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1. RESUMEN

El objetivo del presente trabajo es comprender los mecanismos de alteracion que
condicionan el comportamiento de algunos materiales por interaccion entre los mis-
mos y/o en relacion con el entorno. Para el conocimiento de estas estructuras y la
prolongacion de su estabilidad a lo largo del tiempo, se hace necesaria la interven-
cion de diferentes disciplinas con la finalidad de obtener un maximo conocimiento.
En el caso propuesto, la colaboracion de quimicos, fisicos y gedlogos con los con-
servadores y restauradores, se hace indispensable para conseguir buenos resultados.
En este didlogo se fundamenta lo que llamamos grupos interdisciplinares.

Fruto de esta colaboracion y gracias a la labor de especialistas dedicados al estudio
cientifico-tecnoldgico, mediante diversas técnicas instrumentales de andlisis se carac-
teriza, identifica y, en definitiva, se conocen la naturaleza de los pigmentos, la com-
posicion de preparaciones y morteros, asi como la degeneracién provocada por reac-
ciones quimicas. De este modo, se puede predecir el comportamiento y, a la vez,
establecer las causas de deterioro de ciertos materiales. A través de esta metodologia
de estudio con ensayos de laboratorio, se obtienen resultados que pueden estable-
cerse como premisa y conclusion, para formular unas bases minimas que condicio-
nen la conservacion preventiva de unos materiales, bajo unas circunstancias
medioambientales semejantes. Se puede asi asegurar la mayor longevidad de los
bienes culturales.

Las reacciones quimicas e interaccion entre pigmentos de distinta naturaleza son
heterogéneas y transcurren a través del transporte i6nico en la propia superficie
donde éstos se depositan sobre el soporte pictorico. Ademds de diversos factores de
influencia, como pueden ser la presencia de agua y otros medios, productos de
hidrélisis, condiciones de acidez y/o basicidad, temperatura, tiempo de exposicion,
condiciones de envejecimiento y, en general, agentes fisicos y quimicos, la caracteri-
zacion del producto o productos de reaccion y la extension de la misma es dificil y
requiere distintas técnicas de investigacion y andlisis. En este sentido, las técnicas de
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caracterizacion de materiales son muy utiles y han experimentado en la dltima déca-
da un desarrollo considerable en su aplicacion al estudio de las obras del Patrimonio
Cultural y en conservacion y restauracion.

2. INTRODUCCION

Debemos ser conscientes de las huellas que el paso del tiempo deja en las pinturas.
Todas las obras estan sujetas a un envejecimiento, que se hard mas evidente segin sus
condiciones de vida. El aspecto «patinado» de las obras antiguas les confiere unas cuali-
dades especiales, tan admiradas por los artistas, que incluso llegan a aplicarse a modo
de patinas artificiales, terminaciones con bafios de color, veladuras que unifican el resul-
tado final. Sin embargo el envejecimiento, la patina natural solo puede proporcionarla
el tiempo (la pérdida de poder cubriente de los pigmentos, el amarilleo de los aceites y
barnices, el cuarteado de los estratos...) ( GONZALEZ, J., 2003; GARCIA, G., 1976).

En cambio, hemos de considerar ciertas patologias que desvirtdan el resultado plastico
de la obra, y que nos impiden conocer el original que saldria de la mano del artista. Es
el caso de la degeneracion de pigmentos. Son cada vez mas frecuentes los casos en los
que el conservador-restaurador, o el historiador, acude a herramientas informaticas para
conocer y difundir una imagen virtual de como se habria concebido la obra original-
mente (FUSTER, M.D., 2000; SPRING, M., 2001). Pero, ;de qué color se trata?

Los colores pueden llegar a desvanecerse o simplemente tornar su coloracion,
haciendo imposible evaluar a simple vista el tono original. La caracterizacion de las
muestras constituye una ayuda inestimable para la identificacion y composicion de
cada uno de los elementos que constituye un estrato. Proporcionarin datos esencia-
les no solo para definir el comportamiento y deterioro, sino también para las perita-
ciones cientificas e incluso para llegar conformar la reconstruccion del entorno eco-
noémico y social del artista.

