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RESUM

El foxing és una alteraci6 que poden patir els suports cel-lulosics i que es
caracteritza pel seu aspecte pigallat. Aquestes taques de coloraci6 marro
vermellosa semblant al rovell alteren el suport tant estetica com
fisicoquimicament. Aquest treball es centra en recollir informacio sobre aguesta
alteracié per a poder aplicar-la a I'estudi de 9 litografies que pateixen foxing, totes
elles de Josep Maria Subirachs. Durant tot el treball es marca una estricta
diferéncia entre els tres tipus de paper, tots del segle XX. Es fa una detallada
descripcié de les seves caracteristiques amb l'ajut de nombroses técniques
analitiques. També es fa us d’aquestes per a realitzar una caracteritzacio del seu
foxing aixi com per a trobar un potencial agent de deterioracido comu. A través
d’aquest treball s’ha establert un tractament especific per aquesta col-leccié de
9 litografies aixi com les mesures preventives adients per tal d’evitar el
desenvolupament de I'alteracié. Aquestes mesures també es troben pensades
per prevenir el sorgiment del foxing en altres estampes del llegat de Subirachs
les quals es troben emmagatzemades en condicions similars a les d’aquestes 9
litografies. Amb aquesta recerca i posterior intervencio es busca proposar noves
linies d’investigaci6 a futurs conservadors-restauradors i extrapolar
potencialment el tractament proposat per a altres obres amb foxing.

Paraules clau: Foxing, litografia, Subirachs, ferro, paper modern, segle XX,
quelant

ABSTRACT

Foxing is a form of chromatic alteration that cellulose-based materials can suffer
from. Foxing discoloration is characterized by its mottled appearance. These
reddish-brown stains, resembling rust, alter paper-based artefacts both
aesthetically and physiochemically. This study aims to gather information about
this alteration to apply it to the study of 9 lithographs made by the same artist,
Josep Maria Subirachs, all of them affected by foxing. The prints were made on
three distinct types of paper from the 20th century. Therefore, a strict distinction
between these three types of paper is maintained throughout the study. A detailed
description of their characteristics is provided with the aid of numerous analytical
techniques. These techniques are also employed to characterize the presented
foxing and to identify a potential common deteriorating agent. Throughout this
study, a specific treatment has been established for this collection of 9
lithographs, along with the appropriate preventive measures to inhibit the
development of this pathology. These measures are also designed to prevent the
occurrence of foxing in other prints from Subirachs' legacy, which are stored
under similar conditions to those of these 9 lithographs. With this research and
subsequent intervention, the aim of this study is to propose new lines of inquiry
to future curators and potentially extrapolate the proposed treatment to other
materials enduring foxing.

Keywords: Foxing, lithography, Subirachs, iron, modern paper, 20th century,
chelating agent
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1 INTRODUCCIO

Aquest treball ha estat realitzat a partir de I'estudi de nou litografies fetes per
Josep Maria Subirachs entre els anys 1980-1998. Aquestes estampes pateixen
una alteracié en comu; el foxing.

El foxing és una alteracié molt habitual entre els suports cel-lulosics (paper, cartrd
i teixits). Es present en papers posteriors al segle XVI tot i que es veu un augment
important a partir del segle XVIII, coincidint amb els grans canvis de la industria
paperera respecte a la matéria primera utilitzada (fusta), els seus components
secundaris i els processos de fabricacid. Per tant es tracta d’'una problematica
que s’aprecia recurrentment en papers del segle XIX i XX.

Es tracta d’'una patologia que generalment altera i distorsiona esteticament les
peces que la pateixen. Tanmateix resulta una alteracio realment indesitjable
quan es tracta d’obra grafica pel seu caire pictoric.

D’aquesta manera aquest treball pretén fer un recull del que es coneix sobre
aguesta alteracid, obtenir resultats en base a les tecniques analitiques utilitzades
gue permetin descriure i caracteritzar el foxing que presenten les litografies per
a contrastar els resultats, extreure’n conclusions i finalment dur a terme un
tractament adequat per tal d’eliminar aquestes taques.

Amb aquest tractament també es volen establir unes mesures de conservacio
preventives adients per a evitar el ressorgiment de l'alteracié a nivell estétic i la
progressio dels danys fisicoquimics dels suports. Aquestes mesures es
determinen també per a la optima conservacio del llegat d’obra grafica de Josep
Maria Subirachs que es conserva a la seva casa-taller.

1.1 Justificacio

La motivacié que m’ha portat a realitzar aquest Treball Final de Grau (TFG) ha
estat el procediment grafic utilitzat en les estampes, la litografia. Durant tot el
curs el que més em motivava era poder treballar amb el major ventall de peces
de procediments de reproduccio diferents possibles. El mén del gravat resulta un
tema de gran interes personal.

Just acabant el segon semestre del 3r curs se’'m va presentar I'oportunitat
d’intervenir una petita part del llegat de litografies de Josep Maria Subirachs,
concretament les 9 estampes tractades en aquest treball, les quals es
qualificaran al llarg d’aquest estudi com a “col-leccié”. Totes aquestes obres
presentaven totes elles una alteracié en comu; el foxing.

Em va semblar que podria ser un treball interessant, sobretot pel fet que eren 9
litografies d’'un mateix autor i a més a més contemporani. El que em va acabar
de copsar i pel fet amb el que vaig connectar de seguida amb les peces és que
Josep Maria Subirachs, I'autor de les obres, prové del mateix barri de Barcelona
que jo.

Des d’'un primer moment, tot i semblar una intervencié senzilla, ja ens vam
plantejar unes hipotesis i objectius forca ambiciosos i és quan va sorgir la idea
de fer-ne el TFG.



1.2 Estat dela questi6

El foxing s’estudia des de 1935 tot i que la investigacié exhaustiva comenca en
la década dels 80. El problema sobre l'estudi del foxing rau en la poca
homogeneitat i dialeg entre els investigadors i les conservadores-restauradores.

Fins i tot la descripcio del foxing €s molt vaga i no s’acaba de precisar ben bé de
que tracta aquest fenomen, segurament en part perqué no se sap del cert quin
és l'agent que produeix la seva manifestaci6. Es més, existeixen nombroses
propostes de classificacié d’aquestes taques segons el seu color sota llum difusa,
el seu color sota radiacio UV, la seva forma, la seva grandaria, etcetera. Cap
d’elles ha estat del tot acceptada i sempre hi ha algun parametre que no acaba
d’encaixar.

Fins aquest dia encara no es té clar quin és l'origen del foxing, no se saben del
cert quins son els seus mecanismes o agents de deterioracio i les teories sobre
aguest fenomen radiquen en nombroses especulacions.

Practicament tota la bibliografia trobada coincideix en que el foxing ha de ser
causat per microorganismes o bé per particules inorganiques que contenen ferro.
En tot cas, la conseqliiencia directa de l'alteracio resulta en I'oxidacié de les
cadenes de cel-lulosa, les quals queden malmeses i propenses a patir de nou
més oxidacio.

En aquest treball, al igual que en alguns estudis recents, es planteja que els
parametres condicionants del foxing semblen ser factors ambientals com la
humitat de 'ambient i la temperatura. Es creu que els agents anteriorment citats
(els microorganismes i la presencia de ferro) podrien ser elements catalitzadors
dels processos de formacié d’aquesta patologia. El foxing, per tant, seria
independent al ferro o als microorganismes tot i que en alguns casos podrien
estar estretament relacionats i fins i tot catalitzar i/0 agreujar els efectes de
I'alteracié. La higroscopicitat irregular del paper com a factor intrinsec també
resultaria ser un punt clau en el desenvolupament de I'alteracié.

1.3 Hipotesis i objectius

Aquest treball ha estat desenvolupat a arrel dels segients plantejaments,
establerts Unicament amb la observacio de les peces, previament al seu estudi i
tractament.

Hipotesis

El que es pretén demostrar amb aquest treball és que les zones amb foxing i les
zones sense foxing dels suports cel-luldsics d’aquestes 9 litografies tenen
caracteristiques fisicoquimigues molt diferents i que per tant aquesta alteracio no
es tracta d’un problema unicament estétic sind que també resulta un inconvenient
per a la conservacio de les estampes a llarg termini.

Objectius
- Posar en comu les idees més esteses de la literatura del foxing i definir i
emmarcar l'alteracié per a estudiar més concretament el foxing que
presenten les litografies de la col-leccio.



- Comprovar si la naturalesa de la materia prima utilitzada per a la creacio
del paper no és determinant per I'aparicié del foxing, siné que tot tipus de
paper pot presentar aquesta alteracio.

- Comprovar que el foxing es troba causat en part per contingut de ferro en
el paper i si aquest pot ser potencialment detectat amb tires reactives de
batofenantrolina.

- Proposar un tractament concret per eliminar les taques de foxing de les
litografies estudiades i aturar el seu desenvolupament i la seva futura
formacio.

- Establir mesures preventives per impedir el desenvolupament del foxing
del llegat de Subirachs que no es troba afectat perd que s'emmagatzema
en les mateixes condicions que la col-leccié de 9 litografies estudiades.

- Poder establir una base per a futures recerques i estudis sobre I'alteracio
en altres tipus de papers i aportar metodologies analitiques per tal d’ajudar
a caracteritzar i descriure millor el foxing.

- Obrir un dialeg per a posar en comu el coneixement de l'alteracié a nivell
global i poder plantejar caracteristiques invariables del foxing per a
establir potencialment una classificaci6 més amplia i correcta d’aquest
tipus de taques.

1.4 Metodologia

La metodologia seguida es basa primerament en una extensa recerca
bibliografica sobre el foxing aixi com de l'obra grafica de lartista. A arrel
d’aquestes dues cerques bibliografiques s’han obert nombrosos fronts de
recerca aixi com nombroses incognites. Les incognites, donades sobretot per la
poca informacié escrita que es té de I'obra grafica de Subirachs en contraposicio
amb la gran quantitat d’informacio que s’ha generat amb el temps de la seva obra
escultorica, s’han resolt sobretot gracies a una visita a la casa-taller de l'artista
per part de Judit Subirachs, historiadora de 'art i filla de Josep Maria. Actualment
i des de fa anys es troba ampliant una base de dades de I'obra del seu pare i per
tant ha pogut brindar nombrosa informacio aixi com anecdotes molt valuoses per
aguesta recerca. la visita també ha servit per a fer una revisié de l'estat de
conservacio del llegat d’obra grafica que encara es conserva a les tres planeres
de la casa-taller.

Per a obtenir informacié més concreta sobre la tecnica i materials de la litografia
s’ha contactat amb Naria Piqué, graduada en arts del llibre per 'Escola Llotja, la
qgual ha compartit gran part de la bibliografia consultada d’aquest camp.

Per a una millor comprensié dels pigments que s’utilitzen en tintes litografiques
modernes s’han intercanviat e-mails amb el director executiu de la casa
Cranfield, actual marca pionera de tintes per a gravat, Michael Craine.

Per a la caracteritzacié dels papers s’han dut a terme en el laboratori proves
analitigues comparatives entre zones amb i sense foxing. Aquestes proves
resulten en tests relativament senzills, els quals no requereixen de gran quantitat
de material instrumental especific. Més enlla de poder semblar técniques
rudimentaries limitants de cara als objectius plantejats d’aquest treball, han
resultat ser proves analitiques idonies per la descripcié d’'una alteracié tan
comunament vista al taller. Al ser majoritariament técniques senzilles ens permet
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poder-les realitzar facilment al laboratori de conservacio-restauracio sense haver
de requerir aparells de precisio aliens al taller o I'ajut d’altres laboratoris:

Amb la finalitat de saber les diferéencies de conductivitat s’han realitzat
mesures puntuals amb un conductimetre i capsules d’agarosa.

Per a saber les diferencies de pH s’han dut a terme mesures amb un pH-
metre de superficie.

Per la caracteritzacié i descripcioé acurada del tipus de fibra vegetal aixi com
I'estat d’aquestes cél-lules s’ha dut a terme la seva tinci6 amb el reactiu
Herzberg i una posterior observacié microscopica.

Pel que fa a la caracteritzacio de l'aprest dels papers s’han dut a terme
analisis a la gota amb el reactiu Lugol.

Per a poder detectar ions de ferro(ll) s’ha fet us de tires reactives de
batofenantrolina, conegudes i utilitzades en el taller de conservacio-
restauracio pel seu Us en la deteccio d’aquest i6 en tintes metal-loacides.

Finalment, la preséncia de lignina s’ha pogut demostrar amb un analisis a la
gota amb el reactiu Floroglucina.

Per altra banda, s’ha contactat amb la casa Arches® per tal d’obtenir informacio
que les técnigues analitiques dutes a terme no ha acabat de resoldre.

1.5 Parts del treball

Aquest treball es divideix en tres grans apartats; una primera part teorica i una
segona experimental per, finalment, desenvolupar el tercer bloc del treball,
I'apartat de practica.

El bloc tedric fa una recerca bibliografica prévia de l'alteracié que s’estudia,
I'autor de les litografies i els materials compositius per tal de contextualitzar les
peces i introduir l'alteracié que comparteixen totes.

En el bloc experimental s’introdueixen les litografies que s’estudien i es fa una
primera descripcio del foxing que presenten tant amb llum natural com sota
radiacio ultraviolada. Posteriorment es duen a terme diverses proves analitiques
per tal de caracteritzar 'alteracio i posar de relleu les diferéncies entre les zones
de suport que presenten foxing respecte aquelles que no en pateixen.

El bloc practic s’inicia un cop s’obtenen resultats del bloc experimental. S’arriben
a diverses conclusions: la proposta d’intervencié plantejada previament es
guestiona i, per tant, es duen a terme proves addicionals per a fer una tria de la
metodologia més adient pel tractament de les estampes abans de posar en
practica la neteja humida d’aquestes. Un cop obtinguts els resultats s’explica la
metodologia de neteja utilitzada per a estabilitzar el foxing de les 9 litografies i
les conclusions extretes de la intervencio.
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BLOC TEORIC

Aquest bloc pretén emmarcar gran part dels coneixements divulgats fins
I'actualitat sobre la naturalesa del foxing. Aquest primer apartat teoric es basa en
diferents aspectes estudiats sobre Il'alteracié6 com la definici6 més estesa i
acceptada, on s’inclouen les condicions que es creu que han de reunir-se per a
gue una taca sigui anomenada foxing; els tipus de foxing que s’han observat i les
seves possibles causes. Aquest bloc tracta el foxing sota un punt de vista més
general, sense tenir en compte la patologia que presenten les 9 litografies. En
aguest es parla tant dels potencials agents de deterioracié com dels mecanismes
d’alteracio esmentats en la bibliografia consultada.

Al final del bloc s’ha desenvolupat una conclusié que resumeix tots aquests punts
clau per tal de delimitar aquest coneixement i poder-lo focalitzar a I'estudi,
caracteritzacio i tractament del foxing que pateixen les 9 litografies estudiades
en aquest treball.

2 NATURALESA DEL FOXING

2.1 Definicio

Les “picades de rovell”,! comunament anomenades foxing, sén una alteracié que
es manifesta cromaticament i que poden patir els materials cel-luldsics. Es tracta
de tagues, majoritariament circulars de perimetre definit o bé en forma de
ramificacions, d’'una coloracié que varia del marr6 ataronjat al ocre pal-lid.
Generalment de petites dimensions, aquestes taques acostumen a trobar-se
disperses per la superficie del paper de manera regular o formant cimuls i que
observades sota llum ultraviolada emeten fluorescéncia.? L'emissié d’aquesta
fotoluminescéncia es presenta recurrentment en zones en les quals l'alteracio
encara no s’ha manifestat i que per tant a ull nu sota una llum natural no és
visible. Aquest fet adverteix que el foxing es troba segurament en procés de
formacio i que per tant l'alteracié cromatica acabara sorgint a la llarga.® Es
requereix de técniques analitiques com ara bé la observaci6 amb llum
ultraviolada per tal d’apreciar el foxing incipient. Es creu que aquest fenomen es
deu a que unicament el foxing en etapes avancades té una coloracié que és
visible amb llum difusa. D’aquesta manera, el foxing inactiu o latent no pot ser
visible en etapes primerenques tot i ser-hi. A més a més, es creu que aquest ja
causa hidrolitzacié de la fibra del suport. En un futur aquest foxing incipient
esdevindra taques de coloracié marronosa.

1 CHOI, S. “Foxing on Paper: A Literature Review”. Journal of the American Institute for
Conservation, Vol. 46, (1 gener 2007), nim. 2, p. 137-152. ISSN: 1945-2330. Disponible en linia
a <https://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1179/019713607806112378> [Consulta: 10
setembre 2022].

2 BICCHIERI, M. [et al.]. “Study of foxing stains on paper by chemical methods, infrared
spectroscopy, micro-X-ray fluorescence spectrometry and laser induced breakdown
spectroscopy”. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, Vol. 57, (31 juliol 2002), nam.
7, p. 1235-1249. ISSN: 0584-8547. Disponible en linia a
<https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0584854702000563> [Consulta: 23
febrer 2022].

3 [bid.
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Amb [l'aparicié del foxing el paper s’acostuma a presentar més debilitat,
pulverulent i amb una tendéncia acida del substrat.* A més a més de presentar-
se estéticament alterat i amb dificultosa lectura, sobretot si I'alteracio es troba en
la totalitat de la superficie i aguesta es presenta en una coloracio intensa. Per
tant es tracta d’una alteracié que resulta molt molesta; notablement quan es parla
d’obra grafica.

