? 0.11 J/em?
ORT 1.18 J/cm? 0.17 J/em? 0.03 J/cm?
OR-Y 0.95 J/cm? 0.26 J/cm? 0.28 J/cm?
OR-C 0.95 J/cm? 0.26 J/cm? 0.09 J/em?

Tabla 1.- Frecuencias y fluencias empleadas en la condicién de
no dano aparente en las tabletas (fnd-T) y en las muestras de
pinturas al temple (fnd-Y/fnd-C) para cada uno de los laseres de
este estudio.
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Figura 3.- Micrografias de algunas muestras de temples sin hollin en las
que se aplicaron las fluencias de no dafio aparente (f,4) acompanadas de su
diferencia de color (AE*,,), tomando como referencia la muestra sin hollin.
A la izquierda de cada micrografia: muestra de referencia y a la derecha:
muestra irradiada con el laser indicado. OR=oropimente, AZ=azurita; T=
tableta; Y=yema de huevo; C=cola de conejo.

— Fluencias de no dario aparente (f.q) en las muestras con hollin

Antes de describir los resultados de esta seccidn, hay que
indicar que los célculos de la diferencia de color (AE*,,) se
realizaron considerando como referencia el color de la pintura
con el hollin; por lo que, cuanto mas elevado sea este valor,
mayor serd la diferencia de color de la muestra respecto a su
referencia, indicando una mayor extracciéon del depésito de
hollin. Por lo general, las fluencias de no dafo aparente (f,q4)
determinadas en el apartado 3.1 no fueron suficientes para
limpiar los depdsitos de hollin de las muestras ensuciadas
en las pinturas de azurita [Figura 4C]; excepto en la pintura
aglutinada con yema de huevo con el Er:YAG, en la que
la irradiacion con la f.4 parece que permite extraer cierta
cantidad de hollin. Sin embargo, en ambos temples de OR,
las fluencias seleccionadas para Er:YAG [Figura 4A] y Nd:YAG

m OR-Y-

{ N - .
\ JIC  International Institute for Conservation
- \—/‘. of historic and artistic works

[Figura 4B] si fueron suficientes para empezar a eliminar el
hollin. En este sentido, se confirma la gran influencia de las
propiedades del material que va a ser irradiado (temple sin 'y
con hollin en este estudio) en las condiciones de irradiacion.
A pesar de que con la f4 del Er:-YAG se comenzo a eliminar el
hollin en las pinturas con ambos pigmentos, tras su irradiacion
se observé un cambio de color hacia tonalidades anaranjadas
gue no se observo en las muestras sin hollin irradiadas. Por lo
tanto, este hecho podria implicar que estas pinturas al temple
tras el ensayo de envejecimiento acelerado son menos
resistentes a la irradiacion laser, ya que sufren un cambio de
color hacia tonalidades anaranjadas tras la irradiacion. Esto
podria deberse a que los grupos-OH presentes en la pintura
y en hollin son absorbedores de la irradiacion a 2940 nm, que
es la longitud de onda que emite el Er:YAG (Pereira-Pardo y
Korenberg 2018).

— Mejora de la extraccion del depésito de hollin

En la Tabla 2 se comparan los valores de frecuencia y fluencia
tanto de la condiciéon de no dano aparente (condicion f,g)
como de la que presentd una mayor eficacia en la limpieza
(condicién f;). Como se aprecia en dicha tabla, las estrategias
seguidas para mejorar los resultados obtenidos al aplicar
f.e, fueron diferentes en funcion del laser. Con el Er:YAG,
la frecuencia se mantuvo constante, pero se disminuy6 la
fluencia en todas las pinturas menos en la pintura AZ-Y-h,

Figura 4.- A-C: micrografias de la aplicacion de la condicion de no daio aparente (f,q). D-I: micrografias de la aplicacion de la condicion en la que se identificd una
mayor eficacia en la limpieza (fi). AZ=azurita; OR=oropimente; Y=yema de huevo; C= cola de conejo; h=hollin.
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que aumentd ligeramente. En cambio, con el laser Nd:YAG, se
aumento la frecuencia para mejorar la eficacia y, finalmente,
con el Nd:YVO, fue necesario aumentar tanto la frecuencia
como la fluencia.

