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AA.VV. [ Tecnologias de impresién 3D y patrimonio cultural

Resumen: Entre las tecnologias de prototipado rapido, las impresoras de Fused Deposition Modeling
(FDM) destacan como las mas utilizadas para uso doméstico. Estos equipos son compatibles con mu-
chos filamentos disponibles en el mercado.

Conforme gana importancia la utilizacion de procesos que implican la impresion 3D en la conser-
vacion del patrimonio cultural, la interaccion entre estos materiales y los bienes culturales es motivo
de preocupacion. Asi, los principales objetivos de esta investigacion son la adquisicion de un cono-
cimiento mas profundo del estado actual de implantacion de estas tecnologias en la conservacion
de colecciones de museos y el establecimiento de un protocolo de andlisis y ensayo que permita la
seleccion del material de impresion mas adecuado para su uso en este ambito.

Para ello, se realiz6 una encuesta a instituciones culturales espafiolas. A partir de esta informacion,
se caracteriz6 una seleccion de veinticuatro materiales de impresion 3D antes, durante y después de
un proceso de envejecimiento acelerado en camara de Arco-Xenon para evaluar el impacto de las
condiciones ambientales en sus propiedades fisicas y quimicas.

Palabras clave: Conservacion-restauracion. Ensayo de materiales. Envejecimiento acelerado. Fabri-
cacion aditiva. Impresion 3D.

Abstract: Among the rapid prototyping technologies, fused deposition modelling (FDM) 3D prin-
ters have emerged as the most prevalent for household use. This equipment is compatible with
many 3D printing filaments available on the market.

As the introduction of processes involving 3D printing in the conservation of cultural heritage (CH) is
gaining importance, the interaction between these materials and the original cultural assets is a matter
of concern. Thus, the main objectives of this research were the acquisition of a deeper understanding
of the current state of implementation of these technologies in the conservation of collections of mu-
seums and the establishment of a protocol of analysis and testing that will allow the selection of the
most suitable printing material for their use in the CH field.

For this, a national survey was carried out among Spanish cultural institutions. Based on this infor-
mation, a selection of twenty-four 3D printing materials has been characterised before, during and
after a Xenon-arc accelerated ageing process to assess the impact of ambient conditions on their
physical and chemical properties.

Keywords: 3D Printing. Accelerated aging. Additive manufacturing. Conservation-restoration. Ma-
terial testing.

Introduccion

Las tecnologias de impresion 3D se han convertido en los dltimos afios en una herramienta de
produccion de objetos que se esta consolidando en numerosos campos de estudio. En la mayoria
de casos, no llegan a sustituir a los medios tradicionales de fabricacion, sino que proporcionan una
alternativa capaz de resolver cuestiones complejas disminuyendo el tiempo y los recursos necesa-
rios (Pelin, Sonmez y Pelin, 2024). En el area de la conservacion y restauracion, en ocasiones, el
propio estado de la obra impide la realizacion de una gran variedad de actuaciones, lo que limita
considerablemente su conservacion, estudio y exposicion. Asi, algunos tratamientos tradicionales de
intervencion, como por ejemplo la reintegracion volumétrica de lagunas, que habitualmente implica
la manipulacion de las piezas originales, pueden llegar a suponer un alto estrés fisico para la obra
y, por tanto, riesgo de producir dafios asociados. En estos casos, la combinacion de las tecnologias
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de digitalizacion con la impresion 3D ofrece una alternativa efectiva e inocua y mas aplicable (Avila
Rodriguez, 2018; Kantaros, Ganetsos y Petrescu, 2023).

Las distintas aplicaciones de las tecnologias de impresion 3D en el contexto de la conservacion
del patrimonio cultural pueden agruparse, segtn el tipo de intervencion, en dos grandes categorias:
por una parte, las impresiones que persiguen fabricar modelos que no estin en contacto directo con
las obras originales, como ocurre con la realizacion de réplicas y modelos tiflolégicos y, por otra, las
producciones disefiadas para permanecer en contacto con la obra, siendo las reintegraciones volu-
métricas, la fabricacion de sistemas expositivos y el diseno de embalajes los principales ejemplos.

El primer grupo destaca por su uso en investigacion, exposiciones temporales o permanen-
tes y talleres educativos; su mayor aportacion es el aumento de la accesibilidad a las piezas para
todo tipo de publico (Byrnes, 2013; Avila Rodriguez y Santos Gémez, 2023; Pistofidis et al., 2023;
Frohwerk et al., 2024; Nigro et al., 2024). Las réplicas realizadas permiten la transferencia del cono-
cimiento y pueden favorecer la integracion y el enriquecimiento de la sociedad al constituir un canal
de didlogo entre el publico y el patrimonio (Moscatelli, 2024). Estos modelos 3D impresos también
se emplean como objetos temporales sobre los que realizar moldes para facilitar la reproduccion
en otros materiales definitivos (Avila-Rodriguez y Santos, 2022; Saha et al., 2023; Curi¢ et al., 2024;
Pelin, Sonmez y Pelin, 2024).

En cuanto al segundo grupo, la funcionalidad de la impresion suele estar ligada al aumento de
la estabilidad estructural, a la recuperacion de los volimenes y a la consecucion de la percepcion
completa de la obra original, sin olvidar la adaptacion de embalajes y sistemas expositivos a cada
caso particular (Acke et al., 2023; Xue et al., 2023). Asi, Rizzo et al. (2023) emplean polietileno tere-
ftalato glicol (PETG) como material de fabricacion aditiva para la reproduccion de las columnas de
un ciborio del siglo xvii y también Son et al. (2023) realizaron la reintegracién de una escultura de
cerdmica mediante la impresion de las piezas faltantes y de la estructura interna.