El primer Us de la paraula foxing per tal de descriure aquesta alteracié propia
dels materials cel-lulosics es creu que data de I'any 1848. Aquest terme fa
referencia a la caracteristica coloracié marro virant a vermellosa que té el pelatge
de les guineus, en anglés anomenades fox.°

Els factors d’alteracio i el degut tractament del foxing s’estudien des de l'any
1935° tot i que la recerca exhaustiva no comenca fins els anys 80. De tota
manera encara no hi ha un consens sobre el perqué de la seva formacio, si
existeix una causa clara o bé si en poden existir multiples. De mateixa manera
tampoc s’ha establert de manera definitiva una classificacio dels diferents tipus
de foxing.

Els darrers estudis i revisions posen de manifest que el foxing podria sorgir a
arrel de I'oxidacio localitzada de les macromolécules de cel-lulosa induida per la
preséncia d’un ambient humit catalitic.” Aquesta reaccié es dona entre una
molécula de cel-lulosa i una d’oxigen. En les zones alterades pel foxing, els grups
hidroxils de les molécules de cel-lulosa s’oxiden a l'estar en contacte amb
'oxigen, resultant en un augment de grups carbonil i carboxil, que deriva en un
estat acid del paper. Un cop la cel-lulosa s’oxida es produeix la seva hidrolisis:
les llargues cadenes de cel-lulosa es trenquen, el que porta a un suport molt més
higroscopic i fragil.2 Aquesta degradaci6 fisicoquimica del suport dona I'aparicié
de diversos productes de degradacio de la cel-lulosa, els quals doten el paper
d’aquesta coloracié tan caracteristica i ben delimitada.®

4 ARDELEAN, E.; MELNICIUC-PUICA, N. “Conservation of paper documents damaged by
foxing”. European Journal of Science and Theology, Vol. 9, (abril 2013), nim. 2, p. 117-124. ISSN
1842 - 8517. Disponible en linia a:
<https://citeseerx.ist.psu.edu/viewdoc/download?doi=10.1.1.1047.2238&rep=repl&type=pdf>
[Consulta: 22 febrer 2022].
5 També podria venir d’'una mala traduccié del terme fungus:
6§ BICCHIERI, M. Op. cit.
7INTI. Celulosa y papel: Boletin sobre conservacion y restauracion. (2013), nim. 19 ISSN: 1851-
846X. Disponible en linia a: <https://www.sai.com.ar/pdfs/Boletin-INTI/Boletin-19.pdf> [Consulta:
1 marg 2022].
8 MARELEN ALVAREZ MEZA, D. Estudio y eliminaciéon de las manchas de foxing. Tutora:
Cristina Ruiz Recasens. Treball Final de Master en Direcci6 de Projectes de Conservacio i
Restauracié, inédit. Universitat de Barcelona, 2020. Disponible en linia a:
<https://diposit.ub.edu/dspace/bitstream/2445/172422/1/%C3%81lvarez_Meza Digxy 568241
1920 TEM.pdf> [Consulta: 3 marg 2022].
9 ELKHIAL, M. M. “Identification, Causes, Classification and Treatment of foxing: A Literature
Review”. A: FACULTY OF SCIENCE. Proceedings of the International Conference on Chemistry
(Num. 6, Cairo, el 3 d’abril de 2010). Cairo: Contemporary Chemistry and Environment, Cairo
University, 2010. Disponible en linia a
<https://www.academia.edu/37468207/Identification Causes Classification _and Treatment of
FOXING A Literature Review> [Consulta: 1 marg 2022].
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Tots aquests estudis al voltant del foxing suggereixen que I'alteracié sorgeix per
guelcom més complex que la degradacio de la cel-lulosa i que poden haver molts
agents de deterioracié implicats en la formacié de les picades de rovell.°

El foxing es tracta encara avui d’'una alteracio clara i 0bvia tot i que amb un origen
incert envoltat de nombrosos estudis i teories.

2.2 Tipus de foxing

El tipus de foxing que podem trobar sobre suport cel-lulosic ha estat classificat
per Eugéne Cain i Barbara Miller!! per tal d’intentar fer-ne un recull, una
descripci6 acurada i poder homogeneitzar el coneixement de [I'estructura
d’aquesta alteracio.

Els tipus de foxing que s’exposen a continuacié formen part d’'una classificacio
proposada I'any 1982 per aquests dos autors. Es fa una descripcio de diferents
tipus de picades associades a taques de foxing. Aquesta classificacio es troba
desenvolupada a partir de formes, colors i comportament sota fluorescéncia UV
d’aquest piguellat. Addicionalment, Cain i Miller proposen que el foxing ha de
tractar-se com un fenomen tridimensional. Investigant el seu comportament
sobre material bibliografic, observen que es repeteixen les taques sobre les
pagines de manera consecutiva; gran part de les taques de foxing es troben en
una pagina i tenen continuacié en les pagines contigties, formant entitats
espacials.

Hi ha diversos autors que no recolzen aquesta classificacio i la troben massa
superficial. Molts prefereixen Unicament diferenciar les taques de foxing de
taques que se sap segur que no ho sén com les taques de I'offset, les taques
d’acidesa provocades per un suport secundari i les taques de tinta d'impressio.1?

De tota manera el foxing present en la col-leccio6 de litografies de Subirachs que
es tracta en aquest treball comparteix certes caracteristigues amb aspectes que
realca la classificacid de Cain i Miller i per tant sera explicada a continuacio i
utilitzada més endavant per donar-li nom a les taques aixi com per poder-les
descriure de manera més acurada. Trobem les segtients morfologies:

10 BERTALAN, S. “Foxing and Reverse Foxing: Condition Problems in Modern Papers and the
Role of Inorganic Additives”. A: GILLIGAN, E. (ed.). 43rd Meeting of the Book and Paper Group
Annual by the American Institute for Conservation of Historic and Artistic Works (13-16 maig,
Miami). Charlottesville: Eliza Gilligan, 2015, p. 13-22. ISSN: 08878978. Disponible en linia a:
<https://cool.culturalheritage.org/coolaic/sa/bpa/annual/v34/bpga34-02.pdf>  [Consulta: 10
setembre 2022].

11 CAIN, C. E.; A. MILLER, B. "Proposed classification of foxing”. A: HARRIS, N. (ed). 10th
American Institute for Conservation Annual Meeting (26-30 de maig de 1982: Milwaukee).
Washington DC: American Institute for Conservation. Book and Paper Group, 1969. p. 29-30.
ISSN: 0887-8978. Disponible en linia a:
<https://cool.culturalheritage.org/coolaic/sa/bpa/annual/v01/bpga01-06.pdf> [Consulta: 3 marg
2022].

12 MICHAELSEN, A. Foxing of paper caused by fungi and molecular monitoring of conservation
treatments. Tutor: Werner Lubitz. Tesis Doctoral en Ciéncies de la Natura, inédita. Viena:
Universitat Wien, 2010. p. 12. Disponible en linia a
<https://services.phaidra.univie.ac.at/api/object/0:1271122/get> [Consulta: 2 juliol 2023].
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A. Ull de toro o bullseye!?
Aquestes tagues acostumen a ser petites i circulars,
amb un centre més fosc i anells concéntrics.
Acostumen a ser d’un color marronés virant al vermell
o0 bé al groc, amb anells de colors més pal-lids.

Observats sota fluorescéncia UV podem subdividir-ne Rt iaie. Tl

dos tipus: Fig. 1: Ull de toro
vist amb Ilum
difusa.

1. Una taca amb un centre que no emet
fluorescéncia, amb aparenca blau mari o bé
negra i amb anells concentrics que tenen
fluorescéncia d’una tonalitat grogosa. Aquest
tipus de foxing presenta sempre un nucli de

material Inorganic, el qual mai presenta Fig. 2: Ull de toro
brillantor quan és irradiat amb fluorescéncia vist amb radiacié
AVA uVv.

2. En aquest cas ni el centre de la taca ni els
anells mostren fluorescéncia amb la irradiacio
de llum UV. Aquests tindrien una aparenca
sota aquest tipus de radiacio negra o blau mari.
Els anells, perd, mostren una coloracié negra

menys intensa que I'epicentre de la taca. Fig. 3: Ull de toro
sense fluorescéncia

vist amb radiaci6é UV.

B. Floc de neu o snowflake

Aquestes taques presenten vores ondejants i

irregulars les quals poden tenir diametres de més d’un

centimetre. Aquestes, i com bé indica el seu nom,

s’assemblen a flocs de neu. El seu color pot variar

d’intensitat i varia del marré vermellés al marré ocre

tot i que de vegades no poden ser vistes amb llum  Fig. 4: Ul de toro

natural o difusa. sense fluorescéncia
vist amb radiacio UV.

Pel que fa a la seva observacié amb llum UV i una de

les altres raons per la que aquest tipus de foxing

s’anomena snowflake és que emet fluorescéncia

d’aparenca molt blanquinosa i brillant. Aquest tipus de

foxing també acostuma a tenir una concentracio de 3

ions de ferro superior a les zones del seu voltant que i 5. Fioc de neu

no presenten dit element. De tota manera, la  vistamb radiacio UV.

concentracioé de ferro pot variar de taca en taca.'*

Segons la bibliografia es creu que el tipus de foxing snowflake porta associat la
preséncia d’activitat microbiologica. Concretament, Cain, Stanley i Roberts®®

13 BERTALAN, S. Op. cit.

14 {bid.

15 CAIN, C.E.; STANLEY, M.B.; ROBERTS, W.H. “Paper foxing: biochemical effects of fungal
infections of paper”. Journal of the Mississippi Academy of Science. Vol. 32, (gener 1987), nim.
24. ISSN 0076-9436
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troben evidéencia d’hifes en totes les taques de foxing examinades, les quals
formaven part del grup esmentat. També han estat identificats un seguit de
components organics concentrats i aminoacids associats a metabolits fangics.
Tot i que es trobi bibliografia que afirmi que en repetides ocasions ha estat
trobada evidencia fangica, cal destacar que en zones sense taques també s’han
trobat productes derivats d’aquests microorganismes.®

Sarah Bertalan ha fet diversos estudis on nega 'existéncia d’una relacié directa
entre la taca de foxing del tipus floc de neu i la presencia estricta d’activitat
microbiologica, en concret, fungica. En un dels seus articles suggereix, després
de fer un estudi exhaustiu, que el creixement del foxing no es troba subjecte a la
presencia de microorganismes. També afirma que les hifes organiques de la
floridura absorbeixen la llum ultraviolada i no presenten fluorescéncia al ser
examinades sota radiacio UV. Per tant, les taques de tipus snowflake
suggereixen que quelcom més que creixement microbiologic actua sobre el
suport cel-lulosic per a produir I'alteracié. De tota manera I'autora, com molts
altres, no nega categoricament una causalitat entre el fenomen i aquest potencial
agent.t’

2.3 Potencials agents de deterioracid i els seus mecanismes d’alteracio
Des d’un inici molts autors s’han posat d’acord en que el foxing pot ser causat
per contaminacié de metalls, microorganismes (tant fongs com bacteris) i/o
condensacié d’humitat localitzada. De tota manera la hipotesis de la que
s’acostuma a parlar meés és que el foxing és causat per activitat fangica, per mitja
de metalls els quals indueixen la degradacio de la cel-lulosa o bé aquests dos
factors alhora.*®

S’ha pogut apreciar que aquests dos elements podrien jugar un important paper
en la formacié d’aquesta alteracid, ja sigui per separat o conjuntament. Es creu
gue no tenen una correlacié directa amb I'alteracié i que per tant no en soén la
causa siné més aviat un agent catalitzador o que n’agreuja el resultat.

De fet en nombrosos articles es conclou que, sense importar I'origen de
l'alteracio, el resultat sempre es tradueix en l'oxidacié de les cadenes de
cel-lulosa i una consequent debilitacié de les fibres del suport.

Saber-ne la causa resulta una informacié molt valuosa, no Unicament per dur a
terme una actuaci6 i tractament adequats per tal d’aturar I'accié degenerativa
gue causen uns agents concrets al paper, sindé també per tal d’establir uns
parametres de conservacio preventiva correctes i evitar danys irremeiables al
suport. De mateixa manera, en casos de foxing incipient I'establiment d’unes
mesures preventives resulta clau per a prevenir la formacié de taques
indesitjables i una progressiva fragilitat del suport.

16 bid.

17 BERTALAN, S. Op. cit.

18 CIOFINI, D. [et al.]. “Laser removal of mold and foxing stains from paper artifacts: Preliminary
investigation” Proceedings of SPIE. Vol. 9065, (28 novembre 2013), nim. 906512. ISSN: 0277-
786X. Disponible en linia a
<https://www.researchgate.net/publication/259614511 Laser removal of mold and foxing st
ains_from_paper_artifacts Preliminary investigation> [Consulta: 17 juliol 2022].
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2.3.1 Microorganismes

Des dels primers estudis molts cops s’ha assumit que la coloracio de les taques
de foxing podia venir donada per un component microbiologic, concretament
fungic. La principal descripcié de la formacié de l'alteracio va estar duta a terme
per Arai 'any 1993. Es proposava que les espores aeries es dipositen sobre el
suport paper i germinen per desenvolupar filaments de miceli. Aquests acaben
metabolitzant oligosacarids i aminoacids que interaccionen amb el suport,
generant el seu esgrogueiment i posteriors picades marronoses del paper.19:20

Hi ha milers d’espécies fungiques capaces d’alterar suports paperers tot i que,
segons la bibliografia, tnicament algunes d’elles (també nombroses) es troben
associades amb taques de foxing propiament. Les diferents espécies varien d’'un
estudi a I'altre i per tant s6n dependents del substrat on es troben i les condicions
mediambientals que les afecten. De tota manera els estudis apunten que les
espécies més trobades en el suport paper i que poden arribar a tenir relacié amb
el foxing serien aguelles que es troben comunament a 'ambient.?* La variabilitat
d’especies pot explicar-se per la gran diferencia i ventall de tipologies de paper
que s’han utilitzat al llarg del temps aixi com a la climatologia a la que han estat
exposades les obres.??

Aquests microorganismes poden infectar el paper durant la seva manufactura
aixi com en etapes posteriors i son capacgos d’instal-lar-se entre les fibres del
suport en estat latent durant anys fins a tenir les condicions climatiques idonies
per a poder créixer i reproduir-se.??

Alguns acids organics que produeixen alguns d’aquests microorganismes poden
reaccionar amb el paper causant taques. De tota manera nombrosos estudis han
pogut constatar que no totes les zones on es detecta creixement fangic
presenten foxing. Es creu que podria existir una relacié entre I'etapa vital de
I'organisme i I'aparicio de I'alteracié cromatica. Es creu que en I'etapa final de la
vida del fong les hifes secreten les substancies quimiques responsables de tacar
el paper.?

Generalment les colonies de fongs trobades en papers poden deteriorar el suport
amb enzims extracel-lulars capacos de trencar llargues cadenes moleculars com

19 BOUDIH, S. Op. cit.

20 ARAI, H. “Foxing caused by Fungi: twenty-five years of study”. International Biodeterioration &
Biodegradation, Vol. 43, (1 octubre 2000), num. 3, p. 181-188. ISSN 0964-8305. Disponible en
linia a
<https://www.researchgate.net/publication/248436693 Foxing_caused by Fungi twenty-
five_years of study> [Consulta: 3 mar¢ 2022].

21 Segons Beckwith serien Alternaria sp., Aspergillus sp, Byssochlamys sp., Chaetomium sp.,
Fusarium sp., Hormodendrum sp., Monilia sp., Mucor sp., Penicillium sp., Stemphylium sp.;
segons Arai, Aspergillus penicilloides, Eurotium herbariorum; segons Nol, Aspergillus carneus,
Aspergillus flavus, Aspergillus fumigatus, Aspergillus niger sp., Aspergillus terreus, Aspergillus
tamari, Gliocladium roseum, Penicillium Funiculosum (aquests géneres agrupats aixi com
individualment i que es troben suposadament associats amb el foxing recullen ja milers
d’especies.); i segons Cain Aspergillus repens. A: BOUDIH, S. Op. cit.

22 |bid.

23 CIOFINI, D. [et al.]. Op. cit.

24 Thid.
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la cel-lulosa en unitats. Aquestes, de menor dimensid, poden ser posteriorment
absorbides per la membrana de I'organisme. Durant les primeres etapes de la
degradacio del paper es produeix glucosa i cel-lobiosa. Conjuntament amb
humitats relatives altes o la preséncia directa d’aigua representen una font de
nutrici6 idonia pel creixement i desenvolupament de I'activitat fungica.?>2¢

Els darrers estudis apunten que les taques de foxing que semblen produides per
microorganismes o0 bé que hi tenen alguna relacié directa serien merament
puntuals i d’origen aleatori.?’

