6. Detall d’una talla entintada, imatge obtinguda amb microscopia optica.

Després dels dos tractaments, la primera matriu encara presentava
restes de I'oxid negre desecrit. Es realitza un tractament de la plan-
xa amb una dissolucié d'acid formic en etanol al 0,1 %. Després
d’aquest tractament, la planxa s’esbandi amb aigua desionitzada,
s'assecd amb un drap i es torna a tractar amb plasma fred d’hi-
drogen durant una hora. Després d’aquest tractament la matriu no
mostrava cap resta d’oxid. Tanmateix, les zones que presentaven
una major quantitat d’oxid mostraven la perdua de zenc, obser-
vant-se el color vermellés del coure pur. Aquest fet confirma que
la matriu va patir un procés de corrosié per dezincficaci6, carac-
terfstic dels llautons amb un contingut amb zenc superior al 20 %.

CONCLUSIONS
Els resultats obtinguts amb el plasma d’oxigen han estat positius
perqué s’han pogut eliminar les tintes de les dues matrius.
D'altra banda, Paplicacié del plasma d’hidrogen ha ajudat a
reduir els dxids de les matrius permetent que el substrat recupe-
ri la claredat groga del llauté, perd no la seva lluentor. Per obte-
nir aquesta particularitat hagués calgut un tractament posterior.

Finalment, cal assenyalar que el procés de polimeritzacié per
plasma a les matrius, per tal de garantir la seva posterior con-
servaci6,” s’ha substituit per I'aplicacié manual d'un recobri-
ment amb la resina acrilica Paraloid® B-72.

AGRAIMENTS
Un agraiment especial a Nerina Bacin Coppe qui, amb molt
interes i afecte vers el nostre treball, ens ha deixat les matrius
de Jaume Pla amb tota confianca.

El plasma frio, una técnica
resolutiva para la restauraciéon de
matrices calcograficas de latén’

En el siguiente articulo se exponen los conceptos tedricos,
mediante los cuales la matriz es reconocida en el dmbito
patrimonial como testimonio de valores culturales. Sin embargo,
la matriz es materia de estudio en el marco de una nueva cultura
que postula el desarrollo de métodos cientificos resolutivos para
la praxis de la restauracion de matrices calcogrdficas. Como
ejemplo de esto, se describen los procesos técnicos del plasma
frio y la aplicacion del sistema utilizado en la restauracién de dos
matrices de latén grabadas por Jaume Pla.

* Vegeu M. ALONSO, «Sistemas de conservacién de los fondos calcogrificos de
la Biblioteca de Catalunya. Experiencias para la adecuacién de un espacio que
p‘r.es‘:”'f las planchas a través de estrategias de proteccion y control ambiental»,
Ciencia y tecnologta para la conservacidn de matrices de grabado calcogrdfico,
actas del simposio. Madrid, 1, 2 v 3 de febrero de 2005, Vegeu també, W. Lorez
(A_)NZ"‘LEZ‘ E. OTERO SoR1A, «Retos y alternativas de la eliminacion de recubri-
mientos y abrillantado quimico del cobre en planchas calcogréficas», Ciencia y
h?_rno{ug(a para la conservacién de matrices de grabado calcogrdfico, actas del
Stmposio, Madrid, 1, 2 y 3 de febrero de 2005.
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INTRODUCCION
La matriz calcogréfica, tradicionalmente entendida como un “objeto
meramente funcional™ vinculado a la existencia de la estampa y obso-
leta al finalizar la tirada, es actualmente considerada un icono con con-
notaciones perdurables. Es en esencia el “corpus del lenguaje grabado™,
es decir, el testimonio del impulso vital del grabador.?

Los rasgos topogréficos de las matrices recogen unos datos inalterables,
impresos en la estampa. Es, por lo tanto, voluntad de todo proyecto de con-
servacién-restauracion, preservar esta particular identidad de la matriz.

TRATAMIENTOS DE RESTAURACION

En primer lugar, hay que decir que las alteraciones més frecuentes
que afectan a la conservacién de las matrices calcograficas son la oxi-
dacién del metal de base y los depésitos de tintas en las tallas.” Por
otra parte, las particulares caracterfsticas de este tipo de matrices y
la especificidad en su tratamiento hacen que no existan precedentes
de ningiin tipo de metodologfa sobre los procesos de conservacion-
restauracion, anteriores a la bibliograffa reseniada.’