Respecto a las tecnologias de impresion 3D, existe una amplia variedad de equipos que sue-
len clasificarse segun el proceso de fabricacion mediante el cual producen el objeto (Gibson, Rosen
y Stucker, 2015; Zhou et al., 2024). Por una parte, las técnicas de fabricacion sustractiva, mediante
mecanizado por Control Numérico Computarizado (CNC), que implican el desbaste del material, se
han empleado con interesantes resultados en la realizacion de reproducciones, como muestran gran
parte de los proyectos llevados a cabo por la empresa FactumArte (FactumArte, s. f.). Por otra par-
te, también se emplean las tecnologias de fabricacion aditiva, especialmente mediante equipos de
Fused Deposition Modeling (FDM) (Marra, Vespasiano y Brusaporci, 2023) y estereolitografia (SLA)
(Frigione y Montagna, 2023). En estos casos, el objeto impreso se genera mediante la superposicion
de capas de material, pero, mientras que las tecnologias FDM emplean la temperatura para fundir
el filamento y depositar el material, las impresoras SLA recurren a la radiacion UV como agente
desencadenante del endurecimiento selectivo de la resina en estado liquido (Thakar et al., 2022).

Frente a las ventajas que ofrece el uso de las tecnologias de impresion 3D para este contexto, se
encuentran algunas limitaciones: econémicas, considerando que algunos equipos y materiales suponen
una inversion relevante; la resolucion de los equipos varia notablemente en funcion del proceso de
fabricacion; y el volumen de impresion condiciona el formato (Kantaros, Ganetsos y Petrescu, 2023).

Sin embargo, el principal obstaculo para la introduccion de la impresién 3D en el uso habitual
de intervenciones de conservacion y restauracion es el escaso conocimiento del comportamiento
a largo plazo de estos nuevos materiales comercializados que se emplean para la fabricacion del
objeto. Caracteristicas como la inocuidad, compatibilidad, estabilidad, durabilidad, reversibilidad,
baja toxicidad y sostenibilidad son determinantes para el uso de cualquier material en este ambito.
Por este motivo, recientemente se han iniciado lineas de investigacion que analizan la evolucion



de determinadas propiedades de diferentes materiales de impresion 3D frente al envejecimiento
acelerado para comprobar su idoneidad para estas aplicaciones (Aura-Castro et al., 2021; Higueras,
Collado-Montero y Medina, 2023; San Andrés et al., 2023; Higueras et al., 2024).

A partir de lo expuesto, se podria deducir que existe un interés creciente por el uso de la
impresion 3D entre los responsables de la conservacion del patrimonio. Con el fin de confirmar
esta hipétesis, valorar su grado de implantacion y el futuro de esta tecnologia en este ambito, se ha
contactado con distintas instituciones nacionales para recabar informacion al respecto.

Simultineamente, resulta necesario estudiar los polimeros de impresion actualmente existen-
tes en el mercado para establecer criterios objetivos, que permitan seleccionar los mas adecuados
para este ambito.

En este trabajo se presenta la metodologia aplicada, la relacion de muestras estudiadas, los
tipos de analisis y ensayos realizados, y los procesos de envejecimiento aplicados en la investigacion
que forma parte del Proyecto con referencia PID2020-114393RB-100 (Materiales poliméricos para
impresion 3D en la creacion artistica y la conservacion del patrimonio. Propiedades fisicoquimicas y
comportamiento a largo plazo»), financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacion. También, se
expone el disefio de la encuesta realizada y los resultados obtenidos sobre el nivel de implementa-
cion de esta tecnologia.

Objetivos y metodologia

El objetivo principal de esta investigacion es estudiar y valorar el comportamiento de diferentes ma-
teriales de impresion 3D que puedan ser adecuados para su utilizacion en el ambito del patrimonio
cultural. Para ello se ha disenado una metodologia de estudio que incluye el uso de diversas técni-
cas de analisis y ensayo, la aplicacion de envejecimiento artificial acelerado y el estudio comparativo
de los resultados obtenidos.

Como etapa previa, se ha sondeado el grado de implementacion de esta tecnologia en el con-
texto de la conservacion y restauracion del patrimonio cultural, los tipos de tecnologias y materiales
de impresion 3D utilizados y la finalidad de su uso.

En los siguientes apartados se describen la metodologia aplicada para el diseno de la en-
cuesta realizada, los criterios de seleccion de las muestras y sus caracteristicas, el proceso de
preparacion de las probetas, y el tipo de andlisis y los ensayos realizados para su caracterizacion
fisica, quimica y térmica, y para la identificaciéon de su potencial de emision de compuestos or-
ganicos volatiles.

La metodologia de trabajo consta de las siguientes fases:

1. Evaluacion del grado de implantacion de la impresiéon 3D mediante encuesta

Con el fin de conocer el uso actual y el grado de implantacion de la impresion 3D en museos e ins-
tituciones culturales de Espafia, se disend un cuestionario a través de la plataforma Google Forms.
Este formulario se distribuyd entre museos e instituciones culturales de caracter estatal, provincial
y regional, museos universitarios e institutos de conservacion y restauracion. Todos ellos se consi-
deraron agentes activos en la conservacion y restauracion del patrimonio cultural y colaboradores
constantes en la investigacion en este ambito. El total de instituciones a las que se envid el cuestio-
nario fue de 220 y su distribucion territorial se muestra en la Figura 1.



AA.VV. [ Tecnologias de impresién 3D y patrimonio cultural

v

Figura 1. Mapa de distribucion de museos e instituciones culturales a los que se envid la encuesta.

