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RESUMEN

Investigacion desarrollada en el Museo de Historia Militar, Manuel Coelho Baptista
de Lima de la isla Terceira que propone un sistema de limpieza del patrimonio me-
talico utilizando soluciones acuosas tamponadas con un pH seguro para el metal y

complejos quelantes controlados. Un total de 20 soluciones, en estado liquido

y gelificado, fueron aplicadas sobre una culebrina de bronce fundida del siglo xvi.

De los resultados obtenidos se concluye que este método quimico de interven-
cion permite realizar limpiezas estratigraficas y respetuosas, capaces de eliminar
los productos de corrosién formados en la superficie metalica de los objetos. Se
ofrece como alternativa a limpiezas ejecutadas mediante una simple accién me-
cénica, que pueden resultar demasiado invasivas e ineficaces. Paralelamente, la
aplicacion localizada de los sistemas gelificados sustituye a los tratamientos reali-
zados por inmersién, que, cuando practicados en objetos dificilmente manipulables

y de gran envergadura, estan fuera del alcance de instituciones como la nuestra,

carentes de recursos técnico-financieros.
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INTRODUCCION

| Nucleo de Historia Militar Manuel Coelho Baptista de

Lima (NnHMmeBL), Portugal, instalado en un antiguo hos-

pital militar, acoge una parte de la coleccion del Museo
de Angra do Heroismo (maH), que pertenece al Governo Regio-
nal, localizado en una de las nueve islas que forman el archi-
piélago de las Azores, en el océano Atlantico: la Terceira. Entre
las piezas de militaria, coleccion textil de uniformes, accesorios
y armamento, destaca el acervo de artilleria, que contiene tres
culebrinas de fundicién portuguesa datadas en el siglo xvi, una
de las cuales, recogida en el fondo de la bahia de la ciudad de
Angra do Heroismo, esté firmada por el fundidor portugués Jodo
Dias (Regalado, 2023, pp. 260-261).

El uso de artilleria como forma de hacer la guerra se torna fun-
damental en Portugal desde mediados del siglo xiv, momento en
que se fabrican las primeras bocas-de-fuego' en hierro forjado. La
fundicién en bronce data de finales de ese siglo (Regalado, 2020,
p. 8), cuando se obtiene este metal mediante la aleacion de cobre
y estafio. El bronce ofrece mayor resistencia que el cobre y pre-
senta la ventaja de fundir a menor temperatura (Alvarez, 2015, p.
220), cualidades que lo han popularizado y han hecho que en la
fabricacion de piezas de artilleria tenga un amplio desarrollo: de
hecho, su uso representa un verdadero salto tecnolégico tanto en
el proceso de fabricacion como en la aplicacion de tacticas bélicas
en el campo de batalla. Asi, surgié una enorme diversidad de bo-
cas-de-fuego, ideadas para operar en tierra o para equipar a los
navios portugueses de navegacion atlantica.

Entre las piezas de artilleria producidas se encuentran las men-
cionadas culebrinas, bocas-de-fuego cargadas de pdlvora por la
boca, con tal longitud que provoca que el explosivo queme en el
interior del tubo y que, enseguida, se active el lanzamiento del pro-
yectil o bala de hierro. Generalmente depositadas en fuertes de
defensa maritima, son eficaces para alcanzar navios a gran distan-
cia (Matos, 1944, p. 121).

La culebrina de bronce seleccionada para el presente estudio,
una de las tres que posee el museo, datada en el siglo xvi y del fun-

' Boca-de-fuego es un término genérico utilizado para designar sistemas de
armas de artilleria, independientemente de su designacién técnico-tactica especi-
fica. Eduardo Saraiva utiliza esta nomenclatura para definir piezas de artilleria de
retrocarga que datan del siglo xiv (Saraiva, 2013, p. 12). La designacién especifica
de boca-de-fuego aplicada a piezas de artilleria en bronce es utilizada en la des-
cripcién del tapete de la Colegiada de Pastrana, que representa la conquista de
Arzila en 1471 (Araujo, 2012, p. 167). Jaime Regalado, gestor de la Coleccién
de Armamento del NnHMmcBL, emplea esta designacion en sus varias publicaciones
(2020, pp. 8-11; 2023, pp. 260-263).
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FIGURA 1y 2.
Culebrina fundida en
bronce del siglo xvi
cuando aun estaba
emplazada en la
fortaleza de Sdo
Jodo Baptista, en la
isla Terceira, Azores,
Portugal (Fotografia:
Jaime Ferreira
Regalado; cortesia:
MAH, 2022).