3. PREMISAS CLAVES

La pelicula pictérica estd conformada esencialmente por una mezcla de pigmento y
aglutinante. La naturaleza de éste determinara el procedimiento pictérico (magro o
graso): la goma ardbiga para la acuarela, la caseina o el huevo para el temple, los
aceites para el 6leo...

Los pigmentos y colorantes son sustancias pulverizadas que tiene la propiedad de
comunicar su coloracion a otras sustancias. La distincion que mas nos interesa en este
caso es la referida a una propiedad esencial: los colorantes se disuelven en su medio,
formando solutos imperceptibles al microscopio y los pigmentos solo se dispersan,
guardando su corporeidad. Son materias que tiene la propiedad de permanecer inso-
lubles en el medio que se utiliza. Esta corporeidad es la que aprovechamos en la lec-
tura de los cortes estratigraficos. JIMENEZ, E., 2005)
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3.1. MECANISMOS DE ALTERACION.

Las causas de deterioro mas comunes vienen dadas por la alteracion de la composi-
cion de los pigmentos desencadenada por factores muy diversos. Como se sabe, en
pocas ocasiones podemos referirnos a una sola causa, sino a la confluencia de varios
agentes.

Los factores medioambientales o externos derivados del entorno inmediato en el
que la obra subsiste: la contaminacion medioambiental, la luz, el calor y la humedad.
La conservacion preventiva es en estos casos la tinica que podria poner en juego los
medios adecuados para detener o impedir la degradacion.

Los agentes contaminantes atmosféricos del entorno son causa degenerativa,
sobre todo, en los procedimientos magros y especialmente en las pinturas parietales
conservadas en exteriores, ante presencia de gases sulfurosos y anhidrido carbénico.

La radiacion ultravioleta, un factor de alteracion comin que proviene de la luz del
sol o la iluminacion eléctrica; ocasiona cambios cromaticos de distinta consideracion
segln los casos (desvanecimiento, oscurecimiento, blanqueamiento) ya que produce
energia suficiente para romper ciertos enlaces quimicos que desencadenan una trans-
formacion en la composicion molecular y modifican la capacidad de absorcion de la
luz. Entre los pigmentos que mejor soportan esta radiacion citaremos los pigmentos
de naturaleza inorganica, especialmente las tierras. En el otro extremo ubicaremos las
lacas y colorantes de naturaleza organica.

La estabilidad frente al calor se establece por el grado de permanencia de un color
frente a las altas temperaturas, como las derivadas de un incendio. La exposicion al
calor degrada los colorantes organicos y las lacas, que se calcinan. Algunos pigmentos
pueden llegar a fundirse, y en otros casos se observan variaciones cromdticas, como
los pigmentos tierra derivados del hierro: el ocre amarillo (limonita —hidréxido de hie-
rro- se transforma en la tierra roja —oxido de hierro- al perder la molécula de agua).

El agua sirve de acelerador del proceso al unir dos reactivos potencialmente varia-
bles. La humedad ambiental (o la del muro en el caso de pinturas parietales), afecta
a algunos pigmentos, provocando la reaccion en su compuesto quimico. Resenamos
el caso del pigmento azul obtenido de la azurita (carbonato basico de cobre) que
suele convertirse en malaquita (verde).

En cuanto a los factores intrinsecos cabe incluir la interaccion del pigmento con su
medio aglutinante y/o con otros pigmentos incompatibles puede también mermar su
estabilidad. Para comprender este mecanismo es necesario partir de las formulacio-
nes quimicas de cada componente, analizando los nuevos productos obtenidos tras
las consecuentes reacciones.

Cada pigmento tiene un comportamiento distinto, segun la naturaleza del aglutinan-
te empleado en el procedimiento; asi, el agua en aglutinante magro puede actuar
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como medio de deterioro al comportarse como acelerador: los pigmentos compues-
tos de plomo usados al temple magro estarin mas expuestos a ennegrecimiento, que
empleados en técnicas grasas como el 6leo o la encdustica que proporcionan una
pelicula protectora a sus particulas.

