Capitulo V. Il parte de resultados y discusiéon

CONSOLIDACION DE CELULOSA CON ENZIMAS

| Consolidacion en Roma. Aplicacion de esteres dagas

previamente tratadas.

Antes de centrarse en la consolidacion de celutosdiante enzimas, se intento
hacer lo mismo en Roma. Por diversos motivos, n@pusi llevar a cabo vy, se
planted la posibilidad de reparar el papel con salg@eviamente tratadas con un
metal. Se formuld la hipotesis de que existia Eilplidad de que las algas expuestas
a un metal pesado, produjeran alguna sustancia @steres, que sirvieran para
reforzar las fibras de celulosa degradadas. Sedpmia posibilidad de que las algas
spirulina subsalsaseleccionadas, pudieran sintetizar estos estemesaguda de
alguna enzima y de esta manera, no se alejaba idelmda investigacion del tema

principal que son las enzimas.

|.1 Resultados del tratamiento del papel con algagreviamente

tratadas.

Los papeles fueron tratados con una solucion dasalgue previamente habian

estado en contacto con un metal pesado, el merélghtO3 1010 M durante 4
horas, 48 horas, etc.
Posteriormente, los papeles fueron secados y jdotede la luz y humedad relativa

del laboratorio antes de realizar los test enzooaty de fotodegradacion.

El siguiente grafico muestra los resultados déhtngento con algas:
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Resultados del Test enzimatico de Glucosa oxidasa

0,45 +
0,4 A
0,35 A
0,3 A
0,25 A
0,2 A
0,15 A
0,1 1
0,05 A
o
papel no tratado  papel envejecido 6h en phpel tratado 6h con TiQapel tratado 6h con TiOPapel envejecido 30 min

veterometro y tratado 4h (50 mg en 100 mL de y Polilight y 48h con algascon HCI 0.1 My 4h con
con algas y HJNO3 10-  agua) y Polilight yHgNO310-10M  algas y HgNO3 10-10 M

actividad enzimatica (mol O2/min.g)10-3

Gréfico 19 Resultados del test enzimatico Glucosa Oxidagmpales tratados con al¢

Actividad
enzimatica

Papeles (mol O,/m
en g)10°

Papel sin envejecer ni tra 0.244 +
0.001

Papel fotoenvejecido ! 0.297
0.001

Papel fotoenvejecido 6h y tratado con algas y Hg)210*°M 4 h 0.295 +
0.004

Papel fotoenvejecido 6h y tratado con algas y He)210*M 48 | 0.281 +
h 0.003

Papel envejecido con TiO2 y Polilight 0411+
0.006

Papel envejecido con TiO2 y Polilight 6h y tratacim algas )| 0.351 %
Hg(NGs)210*M 4 h 0.005

Papel envejecido con TiO2 y Polilight 6h y tratacin algas )| 0.291 +
Hg(NQGs)210*M 48 0.004

Papel tratado con HCI 0,1M 30r 0.306 £
0.005

Papel tratado con HCI 0,1M 30min y tratado conalg&lg(NC)2 | 0.291 +
10°M 4 h 0.004

Papel tratado con HCI 0,1M 30min y tratado conalg&lg(NCz)2 | 0.283 +
10°M 48 h 0.003

Tabla 3. Reultados del Test enzimético con Glucosa oxidasaelectrodo de Cla
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En primer lugar, los resultados obtenidos nos \arek indicar que el papel ha sido
degradado satisfactoriamente. Y en segundo Iugse, la actividad enzimatica es
menor, en papeles tratados durante mas tiempo aaolucion de algas. Esto
significa que los papeles tienen una degradacionomg que las algas Spirulina
Subsalsa con Hg(NER 10 M tienen un efecto reparador en el papel. Sin egthar
el mercurio es un metal altamente contaminanteoydenlos objetivos de esta tesis,

es la reduccion de la toxicidad en los tratamied®sestauracion.
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Il Utilizacion de enzimas para consolidar materials

celuldsicos

El principal objetivo de este estudio era enconirex enzima capaz de consolidar los
materiales celulésicos como el papel, textil... Enmaono se habia conseguido
aplicar directamente enzimas pero si algas tratadasconsolidaban el papel. En el
Laboratorio de Enzimologia de la Universidad de riljose encontraron unos
articulos donde sintetizaban celulosa a partirrdggngas hidroliticas. Las celulasas,
en contacto con el disolvente acetonitrilo, actnahaa inversa de su naturaleza

hidrolitica.

Este trabajo esta basado en los articulos “Chemyedhesis of cellulose and cello-
oligomers using a hydrolysis enzyme as a catalyst"Glycosidase-catalyzed

synthesis of oligosaccharides through intermediatdogue substratés™!.

I1.1 Aplicacion de una solucidn enzimatica

[1.1.1 Preparacion del material de los primeros ersyos de consolidacion

enziméatica

Antes de fabricar y aplicar la solucion enziméatioamno la descrita en los articulos
arriba citados, se seleccionaron los siguienteselpappara nuestros primeros
ensayos:

-Papeles de 80 g/Claire Fontaine sin degradar (referencia)
-Papel fotodegradado con el “veterometro” durarter@s

-Papel fotodegradado con i@ la poli Light durante 6 horas

43" KOBAYASHI S., SHODA S., “Chemical sintesis of agtise and cello-oligomers using a
hydrolysis enzyme as a catalystt. J. Biol. Macromal Vol. 17 n°® 6,1995, pp.373-379

SHODA S., FUJITA, M., KOBAYASHI S., “Glycanase-Cataed Sintesis of Non-natural
OligosaccharidesTrenes in Glycoscience and Glycotechnolv@y.10 n°. 54, 1998, pp.279-289.
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-Papel degradado con el HCI 0,1M durante 30 min.

La solucién enzimatica, que ya se ha descrito ecapltulo de Métodos, estaba
compuesta por la enzima hidrolitica celulasa y igbldente acetonitrilo en una
proporcion de 1:5 enzima/solvente acetonitrilo.coacentracién de la celulasa era
de 5 mg/ml en tampon acetato 0,1 M pH 5,5.

Para las primeras pruebas se cortaron tres fragsiemtulares de cada tipo de papel
preparado. Uno se deja sin tratar para tenerlo c&i@vencia y poder compararlo
con los papeles tratados, otro se pone en corntantta solucién enzimatica descrita

y el ultimo trozo de papel se trata con la mismacén pero sin celulasas.

Este ultimo tratamiento del papel se debia a quande la investigacion se tenia que
comprobar si el efecto reparador de la soluciorneditzca era efecto de las enzimas

o de otros componentes de esa solucién.

- El método de actuacion es el siguiente:

Depositar sobre cada papel R de la solucion enzima/solvente 0 sin enzimas,
durante dos horas. Seguidamente realizar dos laveolo tampén fosfato 0,1 M
durante 30 minutos cada uno. Y por ultimo sacdota en la camara CCD con el
método enzimatico de glucosa oxidasa y no el de-HRPporque estas pruebas las

realizamos antes de mejorar el Gltimo sistema editim

- Resultado:

l ) o 6 4 papeles sin celulasa

e oz +Uy Hel

{ ' A———tratados con celulasa y acetonitrile

tratados con acetonitrile v Tp P

=in tratar

Figura 17. Fotografia de 5 minutos de exposiciétaeramara CCD y una
concetnracion de 0,y mg/nml de GOL
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degradacion del papel

enzimética. 8000001 B papeles sin celulasa
600000+ B papeles con celulasa
4000001 B papeles con acetonitrile y Tp P

papel 6h LV TiC2 HA
referencia

tipos de papel

Gréfico 20. Resultados del tratamiento.

Los resultados del método enzimatico contindansein satisfactorios. Podria ser
debido a una inhibicion de la actividad enzimatipar alguna causa que
desconocemos. Ademas las condiciones climaticasyerf en su actividad, por lo
que hay que tener sumo cuidado en conseguir unaetatara y grado de humedad

constantes.

11.1.2 Pruebas con una solucién enzimatica y otrairs enzimas pero con

una proteina.

Se verificaron que los efectos reparadores delleiso enzimatica fueran debidos a
las enzimas y no a otros productos. En esta ocasi@ompararon los resultados de
la solucion con enzimas con otra solucién, fabacadn una proteinaAlbum de
Bovine serungue sustituia la celulasa y que no deberia prodingun efecto.

Para conocer estos primeros resultados, se sigilizando el test enzimatico con

GOD porque aun no se habia perfeccionado del togsteHRP-His.
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l \.\( con solo acetonitrile v la proteinz

claire fontaine 80g Cl. F. 1109 Cl.F.80g +360min LW Cl.F.110g + 380min LY

Figura 18. Fotografia de 5 minutos de exposicigddfig/ml de GOD

degradacion del papel

f

O sin tratar
B con celulasa
100000+ O con acetonitrile y una proteina

intensidad de la

80g.m2 110gm2 80g.m2+ 110g.m2
360minLV  +360minLV

tipos de papel

Gréfico 21. Resultados del tratamiento del papgluifse observa como el papel tratado sin la enzima,
aparece mas degradado.

Por una parte, en este test vemos que el envegattimmina sido efectivo y que el test
enzimatico ha dado unos resultados acordes alidaga

Las pruebas demuestran que los papeles con umieata sin enzima, estan mas
degradados que los papeles con las enzimas. Bs ldscfragmentos expuestos al
acetonitrilo y la proteina estan mas degradadodagude celulasa, excepto para el
papel de 110 g/f
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- Repeticion del proceso enzimatico con y sin celukss

En la siguiente prueba, ampliamos el nimero denfesos de papeles para poder
comparar los diferentes papeles foto-degradadas oam los papeles tratados con y
sin celulasas. Los resultados pueden verse ergléesie fotografia de la camara

CCD y el grafico:

&lg.m2 10g.m2 E a0g.m
' O 3 g papeles con celulasa

papeles sin celulasa

papeles de referencia

Felminly 50g.m2 FaiminUhv 110g.m2 Ti0Z + &R W

Figura 19. Fotografia de la camara CCD.

tratamiento con enzimas

intensidad de la
sefial

B tratados con celuasas
B tratados sin celuasas

papeles papeles 720minUWV 720UV TIO2 +
blancos blarcos 80g.m2 110g.n2 6huUv
de tratados
referencia con
erzimas
tipos de papeles

Gréfico 22. Resultados del tratamiento.

348




Capitulo V. Il parte de resultados y discusion

[1.1.3 Pruebas con una solucién con enzimas y ot@n acetonitrilo

Se experimentd con una solucion con las enzimasay sin celulasas y con soélo
acetonitrilo, para comprobar el efecto que tens&asésobre los papeles envejecidos

y sin envejecer. Se us6 el mismo test enzimética panocer el resultado de las

pruebas.
B0g.risec 110g rn/ze a0g.mizcet. 110g miacet
Papeles de referencia ) O @
I 20g.mdcell . TT0g.mfcell.
Tratados con solucion . .
enzimatica k
20g.mseell . TE0min U 110g. m/cell. F&0min UW Ti 02 fcel|
£ '\
|
- Tratamiento con
¥ solucién sin enzima
£ 3 /
g0g mifacet. Telmin UV 110g.mizcet. 780min LW Ti D2 tacet

Figura 20. Fotografia de la cAmara CCD. 30 seguddos
exposiciol

tratamiento con enzines

intensidad de la. 2000001

segnal 1500001 B880g.m2
¥ 110g.n2
o Tice

1000001

papelesde  pref. tratados preftratados  tratados con  tratados con
referencia  con acetonitrile con celulasas celuasas acetonitrile

papeles utilizados

Gréfico 23. Resultado del tratamiento enzimaticondk los papeles de referencia sin envejecer han

sido tratados con acetonitrilo y con la solucidmiexdtica. A parte, se envejecieron tres papeles y s

expusieron a la solucion de celulasas y a la demaitélo. Se observa que los papeles tratados con
celulasas estan menos envejecidos que con acidonitr
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Se observa que los papeles tratados estan mase@desj que los papeles de
referencia. No obstante, los papeles tratados aosolucion de celulasas estan

siempre en mejor estado que los expuestos a lei&olde acetonitrilo sin enzima.

- Repeticién de la misma prueba con fallo en la peegpén:

En el siguiente test, algunos trozos de papel qoadaor error fuera de la solucion
de niguel cuando se estaba preparando el test &@mnpara medir la degradacion

de la celulosa. Esto se observa en los papelesrctateral mas oscuro.

209 misec 110g.maizec 20g.m2/acet. 1109 2 facet
.,
L]
i ') _.l'

20g.micell 110g.m2/zell

r)o

Ta0min U109 . feell

TE0minlVE0g macet e 780min B gm2/zcet

’. i : Ti0210g.ma/acet

Figura 21. Fotografia camara CCD, exposicion deedfundos.

papel blanco sin degradar

o

FEOmin E0g el | Ti0z110g.micell

fratamiento con enzimas

intensidad de la sefial | o a2

300000 8 1iogm2
2000001 g Tioz

p.ref. pref. tratadocon  puref. tratado con  720min.WV tratado 720min. UV tratado
acetonitrile celulasa con celulasa con acetonitrile

tipos de papeles utilizados

Gréfico 24. Resultados del tratamiento enzimético
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II.1.4 Resultados de las pruebas con el nuevo siste enzimatico HRP-
His

Los ambiguos resultados obtenidos en pruebas amgriprovocaron que se
desarrollase otro método enzimatico para medietgatiacion de la celulosa con la
enzima peroxidasa- histidina. Tras comprobar questlfuncionaba, se aplicé a los
papeles tratados con nuestra solucion enziméaticse yerificO que su efecto

consolidaba las probetas de papel.

- Descripcion de la prueba

Sobre cada membrana de papel sera depositada ama solucion compuesta por
400 pl de acetonitrilo, 10Qul de tampdn acetato 0,05 M pH 5,5, |#5de celulasa 5
mg/ml con tampon acetato pH 5,5 y @b de glucosa-1-fosfato 0,1 M con tampén
acetato pH 5,5.

Para los primeros ensayos se dejé actuar la saoluerizimatica 20 horas.
Seguidamente se realizaron dos lavados rapidosgoea destilada y otros dos con

1mL de agua destilada durante 20 min.

Los papeles seleccionados y empleados para estsagrson los de Claire Fontaine
de 80 g/My de 110 g/rhenvejecidos previamente con rayos ultravioletauiter 360

min.

- Resultados:

20g.m2 110g.m2

. . papeles =in tratar

]

| ‘ papeles tratados con celulasas

.

L J

Figura 22. Fotografia CCD. Tratamiento enzimatico
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degradacion del papel

intensidad de la
sefial O papeles sin tratar
2000000 O papeles tratados con celulasas

80g.n2 110g.n2
tipos de papel

Gréfico 25. Resultados del tratamiento con ceidaSe compara el efecto de la solucién de cekulasa
en un papel de 80g/m2 y 110g/m2.

Aparentemente, en este ultimo test con la enzim#&-HR, el papel ha sido
reparado. Existen dos posibilidades para estetagsulel papel efectivamente ha
sido reparado o el test no funciona bien. Pardie@rila fiabilidad de este método de
andlisis y nuestro tratamiento enzimético de cataoion, realizamos mudltiples

pruebas.

I1.1.5 Verificacion del efecto de la celulasa con &est HRP-His

Los resultados con el test enzimatico con GOD &wye&zan buenos y otras veces
decepcionantes porque el papel aparecia con unaddegn excesiva en las
fotografias de la camara CCD. Por este motivo wubd a repetir las pruebas del
tratamiento con y sin enzimas, pero esta vez emmasael test HRP-His para
observar la degradacion del papel, y saber siessltados anteriores eran debidos al
tratamiento enzimatico de las enzimas celulasas d&bido al mal funcionamiento

del test enzimatico para conocer la degradacida delulosa.

El tiempo de aplicacion del tratamiento con y sihzimas fue de 2 a 4 horas.
Observamos que cuanto mas prolongado era el textéonimas debilitadas
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fisicamente se encontraban las fibras de celul@shido al debilitamiento fisico que

presentaban los papeles tras las 4 horas de teatami

Resultados:

ernvejecido LW Uw+Hz O LT Oz S0arfos

p.con celulasa 2 h

|
¥ 4

r 3

p. acetotp acet 2 1

3

Figura 23. Fotografia camara CCD, 20 segundos ples@ion

efecto de los tratamientos

® Tratamiento celulasa 2h

intensidad de la
sefial

Tratamiento acetonitrilo
+tampdn acetato
£ Papeles sin tratar

w LAHD VAR Bxs
tipos de papel envejecido

Grafico 26. Resultado del tratamiento

En todos los papeles se observa el efecto repadadas celulasas, demostrando asi

gue sin las enzimas es imposible reparar el papel.
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hizaal Hz0 hs229.] Tioz Uvezal 50 afins

hj tratados con cellulase Zh

F -

I ,--"'" tratados acetonitriletp Boet 2h

e
i j papeles sin tratar
¥ -

Figura 24. Fotografia 20 segundos de exposicion
en la camara CCD.

F

S

F 5

| L J

diferentes tratamientos del papel

B papeles sin tratar
intensidad de la
sefial O tratados con acetonitrile/tp
acetado 2h
B papeles tratados con celulasas
Zh

L22) HOL/Z2Z)  TiCRL/2R) PDas
tipas de papel envejedido

Gréfico 27. Resultados de los tratamientos

Los resultados muestran que son necesarias ldasadipara llevar a buen término
la consolidacién; pero se ve que en algunas ocasi@omo por ejemplo en el papel
de 50 afios, la membrana expuesta a las enzimasmgstadegradada que la
membrana de referencia (papel envejecido). Puedalguna sustancia presente en

el papel de 50 afios, inhiba la actividad enzimatica
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[1.1.6 Variacion en las proporciones de solvente tampén

11.1.6.1 Primeras variacione:

Las proporciones empleadas hasta el momento peparnarla solucin enzimatica,
son las mismas que utilizan en el articulo de KOBSYI y SHODA “38. En los
siguientes ensayose val a variar esas proporciones para conocer su efecta
celulosa. Por una parse aplicaran 10QL de acetonitrilo y 40 uL de tampon
aceta@o sobre una membrana celuldsica, y en otra uL de acetonitrilo y 3C uL de

tampon acetato. Los resultados son los siguie

setonitrilo y 400 | I

efecto de la variacion del solvente/tarmpon

2000000

1500000
intensidad de la
- 1000000
sefiel )Cacet/400 tp J
500000/ JOacet/300i
O,
Oace400tampén 200acet/300tampon

Variacion de la concentracion

Grafico 28 Resultados del tratamiento en los fragmentosage. Aqui se ha variado
proporciones de disolvengetampdn y, se observa que cuanto mas acetonimmédonos degradado e:
el papel.

43% KOBAYASHI S., SHODA S., “Chemical sintesis of cétise and cell-oligomers using a
hydrolyss enzyme as a cataly:nt. J. Biol. MacromalVol. 17 n° 6,1995, pp.37379
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11.1.6.2 Otras variaciones de las concentraciones

Realizamos varios cambios para observar cual dastéas concentraciones del
solvente/tampdn obtenia mejores resultados. Laseotraciones fueron de 45l
de disolvente acetonitrilo y 5L de tampdn acetato. La aplicacion de esta

concentracion durd entre 4 y 6 horas sobre papelesas de 50 afios.

450aceto/50Tp A 5h Papel 50 afios

450acet/50Tp acetate 6h l 400acet/100Tp A 1h /

"

Figura 26. Fotografia de 3 segundos en la camaia CC

efecto de la variacion solvente/tarmpon

intensicad de la

A0 acet/S0tp 450acet/SOfp 400acet/100tp  papel 50 afios
A6h Acetate 5h Acetate 4h

diferentes concentraciones

Graéfico 29. Efecto de las variaciones en el solgral tampon. En este caso, se ve que el papel
expuesto 6 horas a 450 pl/50 pl de tampon acedmtert el mejor resultado.

Observaciones

Los resultados demuestran que el responsable dedagueelulasas (hidrolasas)
trabajen a la inversa de su naturaleza es el attdtorCuando la concentracion del

solvente disminuye, las celulasas trabajan méas dodrolasas. Debido a esto la
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proporcion del solvente en la solucién enzimatisamely importante para realizar
una consolidacién. Y la proporcion de solventergpgén hasta ahora utilizada es la

mas adecuada.

[1.1.7 Duracioén del tratamiento enzimatico

En este punto de la investigacién y después der ltalmeprobado la concentracién
de tampon y disolvente mas adecuado, era necesarnocer el tiempo de
tratamiento enzimatico correcto. Por este motieoexpusieron los papeles durante

diferentes tiempos: media, una, dos y cuatro horas.

- Tiempo de tratamiento de media, una y dos horas

Los papeles para esta prueba fueron tratados cepll@ion enzimatica durante
media, una y dos horas. La fotografia fue sacaddacoamara CCD Yy los resultados

son los siguientes:

80g.m2 110g.m2 a0g.m2 110g.m2

p.ref.seco p. emvejecido

. y 720UVicel. 2h

d

O e
—_
Q 3

papel ref.icel.2zh

.

i o F20Uvicel. 1/:2h

p.reficel. 172h

p.ref. Zhicel 1hicel 1izhicel

@ ". .........................

Figura 27. Fotografia de la camara CCD
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El grafico siguiente muestra los resultados deba@enzimatico y la camara CCD:

tratamiento con enzimes

o i O preferencia
intensidad de lasefial 500000 B tratamiento de 2h

I O tratarriento de 1h

200000 O tratariento de 1/2h
100000
0

80gm2 110g.m2 S0gm2720mn WV 110gm2 720minWV  enecimiento natural

papeles empleados

Grafico 30. Resultado del tratamiento enzimaticadte diferentes tiempos.

Los resultados son un tanto ambiguos. Cuanto mpsesio esta el papel a la
solucion, mas degradado se encuentra este corctesgepapel de referencia. Se

repetiran la prueba con méas tiempos.

- Tiempo de tratamiento de una, dos y cuatro horas

papeles de ref. Q

papeles de ref./celulasa papeles emvejecidos/ celulasa
O 1

20g.m2

O

1h

00
000
¢

110g.m2 80g.mz M0g.mz

Figura 28. Fotografia de la cAmara CCD.
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tratamiento enzimatico
3000000
2500000
2000000
N =
intensidad de la
sefial 15000007 B papel ref.sec
B 1h de tratamiento
1000000 O 2h de tratamiento
500000 0O 4h de tratamiento
0,
80g.n2 sin 110g.n2 sin 80g.n2 110g.nm2
envejecer envejecer envejecido envejecido
papeles utilizados

Gréfico 31 Resultados de la repeticion del tratamiento éfarehtes tiempo

- Repeticion de la prueb::

Se volvié avariar los tiempos para conocer el mas idéneo pangolidar el pape
Se aplicé la solucién enzimatica durante una, dosaro horasEl test enzimatic:

para conocer la degradacion del papel es el de el de HR-His

Tapuw

80 ref.

80 envejecido 720U,

&0 envejecido natural

' papel ref.
™ "
K.
L papeles cel . dhoras
Ui
Sy,
i papeles cel . 2horas
£ papeles cel. 1hora
L i - %J’

poreferencia

O

o

papeles ref.

O

papeles cel 1h

)

papeles cel 2h

©
@

O
o

o~

papeles cel dh

O

Figura 29 (izquierdz. Fotografia de 10 segundos en la camara
Figura 30 (erech). Fotografia de 30 segundos de exposicién enne@ CCL
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tratamiento enzimético

intensidad de la
sefial B papeles de referencia

H tratamiento 1h
B tratanmiento 2h
O tratamiento 4h

papel sin 7200V envelecido de

degradar forma natural

80g.m2
tipos de papeles

Gréfico 32 de la figura 29. Resultados de la api@ade la solucion durante 1, 2 y 4 horas. Pagece
algunas ocasiones que cuanto mayor es el tiemfratdeniento, mayor es la degradacion del papel.

El grafico muestra que el tratamiento enzimatigoieisin funcionar. Ademas cuanto
mayor es el tiempo de contacto del papel con lacgm enzimatica, mayor es la

degradacion fisica del papel que no se puede Viesagraficos.
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E tratamiento cel.2h
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Gréfico 33 de la figura 30. Resultados del tratatoi@nzimatico.
En esta ultima prueba, el tratamiento repara nasmos el papel, pero aun se deben
investigar las causas exactas de las variacionda astividad enzimatica de las

celulasas.
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Capitulo V. Il parte de resultados y discusion

Observaciones:

Los resultados obtenidos en las multiples pruekalizadas para averiguar el tiempo
de tratamiento enzimatico mas adecuado han sidepdiemantes, y sobre todo los
dias de mayor temperatura, excepto para el Ultest Ademas, fisicamente los
fragmentos de papel estaban muy deteriorados. l@gdwsibilidad de que sea debido
a los multiples lavados o a un efecto hidrolitieondiestro tratamiento causado por la
actividad enzimética. De todas formas los resuftamlstenidos en la camara CCD
difieren de vez en cuando con el verdadero estazlopdpel, y por eso es

indispensable mejorar nuestro test enzimatico.

[1.1.8 Celulasas mas apropiadas para la consolidam celulésica

Existen en el mercado diferentes tipos de celulediéerente marca, diferente
procedencia- . La préxima prueba trata de testartidos de celulasa para averiguar,
cual de las dos es la mas apropiada para conseligeapel. Por una parte se tenian

las celulasas de Sigma vy, por otro lado, las dkakIu

Resultados tras el tratamiento enziméatico de calesnbdn:

Celulasa Sigma Celulasa Fluka Papetratar

Figura 31. Fotografia de la camara CCD.
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efecto de diferentes celulasas

O Seriel

ingscdcelassd en10ssgn

tratamiento con tratamiento con papel sin tratar
celulasa SIGVA celulasa FLUKA

Papeles de 50 afos

Gréfico 34. Resultado de la consolidacion con difexs enzimas

Los resultados revelan que el tratamiento con Hselasas de la casa SIGMA

obtienen una mejora del estado de nuestras filBtas.lo tanto, se desechan las
hidrolasas de la casa FLUKA y a partir de este nmmse emplearan siempre las de
SIGMA, por ser mas convenientes para nuestro tiatdo de consolidacion de

celulosa.

[1.1.9 Efecto de las sustancias del entorno en lpapeles

Tras diversos test enzimaticos con la camara CCB ganocer la degradacion de la
celulosa, los papeles de referencia que no halmantratados con celulasas, daban
unos resultados un tanto erréneos a la hora der mediegradacion. Por este motivo
fue planteada la posibilidad de que los papelesafueontaminados por alguna
sustancia quimica del laboratorio que estuviesel @ire. Para averiguar si esto era
cierto, algunos papeles fueron conservados al wapfsteriormente se compararon
sus resultados del test enzimatico con los pajpgiesio habian sido conservados al

vacio.
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Los resultados fueron los siguientes:

papeltxelulasas

*Parte mas envejecida

papel laboratorio

Papel conservado al
vacio

papsel sin tratar

Figura 32. Fotografia de la camara CCD. 10 segundos
de exposicién.
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intensidad de la
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100000 = papeles sin tratar
B tratamiento con celulasas
50000
o-

consenados sin consenados al
acio acio

Clase de conservacion del papel

Gréfico 35. Resultado del tratamiento enzimatiazs papeles tratados con celulasas tienen una
mayor degradacion.

Los resultados muestran una pequefia diferencia ehfrapel conservado al vacio y
el papel conservado en el laboratorio. Pero eseltaglo no es concluyente. Se
repiten las pruebas a un papel conservado al vatimen el laboratorio y al papel

de referencia (papel sin tratar):
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papel celulasa lab. papel celulasa vacio  Papel sintratar

'm

Figura 33. Fotografia de 30 segundos de exposaida
camara CCD.

Conservacion y efecto
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400001
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tipos de papel

Gréfico 36. Resultados del tratamiento enzimaticpapeles de diferente conservacién

Los resultados revelan otra vez, que los papelaseceados al vacio son menos
degradados por las celulasas. Pero la intensidéad sdial sigue siendo superior a la
del papel envejecido sin tratar, lo que significe @std mas degradado que el papel

original.

11.1.10 Lavados e inhibidores de celulasas

Los resultados de los test seguian siendo variaptedia ser por el tratamiento
enzimatico con celulasas, por la climatologia amtleie por sustancias
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inhibidoras...y por un efecto posterior al tratamiegtie permitiese que las celulasas
volviesen a hidrolizar en vez de reparar. Por est,dedujo que los lavados
posteriores eran realmente una parte muy importpata el éxito de nuestro
tratamiento y decidimos investigar mas a fondo fette de los lavados tras la
consolidacion enzimatica y averiguar los posiblekibidores de este tipo de

enzimas.

Estudios realizado¥®® en el pasado, demostraron que la aplicacién d&amfes
activos, DHA y AMU y sus complejos metélicos de Qufhibian las celulasas al
acoplarse a su centro activo. En otros estudiosi(lela y Reese, 1963) empleaban
lactonas, glucolactonas, formaldehidos, reactivagbanilo, agentes oxidantes y
(Jermyn, 1952) agentes complejos como la 8-hidgmimolina e iones de metales

pesados.

Investigaciones posterioré¥® demuestran que dos lavados son suficientes para

eliminar el 99 % de la enzima, por lo que no eesacdo utilizar inhibidores.

[1.1.10.1 Lavado con el solvente y el tampdn

Los resultados anteriores mostraban que los papateslos tenian una degradacion
superior a los no manipulados. Debido a esto, ss@que mientras efectuabamos
los lavados con agua, las enzimas podian trabajawo chidrolasas antes de ser
eliminadas. Por lo que se decidié cambiar el aguwaepsolvente con el tampon, en
la misma proporcion que en la solucion enzimad&d (1L de acetonitrilo y 10@L

de tampdn acetato).

439 RAO et Al. “A non conventional method of wood peesation”,Journal of archaeological chemistryol. 4,

1986, p. 11-15
MEYER ANDREWS, Theresa et al. “An investigation irttee removal of enzymes from paper following
conservation treatment"JAIC, vol 31, n 3, 1992, p. 312-323
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Resultados:

p 20g.m2 envejecido witratado o 20g.m2 referencia

p.tratado cell. S03fos  Lone) S0 afos

l.
Mg BB

Figura 34. Fotografia CCD, 20 segundos de expasicid

Tratamiento enzimatico

intensidad de la
sefnal

B papeles de referencia)
3 tratados

Papel 80g.m2 papel SOafios
envejecido con
103 julios U\

Tipos de papel

Gréfico 37. Resultados del tratamiento enzimatios. lavados posteriores parecen tener el efecto
deseado. Las enzimas han reparado el papel.

Se demuestra con esta prueba que la hipétesisdaviados era cierta. Los lavados
después del tratamiento con agua provocan queniamas hidrolicen la celulosa.
Sin embargo, lavando el papel tratado, con la swmiude 40QL de acetonitrilo y
100 uL de tampodn acetato arrastran las enzimas del apealingun peligro. De

todos modos, se repite la prueba.
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- Repetimos las pruebas:

papel tratadofzecado

| cel feecad r
papel cel fsecado Al papel S0afos

Figura 35. Fotografia de la camara CCD, 20 segudd@xposicion.

efecto de la celulasa en diferentes papeles

140000
~ .\
5 \I
% 100000 -
o 80000 - —— pam en\,ejecido
% 60000 —#— papel de 50 afios
g o
£ 20000 | \.

0 :
sin tratar tratado con celulasa
papeles

Gréfico 38. Resultados del tratamiento enzimético.

Tras los lavados con el solvente y el tampdn, &eefes parecen reparados, segun el
test enzimatico realizado. Por lo que los lavadespdés del tratamiento son

realmente importantes para un buen resultadoateiniento con celulasas.
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11.1.10.2 Lavado con etanol

En las siguientes pruebas se va a utilizar el étammo posible inhibidor de las
enzimas. Se conoce su efecto perjudicial parabeasf pero se queria comprobar si
su uso era efectivo para desnaturalizar nuestmat®ipas y obtener un resultado
optimo.

La concentracion del alcohol en un primer momeata gel 25% en tampon acetato

y acetonitrilo, en esta primera prueba. Luego&edbajando la concentracion.

Después del lavado se dejan secar los papeles ajnpdia no alterar los test
enzimaticos de camara CCD porque el alcohol puddbir las peroxidasas en este

tipo de test.

.
piratados acet+tp acet + atanol - p. 80 afos tratadod acet+tp acet + etanal

ptratados acet+tp acet . p. 90 =fos tratadod acet+ tp acet
. l
-

ol

e juli [l
enyejecido LW 1599 julios papel 50 3fios

20 segundos

Figura 36. Fotografia de la camara CCD, 20 segudd@xposicion.

368




Capitulo V. Il parte de resultados y discusion

efecto del lavado después del tratamiento

intensidad de la
sefial @ envejecido 199,9Julios UV
B papel 50 afos

lavados con lavados con sintratar
acet +tpacet +etanol acto Atpacet

tipos de lavados

Gréfico 39. Resultados tras el lavado.

Los resultados dejan suponer que la utilizaciéetdaol después del lavado, inhibe
la degradacion del papel por el efecto de las ladas, pero su efecto a largo plazo

puede resecar las fibras y degradarlas.

11.1.10.3 Comparativa de lavados etanol y tampon &tato con solvente

En la siguiente prueba fueron comparados los gt obtenidos con los lavados
efectuados solo con etanol y los realizados cotarmpon acetato y el solvente

acetonitrilo en las proporciones ya mencionadas.

enuajecido LW 13531 HzO U 1349 Tioz2 U 199) papel 50 afos

. AY
i- % & - A papeles lavados etanol
E

| | . L lavados actonitriletp ac
- - papeles sin tratar
v

v

b

Figura 37. Fotografia de la camara CCD, 20 segudd@xposicion.
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efecto del lavado después del tratamiernto

600000 1 @ papeles lavados con etanol

intensidad de la
senal

B lavados con acetonitriles y
tp.acetato

300000 O sin tratar

is=1l0 Ve HOPILY TIEIVW/ afos

tipos de papeles

Gréfico 40. Resultado del efecto del lavado enaghimiento. Se observan los efectos de los lavados
sobre los papeles tratados con celulasas. El dloohwarece mejorar el estado del papel e inclaso e
algunas ocasiones, el papel aparece mas degradado.

Los resultados demuestran que lavar los papelesced etanol no mejora en
exceso los resultados e incluso degrada el papelefla razon es recomendable
arrastrar las enzimas con el solvente y el tamma ptentar eliminar la mayor
parte de ellas del papel y, posteriormente emplagenamente el papel con etanol
para desnaturalizar las que quedan. No obstarttelies realizados por Dianne Van
Der Reyden en 1992 y Teresa Meyer et al. en 198bskeaban que el empleo de
etanol era perjudicial para el estado fisico dglepapor lo que su utilizacion es

desechada como tratamiento por el momento.
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lIl Gel enzymatique / Gel enzimatico

L’activité enzymatique est dépendante de la clihogie de chaque jour.
(Température ambiante, humidité relative). Poutecetison nous avons décidé de
mélanger les enzymes dans un gel, et éviter de ce#niére les fluctuations
excessives des facteurs externes et I'évaporationsalvant (qui représente

également une toxicité élevée pour I'expérimentétio

Les gels employés en restauration sont normalenteninéthyicellulose, la
carboxylméthylcellulose ou lI'agar-agar. Les deuanpiers furent rejetés car ils sont
des dérivés de la cellulose, et nous ignoronsdssiples réactions au contact avec la
cellulase. Par conséquent nous avons opté pogat-agar, inspirés de Il'article de
Nieves Valentiti***.

En premier lieu nous allons préparer le gel, v@rifson activité réparatrice et

déterminer les temps d’application optimum de de ge

La actividad enzimatica varia segun la climatolog@a cada dia (temperatura
ambiente, humedad relativa). Por esta razon selidagsar un gel para controlar las
fluctuaciones de temperatura y humedad relativadisyninuir la velocidad de

evaporacion del solvente.