Siguiendo estas estrategias, se consiguié mejorar la eficacia
de la eliminacion del hollin como se observa en las [Figura
4E y H], aunque hubo excepciones. En ambas pinturas
de OR tras el Er:-YAG se observd un cambio de color hacia
tonos anaranjados [Figura 4G], mientras que en la AZ-Y-h
iradiada con los laseres Er.YAG y Nd:YVO, se identificé un
amarilleamiento y un blanqueamiento respectivamente
[Figura 4D y F], marcado con un asterisco en la Tabla 2. Con
estereomicroscopia se identificd el sistema laser Nd:YAG
como el mas eficaz eliminando el hollin.

Enla[Figura 5A] se presentanlos AE*,, de las pinturas limpiadas
(tomando como referencia los temples con hollin); cuanto
mayor es el AE*,, mayor es el grado de extraccién del hollin. En
todos los casos, las muestras en las que se aplicé f.4 presentan
AE*,, menores que tras la aplicacién de f;;, especialmente en la
AZ-Y-h'y OR-Y-h con Nd:YAG y Nd:YVO, y en la OR-C-h con el
Nd:YVO, . Comparando los AE*,, de las superficies limpiadas
con cada laser, en el caso de la pintura AZ-Y-h tanto el Er:-YAG
como el Nd:YAG presentaron mayores AE*,,; en la AZ-C-h, el
Nd:YAG; en la OR-Y-h, tanto el Er:-YAG como el Nd:YAG y en la
OR-C-h, el Nd:YVO4. Sin embargo, hay que tener en cuenta
que los AE*,, sufridos de las pinturas limpiadas también
pueden estar influenciados por los cambios hacia tonalidades
alejadas del color inicial de la pintura. Tampoco se puede
pasar por alto el efecto que el ensayo de envejecimiento
acelerado ha podido provocar en el color de las pinturas. Por
este motivo, en la [Figura 5B] se presentan los AE*,;,, tomando
como referencia la pintura sin hollin, para conocer si quedan
depdsitos de hollin tras la aplicacion del laser. En este caso, un
mayor AE*,, indicaria una mayor cantidad de restos. De nuevo,
estos valores respaldan que se obtuvieron mejores resultados
con el Nd:YAG, al obtener los valores mas bajos. Es importante
indicar que el AE*,, respecto al color original de la pintura
puede estar incluyendo también posibles cambios de color

Er:YAG Nd:YAG Nd:YVO,

Condicion Condicion Condicion Condicion Condicion Condicion
nodaio | limpieza | nodafio  limpieza nodafio ' limpieza
(foa) (fi) (fna) (fi) (fna) (fi)
15Hz| | *15Hz| 1Hz| 3 Hz| 250Hz| @ *2KHz|
0.95 J/cm?|0.48 J/cm?/0.26 J/cm? 0.26 J/cm?|0.11 J/cm? 0.21 J/cm?

AZ-C 15Hz | 15Hz | 1Hz| 3 Hz| 250Hz| @ 2kHz|
0.95 J/cm? [1.27 J/cm? 0.26 J/cm? | 0.26 J/cm?|0.11 J/cm?/0.21 J/cm?

ORY 15Hz 15Hz| | 15Hz]| 3 Hz| 250Hz| | 1kHz|
0.95 J/cm? |0.64 J/cm? 0.26 J/cm? | 0.26 J/cm?|0.28 J/cm?  0.28 J/cm?

AZY

15Hz| | 15Hz]| 3 Hz| 250Hz| @ 0.5kHz|

15Hz |
OR-C 0.80 J/cm?|0.26 J/cm?| 0.26 J/cm?|0.10 J/cm? 0.28 J/cm?