Respecto a la interaccion entre pigmentos incompatibles, que puede llegar a provo-
car degeneracion cromatica, son destacables los grupos compuestos por plomo y azu-
fre, acusando degeneracion en procedimientos magros, reaccionando entre si para
dar un color negro (sulfuro de plomo).

Ya los romanos fueron conscientes de la alteracion sufrida por ciertos colores en su
aplicacion al muro. Autores como Plinio o Vitruvio aconsejan una paleta reducida
para ser usada al fresco; la cal (hidréxido cilcico), que sirve de medio aglutinante a
los pigmentos, por su elevada basicidad provoca reacciones con los dcidos dando
lugar a compuestos salinos y por esto el acabado de ciertas zonas (cominmente los
azules) con técnicas mal llamadas «al seco», es decir, una vez el fresco ya ha carbo-
natado (ARJONILLA, M., 2000). El uso del azul de la azurita, ennegrece, los pigmen-
tos de plomo pasan a pardo oscuro, el bermellon, ennegrece, el azul de Prusia pasa
a rojo anaranjado.

4. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

Todos los casos resefados se basan en estudios experimentales, de micromuestras
estratigraficas con pigmentos deteriorados por diversas circunstancias y que manifies-
tan su degeneracion aparente por variacion en el cromatismo.

Las pinturas seleccionadas son dos murales realizados en épocas distintas. El prime-
ro de ellos una pintura al temple, Cristo atado a una columna, datada en el siglo XV
y descubierta en fecha reciente en la Iglesia de Santa M* de las Nieves (La Rinconada,
Sevilla): se tomaron muestras de un rojo bermellén con costras negruzcas y otra de
azul montana con variaciones verdosas. En este caso, la pintura estaba cubierta por
un encalado en superficie y cubierto por un retablo, lejos por tanto de cualquier fuen-
te luminica. Se desconoce el tiempo que ha estado bajo estas condiciones y en qué
estado se encontraba la pintura antes de ser cubierta (RUIZ-CONDE, A., 2000).

El segundo en el Santuario de Nuestra Senora de la Montana (Caceres), en el Camarin
de la Virgen, se tomaron muestras de una filigrana pintada al fresco y datada en el
siglo XVIII, de un color azul degradado en naranja. Por su ubicacion y situacion esta
sometida a grandes variaciones de humedad ambiental y temperatura, asi como a una
importante exposicion luminica tanto solar como eléctrica. Ademads, tiene riesgo
importante de humedad por filtracion durante las precipitaciones, dada la situacion
de deterioro observada en los pigmentos murales de la techumbre.

Tras la aplicacion de la metodologia habitual en la preparacion de estratigrafias, el
analisis se efecta a través de distintas técnicas instrumentales de analisis de materia-
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les: Microscopia optica (MO), Microscopia electrénica de barrido (MEB),
Espectroscopia de energias dispersivas de rayos X(EDS), Difraccion de rayos X (DRX)
y Espectroscopia infrarroja (IR) (KRIZNAR, A., 2007; WHITE, R., 2007).

5. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

5.1. CASO 1: MUESTRA DE ROJO BERMELLON (CINABRIO)

El bermell6n natural se formula como sulfuro de mercurio (HgS), pigmento derivado
del mineral cinabrio. Cuando posee gran pureza y se ha procedido a un cuidadoso
proceso de depurado, presenta un color rojo vivo intenso de excelente belleza.

En tiempos antiguos, al color se le denominaba como minium. Conocida su alterabi-
lidad, los romanos, como nos relata Plinio, intentaban proteger las pinturas practica-
das en exterior por medio de cera punica. Esta alteracion estd asociada desde un
punto de visto quimico a la formacion de metacinabrio de color negro por alteracion
fisica del cinabrio, reaccion que estd favorecida en presencia de humedad. También
la presencia de azufre proveniente de la sulfatacion de calcita puede dar lugar a cos-
tras negras en las superficies pintadas con cinabrio. Asimismo, se ha comprobado
recientemente el efecto del cloro sobre el cinabrio que produce la formacion de clo-
ruros de mercurio y alteraciones cromdticas que dan lugar a un color gris. El cloro
puede provenir de sales, como el cloruro de sodio del medio marino, pero también
de ceras de recubrimientos protectores, ademds del efecto de la luz del sol (COTTE,
M., 2000).