2.3.2 Contaminacié amb particula metal-lica

La contaminacié metal-lica del paper ha estat considerada des dels primers
estudis en relacié a aquest tema una potencial i de les principals causes del
foxing, ja sigui en relacio o sense amb fongs. Les particules metal-liques es creu
que podrien provenir de les plantes o arbres (i la composicio del seu sol)
requerides per extreure’n les fibres,?® de I'aigua utilitzada per a la produccié de
la fulla, del procés de manufactura (per I'iis de feltres contaminats, per exemple)
o bé de les particules en suspensié dels ambients on es troben les peces.??:30

Cal recordar que tots els papers tenen contingut metal-lic degut a que aquest
sempre hi és, d'una manera o altra, per accident. Segons diferents estudis els
principals metalls potencialment catalitzadors de la cel-lulosa son el ferro i el
coure. De tota manera també s’han trobat traces de zinc, magnesi i alumini.31:32

Les inclusions de metall poden tacar el suport paper a causa d’'una reaccio
d’oxidacio, causant taques que semblen rovell. Com s’ha vist en l'anterior
classificacié del foxing, es pot tractar d’'un nucli compacte i fosc que es troba
envoltat per una aureola més clara. La coloracié del paper, amb o sense nucli
metal-lic visible, pot ser causat per la migracié dels ions provinents del contingut
de particules metal-liques trobades en el suport.33

Independentment de si es troba una macro-particula de ferro en forma d’inclusio
en el tamis de fibra, potencialment rovellada, el contingut de metall en un paper
sembla ser intrinsec al paper aixi com aleatori. Es suggereix doncs que la

25 hid.

26 ARAI H. Op. cit.

27T FIGUEIRA, F. [et al.]. “Considerations about foxing stains in three paper collections ranging
from the 16th to the 20th century”. Conservar Patrimonio. Vol. 35, (27 novembre 2020), p. 45-
57. ISSN: 2182-9942. Disponible en linia a:
<https://conservarpatrimonio.pt/article/view/21550/15898> [Consulta: 12 abril 2022].

28 RUCKS, L. [et al.]. Propiedades Fisicas del Suelo. Treball en Sdls i Aigiies, inédit. Montevideo:

Universidad de la Republica, 2004. Disponible en linia a:
<http://bibliofagro.pbworks.com/f/propiedades%20fisicas%20del%20suelo.pdf> [Consulta: 27
maig 2023].

29 BERTALAN, S. Op. cit.

30 TACON CLAVAIN, J. Soportes y técnicas documentales. Madrid: Ollero y Ramos Editores,
2011. ISBN: 84-7895-263-2

31 MANSO, M. [et al.]. “Characterisation of foxing stains in eighteenth to nineteenth century
drawings using non-destructive techniques”. Analytical and Bioanalytical Chemistry. Vol. 395, (27
setembre 2009), nim. 7, p. 2029-2036. ISSN: 2383093X

82 BOUDIH, S. Op. cit.

33 BICCHIERI, M. Op. cit..

17


https://conservarpatrimonio.pt/article/view/21550/15898
http://bibliofagro.pbworks.com/f/propiedades%20fisicas%20del%20suelo.pdf

concentracio de ferro no arriba a ser el més rellevant per a provocar I'aparicio del
foxing sino6 que, el que resulta dependent és la disposicié del ferro a participar en
reaccions d’oxidacio.®*

Hi ha una necessitat generalitzada de deteccid de ions metal-lics de ferro i coure
presents entre les fibres del suport, sobretot ferro(ll) i coure(l), ja que aquests
sén capacos de catalitzar I'oxidacio de substrats organics com la cel-lulosa del
paper, del téxtil o la fusta.3® El foxing estaria subjecte sobretot a I'efecte, d’entre
nombrosos agents, del ferro(ll).%6

Tanmateix el ferro(lll) no representa una amenaca directa per la conservacié a
llarg termini del suport. Aquests hidroxids resulten Unicament potencialment
perjudicials degut a que en certes condicions esdevenen ferro(ll). A més a més,
quan l'acidesa de I'ambient augmenta i s’acumula de manera local humitat, els
ions de ferro es poden solubilitzar i migrar sobre el suport. En I'area d’evaporacio
s’acumularien sals de ferro que tindrien la capacitat d’alterar el paper.3’

Per altra banda la condensacio excessiva d’humitat i la preséncia d’acids d’origen
divers, per exemple metabolits fungics,3 poden accelerar el procés de
catalitzacié anteriorment mencionat.3°

2.3.2.1 Provinenca de les particules metal-liques

Segons Neevel i Reibland*® els ions de ferro trobats en el paper, ja sigui en
superficie com entre el tamis que formen les seves fibres, poden ser donats per
diversos factors. D’entre aquests, els més notables resultarien ser l'aigua, els
additius, les maquines de processos de fabricacio industrials del paper, la sorra
absorbent, d’entre altres. De tota manera, observant el foxing present en la
col-lecci6 es poden descartar elements com la sorra, utilitzada com a metode de
reduccio del temps d’assecat de les tintes manuscrites, o bé elements externs
com grapes o claus de ferro com els causants de I'alteracié per accio del metall.

Durant la manufactura del paper existeixen elements intrinsecs a aquest que
intervenen i interactuen amb les particules metal-liques trobades entre el tamis
de fibres. Aquests elements o substancies es creu que tenen una relacié directa
amb la ulterior aparicioé del foxing. Aquests sén: l'aigua, les fibres, un deficient
tractament blanquejant amb clor (en el cas que se’n faci) i les impureses de la

polpa.

34 MARELEN ALVAREZ MEZA, D. Op. cit.

35 CHOI, S. Op. cit.

36 BERTALAN, S. Op. cit., p. 16.

37 NEEVEL, J. G., REIBLAND, B. “Bathophenanthroline Indicator Paper: Development of a new
test for iron ions”. PapierRestaurierung. Vol. 6, (gener 2005), nim. 1, p. 28-36. ISSN: 1563-
2628. p. 30

<https://www.researchgate.net/publication/341822346 Bathophenanthroline Indicator Paper
Development of a new test for iron ions> [Consulta: 3 marg 2022].

38 Vegeu l'apartat consequéncies de la reaccid entre productes metabdlics fungics i sals de ferro
de I'annex del treball per a completar I'explicacio.

38 MARELEN ALVAREZ MEZA, D. Op. cit.

40 NEEVEL, J., REIBLAND, B. Op. cit.
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Es possible que la potencial aparicié del foxing es doni un cop la fulla de paper
s’ha format. Per tant I'alteracid, tot i que no es vegi, pot estar-hi de manera latent
fins que les condicions mediambientals i I'envelliment del paper I'afectin de tal
manera que facin sorgir aquestes taques tan caracteristiques. El foxing es
tornaria més visible quan les condicions d’emmagatzematge no fossin les
adequades pel suport afectat. L’alteracié podria dependre, per tant, de la
naturalesa del suport.

1. Us d’aigua contaminada
Segons el tipus d’aigua utilitzada durant la produccio del paper aquesta
pot contenir més o menys ions de ferro.* Quan aquesta deriva d’una font
rica en aquest metall pot contenir sals de ferro que s6n absorbides per les
fibres. Aquest fet pot desencadenar una contaminacio total o puntual del
paper.

Els circuits tancats d’aigua afavoreixen I'aparicié de foxing en els papers
de produccié industrial pel creixent contingut de ions metal-lics en l'aigua
que circula per dits sistemes i que s’utilitza per a la seva confecci6.?

2. Us d’additius contaminats

Un dels altres motius de I'aparicié del foxing podria deure’s a I'is d’additius
no purificats i amb possibles contaminants. Aquests son productes que
s’afegeixen durant el procés de fabricaci6 per tal de modificar les
caracteristiques del paper.*® Els principals additius sén les carregues, els
pigments, els colorants, els agents de blanqueig optic, les resines per a
donar resisténcia en humit, els lligants, els productes d’encolat i els
productes per a donar resisténcia al paper en sec.

Carregues i pigments: Les carregues més importants de la industria
paperera actual son el caoli, el carbonat de calci, el talc i el sulfat de
calci. Pel que fa als pigments, els més rellevants son el caoli, el
carbonat de calci i el dioxid de titani. En la indUstria paperera actual
s’utilitzen majoritariament per a dotar als papers d’'una major blancor.
Aquests dos grans grups resulten additius de caracter inorganic
d’origen mineral. Les seves impureses i possibles contaminants tenen
la mateixa naturalesa.*4

Colorants: Els colorants s’utilitzen basicament per a dotar al paper
d’un color determinat o donar-li un matis diferent al de la polpa. Un

41 KHATRI, N.; TYAGI, S.; RAWTANI, D. “Recent strategies for the removal of iron from water: A
review”. Journal of Water Process Engineering. Vol. 19, (28 juny 2017), p. 291-304. ISSN 2214-
7144

42 SPRINGER, A. M.; DULLFORCE, J. P.; WEGNER, T. H. “The effects of closed white water
system contaminants on strength properties of paper produced from secondary fiber’. Tappi
Journal. (abril 1985), nim. 4, p. 78-82. ISSN: 07341415.

43 TORRASPAPEL. Formacion del papel moderno. Barcelona: Lecta Group, 2008. Disponible en
linia a: <https://graficasyarte.files.wordpress.com/2019/04/papel-torras.pdf> [Consulta: 23 maig
2023].

44 [bid.
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dels colorants del que es fa un Us més generalitzat és la hematita (0xid
de ferro [l11]).4°

Aprestos: Un altre additiu que podria condicionar la formacié del
foxing és l'aprest del paper, concretament, les coles i resines
contaminades. Aquests productes s’utilitzen per a oferir resisténcia a
la penetracié dels liquids en el paper.*® Els aprestos com [I'alum
poden, a més a més, introduir impureses de ferro i derivar en
productes com I'acid sulfaric.4748

Els contaminants que poden contenir els additius mencionats, sobretot
carregues i pigments, acostumen a ser ions metal-lics de transicio derivats
de diverses fonts minerals. Sota condicions oxidatives aquests elements
poden causar tagues marrons sobre el suport.4°:50

Els papers moderns son els més susceptibles a patir canvis en ambients
on la humitat té tendéncia a fluctuar, quan el suport es troba en contacte
amb sistemes d’emmagatzematge de baixa qualitat i/o quan es troba
exposat a llum natural sense filtrar. Aixd0 es deu més aviat als additius
inorganics que contenen els suports que no pas a les caracteristiques
quimigues de la seva cel-lulosa. La polimeritzacié6 d’aquests additius
podria desencadenar la formacié del foxing.>!

Per altra banda cal puntualitzar que els papers manufacturats amb alts
continguts de magnesi o carbonat de calci tenen menys tendéncia a patir
foxing.5?

3. Us de blanquejants optics contaminats
Es creu que un altre factor que juga un paper important en I'aparicié del
foxing son els blanquejants amb una base de clor. S’aprecia un augment
d’aquesta patologia sobre béns culturals a partir del seu Us en la industria

45 ARROYAVE, C.; CASTANO, J. G. “La funcionalidad de los éxidos de Hierro”. Revista de
Metaldrgia. Vol. 34 (1998), nim. 3, p. 274-280. ISSN: 0034-8570. p. 275. Disponible en linia a:
<https://revistademetalurgia.revistas.csic.es/index.php/revistademetalurgia/article/view/794/805
> [Consulta: 27 maig 2023].

46 [pid.

47 TACON CLAVAIN, J. Op. cit.

48 BRUKLE, I. “The Role of Alum in Historical Papermaking”. The Abbey Newsletter. Vol. 17,
(setembre 1993), nam 4, ISSN: 2768291. Disponible en linia a
<https://cool.culturalheritage.org/byorg/abbey/an/an17/an17-4/an17-407.html> [Consulta: 25
febrer 2023].

4 ASHAPURA CHINACLAY. China Clay (Kaolin) for Paper Industry. [En linia].
<https://www.ashapurachinaclay.com/applications/paper-industry/> [Consulta: 25 febrer 2023].
50 OLEVERA VENEGAS, P. N.; HERNANDEZ CRUZ, L. E. “El caolin y sus aplicaciones
Industriales”. Boletin Cientifico Padi del Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria (ICBI). Vol. 1
(2014), nam. 2. ISSN: 2007-6363 Disponible en linia a
<https://www.uaeh.edu.mx/scige/boletin/icbi/n2/el.html#:~:text=Papel.,a%201a%20hoja%20de
%20papel> [Consulta: 25 febrer 2023].

51 Ibid.

52 AMERICAN INSTITUTE FOR CONSERVATION (AIC). BPG Foxing. [En linia].
<https://www.conservation-wiki.com/wiki/BPG Foxing> [Consulta: 20 juny 2023].
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paperera, remuntant aproximadament al 1780.53 L'Us de components
clorats durant el blanqueig pot comportar una possible acumulacio de sals
de ferro que en conjunt a un mal emmagatzematge i una alta humitat
relativa podria desencadenar el foxing.>*

4. Contaminacié per I’ius de maquinaria industrial
A arrel de la invenci6 de la pila holandesa (1670) i 'acoblat generalitzat
en aquestes maquines de fulles de tall de ferro pel disgregat de les fibres
durant la fabricacid del paper es poden trobar diposits i inclusions
metal-liques entre el tamis.

Es creu haver trobat una clara relacié entre la creixent aparicié del foxing
i la data de creacio del paper. Els fulls moderns acostumen a presentar
aguesta alteracio de manera més frequent i regular. Per tant pot suposar-
se que gran part del foxing que ens trobem en béns culturals amb suport
cel-lulosic prové d’elements utilitzats durant la fabricacié del paper,
productes que s’hi apliquen o bé tractaments efectuats durant el procés
de fabricacio.

2.3.3 Aprestos

En aquest cas no es tracten els aprestos com a aportadors de contaminants
metal-lics sind com a possibles agents de deterioracio en si mateixos. Com s’ha
pogut observar, I'encolat es un procés que es pot dur a terme durant la fabricacié
del paper i que determina la seva estabilitat quimica. Un encolat insuficient pot
deixar la fibra més exposada a l'oxigen i a la contaminacié. Per tant, I'aprest
resulta un element aillant de la pol-lucié i que ofereix una millor resisténcia al
deteriorament.>®

Per altra banda i pel que fa a les propietats de I'’encolat, si aquest no és alcali i
s'utilitza un aprest acid, es pot generar I'oxidacio i degradacié de la cel-lulosa.>®
Es creu que podria ser un factor que contribueix a la formacié de l'alteracio i que
les coles, tant animals com vegetals, sén potencials agents formadors del foxing.
Segons liams i Beckwith la preséncia de caseina, gelatina i midé com aprestos
recurrents del paper en combinacid6 amb particules de ferro accentuarien els
efectes de formacio de les taques de foxing.>’

2.3.4 Substancies greixoses
Unicament amb la observacio de les litografies tractades en aquest estudi s’ha
pogut apreciar que algunes de les taques de foxing que presenten es deuen a
'oxidacié de lipids en contacte amb la superficie del suport. Aquesta es tracta
d’'una possible causa de foxing de la que s’acostuma a parlar poc en la
bibliografia i la qual es vol puntualitzar en aquest treball.

58 BAYNES-COPE, D. “Some observations on foxing at the Britsh Museum Research
Laboratory”. International Biodeterioration and Biodegradation Bulletin, Vol. 12, (28 novembre
1975), nom. 1, p. 31-33. ISSN 0020-6164. Disponible en linia a:
<http://ibbsonline.org/download/journals/IBB%20V01%2012%201976%20-
%20N0%201.pdf#page=39> [Consulta: 20 juny 2023].

54 INTI. Op. cit.

5 TACON CLAVAIN, J. Op. cit.

56 INTI. Op. cit.

57 BERTALAN, S. Op. cit.
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En algunes de les litografies s’aprecien taques agrupades de tal forma que
deixen veure ditades, fins i tot la silueta de dits o parts d’'una ma, les quals es
deurien majoritariament a la preséncia de greix i bruticia. En aquest cas, de les
mans de l'artista o estampador.®

El greix en contacte amb el suport paper s’oxida per accio de I'oxigen de l'aire i
aporta acidesa a la peca.>® El deteriorament produit per I'acidesa (hidrolisis
acida) comporta la ruptura de la moléecula de cel-lulosa. Aquesta la deixa més
vulnerable a una major oxidaci6.%®

2.3.5 Emmagatzematge: factors ambientals desfavorables
Es creu que l'aparicio del foxing també es podria deure a una elevada
temperatura i humitat relativa que podria estar intimament lligada als factors
citats anteriorment (aigua, additius, blanquejants i maquinaria industrial que
aporta contaminacioé al suport).6?

Quan els papers, sobretot moderns (més propensos a alterar-se que aquells
realitzats abans dels segles XVI-XVII), es mantenen en un ambient ideal
romanen estables i amb una coloracié blanc cru.®?

Les causes d’alteracié del foxing que podrien estar relacionades amb les
condicions d’emmagatzematge dels béns van intimament lligades als nivells
d’humitat.®® Quan la humitat relativa interna del paper assoleix el 10% pot donar
peu a que es produeixi creixement fungic. A una humitat del 80%, el paper
absorbeix aproximadament d’entre un 9 a un 14% d’aigua de 'ambient. Amb els
papers meés higroscopics una humitat relativa més baixa pot desencadenar de
mateixa manera 'aparicié de creixement fungic.%

Pel que fa al ferro, sota el 70% d’humitat relativa no tendeix a rovellar-se. De tota
manera en presencia d’alguns ions, com per exemple els clorurs, es recomana
que el paper s’emmagatzemi amb uns parametres d’humitat relativa del 40% o
inferiors per tal d’evitar la corrosié dels ions de ferro que pugui contenir el
suport.®®

2.4 Conclusio
Segons la bibliografia revisada es creu que el foxing podria ser potencialment
causat per un agent de deteriorament molt més present entorn als suports

58 Vegeu les figures 29 i 34 en l'apartat de documentacio grafica abans de la intervencié i les
figures 101 i 102 en l'apartat d’observacié amb llum UV de la fitxa col-lectiva de litografies, en
'apartat fitxa de les litografies de 'annex del treball.