Los procesos vigentes hasta ahora se basan en diversos estudios
efectuados en centros universitarios interesados en la investigacién
y especificamente desarrollados para la restauracién calcografica,

La finalidad de los tratamientos quimicos y fisicoquimicos propuestos
es resolver de forma eficaz la problemitica que afecta al estado de
conservacion de las matrices, y también garantizar con cualquier tipo
de actuacién, la integridad de la pieza, a partir de la observacién de
los siguientes requisitos:

1. Efectuar una accién no destructiva, es decir. que no provoque ningu-
na modificacién en la superficie de la matriz ni en el 4rea grabada,

2. Recuperar el estado funcional de la matriz para que sea dtil para
la reimpresién.

Los métodos tradicionales estdn basados en procesos de qufmica
hiimeda. con la utilizacién de solventes especificos. Pero, en los dltimos
afios, el Grup d’ Enginyeria de Materials del Instituto Qufmico de Sarria

61



y la empresa Khalkos han desarrollado un procedimiento mediante la
utilizacién de plasma frio para la restauracion de matrices calcogrificas.

Estos procedimientos se pueden comparar entre ellos, y de acuerdo con la
experiencia operativa, se presentan de manera cualitativa las ventajas que
ofrece la técnica del plasma frfo ante otros tratamientos, porque mejora el
comportamiento de los procesos en funcién de diversas variables:

Accesibilidad

El plasma soluciona los problemas de inaccesibilidad de los tratamientos
con liquidos,® los cuales no pueden actuar por sf solos como agentes de
limpieza, cuando se encuentran con zonas hidréfugas que no permiten la
accion de la disolucién, e impiden la eliminacién de los restos de tinta
polimerizada.

Resolucién

El hecho de que el plasma genere especies altamente reactivas
(fundamentalmente radicales libres) hace que la interaccién entre el
plasma y la superficie sea muy eficiente, y con una cinética muy répi-
da. Esto permite recuperar la matriz en mucho menos tiempo que si se
utilizan otras técnicas de limpieza o sistemas de reduccién de 6xidos
con quimica hiimeda.,

Cuantificacién

En los tratamientos qufmicos es diffcil asegurar suficientemente la
selectividad y la cuantificacién de las variables para poder garantizar
absolutamente el control del los procesos. Por esto, si queremos conocer
con exactitud el alcance de las actuaciones, se necesitan unas coorde-
nadas constantes que el equipo de plasma puede ofrecer, ya que el reac-
tor trabaja con unos parémetros previamente programados: intensidad
del plasma, tiempo de ataque, grado de temperatura y tipo de gas. Sin
embargo, muchos de los equipos de plasma existentes se han realizado
de manera artesanal en los diferentes laboratorios universitarios. Cosa
que, a veces, dificulta la comparacién de resultados entre laboratorios,

Inocuidad

En general, podemos afirmar que los procesos que se efectian mediante
el plasma frfo minimizan el riesgo de agresién en el metal de base de la
matriz. Esto es a causa de que el efecto del plasma es superficial, afec-
tando a cada ciclo sélo unos pocos nanémetros de la superficie de la
matriz calcogréfica. Este también puede ser un inconveniente de la téc-
nica si la zona a limpiar es muy profunda, tal como sucede en una de las
muestras tratadas en este trabajo.

Aunque los tratamientos con lfquidos han sido estrictamente verificados
como no agresivos, no pueden garantizar totalmente su inocuidad por
varias razones. Entre ellas, la aportacién al metal de sustancias solu-
bles, sales y minerales durante el tratamiento, que pueden afectar
posteriormente a la estabilidad de la matriz,

EL PLASMA
El plasma se puede definir como un gas ionizado muy reactivo, Es una
mezcla de particulas cargadas eléctricamente. El médulo de carga nega-
tiva es igual al médulo de carga positiva. De esta manera, el plasma
mantiene su electroneutralidad y conduce la corriente eléctrica,

Plasma térmico

A presién atmosférica, el estado del plasma alcanza temperaturas muy
elevadas (>5.000 °C ). La energfa térmica de este tipo de plasma no es
apropiada para la restauracién de objetos metdlicos,

Plasma frio

A baja presién (1Imm de Hg) el plasma alcanza la temperatura ambiental,
Este tipo de plasma es adecuado para el trabajo de recuperacién de
matrices calcograficas.

El plasma frfo o de baja presion, se genera con una descarga eléctrica
que se aplica mediante un gas. El estado de plasma se mantiene por el
consumo de energfa que proporciona continuamente la corriente de
descarga al plasma. El proceso finaliza cuando el campo eléctrico es
interrumpido y el plasma se convierte en un gas convencional.