En la muestra localizada, dadas las condiciones antes indicadas y observando la
muestra mediante MO y MEB se puede ver que posee costras negras, lo que sugiere
que ha sufrido un proceso de reaccion entre la calcita y el sulfuro de mercurio, pro-
duciendo ¢6xido de mercurio y transformidndose en negro. No existe constancia de
una transformacion en metacinabrio, por lo que se puede afirmar que la degenera-
cién estd causada por altas temperaturas hasta la calcinacion, lo que nos indica la
posibilidad de un incendio; debido al proceso de descomposicion, el 6xido de mer-
curio, se ha disminuido la capa de cinabrio para dejar en minimo residuo después de
la calcinacion. Los ensayos de laboratorio nos muestran que a 300°C grados el sulfu-
ro de mercurio comienza a descomponerse, obteniéndose un producto de color
negro, que conforme la temperatura asciende, hasta los 1000° se descompone y
oxida, reduciendo para reducir la muestra original a un residuo de color negruzco.

(Figuras 1y 2).

En el caso presente, no se han encontrado indicios de cloro por andlisis quimico
(EDS) que apunten a este tipo de alteracion.

El andlisis por MEB de la muestra localizada nos revela restos de plomo, procedente de
un hidroxicarbonato (albayalde) en la mezcla originaria. Ya que el procedimiento picté-
rico empleado no es el mas apropiado para el uso de este pigmento, podemos senalar
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que la causa de esta alteracion es el agua que sirve de catalizador en la sulfuracion del
plomo. Por todo ello, podemos sefnalar ambos deterioros, la oxidacion del mercurio y
la sulfuracion del plomo como los causantes del color ennegrecido resultante.

De acuerdo con un estudio reciente, también puede darse un proceso de actividad
bacteriana sobre el cinabrio que provoque la alteracion en el color de este pigmen-
to, con lo que no podemos descartar dicha probabilidad. (COTTE, M., 2006)

5.2. CASO 2: MUESTRA DE AZUL DE PRUSIA (PIGMENTO ARTIFICIAL)

El color azul que muestra degradacion cromatica en la pintura mural del Santuario de
Nuestra Senora de la Montana (Caceres), fue identificado como azul de Prusia.

(Figura 3).

Se trata de uno de los pigmentos inorganicos azules modernos obtenidos por sinte-
sis a partir de ferrocianuro alcalino (de sodio o potasio) es el ferrocianuro férrico de
formula Fe4[Fe(CN)G3. Fue descubierto en 1704 en Berlin y de ahi los nombres de
Azul de Berlin o Azul de Prusia, ademas de Azul Milori o de Bronce, con los que se
conoce. En general, es de un color azul muy oscuro y de elevada intensidad tintérea
y que adelgazado produce brillantes transparencias, presentando un indice de refrac-
cion de 1.56 y una absorcion de aceite de 30-70 %. Seguin el tiempo de calentamien-
to, modo de precipitacion, cantidad de dcido y productos oxidantes, puede presen-
tar diversos tonos (ROY, A., 1993).

A simple vista se observaba un cambio de coloracion que fue analizado para identi-
ficar las causas que provocan su degeneracion. El azul de Prusia no es apto para cal
por reacciones secundarias en medio basico. Asi, en presencia de sustancias bdsicas
y en medio acuoso que facilita el intercambio i6nico es factible su descomposicion,
formando oxi-hidréxidos de hierro y, en consecuencia, se producirdn alteraciones en
el color azul oscuro y formacion de zonas de alteracion de color anaranjado o inclu-
so rojo debido a la formacion de dichos compuestos. Este puede ser el caso del
empleo de carbonato basico de plomo, albayalde, produciéndose una reaccion qui-
mica de doble intercambio con formacion de ferrocianuro de plomo y carbonato de
hierro que se descompondria en estos oxi-hidréxidos (Figuras 4 y 5).