5 TACON CLAVAIN, J. Op. cit.

6 TACON CLAVAIN, J. La Restauracion en Libros y Documentos: Técnicas de Intervencion.
Madrid: Ollero y Ramos Editores, 2009. p. 136. ISBN: 978-84-7895-257-1

61 BALLIU BADIA, M. A. Causes, mecanismes i fenomenologies d’alteracié del suport grafic i
documental: cel-luldsic i proteic. Apunts de I'assignatura “Teoria i practica de la conservacio i
restauracié del document grafic I” de tercer curs, inédits. Barcelona: ESCRBCC, 2022.

62 BERTALAN, S. Op. cit. p. 16

63 AMERICAN INSTITUTE FOR CONSERVATION (AIC). Op. cit.

64 AMERICAN INSTITUTE FOR CONSERVATION (AIC). Op. cit.
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cel-luldsics creats a partir del s. XVI, per la seva creixent aparici6 a partir d’aquest
moment.

Per tant la seva causa ha d’estar segurament relacionada amb nous productes
(additius o aprestos), nous processos /o nova maquinaria utilitzada per a la
creacido del suport. D’altra banda es creu que aquest factor d’alteracié
segurament es troba intrinsecament en el paper, o s’hi incorpora de manera
temprana a la seva creaci6 (durant el seu Us, manipulacido o emmagatzematge).
Es proposa que seria un factor mediambiental el que desencadenaria una
reaccio a partir de la qual el paper s’alteraria no només esteticament, siné també
fisicoquimicament.

El foxing també podria estar propiciat per materials dipositats sobre la superficie
del suport que tinguessin i/o aportessin al paper propietats higroscopiques. Es
podria estar parlant des de bruticia o pols fins a microorganismes com fongs, els
quals alterarien el suport deixant-lo de manera puntual més fragil i higroscopic.
De nou, en conjunt amb la temperatura i la humitat el desenvolupament del foxing
seria més efectiu i es produiria una oxidacié molt localitzada de la cel-lulosa.
També podria formar part d’aquest procés la preséncia d’aprestos amb tendéncia
acida.

D’aquesta manera es pot explicar que alguns papers de mateixa provinenca o
els quals comparteixen espai d’emmagatzematge (ja siguin suports de mateixes
caracteristiques o no), estiguin molt afectats o, pel contrari, es conservin en molt
bon estat.

Tot apunta a que la formacio del foxing es deu a algun factor en combinacié amb
una humitat relativa i temperatura altes, els quals desencadenarien de les
reaccions de degradaci6 de la cel-lulosa. Per tant, 'ambient que envolta al suport
en cada etapa pot ser un gran influent de cara al desenvolupament o la laténcia
del foxing.
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3 DESCRIPCIO DEL CONTEXT DE LA COL-LECCIO DE LITOGRAFIES
3.1 L'obragraficade Josep Maria Subirachs

Josep Maria Subirachs inicia la seva obra grafica I'any 1949 amb un autoretrat
que realitza en punta seca. Aquest procediment pictoric®® de reproduccié 'empra
unicament durant 'etapa més primerenca i de manera puntual. Es a dir, per a
I'artista es tracta d’'una mera prova i no es pot parlar encara d’un Josep Maria
Subirachs gravador. Unicament es coneix aquesta punta seca de Subirachs.®’

Un altre procediment d’estampacio que du a terme de manera molt puntual és la
serigrafia, tot i que no es tracta d’'un procediment propiament de gravat, I'arriba
a utilitzar com a medi publicitari, d’entre altres. Se’n coneix un cartell de 1962 i
quatre obres més dels anys 1976, 1978, 1981 i 1991.%8

Tres anys després de la seva primera serigrafia, 'any 1965, Subirachs prova el
linogravat, un procediment que es posa en boga i obté el protagonisme que no
tenia des de principis de segle, amb el noucentisme. Aquest és portat pel nou
moviment “Estampa Popular”, nascut 'any 1960 a Madrid.®® Aquest retorn a la
xilografia i linografia es demostra amb una exposicié a la galeria Belarte de
Barcelona dirigida per Joan Mas. Hi participen els artistes Francesc Artigau,
Esther Boix, Maria Girona, Alexandre Grimal, Josep Guinovart, Robert Llimés,
Carlos Mensa, Josep Niebla, Albert Rafols-Casamada, Josep Maria Subirachs i
Francesc Todd. Tots aquests formen part de manera activa de l'accio de
I'“Estampa Popular Catalana”. Aquesta pretén revitalitzar el mén de I'art i fer una
obra amb gran abast social; facilment comprensible per I'espectador aixi com
assequible econdmicament gracies a la seva rapida confecci6 i possibilitat de
seriar. La idea de que l'art ha d’estar a I'abast del gran public comenca a
estendre’s en el gremi artistic de la postguerra. L’estampa xilografica a Catalunya
s’anomena comunament “gravat popular”.’0.71

Subirachs produeix aquests gravats en relleu entre 1965 i 1966. L’any 1966 es
celebra una segona exposicio, tot i que aquest cop a I'’Agrupacié d’Amics de la
Musica de I'Hospitalet. Aquesta recull obres dels grups de I'"Estampa Popular”
tant de Barcelona com de Valéncia, Madrid i Tortosa.”?

De tota manera els linogravats de Josep Maria Subirachs no sén gaire
representatius dins el seu recorregut i trajectoria i es resumeixen en tres
testimonis de valor historic i bagatge col-lectiu sobre fets de caracter socio-
politic.”

66 PEDROLA, A. Materiales, procedimientos y técnicas pictéricas. 32 ed. Barcelona: Editorial
Planeta, 2019. ISBN: 978-84-344-3107-2

67 VELEZ, P. Aproximacié a I'obra grafica de Subirachs. Barcelona: Editorial Mediterrania, 1993.
ISBN: 84-88591-01-2

& bid. p. 19.

6 VERGA GONZALEZ, J. [et al.]. Historia general del arte: El grabado en Espafia (siglos XIX y
XX). 5ena ed. Madrid: Editorial Espasa Calpe, S.A., 1998, Vol. XXXII. (Col-lecci6 Summa Artis;
nam. 32). ISBN 84-239-5274-6

0 VELEZ, P. Op. cit.

1 SUMMA ARTIS. Op. cit.

72 jbid. p. 22.

73 CUSCO | AYAMI, J. “Josep Maria Subirachs: un repte”. Quadern de les idees, les arts i les
lletres. (1989), num. 66, p. 306-309. ISSN: 2385-4979. Disponible en linia a:
<https://dialnet.unirioja.es/descarga/articulo/7658436.pdf> [Consulta: 10 setembre 2022].
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No és fins 'any 1970, amb 43 anys, que comenca a dedicar-se fervorosament a
la confeccid6 reiterada d’obra grafica, comenc¢ant primerament amb la iniciacio a
I'aiguafort i posteriorment amb la cromolitografia (Subirachs no va realitzar mai,
almenys que no es conegui, una litografia monocroma). Aquestes sempre les du
a terme sobre planxes de zinc degut a que li resulta un procés mes ame
d’executar sobretot en comparacié als encarrecs escultorics als que dedicava
gran part del seu temps. Explota aquest procediment durant la darrera etapa de
la seva vida pel mateix motiu: la litografia sobre planxa de zinc li brinda
nombrosos avantatges. D’entre ells, facilitat d’execucié i gran comoditat.

3.2 Les litografies de l'artista

L’any 1970 és clau en l'obra grafica de Subirachs. L’artista comenca a fer
aiguaforts i litografies, més aviat zincografies, ja que des de la primera a I'dltima
litografia que confecciona utilitza planxes de zinc. Es aquest darrer procediment
grafic el que reutilitza i perfecciona amb el temps.’™

Subirachs s’inicia en aquest procediment de reproduccié gracies a Joan
Torrents, estampador que I'acompanya i I'ajuda a tirar endavant nhombroses
edicions durant més de 10 anys. Utilitza sempre d’entre 3 a 5 planxes per a
construir les seves cromolitografies, per tant, sempre s’apreciaran de 3 a 5 colors
diferents. Acostuma a utilitzar una mitjana de 4 matrius de zinc.”

L’artista treballa les planxes com si es tractessin de dibuixos i totes elles
destaquen per tenir una textura granulada que cobreix tota la superficie de
'estampa. Utilitza unicament de manera puntual tintes planes.

Al final dels anys 80 i durant tota la decada dels 90 Subirachs comenca a
confeccionar nombroses litografies durant els seus temps lliures amb I'objectiu
d’evadir-se del projecte de la facana de la Passio de la Sagrada Familia. Durant
aquests anys treballa la seva obra grafica en un taller molt rudimentari dins de la
mateixa Sagrada Familia aixi com al taller del seu amic i litograf Fulvio Lorenzo,
Artistic Litho S.L., situat al carrer Llatzaret al barri de Poblenou. Aquest
procediment grafic, li aporta una gran llibertat plastica i li resulta molt facil de dur
a terme en comparacio a altres metodes d’estampacio.”®

Subirachs era un artista amb uns ideals molt estrictes i recorre en un punt de la
seva vida al gravat, en concret a la litografia, per tal de fer el mén de I'art menys
elitista i més a I'abast del public general. Es per aixd que és un dels majors
exponents de I"Estampa Popular Catalana”.””

7 Vegeu lapartat litografia de I'annex del treball per a una millor documentacié d’aquest
procediment grafic i les caracteristiques que han de complir els materials que s’acostumen a
utilitzar.

5 VELEZ, P. Op. cit.

76 SUBIRACHS BURGAYA, J. Comunicacié personal, 6 d’abril de 2023.

7 VERGA GONZALEZ, J. [et al.]. Op. cit.

25



3.2.1 Paper litografic utilitzat per lartista
Els papers’® que va utilitzar Josep Maria Subirachs per a dur a terme la seva
obra grafica, la qual engloba basicament litografia, serigrafia i aiguafort, eren
facilitats majoritariament per Fulvio Lorenzo.”®8% Aquest Gltim, al capdavant del
taller de litografia Artistic Litho S.L., era sovint 'encarregat d’imprimir les planxes
de zinc que confeccionava l'artista.

El paper que més va utilitzar per les seves edicions litografiques va ser el Velin-
Arches®. Es tracta d’'un paper que segons el seu fabricant pot ser utilitzat per
procediments grafics com la litografia, gravat en talla dolca, gravat en relleu,
linogravat, tipografia, serigrafia i fototipia. A més a més és un paper fet, segons
Arches®, 100% de coté i que esta lleugerament encolat per a una millor impressié
i acabat.®! En addici6, compta amb una reserva alcalina per a impedir el seu
deteriorament per accié de condicions atmosferiques adverses, humitat o
emanacions agressives. Aquest paper no conté acids per tal d’evitar la seva
degradacio a llarg termini. Tampoc presenta blanquejadors optics per impedir la
decoloraci6 del paper i mantenir-ne el seu color original.®?

3.2.2 Descripcio del paper de la col-leccio de litografies i del seu estat
de conservacio

Com s’ha esmentat, la col-lecci6 de 9 litografies consta d’l1 de paper
suposadament fet a ma, 4 de paper suposadament de la casa Velin d’Arches®
(només 2 de les 4 litografies presenten una filigrana que reafirma la seva
procedencia) i 4 fetes de paper suposadament japonés. S’han separat en tot
moment en els grups “paper fet a ma”, “paper Velin d’Arches®” i “paper japonés”,
per tal d’estudiar la col-leccié6 de manera més concisa, determinar-ne I'estat de
conservacié segons el tipus de paper i, més concretament, determinar les
caracteristiques del foxing que presenta cada litografia.

La denominacié de cada tipologia de paper ha estat extreta de les fitxes
teécniques de cada litografia facilitades per Judit Subirachs. Es per aix0 que es
conservara aquesta classificacio per a diferenciar els tres suports diferents al
llarg de tot el treball.

a. Paper fet ama
D’aquest paper només hi ha una litografia. El paper fet a ma d’aquestes és de
color blanc trencat, amb una aparenca lleugerament esgrogueida, notablement
pel perimetre. Les vores es troben una mica desfibrades en certs punts i
presenten alguns plecs per la naturalesa de la barba natural. També presenta
una textura molt subtil i no té filigrana. Sembla que el foxing ha causat certa
fragilitat al suport.

78 Aixi com tintes i la resta de materials requerits per a I'estampacioé de les litografies.

7 Vegeu l'apartat el paper litografic utilitzat per Josep Maria Subirachs de I'annex del treball on
es detallen els fabricants i proveidors del paper que utilitzava l'artista.

80 SUBIRACHS BURGAYA, J. Op. cit.

81 ARCHES PAPERS. Velin d’Arches. [En linia]. <https://arches-papers.com/es/la-gama-de-
papeles-arches/edicion-de-arte/velin-d-arches-dessin-creme/> [Consulta: 12 maig 2022].

82 ARKIPLOT. Arches® Velin Museum Rag. Murcia: Arkiplot, 2021. Disponible en linia a:
<https://arkiplot.com/archivos/_docs/cn-arches-velin.pdf> [Consulta: 12 maig 2022].
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b. Paper Velin-Arches®

D’aquest paper hi ha 4 litografies. El paper Velin d’Arches® d’aquestes, és de
color blanc excepte en la litografia Salvador Espriu Il. El suport d’aquesta ultima
litografia €s de color crema segurament per I'is d’additius (colorants) en la seva
composicié. Cap de les 4 estampes s’aprecia esgrogueida. De tota la col-leccié
son els papers que presenten una textura més marcada. 2 d’ells tenen una
filigrana (Salvador Espriu Il i Odalisca). S’aprecien plecs molt subtils en algun
punt dels suports a causa d’una dificultosa manipulacié pel fet de ser grans
formats.

c. Paper japonés

D’aquest paper hi ha 4 litografies. El paper japonés d’aquestes presenta una
coloracié crema amb un matis ataronjat. A simple vista s’aprecia clarament la
fibra que el composa i la seva llarga longitud. Es tracten de papers amb un gruix
i resistencia considerable, sense cap mena de textura, amb una superficie molt
planaillisa. El seu acabat sembla brunyit. En les barbes del perimetre els papers
perden l'efecte setinat i algunes cantonades tenen plecs. S’observen també
imperfeccions de manufactura que es presenten com petits relleus i
transparéncies circulars per manca de fibres en zones molt puntuals. Aquest fet
es deu segurament a gotes d’aigua dipositades durant el procés de fabricacié
quan el paper encara es trobava humit sobre la forma. Cap d’ells presenta
filigrana.

L’estat de conservacio de les 9 litografies que s’estan tractant és acceptable,
d’entre totes les patologies que tenen la més evident i que comparteixen totes és
el foxing, independentment de la tipologia de paper utilitzat. Algunes d’elles
presenten puntualment esgrogueiment superficial, aureoles, ditades, taques de
tinta, diposits de guaix, plecs perimetrals, un lleuger clivellat, esquincaments,
erosio i perdua dels elements sustentats.®

3.3 Descripci6 de l'estat de conservacié del llegat d’obra grafica de
Subirachs

El llegat que conserva Judit Subirachs a I'antic taller de I'artista és molt nombros.
Guarda sobretot litografies. D’entre elles, exemplars solts, tiratges practicament
venuts per complet i dels que queden pocs exemplars, edicions de les quals
s’han venut només algunes estampes i d’altres que es troben completament
senceres. Aquestes Ultimes, es tracten sobretot d’aquelles litografies
estampades en la darrera etapa vital de Josep Maria Subirachs, de quan tornava
a viure a la casa-taller degut a la seva complicada salut i limitat moviment.

En menors quantitats també es conserven alguns dibuixos originals i esbossos
preparatoris, alguns d’ells sobre paper de la casa Arches®.

La historiadora de l'art i filla de I'artista, Judit Subirachs, custodia tota aquesta
obra ingent i la revisa periodicament tenint en compte certes mesures
preventives. Utilitza guants de cotd per a manipular-les, evita la llum natural

83 VVegeu les taules sobre I'estat de conservacio de les litografies de I'annex de la fitxa de la
col-leccié que pot trobar-se a l'apartat fitxa de les litografies de I'annex d’aquest treball per
aprofundir en les patologies que presenten.
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directa sobre aquestes (és per aix0, entre altres mesures de seguretat, que ha
col-locat cortines davant les finestres del taller) i ventila 'espai regularment.

Tota I'obra grafica conservada a la casa-taller que no comparteix planera amb la
col-lecci6 de litografies que s’estudia es troba en molt bon estat de conservacio.

Per tant, i amb perspectiva, la col-leccié de 9 litografies que forma part del llegat
que conserva Judit Subirachs a I'antiga casa-taller de lartista, resulta una
proporcié molt reduida d’estampes que es troba visiblement alterada (algunes
litografies més que d’altres). De manera general I'estat de conservacio de les 9
litografies és bo i la de la resta del llegat molt optim.

3.3.1 Localitzaci6o del llegat de Subirachs i descripcié dels seus
sistemes d’emmagatzematge

El llegat de Subirachs es troba, dins la casa-taller (situada a la zona de Vallcarca
i els Penitents), als baixos, el que és l'antic taller de Subirachs i actual diposit
d’obres. El taller es troba dividit en dues sales. Hi ha una de més elevada, la qual
Subirachs utilitzava com a zona neta, allunyada de la pols de la resta del taller,
on esculpia, i pensada per a la realitzaci6é d’obra de caire pictoric. L’altra, arran
del sol i connectada amb l'area neta per uns pocs esglaons, era on Subirachs
realitzava la seva obra escultorica. Aquesta es troba just annexada al pati amb
la finalitat de poder enretirar facilment escultures pesants de la casa, per tal de
no desplacar-les gaire.