Los geles empleados en restauracion suelen sdcehdtisa, carboximetilcelulosa,
agar-agar... Los dos primeros fueron descartadosupoegan derivados de la
celulosa y se desconocia como iban a reaccionatladges con celulasas. Asi que se

optd por el gel Agar-agar, basandose en el artibelNieves Valenti{**.

En primer lugar se ha preparado el gel, comprotmad@fectividad y observado

cuales son los tiempos de actuacion.

4“1 VALENTIN, N. et al.“Analyses of deteriorated Spanish glass windowsaming methods using
gel systems”Triennial meeting (11th), Edinburgh, 1-6 Septemf&86 ICOM. Committee for
Conservation. Paris, France.1996, p. 851-856
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[11.1 Mise au point du gel / Puesta a punto del de

La difficulté principale qui existe au
moment de la préparation et surtout du
mélange entre le gel et la solution
enzymatique % repose sur la
température, car il faut veiller a ce que
le gel ne soit pas trop chaud pour ne
pas dénaturer les enzymes, ni trop
froid car s'il gélifie, il est impossible
de réaliser un mélange homogene

entre le gel et la solution enzymatique.

La concentration du gel est de 1%. (10
mg d’agar-agar chauffés avec 1 ml de
H.O a 80-100 °C). Ultérieurement, la
température doit étre abaissée a 30-35
°C et I'on doit alors ajouter la solution
enzymatique sous agitation pour
obtenir un gel homogéne. Enfin, le
récipient contenant le gel devra étre
bouché pour éviter I'évaporation du
solvant pendant que celui-ci refroidit a
température ambiante. Dans [|'étude
suivante nous allons voir ce qui arrive
guand le gel est trop chaud au moment
du

enzymatique.

mélange avec la solution

372

La dificultad que existe a la hora de la
mezcla entre el gel y la soluciéi?
es la temperatura, ya que hay que

gel
demasiado caliente para desnaturalizar

controlar que el no esté ni
las enzimas, ni demasiado frio porque
al gelificar no se puede realizar una
mezcla homogénea entre el gel y la

solucién enzimatica.

Para el experimento fue preparada una
pequeiia cantidad de gel al 1%. (10mg
de agar-agar fueron calentados en 1mL
de HO 80-100 °C).

Posteriormente, la temperatura debe

hasta

descender hasta 35-36 °C y se aflade la
solucién enzimatica con un agitador

gel
homogéneo. Por ultimo el contenedor

magnético para obtener un
del gel sera tapado para evitar la
evaporacion del acetonitrilo, mientras

éste se enfria a temperatura ambiente.
En la siguiente prueba comprobaremos
esta

qué sucede cuando el gel

demasiado caliente.

442 Solucién de 406L de acetonitrilo, 100L
de tampdn acetato, 2 de glucosa y 2hlL
de celulasa.
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[11.1.1 Résultats de I'application du gel / Resultdos de la aplicacion del gel

La
connaitre l'état de dégradation du

technique  employée pour
papier apres le traitement, sera le test
HRP-His.

Les images suivantes  nous
permettent de mettre en évidence
'effet du gel enzymatique sur les
papiers.

12h 1h

La técnica utilizada para conocer el

estado de degradacion del papel tras
el tratamiento enzimético sera el test
HRP-His y la camara CCD.

La fotografia siguiente muestra el

efecto del gel enzimatico en los

papeles.
z2h Th
L

papel envejecido con HZ O+ LW 2991

Figure 38/Figura 38. Photographie de la camera AGXecondes
d’exposition./Fotografia de la camara CCD. 15 sdgsrde exposicion.

Resultados del gel con enzimas

O papel sin tratar

= O.5 horas
= 1 hora
O 2 horas

W 7 horas

o I I

|

papel sin 0.5 horas 1 hora
tratar

Papel degradado UV299julios en H20O

2 horas 7 horas

Graphique 41/ Grafico 41. Résultat du traitemengeluResultado del tratamiento con el gel.

Comme attendu, la quantité d’HRP-
His fixée au papier diminue lors du
traitement par le gel, preuve d'une
descente du nombre de COOH
donc d’'une

disponibles et

augmentation de la consolidation.

Como se esperaba, la cantidad de
HRP-His fijadas al papel disminuye
con el tratamiento con el gel, prueba
de una disminucion del numero de
COOH disponibles y por lo tanto, de

un aumento de la consolidacion.
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[11.1.2 Effet d’'une mauvaise réalisation du gel (tenpérature élevée)/ Efecto
de una mala realizacion del gel (temperatura eleva)

Au moment de mélanger la solution
enzymatique, il est tres important de
contrdler la température pour ne pas

dénaturer la cellulase.

Pour vérifier qu'une température
légerement plus haute avait un effet
inhibiteur, nous avons effectué le
mélange en utilisant une température

de 40 °C au lieu de 30-35 °C.

Les résultats de consolidation par le
gel, ont révélé que la dégradation
était supérieure a celle observée

pour le papier non traité. Ceci
provient sans doute de leffet de
dégradation provoqué par la présence

de I'acétonitrile.

En effet, le fragment de papier qui a
été traité avec ce gel pendant deux
heures est tres dégradé physiquement
(il s’est divisé en deux fragments).
[Figure 39 / Graphique 42].

A0rnin

Es de suma importancia controlar la
temperatura para no inhibir la
celulasa, a la hora de mezclar el gel

con la solucién enzimatica.

Para verificar que una temperatura
ligeramente superior tiene un efecto
inhibidor,
enzimatica cuando la temperatura era
aun de 40 °C en vez de 30-35 °C.

vertimos la solucién

Los resultados del gel revelaron que
la degradacién era mayor que la del
papel sin tratar. Lo que significa que
en esta ocasion, el efecto degradador
era provocado por el acetonitrilo y el

tampodn acetato.

El fragmento de papel que ha sido
tratado con el gel durante dos horas
estdA muy degradado fisicamente

(estaba separado en dos fragmentos).

[Figura 39 / gréfico 42].

sin tratar

|

'*w

2 horas

Figure 39/ Figura 39. Photographie de la caméra C@B3econdes
d’exposititon/ Fotografia cAmara CCD, 10 segundopsexposicion.
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eficacia del gel
— 120000
&
8 100000 A -
©
s | \/
°
E 60000 —e— papeles tratados
2 40000
o
£ 200001
[0} T T
Oonin 10min 30min 1h 2h
tienmpos de aplicadion

Graphique 42/ Grafico 42. Résultats du traitemegatde gel enzymatique et les enzymes
dénaturalisées a cause de la haute températusité&ins del tratamiento con el gel enzimatico y
las enzimas desnaturalizadas por una temperatoesiga en la preparacion.

111.2 Temps d’application du gel/ Tiempo de aplicatn del gel

Nous nous sommes ensuite intéressés A continuacion, era interesante
au temps d’'application du gel. Ceci  conocer el tiempo de aplicacion del
est nécessaire afin de connaitre le gel. Esto es necesario para conocer el
temps que met lI'enzyme avant tiempo maximo de aplicacién hasta
d'inverser son activité et de gue las enzimas empiecen a

commencer a hydrolyser le papier. hidrolizar.

1amin S0rmin 1h

zh
| — ’ ...--‘ B papel sintratar

Figure 40/ Figura 40. Photographie de la caméra (GBecondes d'exposition/
Fotografia camara CCD, 15 segundos de exposicion.
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Tratamiento enzimatico

intensidad de la

[ papel envejecido H2O LV29d)]

tratar
tienpos de aplicacion

sin  15min 30mn 1h

2h

Graphique 43/ Gréfico 43. Résultats du gel enzyquafi Resultados del gel ezimatico.

Nous pouvons observer que le temps
le plus adéquat est celui de deux
heures de traitement [Figure 40 /
Graphique 43]. Cependant, nous ne
savons pas si le gel pourra
fonctionner le jour suivant. Pour y

nous avons continué a

gel

parvenir

utiliser le méme pendant

guelques jours.

Se observa que el tiempo mas
adecuado, es el de dos horas de
tratamiento [Figura 40 / Gréfico 43].
No obstante, se desconoce si el gel
podra funcionar al dia siguiente, para
ello se utilizara el gel durante varios

dias.

l11.2.1 Perte d'efficacité du gel / Pérdida de efiacia del gel

Suite aux résultats précédents, nous
avons décidé de déterminer combien
de

propriétés. Pour cela, nous avons

jours le gel conservait ses

conservé le gel a 4 °C, d'un jour a
lautre et nous avons traité des
différents, chaque

papiers jour.

[Graphique 44, 45 et 46].

376

Tras los resultados de antes, se
decidié saber cuanto tiempo tardaba
el gel en perder sus propiedades.
Para ello, se conservo el gel a 4 °C,
de un dia para otro y tratamos
dia.

diferentes cada

[Gréficos 44, 45 y 46].

papeles,
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Résultats / Resultados:

- Premier jour / Primer dia

152k

papel enuvejecido comn H20+ LW 2531

Figure 41/ Figura 41. Photographie de la caméra QGecondes
d’exposition/ Fotografia camara CCD, 15 segundosxg@sicion.

efecto del gel (depues de un dia de
preparacion)
£ 120000
O
o1 100000 -
© 80000
S 60000 - O papeles
E 40000 degradados
2l 20000
2 (e}
[
- sin tratar 3h 7h
papeles degradados
H20O+299J

Graphique /Gréfico 44. Résultats du gel enzymatiResultados del gel enzimatico.
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- Second jour/ Segundo dia:

— 120000

P€ Pérdida de eficacia degel

c

o 100000 -
80000

~—

—e— 19-05-06

60000

H2O+299J

40000 -
20000

—=— 18-05-06
H2O+UN\/299J

Intensidad de la s

sin tratar

3h
papeles degradados

7h

Graphique/Grafico 45. Résultats du gel enzymatiResultados del gel enzimatico.

Les résultats

deuxieme jour, le gel perd un peu de

démontrent

gqu'au

son efficacité mais qu’il continue a

consolider les fibres.

- Troisieme jour/ Tercer dia:

Los resultados demuestran que el
segundo dia, pierde un poco su
eficacia pero continia a consolidar

las fibras.

perdida de eficacia del gel

papeles degradados

_ 180000
£ 160000 |
8 140000 —e— 19-05-06
‘?‘j 120000 | H2O+299J
3 100000 |1 , = 18-05-06
T 80000 ‘\\.\’ H2O+UV299]
3 60000 - \-\ 20/05/2006
§ 40000 ~
£ 20000
o ‘
sin tratar 3h 7h

Graphique/ Gréfico 46. Résultats du gel enzymatidresultados del gel enzimatico.
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du

troisieme jour, le gel ne répare plus

Nous observons qu'a partir

et dégrade le papier. Donc un gel
enzymatique ne posséde que deux
jours d'efficacité. L'évaporation du

solvant pourrait étre a l'origine de ce

phénomene.

Le solvant est un élément tres

important pour le bon
fonctionnement du traitement. Pour
cette raison, nous nous sommes
demandé quel serait le résultat si
nous laissions le récipient ouvert

pendant le traitement.

Se observé que a partir del tercer dia,
el gel se vuelve inservible y degrada
el papel, por lo que el gel tiene una
duracion de dos dias a temperatura
La del

disolvente podria hacer que algunas

ambiente. evaporacion

enzimas vuelvan a hidrolizar.

El solvente tiene un papel importante
en el buen resultado del tratamiento;
debido a esto se plante6 qué
sucederia si la evaporacion del

solvente fuera superior, como por

ejemplo si se dejara abierto el
contendor que contiene el gel
mientras se trataba el papel.

[11.3 Modification du mode d’application du gel (récipient ouvert)
/ Variacion en la aplicacion del gel (contenedor aérto)

Jusqu'a présent le gel enzymatique
était appliqué dans une enceinte
fermée. Ceci est possible pour un
format de papier petit mais pour des
papiers de grande taille, nous devons
pouvoir utiliser le gel dans un
récipient ouvert. Nous avons donc
étudié la différence qui existe entre
I'efficacité du gel en atmosphere
confinée ou ouverte. [Figure 42 /

Graphique 47].

Hasta el momento el gel enzimatico
era aplicado dentro de un recipiente
cerrado. Esto era posible para
pequefos fragmentos de papel, pero
para papeles de talla mayor, se debia
utilizar un recipiente abierto. Por lo

tanto, se van a estudiar la diferencia
que existe entre la eficacia del gel en
atmosfera confinada y abierta. [Figura

42 | grafico 47].
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15min o h AhdSmin
_—
gel cerrado [ i
L 5 f
L s B \ -
~ ¥
a Bl W
13min 1h _?h
il o B
gel abierto . -h l

Figure/ Figura 42. Photographie caméta CCD. Papigités avec le gel./
Fotografia camara CC. Papeles tratados con ¢

Aireacion del gel

intensidad de la

B gel cerrado
@ gel abierto

referencia  15min 30min 1h 2h
tiempos de tratamiento

Graphique/ Gréfico 47. Résultats du gel enzymatiasultados del tratamiento con el gel

enzimatico.

NO. AU Area (Mm2)AU-BG Ratio AU/mm2 (A-B))mm2 Min. Max.

1 1353000.00 20.33 1335000.00 10.48 66®4065670.00 1292.00 2504.00
2 3367000.00 20.33 3349000.00 26.29 16960064700.00 3341.00 6648.00
3 1362000.00 20.33 1345000.00 10.56 67000056130.00 1196.00 2850.00
4 1566000.00 20.33 1548000.00 12.15 7008076150.00 1256.00 3905.00
5 1005000.00 20.33 987200.00 7.75 4942048550.00 753.00 2566.00
6 798800.00 20.33 781100.00 6.13 39290.00 38410.00 576.00  2490.00
7 786700.00 20.33 769000.00 6.04 38@P030'820.00 485.00 2197.00
8 808700.00 20.33 790900.00 6.21 3977(38900.00 637.00  3474.00
9 632800.00 20.33 615000.00 4.83 3112030250.00 515.00  1445.00
10 776000.00 20.33 758200.00 5.95 3816(B0Q90.00 570.00 2579.00
11 478000.00 20.33 460200.00 3.61 2351(®@630.00 314.00 2065.00

Table/Tabla 4. Résultats quantifiables. / Resukad@ntificables
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Le gel utilisé en atmosphére ouverte

semble réparer de maniere plus

efficace le papier. Cette expérience a

été répétée pendant plusieurs jours.

[Figures 43-47 | Graphiques 48-52].

- Primer dia:

papel de referencia envejecido

El gel utilizado en una atmosfera
abierta parece reparar de manera mas
eficaz el papel. Esta experiencia ha
sido repetida durante varios dias.
[Figuras 43-47 | Graficos 48-52].

Zh
B [' aplicacion gel con recipiente cerrado

2 L

155e0 A=ec 1h

P ’ aplicacion gel con recipients abierto
Zh

Figure / Figura 43. Photographie de la camera (ZD3sécondes d’exposition. /
Fotografia camara CCD, 20 segundos de exposicion

Aireacion del gel

1600000
3 1400000 -
& 1200000 -
@©
% 1000000 - —e— 05/06/2006
S 800000 contenedor
a cerrado
T 600000 -
0 —&— 05/06/2006
E 400000 1 contenedor
£ 200000 - abierto

(o]
Oomin 15min 30min 1hora 2horas
Tienpo de aplicacion de los geles

Graphique/ Gréfico 48. Résultats du traitement pragique avec le flacon ouvert et fermé.
/Resultados del tratamiento enzimatico con el a@der aireado y cerrado.
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Des le premier jour, il existe une
différence entre les résultats obtenus
en atmosphere ouverte ou confinée.
Apparemment, nous obtenons
toujours de meilleurs résultats avec

le gel en atmospheére ouverte.

Desde el primer dia existe ya una

pequefia  diferencia entre los
resultados obtenidos en atmosfera
abierta o confinada. Aparentemente,
se obtiene siempre  mejores
resultados con el gel en atmdsfera

abierta.

- Second jour / Segundo dia del gel:

papel de referencia

13min 20rmin

I.@B

gel cerrado

:5min 30rnir

BB O

gel abierto

Figure/ Figura 44. Photographie de la caméra COxé2ondes d’exposition./Fotografia camara
CCD, 20 segundos de exposicion.

Aireacion del gel
1000000
— 900000
z% 800000 -\ —e— 06/06/2006
@ 700000 contenedor
© cerrado
o 600000
©
5 2000001 —=— 06/06/2006
8 400000 contendor
2 300000 - abierto
)
£ 200000 |
100000 A
0
Oomin 15min 30min 1h 2h
tienpo de aplicacion de los geles

Graphique/ Grafico 49. Résultats de I'éffet dedtétu flacon (ouvert ou fermé). / Resultados del
efecto del estado de los contenedores.
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- Troisieme jour du gel / Tercer dia del gel:

papel de referencia

ASrmin 20rmin

1:5rnin 20rnin 2h

a B

Figure / Figura 45. Photographie de la caméra CZlDsécondes d’exposition. Nous comparons
le résultat du traitement avec un flacon et geBseru fermés. Apparament, le flacon ouvert
fonctionne mieux. / Fotografia cAmara CCD, 20 sdgarde exposicidon. Se compara el resultado
del tratamiento con un gel abierto y otro cerramrentemente, funciona mejor el abierto.

Areacion del gel

< 1000000 - —— el cerrado
800000 - —=— gel aireado

Intensidad

Omin 15min 30mn 1hora 2horas
tienpo de aplicacion

Graphique/ Gréfico 50. Résultat du gel dans urofidermé (cerrado) et ouvert (aireado)./
Resultados del gel en recipientes cerrados y akiert
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- Quatrieme jour du gel/ Cuarto dia del gel:

papel de referencia

1amin 20rnin 1 hora 2 horas
r | | gel cerrado
e
13rmin B0rnin 1 hara 2 horas
f r - gel abierto
t

Figure/ Figura 46. Photographie caméra CCD, 20rsfend’exposition./
Fotografia camara CCD, 20 segundos de exposicion.

Aireacion del gel
3000000
S 500000
[} ) \
(%]
g 200000
© —e— gel cerrado
© 1500000
3 —=— gel abierto
@ 1000000 -
e
£ 500000
0
Omin 15min 30min lhora 2 horas
tienpo de aplicacion del gel

Graphique/ Grafico 51. Résultats du gel dans uipigftt ouvert et fermé./ Resultados del gel en
recipiente abierto y cerrado.
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- Cinquiéme jour du geQuinto dia del gel:

papel de referencia

15sec Fzec 1h

Zh
n D . gel ¢errada
15sec H0zec 1h i -
D . . gel abierto

Figure/ Figura 47Photographie caméra CCD, 20 sécondes d’expos
Fotografia camara CCD, 20 segundos de expos

eficacia del Sdia del gael

—m— gel abierto

200000 -
x‘ —e@— gel cerrado

Intensidad de la senial
E
|

I

tempos de aplicacion

Graphique/ Gréfico 5Résultats ditraitement du $"jour du gel.Resultados del tratamiento

el 5° dia del gel.
Comme conclusion, nous avc A la hora de la aplicacion del gel,
démontré que le gel répare plus & sido demostrado que el gel reg
aéré que fermé. mas estando en un espacio abi

gue cerrado.
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- Rassemblement des résultats / Recopilacién desodtados

un

pendant une semaine sur le méme

résumé des résultats obtenus

gel, confiné ou ouvert, est présent ci-

dessous.

Tras una semana, los resultados de la
eficacia del gel abierto o cerrados,
son los expuestos en los graficos

siguientes.

variaciones del gel cerrado

©

bl

© 120

(7]

©

- 4 B

P 100

S sod —e— 05/06/2006
8 —=— 06/06/2006
g 60 07/06/2006
L 08/06/2006
~§ 40 —%— 00/06/2006
o 201

©

X o

tienpos de aplicacion

% de la intensidad de la sefal

variaciones del gel abierto

120

100 +—%

—&— 05/06/2006
—=— 06/06/2006

o\ \
A e
i o e

X —¥— 09/06/2006
20

3

0] T T T T
o&(‘ég&(‘,p{\(‘,\yrﬁ\

tienpos de aplicacion

Graphique/ Grafico 53 y 54. Variation de I'éficgécdu gel pendant cing jours./
Variacion de la eficacia del gel en cinco dias.

I semble clair que le gel

enzymatique permette de consolider
le papier au moins pendant 5 jours
consécutifs et que cette consolidation
soit plus efficace lorsque le gel est

utilisé en atmosphére ouverte.

Les résultats obtenus grace au

marquage par la HRP-His seront
postérieurement comparés avec les
observations faites par microscopie
électronique (SEM) afin de nous

assurer de la véracité des résultats.
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Los graficos nos muestran que el gel
enzimatico permite consolidar el
papel 5 dias

consecutivos y esta

por lo menos
que
consolidacion es mas eficaz en una

atmosfera abierta.

Los resultados obtenidos gracias al
marcaje con la HRP-His seran
posteriormente comparados con las
observaciones realizadas con
microscopia electronica (SEM), con
el fin de asegurarse de la veracidad

de los resultados.
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1.4 Résultats du microscope électronique/ Resul@dos del

microscopio electronico.

Grace a la microscopie électronique

a balayage nous cherchons a
observer I'état physique des fibres et
a voir si le traitement par le gel
enzymatique a un effet visible sur

celles-ci.

de

électronique nous permettent

Les images microscopie
de

mettre en évidence une réparation de

la fibre.

N

Con la microscopia electronica de
barrido se queria observar el estado
fisico de las fibras y saber si el
tratamiento con el gel enzimético
tiene un efecto visible sobre ellas.
Las imagenes de la microscopia

electrénica permiten poner en

evidencia una reparacion de la fibra.

JAccY SptMagn Det WD Exp p——— 10um
f ;}20.0kV5.0 2000x SE 154 1

Figure/Figura 48. Fibre sans traiter et s
dégrader. Nous ne savons pas la nature
éléments blancs, nous pouvons supposer q
sont des charges. /Fibra sin tratar ni degral
Se desconoce la naturaleza de los eleme
blancos, pero podemos suponer que son car

s
AccY SpotMagn Det WD Exp b—————— 10um
200kV 50 2000x SE 153 1

airsgure/Figura 49. Fibre dégradée avec 29¢

jigles UV et HO/ Fibra degradada con 299,
ujilios de rayos UVAy KO

dar.

ntos

gas.

,97
D7

387




Tesis Doctoral 2011. Capitulo V

]

) y
AccV SpotMagn Det WD Exp b——— 10um e AccY SpotMagn Det WD Exp p———— 10um
200kV50 2000x SE 148 1 granule HAP sans cellules ﬁ' f200KV 50 2000x SE 150 1

Figure/Figura 50. Fibre réparé pendant 2 heuregure/Figura 51. Fibre réparé pendant 2 heurres
avec le gel enzymatique du premier jour. / Fibavec le gel enzymatique du troisieme jour. /

reparada durante 2 horas con el gel enzimatiedora reparada durante 2 horas con el |gel
el primer dia. enzimatico el tercer dia.

Sin embargo, en las fotografias se

Cependant, nous pouvons également ,
observa también lo que pueden ser

observer ce qui pourrait étre de restes . .
restos de gel, por lo que se intentara

de gel. Pour éviter ceci, nous allons i .
solucionar con el uso de un tejido no

utiliser un tissu non tramé (Reemay) N ,
tejido, con el fin de separar

afin de séparer physiquement le gel
P Physiq d fisicamente el gel y el papel.

et le papier. Les images de . . .
Las imagenes de microscopia

microscopie électronique nous ont L. _
electronica permiten demostrar la

ermis de démontrer d’'une part la
P P degradacion de las fibras (figuras 48

dégradation des fibres (entre figure ., L,
y 49) pero también su consolidacion

48 et 49) mais également leur , .
después del tratamiento con el gel

consolidation apres traitement par le .
enzimético. El aspecto craquelado

el enzymatique. En effet I'aspect
g y q P de las fibras degradadas desaparece

craquelé des fibres dégradées . .
después del tratamiento.

disparait suite au traitement.
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[11.5 Emploi d’'un tissu séparateur pour le traitement/

Tratamiento con un tejido separador Reemay:

L’application directe du gel sur le
papier avait comme inconvénient de
laisser sur la surface du papier des
restes de gel et ainsi de permettre la
prolifération des microorganismes
pouvant potentiellement
endommager la cellulose du papier.
Pour éviter ce phénoméne nous
avons employé un tissu synthétique —
Reemay- qui sépare physiquement le
papier et le gel. Nous ne savions pas
si cette séparation allait avoir un
impact sur les résultats du traitement.
Nous avons donc réalisé différentes
études dont les résultats sont résumés

sur le graphique suivant.

El tratamiento  tenia  como
inconveniente la aplicacion directa
del gel sobre el papel porque se
podian dejar restos de gel sobre la
superficie y provocar una futura

proliferacion de microorganismos

perjudiciales para la  buena

conservacion del papel.

Por este motivo, se decidio utilizar

un tejido sintético —Reemay- como

separador fisico entre el gel y el
papel, y a la vez, permitir la libre

difusién de la solucion enzimatica al

soporte celuldsico. Se desconocia si
este sistema con el Reemay iba a
provocar la variacion de nuestros
resultados.

Se realizaron diferentes pruebas y el
muestra  los

siguiente  grafico

resultados.
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Résultats /Resultados:

Traitement avec gel+issu

intensité du signal 150000

100000 m Traitement avec gel+issu

papier 15min 30min 2h
dégradé
termps d'application

Graphique/ Grafico 55. Résultats du traitement evaique avec un tissu. /
Resultados del tratamiento enzimatico con un ssgarador.

Il semble donc que la consolidation  Parece que la consolidacion del gel, a
par le gel, a travers le tissu Reemay, través de un tejido Reemay, es por lo
soit au moins aussi efficace que celle menos igual de eficaz que el gel que
utilisant le gel directement au contact se pone directamente en contacto con

avec le papier. el papel.

[11.6 Amélioration du gel, emploi d’'un nouveau subsrat / Mejora
del gel, empleo de un nuevo sustrato.

Jusqu’ici, nous avions fabriqué le gel  Hasta el momento, se habia fabricado
avec comme substrat le glucose-1- el gel con un sustrato sustitutivo, la
phosphate. glucosa-1-fosfato.

Selon l'article de Kobayashi et al. Segun el articulo de Kobayagtial

4431 dont nous nous sommes inspirés, %%l el B-celobiosa fluorada, parece

le B-cellobiosyl fluoride semble étre
443 KOBAYASHI S., SHODA S., “Chemical

sintesis of cellulose and cello-oligomers

un bien meilleur substrat.

using a hydrolysis enzyme as a catalyst”
Macromol.Vol. 17 n® 6, 1995, pp.373-379
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Ce nouveau substrat a été fabriqué a

I'université de Lyon.

Résultats/ Resultados:

ser bastante mejor sustrato que el
utilizado hasta el momento.
Este nuevo sustrato fue sintetizado

en la Universidad de Lyon.

Gel avec ou sans tissu
separateur
50000 .
—e&— tissu
£ 40000 J 2.6/07/2%
% o~ —m—tissu
2 30000 P a—N 2710712006
e P—— “u 26/07/2006
7 20000 N o
£ 10000 27/07/2006
0 ‘ :
Harcdigae B D h
tenps d'application

Graphique/ Gréfico 56. Résultats du gel avec wution tissé /

Resultados para un gel con un tejido no tejido Rgem

Les résultats de consolidation avec

ce nouveau substrat, s'averent
décevants [Graphique 56]. Presque
tous les papiers sont dégradés avec
ou sans tissu séparateur. Il semble
donc que les conditions d’utilisation

ou de préparation du gel nécessitent
une nouvelle mise au point afin

d’étre efficaces avec ce nouveau

substrat.

Los resultados de consolidacién con
el nuevo sustrato son decepcionantes
[Gréafico 56]. Casi todos los papeles,

con y sin tisu, han sido degradados.
Parece que las condiciones de
utilizaciéon o de preparacion del gel

necesitan ser variadas para conseguir

gue el sustrato sea eficaz.
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[1.7 Nouvelle composition du gel —nouvelle solutio tampon
acétate- / Nueva composicion del gel —nueva solutidampdn

acetato-

Les résultats présentés dans le
graphique précédent, nous révelent
I'inefficacité du gel utilisant le
nouveau substrat dans des conditions
identiques a celles utilisées pour le
glucose-1-phosphate comme
consolident.

Jusqu’a présent nous avons préparé
la solution de consolidation de deux
maniéres : en solution ou en gel.
Dorénavant nous allons tester la
solution de consolidation, avec le
nouveau  substrat p-cellobiosyl
fluoride, en solution et sous la forme
de deux gels, un préparé avec de
'eau distillée et l'autre avec du
tampon acétate.

Les gels seront conservés et réutilisés

pendant plusieurs jours.
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Los resultados que se pueden

observar en el gréfico anterior,
revelan la ineficacia del gel fabricado
con el nuevo sustrato en las mismas
condiciones que la glucosa-1-fosfato.
Hasta ahora se ha preparado la
solucion enzimatica de dos maneras
diferentes: en solucion y en gel.

A partir de ahora se empleard el
nuevo sustrat@-cellobiosyl fluoride
de

solucion, en un gel preparado con

tres maneras diferentes: en
agua destilada y en otro gel
preparado con tampdn acetato.

Los geles seran conservados vy

reutilizados durante varios dias.
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Résultats du premier jour / Resultado del primar di

Diferentes aplicaciones del enzima celulasa

—o— erzima en
solucion

200000 - /\ = gel FRO
100000 -

Intensidad de lsefa

é(}"’ ] é>€5" P & R & 8 i

Tiempos de aplicacion

Graphique/ Gréfico 57. Diverses manieres d'applidei¢raitement enzymatique/
Diferentes maneras de aplicar el tratamiento eftzdm

Le traitement enzymatique reste Los resultados no son del todo
encore décevant sauf pour le gel satisfactorios, menos para el gel
préparé dans de l'eau distillée qui preparado con agua destilada, que
semble permettre une consolidation parece consolidar visiblemente el

visible du papier. papel.

Deuxiéme jour/ Segundo dia:

Diferentes aplicaciones de celulasas

1A\
20000 —e— solucion enzimética
/. —=— gel 2O

i N gel ThAC
10000 A \l// *

[

inensided de la

S

Tiempos de aplicacién

Graphique/ Gréfico 58. Comparaison de la deuxiéppdication des gels/
Comparacién de la segunda aplicacién de los geles
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Pour ce deuxieme jour d'utilisation
les différentes préparations semblent

étre efficaces.

Troisieme jour/ tercer dia :

En el segundo dia de utilizacion, las
diferentes aplicaciones de celulasas

parecen ser eficaces.

Diferentes aplicaciones de celulasas
300000
. 250000 AN
& 200000 AN
I \// —e— silucién enzirmética
g 150000 = —=— gel 2O
: gel Tp Ac
100000
50000 0/
0]
15min 30min 2h
tienpo de aplicacion

Graphique/ Gréfico 59. Comparaison de la troisiap@ication des gels/
Comparacion de la tercera aplicacion de los geles.

Cette fois la meilleure réponse est
celle du gel TpAc. Il est maintenant
nécessaire  de  vérifier  cette
information et d’étudier la stabilité

de ce gel enzymatique préparé a
partir de tampon acétate et de

cellobiosyl fluoride.
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Esta vez, el mejor resultado es el
obtenido por el gel Tp Ac. Por lo
tanto, es necesario verificar esta
informacion y estudiar la estabilidad
de este gel enzimatico preparado a
partir de tampon acetato \B-

cellobiosyl fluoride.



Capitulo V. Il parte de resultados y discusion

[11.7.1 Durée de vie du gel avec le TpAc / Duraciomaxima del gel con
tampon Acetato TpAc.

Pour le gel enzymatique préparé a
partir d'eau et de pB-cellobiosyl
fluoride, nous avions étudié la durée
d’utilisation d’'un méme gel avant sa
perte d’activité. Cette fois ci, nous
recommencons la méme étude mais
avec un gel préparé avec du tampon

acétate et le nouveau substrat.

En pruebas anteriores se habia
testado el tiempo maximo de

aplicacion del gel antes de la

disminucion y pérdida de su

actividad. En los siguientes graficos
se ve el resultado del tiempo que
necesita el gel preparado con tampoén
acetato antes de la disminucion de su

efectividad.

Evolution de I'efficacité du gel

2o
.

—e— 04/09/2006

\ —m— 05/09/2006

Intensidad de lasefa

SHi

blanc wvieilli

15min 30min  1h 2h

papiers

Graphique/ Gréfico 60. Résultats des deux prenpers du gel enzymatique réalisé avec le
tampon acétate/ Resultados de los dos primerosidig®e! enzimatico realizado con tampén
acetato.
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—&— 3ene jour

Reésultats du 3enme jour

250000
2
& 200000 =
S 150000
e}
<
= 100000 /
c
o
£ 50000

(o] : .
référence vieilli 15min 30min 1h 2h
Papiers

Graphique/ Grafico 61. Résultat du troisieme joapglication du nouveau gel enzymatique
réalisé avec le tampon acétate/ Resultado delrtdfaale aplicacién del nuevo gel enzimético con
el tampdn acetato.

Nous pouvons constater que ce gel
préparé avec du tampon acétate
semble générer de meilleurs résultats
a partir du deuxiéme jour, alors que
le gel préparé avec de KB présente

de meilleurs résultats le premier jour
uniqguement. Pour confirmer ces
résultats, nous allons procéder a de
nouveaux tests des deux gels en

parallele.

Segun los resultados obtenidos, el gel
de

resultados a partir del segundo dia de

tampon acetato mejora sus
preparacion. Sin embargo el gelGH
dia

formas,

funciona mejor el
De

diferentes pruebas seran repetidas y

primer

Unicamente. todas

contrastadas antes de poder estar

completamente seguros de los

resultados.

[11.7.2 Comparaison de deux gels -kD, Tp Ac-/ Comparacion de dos
geles -HO, Tp Ac-

Jusqgu’a présent, nous avons préparé
le gel agar-agar de deux manieres
différentes sans avoir conclu quelle
était la meilleure maniére de préparer
'agar: avec le tampon acétate ou
avec de l'eau. Donc, nous allons

comparer les résultats des deux gels,
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Hasta el momento, se ha preparado el

gel
diferentes sin haber concluido cual es

agar-agar de dos maneras
la mejor manera de fabricar el gel:
con el tampon acetato o con el agua.
realizard una

Por lo tanto se

comparativa entre los geles de agar
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un préparé avec le tampon acétate et preparados con el tampoén acetato y

l'autre avec de l'eau. el agua destilada.

Comparaison des deux gels/ Comparacion de dos geles

Conmparacion de dos geles ler dia

140000

120000 /‘\
: / N\
i
@ 100000
(2]
<
L 800007 / \ —e—gel T AC
T 60000 —@—gd H2O
g S~
2 40000 - - _
g
g | X

0 . . . . .
blanco ref. enwejecido 15min 30min 1h 2h
papeles

Graphique/ Grafico 62. Comparaison de l'efficaciés deux gels le premier jour.
Comparacion de la eficacia de los dos geles elgrrita.

Cormparacion de dos geles enzimaticos

—— el H2O 14-09

] \ ~ —8— gel Tp Ac14-09
N\ gel PO 15-09
& \7<\.\ 9ol Tp AC15-09
{‘
D |

a & ‘@é‘ é@“ s s

papeles

Graphique/ Grafico 63. Comparaison des gels, lgidme et troisieme jour/
Comparacion de los dos geles en su segundo y tHicer

Nous constatons que le gel deCH Se constata que el gel,®l obtiene

fonctionne mieux le premier jour. mejores resultados el primer dia

Tandis que le gel avec le tampon mientras que el gel tampon acetato,

acétate améliore ses résultats le mejora sus resultados a partir del

deuxieme jour. segundo dia. Estos resultados

Ces résultats semblent ne pas étre parecen no ser del todo exactos por
lo que se considera
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totalement exacts donc, nous allons
les comparer avec d’autres méthodes
de mesure de la dégradation comme
de

le microscope électronique

balayage MEB/SEM.

necesario contrarrestarlos con otros
métodos de medida de la
degradacion como el microscopio

electréonico de barrido MEB/SEM.