Informe académico

didor Jodo Dias, presenta un estrato ennegrecido, formado por la
acumulacién de particulas de suciedad sedimentada y productos
de corrosion. Puede observarse su estado de conservacion en las
Figuras 1y 2. Emplazada a la intemperie, en la zona costera que
ocupa la Fortaleza de Sdo Jodo Baptista, acusa la presencia de
formas de corrosion inestable, 6xidos y cloruros cuprosos, ademas
del efecto de contaminantes depositados por accién del viento, las
lluvias y la biodegradacion, cuya principal evidencia son los excre-
mentos de ave. En 2020 se trasladé a la reserva de armas pesadas
del NHMmMeBL. La Figura 3 registra el momento en que se efectud la
operacion de transporte.
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FIGURA 3. Proceso de traslado de la pieza a la reserva de armas pesadas del Nucleo de Histéria

Militar Manuel Coelho Baptista de Lima (Fotografia: Jaime Ferreira Regalado, 2021; cortesia: maH,

2022).

Su peso, superior a 2 t, dificulta la manipulacion y disminuye
el abanico de posibles tratamientos de limpieza que podrian em-
plearse en la remocion de los productos de corrosion y de todo
aquel material extrafio al objeto que se identifique como agente
agresor. Tanto la institucion poseedora, el maH, como la region
atlantica, carecen de recursos que permitan aplicar procesos de
limpieza mediante bafios electroquimicos y electroliticos que, uti-
lizados desde 1980, requieren inmersion de los objetos o el uso
de potenciostatos (Barrio, Chamén, Pardo y Arroyo, 2009, pp.
1767-1776; Alvarez, 2015, p. 223; Zambrano, 2014, pp. 1188-1195;
Sierra, 2022, pp. 427-436). Asimismo, los limites presupuestales
descartan la posibilidad de realizar tratamientos mas modernos,
practicados en los Ultimos decenios, como el plasma en frio (Bo-
rros y Agullo, 2006, pp. 64-73) o el laser (Barrio, 2010, pp. 92-95;
Medina, Mufioz y Barrio, 2022, pp. 279-287), entre otros.

Paralelamente, no se prevé la posibilidad de realizar una limpieza
sustentada principalmente en la accidon mecanica, que causaria fa-
cilmente la abrasion de la superficie y, eventualmente, alteraciones
en la formay la composicion de los estratos de metal originales.
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Como técnica superior del Departamento de Conservacion y
Restauracion del museo, me propuse realizar, antes de ejecutar
cualquier tratamiento de intervencién, una propuesta de limpieza
basada en la aplicacién de soluciones quimicas controladas que,
ademas de minimizar los riesgos, habrian de permitir trabajar se-
lectiva y estratigraficamente. Por otra parte, también se decidié no
trabajar con uso de solventes tdxicos,? por respeto a la salud del
restaurador y a la preservacion del medio ambiente. Se trata de
soluciones tampdn, basadas en el control del pH; complejos que-
lantes que permiten secuestrar iones metalicos de los compuestos
que forman las capas de corrosidn que se quieren eliminar, y, por
ultimo, los sistemas gelificados, que consienten una accion prolon-
gada y localizada de los principios quimicos activos.

PROPOSITOS

La presente investigacion pretende evaluar el interés del empleo
de soluciones tampon (acidas, basicas y neutras) y complejos que-
lantes gelificados en la restauracion de metales, contribuyendo a
la definicidon de sus condiciones de uso. Las soluciones de limpie-
za propuestas se aplican sobre una culebrina de bronce fundido
del siglo xvi con el propdsito de establecer un método de limpieza
capaz de solubilizar los productos de corrosion, los depdsitos su-
perficiales y las concreciones carbonatadas, sin generar dafios o
alteraciones en la composicion del sustrato metalico original sub-
yacente.

En el estudio se definen las principales caracteristicas de los
principios activos que componen las soluciones de limpieza
presentadas y los diferentes sistemas de gelificacién empleados,
sefialando la metodologia de preparacién y aplicacién, para poste-
rior evaluacién de los resultados.

Se espera que el método empleado consiga prolongar en el
tiempo la accion de la limpieza sin necesidad de recurrir a siste-
mas de tratamiento por inmersion, controlando la humectacién
del proceso aplicando sistemas gelificados, capaces de retener
la accion del principio activo. Paralelamente, se pretende redu-
cir la accion de limpiezas mecanico-abrasivas, estableciendo un
método de trabajo basado en el poder de las soluciones quimi-
cas, capaces de limpiar piezas de gran tamafio que presentan
evidentes signos de degradacion por encontrarse expuestas a la
intemperie en condiciones salinas.

2 Tales como solventes organicos: hidrocarburos aromaticos, cetonas o alcoholes,
entre otros.
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Pese a que los sistemas gelificados son ampliamente utilizados
en el tratamiento de obra pictorica, han sido menos empleados en
la limpieza de objetos metalicos. La combinacion de las propie-
dades adquiridas mediante la formacion del gel, junto al uso de
las soluciones acuosas basadas en el control del pH, ofrecen una
novedosa alternativa de limpieza del patrimonio metélico descono-
cida en nuestra region atlantica.

MATERIALES Y METODOS

Soluciones tampén, quelantes y sistemas gelificados

Las soluciones tampdn, también conocidas como buffers, estan
formadas por un agregado de cantidades moderadas de acidos y
bases al agua, capaces de mantener un pH (coeficiente que mide
el grado de acidez o basicidad mediante la concentracion de iones
de hidrégeno en solucién acuosa) constante (Cremonesi, 2015, pp.
28-43; Wolbers, 2000, pp. 24-34). Permiten la ejecuciéon de lim-
pieza de diversos bienes patrimoniales por medio de un sistema
controlado no téxico.