1095 J/cm?

Tabla 2.- Frecuencia y fluencia para la condicién de no dafo visible (fnd) y
de la que present6 una mayor eficacia en la limpieza (fli) para cada uno de
los tres laseres. El asterisco indica aquellas pinturas AZ-Y que sufrieron un
amarilleamiento y un blanqueamiento tras ser irradiadas con el ErYAG y el
Nd:YVO4, respectivamente.
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Figura 5.- A: AE*,, de las pinturas en las que se aplicaron la condicién de no
daiio aparente (fnd) y la que presentd una mayor eficacia en la limpieza (f),
tomando como referencia el color de la pintura con hollin. B. AE*,, de ambas
condiciones (fnd y f;) de las pinturas, tomando como referencia el color de
la pintura sin hollin. AZ=azurita; OR=oropimente; Y=yema de huevo; C=cola
de conejo. Las flechas negras indican las muestras en las que se mejoro
considerablemente la limpieza.

debidos al efecto provocado por el ensayo de envejecimiento
acelerado en la cdmara climatica o al posible efecto del laser
en la pintura.

Con el fin de identificar restos de hollin en las limpiezas se
realizaron andlisis FTIR [Figura 6A]. Hay que considerar la
evaluacién de estos resultados con cautela, ya que algunas
de las bandas asociadas al hollin coinciden con las bandas
de los distintos aglutinantes. El espectro del hollin presenta
una intensa joroba en el rango 1200-900 cm’, asociadas a
los grupos funcionales C-O-C, C-OH, y H-Carom (Cocozza et
al. 2003; Zhao et al. 2022). En las muestras limpiadas se pudo
identificar una reduccion de la intensidad de este hombro
haciéndose visibles las bandas asociadas a los aglutinantes.
Los espectros de las pinturas con OR tras el Er:YAG contindian
presentando la joroba caracteristica del hollin [Figura 6A],
indicando por lo tanto su permanencia.

Los cambios micromorfoldgicos se evaluaron mediante
SEM. La visualizacién con este método permitié confirmar la
presencia de particulas de hollin en la mayoria de las muestras
analizadas [Figura 6C y E]. Ademads, permitié constatar que la
aplicacion del Er:-YAG produjo una alteracién de la textura
en las pinturas con cola de conejo [Figura 6B y E], ya que se
observo la fusion de las particulas del pigmento, mostrando
una morfologia globular. Este hecho podria estar relacionado
con el cambio de color hacia las tonalidades anaranjadas
identificadas de visu. Mediante SEM, se confirma que el laser
Nd:YAG es el mas eficaz para eliminar los depésitos de hollin
[Figura 6D y F] con los parametros seleccionados en este
estudio, ya que la presencia de restos de hollin fue inferior al
resto [Figura 6C].
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Figura 6.- A: Espectro FTIR de las pinturas de OR-C-h después de aplicar los tres laseres. B-F: micrografias tomadas con SEM de las zonas limpiadas con laser.

AZ=azurita; OR=oropimente; Y=yema de huevo; C=cola de conejo.

Conclusiones

Tres laseres de caracteristicas completamente diferentes
(longitud de onda, duraciéon de pulso, frecuencia, entre
otros) se utilizaron para eliminar una capa de suciedad
artificial en muestras de pintura al temple con pigmentos
de distinta composicion (azurita y oropimente). Antes de
limpiar las muestras con la capa de suciedad, se determinaron
las fluencias de no dafio aparente en las tabletas y en las
pinturas sin suciedad. Por lo general, los umbrales de no dafo
aparente determinados en las tabletas fueron inferiores a
los identificados en las pinturas, sugiriendo un rol protector
de los aglutinantes. La aplicacién de estas fluencias en las
muestras de pintura con suciedad no fue suficiente para
conseguir limpiar la capa de suciedad, especialmente, en las
muestras de azurita para cada laser. No obstante, se consiguié
mejorar la extracciéon de la capa de suciedad aplicando
diferentes estrategias: en el Er:YAG (reduccién de la fluencia),
en el Nd:YAG (aumento de la frecuencia) y, finalmente, en
el Nd:YVO, (aumento de frecuencia y de fluencia). De los
tres laseres, el Nd:YAG permiti6 una mayor eficacia en la
eliminacion del hollin.

En futuras investigaciones seria interesante abordar si la
aplicacion de los diferentes sistemas laser estudiados afecta

a la adherencia y durabilidad de la pintura. Ademas, es
necesario remarcar que en este estudio no se ha trabajado
con muestras reales, por lo que se trabajara en transferir los
pardmetros determinados en este estudio a obras reales.
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