[11.8 Comparaison des Résultats de la caméra CCD a&¢ la

microscopie électronique a balayage MEB/SEM / Congracion

de los resultados de la camara CCD con la microsdapelectronica

de barrido MEB/SEM.

La méthode utilisant le marquage par
la HRP-His et la caméra CCD pour

la mise en évidence de la dégradation
de nos papiers, montre des résultats
parfois difficile a interpreter. Pour

cette raison, nous allons de nouveau
résultats avec des

comparer ces

images de fibres de papier réalisées

El método HRP-His y la camara

CCD para conocer la degradacion de
las probetas, muestra resultados
variables y dificiles de interpretar.

Debido a esto, se van a comparar los
resultados obtenidos con fotografias
de las fibras del papel realizadas con

un microscopio electrénico de

par microscopie électronique a  barrido.
balayage.
Comparacion de dos geles durante 3dias
70000
-~ —e&— Gel H20 19-09
60000 - —=— gel TpAc 19-09
< Gel H2O 20-09
e 50000 A
% gel TpAc 20-09
S 40000 *— Gel H20 21-09
° \\‘ odl ToAG 21.00
g X007 IRN
>
E 200007 28 \-\ x
£ 10000 x a5
5
0 e ‘ s ‘ & ‘
égf” & s ¥ *
papeles

Graphique/ Grafico 64. Comparaison des résultatsaite jours de traitement du gel H20 et celui
de TpAc/ Comparacion de los resultados de tres détratamiento del gel,8 y Tp Ac.
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Pour ce faire, dés que nous obtenons
les résultats de la méthode de
la HRP-His,

réalisons les images en microscopie

marquage par nous
électronique a balayage. Les résultats
du marquage sont présentés sur le
graphique 64 et les images
correspondantes sont présentées sur
les figures suivantes.

Les images présentées sont celles Las siguientes

Una vez obtenidos los resultados del
método HRP-His y la camara CCD se
procede a la realizacibn de las

fotografias con el microscopio

electrénico de barrido y
posteriormente, se compararan las
imagenes con los graficos arriba

expuestos.

imagenes muestran

prises sur des papiers traités pendant fibras de papel tratadas durante dos

deux heures.

horas.

Premier jour/ Primer dia

\~ L v A : /.
AccV SpotMagn Det WD Exp b— 20um
200 kY 50 1000x SE 118 1 3h20001

-

gel de Tp Acétate premier jour(x1000).

- i 1 -
AccV SpotMagn Det WD Exp b— 10um
00KV 50 2000x SE 117 1 3h20001

Figure / Figura 52. Photo du papier traité ave¢ fégure/ Figura 53. Photo du papier traité¢ ave le
gel de Tp Acétate premier jour (x2000).

Foto del papel tratado el primer dia con el ge| d@to del papel tratado el primer dia con el ge| de

Tp Ac (x1000).

Tp Ac (x2000).
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3 é I
:;\;:SputMagn Det WD Exp |—| 20 pm
200kV50 1000x SE 116 1 3h20001 _ .
Flgure /Flgura 54, Photo du papler traité avec
gel K0, premier jour (x1000).
Foto del papel tratado el primer dia con el ge
H20 (x1000).

Det WD Exp p——— 10pm
2000x SE 116 1 3b20001

AccY  SpotMagn
200kvV 5.0

c Fegure /Figura 5. Photo du papier traité ave¢

gel KO, premier jour (x2000).
d®to del papel tratado el primer dia con el
H20 (x2000).

Flgure /Flgura 56 Photo du papler tralte ave lg
gel de Tp Acétate deuxieme jour (x1000).

Foto del papel tratado el segundo dia con el g¢
TpAc (x1000).

Acc.V SpotMagn Det WD Exp pb———— 20um
200kV50 1000x SE 109 1 3b20001

Figure /Flgura 58 Photo du papier tralte avec
gel H,O, deuxieme jour (x1000). Foto del pape

Deuxiéme jour/ Segundo dia

- \AEEV SputMagn Det WD Exp |\—| 10 um
200kV50 2000x SE 1191 3b20001
Figure /Figura 57. Photo du papier traité ave lg
gel de Tp Acétate deuxiéme jour (x2000).
cIFoto del papel tratado el segundo dia con el g
Tpc(x2000).

gAccY SpotMagn  Det WD Exp b———— 10um
200KV 50 2000x SE 109 1 3h20001

eFigure /Figura 59. Photo du apier traité avec
gel H,O, deuxieme jour (x2000). Foto del pape

tratado el segundo dia con el ggOHx1000).

tratado el segundo dia con el geix2000)
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Tr0|3|eme Jour/ Tercer dia

Acc.Y Sput.’Magn Det WD Exp pb— 20,;1;11
4 200kV50 1000x SE 1171 3b20001
Figure /Flgura 60 Photo du papler tralte avec
gel de Tp acétate, troisieme jour (x1000). Foto
del papel tratado el tercer dia con el gel TpAc

) O
Det WD Exp p————— 20um

Acc.V  Spot Magn

200 kV 50 1000x SE n 7 1 3b20001

Figure /Flgura 62 Photo du papier traité avec Ie
gel KO, troisieme jour (x1000). Foto del papel

Det WD Exp |—| 10,um
2000x SE 171 3b20001

Acc.Y  SpotMagn
200KV 5.0

eFigure /Figura 61. Photo du papler traité ave Ie
gel de Tp acétate, troisieme jour (x2000). Foto
del papel tratado el tercer dia con el gel TpAc

(x2000).

AccV SpotMagn Det WD Exp p———————— 10um
200kv 50 2000x SE 11.7 1 3b20001

e Figure /Figura 63.Photo du papier traité avec I¢
gel K0, troisieme jour (x2000). Foto del papel

D

tratado el tercer dia con el geJ®1(x1000)

tratado el tercer dia con el geJ®(x2000)

Nous observons clairement une

différence entre les papiers traités avec
les deux gels. Nous pouvons
clairement observer que le papier traité
avec le gel préparé avec le tampon
acétate est mieux réparé que celui
traité avec le gel 0. Les fibres

traitées le deuxieme jour, ont un

meilleur aspect que le reste des fibres.

Se observa una clara diferencia entre

los papeles tratados con los dos geles.
Se puede afirmar que las fibras que
han estado expuestas al gel TpAc
poseen un mejor aspecto que las
tratadas con el gel ). Las fibras

tratadas con el gel Ac el segundo dia,
presentan mejor aspecto que el resto

de las fibras de otros dias.
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Nous constatons également qu’a partir
du troisieme jour les résultats sont
moins bons en accord ave les résultats

obtenus ave le marquage HRP-His.

Se observa que a partir del tercer dia
los resultados son menos buenos si los
comparamos con los resultados de la
prueba HRP-His.

[11.9 Tissu synthétique séparateur dans le traitemet de la fibre /

Tratamiento con tejido sintético separador.

[11.9.1 Comparaison du traitement avec et sans Reeay avec la camera CCD et
des photographies du microscope électronique MEB/ dnparacion del
tratamiento con y sin Reemay con la camara CCD y fografias MEB.

Les premiéres images obtenues par

microscopie électronique nous

révélaient I'existence de quelques
résidus de ce qui pourrait étre le gel.
Pour cette raison nous allons séparer le
papier et le gel a I'aide d’un tissu non
tissé —Reemay, tissu de polyester-.
Pour observer les résultats, nous allons
utiliser a la fois le marquage par la
HRP-His et la

électronique.

microscopie

402

Las primeras fotografias obtenidas con
el microscopio electronico de barrido
MEB mostraban la existencia de algun
residuo del gel. Por este motivo se han
repetido las mismas pruebas utilizando
un tejido no tejido —Reemay, tejido de
poliéster- para separar el papel del gel.
Para comprobar su eficacia, se emplea
HRP-His vy la

microscopia electrdnica.

la técnica de
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Premier jour / primer dia:

Resultados de diferentes modos de aplicacion dell ge

140000
120000 -

\

1h

Intensidad de lasefia

——gel
—A—gel + fibra

:

blanco ref. envgjecido 15min

papeles y tienpo de aplicacion

30min

Graphique/ Gréfico 65. Resultados de la camara @€lratamiento del gel enzimético con y sin
tissu separador.

Photographies des fibres traitées avec le gel séggrar Reemay /

Fotografias de las fibras tratadas con el gel sepailo con Reemay:

Nous comparons les images de
microscopie électronique, du premier
jour de traitement du gel TpAc avec le

tissu pendant une et deux heures.

Se compara las imagenes

de

microscopio electronico, del primer

dia de tratamiento con tisd, durante

una y dos horas con el gel TpAc.

Traitement d'une heure/ tratamiento una

_ hor _

R W

7 J ’ﬁ ,1 i
Ly 2 _‘ N
Figure/ Figura 64Photo du papier traité 1 heu
avec le gel TpAc, Premier jour (x500). Foto ¢
papel tratado 1 hora el primer dia con el gel Ty

50pm

s

Traitement de 2 heures/ tratamiento dos
__horas

reFigure/ Figura 65Photo du papier traité 2 heur
lelvec le gel TpAc, Premier jour (x500). Foto ¢
nA@pel tratado 2 horas el primer dia con el

oS
Hel
gel

(x500)

TpAc (x500)
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20 um, > ?‘ l“\«\
x s RN
Figure/ Figura 66Photo du papier traité ui
heure ave le gel Tp Ac, Premier jour (x100(
Foto del papel tratado una hora el primer dia

el eLTc (x1000) ‘
{

. .
g ,/

hel

Figure/ Figura68 Photo du papier traité une
avec le gel Tp Ac, Premier jour (x100Foto del
papel tratado una hora el primer dia conel

Figure/ Figura67.Photo du papier traité

TpAc (x1000).

T
deL

heures avec le gel Tp Ac, Premier jour (x10!
Foto del papel tratado dos horas el primer dia
el gel TpAc (x1000)

heures avec le gelpTAc, Premier jour (x1000
Foto del papel tratado dos horas, el primer dia
el gel TpAc (x1000).

Nous pouvons observer que les fik
traitées pendant deux heures ont
meilleur aspect que celles traite
pendant une heure. De plus, les re
de gé et les charges observé
habituellement sans tissus ont
En fibre

semblent plus propres qu’avec

disparu. général, les

traitement sans tissu.
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Se observa que las tratadas dur:

dos horas tienen mejor aspecto que
de una hora. No parece que stan
restos de gel e incluso permane
restos de las cargas que Sue
desaparecer después de los lava
En general, las fibras parecen |
limpias que con el tratamiento ¢

tejido separador.
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[11.9.2 Traitement du papier journal / Tratamiento del papel de
periddico

Nous allons répéter les mémes tests
pour un papier journal vieilli avec 399
joules de rayons UV. D’une part on
met le papier journal en contact direct
avec le gel et dautre part, nous

séparons le gel du papier avec un tissu.

Se repiten los mismos test con un
papel de

artificialmente con 399 julios de rayos

periodico  envejecido
ultravioletas UV. Se aplicardn dos
métodos: el gel enzimatico puesto en
contacto directo con el papel y el gel

separado del papel con Reemay.

Résultats Caméra CCD / Resultados camara CCD:

eficacia del gel en el papel periddico

’/A\

—&— gel periddico
—i— gel/fibra periédico

\‘\‘/u

Intensidad de lasefia
-8 8HEDE

30min 1h

tienpos de aplicacion

2h

Graphique/ Gréfico 66. Comparaison des traitememtymatiques sur un papier journal avec et sans
Reemay / Comparacién del tratamiento enzimaticorepapel de periddico con y sin Reemay.

Nous constatons tout d’abord que
I'activité enzymatique de la HRP est
beaucoup plus faible en présence des
encres du papier journal. Cela pourrait
étre dd a l'inhibition des enzymes par
les encres et/ ou les autres substances

présentes dans le papier.

La de

enzimatica de la enzima HRP en la

respuesta la actividad

camara CCD es mucho mas lenta en

papel
periodico. Esto puede ser causado por

presencia de las tintas del
la inhibicion de las enzimas causado
por la tinta y/u otras sustancias

presentes en el papel.
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Nous observons également que le

traitement fonctionne mieux en

utilisant le tissu non tissé —Reemay-.

Se observa que el tratamiento funciona

mejor con el tejido no tejido- Reemay.

[11.9.3 Comparaison des deux traitements, sur papigjournal et blanc /
Comparativa de dos tratamientos, en papel de peridchb y blanco:

L’étude  suivante  compare le
traitement du gel enzymatique avec et
sans Reemay sur deux papiers: Un
blanc de Claire Fontaine 80 ¢/m
(cest le méme papier utilisé
auparavant) et un autre papier journal,
vieilli avec 399 Joules UV. Nous
allons reéaliser la mesure de ce gel le
premier et le dernier

jour pour

observer la perte d’efficacité du gel.

La siguiente prueba trata de comparar
el tratamiento del gel enzimético con y
sin Reemay, en dos tipos de papeles:
uno blanco de Claire Fontaine 80§/m
(iguales a los que hemos utilizado
hasta el momento) y otro papel de
periodico, envejecido artificialmente
con 399 julios UVA. Se realzara la
medida el primer dia y el tercero que

es cuando el gel pierde eficacia.

Efficacite du gel

2000001

1500001
100000

Intensité du signa

B gelftissu blanc

15mn 30mn  1h 2h
Tenmps dapplication

@ gel blanc

Graphique en francais/ Grafico en francés 67. Coaigpan des traitements enzymatiques sur un
papier blanc avec et sans Reemay / Comparacidrati@iniento enzimatico en un papel blanco
con y sin Reemay.
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Diferentes modos de aplicacion del gel
180000
160000
£ 140000
=2
® 120000
]
© ..
g 10000 o— getHejido
‘@ 80000 ——qel
2 60000
£
40000
20000
0
15min 30min 1h 2h
tienrpo de aplicacion

Graphique en espagnol/ Gréafico en espafiol 68. @oargpn des traitements enzymatiques sur un
papier blanc avec et sans Reemay / Comparacidrati@niento enzimatico en un papel blanco
con y sin Reemay.

- Résultat pour le papier journal / Resultado con epapel de periddico:

Nous allons répéter la méme étude Se repite la misma prueba con el

avec le papier journal. papel de periddico.
Efficacité du gel
g 10000, B gelftissu journal
E B gel journal
15mn  30mn 1h 2h
Temps dapplication

Graphique en francais/ Grafico en francés 69. Coaigpan des traitements enzymatiques sur un
papier journal avec et sans Reemay / Comparacidmnademiento enzimatico en un papel de
periddico con y sin Reemay.
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—e—gel + tgjido
—&— gel periédico

Diferentes aplicaciones del gel
10000
9000
c 8000 A
5 7000 -
3 6000
2 2000 S \
2000 | /
1000
0] T . ‘
15min 30min 1h 2h
tiempo de aplicacion

Graphigue en espagnol/ Gréfico en espafiol 70. Caigua des traitements enzymatiques sur un
papier journal avec et sans Reemay / Comparacidmademiento enzimatico en un papel de
periddico con y sin Reemay.

Ici encore, le traitement avec le tissu

non tisseé —Reemay- donne de
meilleurs résultats.

L'intensité du signal est encore une
fois inférieure pour le papier journal
car I'activité enzymatique est inhibée
avec certaines substances ou encres

de ce papier.

Para los dos tipos de papeles el
resultado con el tejido no tejido,

Reemay- es mejor. La intensidad de
la sefal es otra vez inferior para el
papel periédico porque seguramente
la actividad enzimatica es inhibida

con algunas sustancias o tintas de

este papel.

- Reésultats du troisieme jour/ Resultados del tercedlia :

Comme nous lavons observé

précédemment, le gel reste actif
jusqu’au troisieme jour. Nous avons
donc répété le traitement afin
d’observer I'évolution de [l'activité

du gel avec Reemay sur le papier et

sur le journal.
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En pruebas anteriores el gel repara
hasta el tercer dia, por lo que se
repiti6 la prueba para observar la
evolucion del gel con el Reemay

sobre el papel blanco y de periddico.
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- Résultats du troisieme jour du gel pour les pafgtascs/ Resultados del

tercer dia del gel para el papel blanco:

efficacite du gel Jjour

intensite
du signal
\eilli blanc 15min 30Mmin 1h 2h
m gel .
l gel + tissu papiers

Graphique en francais/ Grafico en francés 71. Goaipon du traitement enzymatique (troisieme
jour) sur un papier blanc avec et sans Reemay /fp@wanion del tratamiento enzimatico (tercer
dia) en un papel blanco con y sin Reemay.

Tercer dia de comparacion
300000
o
__ 250000
g A
c /
© 200000
n
3 / r——o a —o—ge
150000 N
e @m— gel + tejido
2 100000
i)
=
50000
o
blancode erejecido 15min 30min 1h 2h
ref. les

Graphique en espagnol/ Grafico en espafiol 72. @oargon du traitement enzymatique
(troisiéme jour) sur un papier blanc avec et sassniy / Comparacion del tratamiento
enzimatico (tercer dia) en un papel blanco comyRsiemay.

Les résultats du gel enzymatique
avec et sans le tissu, démontrent que
le gel répare le papier pendant la
premiere heure de traitement. Par
contre, pour des temps plus longs, le
papier se dégrade. Le temps de
contact avec le gel enzymatique doit
donc étre restreint & deux heures.

Los resultados muestran que tanto el
gel con tejido como sin él, repara el

papel transcurrida una hora. Sin

embargo, a las dos horas el papel
empieza a ser deteriorado y por lo

tanto, no se deberia exponer este gel
enzimético al papel, a partir de ese
tiempo.
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- Résultats du troisieme jour du gel pour le papmarnjal/ Resultados del

tercer dia del gel para el papel de periodico:

Efficacité du gel 3jour

Intensité du signa

O traitement gel
@ gel + tissu

Papiers

Graphique en francais/ Gréfico en francés 73. Goaipon du traitement enzymatique (troisieme
jour) sur un papier journal avec et sans Reemaynifiaracion del tratamiento enzimatico (tercer
dia) en un papel de periddico con y sin Reemay.

Tercer dia de comparacion papel periodico
140000
@ 120000 -
S
5 100000
>
5 80000 \/.\ —e—gel
e —m— gel + tejido|
c
@ 40000 &
= \ —
— 20000 - —
o
15min 30min 1h 2h
papeles

Graphique en espagnol/ Gréfico en espafiol 74.p@cason du traitement enzymatique
(troisiéme jour) sur un papier journal avec et S2eemay / Comparacion del tratamiento
enzimatico (tercer dia) en un papel de periddicoycsin Reemay.
Une nouvelle fois, le gel préparé

depuis 3 jours semble capable de

consolider le papier journal. Los resultados de los dos
En conclusion, le traitement avec le tratamientos, obtenidos con la
tissu Reemay permet de mieux camara CCD muestran que el gel con
réparer le papier. Cependant, afin de el Reemay repara mejor el papel.
confirmer les résultats obtenus grace Pero, para cerciorarse ser realizara
au marquage HRP-His, il sera otro tipo de test.

nécessaire de réaliser des tests

complémentaires
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[11.10 Application d’un nouveau substrat / Aplicacion de un nuevo

sustrato.

Au chapitre 111.6, nous avons souleve
le fait que le substrat glucose-1-
phosphate, que nous étions en train
traitement

d’utiliser  pour le

enzymatique, n’était pas celui

recommandé par Kobayaslet al

[444]

Dorénavant, nous utiliserons le
substratp-cellobiose fluoride afin de

le comparer au substrat glucose-1-
phosphate.

Les études réalisées seront, grace au
marquage par la HRP-His suivies de

la microscopie électronique.

En el capitulo 11.6, se ha comentado
gue el sustrato glucosa-1-fosfato que
se estaba utlizando para el
tratamiento enzimatico, no era el
recomendado en el articulo de
Kobayashiet al 4.

A partir de ahora, se usara el sustrato
B-celobiosa fluorada y se comparara
al de glucosa-1-fosfato para ver las
diferencias que existen. Las pruebas
realizadas seran en primer lugar con
la camara CCD y posteriormente con

el microscopio electronico de barrido

*4KOBAYASHI S., SHODA S., “Chemical
sintesis of cellulose and cello-oligomers
using a hydrolysis enzyme as a catalyst” Int.
J. Biol. Macromol, Volume 17, number 6,
(1995), p.373-379.
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[11.10.1 Comparaison des résultats des deux substimavec la camera CCD/
Comparacion de los resultados de los dos sustratosn la caAmara CCD.

Pour

vérifier quel substrat était le  Para verificar cual es el mejor

meilleur pour notre traitement de  sustrato para el tratamiento de

consolidation, nous avons comparé consolidacion se repetiran diversas

I'activité de consolidation de deux  veces las mismas pruebas.

gels

préparés avec chacun des Los gréficos siguientes muestran los

substrats. resultados.

Comparaison des substrats

Intensité du signa

nouveau vieilli 15min 30min 1h 2h od o1 rete]
temps d'application @ B-cellobiosyl fluoride

Graphique en francais/ Gréfico en francés 75. Rrengomparaison du traitement enzymatique
avec deux substrats différents/ Comparacién delriieento enzimatico con dos sustratos

diferentes.

Resultados de los sustratos

m B-cellobiosyl fluoride
@ glucose-1- phosphate

gel con Tp Acetato gel con H2O
oeles

Graphique en espagnol/ Gréafico en espafiol 76. Bewxicomparaison du traitement enzymatique
avec deux gels différents (deux substrats et deisxayec HO et TpAc)/Segunda comparacion
del tratamiento enzimatico con dos geles diferefites sustratos y dos geles cof©OH TpAc).
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Conparacion de geles y sustratos

Intensidad de la sefic

gel H20
geles

gel TpAc

| envgjecido
@ glucose-1-phosphate
@ B_cellobiosy! fluoride

Graphique en espagnol/ Gréfico en espafiol 77. i€ro&scomparaison du traitement enzymatique
avec deux gels différents (deux substrats et delsxayec HO et TpAc)/ Tercera comparacion del
tratamiento enzimatico con dos geles diferentes ¢dstratos y dos geles cogHy TpAc).

Comparaison des gels et substrats

80000 |
2
£ 60000 |
o
£ 40000 -
£ 20000 |
0|
Vieilli Gel Tp Ac
Papiers

Gel H20

| B-cellobiosyl fluoride
@ glucose -1- phosphate

Graphique en francais/ Grafico en francés 78. @ra comparaison du traitement enzymatique
avec deux gels différents (deux substrats et delsxayec HO et TpAc)/ Cuarta comparacion del
tratamiento enzimatico con dos geles diferentes ¢distratos y dos geles coglCHy TpAc).

De cette étude nous pouvons déduire
que le meilleur substrat pour notre
est

traitement le B-cellobiosyl

fluoride.

Nous allons maintenant réaliser

guelgues images de microscopie
électronique pour observer les fibres

physiquement.

De este estudio se concluye que el
mejor sustrato es ep-cellobiosyl

fluoride.

Se van a realizar algunas fotografias
con microscopia electronica para ver

fisicamente las fibras.
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[11.10.2 Images MEB des traitements des différentgel, un préparé avec
tampon acétate et I'autre avec KHO. / Fotografias MEB de los tratamientos de
geles, uno preparado con tampdén acetato y el otroe H,0.

Les images sont classées selon le Se clasifican las fotografias segun el
substrat employé et selon la sustrato empleado y si se ha

préparation du gel -avec,8 ou avec preparado el gel con ,® o con
le tampon acétate Tp Ac-. tampon acetato Tp Ac.
Gel avec Tp Ac et substrap- Gel avec HO et le substrat -
cellobiosyl fluoride/ Gel con Tp Acy | cellobiosyl fluoride. / Gel con HO y
el sustratop-celobiosa fluorada el sustrato p-celobiosa fluorada.

4 \ — ay .

Figure/ Figura 70. Fibres traités avec un gel Figure/ Figura 71. Fibres traités avec un gel

préparé avec le tampon acétate et le sulfstrgt  préparé avec de I'eau et le subsfrat

cellobiosyl fluoride/ Fibras tratadas con un gel cellobiosyl fluoride/ Fibras tratadas con un

preparado con el tampon acetato y le susfratp  gel preparado con agua y el sustfato
celobiosa fluorada. celobiosa fluorada.
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s \
'ﬁ:——-;| 20 ,um‘} \ 3 10 4m

\ ; "
Figures/ Figuras 72y 74 (gauche/ izquierda.)tdSlraités avec un gel préparé avec le tampon
acétate et le substricellobiosyl fluoride/ Fibras tratadas con un gegarado con el tampdn
acetato y le sustrafycelobiosa fluorada.
Figures/ Figuras 73y 75 (droite/derecha). Fibraisés avec un gel préparé avec de I'eau et le
substrap-cellobiosyl fluoride/ Fibras tratadas con un gelgarado con agua y el sustrfito
celobiosa fluorada.
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Gel avec le tampon acétate -Tp Ac- et Gel avec H20 et le substrat glucose
le substrat glucose-1-phosphate 1-phosphate

-

7 \ :
{7/ 7 N \' .

N R
f- = 7 00 ym

A y M v V. o k
Figures/ Figuras 76 78y 80 (Gauche/ izquierdelres traites ave un gel preparé ave le tampdn
acatate et le glucose-1-phosphate/ Fibras tratamtaan gel preparado con el tampdn acetato y le
sustrato glucosa-1-fosfato.
Figures/ Figuras 77,79 y 81 (dérate/derecha). Betbaites ave un gel preparé ave de lea et le
substrato glucose-1-phosphate / Fibras tratadasrcgel preparado con agua y el sustrato
glucose-1-fosfato.
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Peu de différences apparaissent entre
toutes les images. Il semble donc que
les différents traitements n’ont pas
d’effet visible sur I'aspect des fibres

une fois consolidées.

No se aprecian grandes diferencias

entre todas las fibras de las
imagenes. Parece que los diferentes
tratamientos no tienen un efecto
visible sobre el aspecto de las fibras,

una vez consolidadas.

[11.11 Changement de solvant/ Cambio de disolvente

Un des objectifs de cette thése est la

recherche dune méthode non
toxique pour consolider le papier,
mais ['utilisation de [I'acétonitrile
rend ce systéme trés préjudiciable
pour la santé.
L’emploi de deux autres solvants est
Propose :
- le
(DMSO)
- L'éthanol
DMSO (Diméthylsulfoxyde)

Les premiers points positifs pour ce

Diméthylsulfoxyde

sont présente une
du

autres

solvant qu'il

précipitation blanchatre lors

mélange avec tous les

composants de la solution

enzymatique, il geélifie tres
rapidement et en état liquide il est
plutbt « huileux » et ne s’évapore pas

aussi rapidement.

Uno de los objetivos de esta tesis era
la busqueda de un método inocuo o
de

Pero, el

minimamente toxico
consolidacion del papel.
empleo de acetonitrilo convierte este
sistema perjudicial para la salud. Por
este motivo se experimento con otros
dos disolventes:

- Dimetilsulfésido (DMSO)

- Etanol

DMSO (Dimetilsulfésido)

Las primeras apreciaciones para el
disolvente son que al mezclar con
todos los componentes de la soluciéon
enzimatica precipita y gelifica muy

rapidamente. En estado liquido es
mas bien oleoso y no se evapora
rapidamente.

Los papeles después del tratamiento

con este disolvente presentan un
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Cependant I'état des papiers apres le
traitement avec ce solvant est plus
détérioré gqu’avant consolidation.
Visuellement les papiers sont jaunis
et il existe également une
dégradation physique (séparation des
couches de papier).

De plus les résultats de marquage
par la HRP-His nous montrent
clairement que la dégradation est
importante [Figure 79].

Ethanol

Le choix du solvant éthanol est d0 au
fait toxicité

gu’il présente une

inférieure & beaucoup dautres
solvants réduisant ainsi les dangers
du protocole.

De plus, les résultats démontrent que
le gel préparé avec de I'éthanol est
capable de consolider le papier, nous

allons donc substituer l'acétonitrile

estado de deterioro grande, mucho
mayor que antes del tratamiento.
los han

Visualmente papeles

oscurecido de color, estdn mas
amarillos. Existe también una clara
degradacion fisica porque los papeles
se separan en estratos y su aspecto es
rugoso.

Ademas los resultados de la camara
CCD muestran la degradacion de
forma cuantitativa [Figura 79].

Etanol

Se escogid este disolvente porque
tiene una toxicidad inferior a muchos
disolventes. Reduciendo de esta
manera los peligros del protocolo.
Ademas, los resultados demuestran
gue las celulasas reparan igualmente
el papel en presencia del etanol. Por
lo tanto se va a sustituir el
este disolvente

acetonitrilo  por

par ce solvant beaucoup moins mucho menos toxico.
toxique.
Differents solvents
500000
g 4000001
3 3000001
Q
E 2000001 T
£ 100000; @2h
O,
nouveau vieilli gel+DMSO gel+ etanol
gels

Graphique en frnacais/ grafico en francés 79. Ratsulles différents solvants /
Resultados de los diferentes disolventes.
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[11.11.1 Répétition des mesures du gel avec éthamdepeticion de las
medidas del gel con etanol

Pour nous assurer que les résultats
obtenus sont corrects nous répétons

le méme traitement avec le solvant

Para asegurarse que los resultados
obtenidos son correctos, se repitio el

mismo tratamiento con el disolvente

éthanol. etanol.
Resultats du gel avec éthanol
80000
) . 60000:-
|nter_13|te 40000
du signal -
20000 m gel éthanol
O,
vieilli 1h 2h
Traitement

Graphique en frangais/ grafico en francés 80. Résudu gel avec ethanol au lieu d’ acétonitrile /
Resultados del gel con etanol en vez de acetanitril

Ces reésultats indiquent que le
traitement fonctionne tres bien. Pour
s’en assurer nous avons a nouveau
réalisé des images par microscopie

électronique de balayage (SEM).

Estos resultados indican que el

tratamiento funciona bien. Para

cerciorarse de su eficacia se va a

proceder a la realizacion de
fotografias con microscopio
electrénico de barrido (MEB).
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1.11.2 Images par microscopie électronique du tragment du gel avec le
solvant éthanol/ Fotografias MEB/SEM del tratamient con el gel con el
disolvente etanol

L'observation des fibres était La observacion de las fibras era
nécessaire pour voir les divers effect necesaria para ver los posibles
des differents traitements que nous efectos de los diferentes tratamientos
réalisons sur les papiers. A cette que se realizaban a los papeles. En
occasion, nous avons effectué des esta ocasion se efectué unas
images des papiers traités avec le gel fotografias a unos papeles tratados,
enzymatique préparé avec de con el gel enzimatico preparado con
I'éthanol. etanol.

Ao ;11;1

Figures/ Figuras 82 (x500), 83y 84 (x2000). Filiragés avec un gel préparé avec de I'éthanol /
Fibras tratadas con un gel preparado con etanol.

bY

Les fibres, a fort grossissement Las fibras vistas con detalle [figuras
[figures 83 et 84], semblent étre 83 y 84], parecen haber sido
réparées correctement. Les images de reparadas correctamente. Sin
vue g@énérale [figure 82] font embargo, la fotografia general del
apparaitre des agrégats qui ne sont
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pas dues au traitement mais a des papel [figura 82] muestra que el

charges introduites pendant la

fabrication du papier afin

d’augmenter sa qualité d'impression.

estado del papel tiene un aspecto
sucio debido a las cargas del papel
introducidas durante la fabricacion

del papel.

[11.12 Comparaison de [lefficacité des gels prépar® avec de

I'éthanol ou de l'acétonitrile/ Comparacion de la &cacia del

disolvente etanol y el acetonitrilo.

[11.12.1 Marquage HRP-His/ Marcaje HRP-His

Pour connaitre les différences

d’efficacité de traitement entre du gel
celui

préparé avec [I'éthanol et

préparé avec l'acétonitrile, nous
avons traité des papiers pendant trois

jours avec chacun des gels.

Para conocer la diferencia entre el
tratamiento con el gel fabricado con

y el gel
acetonitrilo, se efectu6 el tratamiento

etanol gue contiene

durante tres dias. Los resultados son

los siguientes:

Differences gel acétonitrile-éthanol
100000
80000 -
3 60000 7 —e— gel+acétonitrile
% - \\\// ~=— gel+ éttarol
(O]
£ 20000 \//
0
vieill 18oct  190ct  20-oct

Graphique/ Gréfico 85. Comparaison des résultaiEneols avec le traitement enzymatique du gel
préparé avec I'acétonitrile et avec I'éthanol. hparativa de los resultados obtenidos con el
tratamiento enzimatico con acetonitrilo y con etano
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Les résultats nous permettent de Los resultados de la camara CCD
mettre en évidence que le traitement revelan que el tratamiento con el
ne fonctionne que légérement mieux acetonitrilo funciona mejor pero que
avec l'acétonitrile. Ainsi, méme si con el etanol las enzimas también
I'effet du gel est inférieur, sa toxicité reparan; por lo tanto, a pesar de que
est moindre et par conséquent, le el efecto es inferior, la toxicidad es
solvant éthanol sera préféré. menor y por consiguiente, el
disolvente etanol es el producto
elegido.

[11.12.2 Comparaison physique par microscopie éleconique/ Comparacion

fisica gracias a la microscopia electronica

Nous avons comparé les papiers A continuacion se hizo una

consolidés par les gels préparés avec comparativa de los  papeles

deux solvants. consolidados  con los  geles
preparados con dos solventes.

Gel avec une solution ou le solvant estGel avec une solution ou le solvant egt
I'éthanol/ gel con etanol . I'acétonitrile/ gel con acetonitrilo

A/

; g0 pam ; (
. R 3 i FATRS A
Figura 85. Photografie de I'état général |Bigura 86.Photografie de I'état er
papier apres le traitement avec le gel d'éthapalprés le traitement avec le gel d'acetonit Ie/
Fotografia del estado general del papel depuéstografia del estado general del papel depués

del tratamientco con el gel de etanol. del tratamientco con el gel de acetonitrilo.
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————] 20um

| e I T

.

P o

20 um

- '3‘“?‘

! — 10um

Figures/ Figuras 8788, 89 Y 90. Comparaison de I'état des fibres aprés les tratas
enzymatiques préparés avec les différents solvarimparaion del estado de las fibras desp
de los tratamientos enzimaticos preparados coredifes disolvente

L’état physiquedes fibres aprés le
deux traitements est correct.
n'existe pas une grande différer
entre elles. Afin d’affiner encore
notre étude, nouallons réaliser de
tests mécaniques pour observer
résistance des papi avant et aprées
consolidation.

El estado fisicale las fibras despu:
de los dos tratamientos es bueno.
existe una gran diferencia entre ell
por lo que se rdizaran test
mecanicos para  observar

resistencia de los pape antes y
después del tratamiento y mejo

nuestro estudio.
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[ll. 12.3 Tests mécaniques / Test mecanicos

Nous avons réalisé des tests

mécaniques de traction afin de
connaitre la résistance, et
I'allongement des papiers a I'INIA,
(Institut National de Recherche et
Technologie Agraire d’Espagne a
Madrid).

L’appareil utilisé est un ADAMEL

Lhomargy ISA division D.Y.20.

Se han realizado test mecénicos de
traccion para conocer la resistencia a
la traccion y alargamiento de los

INIA

Nacional de Investigacion Agraria de

papeles en el (Instituto

Espafa, Madrid).

La maquina utlizada es
ADAMEL Lhomargy ISA division

D.Y.20.

una

- Les résultats sont les suivants/ Los resultadosososiguientes:

65

Résultats test mécaniques

- BN

\/

valeurs

déchirure *°

numéro d'echantillon

a —e— papier \ieilli 499joules +H2O
—m— traité gel acétonitrile

gel ethanal

Graphique/ Grafico 82. Résultats des test mécasiuadeur de la résistance a la déchirure) ou
nous pouvons voir que le papier posséde une rBsestaajeur apres les traitements enzymatiques/
Resultados de los test mecanicos (valores deiktemnsia a la rotura) donde se ve que el papel

posee mayor resistencia después del tratamienim&iizo.
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Résultat test mécaniques
2,6
241
|-
5~ /\ /.
Pt
2 \./
© 18 *
e
® 161 \/
=]
3 1,44
§ .
121 —+— papier vieill
1 499oules +HH0O
—8— {raité gel
1 2 3 4 5 acétonitrile
numéro d'echantillon gel ethanc

Graphique/ Gréfico 83. Résultats des test mécasiuadeur de I'allongement jusqu’a la
déchirure) ou nous pouvons voir que les papiemdsales traitements enzymatiques s’allongent
plus, avant de se déchirer/ Resultados de losesanicos (valores de elongacion hasta la rotura)
donde se ve que el papel después del tratamientm&@ico, se estira mas antes de romperse.