Las preguntas planteadas en este cuestionario se estructuraron en tres bloques: un primer
conjunto de cuestiones relacionadas directamente con el uso de la impresion 3D en las instituciones,
seguido por un grupo de preguntas referidas a la formacion del personal del centro y, por dltimo,
dos consultas acerca de las expectativas futuras estimadas por el usuario. Los dos primeros bloques
se plantearon con una UGnica pregunta inicial con respuesta afirmativa o negativa. En caso afirmativo,
se redireccioné a un bloque que incluye otras cuestiones que aportan informacion complementaria

sobre cada uno de los temas (Figura 2).
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Figura 2. Diagrama de cuestiones planteadas en la encuesta.
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De esta forma, el primer bloque trata de dar respuesta a la existencia y el uso de tecnologias
de impresion 3D en casos practicos relacionados con las colecciones de estas instituciones, el origen
del servicio (mediante uso interno con equipos propios o su externalizacion), las aplicaciones en las
que se han empleado, los materiales de impresion seleccionados, la tecnologia utilizada, asi como
la valoracion de determinadas caracteristicas relacionadas con la pieza impresa (caracter temporal
o permanente del objeto, grado de manipulacion del mismo, valoracion de aspectos visuales y aca-
bado del material y el contacto del mismo con bienes culturales originales).

El segundo bloque ofrece una vision general de la formacion de los profesionales que des-
empenan su actividad laboral en estas instituciones, resaltando aquellos que cuentan con formacion
especifica sobre el uso de tecnologia de modelado e impresion 3D, incluyendo digitalizacion, mo-
delado 3D vy software para impresion. Ademas, de forma optativa, los encuestados proporcionaron
informacion sobre los departamentos a los que pertenece el personal con este tipo de formacion.

Por ultimo, se solicitd a los participantes una estimacion realista sobre el interés que suscita
el uso de estas herramientas en su centro de trabajo: la viabilidad de adquirir equipos de impre-
sion 3D para uso interno por parte del personal de la institucion y la posibilidad de ser formados
en entornos 3D e impresion. A pesar de que esta valoracion estd estrechamente relacionada con la
percepcion personal del encuestado, se ha considerado que puede ser representativa de la disponi-
bilidad y distribucion de los recursos internos.

Como informacion complementaria, los encuestados tuvieron la posibilidad de hacer las ob-
servaciones que consideraran oportunas relacionadas con el objeto de la encuesta.

2. Seleccion de los materiales objeto de estudio

La encuesta descrita aporto datos relevantes sobre el uso de la impresion 3D, las tecnologias mas
comunes introducidas en procesos de conservacion y restauracion y, fundamentalmente, los mate-
riales seleccionados para estas intervenciones. De esta forma, entre los posibles polimeros, el acido
polilactico (PLA), el polietileno tereftalato glicol (PETG), las poliamidas (PA) y las resinas fotopoli-
méricas utilizadas para impresion 3D mediante fabricacion aditiva, especialmente para FDM y SLA,
resultaron ser los mencionados de forma recurrente.

Para la seleccion de los materiales ensayados en este estudio, ademds de los resultados
obtenidos en la encuesta, se consideraron ciertos aspectos relativos a otras caracteristicas de los
materiales existentes en el mercado. Concretamente, en aquellos casos en los que se comercializan
materiales en diferentes colores, se optd por la opcion natural (no coloreada), minimizando asi la
interferencia de colorantes y pigmentos en lo relativo al estudio comparativo de la caracterizacion
fisico-quimica y del comportamiento. Ademads, se valord la sostenibilidad, incluyendo materiales re-
ciclados, biodegradables, de obtencion y produccion sostenibles y que favorezcan la estabilidad am-
biental. Por dltimo, también se priorizo la accesibilidad econémica al material y su facilidad de uso.

Segun lo expuesto, se seleccionaron un total de 24 materiales, correspondientes a 18 matrices
poliméricas con diferentes aditivos y cargas en forma de filamentos para FDM, una resina fotopoli-
mérica para SLA y cinco espumas de poliuretano de diferente densidad para fabricacion sustractiva
por CNC. Tanto las espumas de poliuretano como la resina para SLA fueron facilitadas por la em-
presa FactumArte en el contexto de colaboracion en el proyecto mencionado en la introduccion
(PID2020-11439). Respecto a los filamentos de impresion FDM, nueve de ellos pertenecen a matrices
poliméricas de diferente composicion quimica que fueron facilitados por la empresa SmartMaterials
3D, mientras que los nueve restantes comparten una composicion mayoritaria comin basada en
PLA, con variedad de aditivos y cargas minerales, metalicas o vegetales, que aportan caracteristicas
particulares en su aspecto visual, acabado y propiedades mecanicas que se consideraron interesan-
tes para su aplicacion en conservacion y restauracion. En la Tabla 1 se relacionan los materiales
de impresion 3D estudiados en el marco de esta investigacion. Se incluyen los datos referidos a la
marca, componentes incluidos en la ficha técnica y las caracteristicas destacadas por el fabricante.
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Tabla 1. Descripcion de los materiales de impresion 3D seleccionados

Nombre Comercial

Marca

Composicién Ficha Técnica

Caracteristicas

PLA White CoLiDo PLA Superficie regular
PLA Recycled White SmartMaterials 3D PLA 100 % Reciclado a partir de
residuos de la misma marca
PLA 850 Granite Sakata PLA Reducida contraccion, alta
velocidad de cristalizacion
StoneFil PLA Granite FormFutura PLA 20 < 30 % Alta densidad, acabado mate
Polvo de piedra 40 < 50 % y superficie similar al material
Otros compuestos 30 < 40 % pétreo
Vibers PLA ColorFabb PLA Acabado mate. Reduccion en
Hierba de Elefante 10 % 1/3 de huella de carbono
PLA Wood SmartMaterials 3D PLA A partir de material organico.