Actualment I'obra grafica de Josep Maria Subirachs es troba distribuida i
emmagatzemada per tiratges segons la seva mida, en tres planeres diferents:
dues de fusta adquirides pel mateix Subirachs i una tercera metal-lica comprada
per Judit Subirachs I'any 2010.

La primera planera, comprada per Subirachs, es troba avui en dia dins la sala on
ell pintava, la que es troba més elevada que la resta del taller. Originalment
estava en el mateix emplacament tot i que quan comenca els treballs a la
Sagrada Familia, I'any 1987, la desplaca al taller que tenia dins la basilica per a
poder treballar i emmagatzemar I'obra grafica que continua produint durant la
seva estada. Se’n compra una segona al veure que la primera planera no té
suficient espai per a poder guardar la quantitat ingent d’obra grafica que esta
realitzant. Quasi bé 15 anys després, I'any 2003, quan Subirachs comenca a
tenir problemes de salut als 75 anys, torna a instal-lar-se a la casa-taller i torna
a col-locar la primera planera alla on es trobava en un origen. La segona, la
col-loca fora de la sala on pintava, al mateix nivell d’alcada que la primera i
d’esquenes a la part baixa, I'espai de la sala on esculpia.

Un cop Subirachs mor I'any 2014, la casa-taller es transforma més aviat en un
magatzem per les seves obres. Per questions d’espai la segona planera es mou
a la zona escultorica, a menor algada i en una zona en contacte amb una de les
parets que es troba en contacte amb I'exterior de la casa, a peu de jardi.

La col-lecci6 de litografies estudiada es trobava dins la darrera planera, la

metal-lica. Aquesta va adquirir-la Judit Subirachs aconsellada pel tecnic en
conservacio preventiva Ignasi Millet, per a emmagatzemar I'obra del seu pare
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gue catalogava en un despatx al carrer Enric Granados de Barcelona. La planera
va estar al despatx fins 2012, any en que la va traslladar a la casa-taller.
Actualment es troba també en I'espai escultoric, davant de la porta per la que es
pot accedir al jardi.

Porta a I'exterior

/\ Planera
VAN de fusta 2

Planera
metal-lica

Espai escultoric

Planera
de fusta 1

[-\\\ Espai pictoric
\

S
-

Fig. 6: Esquema orientatiu de la distribucié espacial de les tres planeres i la carpeta on s'emmagatzema el
llegat de Josep Maria Subirachs. Aquest planol no és en cap cas una representacio a escala de I'antic
taller de lartista.

Al fer revisions periodiques és quan s’observa que algunes de les litografies
d’aquesta planera, la metal-lica, es trobaven tacades. Es decideix llavors
col-locar-les dins una carpeta de cartré corrugat situada davant de I'espai
pictoric, separant-les aixi de les litografies que encara es trobaven en bon estat.
Dins d’aquesta carpeta, aixi com dins les planeres, les litografies no es troben
separades per cap mena de paper protector o separador. La quantitat d’'obra que
s’hi emmagatzema és tan quantiosa que si es posessin separadors el volum
d’aquesta augmentaria considerablement.

Cal remarcar que Judit Subirachs ha apreciat I'alteracié unicament en la planera
metal-lica col-locada als baixos de la casa, al davant de la porta d’accés al jardi.

3.3.2 Descripcio de les condicions mediambientals a les que hauria
pogut estar sotmes el llegat

L’obra grafica, notablement litografies, que conserva Judit Subirachs del seu
pare ha anat movent-se per tot el municipi de Barcelona des dels anys 70 fins a
I'actualitat. Concretament, la col-leccié de litografies que s’estudia s’ha mogut
entre 'any 1980 i el 1998. Entre aquestes dates és quan a Subirachs li sorgeix
el projecte de la Sagrada Familia i compta amb Fulvio Lorenzo com a
estampador. L’Unica litografia que s’estudia i que és anterior al periode
d’instal-lacio a la famosa basilica és la de Salvador Espriu II.

Per tant la col-lecci6 de litografies que s’estudia, conjuntament amb d’altres, ha
residit en diferents punts de la ciutat i ha patit forces desplagaments que haurien
pogut desestabilitzar les peces per canvis de temperatura, humitat relativa o
exposicid a nombrosos contaminants, d’entre ells, el ferro i el coure.
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\ 1a i altima ubicacio:

----- Vallcarca i Penitents
2a ubicacio:

Sagrada Familia
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Ubicacié d’algunes obres:
@  Espai Subirachs

Fig. 7: Planol de Barcelona on es marca la ubicacié dels punts clau per on s’han mogut la col-leccié de 9
litografies estudiades i la resta del llegat de Subirachs.

Com s’indica en el mapa anterior aquestes peces han estat circulant, des de
1980 fins I'actualitat; per la casa-taller de I'artista, ubicada en la zona de Vallcarca
i els Penitents i molt a prop de la Ronda de Dalt; per la Sagrada Familia durant
la confecci6 per part de Josep Maria Subirachs de la Facana de la Passio; pel
despatx de Judit Subirachs al carrer Enric Granados, en ple centre de Barcelona;
I potencialment per 'Espai Subirachs, situat al barri de Poblenou, molt a prop
d’una altra via principal de la ciutat comtal, 'Avinguda Diagonal. Totes elles, pero,
han acabat emmagatzemades a la casa-taller.

Tots aquests ambients pels que s’han mogut es tracten de zones de la ciutat
altament contaminades, no nhomés actualment sin6é que des de fa décades. De
fet, tot i que la qualitat de I'aire a Barcelona es troba avui en dia per sobre del
llindar de contaminants recomanat per ’Organitzacié Mundial de la Salut (OMS),
els valors actuals s6n més optims que els de fa 10 anys.848°

També s’ha de tenir en compte que els punts on s’han anat emmagatzemant
aquestes litografies han patit grans transformacions. Sense anar més enlla, el fet
de treballar i emmagatzemar les litografies dins la Sagrada Familia en plena
construccio, la localitzacio de la basilica i la circulacié de vehicles al voltant de
I'edificacié haurien pogut aportar contaminants, d’entre ells particules de ferro, a
les estampes.®® A més a més, també s’incorpora el factor de les rondes de
Barcelona, inaugurades l'any 1992 per Pasqual Maragall de cara als Jocs

8 AJUNTAMENT DE BARCELONA. Mapes de dades ambientals. [En linia].
<https://ajuntament.barcelona.cat/mapes-dades-ambientals/qualitataire/ca/> [Consulta: 10 juliol
2023].

8 BOHIGAS, J. Construir la metropolis: Las rondas ayer y hoy. [En linia].
<https://www.barcelona.cat/metropolis/es/contenidos/las-rondas-ayer-y-hoy> [Consulta: 10 juliol
2023].

86 VVegeu els tipus de particules contaminants en suspensié que s’acostumen a trobar en grans
ciutats i la seva provinenca a I'apartat provinenca de la contaminacié ambiental en les grans
ciutats, de I'annex del treball.
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Olimpics per tal de connectar nombrosos punts de Barcelona i situades davant
la casa-taller de I'artista.8”:88

Dins la casa-taller el llegat de Subirachs s’emmagatzema en els baixos de la
casa, zona on s’acostuma a acumular més humitat per fenomens com I'absorcié
o capil-laritat d’aigua del subsol de la casa.®® Aquest fet podria ser de mateixa
manera influent pel desenvolupament de la patologia que s’estudia.

A més a mes, tot i ser uns baixos la sala on s’emmagatzema el llegat és molt
lluminosa. Per a evitar que les obres estiguin exposades a alts nivells
d’il-luminacié natural sense filtratge de rajos UV el finestral que recorre tota la
sala es troba cobert amb cortines que impedeixen el pas de la llum.

Per contra, i com s’ha esmentat abans, Judit Subirachs ventila molt regularment
la sala obrint la porta d’accés al jardi. Quan Josep Maria Subirachs va comprar
la casa la zona de Vallcarca i els Penitents era molt més tranquil-la i verda. Amb
la construccié de la Ronda de Dalt la contaminaci6é de l'aire s’ha agreujat
progressivament i no és fins el 2020, amb la implantacié de les mesures Zona de
Baixes Emissions (ZBE) aplicades a les Rondes, que la pol-lucio de la zona no
ha comencat a disminuir notablement. Durant més de 20 anys les obres han estat
possiblement exposades a particules en suspensié potencialment nocives.*°

87 BOHIGAS, J. Op. cit.

8 ESPANA. GOBIERNO. MINISTERIO PARA LA TRANSICION ECOLOGICA Y EL RETO
DEMOGRAFICO. Calidad y evaluacion ambiental: Atmdsfera y calidad del aire: Problematica
ambiental y contaminantes: Particulas en suspension. [En linia].
<https://www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/atmosfera-y-calidad-del-
aire/emisiones/prob-amb/particulas.aspx> [Consulta: 11 juliol 2023].

8 ESPANA. GOBIERNO. MINISTERIO DE LA VIVIENDA. (ed.). Primer Seminario de
Humedades en la Construccion convocado por el Instituto Nacional de la Vivienda (INV):
Humedades en la construccion (Num. 6, Madrid, del 2 al 7 de novembre de 1964). Madrid:
Disponible en linia a <https://www.mitma.es/LIBROS ESCANEADOS WEB/B-5-
8 1966 Seminarios INV_6 Humedades.pdf> [Consulta: 11 juliol 2023].

%0 BOHIGAS, J. Op. cit.
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BLOC EXPERIMENTAL

El bloc experimental del treball es divideix en la seglent presentacié de la
col-leccié, seguida per la descripcio detallada de les taques de foxing que
presenta cada litografia, observades amb llum difusa, radiacio UV, llum rasant i
llum transmesa.

Per altra banda, la segona part d’aquest bloc consisteix en la realitzacié de
proves analitiques amb I'anim de poder reafirmar o bé descartar la hipotesis del
treball. Per tant, el bloc experimental es troba dirigit a 'estudi de I'alteracié a nivell
fisicoquimic per tal de veure si les caracteristiques del suport d’'una zona amb
foxing respecte a una zona sense aquest son diferents.

4 PRESENTACIO DE LA COL-LECCIO DE 9 LITOGRAFIES

La col-leccio de 9 litografies de Josep Maria Subirachs i Sitjar es va rebre el juny
de 2021 a I'Escola Superior de Conservacio i Restauracio de Béns Culturals de
Catalunya (ESCRBCC) amb la finalitat d’intervenir-les per a eliminar
potencialment les taques de foxing que presenten. Formen part del llegat que es
conserva a l'antiga casa-taller de l'artista i d’entre tota I'obra grafica son les
litografies que es troben més afectades per foxing.

Aquestes estampes han estat intervingudes en el taller de conservacio i
restauracio de Document Grafic de 'TESCRBCC, en el marc de I'assignatura de
tercer curs “Teoria i practica de la conservacio i restauracio del document grafic
I” els cursos 2021-2022 i 2022-2023. EI nUmero de registre que se’ls ha assignat
és el 921.

32



4.1 Taula de presentacio de la col-leccié

Longuinus 96 Fi de mil-lenni Aniversari

1996 1998 1993

25,3 x 17 cm 32x23,5cm 45 x 26 cm

Paper fet a ma Paper Velin d’Arches® Paper Velin d’Arches®

Salvador Espriu Il Odalisca Adam I/XXX
1980 1990 1994

43,8 x 32,6 cm 48,3 x 56,7 cm 31 x38cm
Paper Velin d’Arches® Paper Velin d’Arches® Paper japonés

Adam P.A. Selene foxing marcat Selene foxing subtil
1994 1991 1991

31x38cm 52 x 36,5 cm 52 x 36,5 cm

Paper japoneés Paper japoneés Paper japonés

Taula 1: Presentacio6 de les 9 litografies amb els titols donats per 'autor, I'any de creacio, les mides i la
tipologia de paper que les conforma.
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5 DESCRIPCIO DEL FOXING DE LES LITOGRAFIES AMB LLUM DIFUSA |
RADIACIO ULTRAVIOLADA

Per tal d’entendre la naturalesa d’aquest fenomen resulta de gran importancia el

poder reconeixer i classificar amb la major precisié possible les taques que

manifesta. Per fer-ho s’ha descrit el foxing extraient la major informacio possible

a partir de la seva observacié a ull nu amb llum difusa i radiacio UV.

La observacié UV es tracta d’'una técnica analitica. Aquesta s’ha dut a terme per
a caracteritzar i ampliar la informacio del I'alteracié que presenten les litografies.
S’ha decidit incloure-la en aquest apartat per tal de complimentar i comparar la
descripcio de les taques amb llum difusa.®!

El color del foxing amb llum difusa és molt similar en termes de tonalitat i matis
entre totes les litografies, sense importar el tipus de paper del que es tracta.
L’unic que canvia és la intensitat en la que es manifesta cada taca, ara si,
depenent del paper i el tipus de foxing trobat.

Vista sota llum UV aquesta alteracié pot presentar tonalitats blanquinoses,
grogoses o pot no presentar fluorescéncia. En abséncia d’aquesta, el foxing
presenta una coloracié blau mari forca intensa. Totes les litografies presenten
taques que semblen ser del tipus floc de neu, de coloracié molt blanquinosa. Les
litografies sobre paper japones i la litografia Salvador Espriu Il presenten taques
de color groc i negre, algunes sent clarament del tipus ull de toro i d’altres floc de
neu que no acaben de coincidir amb la descripcio proposada per Cain i Miller.

5.1 Conclusions de la descripci6 del foxing de les litografies

De totes les litografies la de Salvador Espriu Il sembla ser la litografia amb més
varietat de foxing. Tant morfologicament com en termes de color
(remarcablement sota llum UV) i reparticié en I'espai, s’han trobat fins a 4 tipus
diferents de foxing. De totes les litografies de la col-leccid és la més antiga
(1980). Per tant, és la que ha estat potencialment en més ambients i sistemes
d’emmagatzematge diferents, aixi com I'inica amb un paper acolorit i que per
tant podria incorporar un component colorant possiblement ric en ions de ferro.
Per conseguent, tindria si no un, més d’un additiu en la seva composicio que les
altres litografies, notablement les que es troben estampades sobre papers del
mateix fabricant, Arches®.

Tot i que del conjunt de litografies les que tenen un estat de conservacio més
optim sén les del paper Velin d’Arches®, es pot concloure en que la descripcié
que proporciona el fabricant no s’ajusta a la realitat d’aquestes 4 obres de la
col-lecci6. En unicament 30 anys aproximadament (1980-1998) el deteriorament
del paper és totalment visible i remarcable, arribant a alterar visualment de gran
manera les obres. Per tant que aquestes incorporin una reserva alcalina o hagin
estat fabricades sense acids no ha impedit que es desenvolupi 'alteracio.

Les litografies amb més quantitat de foxing visible amb llum difusa sén les de
paper japones. A més a més comparteixen la caracteristica de que algunes de
les taques tenen relleu. Aquest fet podria deure’s a un excés d’humitat en

91 Vegeu la descripcié acurada i fotografies del foxing de les litografies a I'apartat examen
organoleptic i descripcid sota llum UV del foxing de cada litografia, a I'annex del treball.
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I'ambient el qual hauria comportat una pérdua d’aprest®? de manera localitzada i
I'inflament de les fibres. La humitat pot comportar de mateixa manera I'oxidacio
de les fibres.®3

D’altra banda i com pot apreciar-se en la taula de resum sobre la observacié del
foxing que es troba a continuacid, en les fotografies preses amb macro i
microscopia a 50x, i posteriorment a 230x, s’han intuit un seguit de particules
negres opac de diverses mides i formes entre les fibres del paper, tant en
superficie com entre el tamis de fibres. Es tracta d’'un factor que s’ha vist reflectit
en els tres tipus de paper que composen la col-leccid, la qual cosa s’ha fet
remarcar de manera notable. Sorgeix llavors una inquietud per a coneixer de que
es tracten aquestes particules, sabent de mateixa manera que una de les
hipotesis que es recolza repetidament en la bibliografia consultada és que
I'aparicio del foxing es deu a la presencia de ferro.

92 Els papers japonesos tradicionals no s’apresten. De tota manera, cal qliestionar la procedéncia
d’aquests vist que no es té un registre formal de I'origen d’aquest paper. Per tant, tot i semblar
papers composats per fibres orientals podrien estar fabricats de manera occidental. Fins que
aquestes caracteristigues no estiguin contrastades amb les proves fisicoquimiques els papers
no poden ser categoritzats de manera concloent.

9% BALLIU BADIA, M. A. Op. cit.
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5.2 Tauladeresum de la observacié del foxing amb diferents llums per la seva descripci6

Nom de la
peca

Fotografi
adela

peca

Detall d’una
zona amb
foxing

Detall amb
uv

Fotografia en
macro, 50x

Topografia del
paper, 50x

Fotografia en
micro, 230 x

Topografia del
paper, 230 x

Fotografia amb
llum transmesa,
230 x

Longuinus
96

Fi de
mil-lenni

Aniversari

Salvador
Espriu Il

Odalisca

Paper fet a ma

Paper Arches®
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Paper japones

Adam
(IIXXX)

Adam (P.A))

Selene f. m.

Selene f. s.