Valeurs généraux du test mécanique/valorem gérsetakbtest mécanique :

Test mécanique
6
5l
4
valeurs déchirure 31
2l
i
O
papier vieill traité gel gel ethanol
499oules +HR0O acétonitrile
Papiers

Graphique/ Gréfico 84. Résultats généraux desrtéstiniques (valeur de la résistance a la
déchirure) ou nous pouvons voir que les papieitetravec le gel acétonitrile et le gel éthanok son
réparés/ Resultados generales de los test mecdwatoses de la resistencia a la rotura) donde se
ve que los papeles tratados con el gel de acetonitrel gel de etanol son reparados.
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test mécanique

2,57

2,

valeurs 157
dallongenent 14
0,51

0

+H20

papier Vel 499oulestraité gel acétonitrile

peplers

gel ethandl

Graphique/ Gréfico 85. Résultats généraux desréstniques (valeur de I'allongement jusqu’a la
déchirure) ou nous pouvons voir que les papiert@gravec le gel acétonitrile et le gel éthanol
s’allongent plus que le papier vieilli/ Resultadmnerales de los test mecanicos (valores de la

resistencia a la rotura) donde se ve que los papelados con el gel de acetonitrilo y el gel de
etanol se alargan mas que el papel envejecido.

Les résultats des tests mécaniques de
déchirure et d’allongement, mettent
en évidence une augmentation de la
résistance des papiers. Les valeurs de
déchirure pour les conditions du
traitement par le gel acétonitrile sont
meilleures que celles du gel éthanol,
mais, les résultats pour le gel éthanol
demeurent positifs et nous pouvons
voir une claire augmentation de la
résistance des papiers.

Les tests mécaniques montrent, une
fois encore, que le test enzymatique

fonctionne.
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Los resultados de los test mecanicos
de rotura y alargamiento muestran un
considerable aumento de la

resistencia de los papeles. Con el gel
acetonitrilo los valores de rotura son

mayores que con los del gel de

etanol. A pesar de esto, los resultados
para el gel de etanol son positivos y
podemos observar un claro aumento
de resistencia.

Los test mecanicos muestran una vez

mas que, el test enzimatico funciona.
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avec le gel

des

Le traitement
enzymatique fonctionne sur
papiers préparés a partir de fibres de
bois.

A partir de maintenant, nous allons
appliquer le gel enzymatique sur des
papiers de diverses natures (lin et
coton), modifies par différentes
techniques artistiques. Nous pouvons
ainsi observer l'effet du traitement
enzymatique sur les différentes

modifications.

El tratamiento con el gel enzimatico
funciona en papeles con pasta de
madera.

A partir de ahora, se va a aplicar el
gel enzimatico sobre papeles de
diferente naturaleza (lino y algodén),
modificados con diferentes técnicas
pictoricas para observar el efecto del

tratamiento enzimatico.
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IV Aplicacion del gel en papeles con técnicas piagidas

V.1 Preparacion de las probeta

En la siguiente fasale la investigacion se va a aplicar el gel que se
perfeccionado en pruebas anterioresbre tres tipos de papele®n diferentes
técnicas pictoricas y s&n a envejec con rayos ultravioletas.

Cada muestra sera dividida en partes. Un fragmento senmatado con el gey el
otro no. De esta manera, se pn compararlos resultados cc las diferentes
pruebas que se realicgrsaber si el tratamiento funciona bien en fibradido y
algoddn y también, si las técnicas pictoricas afeet la actividad eimatica del
gel.

A continuacion, sevuelve a mostrar y enume los dibujosde las pruebi. Cada
dibujo posee mnimero que corresponde al nimero de la aplicat@btratamient
[Tablas 4, 5 y 6]Estos dibujos, se han mostrado ya en el capituldateriales y

Métodos:

- Lépiz

. = 4 e
Figura 4 (chica con pelo lar¢-lino hecho a mano). Dibujo NO A tratado y 10 B sin trai
Figura 92. (Chicaentada en piec-algodon hecho a mano). Dibujo RA tratado y 7 B sin trat
Figura 93.(rostro Arches algodonDibujo N°38 A tratado y 38 B sin trai
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- Carboncillo:

Figura 94 (camara de fotc- lino a mano). Dibujo n22 A tratado y 22 B sin trat,
Figura 95.(hoja de arb¢ algodon a mano). Dibujo 23 A tratado y 23 B sin trati
Figura 96 (mesa y sill — Arches algodén ). Dibujo 2% A tratado y 24 B sin trat

-  Pastel

- et i ge——
Figura 97 (calle-lino). Dibujo n° 25 A tratado y 25 B simatar
Figura 98 (perrc-algodén). Dibujo n21 A tratado y 21 B sin tral
Figura 99(colore-Arches algodén). Dibujo riP9 A tratado y 19 B sin trat

- Grabados

Figura 100. (aguafuertgegetacio-lino hecho a mano). Dibujo 18 A tratado y 13 B sin tral
Figura 101. (gofradqareje-algodon hecho a mano -). DibujoX® A tratado y 12 B sin traf
Figura 102. (resina blandauijer y caball- lino hecho a mano -). Dibujo 44 A tratado y 11 B si

tratar.

429




Tesis Doctoral 2011. Capitulo V

Figura 103. (Paisaje de tintas-algodén hecho a jn@iloujo n° 26 A tratado y 26 B sin tratar.

- Acuarela

Figura 104. (atardecer-lino). Dibujo n° 3 A tratad8B sin tratar
Figura 105. (playa-algod6n). Dibujo n° 5 A tratad® B sin tratar
Figura 106. (capula y mar-Arches algodon). Dibjd.rA tratado y 1 B sin tratar

-  Gouache

=

1,

.r” -

Figura 107 (mano-algén). Dibujo n°® 20 A trataddOyE2sin tratar
Figura 108 (color- algodon). Dibujo n° 2 A tratadd B sin tratar

L
L/
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- Acrilicos

Figura 1® (izquierdi-lino hecho a mano). Dibujo 1% A tratado y 14 B sin trat
Figura 110 gerech-algodon hecho a mano). Dibujo&A tratado y 8 B sin trat

Figura 1lﬂarecrchesAlgodén). Dibujo n26 A tratado y 16 B sin trati
Figura 112.( cielo estrellad@rches algodon). Papel Arches 100% algodifibujo n‘ 18 Ay 18 B

e .

- Oleo

. : ﬂ

Figura 114(derech- Arches algodén.) Dibujo 5 A tratado y 15 B sin trati

- Cera

i . o
Figura 115 (izquierda-lino). Dibujo n2 A tratado y 4 B sin trat
Figura 116(derech-algodén). Dibujo n® A tratado y 6 B sin trat
Figura 117 (izquierde Arches algoddn). Dibujo r89 A tratado y 39 B sin tral
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Los papeles con numeracion del 27 al 37 son todpsles blancos
Papel n°27: Arches 100% algod:
Papel n° 28: Arches 100% algod:
Papel n°® 29: Arches 100% algod:
Papel n° 30:100% Lincecho a mano,
Papel n® 31:100% Lino hecho a ma
Papel n® 32:100% Algodén hecho a me
Papel n° 33:100% Algodén hecho a me
Papel n°® 34:100% Lino hecho a ma
Papel n° 35: 100% Lino hecho a ma
Papel n° 36: Arches 100% algod:
Papel n® 37: 16 Algodon hecho a ma

l

Figura 118. Papel de lino hecho a mano cortadme Fotografia de un folio realizado con fibi
de lino, se observan irregularidades en el graeraja parte superior de la haSe supone que esl
irregularidade daran resultados erréneos en los test mecanicos.
, 5

Figura 119. Papel de algodén hecho a mano y pagtidins Hoja realizada a mano, 100% algod
También tenia irregularidades en el gramaje: emnalg zonas la hoja de papel tenia menos g
(menos pasta de papdEstos defectos no fueron apreciados en un pimSe observaré los
resultados de los test mecanicos para ver laslpssiiferencia:
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F¥

N\
f f y
~UUARE \

Figura 120. Fotografia de un detalle de la hojAmbbes aquarelle 100% algodon

I\VV.2 Envejecimiento acelerado y tratamiento

Las figuras que acabamos de ver, han sido expuest&$ capitulo Il y se han
vuelto a mostrar aqui para tener presente cadgdiBaguidamente, se han creado
unas tablas que recopilan el numero del dibujad@t la técnica pictérica que
posee, el envejecimiento acelerado que se le Haawa, las variaciones de
dimensiones que ha podido sufrir, el peso antesspuks del tratamiento y por
altimo, algunas observaciones que se han podidigprdurante el tratamiento.
Muchos detalles de los métodos, se han descriteryal capitulo Il de Materiales

y métodos.
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Tabla 4. Descripcién y tratamientos efectuadosalibujos.
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Tabla 5. Descripcion y tratamientos efectuadosaibujos.
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Tabla 6. Descripcion y tratamientos efectuadosaibujos.
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V.3 Resultados

Tras haber expuesto los detalles del tratamiergtlizeglo en los dibujos, se van a
mostrar los resultados obtenidos en los test megsinEstos resultados son muy
importantes para ir averiguando si el gel funcion@o, en este tipo de papeles y
con las diferentes técnicas pictéricas realizadastas técnicas pueden tener

sustancias o pigmentos que inhiban la actividadresjora del gel.

IV.3.1 Resultados de los test mecanicos
A continuacién se muestran todos los resultaddesléest mecanicos después del
tratamiento enzimatico con el gel. Se han order@atotécnicas, segun el orden
expuesto con anterioridad.

- Lapiz
Resultado test mecanicos muestra 10
10
T
8 N
6 i
41 T
L
2 J
0 - .
muestra 10A Carga Rotura|muestra 10B Carga Rotura |muestra 10A Alargamiento muestra 10B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
muestra 10 6,843333333 8,42 4,133333333 3,488888839

Gréfico 86. (chica con pelo largo-lino). Corresperda muestralO: 10 A tratado y 10 B sin tratar.
Se observa que el papel tratado esta mas degrgdads sin tratar, porque necesita menos carga
hasta su rotura. No obstante, en el alargamiente s@e los papeles tratados se alargan mas hasta
la rotura que los que no han sido expuestos al gel.
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Resultados test mecanicos muestra 7

5
4

I T

N
3
==
2] I
1
0 - -
muestra 7A Carga Rotura | muestra 7B Carga Rotura | muestra 7A Alargamiento | muestra 7B Alargamiento
(daN) (daN) (mm) (mm)
‘ muestra 7 2,1025 2,56875 3,55 3,4375

Gréfico 87. (Chica sentada en piedra-algodén).&3pnde a la muestra7: 7 A tratado y 7 B sin
tratar. El papel 7 A estd mas débil que el 7B.

Resultados test mecanicos muestra 38

25
20 4
15
10

5

muestra 38A Carga Rotura|muestra 38B Carga Rotura |muestra 38A Alargamiento muestra 38B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
‘ muestra 38 22,11 20,63 5,25 3,65

Gréfico 88 (rostro dibujado por Leticia Gaspareles algoddn). Corresponde a la muestra 38: 38
A tratado y 38 B sin tratar.

Para estos primeros resultados observamos quepetes fabricados a mano y con
la técnica pictérica de lapiz, no han sido consal@bs y que su resistencia es
inferior. Sin embargo en el papel Arches 100% abgoda resistencia aumenta
después del tratamiento. EI alargamiento en ladib8jos tratados es mayor

después de la aplicacion del gel enzimatico.
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- Carboncillo

Los graficos siguientes corresponden a los testmeas de las muestras de papel

con carboncillo.

Resultados test mecanicos muestra 22
14
12
-
T
10
8 a
6
4 ==
2 a
0 - .
muestra 22A Carga Rotura|muestra 22B Carga Rotura |muestra 22A Alargamiento muestra 22B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
‘ muestra 22 9,48 11,09 4,35 4,43

Gréfico 89 (camara de fotos- lino). Corresponda mliestra 22: 22 A tratado y 22 B sin tratar. La
muestra tratada necesita menos carga para romperde,que esta mas debilitado el papel.

Resultados test mecanicos muestra 23

5

4 T

3 i

2 i

l i

0 i

muestra 23A Carga Rotura|muestra 23B Carga Rotura |muestra 23A Alargamiento muestra 23B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
‘ muestra 23 3,6 2,56 3,14 3,48

Graéfico 90 (hoja de arbol- algoddn). Correspontierauestra 23: 23 A tratado y 23 B sin tratar. En
esta ocasion vemos que el papel expuesto al gatlbaeforzado.
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Resultados test mecanicos muestra 24

25
20 +
15 -
10 +

. ]

o B

muestra 24A Carga | muestra 24B Carga muestra 24A muestra 24B
Rotura (daN) Rotura (daN) Alargamiento (mm) | Alargamiento (mm)
muestra 24 22,48 21,11 5,48 4,17

Graéfico 91 (mesa y silla — Arches algoddn ). Cqroggle a la muestra 24: 24 A tratado y 24 B sin
tratar. En esta ocasion, la muestra A tambiéndmansolidada por el tratamiento llevado a cabo.
Incluso su alargamiento es mayor que la muestteateda.

Esta vez, los resultados han sido buenos except® gapapel de lino con
carboncillo. Se desconocen las causas por las ssguales papeles han sido
reforzados y otros no. De todas formas, los papilbscados a mano, son

irregulares y puede que este motivo provoque estodtados.
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- Pastel
Se muestran a continuacion, los resultados obtemddos test mecanicos para
los papeles con la técnica pictorica pastel.

Resultados test mecéanicos muestra 25
12
10
| T
8 T
6 ,
4 T
2
0 - . .
muestra 25A Alargamiento |muestra 25B Carga Rotura |muestra 25A Alargamiento muestra 25B
(mm) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
‘ muestra 25 8,63 7,99 4,85 4,06

Graéfico 92 (calle-lino). Corresponde a la mues&azb A tratado y 25 B sin tratar . En esta ocasion
el papel ha sido reforzado porque necesita magdysara romperse.

Resultados test mecanicos muestra 21

muestra 21A Carga Rotura
(daN)

muestra 21B Carga Rotura
(daN)

muestra 21A Alargamiento
(mm)

muestra 21B
Alargamiento (mm)

muestra 21

2,62

2,61

2,61

2,9

Gréfico 93 (perro-algodon). Corresponde a la maezir 21 A tratado y 21 B sin tratar. En este
grafico, las dos muestras estan muy igualadasc®gree no ha tenido efecto el tratamiento

enzimatico.
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Resultados test mecanicos muestra 19

25
20 T
15
10

5 ==

0 , ,

muestra 19A Alargamiento |muestra 19B Carga Rotura |muestra 19A Alargamiento muestra 19B
(mm) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
‘ muestra 19 20,42375 21,175 5,125 3,8875

Grafico 94 (colores-Arches 100% algodon). Correslgomla muestra 19: 19 A tratado y 19 B sin

tratar. El papel A tratado, ha perdido resistenomparado con el no tratado.

Para los dibujos con la técnica de pastel, la raggarleve en los papeles realizados
a mano y existe una pérdida de resistencia enpell paches. Por el momento los

papeles de algodon realizados a mano pierdeneesiaten el alargamiento.

- Grabados

Los grabados se realizaron sobre los papeles #almic a mano. Con estos

resultados se comprobara si existe siempre en dpelgs hechos a mano, no

funciona el tratamiento.

Resultados test mecanicos muestra 13
12
10
F
8
6
4 £
2
0 -
muestra 13A Carga Rotura|muestra 13B Carga Rotura |muestra 13A Alargamiento muestra 13B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
\ muestra 13 8,562222222 10,03333333 38 4,055555556

Graéfico 95 (vegetacion-lino aguafuerte). Corresgoada muestra 13: 13 A tratado y 13 B sin tratar.

Aqui el tratamiento no ha funcionado y vuelve aesepapeles hechos a mano.
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Resultados test mecanicos muestra 12

14
12

10 ~
8 -
6 -
4

2 -
0 -

muestra 12A Carga Rotura|muestra 12B Carga Rotura |muestra 12A Alargamiento muestra 12B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)

‘ muestra 12 10,98875 11,785 3,625 3,1625

Gréfico 96 (pareja-algoddn-gofrado por Teresa Esiamo). Corresponde a la muestra 12: 12 A
tratado y 12 B sin tratar

Resultados test mecanicos muestrall

14
12

10 +
8
6
4

2 -
0 -

muestra 11A Carga Rotura | muestra 11B Carga Rotura | muestra 11A Alargamiento|muestra 11B Alargamiento
(daN) (daN) (mm) (mm)
‘ muestrall 12,045 11,99625 4,3875 4,2125

Grafico 97 (mujer y caballo- lino-resina blanda peresa Escohotado). Corresponde a la
muestrall: 11 Atratado y 11 B sin tratar. En &steno parece que el tratamiento haya tenido
efecto.
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Reslutados test mecanicos muestra 26

5
4 -
3 L

T

1
2 B L
1
0 - -

muestra 26A Alargamiento |muestra 26B Carga Rotura |muestra 26A Alargamiento muestra 26B
(mm) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
‘ muestra 26 2,78 2,6 2,52 3,47

Gréfico 98 (Paisaje de tintas-algodon). Correspanidemuestra 26: 26 A tratado y 26 B sin tratar.
En esta ocasidn, existe una ligera mejoria dedpslps

Los resultados no son muy buenos, se aprecia une&epa mejoria en los dibujos

11 y 26. Puede que el hecho, de que los papelgartarregularmente las fibras

esparcidas en toda la hoja de papel, afecte asosnecanicos. Habra que observar

los resultados de los papeles hechos a mano ysawausiones.

El tratamiento en la acuarela era mas dificil alls® técnica sensible al agua. Se

Acuarela

consiguio que no se movieran los pigmentos y esindos resultados:

Resultados test mecénicos muestra 3

14
12 T
10 ~ T

8 i

6 i

-

4 = T

2

0 : :

muestra 3A Carga Rotura | muestra 3B Carga Rotura | muestra 3A Alargamiento | muestra 3B Alargamiento
(daN) (daN) (mm) (mm)
muestra 3 12,17333333 9,75 4,855555556 3,911111111

Grafico 99. (atardecer-lino). Corresponde a la ma8s 3 A tratado y 3B sin tratar. En esta
ocasion, el papel ha sido reforzado. Su resistgnsiaalargamiento hasta la rotura son mayores.
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Resultado test mecanicos muestra 5

4
3,5
3 a
2,5 A
2 i
1,5 1
1 i
0,5
O a

muestra 5A Carga Rotura | muestra 5B Carga Rotura | muestra 5A Alargamiento | muestra 5B Alargamiento
(daN) (daN) (mm) (mm)

‘ muestra 5 3,118888889 2,401111111 2,611111111 3,411111111

Graéfico 100 (playa-algodon). Corresponde a la maést5 A tratado y 5 B sin tratar. En esta
muestra el tratamiento enzimatico ha reforzad@apkp No obstante, el alargamiento hasta la rotura
es inferior al no tratado.

Resultados test mecanicos muestra 1

25

HH

20

15

10 -

| l
0 , ,
muestra 1A Carga Rotura | muestra 1B Carga Rotura | muestra 1A Alargamiento | muestra 1B Alargamiento

(daN) (daN) (mm) (mm)
‘ muestra 1 22,375 22,2125 6,4875 4,55

Hi

Gréfico 101 (cupula y mar-Arches algodoén). Corresj@oa la muestral: 1 A tratado y 1 B sin
tratar.

En los dibujos con acuarelas, el refuerzo ha sfdotigo menos en la acuarela
realizada sobre el papel Arches, donde la considideha sido minima. Se habia
dicho que quiza en papeles hechos a mano, lodadsslpodian ser negativos, sin

embargo en las acuarelas los test han sido buenos.
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- Gouache
Los dibujos de gouache son también sensibles al &juratamiento en los papeles
parece visiblemente haber sido efectivo y los tadok de los test mecanicos son

los siguientes:

Resultados test mecanicos muestra 20

30
25
20 -
15
10 A

5 i

0 - - —-—

muestra 20A Carga Rotura|muestra 20B Carga Rotura |muestra 20A Alargamiento muestra 20B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
‘ muestra 20 23,975 20,3725 55 4,0125

Gréfico 102 (mano-algén) que corresponde a la mme@ét 20 A tratado y 20 B sin tratar.

Resultados test mecanicos muestra 2

5
4 | I
3 T

T
2 4
l a
0 - , ,

muestra 2A Carga Rotura | muestra 2B Carga Rotura | muestra 2A Alargamiento | muestra 2B Alargamiento
(daN) (daN) (mm) (mm)
‘ muestra 2 4,018888889 2,843333333 3,355555556 3,933333333

Gréfico 103 (color- algodén) que corresponde adastra2: 2 A tratado y 2 B sin tratar.

En este caso hemos obtenido un aumento de resistBsta técnica parece admitir
el tratamiento pero aun no sabemos si estos rdeslton debidos a cada técnica o

a los lavados posteriores o la temperatura amlhienta
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- Acrilicos:
Los dibujos acrilicos no muestran ningun inconvetd@ea la hora de ponerlos en
contacto con el gel. Sin embargo, se debe obssrapintura sintética tiene alguin

efecto inhibidor en las enzymas.

Resultados test mecanicos muestra 14

14
12

10 +
8
6 -
4

2
0

muestra 14A Carga Rotura|muestra 14B Carga Rotura |muestra 14A Alargamiento muestra 14B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)

‘ muestra 14 9,915 11,07125 4,3 4,7

Graéfico 104 (lino) que corresponde a la muestra24A tratado y 14 B sin tratar. Se ve una pérdida
de resistencia en el papel tratado.

Resultados test mecanicos muestra 8

5

4

3

2 a

1 4

0 - , ,

muestra 8A Carga Rotura | muestra 8B Carga Rotura | muestra 8A Alargamiento | muestra 8B Alargamiento
(daN) (daN) (mm) (mm)
‘ muestra 8 2537777778 2,526666667 3,8 3,633333333

Graéfico 105 (100% Algoddn) que corresponde a lagtnae3: 8 A tratado y 8 B sin tratar. En esta
muestra, el tratamiento no ha tenido efecto.
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Reslutados test mecanico muestra 16

30
25 —
= -
20
15
10
: m
0 - -
muestra 16A Carga Rotura| muestra 16B Carga Rotura | muestra 16A Alargamiento|muestra 16B Alargamiento
(daN) (daN) (mm) (mm)
‘ muestral6 23,8125 22,0125 5,45 4,2625

Gréfico 106 (100%Algodon). Corresponde a la muéstrd6 A tratado y 16 B sin tratar. En este
dibujo parece haber un ligero aumento de la rexigte

Resultados test mecanicos muestra 18

30
25 —
20 -
15 -
10 -

5 | 4- ]

0 a

muestra 18A Carga Rotura |muestra 18B Carga Rotura|muestra 18A Alargamiento muestra 18B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
\ muestra 18 22,115 24,2375 5375 4,9375

Grafico 107 ( Arches 100% Algodon) que correspamtiemuestra 18: 18 A tratada y 18 B sin
tratar.

En los dibujos acrilicos se observa un empeoramient la resistencia de los
papeles, excepto en la muestra 16. Puede quetlaaincrilica tenga algun efecto
inhibidor sobre las celulasas o que el gel enzoodtincione peor en las fibras

vegetales de lino y algodoén.
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- Oleo

Las muetras de oleo fisicamente parecen reforzhltegbstante, se deben observar

los test mecénicos para cerciorarse de la efickigel.

Resultados test mecanicos muestra 17

25
20 I
15
10

5 T —

0

muestra 17A Carga | muestra 17B Carga muestra 17A muestra 17B
Rotura (daN) Rotura (daN) Alargamiento (mm) | Alargamiento (mm)
muestra 17 19,63 22,23 4,71 3,91

Grafico 108 (Arches 100% algoddn) que corresporidenauestra 17: 17 A tratado y 17 B sin tratar.
El papel se ha debilitado tras el tratamiento.

Resultados test mecanico muestra 15
25
20
15 4
10 4
5 |
muestra 15A Carga Rotura|muestra 15B Carga Rotura |muestra 15A Alargamiento muestra 15B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
\ muestra 15 22,9125 21,0375 5,525 3,7375

Grafico 109 (Arches 100% algoddn). Corresponderauastra 15: 15 A tratado y 15 B sin tratar. Se
observa un aumento de la resistencia mecénicarandatra tratada con el gel.

En los dibujos realizados a 6leo, se ve que erapelale Arches, el tratamiento ha
funcionado pero en el otro no. No se sabe porqueuress funciona el gel
enzimatico y en otros no.

Se debe por tanto observar los factores que raaleada muestra y tratamiento.
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- Cera

Las ceras mancharon durante el tratamiento enzimati tejido no tejido. No
parece que el dibujo haya sido afectado por errento. Pero, como siempre, es

mejor esperar a las pruebas mecanicas:

Resultados test mecanicos muestra 4
12
10 - -
==
.
8 L
6
-
4 L T
L
2
0 - -
muestra 4A Carga Rotura | muestra 4B Carga Rotura | muestra 4A Alargamiento | muestra 4B Alargamiento
(daN) (daN) (mm) (mm)
\ muestra 4 8,585 9,52375 4,2375 3,6375

Gréfico 110 (lino). Corresponde a la muestra4: #afado y 4 B sin tratar. Se puede ver que el
papel pierde resistencia, por lo que el tratamiaotba funcionado bien en esta muestra.

Resultados test mecanicos muestra 6
3,5
3 a
T
2,5 1 I
2 a
T
1,5
l a
0,5
0 , ,
muestra 6A Carga Rotura | muestra 6B Carga Rotura | muestra 6A Alargamiento | muestra 6B Alargamiento
(daN) (daN) (mm) (mm)
‘ muestra 6 1,7375 1,97625 2,6875 2,8

Gréfico 111 (100% algoddn). Corresponde a la madsA tratado y 6 B sin tratar. En esta ocasion,
el papel tampoco ha sido consolidado.
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Resultados test mecanicos muestra 39

25
20 -
15 A
10 -

5

muestra 39A Carga Rotura|muestra 39B Carga Rotura |muestra 39A Alargamiento muestra 39B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
‘ muestra 39 20,33 20,63 4,46 35

Graéfico 112 (Arches 100% algodon). Correspondenadastra 39: 39 A tratado y 39 B sin tratar

En todos los gréaficos de los dibujos realizadoseea,cel papel ha perdido
resistencia. No se sabe a ciencia cierta, cudlrastévo por el que en esta ocasion,
el tratamiento no ha funcionado. Se puede pensaregula técnica pictdrica,

existan elementos que inhiben la actividad enzoaati

- Papeles sin técnicas pictéricas (Blanco de referaag
Lo que se busca con el tratamiento de estos paps)esaber si el gel enzimatico
funciona con este tipo de fibras vegetales que ool el papel o, si el problema
de la inactividad enzimatica viene producida pos tacnicas pictoricas. Se

clasifican los papeles en: Archés 100% algodon,ialgoddn hechos a mano.

Resultados test mecanicos muestra 27

25
20 - T
15 -
10 -

N 4-

0 - - -

muestra 27A Alargamiento |muestra 27B Carga Rotura |muestra 27A Alargamiento muestra 27B
(mm) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
muestra 27 20,28 20,32 5,28 3,92

Gréfico 113. Papel en blanco n°27: Arches 100%cdiigo
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Resultados test mecanicos muestra 28
30
25 _|_
20 J_
15 =
10
5
0
muestra 28A Alargamiento |muestra 28B Carga Rotura |muestra 28A Alargamiento muestra 28B
(mm) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
muestra 28 15,05 20,34 4,57 3,75
Gréfico 114. Papel en blanco n° 28: Arches 100%cdig.
Resultados test mecanicos muestra 29
25
==
20 -
15
10 -
N 4-
O i
muestra 29A Carga rotura |muestra 29B Carga Rotura |muestra 29A Alargamiento muestra 29B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
muestra 29 20,35 21,6 5,73 4,11
Grafico 115. Papel en blanco n° 29: Arches 100%cdig.
Resultados test mecanicos muestra 36
25
20
15 4
10 +
. N
muestra 36A Carga Rotura|muestra 36B Carga Rotura |muestra 36A Alargamiento muestra 36B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
muestra 36 18,95 21,26 3,97 4,28
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- Papeles de 100% lino, fabricados a mano.

12

Resultados test mecanicos muestra 30

10

muestra 30A Alargamiento

muestra 30B Carga Rotura

muestra 30A Alargamiento

muestra 30B

(mm) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
muestra 30 9,7 10,28 4,9 4,43
Gréfico 117. Papel en blanco n° 30:100% Lino hexhmano.
Resultados test mecanicos muestra 31
12
T T
8
6
-

J_ I

4 T
2
0

muestra 31A Alargamiento

muestra 31B Carga Rotura

muestra 31A Alargamiento

muestra 31B

(mm) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
muestra 31 10,146 9,72 52 4,31
Gréfico 118. Papel en blanco n° 31:100% Lino hexhmano.
Reslutados test mecanicos muestra 34
10
T
8 L
-
u -
6
==
4 I
2
0
muestra 34A Carga Rotura |muestra 34B Carga Rotura|muestra 34A Alargamiento muestra 34B

(daN)

(daN)

(mm)

Alargamiento (mm)

muestra 34

7,07

8,36

4,8

4,13

Grafico 119. Papel en blanco n° 34:100% Lino hexhwano.
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12

Resultados test mecanicos muestra 35

10

HH

HH

i

muestra 35A Carga Rotura

muestra 35B Carga Rotura

muestra 35A Alargamiento

muestra 35B

(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
muestra 35 8,59 9,22 4,84 4,05
Graéfico 120. Papel en blanco n° 35: 100% Lino hechmano.
- Papeles 100% algodon, realizados a mano.
Resultados test mecanicos muestra 32
5
4
3 Tt
ne
2 a
1 a
0 - - -
muestra 32A Alargamiento |muestra 32B Carga Rotura |muestra 32A Alargamiento muestra 32B
(mm) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
muestra 32 3,528 2,58 3,55 2,99
Graéfico 121. Papel en blanco n° 32:100% Algodérbecmano.
Resultados test mecanicos muestra 33
5
4 T _—
3 e 1
T
2 i
l i
0 - -
muestra 33A Carga Rotura|muestra 33B Carga Rotura |[muestra 33A Alargamiento muestra 33B
(daN) (daN) (mm) Alargamiento (mm)
muestra 33 2,38 2,68 3,58 3,51
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Gréfico 122. Papel en blanco n° 33:100% Algodérhbecmano.
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Resultados test mecanicos muestra 37

5

41 L

3 1

2

1

0

muestra 37A Carga Rotura | muestra 37B Carga Rotura| muestra 37A Alargamiento \/muestra 37B Alargamiento
(daN) (daN) (mm) (mm)

muestra 37 3,175 2,95 4,225 3,34

Gréfico 123. Papel en blanco n° 37: 100% Algod&@hbea mano

En general, excepto para algunos papeles en bldac@plicaciéon del gel
enzimético ha disminuido la resistencia mecanicéosiepapeles. Esto quiere decir
que el tratamiento ha degradado el papel y queghaybuscar las causas de este

efecto.

- Resultado general del tratamiento enzimatico con gel de enzimas.

Realizando un promedio de los resultados obtereddsdas las muestras,

observamos lo siguiente:

Resultado general de los test mecanicos

muestra tratada Carga muestra no tratada Carga muestra tratada muestra no tratada
Rotura (daN) Rotura (daN) Alargamiento (mm) Alargamiento (mm)

‘ promedio general 11,59148974 11,53541795 4,374371795 3,844333333

Grafico 124. Resultado general de los test mecan®e observa que la resistencia mecanica de los
papeles tratados es practicamente la misma quasqrapeles sin tratar. El tratamiento parece no
haber tenido efecto.
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Discusién

Los resultados de los graficos de los test mecamugestran que en muchos de los
dibujos tratados, el gel no ha consolidado el paepatluso ha llegado a disminuir
Su resistencia mecanica. El tratamiento con ehgeadido el mismo que en pruebas
anteriores, no obstante el resultado ha sido difereEsto puede ser debido al
cambio de papel con diferentes fibras y envejecaio otra maquina de
fotodegradar, y quizéd también, a la aplicacidnagediferentes técnicas pictoricas,
que pueden inhibir la actividad enzimatica. Tedneate no deberia variar la
eficacia del tratamiento, sin embargo los resukadgelan que el tratamiento no es
eficaz al cien por cien.

A partir de ahora, se debe averiguar el por quésties resultados. Se pensé que las
técnicas pictoricas podian inhibir el efecto deckdsilasas, pero si esto fuera verdad
en los papeles en blanco los resultados hubiedanssitisfactorios. Sin embargo en
muchos de ellos ha sucedido o mismo: la degradaiéb papel. Otra posibilidad
es que los lavados no fueran lo demasiado eficEgsués de la exposicion al gel.
Por ultimo se pensé que el envejecimiento aceled@opapel no habia sido
suficientemente y que en papeles nuevos, el efisttgel podia ser perjudicial.

En pruebas sucesivas se estudiara si el métodowigeeimiento acelerado es el
adecuado, se cambiarén los lavados y se volvefntar los papeles para ver el
efecto del gel sobre ellos.
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IV.3.2 Resultados del espectrofotdmetro de refleataia

Para la realizacion de los graficos de espectrasagpreflectancia, se eligieron las
muestras que habian obtenido un resultado postivios test mecanicos. De esta
forma se observa el efecto del gel en las mueswasolidadas y las posibles
variaciones que ha sufrido el color del papel.

A continuacion exponemos los espectros de las magesttadas (A) y sin tratar

(B).