Fibra de madera 40 %

Sin deformaciones

MetalFil Ancient Bronze FormFutura PLA 10 <20 % Alto contenido de metal, alta
Cobre (Encapsulado) 50 < 60% densidad, acabado similar al
Estanio 10 < 20 % metal segin postprocesado
Sulfato de Bario 3 <5 %
Otros compuestos 5 < 10 %

MetalFil Classic Copper FormFutura PLA 10 €20 % Alto contenido de metal, alta
Cobre (Encapsulado) 70 < 80 % | densidad, acabado similar al
Sulfato de Bario 3 £ 5 % metal segin postprocesado
Otros compuestos 5 < 10 %

PLA Purifier Recreus Talco1<5 % Purifica el medio ambiente
Dioxido de Silicio 1 <5 % absorbiendo CO,, NO_y COV’s
Oxido de Aluminio 1 €5 % y convirtiéndolos en residuo
Oxido Ferroso / Férrico 1 <5 % | mineral inocuo mediante
Oxido de Magnesio 1 <5 % la mineralizacion de gases.
Oxido de Titanio 1 <5 % Reciclable

ABS SmartMaterials 3D ABS > 98 % Resistencia mecanica. Soluble
Estireno < 0.1 % en acetona. Sensibilidad
Aditivos y colorantes < 1 % a radiacion UV

ASA SmartMaterials 3D ASA > 97 % Resistencia a la intemperie y
Oxidantes tipicos < 1 % resistencia mecanica. Estabilidad
Lubricantes tipicos < 2 % dimensional
Aditivos y colorantes < 1 %

Boun SmartMaterials 3D PLA Estabilidad dimensional, alta
flexibilidad y resistencia al
impacto

EP SmartMaterials 3D LA > 80 % Acabado cerdmico y estabilidad

CaCO, <20 % dimensional
Aditivos y colorantes < 1 %

Glace SmartMaterials 3D Polivinil butiral > 97.5 % Transparencia mediante
tratamiento con alcohol

HIPS SmartMaterials 3D Poliestireno de alto impacto Soluble en d-Limoneno.

Alta resistencia mecanica

Oyster SmartMaterials 3D PLA Reutilizacion de residuos

Concha de ostras organicos (concha de ostra)

PETG SmartMaterials 3D PETG Baja contraccion. Resistencia
quimica y térmica. Compatible
para uso alimentario y médico

PLA SmartMaterials 3D PLA Biodegradable. Estabilidad
dimensional

Grey Resin FormLabs Dimetacrilato Uretano 55-75 % Acabado mate, rigidez

Monoémeros de Metacrilato 15-25 % | y resistencia

PU8SO RAMP Raku Tool Espuma de Poliuretano Mecanizado mediante CNC

PU140 RAMP Raku Tool Espuma de Poliuretano Mecanizado mediante CNC

PU240 RAMP Raku Tool Espuma de Poliuretano Mecanizado mediante CNC

PU470 RAMP Raku Tool Espuma de Poliuretano Mecanizado mediante CNC

PUG670 RAMP Raku Tool Espuma de Poliuretano Mecanizado mediante CNC
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3. Elaboracioén de probetas

El comportamiento anisétropo que suelen presentar los objetos impresos requiere la valoracion
de unos parametros de impresion generales (altura de capa y relleno interior, principalmente) y la
posicion y orientacion del objeto dentro del volumen de impresion para la fabricacion de probetas,
puesto que estas variables alteran considerablemente las caracteristicas y propiedades fisicas del
objeto impreso (Solomon, Sevvel y Gunasekaran, 2021; Doshi et al., 2022; Khan, Joshi y Deshmukh,
2022). Por tanto, se mantuvieron ciertas condiciones de impresion generales que se aplicaron para
todos los materiales, asegurando la comparacion de los resultados.

Por otro lado, también se estudiaron la forma, dimensiones del objeto impreso y otros paraime-
tros de impresion especificos para cada material. Ademas, se valoraron el formato, en funcion de la
propiedad a medir y los requerimientos de las técnicas de ensayo propuestas, asi como los pardmetros
de impresion 6ptimos recomendados por el fabricante para cada material, tales como la temperatura
de extrusion, la calefaccion de la cama y la velocidad de impresion.

Finalmente, se determind un formato rectangular para la elaboracion de las probetas con unas
medidas de 80 x 40 x 3 mm, relleno macizo, altura de capa de 0,25 mm, orientacion paralela a la
cama de impresion y posicion horizontal respecto a la misma.

4. Caracterizacion de los materiales

Para la valoracion de la evolucion de las propiedades del material y su comportamiento a largo
plazo, se seleccionaron técnicas de andlisis que permitieran conocer la morfologia superficial, las
caracteristicas fisicas, las propiedades térmicas, la composicion quimica y el grado de emision de
compuestos organicos volitiles (VOCs). Todas estas caracteristicas fueron evaluadas inicialmente
y al finalizar un proceso de envejecimiento acelerado en cadmara Arco-Xenon Solarbox 3000e RH,
que emite irradiacion controlada a 60 W/m? a 60 °C y 10 % de humedad relativa, equipada ademas
con filtro de cristal de ventana. Las muestras fueron expuestas un total de 1080 horas distribuidas
en cinco ciclos de envejecimiento: dos de 120 h de radiacion y 24 de oscuridad, dos de 240 h de
iluminacion mas 48 de oscuridad y un ultimo ciclo de 360 h de exposicion y 72 de oscuridad.
Determinadas propiedades como son el color, el peso, las dimensiones, la degradacion superficial
y la caracterizacion mediante espectroscopia FTIR-ATR también fueron evaluadas en estados inter-
medios del envejecimiento.

Morfologia Superficial: Microscopia Optica (MO) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDX)

La observacion de la superficie de los materiales estudiados antes, durante y después del envejeci-
miento acelerado permite correlacionar los cambios que se producen con las variaciones mostradas
en otros ensayos. De esta forma, la pérdida de las propiedades iniciales se relaciona con cambios
de composicion, color y transparencia, aparicion de depositos, deformaciones o disminucion de la
integridad, entre otras alteraciones (Krieg, Mazzon y Gémez-Sanchez, 2021).