El término quelacion procede del griego chele o khele, que sig-
nifica pinza, y describe la habilidad de ciertos agentes quimicos de
capturar iones metalicos para formar complejos solubles en agua.
El estrato de suciedad, u otras sustancias que pretenden ser elimi-
nados, son secuestrados por los quelantes formando un quelato.
Como estan constituidos por moléculas polidentadas, pueden for-
mar mas de un enlace con un Unico ion metalico, siendo capaces
de solubilizar en agua iones que antes formaban parte de sales
insolubles (Garcia, Torre y Serrano, 2011, p. 33; Cremonesi, 2004,
p. 86).

Por otra parte, los sistemas gelificados permiten sustituir el me-
dio liquido de limpieza aumentando la viscosidad de las soluciones
mediante afladido de materiales espesantes, que disminuyen la
evaporacion y prolongan el tiempo de accion de los solventes (Wol-
bers, 2000, p. 36; Cremonesi, 2010, p. 48). Investigados por Paolo
Cremonesi y Richard Wolbers, han sido, en los Ultimos decenios,
frecuentemente utilizados por especialistas en conservacion-res-
tauracion de todo el mundo, en especial, aplicados a la limpieza
de superficies policromadas; escasamente se emplean en el tra-
tamiento de piezas metalicas, y menos aun, o nada, en objetos de
gran envergadura localizados a la intemperie.

La propuesta consiste en la preparacion y aplicacion de 20 so-
luciones tampdn fabricadas a partir de acido citrico y acido etilen-

Limpieza de una pieza de artilleria en bronce del siglo xvi de la isla Terceira,
Portugal. Soluciones tampdn, complejos quelantes y sistemas gelificados

277


https://www.revistaintervencion.inah.gob.mx/index.php/intervencion
https://portal.issn.org/resource/ISSN/2007-249X

Intervencién

ISSN 2448-5934

JULIO-DICIEMBRE 2024
JULY-DECEMBER 2024

OJS

indice / Contents

CONVOCATORIA 2025
CALL FOR PAPERS 2025

Informe académico

diaminotetracético (epTa), a los cuales se afiade una base conocida
como trietanolamina (Tea).

El &cido citrico es un acido organico presente en una amplia va-
riedad de frutas, y uno de los principios activos mas utilizados en
la limpieza de objetos de cobre y de otros materiales inorganicos,
como la ceramica. También es Util para la eliminacion de eflores-
cencias salinas en la pintura mural (Garcia, Torre y Serrano, 2011,
p. 33; Scott, 2002, p. 366).

El enTA también es un acido; posee propiedades quelantes y
puede solubilizar en agua iones que antes formaban sales inso-
lubles (Cremonesi, 2004, pp. 36-42), lo que lo hace aconsejable
para la eliminacion de corrosiones presentes en objetos de cobre
(Huda, 2002, pp. 211-216). En forma de sal, el enTa se ha utilizado
en tratamientos de limpieza de todo tipo de materiales, donde las
sales mas utilizadas son la disodica (epta-Na,) y la tetrasodica
(eb1A-Na,). La primera presenta un pH acido (pH 4, 3-4, 7 en di-
solucién a 5%), y la segunda, un pH basico (pH 11 en disolucién
a 5%) (Garcia, Torre y Serrano, 2011, p. 36). La trietanolamina o
base es un compuesto organico derivado del amoniaco, en forma
de liquido higroscopico, viscoso y ligeramente ambarino, soluble
en agua y etanol. Mezclada con los &cidos, actla como regula-
dora del pH.

Las soluciones obtenidas responden a tres medidas de pH dife-
rentes (graduadas en la escala de 0 a 14): pH 5.5, pH 7, pH 9; con
propiedades acidas, neutras y béasicas respectivamente (Figura 4).
Su eficacia sera probada por medio de la aplicacién de solucio-
nes en estado liquido y gelificado. Para esto se utilizaron tres tipos
de espesantes diversos: un éter de celulosa, hidroxipropilcelulosa
(HPc) de la marca comercial Klucel® G; acido poliacrilico Carbopol®
combinado con la base Ethomeen®C 25 (Cremonesi, 2004, p. 79),
y gelatina vegetal de origen marino agar-agar.

De acuerdo con la naturaleza de los enlaces dentro de la es-
tructura de cada uno de los geles, los aqui utilizados son definidos
como geles fisicos,® los mas demandados en la restauracion. El
Klucel® o Hpc es un éter de celulosa soluble en agua, no idnico, que
puede funcionar como adhesivo, estabilizador, protector y espe-
sante en la preparacion de sistemas gelificados (sirve para gelificar
solventes polares; en caso de solventes apolares se recomienda
metilcelulosa, en la proporcién de 6 a 10 g por 100 ml de solvente).
El Hpc, como otros derivados de la celulosa, es un polisacarido,

¢ A diferencia de los geles quimicos, formados por cadenas poliméricas unidas en-
tre si por enlaces covalentes, que presentan buena estabilidad quimico-mecanica,
tales como Nanorestore Gel® (Giraud et al., 2021, p. 74).
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considerado un gel fisico débil, cuya red tridimensional se basa en
enlaces débiles de hidrogeno (Giraud et al., 2021, p. 74).