Taula 2: Descripcié detallada del foxing observat. S’han tingut en compte la observacié del paper a ull nu, amb I'ajut de llum UV, amb microscopi DinoLite® tant macro com
microscopicament i tant amb llum directa com amb llum rasant i llum transmesa.
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6 TECNIQUES ANALITIQUES PER LA CARACTERITZACIO DEL FOXING
DE LES LITOGRAFIES

Un cop feta la descripci6 organoléptica del foxing i una observacio detallada amb

radiacio ultraviolada, llum rasant i llum transmesa que presenten aquestes 9

litografies la part experimental del treball es justifica amb tecniques analitiques

per la mesura de la conductivitat i el pH, la caracteritzacio de fibres, d’aprestos i

d’una particula metal-lica i la deteccio de ions de ferro(ll) i de lignina.

Totes aquestes proves tenen la finalitat d’entendre de manera més profunditzada
l'alteracid que pateixen aquestes estampes. Faciliten la caracteritzacié dels
suports de les litografies per remarcar les similituds i les diferencies entre els
diferents tipus de paper i poder confirmar o rebutjar que el tipus de paper (i per
tant, el tipus de matéria primera que el conforma, I'etapa de fabricacid i la
obtencio de la pasta) influeix en la manifestacié d’aquesta alteracié.

Les técniques analitiques que s’utilitzen per a extreure informacié sobre el foxing
d’aquestes litografies resulten imprescindibles per a saber I'estat de conservacio
de les fibres de cada tipus de paper, observar si existeix una diferencia entre
'estat de les fibres de zones amb foxing respecte a zones sense i deduir si
I'alteracio provoca els mateixos danys als tres tipus de paper de la col-leccio.

Es important caracteritzar-la per poder deduir una o varies possibles causes. Per
exemple, poder detectar si existeixen ions metal-lics en el suport que puguin
estar causant aquesta alteracio o bé I'estiguin propiciant, accelerant o agreujant.

Aquest bloc experimental pretén poder entendre millor i profunditzar en els punts
que caracteritzen al foxing aixi com deduir-ne allo que el pot causar amb
I'objectiu d’intervenir aquestes 9 litografies amb més criteri i, més importantment,
poder aplicar mesures de conservacio preventiva molt més adequades.

6.1 Mesura de la conductivitat

La finalitat de fer la mesura de la conductivitat és, per una banda la de tenir més
dades comparatives respecte la quantitat de ions presents en zones amb i sense
foxing, i per l'altra, ajustar la conductivitat de I'aigua en cas de decidir fer un
tractament de neteja de base aquosa a les estampes.®*

La conductivitat s’ha mesurat per contacte amb capsules d’agarosa Agarose™
D1 Low EEO de iNtRON Biotechnology i el conductimetre Compact Conductivity
Meter LAQUAtwin-EC-33 d’Horiba®.

6.1.1 Resultats

Litografia | Conductivitat sense foxing | Conductivitat sobre foxing
Paper fet a ma
Longuinus 96 | 199 uS/cm | 210 uS/cm

Paper Velin d’Arches

9 KEYNAN, D.; HUGHES, A. “Testing the Waters: New Technical Applications for the Cleaning
of Acrylic Paint Films and Paper Supports”. A: WOLCOTT, R. (ed.). 41st Meeting of the Book and
Paper Group Annual (29 maig-1 juny, Indianapolis). Indianapolis: Renée Wolcott, 2013, p. 43-51.
ISSN: 08878978
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Fi de mil-lenni 138 uS/cm 222 uS/cm
Aniversari 239 uS/cm 281 uS/cm
Salvador Espriu |l 228 uS/cm 257 uS/cm
Odalisca 190 uS/cm 446 puS/cm
Paper japones
Adam I/XXX 340 pS/cm 370 uS/cm
Adam P.A. 334 pS/cm 554 uS/cm
Selene f. m. 329 uS/cm 439 puS/cm
Selene f. s. 322 pS/cm 396 pS/cm

Taula 3: Resultats de la mesura de la conductivitat.

6.1.2 Conclusions
En tots els casos la conductivitat resulta superior en aquelles regions amb foxing.
Per tant, es concentren meés ions en aquestes zones que en la resta del paper.
L’explicacié podria ser la higroscopicitat més elevada observada en aquestes
zones, i si la zona és més higroscopica pot absorbir aigua ambiental que
aportaria ions de naturalesa diversa.®®

Quan lI'ambient esta contaminat i s’acumula pols sobre un suport cel-luldsic
aguesta atrau encara més la humitat. La pols és higroscopica i en consequencia
afavoreix també reaccions indesitjables com per exemple les reaccions redox,
canvis de pH i augment de la conductivitat que afecten les fibres dels suports
cel-lulosics.

6.2 Mesuradel pH

Es realitzen proves de pH per valorar si 'acidesa és una caracteristica de la zona
afectada pel foxing. La mesura del pH també determina la necessitat o no del
procés de desacidificacio.

6.2.1 Resultats

Litografia | pH sense foxing | pH sobre foxing
Paper fet a ma

Longuinus 96 | 6,40 | 6,30

Paper Velin d’Arches

Fi de mil-lenni 7,16 5,75

Aniversari 6,65 5,22

Salvador Espriu Il 5,45 4,72

Odalisca 6,59 5,61
Paper japonés

Adam I/XXX 5,22 3,78

Adam P.A. 5,63 3,64

Selene f. m. 5,60 4,05

Selene f. s. 5,86 4,41

Taula 4: Resultats de la mesura del pH.

% PEREZ-AZCARATE, M.; MUNOZ, O.; VILA, M.; GARCIA-FRANQUESA, E. Procedimentos de
conservacion: embalaje permanente y manipulacién. Document intern del Museu de Ciéncies
Naturals de Barcelona (MCNB), inedit. Barcelona: MCNB, 2020. Disponible en linia a:
<https://museuciencies.cat/wp-

content/uploads/2023/04/2020 PDC _emb perm_ manip ES.pdf> [Consulta: 24 juliol 2023].
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6.2.2 Conclusions
Els resultats mostren un pH més acid de manera consistent en les arees
afectades per les taques de foxing. Tenint en compte que també les zones no
afectades per foxing presenten acidesa, la desacidificacid sera un procés a
preveure en la intervencio de conservacio i restauracio de les estampes.

6.3 Caracteritzacio de fibres i examinacié microscopica

La tincié de fibres ha estat duta a terme amb el reactiu Herzberg. S’ha seguit la
normativa AENOR “Pastes, paper y cartr6”® aixi com la normativa TAPPI “Analisi
de fibra de paper i cartr6”,°” “Identificacié de fusta i fibres de coniferes™® i
“ldentificacio d’espécies de plantes liberianes”.

Per a poder caracteritzar I'alteracié i saber si el foxing es troba condicionat per la
naturalesa de les fibres de cada litografia de la col-leccié s’ha dut a terme un
analisis de fibres i posterior observacié amb microscopi optic a 100x, 200x i 400x.
Gracies a la tinci6 de les fibres s’ha pogut identificar el seu origen a més a més
de poder fer una diferenciacié de les fibres presents, el seu color i la seva
morfologia/patologies entre mostres extretes de zones amb foxing o sense d’una
mateixa peca.

6.3.1 Resultats

Litografia | Nom de la mostra | Color resultant de la tincié Herzberg | Possibles fibres/compostos

Paper fet a ma

Longuinus INF_H Vermell vinos (fibres liberianes) Coto, lli
96 1F H Vermell vinés lila (fibres liberianes Coté, lli
alterades)
Paper Velin d’Arches®
Fi de 2NF_H Vermell vinés, blau (fusta) Coté, lli,
mil-lenni 2F H Vermell vinoés lila (fibres liberianes Coté, Ili, canem o jute,
alterades), blau (fusta) eucaliptus
Aniversari 3NF_H Vermell vinos (fibres liberianes) Coto, lli
3F H Vermell vinos (fibres liberianes) Coto, lli
Salvador 4NF_H Vermell vinos (fibres liberianes), groc Coto, lli, lignina
Espriu Il 4F H Vermell vinds virant molt al lila (fibres Coto, lli
liberianes alterades)
Odalisca 5NF_H Vermell vinos (fibres liberianes) Coto, lli
5F H Vermell vinds (fibres liberianes), blau Coto, lli, eucaliptus
(fusta)
Paper japones
6NF_H Blau, lila Kozo i mitsumata

% ASOCIACION ESPANOLA DE NORMALIZACION Y CERTIFICACION, AENOR. Pastas,
papel y cartén. Determinacion de la composicion fibrosa: UNE 57-021-92. Parte 3: Tefiido con el
reactivo de Herzberg. Madrid: AENOR, cop. 1992.

97 TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY. TAPPI. Fiber Analysis
Of Paper And Paperboard: T401 om-20. Atlanta: TAPPI/ANSI, cop. 2008.

98 TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY. TAPPI. Identification
of wood and fibers from conifers: T263 sp-02. Atlanta: TAPPI, cop. 2006.

9 TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY. TAPPI. Species
identification of nonwood plant fibres: T259 om-21. Atlanta: TAPPI/ANSI, cop. 2009.
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Adam 6F H Blau, groc Kozo, mitsumata, molta
I/ XXX presencia de fibril-les
elementals'®, també lignina
Adam P.A. 7NF_H Blau Kozo i mitsumata
7F H Blau, groc Kozo, mitsumata i lignina
Selenef.m. 8NF_H Blau, groc Kozo, mitsumata i lignina
8F H Blau Kozo i mitsumata
Selene f. s. ONF_H Blau Kozo i mitsumata
9F H Blau Kozo i mitsumata

Taula 5: Resultats de la caracteritzacio de fibres.

6.3.2 Conclusions
Segons aquests resultats, el paper fet a ma es troba compost per fibres liberianes
de cot6 (Gossypium sp.) i lli (Linum usitatissimum) en una proporcié aproximada
de 70-30, i al MO s’observen d’una coloracié vermella tal i com correspon a
aguest tipus de fibres.

El paper Velin d’Arches® esta compost també per fibres liberianes de cotd i lli en
una proporcid aproximada de 80-20, també de coloracié vermella, tot i que també
se’n troben de canem (Cannabis sativa), iute (Corchorus sp, probablement de
'espécie capsularis) i lleugerament lignificades i llenyoses d’eucaliptus
(Eucaliptus globossum) que sota el MO difereixen del color vermell amb games
gue van del vermell al marronés i blau.

Pel que fa al paper japones, sota MO es veuen Unicament fibres llenyoses de
coloracio blava ja que estan compostos majoritariament per fibres llargues de
I'arbre kozo (Broussonetia papyrifera) i d’altres més curtes de I'arbust mitsumata
(Edgeworthia chrysantha), de les que també s’observen cél-lules
paremquimatiques caracteristiques.

Gracies a la tincié Herzberg es pot constatar també, que es tracten de pastes
quimiques molt refinades,'% quimicomecaniques, o amb sulfats'?, ja que les
tonalitats adquirides soén propies d’aquests tipus de pastes!©s,

S’observa que es repeteix el mateix patrdé en cada cas: les mostres extretes de
zones amb foxing es presenten d’'una coloracié més blavosa o fosca que sembla
coincidir amb més proporcié de pasta quimica i, morfologicament també
presenten mes fibril-lacié (ruptura parcial de la paret que comporta alliberacio i
separacio de fibrilles), per tant, el paper es més tou i higroscopic.

100 Cast: finos

101 | UMIAINEN, J. Refining of chemical pulp. A: HANNU PAULAPURO (ed.). Papermaking Part
1: Stock Preparation and Wet End. 2a ed. Atlanta: TAPPI, 2007. Vol. 8. ISBN 9525216004.

102 CHAO XU, E. “Synergistic Effects Between Chemical Mechanical Pulps And Chemical Pulps
From Hardwoods”. A: TIANJIN UNIVERSITY OF SCIENCE AND TECHNOLOGY (ed.). 2nd
International Papermaking and Environment Conference (14-16 de maig de 2008: Springfield).
Springfield: Andritz Inc, 2007, p. 4-9. ISSN: 1930-2126

103 GARCIA HORTAL, J. A. Constituyentes fibrosos de pastas y papeles. Terrassa: Departamento
de Ingenieria Téxtil y Papelera, 1988. ISBN 978-84-8301-916-0
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Com a conclusio, les mostres extretes de les taques de foxing mostren
diferencies morfologiques i de color, i pateixen majors danys fisicoquimics en
comparacio en les mostres extretes de zones no afectades.

6.4 Detecci6 de ions de ferro(ll) a les taques de foxing

Vista la possibilitat de que el ferro (Fe) pugui tractar-se d’'un potencial agent
capac de desenvolupar el foxing en suports cel-luldsics, s’arriba a la conclusié
gue es pot fer Us de les tires reactives de batofenantrolina per afirmar o descartar
la seva presencia en els papers de la col-lecci6. Aquestes tires han estat
ampliament utilitzades per la deteccié de I'ié de Fe(ll) en tintes manuscrites
metal-loacides per la seva sensibilitat i especialment per la seva selectivitat. S6n
capaces de detectar I'ié a concentracions de fins a 50 ppm.104

Les tires reactives de batofenantrolina son uns papers indicadors que, per
contacte amb una superficie detecten ions de ferro(ll). La 4,7-difenil-1,10-
fenantrolina o, com és anomenada generalment, batofenantrolina, és un
indicador poc soluble en aigua, molt sensible pels ions de ferro i poc sensible en
presencia de ions d’altres metalls. Aquestes propietats el fan un reactiu molt
selectiu i idoni per a la deteccié d’'un i6 que, en el context de la conservacio-
restauracio, provoca mals irreversibles i resulta molt danyi per les obres.

La batofenantrolina forma un complex magenta amb ions de ferro(ll), on un i6 de
ferro(ll) s’'uneix amb 3 molécules de l'indicador. El color magenta del complex
gue queda marcat sobre la tira reactiva en cas de que el resultat sigui positiu té
una estabilitat que pot perdurar durant anys.%®

Vist que aquest indicador és especific pels ions de ferro(ll) és possible reduir els
ions de ferro(lll), potencials agents de deterioracio del paper, i que les tires
reactives siguin capaces de detectar-los. De tota manera reduir aquests ions pot
ser contraproduent i es pot malmetre la peca ja que es requereixen d’acids per
tal de canviar el seu estat d’oxidacioé a ferro(ll).196

Per tal de dur a terme aquesta prova analitica cal solubilitzar les sals de ferro
que es preveu trobar en el medi amb I'aplicacié d’humitat al paper reactiu o
suport. Quan la tira reactiva s’humiteja i es posa en contacte amb un original, el
compost indicador pot migrar cap al suport de la peca i produir una descoloracié
desfavorable en preséncia de ions de ferro. Es recomanat que sigui la tira
reactiva la que rebi una prévia humitat controlada i no excessiva.?’ El contacte
directe de quantitats d’aigua abundants i no controlades pot produir una coloracio
rosada indesitjada sobre la superficie de les obres.

Per la deteccié del ferro(ll) d’aquestes litografies s’ha requerit més humitat de la
recomanada per arribar a obtenir resultats positius, per tal d’ajudar els ions de

104 NEEVEL, J. G., REIBLAND, B. “Bathophenanthroline Indicator Paper: Development of a new

test for iron ions”. PapierRestaurierung. Vol. 6, (gener 2005), nim. 1, p. 28-36. ISSN: 1563-2628.
. 30. Disponible en linia a

<https://www.researchgate.net/publication/341822346_Bathophenanthroline_Indicator_Paper_

Development_of_a_new_test_for_iron_ions > [Consulta: 3 marg 2022].

105 [hid.

106 [pid.

107 [pid.
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ferro lliures a solubilitzar-se i poder migrar cap a la tira. Cal remarcar que les
taques de foxing on s’han fet les proves han virat a una coloracié rosada.08109
Es recomana que la prova es faci en el revers de la peca o bé en una zona poc
visible i que la tira es talli amb la forma de la taca amb estris d’acer inoxidable,
per tal de no obtenir falsos positius.

Per poder interpretar els resultats i facilitar 'estimacio Iron (Il) ion test strip colour
de la concentracié de ions de ferro que presenta un Ocmffe‘fzf;zom
suport segons la intensitat del color magenta de les Fulfim Pictrography 4500 printer (ON-1)
tires positives, I'Institut de Conservacié de Canada concentration and nct meant to be used
(CCl) ha desenvolupat una taula amb un codi de 1

colors'!® que parteix de I'1 fins al valor 50. 0

Aquests parametres han estat establerts al laboratori 25

del CCI segons els resultats en ppm obtinguts de la 0s

immersié de les tires en solucions de sulfat de ferro

de diferents concentracions. El codi establert és:111 Fig. 8 Carta de color
aproximativa per tal de fer una

estimacié qualitativa de la

- De I'1 al 10: mitjanament positiu. preséncia de ions de ferro(ll)
al utilitzar tires reactives de
- Del 25 al 50+: molt positiu. batofenantrolina.

El color resultant de la taula no pretén ser quantitatiu siné que permet situar les
proves realitzades entre un barem d’intensitats de colors per tal de fer una
comparacié de resultats. Per tant es tracta d’'una analitica qualitativa.l!?

6.4.1 Resultats

Litografia | Resultat sobre zones amb foxing | Coloracié del resultat
Paper fet a ma
Longuinus 96 25

Paper Velin d’Arches®
Fi de mil-lenni -

Aniversari 50+
Salvador Espriu I 25
Odalisca -

Paper japonés
Adam 1/XXX | 25 |

108 \Vegeu la il-lustracio vi de 'annex fotografic del treball.