Para el analisis de la superficie se empled un microscopio Olympus BX51TF con camara DP21
y lampara U-RFL-T. Las imagenes se tomaron a 100x y con luz visible. Se utilizo una plantilla para
examinar la misma region en cada una de las fases del experimento.

Para el analisis de superficie mediante SEM-EDX se emple6é un equipo TESCAN VEGA
Generation 4 con el software EDX Oxford ISIS-Link, en una relacién de aumentos entre 50x (1 mm)
y 3000x (10 pm). Ademas de las imagenes microscopicas, se analizé la composicion elemental de
las cargas inorganicas presentes en algunos materiales mediante EDX.



Caracteristicas fisicas: color mediante Espectrofotocolorimetria, peso y dimensiones

Entre las propiedades fisicas del material, se consider6 el color como uno de los indicadores de
procesos de degradacion mas relevantes para este estudio. Seguin el tipo de aplicacion, la estabili-
dad del color constituye un criterio esencial para la recomendacion o desestimacion del material de
impresion 3D en intervenciones de conservacion y restauracion. A este respecto, cabe sefialar que
la reintegracion volumétrica, la reproduccion de una obra o la realizacion de un sistema expositivo
impreso tienen por finalidad ser visualizados, por personal investigador o por parte del publico
general.

Para la evaluacion de los cambios de color, se empled un espectrofotocolorimetro Konica
Minolta CM 2600d, que mide el color en el rango de longitud de onda entre los 400 y 700 nm, en
intervalos de 10 nm. Este equipo incluye un iluminante estandar D65 con observador estandar 10,
con una geometria Optica de reflexion (d/8) y un didmetro de drea de medida de 3 mm. Se realiz6
una medicion en cada esquina superior e inferior y en el centro, considerando la homogeneidad del
material para asegurar la representatividad de las mediciones.

Los resultados generados se trasladaron a coordenadas CIELAB que se trataron con el sof-
tware CM-S100w 1.91.0002 SpectraMagic para su posterior procesamiento segin la normaliza-
cion CIEDE2000 (Sharma, Wu y Dalal, 2005; UNE-EN ISO/CIE 11664-6:2023 Colorimetry-Part 6:
CIEDE2000 colour-difference formula, 2023).

La percepcion de la variacion de color de un observador con plenas capacidades visuales en
condiciones 6ptimas es de 1.0 unidad CIELAB, equivalente a aproximadamente 0.6 unidades de di-
ferencia de color CIEDE2000 (Melgosa et al., 1992; Xu, Yaguchi y Shioiri, 2001; Huang et al., 2012).
A partir de estos valores, se pueden estimar tanto la transformacion del color en términos absolutos
a cada uno de los ciclos de envejecimiento como el cambio producido segiin el umbral de discrimi-
nacion cromatica de la vision humana.

La estabilidad dimensional y el peso también se consideraron variables indicativas de la
existencia de otros procesos relevantes para el estudio del comportamiento a largo plazo de estas
muestras. En cuanto a las medidas de peso, se obtuvieron mediante una balanza ER-120A de A&D
Company, Limited. Cal-100.0002 con una resolucion de cuatro digitos. Respecto a las dimensiones,
se utilizé un calibre digital Qfun mod. BWKO007 con una precision de + 0.0017/0.02 mm. A partir de
los datos obtenidos, se calcularon los porcentajes de variacion de peso y de dimensiones para la
interpretacion de los resultados.

Propiedades térmicas: Termogravimetria (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Estas técnicas proporcionan informacion caracteristica de la naturaleza de los materiales poliméri-
cos, como son la temperatura de transicion vitrea, la temperatura de fusion, las diferentes matrices
poliméricas, en el caso de que existan, y el porcentaje de cristalinidad de la muestra (Wagner, 2018).
Estos datos se midieron en un equipo de analisis simultineo TG-DSC TA Instrument SDT-Q600 V8.3
Build 101 configurado con una rampa de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente
hasta 650 °C en atmésfera de N2. Se emplearon cdpsulas de platino como soporte para las muestras,
salvo en dos materiales que presentaron un alto contenido en metales, en cuyo caso se opto por
las capsulas de alimina. Los resultados se analizaron posteriormente mediante el software Universal
V4.5A TA Instruments.



Composicion quimica: Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR-ATR),
Pirdlisis-Cromatografia de Gases-Espectroscopia de Masas (Py-GC-MS)

La composicion quimica de los materiales se ha determinado mediante el uso de varias técnicas.
Mediante espectroscopia FTIR-ATR se ha establecido la naturaleza de la matriz polimérica. Mediante
Py-GC-MS se analizaron los aditivos y compuestos minoritarios presentes en la formulacion del
material. La informacién obtenida fue complementada con los resultados elementales obtenidos en
SEM-EDX para determinar la composicion elemental de las cargas minerales.

Para el andlisis por espectroscopia FTIR-ATR se empled un equipo Thermo Nicolet 380 con
modulo de Reflectancia Total Atenuada (ATR) y detector DTGS/KBr, midiendo en un rango de ab-
sorbancia entre 4000 y 400 cm™ con una resolucion de 4 cm™. El experimento se realizO con una
configuracion de 64 escaneos y tres medidas diferentes de cada muestra.