APLICACION DE LA TECNICA DE PLASMA FRIO

Tal y como se ha comentado, en los tltimos aiios el Grup d’ Enginyeria
de Materials del 1QS y la empresa Khalkos han desarrollado con éxito
las técnicas adecuadas para la restauracién de matrices calcogréficas
de cobre y zinc.” Las herramientas propuestas (modalidades de plasma)
se han mostrado efectivas para la reduccién de productos de corrosién
metélica y para la eliminacién de la tinta. No obstante, todavia hace
falta profundizar en el proceso para optimizar los resultados.”

En el 4mbito de la conservacién se ha desarrollado la técnica de
polimerizacién por plasma.” Este procedimiento, que consiste en recu-
brir con una pelicula protectora el metal en superficie, tiene la funcién
de preservar la matriz de la oxidacién una vez se ha efectuado el
tratamiento de reducecién de 6xidos.

El efecto del plasma de oxigeno en la eliminacién de las tintas

El efecto que produce la accién del plasma de oxigeno sobre los
materiales orgdnicos, es que estas sustancias son oxidadas y transformadas
en diéxido de carbono y agua: literalmente son “quemadas” (ashing). Segiin
este principio, se puede limpiar ficilmente los restos de tinta de las tallas.

El plasma de oxigeno produce un efecto oxidante sobre el metal de hase
(cobre) que aumenta en funcién del tiempo de exposicién. El proceso
de oxidacién que produce este plasma se puede revertir facilmente con
plasma de hidrégeno.

El efecto del plasma de hidrégeno en la reduccién de los éxidos
El plasma de hidrégeno’ fue el primero estudiado en los procesos de
restauracién de piezas metélicas de interés artistico.”” Es diffcil esta-
blecer cudl es el mecanismo concreto de la formacién de las especies
reactivas en un plasma de hidrégeno, pero estd aceptado que por efec-
to de la energfa electromagnética, el hidrégeno molecular se disocia en
hidrégeno atémico muy reactivo. Es este hidrégeno atémico el que reac-
ciona con las especies oxidadas presentes en la superficie de la matriz,
reduciéndolas. La técnica se ha mostrado especialmente efectiva para
la eliminacién de cloruros en muestras arqueolégicas.

Tanto en el caso del tratamiento con plasma de oxfgeno (0z) como de
hidrégeno (H), nuestro grupo de investigacién comprobé que la mezcla
de los gases reactivos con argén (Ar) mejora la estabilidad del plasma y
aumenta la efectividad del mismo. Es por esto que en el presente traba-
jo se utilizardn las mezclas Ar/O; (2:1) y Ar/Hz (2:1) en los tratamientos
de las planchas del grabador Jaume Pla, descritos en este artfculo.

DESCRIPCION DEL REACTOR UTILIZADO

El reactor de plasma estd formado por una cdmara de vacfo de 110 cm
de didmetro. Estas medidas son suficientemente grandes para contener
planchas de medida hasta un DIN A3. Los electrodos son disefiados de
tal manera que el plasma en su parte més densa cubre homogéneamen-
te todas las partes que se necesitan tratar. Estos se encuentran conecta-
dos a un sistema de generacién de radiofrecuencia a 13,6 MHz (disefia-
do en el propio laboratorio) que puede suministrar potencias de manera
continua o pulsada, hasta 150 W,

La cdmara de vacfo se encuentra conectada a una bomba rotatoria con
capacidad suficiente para mantener el vacfo a 0,01 mm de Hg. El reac-
tor tiene una entrada de gases regulable por donde entran en la cgmara
los gases reactivos (argén/oxfgeno o argén/hidrégeno).



CONSERVACION-RESTAURACION

DE LAS MATRICES DE JAUME PLA
Cuando se tiene ocasién de trabajar con las matrices de Jaume Pla no
se puede evitar sentir admiracién y placer al contemplar unas plan-
chas tan bien grabadas y rotundas en la estética de los temas.
[nmediatamente se siente el deseo de recuperarlas, de dejarlas vivas
para la posteridad; vivas como siempre han estado y estarén, cuando
las contemple el alma de un grabador."

1. Las matrices para recuperar

Esta vez dispusimos para este trabajo de conservacién-restauracién de
un material inédito: dos matrices de latén grabadas a la punta seca por
Jaume Pla.

Son dos magnfficos retratos ejecutados en la década de 1950. El retrato
masculino estd datado exactamente en el afio 1954. Es un retrato gra-
bado a partir de una fotograffa, que el hijo del personaje retratado dio
a Jaume Pla. La finalidad de este encargo era poder obsequiar a su
padre con la sorpresa de una plancha grabada con el parecido de la
propia imagen.