109 NEEVEL, J. G. “Application Issues of the Bathophenanthroline Test for Iron(ll) lons”.
Restaurator. Vol. 30, (1 maig 2009), nim. 1-2, p. 3-15. ISSN: 0034-5806. Disponible en linia
a:<https://www.researchgate.net/publication/249945075 Application Issues of the Bathophen
anthroline_Test for Ironll_lons> [Consulta: 23 maig 2022].

110 The colour on the strips was visually matched to the printout of colour strips created in
Microsoft Word and printed with Fuijifilm Pictography 4500 printer (set at ON-1) onto photographic
papers. A: NEEVEL J., REIBLAND, B. Op.cit.

111 [pid. p. 30.

112 VUORI, J.; TSE, S. “A preliminary study of the use of bathophenanthroline iron test strips on
textiles”. A: SOURBES VERGER, . (dir.). 14th Triennial Meeting The Hague (Pennsylvania, 12-
16 de setembre de 2005). Pennsilvania: James & James, 2005, p. 989-995. ISBN: 1-84407-253-
3
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Adam P.A. 10
Selene f. m. 25
Selene f. s. 10

Taula 6: Resultats de la detecci6 de ions de ferro(ll).

6.4.2 Conclusions
Els resultats son positius en les proves efectuades sobre zones amb foxing en
set de les nou litografies. De tota la col-leccio només les estampes Fi de mil-lenni
i Odalisca resulten negatives aixi com totes aquelles efectuades en zones sense
I'alteracio. Coincideix en que son les dues litografies amb menys foxing.

Quan s’han fet els tests sobre zones sense foxing, tot i veure sota la lupa
DinoLite® que en efecte, trobem particules molt semblants a les que es troben
concentrades en zones amb foxing, han resultat negatius. Aquest fet podria estar
ligat amb la diferent higroscopicitat del paper. Com se n’ha fet mencio
anteriorment, el paper afectat per foxing resulta ser molt més higroscopic degut
al trencament de les cadenes de cel-lulosa per accié de reaccions d’oxidacié. Es
possible que l'aigua dipositada amb les tires reactives en aquelles zones sense
foxing hagi quedat en superficie, no hagi pogut penetrar entre la fibra i solubilitzar
els ions de ferro i per tant no repercuteixi en els resultats.

També és possible que hi hagi una menor quantitat de ions de ferro en zones
sense l'alteracio. Que els resultats surtin negatius no significa que no hi hagi
preséncia de ferro o que no pugui desenvolupar-se foxing. La preséncia de Fe
per sota dels 50 ppm pot provocar la manifestacio de I'alteracié. Es possible que
el limit de deteccio de les tires reactives de batofenantrolina no permeti detectar
el ferro en llindars tan baixos.

6.4.3 Caracteritzaci6é d’una particula metal-lica
En 7 de 9 litografies els resultats de la prova amb tires reactives de
batofenantrolina resultaven positives aixi que s’ha fet una observacié més
acurada de cada obra amb lupa binocular. Com s’ha esmentat abans, sota la
lupa s’han visualitzat particules de color negre repartides per tota la superficie
dels diferents papers. Amb llum transmesa s’ha pogut apreciar que aquestes
particules també es troben a l'interior del paper, entre I'entramat de fibres.

La litografia Salvador Espriu Il presenta una taca de foxing classificada com ull
de toro. Després de comprovar que posant les tires reactives de batofenantrolina
humides en contacte amb l'obra el resultat sortia positiu, el nucli d’aquesta taca
de foxing ha estat extret per tal d’analitzar-lo.
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Fig. 9: Localitzaci6 de la particula |5|E] 10: Observacié macroscopica Fig. 11: Observacié microscopica
metal-lica de la litografia Salvador (50x) amb llum rasant de la (230x) de la particula..
Espriu Il. particula.

S’ha fet una prévia observacié de la mostra al microscopi
optic amb llum polaritzada i s’ha pogut apreciar com aquesta
es tracta de matéria inorganica. Sota aquest tipus de llum la

particula té una coloraci6 fosca en comparacio amb les fibres 1 \
del paper que hi han quedat adherides, de coloraci6 molt B
variada i vibrant. Es pot observar com les fibres i parts de

fiores en contacte amb aquesta particula inorganica Fig. 9: La particula
sota llum polaritzada.

-

presenten una coloraciéo més fosca també.

Per fer aquesta observacié i apreciar els efectes de la
particula sobre les fibres, s’ha separat la particula amb les
fibres que la envoltaven.

Per a caracteritzar aquesta particula s’ha dut a terme un

analisi a la gota utilitzat un reactiu de ferrocianur potassic, el Fig. 10: Les fibres del

qgual reacciona amb la preséncia de ferro. voltant de la particula,
sota llum polaritzada.

6.4.3.1 Resultats

Litografia Fotografia prévia a | Fotografia posterior | Resultat
I'analitica a 'analitica

Salvador ‘ Positiu
Espriu Il d

Taula 7: Resultats de la caracteritzacio de la particula provinent de la litografia Salvador Espriu .

6.4.3.2 Conclusions

La prova ha resultat positiva. La particula ha reaccionat amb el reactiu i ha virat
a una coloracio blau de prussia intens. El residu de la particula també ha
reaccionat, tornant les fibres de paper d’'una tonalitat verdosa.

Per tant, la particula trobada en la litografia Salvador Espriu Il conté ferro. Tant
amb I'observacié al microscopi com amb I'analisi a la gota amb ferrocianur
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potassic s’ha pogut observar que la particula ha alterat i modificat les propietats
fisicoquimiques del paper.

Com a conclusid, es pot confirmar que I'is de tires reactives de batofenantrolina
€s un recurs viable i una variable més a considerar en 'analisi de paper afectat
per foxing. La deteccié de ions de Fe(ll) ajuda a determinar que la causa
d’aquesta alteracio sigui el ferro, I'origen del qual pot ser, per exemple, les
particules incorporades durant el procés de fabricacio.

6.5 Caracteritzacio d’aprestos

Que el paper estigui aprestat o no pot condicionar a I'aparicié i desenvolupament
del foxing. Per aquesta rad s’ha dut a terme un analisi a la gota amb el reactiu
Lugol, capa¢ de reaccionar amb midons. Es el primer reactiu que s’ha pretés
utilitzar degut a que els papers actuals s’acostumen a aprestar amb coles
vegetals. Aquest tipus d’aprest aporta un molt bon acabat i propietats varies a
més a més de tenir un baix cost.!3

Per a realitzar aquesta analitica s’ha seguit la normativa AENOR EN 15204
(2007).114

6.5.1 Resultats

Litografia | Resultat
Paper fet a ma
Longuinus 96 | Positiu
Paper Velin d’Arches
Fi de mil-lenni Negatiu
Aniversari Negatiu
Salvador Espriu Il Negatiu
Odalisca Negatiu
Paper japoneés
Adam I/XXX Positiu
Adam P.A. Positiu
Selene f. m. Positiu
Selene f. s. Negatiu?

Taula 8: Resultats de la caracteritzacié d'aprestos.

6.5.2 Conclusions
Es dedueix en base als resultats obtinguts que els papers fet a ma i japonesos
es troben aprestats amb una cola a base de midé.

Estranyament, tot i que els papers japonesos no s’acostumen a encolar, 3 de les
4 mostres analitzades han resultat positives. Per tant, aquests papers podrien

113 DU, Y.; ZANG, Y-H.; SUN, J. “The effects of water soluble polymers on paper coating
consolidation”. Progress in Organic Coatings. Vol. 77, (4 abril 2014), nim. 4, p. 908-912. ISSN:

0300-9440. Disponible en linia a
<https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0300944014000083> [Consulta: 23
juliol 2023].

114 ASOCIACION ESPANOLA DE NORMALIZACION Y CERTIFICACION, AENOR. Calidad del
agua. Guia para el recuento de fitoplancton por microscopia invertida (técnica de Utermohl):
UNE-EN 1520. Madrid: AENOR, cop. 2007.
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estar fets amb fibres orientals tot i que el procés de fabricacié resultaria més propi
d’occident. Un altre aspecte a emfatitzar €s que el foxing sobre aquest paper,
suposadament japonés, podria estar afavorit per aquest aprest.

Se sap gracies a la informacié técnica del paper Arches® que els papers Velin es
troben encolats. Amb I'anim de no prendre més mostres, mantenint la minima
invasio possible, i vist que es coneix la fabrica d’origen d’aquests 4 papers, s’ha
optat per preguntar per les caracteristiques del seu aprest.

Segons el fabricant I'aprest d’aquests papers és d’origen vegetal.l*®> Per tant,
dins aquest ampli barem, i gracies a la darrera prova analitica, es pot descartar
'engrut. Segurament es tracta d’'un copolimer derivat del mateix o un diferent
polimer, també soluble a I'aigua (carboxil-metil cel-lulosa o alcohol polivinilic), ja
gue en la industria actual paperera hi ha una creixent demanda en productes que
puguin conferir propietats que allarguin la vida del paper, que tinguin un millor
rendiment i un menor cost. Els productes de midé i coles de farina han estat
sempre productes molt utilitzats per la seva versatilitat, reversibilitat i durabilitat.
A més a més son productes molt econdomics.'1617 Per tant es creu que aquests
papers poden estar encolats amb aprestos de caracteristiques similars al mido.

6.6 Detecci6 de presencia de lignina

Per tal de descartar o corroborar I'accié de la lignina en la formacié del foxing
s’ha analitzat una mostra de cada litografia, extreta d’'una zona sense foxing. En
aquest cas no s’han comparat mostres de punts amb foxing o sense. S’ha
contemplat la variable de quantitat de lignina respecte la quantitat de foxing que
presenta cada paper respectivament.

6.6.1 Resultats

Litografia | Resultat

Paper fet a ma
Longuinus 96 | XXX

Paper Velin d’Arches

Fi de mil-lenni XXX
Aniversari -
Salvador Espriu Il -
Odalisca -

Paper japoneés .
Adam XXX X - Negatiu g
Adam PA. - X Lleugerament positiu
Selene f. m. XX XX Positiu
Selene f. s. XX XXX Molt positiu

Taula 9: Resultats de la detecci6é de presencia de lignina.

115 CIDRE, I. Product Manager de Junior Fine Arts, comunicacié personal (Mail), 23 de juny de
2023.

16 ||, H. [et al.]. Op. cit.

117 BALLIU BADIA, M. A. Manufactura, caracteritzacié dels suports cel-lulosics i proteics en
documents. Apunts de Il'assignatura “Teoria i practica de la conservacio i restauracio del
document grafic I” de tercer curs, inédits. Barcelona: ESCRBCC, 2022.
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6.6.2 Conclusions
Haver fet I'analitica amb una mostra de cada litografia en zones sense foxing no
ha aportat uns resultats massa conclusius. Es requeriria de més repeticions per
arribar a resultats més ferms. Les zones d’on es van prendre les mostres tampoc
resulten representatives si no es comparen amb mostres extretes de zones amb
taca de foxing. De tota manera, les litografies tampoc no ens permeten extreure
masses mostres mes.

Dels resultats obtinguts i recolzant-se en la bibliografia es pot deduir que la
guantitat de lignina no afecta de manera directa a I'aparicio del foxing. El resultat
més positiu obtingut és de la litografia Fi de mil-lenni, un dels papers menys
afectats de la col-leccio. A més a més, en la observacio de fibres s’ha vist que hi
havia poques ceél-lules lignificades. L’aparicio de lignina durant la caracteritzacio
de fibres i observacié microscopica ha estat molt aleatoria entre les mostres
provinents de zones tant amb foxing com sense.
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6.1 Taula deresum sobre la caracteritzacié del foxing de les litografies

Descripcio organoleptica del foxing Caracteristiques del conjunt de Analitiques a les que s’han sotmeés els papers
tagues
Litografies Color | Mesura | Forma Relleu | Tipologia Quantitat | Regularitat | Localitzacié | Composicié | Deteccio Deteccié | Caracteritzacio
de foxing de lignina | de ferro dels aprestos
Paper fet a ma
Longuinus Ocre Mitja- Irregular, No Floc de neu 40-50% | Midaiforma | Pertotala Coto XXX XX Glucid
96, intens | Petit amb amb nucli groc irregular superficie Lli
1996 1-8mm | terminacions
Paper Velin d’Arches®
Fi de Ocre Petit Irregular, No Floc de neu 20-30% | Midaiforma | Perla zona Coto XXX - Vegetal?
mil-lenni, pallid | 1-5mm | amb irregular inferior del Lli
1998 terminacions paper Caneml/jute
eucaliptus
Aniversari, Ocre Mitja- Irregular, No Floc de neu 30-40% | Midaiforma | Perlazona Coto - XXX Vegetal?
1993 Petit amb irregular inferior del Lli
1-8mm | terminacions paper
Salvador Terra Mitja- Irregular, No Floc de neu, ull 30-40% | Midaiforma | Pels Coto - XX Vegetal?
Espriu Il, siena Petit amb de toro i altres irregular perimetres Lli
1980 natural | 1-4mm | terminacions no classificats pero no pel
centre
Odalisca, Ocre Gros- Irregular, No Floc de neu 0-10% Mida i forma | Per la zona Coto - - Vegetal?
1990 Petit amb irregular inferior del Lli
1-6mm | terminacions paper eucaliptus
Paper japones
Adam Ocre Petit- Circular Si Floc de neuamb | 40-50% | Midaregular | Per tota la Kozo X XX Gldcid
IIXXX, intens | Mitja regular nucli groc superficie Mitsumata
1994 1-12mm
Adam P.A., | Ocre Petit- Circular Si Floc de neuamb | 30-40% | Midaregular | Per tota la Kozo - X Gldcid
1994 intens | Mitja regular nucli groc superficie Mitsumata
1-10mm
Selene f. m., | Ocre Gros Circular molt Si Ull de toro? 40-50% Mida i forma | Per tota la Kozo XX XX Glucid
1991 intens | 1-15mm | regular sense nucli molt regular | superficie Mitsumata
metal-lic, brillant
sota UV
Selene f.s., | Ocre Gros Circular molt | Si Ull de toro? 30-40% | Midaiforma | Per totala Kozo XX X Glucid
1991 1-15mm | regular sense nucli molt regular | superficie Mitsumata
metal-lic, taques
negres sota UV
- Negatiu; x: Lleugerament positiu; xx: Positiu;  xxx: Molt positiu.

Taula 10: Resum de la caracteritzacio del foxing duta a terme en el bloc experimental.




BLOC PRACTIC

Aquest bloc és fruit de tota la recerca i estudi de les 9 litografies. Intervenir
aquesta col-leccié ha estat la motivacié basica per a iniciar tota aquesta recerca.
Ja des d’'un inici es va decidir que s’actuaria sobre les peces per tal de retornar
estabilitat quimica al suport i millorar la seva estética general distorsionada per
les taques de foxing.

Al tractar-se d’obra grafica representava un punt clau intentar reduir al maxim la
coloraci6 del foxing ja que aquesta altera molt I'estética de gran part de
litografies, distorsionant-les i dificultant-ne la seva lectura.

Aquest apartat practic consta de totes les proves realitzades préeviament a la
intervencié per tal de triar els productes i metodologia d’aplicacié més idonis.
També s’ha desenvolupat tota una reflexié dels possibles riscos que representa
dur a terme el tractament escollit finalment i que defensa la decisio presa. Per
altim, s’explica la neteja realitzada conjuntament amb els resultats de les proves
posteriors al tractament i s’extreu una conclusioé d’aquests resultats.

7 INTERVENCIO DE LA COL-LECCIO

La col-leccié de litografies ha de ser intervinguda per assegurar-ne la seva
perdurabilitat. S’ha pogut deduir amb aquest estudi que el foxing no és Unicament
una alteracidé que afecti estéticament als papers sin6é que resulta una patologia
que altera I'estructura de les fibres en punts molt localitzats del suport. A més a
més si no s’apliquen mesures preventives la degradacio fisicoquimica de les
fibres esdevé progressiva i acumulativa.

L’anim d’aquesta intervencio ha estat el poder estabilitzar el paper de la col-leccié
de litografies per a la seva perdurabilitat. De mateixa manera, es pretén poder
establir certs parametres i mesures de conservacio preventiva per poder evitar
el ressorgiment de I'alteracio aixi com evitar el desenvolupament d’aquesta en
aguelles litografies encara no intervingudes. Aquestes s’emmagatzemen a la
casa-taller de lartista i formen part del llegat d’'Obra Grafica de Josep Maria
Subirachs.

Després de totes les proves analitiques efectuades en la col-lecci6 de 9
litografies, i en contrast amb la bibliografia consultada i el testimoni de Judit
Subirachs, s’ha arribat a la conclusié que el foxing d’aquestes podria estar
propiciat per la preséncia de petites particules metal-liques agrupades en zones
molt localitzades. Més importantment, aquest seria propiciat per una humitat
relativa i temperatures elevades. Amb I'accié de la humitat en conjuncié amb les
particules metal-liques s’haurien produit reaccions d’oxidacié de la cel-lulosa i
aquestes zones s’haurien tornat més higroscopiques que la resta del paper. Ha
de tenir-se en compte que les obres afectades es trobaven en una mateixa
planera. Aquesta, metal-lica, es troba situada en els baixos de la casa-taller,
possiblement amb més preséncia d’humitat que en les localitzacions de les altres
dues planeres.
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7.1 Proposta d’intervencio: tria de la neteja humida

Obtinguts els resultats de les técniques analitiques realitzades s’arriba a la
conclusio que el foxing de les litografies es troba propiciat en part per un
component metal-lic, concretament Fe, en combinaci6 amb les mesures
mediambientals en que han estat emmagatzemades. Els resultats positius de les
proves amb les tires de batofenantrolina sén determinants per afirmar-ho i
concloure que en el foxing d’aquestes estampes hi ha la preséncia d’ions de
Fe(ll). En base a aquests resultats es decideix el tractament de conservacio i
restauracio.