Para el analisis con Py-GC-MS se utilizo un equipo que integra un espectrometro de masas modelo
Agilent 5975C acoplado a un pirolizador y cromatografo de gases Agilent 7890A. La pirdlisis se realizo
en modo double shot con termodesorcion (6 min) de 50 °C a 300 °C a 50 °C/min y pirdlisis a 600 °C.
A continuacion, el flujo de helio se establecié en 1 mL/min con el inyector a 300 °C, una rampa de T
desde 40 °C (2 min) hasta 320 °C a 20 °C/min, manteniendo 15 min a 320 °C, estando el espectrometro
de masas durante los 31 min del analisis en modo scan en el rango de masas 29-550 m/z.

Emision de compuestos orgdnicos voldtiles: Test de Oddy

Generalmente, los compuestos organicos volitiles (COVs) emitidos por los materiales que puedan
estar en contacto con los bienes culturales o en el mismo ambiente cerrado, aunque no lleguen a
formar parte de la estructura de estos, pueden suponer una amenaza para la integridad y conservacion
de las obras segin su naturaleza. Especialmente, en el caso de plasticos y resinas, se ha demostrado
que pueden ser fuentes de emision de sustancias acidas y derivados de NOx (Curran y Strli¢, 2015).
Por tanto, la deteccion de emisiones potencialmente peligrosas es fundamental en la evaluacion de
la idoneidad de nuevos materiales empleados en intervenciones de conservacion y restauracion.
En este estudio, se ha empleado el test de Oddy con la finalidad de identificar la emision de estas
sustancias. En concreto, la metodologia de preparacion del ensayo se ha basado en el protocolo
detallado en (Diaz et al., 2024).

Para su realizacion se han preparado tres placas metilicas de diferente naturaleza (Plata,
Cobre y Plomo), que han sido expuestas a las emisiones producidas por 2 g de muestra del material
objeto de estudio en un recipiente herméticamente sellado. Cada placa metdlica de 3,5 x 1 ¢cm se
encuentra suspendida en ganchos de vidrio, evitando el contacto directo con otros elementos de la
preparacion. Asimismo, se dispone de un vial taponado con algodén que contiene 0,8 ml de agua
desionizada para favorecer los procesos de corrosion y proveer de una atmosfera saturada de agua.
Adicionalmente, se prepara un blanco patrén introduciendo las placas metdlicas en un recipiente
preparado de la misma manera, pero sin ninguna muestra. Para la realizacion del ensayo, las muestras
preparadas tal y como se ha descrito se mantienen durante 28 dias en una estufa a 60 °C.

Antes de proceder al ensayo, es necesario preparar adecuadamente todos los elementos implica-
dos, con el fin de asegurar la fiabilidad de los resultados. Para ello, tanto los tapones como los compo-
nentes de vidrio se limpiaron por inmersion en una solucion de detergente Decon 90 al 2 % en agua
desionizada y se eliminaron los restos de detergente aplicando sucesivos bafios en agua desionizada.
Paralelamente, se cortaron y taladraron las placas metilicas y se preparo la superficie con lija P600. Las
placas de plata y cobre se limpiaron a continuacion por inmersion en etanol de grado técnico en un
equipo de ultrasonidos vy, seguidamente, en un recipiente con acetona de pureza ultra alta (99,9 %),
dejando finalmente secar al aire. Las placas de plomo solamente se limpiaron en acetona.



La evaluacion de los resultados de este ensayo se lleva a cabo mediante inspeccion visual,
valorando la alteracion de la superficie de las placas metalicas mediante la aparicion de produc-
tos de corrosion respecto al blanco. De esta forma, se obtuvo una clasificacion en términos de
recomendacion de uso permanente, temporal o inadecuado en cada metal para cada uno de los
materiales.

Resultados y discusion

Los resultados de la encuesta permitieron conocer el grado de implantacion de las tecnologias de
impresion 3D en museos y otras instituciones culturales y, a partir de esta informacion, orientar
la seleccion de materiales. Asimismo, el estudio de los materiales seleccionados ha puesto de
manifiesto una gran variedad de comportamientos durante el envejecimiento. En este articulo
unicamente se detallan los resultados del PLA White de la marca Colido. Su descripcion, interpre-
tacion y discusion ejemplifica la efectividad de la metodologia planteada, ademas de exponer las
caracteristicas y comportamiento a largo plazo de este material.

Evaluacion de los resultados obtenidos mediante encuesta

Los resultados obtenidos se describen teniendo en cuenta los contenidos de los tres bloques tema-
ticos en los que se ha estructurado la encuesta.

En relacion con el primer bloque de preguntas, se constata que la presencia y el uso de las
tecnologias de impresion 3D en las colecciones se confirma en el 46,8 % de las instituciones consul-
tadas; en el resto, (53,2 %), a fecha de realizacion de la encuesta, la respuesta fue negativa.

Partiendo de aquellas con respuesta afirmativa, se observa que, respecto al origen del ser-
vicio, una mayoria (62,2 %) externaliz6 la actividad a una empresa dedicada a la impresion 3D
mientras que el resto se divide entre aquellas que disponen de medios propios (27 %) y aquellas
que pueden relacionarse con otras colaboraciones (18,9 %).

En cuanto al tipo de tecnologia utilizado y la naturaleza de los materiales empleados, como
se adelant6 en el apartado de Seleccion de los materiales objeto de estudio, las tecnologias FDM
y SLA destacaron como las herramientas mas utilizadas, predominando PLA, PETG, PA y resinas
fotopoliméricas como los materiales predominantes. En cuanto a la finalidad del uso de estos
equipos, resalta la realizacion de copias y reproducciones, que llega al 78 4 %. Cabe destacar
otras aplicaciones ya mencionadas, como la elaboracion de piezas empleadas como recursos di-
dacticos vy tiflologicos, el diseno de sistemas expositivos, la investigacion e incluso la produccion
artistica. Por ultimo, respecto a las caracteristicas relacionadas con el modelo 3D impreso, destaca
principalmente el cardcter permanente del objeto y la importancia que se atribuye al acabado y
los aspectos visuales como criterio para la seleccion del material de impresion, como se aprecia
en la Figura 3. Estos valores acentian la necesidad de conocer los materiales y su estabilidad a
largo plazo.