Espectrofotometria de reflectancia

90
€ &5
g 80
g
= 75
o
3 70
5
‘8’ 65
N 60

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
=1 Atratada-(C) =ll=1B sin tratar-(C)

Graéfico 125. Espectrofotometria de reflectanciauifa factor de reflectancia (blancura) de la
muestra tratada es inferior a la no tratada. Rediférencia es minima, no es significativa y puede

haber sido producida por un lavado.
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Espectrofotometria de feflectancia de la

muestra 2
__ 90
S g5
8
s 80
s
S 75
? 70
()]
T 65
o
S 60
£
55
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
—¢—2 Atratada-(C) =—=2Bsin tratar-(C)
Grafico 126. Espectrofotometria de reflectancitadmuestra 2.
Espectrofotometria de reflectancia
% Muestra 3
X 85
Ko
€ 80
U
]
= 75
g
()
T 70
8
3 65
60
400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

——3 Atratada- (C) =ll=3Bsin tratar-(C)

Graéfico 127. Espectrofotometria de reflectancidadmuestra 3.
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Espectofotometria de reflectancia Muestra 5

90

£ 85
0
o

S 80
g

= 75
g

s 70
S

S 65
£

60

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
——5 Atratada-(C) =ll=5Bsintratar-(C)
Graéfico 128. Espectrofotometria de reflectancidadmuestra 5.
Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 8

90

e 85
0
(%]

€ 80
g

= 75
2

s 70
g

S 65
(1Y

60

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
=48 A tratada- (C) =ll=8B sin tratar-(C)

Graéfico 129. Espectrofotometria de reflectancidgadmuestra 8.
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Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 11

90
. 85
& 80
2
% 75
3
g 70
“ 65

60

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
—¢—11Atratada-(C) ==—11Bsin tratar-(C)
Gréfico 130. Espectrofotometria de reflectancidgadmuestra 11.
Espectrofotometria de reflecatancia
Muestra 15

90
g 85
§ 80
..E.’ 75
o
(]
T 70
8
£ 65

60

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
—¢—15Atratada-(C) ==15B sin tratar-(C)

Grafico 131. Espectrofotometria de reflectancidadmuestra 15. Se ve cémo las curvas del factor
de reflectancia(blanco) de las dos muestras satigaénente iguales.
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Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 16
90
8 85
2 80
g s
g
S 70
8
3 65
60
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
=16 A tratada- (C)  =ll=16 B sin tratar-(C)
Grafico 132. Espectrofotometria de reflectanciéadmuestra 16.
Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 20
__ 90
S
E 85
g 80
g s
g
g 70
5o
£ 6o
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
——20 Atratada- (C) ==20 B sin tratar-(C)

Grafico 133. Espectrofotometria de reflectanciéadmuestra 20.
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Espectrofotometria de reflectancia

Muestra 21
90
— 85
S
8
S 80
8
]
= 75
2
(]
T 70
8
3
“ 65
60
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
—§=—21 Atratada- (C) =ll=21B sin tratar-(C)
Gréfico 134. Espectrofotometria de reflectancidgadmuestra 21.
Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 23
90
S
s 8
(%]
g 8 M
]
= 75
g
3 70
5
£ 65
B
60
400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

=23 Atratada- (C) =l=23 B sin tratar-(C)

Grafico 135. Espectrofotometria de reflectancidadmuestra 23.
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Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 24
95
9 90
-g 85
‘g 80
% 75
S
570
g 65
60
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
=@=—24 A tratada- (C)  =ll=24 B sin tratar-(C)
Gréfico 136. Espectrofotometria de reflectancidgadmuestra 24.
Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 25
90
i’f\-:— 85
g 80
% 75
s 70
g 65
—
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
=¢=25 A tratada- (C)  =l=25 B sin tratar-(C)

Gréfico 137. Espectrofotometria de reflectancidadmuestra 25.
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Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 26
90
g 85
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é 75
g
S 70
S
E 65
60
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Lomgitud de onda (nm)
—4—26 Atratada- (C) =ll=26 B sin tratar-(C)
Grafico 138 Espectrofotometria de reflectanciaadeliestra 26.
Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 31
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t 80
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g 75
8
8 70
65
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
——31Atratada-(C) ==31Bsin tratar-(C)

Grafico 139. Espectrofotometria de reflectanciaeBia muestra el factor de reflectancia del papel
es mayor que el del no tratado. Por lo tanto, maymejora del estado del papel.
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Espectrofotometria de reflectancia

Muestra 32

90 -
X
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= 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)
——32 Atratada- (C) ==32Bsin tratar-(C)

Graéfico 140. Espectrofotometria de reflectancidadmuestra 32.
Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 37
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Graéfico 141. Espectrofotometria de reflectancidadmuestra 37.
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Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 38

Factor de reflectancia %

30 T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

=38 Atratada- (C) =l=38 B sin tratar-(C)

Gréfico 142. Espectrofotometria de reflectancidgadmuestra 38.

En la mayoria de los espectros observamos un aardehffactor de reflectancia.
Esto se traduce en un aumento de blancura enods tas muestras. Por tanto, a
pesar de que los papeles no han sido reforzadasfasairiamente, el
amarilleamiento no aumenta y el aspecto mejoran@uaparece una pérdida de
reflectancia (%), en las Gltimas muestras, podesbssrvar que ésta no es excesiva
y, puede ser provocada perfectamente por los lavald tratamiento. Estos
espectros demuestran que el tratamiento enzimaticafecta a la blancura de los

papeles.
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IV.4 Preparacion de la siguiente tanda de dibujos

Se volvieron a preparar otros papeles con difeset#enicas pictéricas. Estos
soportes fueron sometidos a un envejecimiento Er@ en la maquina de rayos
ultravioletas. Esta vez, no se utilizaron los papdiechos a mano y se usaron
papeles de la marca Fabriano 100% algodon. Pastene, los dibujos se

cortaron por la mitad para tratar una parte cayekénzimatico y la otra no.

A continuacion, se vuelven a mostrar las muestnr@pgradas y los dibujos

realizados con diferentes técnicas.

- Lapiz

Figura 121. Lapiz, paisaje. Papel Fabriano 100%dilg. Corresponde al 4 A tratado y 4 B sin
tratar.
Figura 122.L4piz (derecha). Fabriano 100% algo@amresponde al 5A tratado y 5B sin tratar.

- Lépices de colores

Figura 123. Lapices de colores, casa. Fabriano 141686dn. 1 A tratado y 1B sin tratar.
Figura 124. Lapices de colores, jardin. Fabriar@d@lgodén. 12 A tratado y 12 B sin tratar.
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- Carboncillo

Figura 125(izquierda). Mufieco carboncillo. Papdbrizmo 100% algodon. Corresponde al 36 A
tratado y 36 sin tratar.

Figura 126(derecha). Edificios carboncillo. Papabffano 100% algodén. Corresponde al 21 A
tratado y 21 B sin tratar.

- Pastel

Figura 127 (izquierda). Colores Pastel. Papel Babril00% algoddn. Corresponde al 28 A tratado
y 28 B sin tratar.
Figura 128 (derecha). Rostro Pastel. Papel Fabfi@fé6 algodon. 13 A tratado y 13 B sin tratar.
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- Acuarela

Figura 129. Mariquita Acuarela. Papel Fabriano 108godon. Muestra 31 A tratada y 31 B sin
tratar.

Figura 130. Colores Acuarela. Papel Fabriano 10i@#tdan. Muestra 26 A tratada y 26 B sin tratar.
- Guache o Tempera

Figura 131. Mujer Guache. Papel Fabriano 100% d#igobliuestra 20 A tratada y 20 B sin tratar.
Figura 132. Colores Guache. Papel Fabriano 100&gély Muestra 30 A tratada y 30 B sin tratar.

- Cera

Figura 133. Flores Cera. Papel Fabriano 100% algd@ié\ tratado y 8 B sin tratar.
Figura 134. Colores Cera. Fabriano 100% algodéredtta 7 A tratado y 7 B sin tratar.
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- Tinta china

Figura 136 Tinta china. Papel lbriano 100% algoddn. 14 A tratada y 14 B sin tr

- Boligrafo

Figura 137 Molino Boligrafo. Papel Fabino 100% algodén. 11 A tratado y 11 B sin tr:
Figura 138Mujer Boligrafo. Papel Fabriano 100% algodon. 22a%ado, 22 B sin trati

- Acrilico

Figura 139 Colores Acrilicos. Papel Fabriano 100% algod6nedira 10 A tratada y 10 B sin tra
Figura 140 Atardecer acrilico. Papel Fabriano 100% algo@mresponde a 32 A tratado y 3:
sin tratar.
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- Grabado

Figura 141. Paisaj&rabadc Papel Fabriano 100% algodon. Corresponde a 38admat 38 B sir

tratar.

- Tintas de Grabadc

e 2 s TG

Figura 142. Tire de grabado. Papel Fabriano 100% algoddn. Comdsp®4 A tratado y 24B s

tratar.

- Papeles Blancc
Los siguientes papeles Fabriano no tienen ningiande técnica pictoric
16, 18, 25, 27, 29, 34, 37, 39, 40, 44,

- Libro
Y los papeles del libr@rimines junto al riccorresponden a las muestr
2,3,6,9,15,17, 19, 35, 41, 42, 43,
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IVV.5 Envejecimiento acelerado de las muestras

El envejecimiento acelerado de las muestras amgerifue insuficiente. Cabia la
posibilidad de que fuera porque la calidad de kysefes nuevos era superior a los
papeles normales de fotocopiar y €stos necesitest@n mas tiempo expuestos a
los rayos UVA. También se pensé que la maquinaoti@légradar no funcionaba
correctamente porque en este tipo de maquinas,bsowillas no se funden
transcurridas ciertas horas, pero si pierden suaetie emitir rayos UVA. Se creyo
gue esto ultimo podia ser la causa de la faltaedeadlacion de las muestras pero se
tenia que esperar a los test mecanicos para casasorNo obstante, se decidio
medir el pH de las hojas antes y después de irtndasl en la maquina de rayos
UVA, y los soportes celuldsicos variaban su pH @3 Antes de envejecer y a una
temperatura ambiente de 25°C a 8,20, después ddosade la maquina, a la

misma temperatura.

- Envejecimiento
Los envejecimientos realizados fueron 9 y se raadiz en laboratorio de la
Facultad de Bellas Artes de Leioa:

Tipos de envejecimiento

: 168h UVA (+/- 7dias)

: 173h UVA (+/- 7 dias)

: 164 h UVA (+/- 7dias)

: 168 h UVA (+/- 7dias)

: 332h UVA (+/- 13 dias)

: 221h UVA (+/- 9 dias)

: 168h UVA (+/- 7dias)

: 167,42h UVA (+/- 7dias)
: 216h UVA (+/- 9 dias)

1
© 00 N oo o ~A W N P
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Los papeles una vez envejecidos con rayos ultietei®] fueron introducidos en un
horno para ser envejecidos segun la norma UNE 502 Papel y cartén con
un tratamiento con calor seco a 105°C. Sin embaigiiempo de envejecimiento
en el horno fue de 16 horas en vez de 24 como neargamativa. Posteriormente
y con la idea de aumentar la degradacion del papehtrodujeron algunos papeles

en la maquina de fotodegradar de Lyon para irrbdi&9,99 Julios.

La préxima tabla muestra el tipo de envejecimietgdas muestras.

Muestras
Muestras Muestras L
L . L . envejecidas 13
envejecidas 7 dias | envejecidas 9 dias dias
Rayos UVA en 29, 39, 40, 44
Leioa
+ 16h horno ;48 13,22, 23, 28, 16, 18, 24, 25 1,31
+ 16h horno +
99,99 Julios en 45,10, 11,12, 21, 33 27
36, 37.
Lyon

Tabla 7. Envejecimiento realizado a cada muestra.
Las muestras 16, 18 y 24 fueron envejecidas enhatnoo domestico y en tan sélo
8 horas cambiaron de color. Puede que este hosey@@ una potencia superior y
causara que estos soportes se degradaran tanimd@emodos, se emplearon estos
papeles en las pruebas con los geles pero, susadesuno fueron dados por
buenos porque los papeles habian sido heterogéntanhegradados y los datos

obtenidos en los test mecanicos eran muy dificiéemterpretar.

V.6 Tratamiento de los papeles

Para los dibujos realizados, se fabricaron dosstigm geles, uno con el solvente
acetonitrilo y otro con el solvente etanol. Logal@os efectuados a cada muestra

eran diferentes:

1- Lavado etanol al 1% en,B8 y acetonitrilo en papel absorbente.
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2- Lavado etanol al 1% en,B +lavado rapido en agua destilada (“chorro de’agua
acetonitrilo en papel absorbente.

3- Etanol y acetonitrilo 1:1 en papel absorbente.

4- Etanol solo 1% en H20

5- Etanol +acetonitrilo 1:1

6- SDS al 2% en agua destilada(40min) y luego lawatoagua destilada

Papel absorhente ﬁ TI_}L ﬂ H ﬁ
TRl e B
Papel tratado e e T ——— S —————
LI | ‘ « B o4 W L L I LI + B
/I!'.'..'f-d:i:*ﬁﬂlwiﬁaii.bliﬂiéi

Papel absorbente
01 Difusion de la solucion

ﬁ ﬁ Evaporacion de la solucion

Figura 143. Esquema del lavado con papeles secantes

La siguiente tabla muestra los diferentes tratatogenipo de gel, uso de Reemay

separador entre el gel y el papel, empleo del gployde lavados.
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Los papeles 44, 45 y 46 no fueron tratados. El Ip&pesufrio un envejecimiento
acelerado de 216 h UVA, el papel 45 es un papetfdeencia blanco sin degradar,
ni tratar y el 46 es una hoja del libro sin traigue se empled para contrastar

nuestros resultados finales en los test mecanicos.

V.7 Resultados Generales de los test mecanicospapeles

envejecidos en la maquina de la UPV.2007.

IV.7.1 Resultado del envejecimiento acelerado seglws test mecanicos

Se ha descrito con anterioridad el envejecimient® g realiz6 a cada una de las
muestras. Ahora gracias a los test mecanicos, exgasara si estos métodos eran
efectivos. El siguiente grafico engloba todos ksuitados obtenidos para conocer
la efectividad del envejecimiento acelerado de mogpapeles cortados en sentido

transversal:
Resutacos test mecanicos del envejecimiento cel pa el
12
8 p—
V
4 i
2 i
’ iesna+ 15| DVWALIE | o g | TNUVASIE WA+ 15
Blanco P horas homo + O horashomo+ | 220h WA bovas cB Fomo
9,99 juiios VA 9,99 uiios VA
CagaRoua(@N| 108 102 973 933 965 /) 957
—Aagamieto(mm)| 649 6,06 682 54 769 72 744
ipo de envejecimiento

Grafico 143. Grafico de la resistencia de papete®jecidos aceleradamente y cortados en sentido
transversal. Se observa cdmo el papel disminuyessstencia levemente y el alargamiento aumenta
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El grafico siguiente reune los resultados de @ tBecanicos para papeles de

referencia cortados en sentido longitudinal.

Resultados test mecanicso del envelecimiento del pa |

25
20
15
10
5
07 et T+ Bfres| 0 DA DTS ; oG UABls BsUAp | SIBUAD
endeitto horo#e®iics | 9dasUA i horscrono 44D
ey | e o s | foasttom | P
GacpRotua(cHN 8 » D& bR 8 ® v/
o parreiom | 377 % 7 » 5 ¥ 1

Grafico 144. Resultado de los papeles cortadosmids longitudinal. El papel pierde levemente su
resistencia y el alargamiento parece mas o metasles

- Conclusiones
Los resultados obtenidos en los papeles envejea@dasla maquina de rayos
ultravioletas (UV) del taller de restauracion déolae revelan que el envejecimiento
del papel no es excesivo y que los resultados nonsay significativos. Si se
observa un ligero descenso en la resistencia GRogaa (en daN) del papel, pero
la variacion no es excesiva, por lo que deducimeslg maquina utilizada no es la
adecuada para degradar nuestro papel.
Seguramente esta maquina de rayos UV ha perdigfesto. Estas maquinas con
bombillas (de bulbo) que emiten rayos UV, conatipo o pasadas ciertas horas de
exposicion, no funden pero si pierden la faculaemhitir rayos ultravioletas.
Viendo los resultados podemos concluir que las litasbnho emiten ya suficientes
rayos UV. Pero aun faltan realizar mas test meo&npara estar seguros a ciencia

cierta que el envejecimiento no es el mas adecuado.
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Por otro lado, se observa que los papeles que idanesvejecidos aumentan su
resistencia al alargamiento. Esto puede ser debildorotura de algunas uniones
gue disminuyen la resistencia de la carga y radetaapel pero, que por otro lado
aumentan el alargamiento de las fibras.

Por lo tanto, los resultados obtenidos con los lpapenvejecidos en la UPV no
daran un resultado 6ptimo del tratamiento y se dedue cuando el alargamiento

del papel aumenta, revela un envejecimiento erdgama mejora de su estado.

IV.7.2 Resultados generales de los test mecanic@gconocer la

eficacia de nuestro tratamiento con el gel etanol.

A continuacién, se exponen los resultados obterpdos los geles realizados con el

solvente etanaol.

- Gréficos con los resultados:

Resultados finales de la eficacia del tratamiento d el gel enzimético de etanol-
lavado con etanol+aguatacetonitrilo

Numero de utilizaciones del gel

=== gel enzimético de etanal % del aumento o disminucion de la resistencia Carga Rotura (daN)
- gel enzimético de etanol % del aumento o disminucion de la resistencia Alargamiento (mm)

Grafico 145. En el grafico se ven los porcentagdsadmento o disminucion de la resistencia del
papel dependiendo del nimero de veces que habiatiidado el gel. Los lavados posteriores
también influyen en los porcentajes. El lavadoizadb en estas muestras es de etanol en agua

destilada y acetonitrilo en papel absorbente.
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Resuitados finales de la eficacia del tratamiento d el gel enzimético de
etanol-lavado con etanol

Porcentajes
S}

Nunero de utilizaciones del gel

—o— gel enzimético de etanol % del aunmento o disminucion de la resistencia Carga Rotura (daN)
—=— gel enzimatico de etanol % del aumento o disminucion de la resistencia Alarganmiento (mm)

Graéfico 146. Porcentajes del aumento o disminud®ia resistencia del papel dependiendo del
namero de veces que habia sido empleado el gelvalo realizado en estas muestras es solo de
etanol.

IV.7.2.1 Conclusiones del gel enzimatico de etanol.

Lo que se observa es que el gel solo tiene resdltatectivos en la primera y

segunda utilizacién. Aunque en el segundo emplégealeel papel también obtiene

un aumento de la resistencia, se ha visto que ggurislad es mejor utilizar solo

una vez el gel.

Mas o menos tanto en uno como en el otro lavadordsultados en la primera y
segunda utilizacién son similares pero se sabéliferentes estudios que el empleo
del etanol puro es perjudicial para las fibraspiadel asi que es mejor diluirlo en
agua. De esta manera se inhiben los posibles msteszimas y no se perjudican a
las fibras.

También se ha comprobado que en muchas ocasiontsgamiento de las fibras

hasta la rotura aumenta cuando la resistencie€Caiga y rotura disminuye. Quiza

se rompan algun tipo de unién en las fibras quehéae ser mas flexibles pero

menos resistentes a la rotura a la vez.
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IV.7.3 Resultados generales para los geles de acetolo:

Porcentajes de eficacia del gel enzimético de aceto  nitrilo

o o 6 & 8

Porcentajes

Numero de utilizaciones del gel

—— gel enzimético de acetonitrilo % del aumento o disninucion de la resistencia Carga Rotura (daN)
=& gel enzimético de acetonitrilo % del aunmento o disninucién de la resistencia Alargamiento (mm)

Gréfico 147: Porcentajes del aumento o disminudéna resistencia del papel dependiendo del nimero
veces que habia sido empleado el gel. El lavadizada en estas muestras es de etanol en agutadeasti
acetonitrilo en papel absorbente.

Porcentajes de eficacia del gel enzimético de aceto  nitrilo  Lavado
con etanol+acetonitrilo

Porcentajes

honBGBEHRE

Nurrero de utilizaciones del gel

—<O— gel enzimético de acetonitrilo %o del aumento o disminucion de la resistencia Carga Rotura (daN)
—l— gel enzimético de acetonitrilo % del aumento o disminucion de la resistencia Alargarriento (mm)

Grafico 148: Porcentajes del aumento o disminuciéria resistencia del papel dependiendo del nlumero

veces que habia sido empleado el gel. El lavadizada en estas muestras es solo de etanol.
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Eficacia del gel enzimético de acetonitrilo - lavad os sdlo etanol

E PN
%5 /\/ \
8,

g

Numero de utilizaciones del gel

—— gel enzimético de acetonitrilo % del aumento o disninucion de la resistencia Carga Rotura (daN)
—&— gel enzimético de acetonitrilo % del aunmento o disninucién de la resistencia Alargamiento (mm)

Gréfico 149: Porcentajes del aumento o disminudéna resistencia del papel dependiendo del nimero
veces que habia sido empleado el gel. El lavadizada en estas muestras es solo de etanol.

Los resultados con el detergente SDS no son sofiesepara llegar a una
conclusion fiable por lo que necesitamos realizas mpruebas para obtener mas

resultados.

IV.7.4 Resultados generales de los test mecanicasd ttatamiento de un libro

antiguo.

El papel del libro antiguo era un papel industdallos afios 50 aproximadamente.
Las hojas de pasta mecéanica presentaban una fxédtecion irregular, mayor por
la periferia y menor en el centro. Esta oxidacibegular se hacia méas evidente en

los lavados como observamos en la siguiente fdiagra
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Figura 144. Una hoja del libro durante un lavado

A continuacion, los graficos realizados son el prdim de muchos test mecéanicos.

Hemos dividido los resultados por tipos de lavagatizados:

El primer gréfico son los resultados del tratanoemnzimatico con el gel

acetonitrilo y los lavados con etanol, agua y au&ito en papel absorbente:

Resultados test mecanicos del tratamiento enzimétic o de un libro
12 anti

1
0,8
0,6
04
0,2

papel sin tratar tratado con gel acetonitrilo+|tratado con gel acetonitrilo+|tratado con gel acetonitrilo+

1° aplicacion y lavado con | 2° aplicacion y lavado con | 4° aplicacion y lavado con
etanol + agua + papel etanol + agua + papel etanol + agua + papel

absonente con acetonitrilo | absonente con acetonitrilo | absonente con acetonitrilo

- Carga Rotura (daN) 0,48 0,55 0,56 0,36

i Alargamiento (mm) 0,76 0,97 0,93 0,6

Grafico 150. Tratamiento enzimatico con gel acetibmi Lavados con etanol 1% en H20, lavado

rapido con agua destilada y acetonitrilo en papsbeente.
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El siguiente gréfico engloba los resultados paraagamiento con el gel etanol y

los lavados con SDS al 2% en H20:

Resultados test mecanicos del tratanmiento enzimatic o de un libro
antiguo
1
0,8
0,6 1
P _ —
04 = =
0,2
0 papel sin tratar tratado con gel etanadl tratado con gel etandl tratado con gel etanol
3 aplicacion y lavado con|4° aplicacion y lavado con|5° aplicacion y lavado con
SDS SDS SDS
—4— Carga Rotura (dalN) 0,48 045 0,46 052
= Alargamiento (mm) 0,76 0,87 075 082

Gréafico 151. Resultados del tratamiento enzimayidavados con SDS al 2% en H20 y lavado

posterior con agua destilada

- Resultados para el gel de etanol y los lavadosetamol y acetonitrilo en

papel absorbente.

Resultados test mecanicos del tratamiento enzimétic o en un libro

12 antiguo
1 A
0,6

04
02
0

i i traacbangd ead
Paicaion [ @aticaia Pagicaticnyl Paicatia

aygledmate | e agledmate | enledsoate
|~ CpR1ua(cd [0%3] (0774 o [0%7] (0574 oB
==l Naramatnm (015} [0°] 0] 06 [076% m

Grafico 152. Resultados para los papeles tratadwos et gel etanol y lavados con etanol y

acetonitrilo en papel absorbente.
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Conclusiones de estos test mecanicos.

- Tras el primer o segundo empleo del gel, el papeldp ser degradado
disminuyendo su resistencia mecénica.
- Se debe efectuar mas pruebas de lavados para cahanejor método de

eliminacion de los restos de enzimas.

I\VV.8 Estado de varios papeles tras un afio de trataiento

Para comprobar el estado y envejecimiento de Ipsles tratados enzimaticamente
un afo antes, fue necesario guardar durante estpdialgunas muestras y realizar
posteriormente varias pruebas. Se realizaron tragbps en varias muestras
seleccionadas: Espectrometria de absorcidon infeafferIR), fotografias con el

microscopio electrénico de barrido y espectrofotiias de absorcion.

IV.8.1 Resultados de la Espectrometria de absorcidR (FTIR)

La méquina empleada en el INIA de Madrid para reallas espectrometrias de
absorcion IR (FTIR), fue una Jasco FTIR-460 Pluma resolucién de 1¢fhy con

un cabezal especial que mide en un solo puntoagelpDe esta manera reducimos
el tamafio de la muestra a unos milimetros y comsegumejores resultados.

Lo que se intent6 fue medir el area de grupos —C&dnfrarrojo que estan entre
la banda de vibracién 1050 y 1160tnen diferentes papeles que habian sido

consolidados por el gel un afio antes de las medidas
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- Lapices de colores

021; == —
02} i

015 |

. A 1‘_‘1
e | .le}.; e ‘tlu

. ") I
2N ’
M.‘ i Q"\ﬂ% Y = NE—
TR V) 1P R ) Ly |
008 bl Ml .' ,
o?uem R ' 3000 i " 2000 ) T 1000 w25
Wavenumbar [cm-1]
Accumulation Auto (251 ) Area 1B 13,04
Resclution 1em-1
Zero Filing ON 1A 15,02
Apodization Cosine
Gan Auto (16)
Scanning Speed Auto (2 mmisec)
DateTime 1809708 17.59
Operator
Fila Name 1B jws
Sample Name
Comment

Figura 145. Espectrometria de absorciéon infrar(BJdR). En este grafico se ha medido el area de
grupos —COC- y se ve que el area medida del pegiatio (15,02) es superior que el no tratado
(13,04). Esto quiere decir que el papel ha sidoreglmay que después de un afio no se ha

deteriorado.

- Tinta china:

La muestra seleccionada numero 14, obtuvo el sitpiespectro:

0.2 — —r 2

015

Wavenumbar [em-1]

Area 14B 14,67

i Auto (248 g
Jcsamioncn e 14A15.72
Zero Filling ON

Apodization Cosine

Gain Auto (18)

Scanning Speed Aute (2 mmisec)

Date/Time 18/00/08 17:25

Operator

File Name 148 jws

Sample Name

Comment

Figura 146. Espectrometria de absorcion infrar(BdR). En este grafico se ha medido el area de
grupos —COC- y se ve que el area medida del pegiatio (15,72) es superior que el no tratado
(14,67). Esto quiere decir que el papel ha sidoreglmay que después de un afio no se ha

deteriorado.
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- Témpera o guache:

La muestra seleccionada es la numero 20.

0241

Accumulation
Resolution
Zero Filling
Apodization
Gain
Scanning Speed
Date/Time
Operator

File Name
Sample Name
Comment

Wavenumber [cm-1]

Area 20B 14,27
20A 16,66

Auto (256 )
1em-1

ON

Cosine

Auta (16)

Auto (2 mmisec)
18/09/08 18:07

208jws

Figura 147. Espectrometria de absorcion infrar(BdR). En este grafico se ha medido el area de
grupos —COC- y se ve que el area medida del pegiatio (16,66) es superior que el no tratado
(14,27). Esto quiere decir que el papel ha sidoreglmay que después de un afio no se ha

deteriorado.

- Carboncillo:

Se volvio a repetir la espectroscopia en el diB@y el resultado fue el siguiente:

0181

Accumulation
Resolution
Zero Filling
Apodization
Gain
Scanning Speed
Date/Time
Operator

File Name
Sample Name
Comment

Wavenumber [cm-1]

Area36B17.71

Auto (235 )
1em-1 36A 1827
ON Y
Cosine

Auto (16)

Auto (2 mm/sec)

18/09/08 16.34

368 jws

Figura 148. Espectrometria de absorcion infrar(BdR). Se volvio a medir el area de grupos —
COC- y en papel tratado se obtuvo(18,27) que gsrigr al no tratadd 7,71).
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- Libro antiguo:
Para espectrometria del libro, se escogieron lastraud6 (papel de referencia sin

tratar) y la 3 (papel tratado con gel etanol). ¥ lesultados con los siguientes:

04

0.3-

Abe 02 W /

| . o N

o1 i W‘l"n— wﬂi‘\k‘
o - — e it S ] i
3 p — T I N sm———————— ke
AN W
o 00000000 I L | L |
4000 3000 2000 1000 825
Wavenumber [cm-1]

Accumulation Auto (263 ) Area Papel referencia 24,71
Resolution 1em-1 Papel ratado 26,64
Zero Filling ON
Apodization Cosine
Gain Auto (18)
Scanning Speed Auto (2 mm/sec)
Date/Time 18/09/08 18:17

T
File Name 46 jws
Sample Name
Comment

Figura 149. Espectrometria de absorcién infrar(BJdR). En este grafico se ha medido el area de
grupos —COC del papel tratado con el gel de e{@6o64) que es superior al papel de referencia
(24,71). Esto quiere decir que el papel ha sidanagp y que después de un afio no se ha

deteriorado.

- Discusion:

Las areas medidas en la zona —COC- de los papelesids con los geles
enzimaticos son superiores a las areas de losgzsapeltratados. Se confirma que
los papeles fueron reparados y reforzados un afes anque después de ese
tiempo, el papel consolidado no ha sufrido un ezomgjiento superior al no tratado.
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IV.8.2 Resultados SEM de los mismos papeles

Los espectros obtenidos en las pruebas con la tespetria de absorcion
Infrarroja (FTIR) habian revelado que quimicameet@apel tratado seguia estable
y reforzado. De todos modos, se opta por ver fisécde las fibras de los mismos
papeles tratados y no, un afio después del trateamiear lo tanto se sacan fotos
con el microscopio electronico de barrido (SEM o BJlEEle una muestra de un
dibujo de lapices de colores, de tinta china, dgt¥a, de carboncillo y de un libro

antiguo, un afio después de haber sido tratados.

- Lapices de colores:

Estas primeras fotos del microscopio electronicbateido SEM, son del papel con
la técnica pictérica de los lapices de coloreselarumero de muestra 1.

Se clasifican a la izquierda todas las fotogratiek papel sin tratar con el gel
enzimatico y a la derecha, todas las fotografias elopapel tratado con el gel

enzimatico de acetonitrilo con tejido Reemay.

Antes del tratamiento 1B Después del tratamiento 1A

N T - e Iy
008 p——————{ qxd OW 190 1092 V.20A¢ = A p
[ ers 3  xoes oswl U.US}‘ 2[].[] kv50 250x SE 216 1
3 ¥ = TR L UL 3 o

' - 3

Figura 150 y 151. Fotografias MEB/SEM vista gendedlpapel tratado y sin tratar.
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Antes del tratamiento 1] Después del tratamiento
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“SAce! V Spnt Magn Del WD Exp b——————{ 20um wAccV SpotMagn Det WD Exp b—————] 20um
LZ[][]kVS[] 1000x SE 217 1 L 200 kv 5.0 1[]0[]x SE 216 1

¢ B | j
* AccV SpotMagn Det WD Exp p—————o 20um

._“ AccV SpotMagn Det WD Exp b—— 20um
TYS200KkV 50 1000x SE 217 1 2‘v : 200 k¥ 50 1000x SE 216 1
— - . \ | IR\ — -

e, =T

>

3
-\ N

i
-3
Do .

e o g : 0.0kV5.0 1000x SE 216 1

Figura 152, 154 y156 (izquierd FotografiasMEB/SEM de los papeles no tratac
Figuras 153, 155, 157 (derec. FotografiaMEB/SEM de los papeles tratac

492




Capitulo V. Il parte de resultados y discusion

Veamos con mas detenimiento una fibra sin tratargytratada.

AccV SputMaQn Det WD Exp .|—| 20 um
200kv 5.0 1000:( SE 2171

—r

¢AccY SpotMagn Det WD Exp |—| 20 um
c w200kVY 50 1000x SE 216 1
i . BT Sl 0l °

Figura 159. Aspecto fisico de una fibra tratadaelagel enzimatico un afio después del tratamietno.

493




Tesis Doctoral 2011. Capitulo V

- Tinta china:

Las siguientes fotografias del microscopio elect@de barrido son del papel con

tinta china con el numero de muestra 14. Y losltados del gel acetonitrilo sin

Reemay a la derecha y sin tratar a la izquierddasosiguientes:

Otro papel antes del tratamietno 14 B

ﬂ ATNNES £y

et WD Exp b————— 100um
00KV 50 250x SE 2171
T -

b \_ - \ " P
.,IAEE.V SpotMagn Det WD Exp
00kV50 1000x SE 217 1
n S

AccY SpotMagn Det WD Exp p—— 20um
0.0kV 50 1000x SE 217 1

0

. \

Despuégakaniento 14 A
s SAVE MR SN

. X /s ~N RN ... i
A potMagn Det WD Exp p—— 100um
0kv50 250x SE 2191

7 ;

i SN
Det WD Exp pb———— 20um
SE 218 1
P

£ o 2a
Det WD Exp p— 20um
POOKY50 1000x SE 218 1
«

Figura 160, 162 y 164 (izquierda). Fotografias MEB¥I de los papeles no tratados.

Figuras 161, 163, 165 (derecha). Fotografias MEBYSE los papeles tratados.
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$200kV 50 1000x SE 217 1 s 2] 4\ 00KV 50 1000x SE 217 1

1 - £ TP v a s

Figura 166 (izquierda). Fotografias MEB/SEM depapeles no tratados.
Figuras 167 (derecha). Fotografias MEB/SEM de &pefes tratados.
» T : ae )
g Y

vy -

AccY  Spot Magn
y 200 kY 5.0 1000x

Figura 168. Fibra no tratada de algodon. Obséreeseciedad y estado de las fibras.

Va1

; _El W
AccV SpotMagn Det WD Exp p—————— 20um
SE 218 1

L

Figura 169 y Figura 170. Fibras tratadas con ehgetonitrilo sin reemay.
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- Témpera

La muestra de témpera o guache escogida, es lao2de

Fibras antes del tratamiento Después del tratamient

)3 n
'ABY o A\ '-; e o /
[ AoV SpotMagn Del WD Exp |—| 100 ym " ; AccV SpotMagn Det WD Exp |—| 100 pm
0.0kv 50 250x SE 2151 ~ Z 200KV 50 250x SE 217 1

AccY SpotMagn Det WD Ex/p P 20um
0.0kv 50 1000x SE 217 1

SO Y :
S <y -

Acc.Y SpotMagn Det WD Exp p————— 20um Ach Spot Magn Det WD Exp |—| 20mn
» 200kv50 1000x SE 218 1 200KV 50 1000x SE 2191
> g v - = . .

Figura 171, 173 y 175 (izquierda). Fotografias MEB¥I de los papeles no tratados.
Figuras 172, 174, 176 (derecha). Fotografias MEBVSE los papeles tratados.
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AccV SpotMagn Det WD Exp b————+ 20um o x AccV SpotMagn Det WD Exp |———n——r] 20um
20 0 kv 50 1000x SE 2181 _— 200KV 50 1000x SE 21.7 1

Figura 177 (izquierda). Fotografias MEB/SEM depageles no tratados.
Figuras 178 (derecha). Fotografias MEB/SEM de &psefes tratados.

Veamos mas de cerca las fibras tratadas y no.

AccV SpotMagn Det WD Exp |—| 20;1m
200kv 50 1000x SE 218 1

Figura 179. Fibra de algoddn sin tratar
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ad - B { Iy ]
“AccV SpotMagn Det WD Exp
200Kk/50 1000« SE 219 1
i —

A ‘ ad Z e

Figura 180y Figura 181. Fibras tratadas con el gel acetonitrilbReema.

- Carboncillo:
Las siguientes fotografias SEM, son de un papalghon Fabriano pintado c

carboncillo (nmero 36B) y el papel después déhimngento enzimatic

Papel con carboncillo referen Papel con carboncillo tratac
f ;B N "

\"\ % e
£ RN / e
 AooV SpotMagn  Det WD Bp p————— 100um i MAccy SpotMagn Det WD Exp p————o 20m

5!

< 200KV 50 250x  SE 218 1 s uf

; ;’ZU.UkVS.(] 1000x SE 216 1
- . .

[ ) TG i R r

Figura 182 (izquierd.. FotografiasMEB/SEM de los papeles no tratac
Figuras 183 (derect. FotografiasEB/SEM de los papeles tratac
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e

Y " 4 VA { % - \ » y AR ¢
j v — " - " A L - I 9% !
ccV SpotMagn Det WD BExp b——————{ 20pm AccV SpotMagn Det WD Exp —————— | 20um
POOKY 50 1000x SE 216 1 200kV50 1000x SE 216 1

= LN .

y

SN

Figura 184 (izquierda). Fotografias MEB/SEM depageles no tratados.
Figura 185 (derecha). Fotografias MEB/SEM de lqeefes tratados.

Las fibras de este dibujo no parecen tan diferezte® las anteriores. De todos
modos si observamos bien, las fibras no tratadeseptan un ligero peor aspecto
que las tratadas.

- d T 5

L

Acc.Y Spot Magn D-;t wD Expl |—“| 20 um
P00k 50 1000x SE 216 1

e el e B, A -

Figura 186. Fibras no tratadas de un dibujo deocenibio.
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’ PAccY SpotMagn Det WD Exp ———— 20um
00KkY 50 1000x SE 216 1
! ek r

Figura 187. Fibra tratada con el gel de etanol.