Numero Solucién tampén Sistema de gelificacion Aditivos

1 Klucel® G

2 55 Carbopol® + Ethomeen ° C 25

3 Agar-agar

4 Sin gelificar Tween® 20
5 Acido citrico a 5% en Klucel® G Tween® 20
6 agua+Tea Klucel* G

7 7 Carbopol® + Ethomeen “ C 25

8 Agar-agar

9 Sin gelificar Tween® 20
10 Klucel® G Tween® 20
11 Klucel® G

12 7 Carbopol® + Ethomeen ° C 25

13 Agar-agar

14 Sin gelificar Tween® 20
15 eoTA @ 4% en agua+ Klucel® G Tween® 20
16 TEA 9 Klucel° G

17 9 Carbopol® + Ethomeen ° C 25

18 9 Agar-agar

19 9 Sin gelificar Tween® 20
20 9 Klucel® G Tween® 20

FIGURA 4. Composiciéon de cada una de las 20 soluciones probadas en la limpieza del cobre
(Tabla: Anahi Meyer Riera, 2021).

De la misma naturaleza es el Carbopol®, acido poliacrilico que
trabaja como espesante en medio alcalino o previamente neutrali-
zado con una base (Ethomeen®), que facilita la formacion del gel en
forma de pasta viscosa. Comercializado en forma de polvo blanco,
se recomienda el tipo Ultrez 21, que no deja grumos en la pre-
paracion. Se mezcla con Ethomeen®, emulsionante alcalino para
geles que se presenta en forma de liquido transparente-amarillo.
La proporcién recomendada para formar un gel con el Carbopol®
es de 20 ml de Ethomeen® por cada 2 g del acido. En este caso,
se utilizo la base Ethomeen® C25, idonea para gelificar solventes
polares como el agua (si se pretende gelificar solventes apolares
debera utilizarse Ethomeen® C12).

El agar-agar es una gelatina vegetal de origen marino, extraido
de varias especies de algas rojas, usado en la culinaria. Es una mez-
cla de agarosa y agaropectina en proporciones variables, segun el

Limpieza de una pieza de artilleria en bronce del siglo xvi de la isla Terceira,
Portugal. Soluciones tampdn, complejos quelantes y sistemas gelificados

279


https://www.revistaintervencion.inah.gob.mx/index.php/intervencion
https://portal.issn.org/resource/ISSN/2007-249X

Intervencién

ISSN 2448-5934

JULIO-DICIEMBRE 2024
JULY-DECEMBER 2024

OJS

indice / Contents

CONVOCATORIA 2025
CALL FOR PAPERS 2025

Informe académico

tipo de alga y el proceso de fabricacién. Considerado un gel fisico
resistente que, debido a su estructura de doble hélice, forma pelicu-
las semirrigidas, se emplea en la conservacion-restauracion como
espesante. El que sea muy espeso favorece la humectacion
controlada de las superficies con las que establece contacto, y es
ideal para limpieza de superficies sensibles a la accion del agua.
Se aconseja trabajar con agar-agar de calidad de laboratorio, des-
cartando el uso de sustancias que sirven para la elaboracion de
productos alimenticios, las cuales aportaran residuos indeseados.

Cada una de las soluciones tampdén se combind con el ten-
soactivo anionico* Tween® 20, con el propdsito de comprobar si
el incremento de la capacidad de limpieza derivado del poder de
actuacién de los materiales hidréfobos resulta favorable. Es impor-
tante recordar que tanto los éteres de celulosa como el Ethomeen®
C12, utilizados como espesantes, poseen capacidades tensoacti-
vas, logran disminuir la tensién superficial de la superficie que se
pretende limpiar y mejoran la humectacion (Cremonesi, 2010, p.
48; Garcia, Torre y Serrano, 2011, p. 35).

¢ Como preparar las soluciones tampon?

En la preparacion de las soluciones tampdn se recomienda pesar
los acidos que se presentan en estado sélido, y colocar en el agita-
dor magnético en solucién acuosa. El &cido citrico se prepara a 4%
y el enta a 5%. Una vez obtenidas las mezclas, afiadir gota a gota
la base TeA, midiendo constantemente el pH de la solucion con un
medidor, previamente calibrado, hasta obtener el pH buscado en
cada caso (pH 5.5, pH 7, pH 9). Para obtener una solucion tampo-
nada, cuyo valor de pH responda a uno de los tres valores men-
cionados, debera conocerse el pKa, o fuerza del acido utilizado.
Los valores de pH y de pKa deben coincidir para que se forme la
solucién tampdn.® El valor de pH determinara la tendencia de di-
sociacién de las moléculas, siendo indicativo del poder de accidn,
o capacidad de solubilizar compuestos, que presenta la solucion
de limpieza. De ese modo, el acido citrico, con pK, de valor 4.77,
y el pK, de 6.39, fueron tamponados, dando como resultado la
solucion acida de 5.5, y la neutra, de 7. Del eota, de pK, 6.13 y pK,

4 Anidnico o no idnico significa que no se disgregan, motivo por el cual no cambian
el pH de la disolucién (Llano, 2008, p. 21), cualidad que los torna idéneos en la
preparacion de soluciones tampon.