Respecto al segundo bloque de la encuesta referida a la formacion del personal de la insti-
tucion, la mayoria de respuestas (74,7 %) expresan ausencia de formacion en areas relacionadas
con la digitalizacion, modelado e impresion 3D. De las respuestas afirmativas, el 80 % focaliza su
formacion en la digitalizacion mediante fotogrametria o escaner. Estos resultados sugieren algunos
obstaculos para el uso interno de estas tecnologias, aunque no limitan su uso a través de otros
canales.
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Figura 3. Valoracion de caracteristicas relacionadas con la impresién 3D.

En relacion con las expectativas futuras que suscita la adquisicion y uso de tecnologias de
impresion 3D y la formacion del personal del centro, los resultados son poco optimistas, con un
64,5 % de respuestas negativas en lo que se refiere a la posible adquisicion de equipos en las
que se considera lejano o altamente improbable. En numerosas ocasiones se menciona la limita-
cion de los recursos personales y econémicos para afrontar este escenario. También en el 56,9 %
de las respuestas se estima poco probable afrontar la formacién en estas tecnologias a corto o
medio plazo.

Por dltimo, hay que senalar que, teniendo en cuenta los resultados de la encuesta y las obser-
vaciones y comentarios aportados por los participantes, aunque es evidente que existen dificultades
para la introduccion de estas herramientas, de manera general se expresa un interés notable en el
uso de estos métodos y herramientas y una considerable aceptacion de su potencial implementa-
cion en un futuro.

Interpretacion y discusion de la caracterizacion fisicoquimica

En la Figura 4a se muestran las probetas preparadas de los materiales seleccionados y en la Figura
4b su aspecto, después de haber sido sometidos a envejecimiento artificial acelerado. A partir de
estas imagenes, se constata una diferencia de comportamiento importante. Solo en dos casos no
se han apreciado cambios significativos: en concreto, en los materiales referenciados como EP y el
PLA Recycled, ambos suministrados por SmartMaterials 3D y cuya matriz polimérica es PLA. En los
restantes materiales se aprecian cambios significativos que afectan al color, morfologia superficial y
dimensiones, entre otros.

Como ya se ha indicado, en el contexto de esta investigacion todos los materiales han
sido estudiados por diferentes técnicas, lo que ha proporcionado un gran volumen de datos que
actualmente estdn en fase de procesado e interpretacion. En este articulo se presentan los que
corresponden especificamente a PLA estindar de color blanco de marca Colido. En la Figura 4c
se muestra en detalle la evolucién de su aspecto después de la aplicacion de los distintos ciclos
de envejecimiento.
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Figura 4. (a) Fotografia general inicial de los materiales ensayados; (b) Fotografia general final; (c) Ejemplo de resultados
destacado: PLA ColiDo.

A simple vista, se constata una impor-
tante variacion que se pone de manifiesto tras
el primer ciclo de envejecimiento (120 h) y va
asociada a un cambio de color. Finalizado el
ultimo ciclo (1080 h), se observa una importan-
te alteracion de la superficie del material con
la aparicion de separacion de capas de impre-
sion, deformaciones, descamaciones y fisuras
que apuntan hacia un deterioro fisico relevante
(Figura 4c y 5a).

toh

Los cambios en las caracteristicas fisicas
(masa y dimensiones) fueron del 0,85 % de pér-
dida de masa y del 0,33 % de cambio dimensio-
nal, por lo que no se han considerado especial-
mente significativos (Figura 5c¢). Sin embargo,
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Figura 5. (a) Imagenes de MO de la superficie en estado ini- 20 P —
cial y final; (b) Resultado de Test de Oddy; (c) Variacion de 0 ~
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Respecto al test de Oddy, la Figura 5b muestra los productos de corrosion formados sobre
las placas metdlicas ensayadas con el material sin envejecer (superior) y después de envejecido
(inferior). Ambas muestras emitieron compuestos orginicos volatiles que reaccionaron con la su-
perficie metalica del cobre y del plomo (Tabla 2). Adicionalmente, se observé la condensacion de
una sustancia con alta viscosidad y cardcter adhesivo en algunas placas metilicas, principalmente
en el borde inferior del plomo. La naturaleza de este compuesto podria estar relacionada con al-
gun aditivo presente en el material de impresion 3D y su origen sera objeto de estudio en futuras
investigaciones.

Tabla 2. Clasificacion de resultados obtenidos en test de Oddy segtin la idoneidad del material PLA White Colido
para ser usado con cardcter Permanente (P), Temporal (T) e Inadecuado (U)

Estado Plata Cobre Plomo
tOh P. Ningun indicio de U. Productos de corrosion verdes U. Productos de corrosion
corrosion. abundantes en sentido ascendente localizados en el borde superior.
desde el borde inferior hasta Condensacion de una sustancia
los laterales generalizados por toda viscosa y adhesiva en el borde
la superficie del cupoén. inferior.
t 1080 h P. Ningun indicio de U. Productos de corrosion verdes U. Productos de corrosion blancos
corrosion. muy abundantes en sentido localizados en el borde superior.
ascendente desde el borde inferior Condensacion de una sustancia
en forma de gota generalizados viscosa y adhesiva en el borde
por toda la superficie. inferior.