El personaje femenino es Antonietta Coppe, la suegra de Jaume Pla, muy
cercana al artista.'” Esta plancha fue grabada directamente, es decir,
enfrentdndose fisicamente con la persona y con la plancha. Se trata de un
diffeil ejercicio que implica tener que mover la punta para dibujar, al
mismo tiempo que se incide en el metal con resolucién, tal como él
mismo explicé: *Y también porque, siendo su ejecucién directa, la emo-
cién del artista se puede expresar libremente y sin otro intermediario que
la punta afilada y décil.”™

Muchos personajes de su época fueron grabados en planchas de cobre
y zinc, las dos matrices que se presentan en este trabajo, son los tinicos
retratos hechos con latén,

Desde este punto de vista, el trabajo presentado en este artfculo tiene
un doble interés. En primer lugar, trabajar con un metal que a nivel
de los tratamientos con plasma no ha sido intervenido y, en segundo
lugar, recuperar estas matrices con el dnico tratamiento posible, ya
que no existe actualmente ningin tratamiento por medios qufmicos
especffico para el latén,

2. Diagnéstico

Técnicas analiticas

A causa de la propia naturaleza de la matriz calcogréfica, las técnicas de
caracterizacién aplicables a este lipo de muestras son las de anélisis de
superficie: la espectroscopia electrénica de Auger (AES), la espectros-
copia fotoelectrénica de rayos X (XPS), la microscopia electrénica
(SEM) y la microscopia cartografica de superficies.

En este trabajo se ha utilizado la microscopia electrénica de barrido
(SEM) acoplada a un sistema de EDX (Energy Dispersive Rays X
Analysis) para poder identificar la naturaleza de las manchas de 6xido
presentes en el retrato de Jaume Palau.

Estado fisico de las matrices

Para conocer en que estado de conservacién se encuentra la matriz, se
hace el diagnéstico de acuerdo con el grado de degradacién que sufre
el metal. Varios aspectos influyen en este estado: la oxidacién propia
olcasionada por los efectos nocivos ambientales y también los restos de
linta envejecida en las tallas, que favorece los procesos de corrosién.'

Posteriormente, se hace la valoracién de su “estado funcional”, es
decir, se evalua si la matriz es apta para ser impresa. A veces el esta-
do obsoleto de la matriz es a causa del desgaste del metal, lo cual pro-
Voca que los surcos pierdan profundidad y no puedan retener la tinta.

Cuando la matriz mantiene sus constantes inalterables, el proceso
de restauracién efectuado (eliminacién de 6xidos y tinta) habilita
nuevamente la plancha, para ser impresa, en caso necesario.

La matriz se encuentra realmente degradada cuando el metal se
encuentra devastado por los productos de corrosién y en la huella
que deja su impresién se hace evidente la alteracién de la materia,
desvirtuando el lenguaje de la estampa.

3. Deseripeion de las matrices

RETRATO DE JAUME PALAU

- Materia: Latén (aleacién: cobre + zinc). No se ha determinado la
proporcién de zine en el mismo. El color dorado de la placa y la natura-
leza de la capa de 6xido presente en la misma (mayoritariamente éxido
de zine con 6xido de cobre) permiten suponer que el latén contiene un
minimo del 20 % de zinc.

- Alteraciones fisicoquimicas: La plancha tiene la superficie alterada
y se puede observar una capa densa de 6xido sobre el sustrato del metal
y manchas en las esquinas superiores e inferiores de la matriz (inspec-
cién con un microscopio 6ptico de 100x). Tal como se ha indicado, este
6xido se ha identificado por SEM-EDX como éxido de zine (65 %) y 6xido
de cobre (35 %).

- Incrustaciones en las tallas: Restos de tinta polimerizada en todas
las incisiones y las rebabas meldlicas de la punta seca.

- Valoracion: La funcionalidad de la matriz se mantiene, aunque es
posible que las alteraciones modifiquen ligeramente las zonas metéli-
cas no grabadas, repercutiendo desfavorablemente en la impresién, los
tonos blancos quedarfan sustituidos por tonos grises.

RETRATO DE LA MADRE

- Materia: Latén (aleacién: cobre + zinc).

- Alteraciones fisicoquimicas: La plancha no tiene la superficie
alterada y se puede observar una capa de 6xido a nivel de pétina, y
sobre el sustrato de metal, existen pequefios nicleos de oxidaciones,
repartidos por toda la superficie de la matriz (inspeccién con microscopio
Gptico de 100x).

- Incrustaciones en las tallas: Restos importantes de tinta polimerizada
en todas las incisiones y las rebabas metdlicas de la punta seca.