La fibra tratada posee una superficie mucho masgie la fibra de referencia. No

obstante, la fibra que aparece en segundo planganmece haber sido consolidada.

- Libro de los afios cincuenta:
Las muestras escogidas son la de referencia (f@al#&animero 46 y la tratada con

un gel de etanol con Reemay y con el nimero 3.

Libro sin tratar 46 Libro tratado 3

"8 ” F Ay
~ = i AN
A Det WD Exp pb——————— 100um AccV SpotMagn Det WD Exp p————— 20 um
0.0kv50 250x SE 221 1 [ 200Ky 50 1000x SE 2211

A - C —, S
= o 3. S VT eh & - & =

i |
Figura 188 (izquierda). Fotografias MEB/SEM depageles no tratados.
Figura 189 (derecha). Fotografias MEB/SEM de lqeefes tratados.
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Libro sin tratar 46 Libro tratado 3

p: &) - 3 R, N . Y
AccV SpotMagn Det WD Exp  j————————of 20 um ) AccV SpotMagn Det WD Exp j——————of 20 pm

«200kV50 1000x SE 221 1 200KV 50 1000x  SE 221 1

g . . _ e 2 !

-,

g [ % 17 | i o L
AccY SpotMagn Det WD Exp pb—— 20um AccY SpotMagn Det WD Exp pb———— 20um
200KV 50 1000x SE 2211 g POOKY 50 1000x SE 2201

SRl V. : . :
W ccyY SpotMagn Det WD Exp p—— 20um ~  AccY SpotMagn Det WD Exp p————-——— 20um
~200 kY 50 1000x SE 221 1 200kV 50 1000x SE 221 1
[ e~ g pre - 73 = W

' I
Figuras 190, 192 y 194 (izquierda). Fotografias VEBM de los papeles no tratados.
Figuras 191, 193 y 195 (derecha). Fotografias MEBISle los papeles tratados.

A simple vista no parecen muy diferentes las filgldibro tratado y sin tratar. Por
esta razon se exponen unas fotografias de masledetas tres siguientes

fotografias son de fibras sin tratar.
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; ¥ o
AccY SpotMagn Det WD Exp —— 20um
200kv 5.0 1000x SE 221 1

o T T

Figura 196 Fibras no tratadas enzimamente del libro antigu

L il

Figura 197(1zq.) y figura 198(Dcha.) fibras no tratadas del libro antic
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- Fibras tratadas con el gel etanol en las hojaklate

Y

——

N AccV Spot Majn Det WD BExp b——— 20um
%200kVY 50 1000x SE 221 1

LS

Figura 201. Detalle e lasfibras tratadas con el gel enzimatico del |
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IV.8.3 Resultados del espectrofotometro de refleataia

A continuacion, se exponen los resultados del ésgetbmetro de reflectancia, de
los papeles tratados un afio antes. Se recuerdaigelefactor de reflectancia
aumenta (blancura), el papel mejora su aspectggl dla funcionado.

Espectrofotometria de reflectancia Muestral
95
$ 90 —
nd
< 85 &
(@]
g 80 —
(&)
2
T 75 =
S 70 |-
S
S 65
LL
60
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
longitud de onda (nm)
Muestra 1 (A) tratada (C) Muestra 1 (B) sin tratar (C)

Gréfico 153. Espectrofotometria de reflectanciaekie primer grafico se ve una disminucion del
factor de reflectancia R(%). Esto puede ser dehidpa limpieza excesiva en el momento de la
inhibicion de las enzimas.

504




Capitulo V. Il parte de resultados y discusion

Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 14

95
?:— 90
g 85
g 80
® 75
Q

S 70
o

€ 65
“ 60

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
—4—14 Atratada- (C) =ll=14 B sin tratar-(C)

Gréfico 154. Espectrofotometria de reflectanciaBEsminucion de reflectancia de sélo un 1%
aproximadamente, puede ser debido a una limpiezzs®a en el momento de la inhibicién de las

enzimas.
Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 20
95
X 90
S 85
8 80
g s
® 70
L 65
5 60
8 55
50
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
——20 A tratada- (C) =ll=20 B sin tratar-(C)

Grafico 155. Espectrofotometria de reflectanciaeEie grafico se ve un aumento del factor de
reflectancia R(%), lo que desmuestra que existengjara del aspecto, por lo que la consolidacion
y mejora del papel es completa.
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Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 36

95
i\-:— 90
g 85
g 80
® 75
Q

S 70
o

“ 60

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
=36 A tratada- (C) =ll=36 B sin tratar-(C)

Graéfico 156. Espectrofotometria de reflectanciaeke grafico se ve un claro aumento del factor de
reflectancia R(%). Esto quiere decir que hay unpraalel aspecto y que el papel ha sido
consolidado.

Espectrofotometria de reflectancia

Muestra periddico
80

70 —

i M
50 - —

40 M
30

20 =

10

Factor de reflectancia (%)

400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Muestra3 A-(C)  ==<=Muestra 46 B-( C)

Gréfico 157. Espectrofotometria de reflectanciae&e grafico se ve un aumento de un 5% (+/-) del
factor de reflectancia R(%), lo que desmuestrawaraque el gel mejora el aspecto del papel.

Los espectros de las muestras tratadas mejoranétedpl tratamiento y ademas no
se ven alterado después del tiempo. Por lo quev@ees, transcurrido un afo, el
papel no amarillea, ni se deteriora.
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V.9 Busqueda del mejor lavado. Lavados con D-celbbose

El gel funcionaba bien en papeles de fotocopiamyesnbargo, con papeles de
fiboras de algodon y con técnicas pictoricas, lasobdacion no se producia
correctamente.

Existian varias teorias sobre las causas. Unanegavejecimiento incorrecto de los
nuevos papeles, otra, que el gel no funcionabale@®rpapeles de algodoén y la
altima, que los lavados eran incorrectos y se fiafx@sencontrar el método mas
correcto e inocuo para la obra y el restauradareB@ ultimo motivo, se planteo el
uso de D-cellobiose para inhibir las celulasassridvados.

A continuacion se describe la preparacion de labgias y el gel enzimatico con el

lavado y los resultados de las diferentes test.

1V.9.1 Preparacion de las probetas

Para la preparaciéon de los fragmentos de papelfesdué un envejecimiento
acelerado durante mas horas en la cAmara de emviejeio acelerado de Leioa. Se
sabia que la maquina no estaba envejeciendo corente los papeles. No
obstante, no se disponia de otro método de enwegto, por lo que se
aumentaron el numero de horas de exposicion UVA yawmentaron las horas
dentro del horno hasta 24 horas, a una temperdéui®5°C segun la norma UNE
57092-1:2002 Papel y carton.

Se realizaron 5 envejecimientos con los rayos UVA:
- 169hUVA
- 312hUVA
- 334hUVA
- 503hUVA
- 674hUVA

Por otro lado, experimentalmente, se expuso unl ppante 10 semanas al sol, al

que también se introdujo después en el horno dugahhoras.
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Los papeles tratados fueron cortados como en pswaatiariores.

Las hojas de +/-38x20cm, se cortaron en dos ppaestratar una parte con el gel
enzimatico y la otra dejar de referencia. De esémara, se podian comparar las
hojas tratadas con el gel con las no tratadas sntdst mecanicos y en la

espectrofotometria.

El numero de muestras lavadas con este nuevo diunibi-cellobiose fue de 32 que

se exponen a continuacion:

- Blancos:
N°7 Blanco22h horno +674 h UVA,
N° 8 envejecimiento de 674 h + 24 h horno
N° 9 envejecimiento de 674h UVA + 24h horno
N° 10 envejecimiento de 674 h + 24 h horno
N° 11 envejecimiento de 674 h + 24 h horno
N° 18 envejecimiento de 312 h + 24 h horno
N° 19 envejecimiento de 312 h + 24 h horno
N°20 envejecimiento de 312h + 24h horno
N° 21 envejecimiento de 312 horas + 24 h horno
N°22 envejecimiento de 312h + 24h horno
N° 23 envejecimiento de 334 horas + 24 h horno
N° 24 envejecimiento de 334 horas +99j+ 24 h horno
N° 26 envejecimiento de 503 horas + 24 h horno
N°27 envejecimiento de 503h +99j + 24h horno
N° 29 envejecimiento de 334 horas+99j + 24 h horno
N° 31 envejecimiento de 334 horas +99j + 24 h horno

- Papeles de libro:
Los papeles con los nimeros 25, 28 y 30 correspoadas hojas del libro antiguo

tratadas con los geles enziméticos.
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- Papeles con técnicas pictérica

Figura 202 y 203. Fotografias de dos ejemplos gelpa cortemper.

N°1 Tempera color azul y menta, 10 semanas al sol+ 24 h horno.
N° 2 Tempera color negro y amarillo, 10 semanaslat 24 h horn
N°3 Tempera color azul y magenta, 10 semanas al 26lh horno
N°4 Tempera color negro y amarillo, 10 semanaslat 24 h hornc
N°5 Tempera colonegro y amarillo, 10 semanas al sol + 24 h hu
N°6 Tempera color negro y amarillo, 10 semanaslat 24 h hornc
N° 12 Acrilico negro y magenta, 169h UVA + 24h el

N° 13 Acrilico amarillo y azul, 169h UVA+ 24 h ha@

N° 14 Acrilico amarillo y aul, 169h UVA+ 24 h horno

N° 15 Acrilico amarillo y azul, 169 UVA+ 24 h hol

N° 16 Acrilico negro y magenta, 169 UVA+ 24 h hc

N° 17 Acrilico negro y magenta, 169 UVA+ 24 h ha

Figuras 204 y 205. Fotografias de dos ejemplosagelps con acrilic

1V.9.2 Preparacion del gel enzimatico

La preparacion del gel es similar a las anterioies.decirse fabric. por una parte
un gel de Agarosio al % en tampdn acetat$™ y a continuaciérse afiade la

solucién enzimatica compuesta |

4> Tampon acetato: 15,69 de acetato de sodio y 7,d&ipduro de potasio en 1l deO.
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- 18 ml de etanol

- 45TpAcpHS5,5

- 1,125 ml celulasa/TpA¢*®

- 1,125 miB-cellobiosyl fluoride.H23*"!

1V.9.3 Tratamiento de los papeles
El tratamiento consistia en poner en contacto &legeimatico con el papel
envejecido aceleradamente y, después de dos Havas,las muestras con una
solucion de D-cellobiose en una concentracién daM0*® que teéricamente
inhibe la accidn hidrolitica de las celulasas.
Se debe anotar que el gel al principio se fabricaivaagarosio y luego se cambié
al agar-agar. Estos geles se aplicaron con y sma.
El disolvente utilizado fue el etanol, excepto @s lltimos geles, en los se
sustituyo por acetona.
Por ultimo, se debe mencionar que se realizarigpo4 tle lavados diferentes:
- Lavado D-cellobiose con una concentracion de 10mM© y 2-3lavados
del mismo inhibidor a la misma concentracién erepapsorbente.
- 2 lavados dep-cellobiose 10mM en Tampodn acetato y otro lavadm-de
cellobiose 10mM en 0.
- 2 lavados d®-cellobiose 10mM en Tampén.
- Lavado deb-cellobiose 10mM con #D y otro lavado con etanol al 1% en
H,0.
- Varios lavados com-cellobiose 10mM con TpAc y se dejé secar el papel

con el inhibidor entre papeles secantes.

Ficha técnica de cada muestra
El cuadro siguiente muestra los datos de cada :pdgehica, tipo de
envejecimiento, gel aplicado, lavados... Los papele rojo son los que han sido

reforzados.

44® Celulasa con una concentracién de 5mg/ml: 6, 1mzetigasa y 1,22ml de TpAc.
4471,125ml.0,1M.344=38,7mg de sustrato
448 100ml de solucion D-cellobiose: 342mg en 100mHa©

510




Capitulo V. Il parte de resultados y discusion

N° Técnica | Envejecimiento Peso del papel Tipo de gel Lavados
Papel | pictérica | acelerado inicial | final
1A Tempera | 10 semanas al sol +| 10,44g| 10,60g| Gelde etano| Lavado D-
azuly 24 horas en horno a sin Reemay ® | cellobiose
magenta | 105°C (12 10mM en HO
aplicacion) y 2-3 veces en
papel
absorbente
2A Tempera | 10 semanas al sol +| 11,10g| 11,33g| Gel de etano| Lavado D-
negroy | 24 horas en horno a sin Reemay ® | cellobiose
amarillo | 105°C (22 aplicacion)| 10mM en HO
y 2-3 veces en
papel
absorbente
3A Tempera | 10 semanas al sol +| 10,57g| 10,67g| Gel de etano| Lavado D-
azuly 24 horas en horno a con Reemay®| cellobiose
magenta | 105°C (12 10mM en HO
aplicacion) y 2-3 veces en
papel
absorbente
4A Tempera | 10 semanas al sol +| 11,07g| 11,29 Gel de etanol Lavado D-
negroy | 24 horas en horno a con Reemay ® cellobiose
amarillo | 105°C (12 aplicaciéon)| 10mM en HO
y 2-3 veces en
papel
absorbente
5A Tempera | 10 semanas al sol +| 10,81 | 10,88 Gel de etanoll Lavado D-
negroy | 24 horas en horno a con Reemay ® cellobiose
amarillo | 105°C (22 aplicacion)| 10mM en BO
y 2-3 veces en
papel
absorbente

Tabla 12. Recopilaciéon de datos de cada papel yratasnientos.
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6A Tempera | 10 semanas al sol | 10,18g| 10,25g| Gel de etano| Lavado D-
negroy | +24 horas en horno con Reemay®| cellobiose
amarillo | 105°C (22 aplicacion)| 10mM en HO

y 2-3 veces en
papel
absorbente

7A Ninguna | 674 h UVA 10,34g| 10,45g| Gelde etano| Lavado D-

+24 horas en horno con Reemay ® cellobiose
105°C (12 10mM en BO
aplicacion) y 2-3 veces en
papel
absorbente
8A Ninguna | 674 h UVA +24 10,45g| 10,57g| Gelde etano| Lavado D-
horas en horno a con Reemay ® cellobiose
105°C (12 10mM en HO
aplicacion) y 2-3 veces en
papel
absorbente
9A Ninguna | 674 h UVA +24 10,54g| 10,67g| Gelde etano| Lavado D-
horas en horno a con Reemay ® cellobiose
105°C (22 10mM en HO
aplicacion) y 2-3 veces en
papel
absorbente
10A Ninguna | 674 h UVA 10,66g| 10,78g| Gel de etano| Lavado D-
+24 horas en horno con Reemay ® cellobiose
105°C (22 10mM en HO
aplicacion) y 2-3 veces en
papel
absorbente

Tabla 12 (continuacion). Recopilacion de datosatiagapel y sus tratamientos.

Cambio en el lavado:

Para las siguientes muestras los lavados se meadizan D-cellobiose con tampon

acetato con la misma concentracién de 10mM.
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N° Técnica Envejecimient | Peso del papel Tipo de gel Lavados
Papel | pictérica 0 acelerado
11A ninguna 674 h UVA 10,42g| 10,67g| Gel de etanol | 2 deD-cellobiose
+24 horas en con Reemay ® | 10mM TpAc y otro
horno a 105°C (1@ aplicacion) | con HO 10mM
12A Acrilico negro | 169h UVA+24 | 10,82g| 11g Gel de etanol | 2 deD-cellobiose
y magenta horas en horno con Reemay ® | 10mM TpAc y otro
a 105°C (12 aplicacion) | con HO 10mM
13A Acrilico 169h UVA+24 | 11,49g| 11,66g| Gelde etanol | 2 deb-cellobiose
amarillo y azul| horas en horno con Reemay ® | 10mM TpAc y otro
a 105°C (22 aplicacion) | con HO 10mM
14A Acrilico 169h UVA+24 | 11,22g| 11,36g| Gel de etanol | 2 deD-cellobiose
amarillo y azul| horas en horno con Reemay ® | 10mM TpAc y otro
a 105°C (22 aplicacion) | con HO 10mM

Tabla 13. Recopilaciéon de datos de cada papel yratasnientos.

- Cambio de gel:

A partir de ahora los geles se prepararan conagtagar al 1%, en vez de agarosio.

N° Técnica Envejecimient | Peso del papel Tipo de gel Lavados
Papel | pictérica 0 acelerado
15A Acrilico 169 UVA +24 | 10,32g| 10,47g| Gelde etanol | 2 lavados d®-
amarillo y azul| horas en horno con Reemay ® | cellobiose 10mM
a 105°C (12 aplicacion) | con TpAc
16A Acrilico negro | 169 UVA+24 | 11,4g | 11,54g| Gelde etanol | 2 lavados de-
y magenta horas en horno con Reemay ® | cellobiose 10mM
a 105°C (12 aplicacion) | con TpAc
17 Acrilico negro | 169 UVA+24 | 11,54g| 11g Gel de etanol | 2 lavados d®-
y magenta horas en horno con Reemay ® | cellobiose 10mM
a 105°C (22 aplicacion) | con TpAc
18A ninguna 312 UVA+24 | 10,75g| 10,99g| Gelde etanol | 2 lavados de-
horas en horno con Reemay ® | cellobiose 10mM
a 105°C (22 aplicacion) | con TpAc
19A ninguna 312h UVA +24 10,43g| 10,65g| Gel de etanol | 2 lavados d®-
horas en horno con Reemay ® | cellobiose 10mM
a 105°C (12 aplicacion) | con TpAc

Tabla 14. Recopilaciéon de datos de cada papel yratasnientos.
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20A ninguna 312h + 24h 10,58g| 10,80g| Gelde etanol | 2 lavados d®-
horno con Reemay ® | cellobiose 10mM
(12 aplicacion) | con TpAc
21A ninguna 312h UVA + | 10,34g| 10,64g| Gelde etanol | 2 lavados d®-
24 horas en con Reemay ® | cellobiose 10mM
horno a 105°C (22 aplicacion) | con TpAc
22A ninguna 312h UVA +H 10,71g| 11,02g| Gelde etanol | 2 lavados d®-
24 horas en con Reemay ® | cellobiose 10mM
horno a 105°C (22 aplicacion) | con TpAc
23A ninguna 334 h UVA 4 10,63g| 10,66g| Gelde etanol | lavado dep-
24  horas er con Reemay ® | cellobiose 10mM
horno a 105°C (1@ aplicacion) | con HO y lavado
con etanol al 1% en
H20

Tabla 14 (continuacion). Recopilacion de datosatiagapel y sus tratamientos.

- Cambio de la composicion del gel y de los lavados
Se decidiéo cambiar el solvente etanol de la sotueidzimatica por acetona. Por
otro lado, se lavaron las primeras muestras, @atadn el gel de acetona, con el
D-cellobiose con agua destilada 10mM vy las sigeenton D-cellobiose con
tampdn acetato 10mM.

N° Técnica Envejecimient | Peso del papel Tipo de gel Lavados
Papel | pictérica 0 acelerado
24 A ninguna de 334 h UVA| 10,20g| 10,21g| Gelde acetona lavado deo-
+99j+ 24 horas con Reemay ® | cellobiose 10mM
en horno a (12 aplicacion) | con HO y lavado
105°C con etanol al 1% en
H20
25A Libro antiguo | - 1,71g| 1,679 Gel de acetonp lavado dep-
con Reemay ® | cellobiose 10mM
(12 aplicacion) | con HO y lavado
con etanol al 1% en
H20

Tabla 15. Recopilacién de datos de cada papel ratasnientos.
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26 A ninguna 503 h UVA + | 10,76g| 10,89g| Gel de acetona lavado deo-
24 horas en con Reemay ® | cellobiose 10mM
horno a 105°C (22 aplicacion) | con HO y lavado
con etanol al 1% en
H20
27 A ninguna 503h UVA+ | 11,2g | 11,15g| Gel de acetona lavado deo-
99julios + 24 con Reemay ® | cellobiose 10mM
horas en horno (22 aplicacion) | con HO y lavado
a 105°C. con etanol al 1% en
H20
28 A Libro antiguo | - 1,36g| 1,359 Gel de acetonp lavado dep-
con Reemay ® | cellobiose 10mM
(22 aplicacion) | con HO y lavado
con etanol al 1% en
H20
29 A ninguna 334 h UVA 10,18g| 10,35g| Gel de acetona lavados de®-
+99julios + 24 con Reemay ® | cellobiose 10mM
horas en horng (12 aplicacion) | con TpAc
a 105°C.
30A Libro antiguo | - 1,529 | 1,569 Gel de acetonplavados de-
con Reemay ® | cellobiose 10mM
(1@ aplicacion) | con TpAc
31A ninguna 334 h. UVA 10,14g| 10,37g| Gel de acetona lavados de-
+99julios + 24 con Reemay ® | cellobiose 10mM

horas en horng
a 105°C.

(22 aplicacion)

con TpAc

1V.9.4 Resultados Test mecanicos

Tabla 15 (continuacion). Recopilacién de datosattagapel y sus tratamientos.

Capa papel fue sometido a los test mecanicos pangrobar si el gel y los lavados

habian dado buen resultado y el soporte celulos&ohabia consolidado. A

continuacion se muestran los resultados obteninddidbs por técnicas pictéricas.
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-Tém

Los siguientes graficos muestran el resultado dedistencia de cada papel antes y
después del tratamiento enzimético. Los papelesriueortados en dos: la parte A

Resultados de los test enziméticos en papeles céarica pictorica:

pera

es el fragmento de papel tratado y la B, la deeafza.

Para las muestras una y dos se efectuo el sigurataeniento:

Gel Agarosa etanol y lavado con D-celobiosa e® by 2-3 veces en papel

absorbente.
Tratamiento Gel enzimatico muestral
[%2]
8
c
\@Q
[&]
(3]
IS
g
|_
muestra 1A Carga Rotura | muestra 1A Alargamiento | muestra 1B Carga Rotura |muestra 1B Alargamiento
(daN) (mm) (daN) (mm)
\ promedio 10,329 73 10,953 6,44
Grafico 158. Resistencia a la carga y al alargatmierémpera azul y magenta.
Tratamiento Gel enzimatico muestra 2
12
10
[0}
8 8
g 5
S
] 4
()
|_
2
0
muestra 2A muestra 2A muestra 2B muestra 2B
Carga Rotura Alargamiento Carga Rotura Alargamiento
promedio 9,991 7,83 10,693 6,22

Grafico 159. Resistencia a la carga y al alargatmiérémpera negra y amarilla
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Para las cuatro siguientes muestras, se utili®eemay® entre el gel de agarosa-

etanol y los papeles.

Tratamiento Gel enzimatico muestra 3
12
10
]
8 8
§ 5
£
] 4
o
2
0
muestra 3A muestra 3A muestra 3B muestra 3B
Carga Rotura Alargamiento Carga Rotura Alargamiento
promedio| 10,09181818 7,854545455 10,84272727 6,327272727
Gréfico 160. Resistencia a la carga y al alargatmiérémpera azul y magenta.
Tratamiento Gel enzimatico muestra 4
[%2]
S
c
\Q
(8]
]
g
I
(]
|_
muestra 4A Carga muestra 4A muestra 4B Carga muestra 4B
Rotura (daN) Alargamiento (mm) Rotura (daN) Alargamiento (mm)
promedio 10,04090909 7,790909091 10,75909091 6,745454545

Graficol61. Resistencia a la carga y al alargamiefgmpera negra y amarilla
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Tratamiento Gel enzimatico muestra 5
(%)
3
c
@
(8]
]
1S
7]
()
|_
muestra 5A Carga muestra 5A muestra 5B Carga muestra 5B
Rotura (daN) Alargamiento (mm) Rotura (daN) Alargamiento (mm)
promedio 10,233 7,8 10,95 6,73
Grafico 162. Resistencia a la carga y al alargatmiérémpera negra y amarilla
Tratamienco enzimatico muestra 6
12
10
0
g 8
g 5
5 4
0
o
2
0
muestra 6A muestra 6A muestra 6B muestra 6B
Carga Rotura Alargamiento Carga Rotura Alargamiento
promedio 9,398 5,33 10,096 4,37

Se observa que casi todas la muestras han perdi@la@N en su resistencia, que

representa mas o menos el 6 6 el 7% de su resstana carga y rotura. Se

Grafico 163. Resistencia a la carga y al alargatoierémpera negra y amarilla

seguiran con las pruebas para ver qué es lo quieeocu
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- Acrilico

Se continuard con el mismo tratamiento en las hogas pintura acrilica: Gel

Agarosa etanol con Reemay® y lavado con D-celobers&bO y 2-3 veces en

papel absorbente.

Tratamiento Gel enzimatico muestra 12
14
12
8 10
9
g 8
S +
c 6
% 4
|_
2
0
muestra 12A Carga muestra 12A muestra 12B Carga muestra 12B
Rotura (daN) Alargamiento (mm) Rotura (daN) Alargamiento (mm)
promedio 10,621 7,57 11,869 6,71
Grafico 164. Resistencia a la carga y al alargatmiekcrilico negro y magenta.
Tratamiento Gel enzimético muestra 13
12
10
[%2]
8 8
&
8 6
1S
7] 4
()
|_
2
0
muestra 13A Carga muestra 13A muestra 13B Carga muestra 13B
Rotura (daN) Alargamiento (mm) Rotura (daN) Alargamiento (mm)
promedio 10,73636364 7,981818182 10,53363636 7,363636364

Gréfico 165. Resistencia a la carga y al alargatmieXcrilico amarillo y azul.
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Test mecanicos

Resultado tratamiento gel enzimatico muestra 14

12
10

o N M O ©

muestra 14A
Carga Rotura

muestra 14A
Alargamiento

muestra 14B
Carga Rotura

muestra 14B
Alargamiento

promedio

10,51181818

7,845454545

10,14090909

7,145454545

Grafico 165. Resistencia a la carga y al alargatoieXcrilico amarillo y azul.

ecanicos

Test m

Resultado tratamiento gel enzimatico muestra 15

12
10

o N b~ O @

muestra 15A
Carga Rotura

muestra 15A
Alargamiento

muestra 15B
Carga Rotura

muestra 15B
Alargamiento

promedio

10,25727273

7,581818182

11,08272727

6,627272727

Grafico 166. Resistencia a la carga y al alargatmiekcrilico amarillo y azul.
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Tratamiento Gel enzimético muestra 16
14
(%]
o
Q
C
NS
(8]
()
1S
7]
()
|_
muestra 16A Carga muestra 16A muestra 16B Carga muestra 16B
Rotura (daN) Alargamiento (mm) Rotura (daN) Alargamiento (mm)
promedio 11,14909091 7,554545455 11,45636364 7,145454545
Gréfico 167. Resistencia a la carga y al alargatmieXcrilico negro y magenta.
Tratamiento Gel enzimatico muestra 17
12
10
(%2}
8 8
5
8 6
S
> 4
()
|_
2
0
muestra 17A Carga muestra 17A muestra 17B Carga muestra 17B
Rotura (daN) Alargamiento (mm) Rotura (daN) Alargamiento (mm)
promedio 10,003 8,07 10,852 6,63
Grafico 168. Resistencia a la carga y al alargatmiekcrilico negro y magenta.
Discusion

En los graficos de las muestras 13 y 14, aparecaunrento de la resistencia del
1,9% y 3,5% respectivamente. El resto de las magektn sufrido una disminucion

de su resistencia de entre 1,24 y 0,31daN. Deseamuxlas causas de la ineficacia
en algunas muestras. Se debe averiguar el posdile que hace que todo varie y

el gel degrade.
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Papeles sin técnicas pictoricas

El tratamiento para las 5 proximas muestras es:

Gel Agarosa etanol con Reemay® y lavado con Dkiesa en KO y 2-3 veces

en papel absorbente.

Tratamiento Gel enzimatico muestra 7
12
10
9]
8 8
5 6
S
g 4
|_
2
0
muestra 7A muestra 7A muestra 7B muestra 7B
Carga Rotura Alargamiento Carga Rotura Alargamiento
promedio| 9,327272727 7,427272727 10,28545455 5,972727273
Grafico 169. Resistencia a la carga y al alargatoidPapel sin técnica pictérica
Tratamiento Gel enzimatico muestra 8
12
10
0
8 8
3 6
1S
}g 4
|_
2
0
muestra 8A muestra 8A muestra 8B muestra 8B
Carga Rotura Alargamiento Carga Rotura Alargamiento
promedio| 9,957272727 7,109090909 9,91 6,772727273

Grafico 170. Resistencia a la carga y al alargatoidPapel sin técnica pictérica
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Tratamiento Gel enzimatico muestra 9

muestra 10A
Carga Rotura

muestra 10A
Alargamiento

muestra 10B
Carga Rotura

2]
o
(&)
c
@
(&)
()
1S
I
()
|_
muestra 9A muestra 9A muestra 9B muestra 9B
Carga Rotura Alargamiento Carga Rotura Alargamiento
promedio| 10,08545455 7,181818182 10,29636364 6,209090909
Graéfico 171. Resistencia a la carga y al alargaimid?apel sin técnica pictérica
Tratamiento Gel enzimatico muestra 10
172)
o
2
C
@
(&)
(]
1S
I
(]
|_

muestra 10B
Alargamiento

promedio| 10,21090909

7,363636364

9,525454545

6,227272727

Gréfico 172. Resistencia a la carga y al alargatoiePapel sin técnica pictérica
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- Cambio en los lavados

El tratamiento seguira siendo el mismo con el gehgarosa y etanol con Reemay
separador, pero sera efectuado dos lavados deldbiose preparado con tampon
acetato, otro, con D-cellobiose con H2O y por Uitid-cellobiose con TpAc.

Tratamiento Gel enzimatico muestrall
[%2]
o
(&)
S
\©
(8]
(]
IS
1]
(0]
|_
muestra 11A muestra 11A muestra 11B muestra 11B
Carga Rotura | Alargamiento | Carga Rotura | Alargamiento
promedio| 9,701818182 7,109090909 9,532727273 6,490909091

Graéfico 173. Resistencia a la carga y al alargaimid?apel sin técnica pictérica

Se comprobd que los resultados para estas muesttanucho mejor que la tanda
de papeles anteriores con témpera y pintura acriio la muestra 8,10 y 11 el
aumento de la resistencia ha sido de 0,04, 0,69 %d&N o el 0,4%, 7,24% y
1,78% respectivamente y la disminucion de las magst y 10 es del 2% para la
muestra 9 y 9% para la muestra 7. Se desconoceauaas por las cuales hay dias
gue el gel funciona y otras veces no. Se segugstigando este fenbmeno.
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- Variacién en el tratamiento- cambio del gel agarosipor agar-agar

El siguiente tratamiento para los papeles sin tésnpictéricas varia en primer
lugar en el gel. Se sustituyd el gel agarosio pagar-agar. El solvente para la
solucion enzimética sigue siendo el mismo: el dtefiw cuanto a los lavados, los
cinco préximos papeles han sido lavados con ebidbi D-cellobiose en tampdén

acetato a la misma concentracion que antes, 10mM.

- Graficos de los test mecanicos

Resultado tratamiento Gel enzimatico muestra 18

12
10
0
8 8
&
8 6
1S
3 4
()
|_
2
0
muestra 18A muestra 18A muestra 18B muestra 18B
Carga Rotura Alargamiento Carga Rotura Alargamiento
promedio| 9,561111111 8,055555556 9,997777778 6,633333333

Grafico 174. Resistencia a la carga y al alargatoidPapel sin técnica pictérica
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Resultado tratamiento enzimatico muestra 19
12
10
0
o 8
c
S 6
(]
€
o 4
g
2
0
muestra 19A muestra 19A muestra 19B muestra 19B
Carga Rotura | Alargamiento Carga Rotura | Alargamiento
promedio| 9,742727273 8,509090909 10,17090909 6,672727273
Graéfico 175. Resistencia a la carga y al alargaimid?apel sin técnica pictérica
Resultado Tratamiento Gel enzimatico muestra 20
12
10
8 8
T ¢
IS
4 4
|_
2
0
muestra 20A muestra 20A muestra 20B muestra 20B
Carga Rotura Alargamiento Carga Rotura Alargamiento
promedio| 9,590909091 8,118181818 10,10363636 6,527272727

Grafico 176. Resistencia a la carga y al alargatoidPapel sin técnica pictérica
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Resultado tratamiento enzimatico muestra 21

muestra 22A Carga

Rotura (daN)

muestra 22A
Alargamiento (mm)

muestra 22B Carga
Rotura (daN)

12
10
0
g 8
5 6
1S
g 4
|_
2
0]
muestra 21A muestra 21A muestra 21B muestra 21B
Carga Rotura Alargamiento Carga Rotura Alargamiento
promedio| 9,631818182 8,045454545 10,04 6,609090909
Grafico 177. Resistencia a la carga y al alargatoidPapel sin técnica pictérica
Tratamiento Gel enzimatico muestra 22
12
[%2]
38
C
\@©
]
1S
5
|_

muestra 22B
Alargamiento (mm)

promedio

9,625454545

8,154545455

10,21727273

5,945454545

Gréfico 178. Resistencia a la carga y al alargatoiePapel sin técnica pictérica
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- Cambio de lavado

Este ultimo grafico muestra el aumento de resisethe la muestra de un papel sin
técnica pictorica. El Unico elemento que ha variadcel tratamiento es el lavado

con el inhibidor enzimético D-cellobiose mezclado eagua al 10mM.

Tratamiento Gel enzimatico muestra 23

12

10 =

H

Test mecanicos

o N b~ O ©

muestra 23A Carga
Rotura (daN)

muestra 23A
Alargamiento (mm)

muestra 23B Carga
Rotura (daN)

muestra 23B
Alargamiento (mm)

promedio

9,645454545

7,872727273

9,548181818

6,145454545

Gréfico 179. Resistencia a la carga y al alargatmié¢Papel sin técnica pictorica

Discusién

Todos los resultados han sido negativos. La degi@id&a sido mayor que en los
papeles con técnicas pictoricas. Esta disminuc#medistencia va desde 0,43 a
0,61daN o si lo se expresa en porcentajes deb%ahas o menos. Se desconocen
los motivos, no obstante parece que la diferential ératamiento radica en el gel
agarosio y agar-agar, o que el inhibidor ha sidaaa€lo con tampon acetona en

vez de agua. Segun los resultados obtenidos, ellBbose inhibe mejor en Agua.
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- Cambio del solvente en la solucién enzimética.

Para las proximas muestras, se sustituyd el s@vet#nol por acetona en la

solucién enzimatica. Los resultados de los testamieos son los siguientes:

Resultado Tratamiento Enzimético Muestra 26
12
[%]
o
o
s
@
[&]
3]
=
D
()
|_
muestra 26A Carga muestra 26A muestra 26B Carga muestra 26B
Rotura (daN) Alargamiento (mm) Rotura (daN) Alargamiento (mm)
promedio 9,497 6,76 10,453 6,22
Gréfico 180. Resistencia a la carga y al alargatidtapel sin técnica pictérica
Resultado tratamiento enzimético muestra 27
12
10
[%]
8 8 |
c
S
g 6
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|_
2 a
0 i
muestra 27A Carga muestra 27A muestra 27B Carga muestra 27B
Rotura (daN) Alargamiento (mm) Rotura (daN) Alargamiento (mm)
promedio 9,447 7,5 10,437 6,26

Graéfico 181. Resistencia a la carga y al alargaimid?apel sin técnica pictérica
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Resultado tratamiento enzimético muestra 29
20
T
0 15 = L
Q
o
S
®
8 10
1S
I
g sy
0 ] B
muestra 29A Carga muestra 29A muestra 29B Carga muestra 29B
Rotura (daN) Alargamiento (mm) Rotura (daN) Alargamiento (mm)
promedio 15,539 4,24 16,511 3,16
Gréfico 182. Resistencia a la carga y al alargatidtapel sin técnica pictérica
Resultado tratamiento enzimético muestra 31
20
0 15 +
o
o
S
R
S 10 -
g
@
O
0. N a
muestra 31A Carga muestra 31A muestra 31B Carga muestra 31B
Rotura (daN) Alargamiento (mm) Rotura (daN) Alargamiento (mm)
promedio 16,24727273 4,390909091 17,17 3,354545455

Grafico 183. Resistencia a la carga y al alargatoidPapel sin técnica pictérica

- Discusion

Se ha demostrado que el solvente acetona en leiGolenzimatica no da buenos
resultados. Cada papel ha disminuido su resistelec®90-0,99daN o lo que es lo
mismo, de 5 a 9,5 % de resistencia a la cargéuyao
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- Papeles del libro

A continuacién, se muestran los resultados parpdpsles de los libros.