5 No es obligatorio que el valor pH y el valor pKa sean exactamente iguales, para
que se forme una disoluciéon tampdn, puede tener un error de 1 arriba y 1 abajo
el valor pH del valor pKa. La ecuacién de Henderson y Hasselbalch nos ayuda a
calcular el pH de la disolucién tamponada: pH = pKa + log ([sal]/[acido]) (Llano,
2008, p. 19).
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10.37, resultd una solucion neutra de pH 7 y otra basica de pH 9,
tal y como se muestra en la Figura 4.

El control del pH, basandonos en los rangos de seguridad
estipulados para cada material, es fundamental, pues permite es-
tablecer el grado de solubilidad de los iones metalicos. Pourbaix
determina el rango de efectividad-seguridad que ha de emplearse
para la eliminacién de corrosiéon en los objetos en cobre (1974, pp.
384-392): su investigacion nos permite concluir que el pH 9 es
seguro. Si se utilizase un pH demasiado alcalino, especialmente si
éste se encuentra por encima de 12, se formarian demasiados io-
nes OH- (hidroxidos), mas de los que el quelante podria secuestrar
(Marin, 2022, p. 83), dando lugar a la aparicion de productos co-
rrosivos.

Con el control de pH adecuado —posibilidad que ofrecen las
soluciones tampdn—, el uso de quelantes se torna seguro en la
limpieza de metales, pues éstos presentan la capacidad de se-
cuestrar iones metalicos, no &tomos metalicos, por lo que no pue-
den secuestrar atomos del nucleo (Huda, 2002, p. 213; Cremonesi,
2004, p. 40; Marin, 2022; p. 83). Cuando se finaliza la preparacion
de las diversas soluciones tampdn, las cantidades se dividen en
partes para ser gelificadas.

¢ Como preparar los sistemas gelificados?

En cuanto al uso de Klucel® G como espesante, el proceso consis-
te en pesar el sélido (4 g por 100 ml de solvente) de éste y afiadir
a la solucién tamponada en agitador magnético.

Para gelificar con Carbopol®, el acido debe pesarse (2 g por
cada 100 ml de solvente) y mezclarse con la base Ethomeen® (20
ml). Mezclar con varita de vidrio y remover enérgicamente en un
recipiente anhidro hasta obtener una mezcla homogénea. Afladir
a la solucién tamponada en agitador magnético y verter agua des-
tilada a gotas, aproximadamente de 10 a 15 ml, que propiciara la
formacion del gel. De la cantidad de gotas dependera la obtencion
de la consistencia deseada: menos o0 mas viscosa.

La preparacion del gel de agar-agar consiste en afiadir de 2.5%
a 5% del producto solido a la solucion que se pretende gelificar.
Calentar de 45° a 85° C mediante uso de microondas, al bafio
maria, o con el calor del agitador magnético. La sustancia gelifica
una vez que se ha enfriado, y toma la consistencia de un gel rigido.
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Aplicacién de las pruebas de limpieza

Las 20 soluciones de limpieza se aplicaron en dos areas diferen-
ciadas de la culebrina en las que se observaban dafios diversos
(A y B). Es evidente que en la zona B existe una mayor sedimen-
tacion de particulas de corrosion y suciedad en forma de costra,
como puede observarse en la Figura 5. El sistema de aplicacion
depende de la viscosidad de la sustancia de limpieza, desde las
soluciones liquidas hasta los diferentes geles obtenidos, siendo
utilizados hisopos de algodén, pinceles y espatulas. Las aplicacio-
nes se renovaron cada 10 o 20 minutos. Es importante advertir que
sera necesario enjuagar las piezas con agua destilada y escoba
de dureza media después de la eliminacion del gel, para evitar que
permanezcan residuos. En la Figura 6 se observa la disposicion de
las 20 soluciones en las zonas A y B de la culebrina.

FIGURA 5. Exdmenes de limpieza realizados FIGURA 6. Aplicacién de las soluciones

mediante la aplicacién de las 20 soluciones por medio de hisopo de algoddn, espatula

preparadas, aplicadas en lazona Ay B dala o pincel, dependiendo de la viscosidad

culebrina (Fotografia: Jaime Ferreira Regalado, de la mezcla (Fotografia: Jaime Ferreira

2021; cortesia: MaH, 2022). Regalado, 2021; cortesia: maH, 2022).
RESULTADOS

De la aplicaciéon de las 20 soluciones se deduce que el principio
activo mas eficaz en caso del estudio planteado resulta ser el que-
lante eoTa. En las zonas donde la acumulacion de la suciedad es
mayor, resulta mas eficiente el pH bésico, pH 9, con poder quelan-
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te; en aquellas con menor acumulaciéon de suciedad, se recomien-
dala aplicacion de la solucion neutra de pH 7, con menor poder de
limpieza.