Es decideix fer proves de neteja amb dos quelants que s’utilitzen per la neteja
aguosa i pel tractament de tintes ferrogal-liques en suports cel-lulosics
respectivament, el citrat sodic a pH 6 i el fitat calcic.

El citrat sodic a pH 6 és una soluci6 amortidora (buffer) amb caracter
lleugerament quelant que, ajustat a la conductivitat del paper a tractar, facilita la
solubilitat de I'acidesa soluble al mantenir-se estable de pH, i permet una neteja
controlada molt efectiva.'®

El fitat calcic acostuma a realitzar-se pel tractament aqudés de documents
manuscrits amb tintes manuscrites ferrogal-liques desequilibrades al Fe, i que té
el poder de quelar el Fe.119.120

“El fitat forma amb el ferro un complex estable, és com si I'empaquetés
evitant que actui com a catalitzador en els processos d'oxidacio, ja que
bloqueja l'activitat catalitica del ferro i els seus efectes corrosius son
neutralitzats.”?*

En el cas de tintes inestables s’ha demostrat que, si I'estat del document ho
permet, amb el tractament per immersi6 amb aquest quelant seguit d'un
esbandit, d’'una desacidificacié amb bicarbonat calcic i un reaprest o laminacié

118 Material de la sessi6 2 del curs General Cleaning Materials and Methods for Paper Bathing,
impartit per Richard Wolbers organitzat per 'TESCRBCC i el CRBMC, Barcelona 19-21 de marg¢
de 2018, pag. 5.

119 ODOR CHAVEZ, A. Tintas Ferrogalicas: su composicion y principales mecanismos de
transformacion. 2009 a La asociacion civil Apoyo al Desarrollo de Archivos y Bibliotecas de
México (ADABI). En linia a: <https://docplayer.es/92106020-Articulos-especializados-tintas-
ferrogalicas-su-composicion-y-principales-mecanismos-de-transformacion-alejandra-odor-
chavez.html> [Consulta: 26 abril 2023].

120 REISSLAND, B.; LIGTERINK, F. The Iron Gall Ink Website: Phytate: An answer with new
questions. [En linia]. <irongallink.org/phytate-an-answer-with-new-questions.html> [Consulta: 26
abril 2023].

121 DIAZ DE MIRANDA MACIAS, M. D. “Tratamiento estabilizador de las tintas ferrogalicas y
restauracion de la encuadernacion en un libro del siglo XVI”. A: Boletin del Centro para el estudio
de la Conservacion, Analisis e Historia (CAHIP) [Mélaga] Vol. 3 (2011), nim. 11-12. ISSN. En
linia a <http://www.cahip.org/boletines/boletinll 12.pdf> [Consulta: 3 abril 2023].
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amb gelatina tipus B, s’eliminen els ions de Fe(ll) lliures i s’atura la corrosio de la
cel-lulosa.1??123

Aixi doncs, després de la neteja mecanica s’efectuen proves de neteja de base
aguosa amb citrat sodic a pH6 i fitat calcic gelificats amb agarosa al 2%, aplicats
de forma localitzada durant 20 minuts sobre taques de foxing on el resultat de la
prova a la batofenantrolina havia donat positiu, concretament, a les litografies
Longuinus 96, Salvador Espriu Il i Selene f. m.

Fig. 11: El citrat sodic i el fitat calcic gelificats amb agarosa en una placa de petri per a dur a terme la
prova que permetra triar la metodologia més ajustada a les necessitats de les litografies.

Fig. 12: Localitzaci6 de les proves positives en la Fig. 13: Realitzacié de la prova d’efectivitat de les
deteccié de ions de ferro(ll) previes a la prova solucions gelificades.
d’efectivitat del buffer i quelant.

Per comprovar I'efectivitat dels gels amb el citrat sddic a pH6 o el fitat calcic, es
repeteix la deteccio de ions de Fe(ll) amb les tires de batofenantrolina i s’observa
gue els resultats amb el fitat calcic sén negatius en tots els casos.

122 KOLBE, G. “Gelatine in historical paper production and as inhibiting agent for iron-gall ink
corrosion on paper”. Restaurator. [Wien] (2004), Vol. 25, nim. 1, p. 26—39. Disponible en linia a:
<https://www.degruyter.com/document/doi/10.1515/REST.2004.26/html#Harvard> [Consulta: 10
abril 2023].

123 MELO, M. J. [et al.]. “lron-gall inks: areview oftheir degradation mechanisms
and conservation treatments”. Heritage Science [Bristol] (16 setembre 2022), nam. 145.
Disponible en linia a: <https://link.springer.com/content/pdf/10.1186/s40494-022-00779-2.pdf>
[Consulta: 10 abril 2023].
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7.1.1 Resultats

Litografia | Buffer: Citrat sodic | Quelant: Fitat calcic

Paper fet a ma
Longuinus | Tires reactives de batofenantrolina Tires reactives de batofenantrolina
96 positives després del tractament. El negatives després del tractament.

color de la taca s’escampa sobre el
paper de la tira. Els centres de les
taques son de color rosat evident.

Paper Velin d’Arches

Salvador Traspas subtil de les taques on s’ha | Tires reactives de batofenantrolina
Espriu Il fet la prova analitica, color rosat molt | negatives després del tractament.
subtil.

Paper japonés
Selene f. m. | Tires reactives de batofenantrolina | Tires reactives de batofenantrolina
negatives després del tractament. negatives després del tractament.

Taula 11: Resultats de la prova realitzada amb un buffer i un quelant gelificats on s’en reflecteixen els
efectes a curt termini per tal de fer la tria de la neteja humida que s’ajusta més a les necessitats de les
litografies i que s’acabara efectuant.

Fig. 12: Resultats comparatius de les proves
efectuades amb el buffer i quelant gelificats en les
litografies Longuinus 96, Salvador Espriu Il i Selene
amb foxing marcat, per la deteccié de ions de
ferro(ll) abans i després de la prova.

En base a aquests resultats es decideix tractar tota la col-leccié amb una solucio
quelant de fitat calcic gelificada al 2% en agar-agar Agarart de CTS.'?* L'objectiu
d’aquest procediment és segrestar els ions de Fe(ll) lliures que contenen les
obres amb taques de foxing i aturar I'aparicié de les taques de foxing incipient
per I'accio del quelant gelificat, aixi com la solubilitzacié de I'acidesa soluble i la
neteja per I'accio del gel.'?

Posteriorment es du a terme l'esbandit i la desacidificaci6 amb bicarbonat
calcic'?® per immersié amb una proteccié flexible i permeable (teixit no teixit
Reemay® i reixetes de plastic), el reaprest per impregnaci6 amb

124 Es pren la decisio de gelificar el quelant i aplicar-lo Unicament pel revers de les litografies per
tal d’evitar el contacte directe de la solucié amb les tintes. La gran majoria d’aquestes sén de
colors terra i per tant podrien contenir compostos de ferro.

125 DELATTRE, C.; BOUVET, S.; LE BOURG, E. “Gellan gum and agar compared to aqueous
immersion for cleaning paper’. A: ANGELOVA, L. V.; ORMSBY, B.; TOWNSEND, J. H,;
WOLBERS, R. (eds.). Gels in the conservation of arts. London: Archetype Publications, 2017.
ISBN: 978-1-909492-50-9

126 REISSLAND, B.; LIGTERINK, F. The Iron Gall Ink Website: Preparation of a calcium
bicarbonate solution. [En linia]. <irongallink.org/phyate-preparation-of-a-calcium-bicarbonate-
solution.htmll> [Consulta: 11 marg¢ 2023].
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hidroxietilmetilcel.lulosa (Tylose® MH300 a I'1% en aigua), 'assecatge i un
lleuger aplanat.

Les obres es protegeixen individualment en camises de paper Permanent
Canson® blanc de 120 g/m?.

7.1 Resultats de la intervencio

Els resultats després d’efectuar el tractament sén molt evidents a ull nu en els 9
casos. La intensitat de les taques de foxing s’han rebaixat molt i ja no sén una
moléstia estética en I'observacié de les obres. Sols la coloracié d’algunes taques
dels papers japonesos es mantenen lleugerament visibles.

Per a tenir una visio més global dels efectes del tractament sobre les litografies
es torna a fer una observacié sota radiaci6 UV de les obres. La capacitat
d’emetre fluorescéncia d’'un gran nombre de substancies canvia amb les
alteracions quimiques i fisiques produides pel pas del temps o amb els
tractaments que es realitzen. En consequiéncia, en ser il-luminats de nou amb
UV la fluorescencia perdura, no desapareix pero pot canviar la seva intensitat.
En les estampes objecte d’aquest estudi, quan es fa el tractament amb els agents
quelants eliminem els ions de ferro perd no la taca de foxing ja que els grups
cromofors perduren, per aixo perdura la fluorescencia tot i que més esvaida. En
el cas de les litografies sobre papers japonesos, la fluorescencia és practicament
imperceptible.
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7.1.1 Tauladeresum de la observacio amb [lum difusa i llum UV: comparacio amb les fotografies previes al tractament

Llum difusa Llum UV
Litografia | Abans del tractament | Després del tractament Abans del tractament | Després del tractament
Paper fet a ma

Longuinus
96

Paper Velin d’Arches®

Fide
mil-lenni

Aniversari

Salvador
Espriu Il

Odalisca




Adam
I/XXX

Adam P.A.

i
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Taula 12: Fotografies amb llum difusa i sota radiacio ultraviolada dels reversos i anversos de les litografies tant abans com després del tractament efectuat.
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8 CONCLUSIONS SOBRE L’ESTUDI DEL FOXING

La hipotesis formulada en un inici i que plantejava la possibilitat que el foxing és
una alteracio on el paper es troba malmes fisicoquimicament respecte a les
zones sense l'alteracid, es confirma.

En base a la revisio bibliografica sobre I'alteracié es corrobora que la causa del
foxing de les litografies pot tractar-se de particules metal-liques amb un contingut
en ferro. Els ions daquest metall en combinaci6 amb unes mesures
mediambientals poc adequades alterarien la fibra del paper de manera
fisicoquimica i la patologia es manifestaria cromaticament.

Es constata gracies a les tecniques analitiques que les zones amb foxing tenen
propietats quimiques i fisiques diferents: I'estat de les fibres en les regions amb
foxing s’observen més trencades i fibril-lades, també presenten major
conductivitat, pH més acid, més higroscopicitat i florescéncia sota llum UV.
Gracies a la incorporacio de la prova per la deteccié del Fe(ll) amb tires reactives
de batofenantrolina, i la deteccié del mateix metall amb el reactiu de ferrocianur
potassic, es confirma que aquestes taques de foxing contenien ions de Fe(ll).

Per tant, tot apunta a que el foxing de la col-lecci6 estudiada es produeix per la
simbiosi de dos agents; el ferro i unes condicions mediambientals desfavorables,
notablement lligades a la humitat relativa elevada.

Aquesta teoria es desenvolupa al coneixer que les obres van estar en constant
canvi d'ubicacio, emmagatzemades en llocs potencialment contaminats i més
endavant disposades de manera permanent en una planera metal-lica als baixos
de la casa-taller de 'artista, possiblement amb un index d’humitat superior al dels
ambients precedents. Els canvis d’espai on s’emmagatzemaven podrien haver
desestabilitzat les litografies situades a la planera d’adquisicid més recent, de
diferent material que les dues anteriors. D’aquesta manera s’explicaria que el
foxing es manifestés Unicament en les litografies emmagatzemades en aquesta
altima.

El tractament efectuat a les litografies ha involucrat, un cop observats els
resultats positius de les proves de deteccié de ferro, un agent quelant de fitat
calcic, producte utilitzat per la inactivacio de ions de Fe(ll) en tintes manuscrites
ferrogal-loacides descompensades al ferro. L’Us del quelant de fitat calcic
gelificat, ha permés, per una banda i per I'accié del gel, eliminar la coloracié de
I'alteracié de manera que ja no €s una molestia estética, i per l'altra, per I'accio
del quelant, aturar I'activitat dels ions de ferro, almenys sobre el limit de deteccio
de les tires reactives de batofenantrolina, ja que les proves efectuades
posteriorment al tractament han resultat totes negatives.

Resulta doncs, molt interessant incorporar la prova de deteccio de ferro amb tires
reactives de batofenantrolina com a prova analitica per I'estudi de documents
amb foxing. Altres técniques instrumentals més sensibles, com ara bé la
fluorescéncia de rajos X (XRF), la fluorescéncia de rajos X per energia dispersiva
(EDXRF) o la espectroscopia infraroja per transformada de Fourier (FTIR),
podrien dur-se a terme per 'obtencié de resultats més precisos. D’igual manera,
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seria rellevant estudiar la possibilitat d’utilitzar diferents solucions quelants
capaces també de quelar el ferro aixi com altres metodologies d’aplicacio.
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9 CONCLUSIONS DEL TREBALL

Per a la realitzacio d’aquest treball s’han aplicat coneixements dels quatre ambits
que engloben els ensenyaments artistics de conservacio i restauracio de béns
culturals que he cursat; a nivell artistic he explorat totes les competéencies
adquirides en arts plastiques, concretament en 'ambit del gravat i altres méetodes
d’estampacié. Del camp historicoartistic i humanistic m’he basat en els
coneixements adquirits sobre el context de I'artista aixi com les eines donades
per a poder documentar-me. Del mon cientificotécnic he pogut utilitzar tots els
coneixements teorics adquirits per tal de dur a terme tot un bloc de caire analitic-
experimental que m’ha permés estructurar un tractament individualitzat per a les
litografies. Per ultim, i gracies a tots els ambits mencionats anteriorment, he
pogut proposar i dur a terme un projecte de conservacio i restauracio adequat,
sota el meu criteri, per una optima preservacio de les 9 litografies.

Gracies a les eines i aprenentatges que se m’han brindat durant el transcurs
d’aquests estudis he pogut desenvolupar aquest treball de manera personalment
satisfactoria. Amb l'ajut i recolzament de diverses professionals he pogut obtenir
i accedir a informacié que ha estat molt preuada per a la realitzacié d’aquest
estudi. Gracies a aquest ultim punt he pogut arribar a la conclusié que amb
material basic de laboratori es poden dur a terme proves analitigues que en
conjunt poden aportar grans pistes sobre 'ambit que s’estudia.

Com a possible via d’'investigacio futura, en propers treballs és important afegir
una analitica més: la mesura de la longitud, el diametre, 'amplitud del lumen i
'amplitud de la paret cel-lular de les fibres que s’analitzen. Es tracten de
caracteristiques propies de cada fibra que ens poden facilitar la seva
identificacio.

Per ampliar la informacié d’aquesta investigacio, es podria provar d’utilitzar les
tires reactives per a la deteccié de coure en taques de foxing. Aquestes han estat
recentment utilitzades, com en el cas de les tires reactives per a la deteccié de
ferro, per a la caracteritzacié de les tintes manuscrites metal-loacides, per a
poder diferenciar-les de les tintes ferrogal-liques. Es tracta, com en el cas de les
tires reactives de batofenantrolina utilitzades en aquest treball, d’'un recurs més
econdomic i a 'abast de la conservadora-restauradora que no pas les tecniques
instrumentals.

Finalment, també seria rellevant saber si cada tipologia de taca requereix d’'un
tractament caracteristic o si el tractament fet en aquest cas es podria extrapolar
en peces de caracteristiques diferents efectuant lleugers canvis. S’hauria de
plantejar un tractament diferent si es tracta de suports cel-lulosics que no
contenen ferro, per exemple. En el cas que diferents taques d’'una mateixa pecga
tinguessin un origen diferent s’hauria d’estudiar si seria possible establir un
tractament més selectiu.

També es podria plantejar un aprest amb gelatina per aquelles peces on el ferro
propicia el desenvolupament d’algunes de les taques de foxing, tal i com
s’acostuma a fer en obres que presenten tintes manuscrites ferrogal-liques que
malmeten el suport.
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13 ANNEX FOTOGRAFIC
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Grup d'il-lustracions i: Procés de tinci6 de les fibres amb el reactiu Herzberg i la posterior observacio sota
microscopi de cara a la caracteritzacié de fibres. Autoria: (a) Elia Batlle, (b) Angels Balliu, (c) Elia Batlle i (d)

Claudia Subias.

Grup d’il-lustracions xxxiii: Resultats de la prova d'eficacitat del buffer i el quelant vistos sota radiacié UV.
Autoria: Elia Batlle Llorens.

II-lustracid Ixv: Marques dels productes gelificats i per I'is de tires reactives de batofenantrolina, abans de
la neteja humida. Autoria: Elia Batlle
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Il-lustracio Ixvi: Abans i després del tractament humit de la litografia Salvador Espriu Il, observacié amb
radiacié UV. Autoria: Elia Batlle.

il
Il-lustracio Ixvii: Observacié de la diferencia d'higroscopicitat provocada pel foxing durant I'aprest de les
estampes Fi de mil-lenni (esquerra) i Longuinus 96 (dreta).

Color de les taques de foxing on no s’ha
fet una prova amb les tires reactives.

Color de les taques de foxing on s’ha fet
una prova amb les tires reactives.

Il-lustracio Ixviii: Taca de foxing amb un matis rosat per I'efecte de les tires reactives de batofenentrolina.
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