Como parte de la caracterizacion quimica del material y la identificaciéon de sus propieda-
des térmicas, se determiné la composicion de la matriz polimérica mediante FTIR-ATR (Figura 6a),
coincidiendo con la informaciéon suministrada por el fabricante. El espectro obtenido muestra las
principales bandas asociadas a PLA, coincidiendo con las identificadas en (San Andrés et al., 2023).
En particular, se reconocen: v-CH, a ca. 2994 y 2945 cm™, v-C=0 a ca. 1747 cm’, 8—CH,} aca. 1452y
1360 cm™, 8-CH a ca. 1381 cm™, v-CO a ca. 1266 cm™ y v-COC a ca. 1180 y 1078 cm™. Ademds, se
han podido identificar otras bandas relacionadas con la presencia de una fase amorfa (ca. 866 cm™)
y una fase cristalina (752 cm™). En el espectro correspondiente a la muestra envejecida, se aprecia
que aumenta la intensidad de las bandas correspondientes a los grupos carbonilo (C=0) y éster
(COQ) y ademads, la intensificacion de la banda a 866 cm™, relacionada con la presencia de fase
cristalina.

Las curvas de DSC y TGA permitieron identificar el grado de cristalinidad del material (%), la
temperatura de cristalizacion (TC), la temperatura de transicion vitrea (Tg), la temperatura de fusion
(T ) y la temperatura de descomposicion (T,) del material inicial y envejecido (Figura 6b). Para
calcular el porcentaje de cristalinidad, se emple6 el valor tedrico de entalpia de fusion del PLA com-
pletamente cristalino correspondiente a 93 J/g (San Andrés et al., 2023). Los resultados del material
inicial muestran una Tg a 65°C,una Tc a 94,8 °C, una T_a 156 °C, una T, a 362 °C con una pérdida
de masa del 89 % y un 11 % de cristalinidad. Por otro lado, los resultados del material envejecido
muestran una T  de 150 °C y un aumento considerable en el grado de cristalinidad hasta el 38 %. La
T, se mantiene en 362 °C con una pérdida de masa del 94 % mientras que en la curva de flujo de
calor no se identifican ni la transicion vitrea ni la temperatura de cristalizacion.

Por ultimo, los resultados de Py-GC-MS permitieron identificar los compuestos que se mues-
tran en la Figura 7 y la Tabla 3. Se determinaron los picos caracteristicos del PLA (n.° 1, 5, 6, 8, 9
y 10).
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Tabla 3. Principales compuestos identificados en PLA Colido mediante Py-GC-MS

Tiempo de Peso Relacion

N.° Compuesto retencién | Molecular m/z
(min) (MW)

1 | Acetaldehyde 1634 44.03 29, 44
2 | Acetone (mixed with others) 1816 58.04 29, 43, 58
3 | Acetic acid 2203 60.02 32, 43, 60, 72
4 | Tetrahydrofuran 2499 72.06 29, 39, 42, 69, 72
5 | 2,3-Pentadione 3114 100.05 29, 43,57, 72, 100
6 | Acrylic acid 3523 72.02 32,45, 55,72
7 | Cyclopentanone 4275 84.06 29, 39, 41, 55, 84
8 | Methyl 2-hydroxypropanoate 4571 104.05 29, 43, 45, 55,75
9 | 3,6-Dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dion (meso form) | 7730 144.04 29, 45, 56
10 | 3,6-Dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dion (DL form) 8031 144.04 32,45, 56
11 | Succinic acid anhydride 8305 100.02 29, 32, 39, 42, 56, 84
12 | Ethyl acrylate 9898 100.05 29, 32, 45, 55, 82,99, 102, 127, 145, 154
13 | Monobut-3-enyl adipate 10490 200.1 32,39, 43, 51, 55, 59, 69, 73, 83, 86, 101, 111, 129
14 | 1,6-Dioxacyclododecane-7,12-dione 10741 200.1 32, 39, 41, 43, 55, 59, 69, 71, 84, 100, 111, 114, 129, 172
15 | Dibut-3-enyl adipate 11697 254.15 29, 39, 41, 55, 59, 80, 83, 93, 101, 111, 129, 183

Resulta llamativo que no se ha constatado la presencia de plastificantes ni lubricantes, com-
ponentes que si han sido detectados en otros PLA (San Andrés et al., 2023).

Conclusiones

Por una parte, la encuesta realizada a museos e instituciones culturales espafiolas permitié obtener
una vision general sobre varios aspectos: el grado de implantacion de las tecnologias de impresion
3D, la presencia de estas herramientas en las colecciones, la formacion del personal en este ambito
y las expectativas futuras a medio y largo plazo respecto a la adquisicion de equipos y la formacion
asociada. Destacan tanto la alta proporcion de respuestas afirmativas respecto al uso de estos equi-
pos, como el interés expresado por los participantes en su introduccion. Sin embargo, desgracia-
damente, la limitacién de recursos econémicos y humanos ralentiza su implantacién a corto plazo.

Por otra parte, puede concluirse que la metodologia de estudio de materiales planteada en
esta investigacion resulta efectiva para caracterizar y monitorizar el comportamiento a largo plazo
de los materiales, como ha podido apreciarse en los resultados mostrados para el material PLA
White de la marca Colido. A pesar de que cada una de las técnicas de ensayo realizadas tiene en-
tidad propia y aporta informacion relevante en el estudio, la combinacion de todos los resultados
es fundamental para obtener una vision global del comportamiento. En este caso, han permitido
establecer que el amarilleamiento observado puede estar relacionado con la intensificacion de los
grupos oxidados del material (C=0 y COC, ambos del grupo éster); y la aparicion de alteraciones
superficiales (separacion de capas, deformacion, fisuras, etc.) puede tener relacion con el aumen-
to de la cristalinidad del material y la ausencia de plastificantes y lubricantes en su composicion
inicial. Estos resultados, unidos a la emision de VOCs, no aconsejan su uso para intervenciones
de conservacion y restauracion.

Por ultimo, la aplicacion de esta metodologia a los restantes materiales seleccionados en esta
investigacion permitird establecer los mas adecuados para su aplicacion en este Ambito.
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