Los sistemas gelificados mas eficaces resultaron ser los prepa-
rados mediante Carbopol® y Ethomeen®, que ofrecen una viscosi-
dad idénea, de facil aplicacién y permanencia en el soporte. El gel
rigido de agarosa también resulta muy Util, permitiendo prolongar
y localizar la accion de la limpieza en las zonas con mayor porcen-
taje de sedimentos. El tiempo de actuacidn dependera del area de
trabajo y la espesura con la que se prepare el gel.

En cuanto a las soluciones liquidas (sin gelificar), son ineficaces,
por su escaso tiempo de accion y los escurrimientos producidos;
se recomiendan en el tratamiento de objetos que pueden some-
terse a limpiezas quimicas por inmersion, no en este caso.

Se observd que, en cualquiera de las situaciones, el tensoactivo
aumenta el poder de arrastre de la limpieza, pudiendo ser afiadido
a la solucién, de forma previa a la gelificacién, en una concentra-
cién no superior a 0.5 por ciento.

Para realizar una limpieza controlada, es necesario evitar el con-
tacto directo con el metal saludable, independientemente del acido
utilizado como principio activo. Se debe reducir paulatinamente el
pH basico (9) a neutro (7) o acido (5.5), disminuyendo asi el poder
qguelante de las soluciones. Esto facilitara el control de los efectos
indeseados de la limpieza, como la remocion de la patina.

En todos los casos sera necesario aclarar con escobas y agua
desionizada, removiendo posibles residuos e incrustaciones de los
geles.

Para determinar cual de las soluciones propuestas resulta mas
idénea en este caso, se recurrid al examen organoléptico de la su-
perficie, realizado con una lupa y un microscopio optico. La obser-
vacion se llevd a cabo tanto antes como después de la aplicacion
de las soluciones, evidenciandose claramente los cambios 6pticos
que derivan de la eliminacién de agentes nocivos. En la Figura 7 se
observa que el aspecto incoloro de la solucion nimero 18 se torna
verde tras su aplicacién sobre el sustrato metdlico. Esta tonalidad
evidencia la captura de los iones metalicos generados por el pro-
ceso corrosivo (degradacion).
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FIGURA 7. Aplicacién
de la solucion que
presenta mejores
resultados en la
limpieza de la
culebrina, EDTA
tamponado con

la base TEaAa pH 9
(solucién nimero
18 de la tabla
presentada). Su
poder quelante

se intensifica
mediante la
prolongacion de

la accion sobre el
sustrato conseguida
por medio de

la gelificacién de la
mezcla utilizando
agarosa. Enla
segunda imagen,

el gel, transparente
en el momento

de la aplicacion,

se torna de color
verde después

de 30 minutos

de aplicacion,

esto evidencia la
captura de los iones
metalicos corrosivos
(Fotografia: Jaime
Ferreira Regalado,
2021; cortesia: MAH,
2022).
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DISCUSION

La conservacion de la patina

Es fundamental considerar que, en lo que respecta a la preserva-
cién de objetos culturales, la limpieza es uno de los procesos mas
practicados y, al mismo tiempo, uno de los mas invasivos € irrever-
sibles. Su finalidad es estabilizar el sustrato metalico mediante la
eliminacion agentes externos y, en otras ocasiones, minimizar los
efectos de los elementos que provocan degradacion u oxidacion
activa. A menudo, los propdsitos de la limpieza van mas alla de
la conservacion o permanencia de la materialidad del objeto cultu-
ral; con ella se busca rescatar la belleza y el potencial estético. En
cualquier caso, durante la limpieza se pretende respetar la patina,
que se define como la modificacion superficial de la parte externa
de un material generada por la interaccion con el medio ambiente y
que posee legitimidad histérica al reflejar el paso del tiempo.

La patina, concepto trabajado por el historiador del arte Cesare
Brandi (1906-1988), y la dificultad de conservarla, son menciona-
dos por Ascensién Hernandez en su libro Documentos para la his-
toria de la restauracion, como:
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Uno de los problemas principales que origina la necesidad de
intervenir en las obras de arte es el efecto del paso del tiempo
sobre ellas. Este fendmeno que afecta por igual no sélo a los
cuadros, las esculturas, los edificios, sino también al resto de
los bienes culturales, se manifiesta de un modo especial en la
superficie de los objetos y recibe el nombre de patina (Santa-
barbara, 2019, p. 242).

En los artefactos de metal, la patina se forma debido a la corro-
sion estable, y proporciona informacién técnica y cultural valiosa.
Ademas, afecta el comportamiento futuro del metal; al eliminarla el
metal vuelve a estar expuesto al medio ambiente y a otros agentes
externos, lo que puede provocar una mayor corrosiéon y una reduc-
cién en la densidad del soporte. La limpieza sistematica puede re-
sultar en la pérdida progresiva de milimetros del estrato metalico.