Resultado Test mecénicos muestras 25y 28
[%2]
o
o
c
@
[&]
(]
1S
I
(]
|_
muestra 25A Carga muestra 25A muestra 28B Carga muestra 28B
Rotura (¢ N) Alargamiento (mr Rotura (daN Alargamiento (mm) ‘
promedio 0,495 0,85 0,63875 0,9875
Gréfico 184. Resistencia a la carga y al alargatoi¢Papel del libro
Resultado tratamiento enzimético muestra 30
1,2
l a

[%]
g8 o8
c
S 061 T
[ [l
1S
B 0,4 L T
e L

0,2

0
muestra 30A Carga muestra 30A muestra 30B Carga muestra 30B
Rotura (¢ N) Alargamiento (mr | Rotura (daN) Alargamiento (mm)
promedio 0,52 0,85 0,3675 0,6

Grafico 185. Resistencia a la carga y al alargatmid?apel del libro.

En primer lugar, se debe aclarar que la muestia 89 el papel de referencia para
los papeles 25, 28 y 30

La muestra 25 fue tratada con un gel de agar ymaaeton Reemay®, el lavado
posterior fue con D-celloiose en H20O y, un lavado agua y etanol para eliminar
cualquier resto de enzima. El aumento de resist@scdel 36%.
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El papel 28 ha sido tratado con el gel de agaejoaa con Reemay® y lavado con
D-cellobiose en H20 y lavado posteriormente conaagletanol. El aumento de
resistencia es del 75%

Para el papel 30 se empleé el gel de agar y acetumd&Reemay® y lo lavamos
varias veces con D.cellobiose en tampdn acetat@uBElento de su resistencia
mecanica es del 44%.

El tratamiento en los papeles del libro ha sido retectivo, las hojas han sido
consolidadas de un 36 a un 75%. En este caso,ugagrqguntarse las causas de tal
éxito y puede que sea, los lavados antes del tietéon que eliminan parte de la
suciedad, acided y elementos que puedan inhibiat@imiento enzimatico.

A continuacién, se prosigue con los resultadosnitdds con el espectrofotometro

de reflectancia que mide la blancura del papel.

IV.9.5 Resultados con el espectrofotdmetro de refiancia

A la hora de realizar la espectrofotometria deeotfincia, escogimos las muestras

gue habian sido reforzadas segun los resultadios dest mecanicos.

Espectrofotometria de reflectancia

Muestra 7

95

& 90

§ 85

£ 80

= 75

g

5 70

T

5 65

S 60

“oss

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
——7 Atratada-(C) =fll=7Bsintratar-(C)

Gréfico 158. Espctrofotometria de reflectanciafa€tor de reflectancia de la muestra tratada y sin
tratar son bastante similares, por lo que la blenes similar y el tratamiento no ha afectado rsdda

papel.
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Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 8
95
g 90  —— _——
3 85 — g
& 80 "
g 75 y—
qé 70—~
3 65 /
S 60
3 55 i
50
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
—9—_8 A tratada- (C) 8 B sin tratar-( C)

Grafico 159. Espctrofotometria de reflectanciafd€tor de reflectancia de la muestra tratada y sin
tratar son bastante similares, por lo que la blanes similar y el tratamiento no ha afectado rzdda

papel.
Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 10
95
g 90
T 85
S g0
75
T 70
§ 65
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£ 55
50
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
—¢—10 Atratada-(C) =—#=—10B sin tratar-(C)

Grafico 160. Espctrofotometria de reflectanciafd€tor de reflectancia de la muestra tratada es
superior a la no tratada, el papel aumenta su tarmor lo que el tratamiento enzimatico ha tenido

buenos resultados.
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En la muestra 10 se observa una mejora del espéettreflexién del papel. Es mas
notable entre 400 y 550 nm. Esto significa qu@agel con el tratamiento ha
ganado en blancura porque cuanta mas luz es dlegaiere decir que el papel es
mas blanco y absove menos luz. Ademas se puede gaada blancura ISO es el
factor de reflectancia a 457 nm y se puede obsguaha habido una ganancia de

blancura de 5 puntos.

Factor de reflectancia (%)

95

Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 11

90
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=11 Atratada-(C) =l=11B sin tratar-(C)
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Gréfico 161. Espctrofotometria de reflectanciafaetor de reflectancia de la muestra tratada es
superior a la no tratada, el papel aumenta su btammor lo que el tratamiento enzimético ha tenido
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Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 13
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Grafico 162. Espctrofotometria de reflectanciafdetor de reflectancia de la muestra no tratada es
superior a la no tratada, el papel disminuye soduiea por lo que el tratamiento enzimatico no ha
sido muy efectivo. No obstante, esta pérdida dechia puede ser debida a los lavados, por lo que

tampoco se considera muy importante.

Espectrofotometria de reflectancia
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Gréfico 163. Espctrofotometria de reflectanciafdg€tor de reflectancia de la muestra no tratada es
superior a la no tratada, el papel disminuye sndolea por lo que el tratamiento enzimatico no ha
sido muy efectivo. No obstante, esta pérdida dechia puede ser debida a los lavados, por lo que

tampoco se considera muy importante.
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Espectrofotometria de reflectancia
Muestra 23
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Grafico 164. Espctrofotometria de reflectanciafd€tor de reflectancia de la muestra tratada es
superior a la no tratada, el papel aumenta su btarpor lo que el tratamiento enzimatico ha tenido
buenos resultados.

Espectrofotometria de reflectancia
Muestra papel blanco
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Grafico 165. Espctrofotometria de reflectanciafdetor de reflectancia de la muestra tratada y sin
tratar son bastante similares, por lo que la blanes similar y el tratamiento no ha afectado rzdda

papel.
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Espectrofotometria de reflectancia
75 .
Muestra papel libro N
S —— et
65 — 74‘/—
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8
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Gréfico 166. Espctrofotometria de reflectanciafd€tor de reflectancia de las muestras tratadas es
superior a la no tratada casi siempre menos panaidstra 30. Los papeles han aumentado de
blencura por lo que el tratamiento enzimatico Inédte buenos resultados.

IV.9.6 Climatologia de los dias de tratamiento
Lo que se intenta a continuacion es observar ®fatto de algin elemento
climatoldgico hace variar la actividad enzimétiealas geles.
A continuacion se muestran los graficos de los digsse trataron los papeles. Los
graficos han sido obtenidos de la pagina Weathéengnound**®. Se marcaran en

rojo la franja horaria donde han sido tratadopkbyseles.
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http://www.wunderground.com/history/airport/LFLY R®9/4/7/DailyHistory.html?req_city=NA&re
g_state=NA&req_statename=NA
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Graficos

- Primer grafico para las muestras 1 y 2, tratadas 3 y 5 de la tarde.

a; Temperature Dew Point Average High/Low C13
2 E 1%
S il T
45 4 7
40 !
35 | 4 :
mihight 23 4 5 6 7 & 9 10 Mneen1 2 3|4 5 6 T 8 9 101
in Hy Barometric Pressure hPa
0.1 F 3 1013
0.0 - | 1016
(‘—/_f
239 b - 1013
Y A N NN N N i N N U A N oo
mihight 2 3 4 5 B 7 8 8 10 fneen1 2 3|4 5 6 7 89 101
MR ind Speed Wind Gust ki
50 F 3 40
200 + 32
150 + 24
1.0 m 1%
50 T 4 s
DD I 1 I 1 I I 1 I 1 I 1 1 I 1 I 1 I I 1 I 1 LT D
midhight 23 4 5 B 7 8 8 10 Mneen1 2 3|4 5 6 7 8 9 101
2600 b Mincd Dir {cec) .
2700 ! : .
130_0_{:----.-_'_-_ 1 L -} 1 = = " - .
0.0 - E ! L
on M| 1 L 1 L L 1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 L L 1 L 1 L 1
mihight 2 3 4 5 B 7 8 8 10 Tneen1 2 3|4 5 6 7 89 101

Gréfico 167. Climatologia del momento de la apliéa@nzimatica.

- Graficos para los papeles numerados del 4 al 6.
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Gréfico 168. Climatologia del momento de la apliéa@nzimatica.
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- Curvas de temperatura, presion, viento para lastrasedel 7 al 10.
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Gréfico 169. Climatologia del momento de la apliéa@nzimatica. Curvas de temperatura, presion

y viento.

- Graficos para los papeles del 11 al 14.
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Gréfico 170. Climatologia del momento de la apliGa@nzimatica.
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Graficos para las muestras 15 al 18, tratadas ¥lak3,14 y 15 horas.
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Gréfico 171. Climatologia del momento de la apliGa@nzimatica.
- Graficos para las probetas expuestas al gel nunmérak22
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Graficos para los papeles del 23 al 28.
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Gréfico 173. Climatologia del momento de la apliGa@nzimatica.

- Gréafico para las muestras del 29 al 31.
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Gréfico 174. Climatologia del momento de la apliGa@nzimatica.

- Tabla recopilatoria de los datos de los graficos
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Esta tabla recopila la hora, la temperatura hansiela humedad relativa, la
presion y las condiciones normales de la calleartter el tratamiento enzimatico.
Se ha marcado en rojo, los datos donde los pafuelam reforzados.

Presion al Condiciones
Muestras Hora Temperatura Humedad Nivel del Mar Normales
1 15:00 15.0 °C 48% 1012 HPA Nublado
2 17:00 15.0 °C 55% 1013 HPA Nublado
3y4 12:00 14.0 °C 59% 1018 HPA Nublado
5y6 14:00 15.0 °C 55% 1018 HPA Nublado
7y8 12:00 16.0 °C 55% 1016 HPA Despejadp
9y 10 14:00 19.0 °C 46% 1014 HPA Despejadp
11y 12 12:00 19.0 °C 49% 1008 Hpa| "arciaimente
Nublado
13y 14 14:00 21.0°C 43% 1007 Hpa| "arciaimente
Nublado
15 12:05 18.0 °C 59% 1008 Hpa| Farciaimente
Nublado
16 13:00 19.0 °C 56% 1008 Hpa| Farciaimente
Nublado
17y 18 14:00 20.0 °C 49% 1007 Hpa| "arciaimente
Nublado
19y 20 12:00 16.0 °C 52% 1008 HPA Nublado
21y 22 14:00 19.0 °C 46% 1006 Hpp| Nubes
dispersas
23,24y 25 12:00 10.0 °C 82% 1010 HPA Nublado
26,27y 28 14:30 15.0 °C 55% 1009 pA  Nubes
dispersas
29y 30 12:00 14.0 °C 63% 1012 Hpa|  Nubes
dispersas
31 15:00 16.0 °C 45% 1011 HPA| Nubes
dispersas

Tabla 16. Datos de la climatologia ambiente enahento de la aplicacién enzimatica. Se trata de
buscar una relacion entre la climatologia y latéfielad del tratamiento.

Los datos de temperatura, humedad y presion nacgrarelevantes. No difieren en

exceso 0 en nada con otros dias donde el tratasmenfunciona. Por lo tanto en

esta ocasion, se puede decir que la temperaturdiérter no juega un papel
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importante en el logro de la consolidacion de lagates con los geles enzimaticos.
No obstante, se da el fenomeno que en dias mas #iaratamiento funciona

mejor, por lo que se tendra muy en cuenta esteestafioturas pruebas.

1V.9.7 Discusion

Se desconoce porqué ha funcionado tan bien ehtiaxtéo en las hojas del libro
antiguo y sin embargo en las hojas Fabriano 100§6dah, la resistencia ha
disminuido en la mayoria de las ocasiones.

Se deve averiguar el factor que hace que el tratamaumente considerablemente

la resistencia mecanica de nuestros papeles.

Se reflexiond sobre las diferentes causas:

- El gel no funciona: Se pensé en la posibilidad alggin producto hubiera
caducado después de tanto tiempo (3 afios). SinrgmbdeEmos visto que
algunos papeles si mejoraban su resistencia mecahms mejores
resultados para los papeles de Fabriano se hangidodcon el gel etanol
con Reemay y la mayor pérdida de resistencia ha swh el gel con
acetona. No obstante, nunca se habian obtenidivadissi tan satisfactorios
para los papeles del libro como con el gel de aeetd?or lo que
contrastaremos esos resultados con el gel etam@alcgtonitrilo en pruebas
sucesivas y descartamos el uso de la acetona gaetep de algodon.

- Los lavados después del tratamiento no son loisnfemente eficaces. Lo
extrafio es obtener buenos resultados para losgsagel libro. Si el lavado
no funcionara nada, estos papeles también estaréandegradados. De
todos modos, el mayor refuerzo de las fibras seprisalucido con los
lavados de D-cellobiose con,®l. Por lo que este inhibidor da mejores
resultados con agua destilada que con Tampodn acetat

- Los factores externos alteran la actividad repaeade las muestras. Segun

los graficos de la climatologia de los dias endas el gel funciond, la
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actividad enzimatica no parece alterarse seglantpdratura o humedad de
ese dia. De todos modos, en pruebas anterioréss ellas mas frios, el gel
funcionaba mejor.

Tipo de fibras. Dependiendo del tipo de fibrasfratamiento enzimético
tiene mejores resultados. Se ha pensado en lailpzsibde que el
tratamiento soélo funcione con fibras de arbol. lbesjores resultados se
obtuvieron siempre en papeles de fotocopiar, falds industrialmente y
con fibras madereras. Cabe la posibilidad que ettefreparador de las
celulasas funcione en este tipo de fibras y namtantlas vegetanles como el

algododn.
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V. 10 Diferentes lavados en el tratamiento

En esta Ultima fase se dio mucha importancia aldeados, asi como a la
temperatura durante el tratamiento enzimatico. & pruebas anteriores, se
observaron ciertas variaciones en los resultadosmiiendo del lavado después del
tratamiento. Segun los datos de la climatologiagleellos dias, la temperatura no
tenia nada que ver para que la consolidacion gl man el gel se produjera. Sin
embargo, durante toda la investigacion, durantedias mas gélidos del invierno,
los resultados del tratamiento enziméatico eran @sign durante el verano, la

mejora de la resistencia del papel no era tarfactisia.

IV.10.1 Preparacion de las probetas

Los papeles envejecidos aceleradamente en Leiodiabh@an sido envejecidos
correctamente. Por este motivo se pidio al INIA gneejeciera aceleradamente los
papeles, segun la Norma UNE 57092-4 de tratamiesriocalor humedo a 80°C y

65% de humedad relativa.

IV.10.2 Gel

La preparacion del gel fue modificada. El disoleefuite el mismo pero se aumento
el sustrato cellobiosyl fluoride: 0,575ml en vezOi&75 ml.

Una vez preparado el gel se introdujo en el frigarj a una temperatura constante
de 4°C porque la temperatura ambiente era demasladada. De esta manera se
testaba si el gel reparaba a temperaturas bajasat&mhiento también se efectud a
la misma temperatura. No obstante, algunos papelesanecieron a temperatura

ambiente para poder contrarrestar los resultados.
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IV.10.3 Los lavados

Se decidio realizar diferentes tipos de lavadosa pbservar cuél era el mas

efectivo para inhibir la accion de las celulasas, vez el solvente fuese evaporado:

Tampon acetato 100%

Etanol al 1% en tampon acetato (3 lavados)

Etanol al 1% en tampOn acetato entre papeles sscant
Etanol 100% entre papeles secantes.

D-cellobiose 100mM

Tpool 3%

Hiposulfito sodico al 3%

© N o o A~ Wb PE

Etanol puro unos segundos y sumergir luego en E@nt% en

tampodn acetato.

Cada papel fue cortado en fragmentos de 5cm degmt20 cm de largo para

poder realizar todos los lavados y efectuar past@gnte una comparativa.

IV.10.4 Resultados

IV.10.4.1 Fotografias SEM de los diferentes lavadake los papeles

a-Papeles sin policromia

al- Papel Fabriano sin técnicas pictéricas y sitatr

Los papeles blancos fueron degradados segun laand/ME anteriormente
descrita. Y posteriormente, se lavaron antes d&rtriento para eliminar cualquier
sustancia que pudiera inhibir el tratamiento endooaEl resultado visto a traves

del microscopio electrénico fue el siguiente:
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06 y 20Fibras de abriano. Se observan diatoméque sien de cara en el pe
> g et SO i~
ot B S .
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Figuas 208 y 20%Fibras del papel 100%algoddn de Fabriano. Legfefita fue tomada después
degradar las fibras y lavarlas antes del tratamidr fibra de arriba a la izquierda es |
ampliacion de una fibra de algodén.

Se observa que existediatomeas [Figura 2C. Estas algas microscoépicas (

aparecen en diferentes fotografias podrianCyclotella meneghinian{**®. La

industria papelera las afiade al papel como carga gsta manermejoran sus

50| as diatomeas poseen estructuras siliceas (conatms)muchos agujeros en su estructura
provocan reflexionesle la luz. Dependiendo de su orientacion muestiferedtes gamas
colores.

Puede que esta diatomea sea Cyclotella meneghinianaaparece una imagen parecida
http://es.wikipedia.org/wiki/Diatome y http://www.bgsu.edu/departments/biology/algae/inhew.
http://www.google.es/imgres?imgurl=http://museaxaltcsic.es/salas/micros/imagenes/fot15.j;
mgrefurl=http://museovirtual.csic.es/salas/micrdsfrhtm&usg=__ 9K20dh30JrN_e04G3POW
gFSc=&h=305&w=300&sz=12&hl=es&start=6&um=1&iths=18did==5-
ri2MQwRI6UjM:&tbnh=116&tbnw=114&prev=/images%3Fq%3p€lotella%2Bmeneghiniana,?
6um%3D1%26h1%3Des%26r1z%3D1T4TSEH_es  ES362%2@&D#86¢h:] y
http://www.algaebas org/search/species/detail/?species_id=32146&skodé=result.
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propiedades Opticas abnferirlesmas blancura, opacidad y homogeneidad al ¢
También sirven para dar mayor estabilidad dimemdjombaratar el coste de
produccion y rellenar las irregularidades de la esligie para mejorar |
imprimacién. No obstanteas cargas disminuyen la resistencia mecanica pce

sitilan en las uniones entre las fibrillas de laloshk.

a-2 Lavado1, tampodn acetato 100%
- Tratamiento enzimatico con Reer

Las proximas fotografias SEM han sido realizadapuies del tratamieo

enzimaético.

LA el . A
AccV SpotMagn Det WD Ep pb——————] 10ym
200kv35 2500x SE 1341

R 4 T N / Vi O"'{:-
Figuras 210, 211 y 21X -otografiasde tres fibras tratadas con el g
Tampon acetato 100%

el enzimético sdasg cor
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p g g \
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14},

_AccV SpotMagn Det WD‘ Exp- |—| 20 pm
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Figura 213, 214 y 215. Fotografias del estado dpébFBfiano tratado con el gel enzimatico y
lavado con tampén acetato.

- Tratamiento enzimatico sin Reemay

Las siguientes fotografias SEM muestran el resolted tratamiento enzimético de

g 4
\ ‘ '1=-I"f.1"

i x e - 10 S
Ace SpotMagn Det WD Exp b—— 20um
200kv 50 1000x SE 164 1

|

Figura 216. Fibras tras el tratamiento enzimatindReemay
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l% R sl £ b
AccV SpotMagn Det WD Exp f————— 20um ¢ A
W \200kV50 1000x SE 163 1 $200kv 50 1000x SE 167 1
&) ong - f e

FiUés 217 y 218. Fotografias de las fibras decdiig dpués del tratamiento enziétio sin
Reemay y lavadas con el tampdn acetato.

Comentario:

Tras multiples fotografias, es evidente que lagasibguedan mas limpias y con
mejor aspecto fisico después de un tratamientorgiizio -ya sea con etanol o con
acetonitrilo- con Reemay. Por lo tanto es fundaaiezituso de este tejido no tejido

durante el tratamiento.

a-3 Lavado 2, tampon acetato mds etanol 1% (3 lavados).

A continuacion mostramos diferentes fotografias tlas primeras son dos fibras

de algodon tratadas con el gel enzimatico y comRge

AccY SpotMagn Det WD Exp |—| 20 pm
200kv 5.0 1000x SE 163 1

——

Figu 219. Fibras de algodon depués del tratamiemtimatico y lavado 2.
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1 oy / 4 o =4 .
» ; . 1
_ d) L8 ,
. . | — v
AccV SpotMagn Det WD Exp pb————— 20um -
200KV 50 1000x SE 163 1

Figura 220 (izquierda) Detalle de una fibra.
Figura 221 (derecha) Fibras de algodon.

- Tratamiento sin Reems

Las siguientes fotografias muestran el resultado td¢amiento sin Reema

Observamos claramente la existencia de restoslt

. AccY SpotMagn Det WD Dp p——— 20ym AccV SpotMagn  Det WD Dp p— 20im
200K/50 1000x SE 164 1 DS 200KY50 1000x SE 1641
W = Y o eSS 4\

Figura 222. Fibras con restos de gel enzimético.
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- Resultalo del mismo tratamiento en otras fib

Algunos de los papeles tratados mostraban filmagpeor aspect:

y o Bl Oy 1 SEA TR e "
AccY SpotMagn Det WD Bp |—— | 20um [ AccV SpotMagn Det WD Bp f—————| 20pm
#200Kv50 1000x SE 1641 ' 200kv50 1000x SE 163 1
g i ; o

Figdu"ra 223Fibras cbh peor aspecto que en fo/torfias ants

El tratamiento enzimatico con el lavad—tampdn acetato y etanol €6- no tiene
tan buenos resultados como en otros lavados, adilomas aparecen con el aspe

gue se ve. Por lo tange descar este lavado.

a-4 Lavado 4, 100% etanol entre papeles secantes

Las siguientes muestras muestran el estado deblas depués del tratamient
enzimatico y el lavado 4 con papeles secantesoAdatarar los papeles, las fibi

aparecen con pequefias partici

g AccV SpotMagn Det WD Exp |————— 20pm AccV SpotMagn Det WD Exp |———| 20pm
W200kV 50 1000x SE 164 1 3 200kv50 1000x SE 164 1

A = —— p 7
Figuras 224 y 225ibras de algodon depués del lavado entre papstesit®s embebidos con
100%.

\
eta
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a-5 Lavado 6, Tpool 3% blanco

Las siguientes fotografias muestran el estado sidillmas del papel Fabriano,
después del tratamiento enzimatico y el lavado ® Tpool al 3% en agua

destilada.

=52

‘._ AccV  SpotMagn Det'WD Exp p——— 20pm AccV SpotMagn Det WD Exp |—| 20 gem

200kV50 1000c SE 167 1 200kV50 1000« SE 167 1
BE,, S -

~

. e
AccV SpotMagn Det WD Exp ———— 20um
20.0kv 50 1000x SE 167 1

Figuras 226, 227 y228. Fibras lavadas con Tpo8¥akn HO después del tratamiento enzimatico.

a-6 Lavado 7, Hiposulfito sédico al 3%
Las imagenes captadas por el microscopio electsédie barrido, revelan el

verdadero estado de las fibras.

: gL
A § :
N 3 b | B e
M\.“\- = + = \ 2o
AccM SpotMagn Det WD Exp p——— 20um
.200kV35 1000x SE 135 1
e

Figura 229. Fibra ‘déralgédén tras el tratienmatico y lavado 7
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o o8
Ty

AccV SpotMagn Det WD Exp ——— 204 % AEC.V SpotMagn  Det WD Exp ————— 20um
[].[]k\l35 1[][][])( SE 1351 S Z[][]k\l35 1000x SE 1351

Flgura 230y 231Fotograf|as de algunas flbrasde algodon tramimiento en2|mat|c0 y lavadc

Comentario:

Aparentemente este lavado no es el mas adecuadoirpabir la accién de le
enzimas. Se debesperar a los resultados de los test mcos para saber si s
reforzadas mecanicamente las fik

a-7 Lavado 8

Este tratamiento consiste en introducir rapidamémteoja en etanol 100% os
segundosy aclarar rapidamente en tampoén acetato y etan@&Paldurante unc
minutos. El resultadse \e a continuacion en las fotografias SEM.

:iAm:V SpotMagn  Det WD Exp |————— 100sm " DDV SpntMagn Det WD Exp |—| 20 pm
SRO00KY 35 250x SE 136 1 00kV35 1000x SE 1351

Flgura 232%izq.) Fotografla general delestado del papeletramtamlento 8
Figura 233 (Dcha.) Fotografia de unas fibras de algodon éepel lavado .
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Capitulo V. Il parte de resultados y discus

s

200KV 35 1000x SE 135 1

Figura 234 y235 Fotografias de unas fibras dlgodon bués del lavadc

et WD“Exp 20 pm ) 3 !

Con esta tabla se pretende comparar las fibragldwsa para observar cual es

lavado mas adecuado.

Fibra sin tratar pero lavac

con agua destilada

Fibra lavadol con Reemay

Fibra lavado 1 s Reemay

Tabla 17 Comparacion de diferentes tratamientos enzimégeadas fibras de celulo:
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Fibra lavado 2 sin Reemay Fibra de algodon depués
lavado:

Fibra lavado 6 Fibra lavado 7 Fibra lavado 8

Tabla 17 (catinuacion). Resultado de los diferentes lavaddagfibras celulésice

Aparentemente los mejores lavados son el primerd segundo perhay que

cerciorarse&on otras pruebas para dar una conclusion e
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b- Tratamientos en papeles con policrom

b-1 Lavado 1, tampon acetato 1( %.

Gel directo sin Reema _ Con

Reema

74 e N & % ;L

; A i i 3 O i
NV SpotMagn  Det WD Exp b—————] 20um '-“‘);ﬂAcc.V SpotMagn  Det WD Exp pb———] 20um

e 00KV 35 1000« SE 140 1 i  A200KV35 1000x SE 134 1
S L) b ; AN "

i § |

£ v L. e
AceV SpotMagn  Det WD Exp b———— 20um

d

R200 kv 35 1000x SE 1401
4 - -

- il >

— -~

Tabla 18. Btografias de microscopia electrénica de ba de los papeles con policromias trata
con el gel con y sin Reemay, y lavados con 100%¢anacetal.

Este gel @ etanol sin Reemay tiene peores resultados qgel ele acetonitrilo

obviamente los papeles con el tejido no tejidogars mejor aspec

b-2 Lavado 2, tamp6n acetato mas etanol 1%, en papadn policromia acrilica
amarilla.
A continuacién, mostraos en otra tabla los resultados del tratamientoycgin

Reemay y lavado dos.
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Gel directo Con Reemay

‘r"Ann.V SpotMagn  Det WD Exp p—————— 20m
200k 50 1000x SE 161 1

RN TSR /
AccV SpotMagn Det WD Exp }———— 20pm '. AccV SpotMagn Det WD Exp p————— 20gm
"L200kV50 1000x SE 163 1 200kv50 1000x SE 16.1 1

Ve

3 e v/ s ~ ¢ \ & e ol .
AccV SpotMagn Det WD Bxp p———— 20pm S AccV SpotMagn Det WD Exp b———— 20ym
200kv50 1000x SE 163 1 200kV50 1000x SE 16.1 1

Tabla 19. Tabla comparativa del tratamiento coimyreemay, y el lavado?2.
La diferencia entre el tratamiento de las fibras oain tejido no tejido, reside en

la limpieza final que se ve en las fotografias.
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- Comparativa entre lavados uno y dc
Una comparativa entre los lavados, papeles com yt&sinica y, el efecto d
tratamiento con y sin Reemay, era necesario. Rermastivc se realizo la tabl

siguiente:

Fibra lavadol Fibra lavado 1 Fibra lavado2 con Fibra lavado 2
con Reemay sin Reemay Reemay sin Reemay
k- - Nt V' B

L% ]
e

&
F

- - -'.k 4
Sin técnica pictdrica | Sin técnica pictdrica | Sin técnica pictoric
> Vod FE L

/4

b/

i

l{ 4

il :_’ i e (o f “
v B . 5 N 3 il

Con técnica pictérica | Con técnica pictdric Con técnicapictorical Con técnica pictoric

Tabla 20. Tabla comparativa de los lavados unosy clin y sin Reemz
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No parece que exista una gran diferencia entmatniento con o sin Reemay en
los papeles con o sin técnica pictdrica. No obstaainto unas fibras como otras,
poseen buen aspecto, por lo que el tratamientoemjganente tiene buenos
resultados.

Por estas razones, es de suma importacia realimartipo de test para poder
realizar unas conclusiones. Pero antes, se delimaraaas fotografias SEM de las

otras fibras.

c- Libro antiguo

El libro fue tratado y lavado de la misma manera lps papeles de Fabriano. Las

siguientes fotografias SEM muestran el estadosifdeas antes del tratamiento.

c-1 Libro sin tratar

Las préximas fibras pertenecen al libro antiguositglb XX, sin valor sentimental,
artistico o historico. Encontramos fibras muy ddgdas y otras con mejor estado
fisico.

=

y e R E(f - P
AccV SpotMagn Det WD Exp pb———— 20um b AccV SpotMagn Det WD Exp b———+——— 20um
200kv35 1000x SE 138 1 200kV 35 1000x SE 138 1

Figurs 236y 237. Fibrs muy deterioradas deb litef sigloXX. Las fibras estaba sin lavar ni
tratar.
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A 3
i de )
B z e 4 T -
Acc.V SpotMagn Det WD Exp b————] 20um AccV SpotMagn Det WD Exp b————] 20um
200kv35 1000x SE 138 1 00KkV35 1000x SE 138 1
7 = 4 <

oS
'r ﬁ 4‘"/ /
P W a5 y

Figuras 538y 239. Otraibrasdel Iibr con ejr aspeco, qde etén sin tt

c-2 Libro sin tratar lavado

Antes del tratamientse decidii realizar unos lavados con agua destilada
observar el efecto di& limpieza del agua y la restitucion de los pugsnte
hidrégeno en las fibras de paf

Estos lavados conge pued observar mejoran bastante el estado del p

— ) = —

L 4 4 7 2 . {
A E f b’ e ¢

b AccV SpotMagn Det WD Exp b———+———] 20um = / AccV SpotMagn Det WD Exp |b——— | 20um
200kv 35 1000x SE 139 1 0kv¥35 1000x SE 139 1
] R A F L ) 4

SACC.V Spot Magn WD E |—| 20 um ]
Okv35 1000x SE 138 1

Figuras 240, 241 y 2. Fibras del libro lavadgsero sin tratar con el gel enzinco.

561




Tesis Doctoral 2011. Capitulo

c-3 Lavadol, 100%tampon acetato

El primer lavado fue realizado segun la metodolegjaicada con anterioridad. |

las fibras de algod6n la mejora del estado débla fs evidente, en las fibi

madereras lo vamos a ver a continua

o AP ol i Z

AccV SpotMagn Det WD Exp p———— 20um AccV SpotMagn Det WD Exp p—————— 20um
200kv 50 1000x SE 16.7 1 . 00kV50 1000x SE 167 1

—— = 5 p : ;

FigUfas 243y 244 Fibremadereratavadas con 100% tampon acet

Comparando estas fibras con las no tratadas, ederggi que existe ul
recuperacion fisica de las fibras. No obstase harfotografiado otras fibras (v
las siguientes fotografias SEMon un peor aspecto. Se pugugnsar que esti
fibras estaban en muy mal estado y que el tratdmias consolid hasta cierto

punto, pero no recuperan el aspecto de cuando eran ni

\, i,. e

NEL - : i - a o T r 4 4 £
AccV SpotMagn Det WD Exp b———— 10um 5 AccV SpotMagn Det WD Exp p——— 20um
200KV 5.0 2500x SE 163 1 P00 KY 50 1000x SE 167 1

Figuras 245y 246 ibras de madera ﬁatadéas con el tratamienzimatico y lavado
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c-4 Lavado 2, tampdn acetato més etanol 1% (3 ladas).

El lavado con etanol al 1% en tampdn acetato, movokdos mejores resultados en
las fibras de algodén. Sin embargo, las proximbsasi del libro presentan muy
buen aspecto después del tratamiento enzimaticReemay.

A[:nV SpntMagn Det WD Exp |—| 100 um
200KV 50 250x  SE 167 1
L

al p - ik . 7 BN
Acc.V SpotMagn Det WD Exp ————{ 20um AccV SpotMagn Det WD Exp b———{ 20um
2[][]kV5[] 1000x SE 167 1 % . 200KV 50 1000x SE 166 1

Flguras 247, 248, 249 y 250 Flbras del libro despdel tratamiento en2|mat|cocon Reemay y
lavado2.

o AccV SpotMagn Det ) Exp |—| 20;1m
U.[]kVSU 25[])( SE 1621 200kvV 50 1000x SE 162 1

R
Flgura 251 (Izq ) F|bras deI I|bro con tlnta deretm: empleada para la escrltura deI texto debIJbr
Figura 252 (Dcha). Detalle de las dibras despuksatamiento con Reemay y lavado con tampén
acetat y etanol al 1%.
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- y -
ccY SpotMagn Det WD Exp b————{ 20pm 4 Acc.V SpntMagn Det WD Exp ———— I
A 200kV50 1000x SE 162 1 3 J200KkV 50 1[][]0x SE 162 1

Figuras 253 y 254. F|bras del libro del SIg|0XX dp del tratamiento en2|mat|co

- Libro lavado 2 gel directo
Las siguientes fotografias muestran las fibrasutesge un tratamiento enziméatico
sin Reemay, es decir el gel permanece en contacamia todo el tratamiento, y los

lavados son efectuados con tampon acetato y eabhb.

A : X n o S - J
meetAccY SpotMagn Det WD Exp —— | 20um JAccY SpotMagn Dot WD Exp — | 20m
200KV 50 1000x SE 167 1 # 200KV 5.0 1000)( SE 165 1

i

- S o -

AccV SpotMagn Det WD Exp p——— 20um AccV SpotMagn Det WD Exp f—————{ 20m
200kv 50 1000x SE 167 1 1 200kv 50 1000x SE 16.7 1

Ifigu?as 255, 256, 257 y 258. Fibras tratadas cgeleénzimétic y Iavaas con tarrin acetato y
etanol al 1%.

Se observa que existen restos de gel sobre lasfiBor lo tanto es importante

separar el gel con el tejido no tejido durante mtamiento enzimatico.
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c-5 Lavado 4, 100% etanol entre papeles secantes

En el papel de algodon, el resultado para el triatasm enzimatico con el lavado
namero 4, era aceptable. Sin embargo, el aspedts dibras del libro no es el mas

Optimo como se puede ver a continuacion.

P AccY  SpotMag WD Exp p———————o] 100um
s ‘\20.0 kV50 250x SE 168 1

Fiuras 259 y 260. Fibras tratadas con el gel eéﬂz‘:im'y lavadas con etanol e
Estas fibras parecen resecas y con cierta suciedad.

ntre papeles secantes.

b
2

g 3 k. L § o ). . .
BaAccV SpotMagn  Det WD Exp b——— 204m L "JAccV SpotMagn Det WD Exp |————— 20um

. “000Kv 50 1000x SE 168 1 A‘/ZU.U Kv¥50 1000x SE 168 1

Figuras 261 y 262. Fibras tratadas con el gel efitztmy lavadas con etanol entre papeles

secantes.En estas dos fotogra

Comentario
El aspecto en general de las fibras es peor quetcos lavados. Las fibras parecen
muy degradadas y el estado del papel parece basaoio y degradado. Por lo

tanto, queda descartado su empleo en papelesrderfaderera.