Ademis, 1a humedad del muro ocasiona este intercambio i6nico. El plomo se encuen-
tra en la mezcla de este pigmento, posiblemente para provocar su mezcla (azul mas
claro). Pero obviamente, esto va en detrimento de la coloracion azul al inducir su
alteracion.

6. CONSIDERACIONES FINALES

La gama cromatica empleada por los artistas en cada época ha venido condicionada
por los avances y progresos en la quimica. Hasta el punto que se ha llegado a poner
en relacion la paleta impresionista con la riqueza proporcionada por los modernos
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colores de sintesis. La mayoria de los colores permanentes estin constituidos por
compuestos metdlicos. Desde tiempos prehistoricos, el hombre seleccion6é en su
entorno los materiales dotados de poder colorante, que obtenia de forma natural.
Mediante sencillos procesos (extraccion, lavado, molienda...) que atn hoy siguen
vigentes, las tierras eran preparadas para su uso, eliminando las impurezas.

Los inicios de la metalurgia y los avances de los conocimientos técnicos trajeron con-
sigo la obtencion de colores de fabricacion artificial. Las antiguas culturas mesopota-
micas y egipcias perfeccionaron férmulas para la obtencion de algunos azules que en
la actualidad podemos observar con toda su riqueza cromdtica. Pero en todas las épo-
cas la seleccion material perseguia la obtencion de productos depurados, en los que
la permanencia y la estabilidad frente al paso del tiempo han constituido una bus-
queda constante. Segin Mayer, los nuevos colores incorporados en la época renacen-
tista solian probarse, esperando posibles alteraciones a los siete meses (MAYER, R.,
1988).

Cuando hacemos alusion a la permanencia de un pigmento, hemos de poner en rela-
cion el material seleccionado con la pervivencia de su color. Nos referimos a una pro-
piedad estimada por el artista preocupado por la perdurabilidad de la obra que eje-
cuta. Es una facultad esencial de algunos materiales empleados en las Bellas Artes
que permite conservar durante un tiempo prolongado su intensidad, vivacidad y
riqueza de color.

De forma constante, la seleccion de los materiales de uso artistico ha ido enrique-
ciéndose y perfecciondndose con los avances cientificos y tecnoldgicos, obteniéndo-
se unos productos cada vez mas depurados, con una mayor calidad y permanencia.

Al margen de la persistencia de los pigmentos naturales empleados ya desde la pre-
historia (caso de los 6xidos de hierro), la moderna industria se nutre cada dia de nue-
vos materiales procedentes de la sintesis. Se trata de productos artificiales, con una
composicion bien definida (frente a la variedad de los nativos acompanados normal-
mente con mayor o menor grado de impurezas, dependiendo del yacimiento).
Normalmente se obtienen por medio de precipitados de soluciones quimicas, bus-
cando en algunos casos, una «eproduccion» de pigmentos naturales. La compleja for-
mulacion de estos productos persigue ante todo mayores ventajas y menos inconve-
nientes en cuanto a estabilidad y uso.

Por dltimo, de acuerdo con los resultados expuestos en el presente trabajo, si
importante es comprobar la durabilidad de los pigmentos respecto del aglutinan-
te, con la finalidad de hacer perdurable la obra de arte, igual de importante resul-
ta la conservacion preventiva. Si se mantienen unidos los dos factores, el resulta-
do se mantendra inalterable. En la actualidad, el estudio del deterioro de los pig-
mentos debido al cambio de coloracion, proceso complejo de analisis que requie-
re una aproximacion metodologica de investigacion, estd demostrando que no
todos los cambios son lo que crefamos y que de nuestro cuidado depende el lega-
do para la posteridad.
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IMAG EN ES (Fig. 3 y 4 en Pag. XX)

Fig.1: Microfotografia de la muestra MN3 (x60),
de la capa pictdrica mural con cinabrio alterado

Fig.2: Microfotografia MEB de muestra MN5 de
cinabrio alterado y espectro EDS
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Fig.5: Azul
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