Para evitar la ejecucion de operaciones erréneas o limpiezas in-
vasivas es imprescindible estudiar exhaustivamente y desde una
gama de perspectivas (de manera interdisciplinaria) al bien cultural
que se pretende intervenir, efectuando un diagndstico previo (Diaz
y Garcia, 2011, pp. 3-45), mismo que permitira identificar los es-
tratos por eliminar y establecer la metodologia de trabajo. En ese
sentido, las pruebas realizadas en este caso de estudio pueden
tomarse como referencia, nunca como soluciéon inamovible, pues
cada objeto y cada problematica tendran que analizarse individual-
mente.

La aplicacién de esta metodologia permite ejecutar una limpieza
estratificada, misma que ayuda a eliminar las capas indeseadas
hasta llegar a la superficie original conservada y respetando asi
la patina de los objetos metalicos. Sin embargo, para un mejor de-
sempefio del proceso serd necesario incorporar, al control del pH
y de la humectacién, la medicién de la conductividad de la pieza
—capacidad que facilita el paso de corriente a través de si misma—.
Ello ayudara a asegurar la obtencién correcta de los parametros de
solubilidad y las constantes de estabilidad de la quelacion. Esa me-
dicién, junto a la del pH, ofrecera un control pre y post al tratamien-
to que permitira, por ejemplo, comprobar si se ha enjuagado bien
la superficie, para evitar las acciones descontroladas vinculadas
al uso de quelantes en forma acida o de pH bajo —2 - 3— (Marin,
2022, pp. 83-84; Cremonesi, 2015, p. 52). La vigilancia de tales
parametros ayuda no solo a definir la solucién tampoén a emplear-
se en cada caso —vinculada a la seleccién del pH acido, neutro o
basico—, sino a definir el tiempo de aplicacion sobre el sustrato.
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¢ Qué hacemos después de limpiar?

Después de la intervencion deben aplicarse las rutinas de control
y los planes de mantenimiento diseflados desde el inicio de los tra-
bajos de conservaciéon. En la mayoria de los casos existe la impo-
sibilidad de mantener los estandares considerados “ideales” en lo
que concierne a la preservacion de metales, ya que los parametros
van de una humedad relativa inferior a 40% a fluctuaciones de
temperatura comprendidas entre los 18° y 20° C. Esta dificultad,
sumada a la tendencia comportamental de los objetos metalicos
de regresar a su estado mineral de origen, provocan frecuente-
mente la reactivacién del proceso corrosivo posterior a la limpie-
za. Evitarlo seria una accion mas compleja que el propio ejercicio
de limpiar. Por esa razén, la aplicacién de inhibidores de corro-
sion y de peliculas protectoras resultan clave y deben practicarse
regularmente (Diaz y Garcia, 2011, pp. 56-58; Alvarez, 2015, pp.
225-226).

Los inhibidores de corrosidon son sustancias quimicas que, di-
luidas en la superficie del metal, ayudan a mantener durante mas
tiempo su estabilidad, retrasando la formacién de productos co-
rrosivos. Entre los inhibidores de corrosion empleados en obje-
tos de cobre y sus ligas, se propone, en este caso de estudio, la
aplicacién de benzotriazole (BTA), preparado entre 2% y 5% en
alcohol etilico, mediante la creacién de una cdmara de vacio (Zam-
brano, 2014, p. 1193). También puede aplicarse por inmersion, ac-
cién posible cuando se trata de objetos de dimensiones menores o
se cuenta con las infraestructuras necesarias para intervenir una
obra de formato grande.

Otros inhibidores conocidos son: la solucion de 5-amino-2-mer-
capto-1, 3 ,4-tiadiazol (amT), que forma un compuesto estable de
cloruro cuproso, presentando el inconveniente de ser altamente
toxico (Cura D'Ars, De Bellis, Lins y Souza, 2007, pp. 147-153); y
el dimetilaminoetanol (bmAE), organico y recomendado por su nula
toxicidad (Marin, 2022, p. 83).

Como peliculas protectoras se han utilizado las resinas poliacri-
licas Paraloid®B72 y B44, a las que se les puede afadir Incralac,
que combina la resina acrilica con BTA (Iglesias y Frigerio, 2013,
p. 58). Esos barnices pueden coexistir con la aplicacién de una
segunda capa de proteccidn, compuesta por cera microcristalina
(Alvarez, 2015, pp. 225-226; Diaz y Garcia, 2011, pp. 58-60). Sin
embargo, en este caso de estudio se optd por la aplicacion de una
Unica capa de cera microcristalina (Cosmolloid® 80H vehiculada
en White Spirit®), debido a que la pieza se mantendra almacena-
da en el interior de la reserva de artilleria y contard con procesos
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de conservacién y mantenimiento constantes. Lo que implicara en
algun momento la restitucion de la protecciéon, cuando se produz-
ca su inevitable envejecimiento (la cera oscurece al envejecer tras
la evaporacion de los diluyentes).