- Valoracién: La funcionalidad de la matriz se mantiene y no hay
deterioro del metal de base.

4. Procedimiento: Plasma frio de oxigeno

Para proceder a la eliminacién de los depésitos de tinta, las matrices
fueron tratadas en primer lugar con este plasma. Como se ha comenta-
do anteriormente, los materiales orgdnicos (como el aglutinante de la
tinta) tratados con plasma de oxfgeno son oxidados a diéxido de car-
bono y agua, y las especies qufmicas resultantes son eliminadas en
forma de gas. Los componentes inorgénicos dejan un residuo que des-
aparece fdcilmente cepillando. La operacién se hace con mucho cui-
dado para no daiiar el metal y con un pincel o un cepillo de pelos muy
finos. Finalmente, se puede sumergir la matriz en un bafio de acetona.

Condiciones de trabajo

PRESION DEL REACTOR: inicial 0,06 mbar y 0,1 mbar después de
entrar la mezcla de argén: oxfgeno (2:1)

FRECUENCIA DE LA ONDA: 13,6 MHz

POTENCIA: 100 W continua

Condiciones de los gases
Las dos matrices fueron tratadas con un mezela de argén con oxfgeno (2:1),

Tiempo del proceso
Cada matriz recibi6 cinco tratamientos de una hora de duracién cada
uno. Después de cada tratamiento las incisiones fueron cepilladas,



5. Procedimiento: Plasma frio de hidrégeno
Les matrices fueron tratadas con plasma de hidrégeno para proceder a
la reduccién de los 6xidos diagnosticados.

Condiciones de trabajo
Se mantienen los mismos pardmetros del reactor que en el caso anterior.

Condiciones de los gases
Las dos matrices fueron tratadas con una mezcla de argén con hidrégeno

(2:1).

Tiempo del proceso

La primera matriz (Retrato de Jaume Palau) recibié dos tratamientos
de una hora de duracién cada uno, mientras que la segunda matriz
(Retrato de la Madre) recibi6 dos tratamientos de 30 minutos de duracién
cada uno.

Después de los dos tratamientos. la primera matriz todavfa presentaba
restos del 6xido negro descrito. Se realizé un tratamiento de la plancha
con una disolucién de dcido f6rmico en etanol al 0,1 %. Después de
este tratamiento, la plancha se aclaré con agua desionizada, se secé
con un trapo y se volvié a tratar con plasma frfo de hidrégeno durante
una hora. Después de este tratamiento la matriz no mostraba ninggin
resto de 6xido. Sin embargo, las zonas que presentaban una mayor can-
tidad de éxido mostraban la pérdida de zinc. observindose el color
rojizo del cobre puro. Este hecho confirma que la matriz sufrié un pro-
ceso de corrosién por dezineficacion, caracteristico de los latones con
un contenido en zinc superior al 20 %.

CONCLUSIONES
Los resultados obtenidos con el plasma de oxfgeno han sido positivos
porque se han podido eliminar las tintas de las dos matrices. Por otra
parte, la aplicacién del plasma de hidrégeno ha ayudado a reducir los
6xidos de las matrices permitiendo que el sustrato recupere la claridad
amarilla del latén, pero no su brillo. Para obtener esta particularidad
hubiera hecho falta un tratamiento posterior.

Finalmente, es preciso sefialar que el proceso de polimerizacién por
plasma en las matrices, para garantizar su posterior conservacién,' se ha
sustituido por la aplicacién manual de un recubrimiento con la resina
acrilica Paraloid® B-72.
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" M. PELLICER, Aplicacid del plasma fred a la restauracié de planxes
calcografiques, Barcelona: Instituto Quimico de Sarria, 1997 (trabajo
de final de carrera).

" Los depésitos de tinta que llenan las tallas, originan procesos de
corrosién en el metal que rodea los surcos, muchas veces por “aireo
diferencial”.

* Ver M. ALONS0, «Sistemas de conservacién de los fondos calcograficos
de la Biblioteca de Catalunya. Experiencias para la adecuacién de un
espacio que preserve las planchas a través de estrategias de proteccién
y control ambiental», Ciencia y tecnologta para la conservacion de
matrices de grabado calcogrdfico, actas del simposio. Madrid, 1,2y 3
de febrero de 2005. Ver también, W. LoPEz GNzALEZ, E. OTERO SORIA,
«Retos y alternativas de la eliminacién de recubrimientos y abrillan-
tado quimico del cobre en planchas calcogréficas», Ciencia y tecnolo-
gta para la conservacion de matrices de grabado calcogrdfico, actas del
simposio, Madrid, 1, 2 y 3 de febrero de 2005,
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