565




Tesis Doctoral 2011. Capitulo V

c-6 Lavado 5, D-cellobiose 100mM

La D-cellobiose es un inhibidor de la actividad ieréica de las celulasas. Con
este lavado se trata de inhibir y arrastrar logogede celulasas que permanezcan
después del tratamiento enzimatico. Las siguieritésgrafias muestran los

resultados.

£ Y . 4 £ -PF é
AccV SpotMagn Det WD Exp b————————| 20um - % Acc.V SpotMagn D Exp b——— 20um
200kv 50 1000x SE 1701 L 200kv50 1000x SE 1701
. o ; L

= i g g g - :
AccV SpotMagn Det WD Exp p——n———ro 20um T < AccV SpotMagn Det WD EBxp |——n——— 20um
00kV5[] 1000x SE 170 1 A 200kvV 50 1000x SE 170 1

|guras 263, 264 264 y 266. Flbras en aparenta esimdo, después deI tratamlentocon eI
inhibidor.

No obstante, también se encontraron las siguieiittess que estaban en peor

estado.

! | F o emis ik 2
A SputMagn DE[ WD Exp |—| 20mn ZAccY SpotMagn  Det WD Exp p———— 20um
=20.0kv 35 1000x SE 14.1 1 "ZOOkVSS 1000x SE 1411

Figuras 267 y 268 Flbras del I|bro del S|glo X)@paes del tratamlento con eI gel en2|mat|coy el
lavado con el inhibidor D-cellobiose a 100mM.
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Comentarios:

Se ve que existen fibras que han recuperado umctaspeeno pero que en otras, la
superficie de la fibra sigue siendo irregular vy, flara parece degradada y
guebradiza. Este tratamiento en las fibras madereaes tan efectivo como otros
empleados con anterioridad, como el lavado do®, giarembargo, parece obtener

mejor resultado que el tratamiento con el etanokgrapeles secantes.

c-7 Lavado 7, Hiposulfito sédico al 3%

El hiposulfito sodico se utiliza en restauraciorotieas de arte. Por este motivo, fue
seleccionado para la posible limpieza e inhibidénlas celulasas. El resultado es

el siguiente:

g
S

4

AccV SpotMagn Det WD Exp77|—| 20 pm “ AccV SpotMagn Det WD Exp b———+—— 20um
200kv35 1000x SE 140 1 =" 200KV 35 1000x SE 140 1

Figuras 269 y 270. Fibras de celulosa del librégamt lavadas con hiposulfito sédico al 3%.

Observamos que el papel esta muy sucio. Parecerapecer residuos después del
lavado con el hiposulfito sédico al 3%. Puedenrssios del hiposulfito o suciedad
del propio papel. Por este motivo, no se piensasgaeel mejor método para la

limpieza del tratamiento enzimatico.
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c-8 Tabla recopilatoria

Se efectla a continuaciéuna recopilacion y comparacite varioslavados

realizados a las fibratespués d tratamiento enzimatico.

oty s
Fibra sin tratar pero lavada c

agua destilada

Fibra sin lavar

Una fibra con buen aspecto
lavadol

Fibra de peor aspecto lavado

Una fibra con buen aspec

lavado :

L Fibra de peor aspecto lavar

Tabla 21. Recopilcion de las fotografias de las fibras antes ywssgelos lavados unoy d. Se
comparan también las fibras con mejor y peor asppot se han encontrado en las fotogr:
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lavado4

Fibra de peor aspecto lavar

Una fibra con buen aspectog

lavado5

Fibra de peor aspecto lavadg

Una fibra con buen aspec

lavado’

5 Fibra de peor aspecto lavar

Tabla 22. Recopilacion de las fibras tratadas gdag con el lavado 4, 5y 7. Al igual que la t:
anterior, s&omparan las fibras con mejor y peor aspecto, dranas en las fotografias MEB/SI.

- Comentario:

Es dificil determinar con las fotografias del mgwopio electronico de barrid
cual de los lavados es mejor para las fitSe pueden observar caslpresentan L
mejor aspecto y qué tratamiento da mejor resultathslmente. Por lo tanto,
partir de los resultados obtenidos, podemos pdosaguiente

- Los tratamientos con Reemay son mejores parales
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El tratamiento enzimatico en papeles policromadosero blanco es
practicamente igual.

En los dos casos, las fibras presentan una reaiperde su aspecto fisico.
No obstante, en las fotografias de los papelescb$ase encuentran mas
fibras en buen estado que en los papeles policrosnd®or lo tanto, se
puede pensar que la aplicacion de una técnicarig@téonlleva una mayor
manipulacion del papel y por tanto una mayor deapigeh y suciedad del
papel. También puede ser que las técnicas picsondaben la actividad
enzimatica y reparadora del gel.

Los mejores lavados son el primero -tampdén acel@@o-, segundo -
tampodn acetato y etanol al 1%-, cuarto -100% etenwe papeles secantes-
, quinto-D-cellobiose- y octavo- en etanol 100% segundo y aclarar
rapidamente en tampdn acetato y etanol al 1% durards minutos-.

Los peores son el sexto -Tpool al 3%- y el séptihiposulfito sodico al
3%-. Dejan mas residuos y las fibras presentan gsgmcto.

Se ha constatado que las fibras madereras tiereemegnperacion mayor
que los las fibras de algoddn. Con el lavado aieesratamiento, las fibras
mejoran mucho su aspecto.

Con las fotografias SEM/MEB no se puede saber ousathan reforzado
las fibras, por lo que siempre serd necesario fie@uotras técnicas para

saber a ciencia cierta si el gel enzimatico a refdo el papel.

IV.10.4.2 Test mecanicos

Los resultados de los test mecanicos se han ordepadtécnicas pictoricas y

colores. Posteriormente se ha realizado una cotngade la resistencia mecanica

de los papeles con el tipo de lavado efectuado.

Se vuelven a citar los diferentes tipos de lavadospleados en nuestros

experimentos para tener en mente la numeracioadtelavado:

1 Tampoén acetato 100%

2 Etanol al 1% en tampdn acetato (3 lavados)
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Etanol al 1% en tampdn acetato entre papeles sscant
Etanol 100% entre papeles secantes.

D-cellobiose 100mM

Tpool 3%

Hiposulfito sédico al 3%

0 N o 0o~ W

Etanol puro unos segundos y sumergir luego en E&ri® en tampon

acetato.

a- Papeles sin técnicas pictoricas

En primer lugar se van a exponer los resultaddssleest mecanicos obtenidos en
los papeles sin técnicas pictoricas o blancos. égurgdo lugar, se mostrara un
grafico con los porcentajes de aumento o dismimucié la resistencia de los
papeles con respecto con el papel de referenaiadkin tratar.

Resultado del tratamiento enzimatico y lavados en
papel blanco

papel lavado 1° lavado 2° lavado 4° lavado 5° lavado 6° lavado 7° lavado 8°

referencia Tipos de lavados
sin tratar

m Carga Rotura (daN) @ Alargamiento (mm)

Grafico 175. Resultados de los test mecanicos pap#l blanco. El mayor aumenta del papel
blanco aparece en el lavado 1, 5, 6 y 8. No olsstahtavado 6 en las fotografias MEB/SEM parece
un poco perjudicial para las fibras por lo que sscdrta.
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- Porcentajes de aumento o disminucion del tratamtient

Eficacia del tratamiento enzimético y lavados en
papel blanco

90

Porcentajes

papel lavado 1° lavado 2° lavado 4° lavado5° lavado 6° lavado 7° lavado 82

referencia Tipo de lavados
sin tratar

=== tratamiento enzimatico en papel blanco % del aumento o disminucion de la resistencia Carga Rotura
(daN) L o ! i .

=== fratamiento enzimatico en papel blanco % del aumento o disminucion de la resistencia Alargamiento
(mm)

Grafico 176. Porcentajes de los lavados en pap@esos. El mayor aumento lo experimentan las

fibras lavadas con el lavadol, 5, 6 y 8. El lavad@ sido descartado anteriormente y se concluye
gue el lavado 1, 5y 8, tienen el mayor aumenttadesistencia de las fibras.

En papeles sin técnicas pictoricas los lavadoshqneobtenido mejores resultados
son el primero — tampon acetato-, el quinto — 1@@8aol entre papeles secantes, el
sexto -Tpool 3%- y el octavo -etanol puro unos sdg@s y sumergir luego en
tampon acetato y etanol al 1%-. El lavado 6 queelscartado porque en las
fotografias MEB/SEM, aparecen las fibras muy sucias

Se debe mencionar que el resto de los lavados éamftée obtenido buenos

resultados: todos rondaban el 20% de aumento tesmstiencia.

- Comentario
Por problemas de presupuesto, no se pudo efectas tos lavados. En el papel
blanco falté el lavado numero tres (etanol 1% enptin acetato entre papeles

secantes).
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b- Acuarela

Los resultados de los test mecéanicos para laselagdueron divididos por colores.

A continuacién veremos los resultados para la ataamarilla, azul y magenta.

Resultado Diferentes lavados en acuarela amarilla
" 18 — — —
8 16 | - -
S 14
g 12 O Carga
e 10 - Rotura
@ (daN) |
@ 8 1 . = |@ Alargami
'8 6 - ento
| mm
é 4 (mm)
o 2 17
£ 0 \ \ \ \
papel lavado 1° lavado 2° lavado 3° lavado 4°
referencia
sin tratar
Tipo de lavados

Gréfico 177. Resultados test mecanicos en acuanadailla. Los lavados 3 y 4 consiguen el mayor
aumento de resistencia.

Eficacia del tratamiento enzimatico y lavados en ac  uarela
amarilla
50
40
3
) 30
o
© 20
&
10 —— — *
0 M
papel referencia sin lavado 1° lavado 2° lavado 3° lavado 4°
tratar Tipo de lavados
—e— tratamiento enzimético en acuarela amarilla % del aumento o disminucion de la resistencia Carga Rotura (daN)
—&— tratamiento enzimatico en acuarela amarilla % del aumento o disminucién de la resistencia Alargamiento (mm)

Gréfico 178. Porcentajes del aumento o de la disciom de la resistencia en la acuarela amarilla.
El mayor aumento de la resistencia en las fibramados lavados 2, 3y 4.

El aumento de la resistencia a la carga y rotudasipapeles con acuarela amarilla
esta bastante igualado en los lavados dos, traatyoc Sin embargo, la resistencia

al alargamiento aumenta considerablemente en eld¢acuatro. Este dato se
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pensaba al principio que era buena sefial. Sin gmpse observo que en multiples
resultados de los test mecéanicos, los papeles @mmresistencia a la carga y
rotura, presentaban un aumento del alargamienta leasotura de sus fibras.

Por lo tanto, se piensa que es mejor que el aund&italargamiento no sea tan
grande. Posiblemente este aumento pueda ser deladmtura de algunos enlaces
en las fibras celulésicas. De todos modos, en etdes la resistencia al

alargamiento es bastante proporcional al aumenta desistencia a la Carga y

Rotura.

- Comparacion del lavado 3 y 4 en la acuarela rasauly

Los siguientes graficos muestran los resultadoslaleldo 3 (Etanol al 1% en
tampdn acetato entre papeles secantes) y el ladd060% etanol entre papeles
secantes). Estos lavados tienen buenos resultadesuehos papeles, por este

motivos los comparamos otra vez:

Resultado diferentes lavados en acuarela rosa azul

18
§ 16 -
= 14 -
S
) 12 O Carga Rotura
E 10 (daN)
E—! 8 m Alargamiento
o 6 (mm)
g 4
S 27
a0

papel referencia sin lavado 3° lavado 4°
tratar
tipo de lavados

Gréfico 179. Resultados test mecanicos en acuBioda-azul. Es evidente que la resistencia a la
carga y rotura es mayor en el lavado 3. Sin embatgesultado del lavado 4 no es tan malo y el
alargamiento parece menor.
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Eficacia del tratamiento enzimatico y lavados en
acuarela rosa azul

50

40 -

30 1 /.\I
20

1 .k’\o
0 ‘ ‘

papel referencia sin tratar lavado 3° lavado 4°

Porcentajes

Tipo de lavados

—e— tratamiento enzimatico en acuarela rosa azul % del aumento o disminucién de la
resistencia Carga Rotura (daN)

—m— tratamiento enzimatico en acuarela rosa azul % del aumento o disminucién de la
resistencia Alargamiento (mm)

Gréfico 180. Porcentajes del aumento o de la discidm de la resistencia en la acuarela rosa y
azul. Los aumentos de la carga-rotura y alargamigm proporcionales en los dos lavados. Y el
mejor resultado es para el lavado 3.

- Comentario

Si se comparan los resultados de estos dos tiptasssddos, el lavado 3 (etanol al
1% en tampdn acetato entre papeles secantes) germignentar hasta un 10% la
resistencia del papel, mientras que el lavado @%d6tanol entre papeles secantes)
aumenta soélo un 5%. El aumento del alargamienttaliasotura parece aumentar
proporcionalmente a su resistencia. Por lo tantod&saconsejable lavar con etanol

al 1% en tampdn acetato entre papeles secantes.
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- Resultados para otra acuarela azul y rosa:

Se vuelven a comparar los resultados de los lavenltss fibras de celulosa en el

gréfico siguiente.

Resultado diferentes lavados en acuarela azul rosa
30
25
1)
O 20 m Carga Rotura
|_
2 S (@
Q2 £15
8 § O Alargamiento
e i mm
S €10 (mm)
0 : : : :
papel lavado 1° lavado 2° lavado 3° lavado 4° lavado 6°
referencia
sin tratar
Tipos de lavados

Grafico 181. Resultados test mecanicos en acuazelarosa. El mayor aumento aparentemente es
para el lavado 3, pero se debe observar el gréifitoente con los porcentajes de aumento para estar
totalmente seguros.

Eficacia del tratamiento enzimatico y lavado en
acuarela azul rosa

Porcentajes

papel lavado 1° lavado 2° lavado 3° lavado 4° lavado 6°
-10 referencia
sin tratar

Tipos de lavados

—e&— tratamiento enzimético en acuarela rosa azul % del aumento o disminucion de la resistencia Cargd
Rotura (daN)

—8— tratamiento enzimatico en acuarela rosa azul % del aumento o disminucion de la resistencia
Alargamiento (mm)

Grafico 182. Porcentajes del aumento o de la disoidm de la resistencia en la acuarela azul y
rosa. Con diferencia, el lavado 3 es el que mej@®gdtados proporciona.

En esta ocasion el lavado niumero 3 —etanol al 1%rapon acetato aplicado entre

papeles secantes- es el mas conveniente para idanspapeles con la técnica
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pictérica de la acuarela. El papel aumenta un 1B%udresistencia mecanica a la

carga y rotura, y un 35% al alargamiento.

- Media del aumento del porcentaje de resistenclasepapeles con
acuarelas.

Resultado general del tratamiento en acuarelas:

Eficacia del tratamiento enzimatico y lavados en
40 acuarelas

Porcentajes
N
o

papel lavado 1° lavado 2° lavado 3° lavado 4° lavado 6°

referencia sin )
tratar Tipos de lavados

—e— tratamiento enzimatico en acuarela % del aumento o disminucion de la resistencia Carga Rotura
(daN)

—#— tratamiento enzimatico en acuarela % del aumento o disminucién de la resistencia Alargamiento
(mm)

Gréfico 183. Media de los porcentajes del aumente a disminucién de la resistencia en las
acuarelas. Sin lugar a dudas, el mejor resultagaesel lavado3 en las acuarelas.

- Comentario:

En todas las acuarelas empleadas, el mayor aurdentoresistencia mecanica se
produce en los papeles lavados entre papeles esaant etanol al 1% en tampoén
acetato. El lavado 2, donde se aplica directamahigapel, el etanol al 1% en
tampdn acetato, también mejora la resistenciacarnga y rotura pero el resultado

no es tan bueno.
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c- Temperas

Los siguientes graficos muestran los resultadogodetest mecanicos para los
diferentes papeles con témperas. En esta ocasiéam aeealizar un grafico global
con todos los resultados de los porcentajes de rdom@ disminucion de la

resistencia a la carga y rotura, y al alargamidettos papeles.

- Tempera amarilla negra:

Resultado tratamiento enzimatico y lavado en
20 tempera amarilla-negra
25 - -
+ ac
n
g 20 +
'\E
S 15 -
g
% 10
()
|_
5 = = ‘x—‘ =
0
papel referencia lavado 5° lavado 6° lavado 7° lavado 8°
sin tratar Tipo de lavados
0O Carga Rotura (daN) @ Alargamiento (mm)

Gréfico 184. Resultados test mecanicos en téngreadilla negra. El mejor lavado en este grafico
es el 8 (etanol puro unos segundo y sumergir ks 1% en tampdn acetato).

En esta témpera y sin haber podido realizar lassdtpos de lavados -por falta de
presupuesto-, los lavados que mejores resultadobinido son el quinto -D-
cellobiose 100mM- y el octavo -etanol puro unosuselgs y sumergir luego en

Etanol al 1% en tampon acetato-.
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- Témpera magenta y azul:

A continuacion, se presentan los resultados depdpsles diferentes, pintados con
témpera magenta y azul. Se invertirdn el orden afe dolores para poder

diferenciarlos y realizar la comparativa con sugbale referencia.

Eficacia del tratamiento enzimatico y lavados en
témpera azul y magenta

Test mecanicos
H
(6)]
L

papel referencia lavado 4° lavado 5° lavado 8°

sin tratar .
tipos de lavados

m Carga Rotura (daN) m Alargamiento (mm)

Gréfico 185. Resultados test mecanicos en témpetayanagenta. El 5° lavado es en esta ocasién
el que mejor resultado tiene, aunque el 4° y &hesiuy igualados.

Eficacia del tratamiento enzimatico en témpera
magenta y azul

@ Carga Rotura (daN)

test mecéanicos

@ Alargamiento (mm)

papel referencia lavado 1° lavado 4°
sin tratar

tipo de lavado

Gréfico 186. Resultados test mecanicos en témpagemta y azul. Los resultados son muy
similares.
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Eficacia del tratamiento enzimatico y lavados en
témpera azul

25

@ 20
Q m Carga Rotura
& 1 (daN)
2 10 @ Alargamiento
£ (mm)
g 5

0

papel referencia lavado 7° lavado 8°
sin tratar

tipo de lavados

Gréfico 187. Resultados test mecanicos en témpetatEn esta ocasién ha habido pérdida de
resistencia.

Eficacia del tratamiento enzimatico en témpera
magenta

25

[%2]

8

= BCarga Rotura
g (daN)

()

e @ Alargamiento
7 (mm)

g

papel referencia lavado 2° lavado 6°
sin tratar

tipos de lavados

Gréfico 188. Resultados test mecanicos en témpagema. El lavado 2 mejora ligeramente la
resistencia del papel, mientras que el lavadodija® la resistencia mecanica.

En estos dos ultimos graficos la resistencia dgepa&s similar al papel de
referencia o han sido ligeramente debilitados. h&aidiferencia que existe para
gue haya ocurrido este fendbmeno es el haber tréwaduapeles a una temperatura

superior a cuatro grados centigrados, a la temparatmbiente del laboratorio. Por
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lo tanto, es fundamental en este tipo de tratammseqtie el gel permanezca a una

temperatura inferior a 15 °C durante el proceditoi@mzimatico.

- Porcentajes del tratamiento enzimatico con los laws.

En el siguiente grafico se resumen todos los pteEside aumento o disminucion

de la resistencia para las témperas.

Porcentajes de la eficacia del tratamiento enzimati  co
y lavados en témpera

D
o

B a1
o o

Porcentajes
\)
>

N

papel lavado * lavado 2° lavado 4° lavado 4° lavado 5° lavado 6° lavado 7° lavado 8°

referencia

sin tratar Tipo de lavados

—&— % del aumento o disminucién de la resistencia Carga Rotura (daN)

—#— % del aumento o disminucién de la resistencia Alargamiento (mm)

Graéfico 189. Porcentajes del aumento o de la disomdm de la resistencia en la témpera azul y rosa.

En témperas los lavados mas adecuados son el cgamdo y octavo. De todos
modos, falta el lavado nimero tres, que ha obtemdg buenos resultados en las

acuarelas.
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d- Acrilicos

Los siguientes graficos muestran los resultadosodetest mecanicos para los

papeles con acrilicos.

- Acrilico verde y rosa

Eficacia del tratamiento enzimatico en acrilico ver de
y rosa
30
§ 25
9 15 -
E 10-
3
N
O |
papel lavado 2° lavado 3° lavado 5° lavado 7°
referencia sin Tipo de lavados
tratar
m Carga Rotura (daN) m Alargamiento (mm)

Gréfico 190. Resultados test mecénicos en acniiede y rosa. El lavado 3 sigue consiguiendo el
mejor resultado.

Porcentajes de la eficacia del tratamiento enzimati  co
y lavados en acrilico verde rosa
40
35 »
25 -
20 -
15
0 —
papel referencia lavado 2° verde  lavado 3° verde  lavado 7° verde
sin tratar rosa rosa rosa

tipo de lavados
—e&— % del aumento o disminucién de la resistencia Carga Rotura (daN)

Porcentajes

—m— % del aumento o disminucion de la resistencia Alargamiento (mm)

Grafico 191. Porcentajes del aumento o de la disoidm de la resistencia en acrilico verde y rosa.
Se observa que el lavado 3 tiene el mayor aumesttpatdcentaje de la resistencia y el menor, en el
alargamiento.
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En esta ocasion, el papel lavado con etanol aleh%mpdn acetato entre papeles
secantes, consigue el mayor aumento de resistddeidodos modos, los otros

resultados también son satisfactorios.

- Acrilico amatrillo azul

Eficacia del tratamiento enzimatico y lavado en
acrilico amarillo azul

Test mecanicos

papel lavado 2° lavado 4° lavado 4° lavado 6°

referencia sin tipo de lavados
tratar

m Carga Rotura (daN) O Alargamiento (mm)

Gréafico 192. Resultados test mecanicos en acdliearillo y azul. En esta ocasién, entre todos los
lavados que hay, el 4° es el que mejores resultaut@ne en cuanto al aumento de resistencia se
refiere.

Porcentaje de la eficacia del tratamiento enziméatic o
y lavados en acrilico azul amarillo

40
351 /.\
30 —3
£ 25 P
§ 20 -
5 15
o 10
5 b / ‘/\
0 1 ’ T T T
papel lavado 2° azul lavado 4° azul lavado 4° azul lavado 6° azul
referencia sin amarillo amarillo amarillo amarillo
tratar Tipo de lavados

—e— % del aumento o disminucion de la resistencia Carga Rotura (daN)

—&— % del aumento o disminucion de la resistencia Alargamiento (mm)

Gréfico 193. Porcentajes del aumento o de la discidm de la resistencia en acrilico azul y
amarillo. Como se ha observado en el gréafico amegl lavado 4, es el que mayor aumento de la
resistencia de la carga obtiene y también al afairgyzto.
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En los acrilicos, los lavados 3 y 4 han obtenidon®jores resultados. El aumento
de resistencia a la carga oscila entre el 5-10 %.

La actividad enzimatica es muy sensible a variasate temperatura y pH. Por lo
tanto estos resultados demuestran una vez masa te@peratura ambiental juega

un papel importante en los resultados.

e- Libro antiguo sin ningun valor artistico, histérico o sentimental

A continuacién se van a exponer todos los resustanlmtenidos para el libro
antiguo. En esta ocasion, se pudieron realizarstda® tipos de lavados y ver en
general, como afectan al resultado del tratamigpi® suele ser diferente a las

fibras vegetales de algoddn de las otras mues#iaslas.

Resultados Test mecanicos del tratamiento

enzimatico y lavado en un libro antiguo
1,2

N [
OZGT%%%}[WIJ

0,2 T ||
0 T T T T T T T T

papel lavado 1° lavado 2° lavado 3° lavado 4° lavado 5° lavado 6° lavado 7° lavado 8°

referencia T|p0 de lavados

sin tratar

——

Promedio Test
mecanicos

‘ @ Carga Rotura (daN) O Alargamiento (mm)

Gréafico 194. Resultados de los test mecanicosdibio antiguo.
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Porcentajes de eficacia del tratamiento enzimatico
en un libro antiguo

60
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> /\
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S

rcent
o

10 1 papel lavado 8°
referencia

sin tratar

8_
220
-30
40
-50

Tipo de lavados
—&— % del aumento o disminucién de la resistencia Carga Rotura (daN)

—&— % del aumento o disminucién de la resistencia Alargamiento (mm)

Gréfico 195. Porcentajes del aumento o de la disoim de la resistencia en el libro antiguo.

Contrariamente al papel de algodon, el papel ddgapgsimica aumenta su
resistencia con el lavado niamero 7 -Hiposulfitodis® al 3% en agua destilada-.
En las pruebas anteriores, el papel del libro seeforzado mientras que el papel
de algoddn fue degradado o muy poco consolidado.

En un primer momento se pensé que podia ser dellidavado antes del

tratamiento. Los papeles del libro antiguo, antes sér tratados con el gel
enzimatico, fueron lavados con etanol al 0,5% amadgstilada y con jabon al
0,5% en agua destilada y aclarados mdultiples veoss agua destilada, para
eliminar los restos de jabdn que pudiesen inhébadtividad enzimatica.

Ahora se cree que debido a la diferente composideias fibras de cada papel,
puede que los lavados actiuen de diferente man@@ ¥so, se va a realizar la
comparativa entre los resultados de todos los papgie se poseen.
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- Comparativas entre técnicas

Comparativa de los porcentajes en diferentes

técnicas

90
80 |
70
<60
©'50 |

© 40

Q.ZO,
10 4

lavado 1° lavado 2° lavado 3° lavado 4° lavado5° lavado 6° lavado7° lavado 82
tipo de lavados

B Papel sin técnica % del aumento o disminucion de la resistencia Alargamiento (mm)
| acuarela % del aumento o disminucion de la resistencia Alargamiento (mm)

@ acrilico % del aumento o disminucion de la resistencia Alargamiento (mm)

m témpera % del aumento o disminucion de la resistencia Alargamiento (mm)

Grafico 196. Comparativa de los porcentajes qumoseen de los diferentes papeles y técnicas.

Lavado 1 sélo obtiene un considerable aumento de la resisteen el papel sin
técnica, no poseemos el efecto en el acrilico.

El lavado 2 consigue una mejor resistencia en casi todagtschs, menos en la
témpera. La cual aumenta su resistencia a la caegas de un5%.

El lavado 3 desgraciadamente no se posee el resultado ppapell sin técnicas y
la témpera. No obstante, el resultado en los la/atola acuarela y el acrilico es
muy superior a los resultados de los otros lavados.

Lavado 4 se ve una mejoria bastante evidente en el papéémica y témpera,
pero en acrilico y acuarela es inferior a otrosds (2 y 3).

Lavado 5 solo se tienen los resultados para el papel blana témpera, y en
ambos casos el resultado es muy satisfactorio.

Lavado 6. El aumento es muy inferior a lo deseado en ttakagécnicas menos en
el papel en blanco que obtiene mas de un 25% dstermsa con respecto al papel
de referencia.

Lavado 7. Es el lavado que peores resultados da. Se dastadtilizacion

Lavado 8 Tanto en el papel blanco, como en el papel compéga, la mejora es

buena.
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La comparativa de los resultados revela que lasid&e pictéricas inhiben la
actividad enzimatica del tratamiento. De todos nsp@xiste una cierta reparacion
en los papeles, por lo que la técnica de consafidagirve, aunque la reparacion

sea inferior.

IV.10.4.3 Resultados espectrofotometria de refleataia

Espectrofotometria de reflectancia
o Muestra Acrilico azul magenta
< 90
§ 85
g 80
ué 75
S
5 70
E 65
60 |
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
=¢— acrilico azul magenta referencia- ( C) == acrilico azul magenta lavado2-(C)
acrilico azul magenta lavado4- ( C) =>é= acrilico azul magenta lavado6- ( C)

Gréfico 197. Espectrofotometria de reflectanciafagtor de reflectancia de las muestras tratadas
son bastante similares. No obstante, el papelfdeereia es el que mayor factor de reflectancia
tiene y el lavado 6 el que menos. Esto puede selupido por los lavados y no tiene mayor
importancia. Por lo tanto, el tratamiento no hat@@o al papel.
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Espectrofotometria de reflectancia
Muestra acrilico verde

95

Factor de reflectancia (%)

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
=9 Qacrilico verde referencia- ( C) == acrilico verde lavado 2- (C)

acrilico verde lavado 5- ( C)

Graéfico 198. Espectrofotometria de reflectanciafaEtor de reflectancia de la muestra de referencia
es mayor que el del resto de los papeles. Sinrgmbesto puede ocurrir después de los lavados y
no tiene mayor importancia. Por lo tanto, el tragano no ha afectado al papel.

Espectrofotometria de reflectancia

Muestra acuarela magenta
95

ey &
% /,‘ /—”—ﬂf_ﬂd
80 o —
75 P

707/27_
65(’

60 =
400 450 500 550 600 650 700

Factor de reflectancia (%)

Longitud de onda (nm)

== Qacuarela magenta referencia - ( C) =ll=acuarela magenta lavado 3 ( C)

acuarela magenta lavado 4 -( C)

Grafico 199. Espectrofotometria de reflectanciantiaima diferencia que existe entre la muestra de
referencia y las tratadas, puede ser debido al@slbs, por lo que la blancura es similar y el
tratamiento no ha afectado al papel.
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Factor de reflectancia (%)

Espectrofotometria de reflectancia

Muestra acuarela magenta 2
95

90
85

80

75

70
65
60

400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

=—=2acuarela magenta referencia- (C) =fll=acuarela magenta lavado 2-(C)

Gréfico 200. Espectrofotometria de reflectanciapkedida de reflectancia es totalmente justificable
por el lavado realizado al papel. Esta disminudéreste factor no es preocupante y no afecta al

estado del papel.

Factor de reflectancia (%)

Espectrofotometria de reflectancia
Muestra acuarela azul

95

400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

=¢=2acuarela azul referencia- ( C) =fll=acuarela azul lavado 1- ( C)
acuarela azul lavado 6- ( C)

Graéfico 201. Espectrofotometria de reflectanciafaEtor de reflectancia de las muestras tratadas
son bastante similares. No obstante, el papelfdesreia es el que mayor factor de reflectancia
tiene. Esto puede ser producido por los lavadastieme mayor importancia. Por lo tanto, el

tratamiento no ha afectado al papel.
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Espectrofotometria de reflectancia
Muestra tempera amarilla negra

Factor de reflectancia (%)

400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

—¢—tempera amarilla negra referencia - (C) =—l=tempera amarilla negralavado5-(C)

tempera amarilla negra lavado 7 - ( C)

Grafico 202. Espectrofotometria de reflectanciafaEtor de reflectancia de las muestras tratadas

son bastante similares. No obstante, el papelfdeereia es el que mayor factor de reflectancia

tiene. Esto, como hemos dicho con anterioridadd@wer producido por los lavados y no tiene
mayor importancia. Por lo tanto, el tratamientchacafectado al papel.

Espectrofotometria de reflectancia
Muestra tempera negra

Facto de reflectancia (%)

400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

=¢=—tempera negra referencia - (C) ={fli=tempera negralavado 6 - (C)

tempera negralavado 8 - (C)

Grafico 203. Espectrofotometria de reflectancidad®mpera negra. El factor de reflectancia de las
muestras tratadas aumenta considerablemente. Eetie gignificar que el papel ha sido muy
reparado o que el color negro después del trataoiexce variar los resultados en la
espectrofotometria.
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Espectrofotometria de reflectancia Muestra

o tempera azul magenta
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85
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Factor de reflectancia (%)

65
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400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

—¢—tempera azul magenta ref.- (C) =fi—tempera azul magenta lavadol- ( C)

tempera azul magenta lavado4- ( C)

Graéfico 204. Espectrofotometria de reflectancidad®mpera azul magenta. Los factores de
reflectancia de las muestras tratadas son mayaeeslgle la muestra de referencia. Por lo tanto,
existe una mejora en la blancura y del estadoaj®Ip

Espectrofotometria de reflectancia Muestra
5 tempera magenta
5
90
X ki d ' '
K 8 .v_:«b/ﬁ
% 80 ._/:A
g s W i
T 70 o
3 65 ~ ¥
‘g 60 //
£ /
55
N 4
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
—¢—tempera magenta referencia- ( C) —fi—tempera magenta lavado2-(C)
tempera magenta lavado6- ( C)

Grafico 205. Espectrofotometria de reflectancidad®@mpera magenta. El factor de reflectancia de
las muestras tratadas son bastante similaresattatada. Por lo tanto, no existe variacion ni
degradacion de los papeles.
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Espectrofotometria de reflectancia
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Gréfico 206. Espectrofotometria de reflectancidad®@mpera azul magenta. El factor de reflectancia

de los papeles del lavado6 tienen una pérdidaatebta entre los 400 y 475nm. Por encima de esa

longitud de onda, los tres papeles estan igualdwso tanto el peor de los lavados es el 6 aunque
los resultados no sean del todo malos.
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Gréfico 207. Espectrofotometria de reflectancidad&mpera magenta. El factor de reflectancia de
las muestras tratadas son bastante similares. dtarib, el papel de referencia es el que mayor
factor de reflectancia tiene. Esto puede ocurciawisa de los lavados y no tiene mayor importancia.
Por lo tanto, el tratamiento no ha afectado al bape
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Espectrofotometria de reflectancia
5 Muestra tempera azull
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Graéfico 208. Espectrofotometria de reflectanciafaEtor de reflectancia de las muestras tratadas
son bastante similares. No obstante, el papelfdesreia es el que mayor factor de reflectancia
tiene y el lavado 6 el que menos. Esto puede selupido por los lavados y no tiene mayor
importancia. Por lo tanto, el tratamiento no hata@o al papel.
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Gréfico 209. Espectrofotometria de reflectancialithed antiguo. El factor de reflectancia del papel
de referencia es inferior al de las muestras teatafsto significa que las hojas del libro han
aumentado su blancura o factor de reflectancieeyefitratamiento enzimaético ha sido beneficioso

para las fibras.
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Espectrofotometria de reflectancia
Muestra papel blanco
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Gréfico 210. Esparofotometria de reflectanc del papel blanccEl factor de reflectancia des
muestras tratada®n bastante similar. Los papeles tratados estan méas blancoy lo tanto el
tratamiento enzimatico ha funcionado.
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Graéfico 211. Espetrofotometria de reflectancia. El factor de reffecia de Is muestris tratadas
son bastante similareNo obstante, el papel de referencia es el queniagtor dereflectancia
tiene y el lavado | que menos. Esto puede ser producido por loslteg no tiene mayc

importancia. Por lo tant el tratamiento no ha afectado al papel.
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Conclusiones de esta ultima parte de la investigaci

Después de haber realizado todas las pruebas pasytse llega a la conclusion
que el tratamiento mas adecuado para los papeled gsl preparado con el
disolvente etanol (18 ml etanol, 4,5 ml de TpAd,2b, ml de celulasas/Tp Ac y
minimo 1,125 ml del sustrafacellobiosyl fluoride. HO).

Siempre debera estar separado el gel del papelrctejido no tejido para no dejar
residuos del gel. Aunque su ausencia tampoco degehgapel y los residuos
pueden ser eliminados por la enzima agarasa.

Los mejores resultados obtenidos con los papelesbde antiguo, es decir con
papeles acidos, de periodico, etc., se consigu@mdmlos con 0,5 % de etanol en
agua destilada, 0,5 % de detergente en agua destildespués, multiples lavados
con agua destilada para eliminar los residuos terginte.

La temperatura de aplicacion del gel es de 4 °@nca debera superar los 15 °C
porque el papel puede ser degradado.

Los lavados mas convenientes para la eliminaciiniicion de las enzimas son
casi siempre los que tienen 1% de etanol en TpyAcsea en solucién o entre
papeles secantes. Aunque también es cierto, quetros lavados no afectan en
exceso el resultado del tratamiento enzimatico.eBmbargo, se aconseja no usar
hiposulfito sédico o Tpool porque se ha comprobqde las fibras aparecen con
mas residuos y peor aspecto que con los otrosdavad
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