CONCLUSIONES

El estudio demuestra que las soluciones de limpieza basadas en el
control de pH y aplicadas en forma de gel si son adecuadas para
Su uso en metales. Estas posibilitan el mantener rangos de pH se-
guros para el metal constitutivo del objeto protegiendo al maximo
su integridad. Paralelamente, el uso de quelantes permite crear
soluciones de limpieza capaces de secuestrar los iones metalicos
necesarios en cada caso, provocando la remocion de los produc-
tos derivados del fenémeno de corrosion sin alterar el sustrato me-
talico original.

Esta investigacion confirma que los geles ofrecen posibilida-
des de tratamiento idéneos para objetos complejos, como los
metales de gran envergadura, localizados o no a la intemperie,
0 aquellos que combinan materiales organicos e inorganicos in-
separables, favoreciendo el contacto de la solucion de limpieza
con la zona de superficie de la pieza que se pretende intervenir
y, siendo capaces de retener la humectacion, y controlar asi la
accion de la limpieza y la toxicidad.

En el caso de estudio analizado se concluye que las soluciones
més idéneas son: la nimero 18 (ebTa a 5% en agua, tamponada
con TEA, con un pH 9 vy gelificada mediante agar-agar a 5%)°® y
la 12 (EbTa de pH 7, gelificada mediante Carbopol®y Ethomeen®),
donde la primera —solucién quelante—, removera la suciedad sedi-
mentada y productos de corrosion nocivos notorios en la superficie
del metal, y la segunda —sal disddica neutralizada—, para zonas
menos dafladas: una y otra, aplicadas después del quelante, ya
notablemente extraidos los estratos sedimentados.

Se recomienda controlar la duracion del tratamiento, para evi-
tar que el ebta provoque alteraciones en las capas interiores del
objeto, lo que haria necesario adaptar la propuesta del proceso de
limpieza al estado del soporte de la pieza que se pretende limpiar.
Simultaneamente, es importante realizar los aconsejados lavados
0 aclarados acuosos, que evitan la permanencia de residuos vy la
generacion de subproductos causada por las limpiezas efectuadas.

6 Sistema utilizado con éxito en otras intervenciones recientemente practicadas
(Fernandez, Zambrano y Bethencourt, 2023, p. 413; Giraud et al., 2021, p. 78).
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En general, la propuesta de limpieza presentada conduce a una
restauracion razonada (ética) y sustentada en el respeto a el ori-
ginal, planteada como una alternativa a los invasivos tratamientos
de limpieza mecanica, que son abrasivos y a los no siempre via-
bles tratamientos de inmersién en tinas. Ademas, el control de la
humectacion es importante en aquellas piezas que combinan el
soporte metdlico con otros materiales, como la madera. En esos
casos, la naturaleza organica de los soportes celulésicos demanda
procesos de limpieza y de estabilizacién que difieren en mucho
de los utilizados en los inorganicos. La metodologia estratigrafi-
ca empleada aqui favorece la seleccién de las capas de suciedad
a eliminar, beneficiando la conservaciéon de la patina. Otra de las
ventajas reside en la condicidn atdxica de las soluciones acuosas,
que protegen el medio ambiente y la salud de las restauradoras.

Frente a las citadas ventajas, existen desventajas, que derivan
del reto que supone el ajuste de esta metodologia de trabajo a
cada caso especifico. Un analisis erréneo de ella podria conducir
al empleo de soluciones de pH demasiado acidas o alcalinas, que
fomentarian la aparicién de nuevos productos de corrosion. Cual-
quier solucién acuosa puede causar corrosion electroquimica en
los metales, como cita Marin, mas aun si la solucion estéa cargada
con especies idnicas; es decir, cualquiera para limpieza quimica
(Marin, 2022, p. 84). Por ello es imprescindible el correcto control
del pH de las soluciones. De forma simultanea a la necesidad de
tamponar el pH de las soluciones para mantener el valor constan-
te, la limpieza debe restringirse a las zonas afectadas o deteriora-
das, y no sobre el metal “sano”. Estos cuidados exigen la ejecucién
de un diagnodstico pormenorizado del objeto.

Como limitacion de la propuesta, sefialamos la carencia de la
ejecucion de analisis quimicos después del tratamiento, los cua-
les sustentarian los resultados aqui expuestos, basados, en este
caso, Unicamente en la observacién organoléptica de los cambios
visiblemente producidos después de la limpieza. Estudios de me-
dicion de geles, como son las evaluaciones de colorimetria y la
espectrometria de absorcidén atdbmica, permitirian la deteccion de
la cantidad de productos de corrosion eliminados presentes en el
gel (Giraud et al., 2021, p. 77).

Lo anterior reafirma que este tipo de estudios preliminares,
realizados para el disefio de una propuesta de intervencién,
son de suma importancia para establecer metodologias adecuadas
de trabajo en restauracion, destinadas a la preservacion del patri-
monio metalico cultural.
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