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Resumen

El verdigris es un pigmento con una larga historia como material artistico. Las recetas relativas a su
elaboracién dan lugar a la formacion de diferentes sales de cobre, mayoritariamente acetatos de cobre (11)
hidratados, que de manera general son considerados los componentes fundamentales de este pigmento.
Sin embargo, la gran variedad de ingredientes que pueden participar en la formulacién de estas recetas
pueden afectar a su composicion tanto al grado de hidratacion y basicidad del acetato formado, como en
lo relativo a la presencia de otro tipo de sales. En este trabajo se recogen las recetas mas frecuentemente
empleadas antiguamente en su elaboracidn y los primeros resultados obtenidos tras la aplicacion practica
de algunas de ellas.

1.- Fuentes documentales y métodos de elaboracion del verdigris

Se trata de un pigmento de origen sintético cuyo color es verde o azul-verdoso,
dependiendo de su composicién. La terminologia con la que ha sido denominado ha ido
variando a lo largo de la Historia, segun la época y lugar de empleo. Algunos de los
términos latinos méas utilizados han sido «viridis cupri», «viridis eris», «viride rami»,
«aerugo», «viride salsum», «viride Grecum», «viride Hispanicum» o simplemente
«viride». Dentro de la terminologia castellana se le conoce preferentemente como
«cardenillo» o «verdete» siendo también denominado «verdet» en algunas zonas del
territorio espafiol, como Valencia, tal como indica Covarrubias en su Tesoro de la
lengua castellana o espafiola (s. XVII) [1]. En la actualidad, los vocablos utilizados son
«verderame», término italiano, «vert de gris», francés, «Grlnspan», aleman y
«verdigris», inglés.

En los textos antiguos se menciona profusamente su uso como material artistico. Al
tratarse de un pigmento de origen artificial, estas referencias pueden ir acompafiadas de
las correspondientes recetas de obtencion, y en este sentido existe una amplia variedad
de las mismas, las cuales hacen referencia a la participacion de diversos ingredientes y a
diferentes métodos de elaboracion. Esta gran variedad de recetarios daba lugar a una
amplia diversidad de sustancias de color verde que ademas de ser empleadas como
pigmento podian ser utilizadas para otros usos, tales como elaborar esmeraldas
artificiales, tincién de diversos objetos y pafios y elaboracién de tinta para escribir.



En general, la mayor parte de las recetas revisadas se basan en el empleo de cobre y
vinagre. En algunos casos ademas se menciona el uso de sal; por esta razon,
guimicamente este pigmento serd un acetato de cobre, un cloruro de cobre o bien una
mezcla de ambos. Segun datos bibliograficos de estudios relativamente recientes [2], se
establecen dos variedades del pigmento: verdigris basico, que contendria los siguientes
acetatos: (Cu(CH3COO0),)2-Cu(OH)»5H,0, Cu(CH3;COO)2Cu(OH),-5H,0,
Cu(CH;COO)>(Cu(OH),)2,  Cu(CH3COO)(Cu(OH))32H,O0 'y el  verdigris  neutro,
Cu(CH3COO0)2H,0. A estas especies quimicas habria que afiadir diversas variedades de cloruros o
hidroxicloruros de cobre (1) hidratados, conocidas como viride salsum.

Las diferencias de composicion entre las distintas variedades derivaran de los diversos
métodos empleados en su elaboracion; por esta razon, se han recopilado, estudiado e
interpretado las recetas existentes en los tratados, en las que se describen los diferentes
ingredientes y métodos empleados para elaborar el pigmento.

En cuanto a los materiales empleados en la elaboracion del verdigris, como ya se ha
indicado, resulta fundamental la presencia de cobre o aleaciones de este metal, por lo
que este componente es mencionado en todas las recetas; a modo de ejemplo pueden
citarse los Manuscritos de Pietro de Sant” Audemar (rec. 150-153, 155-157, 159-160)
[3], Giovanni Alcherio (rec. 8, 28, 40, 43-44,46,81) [4], Heraclio (rec. XI, XXXVIII
[273], XXXIX [287], XL [261]) [5] y el Manuscrito de Padua (s. XVI-XVII) (rec. 130)
[6]. Estos materiales podian emplearse en diversas formas tales como planchas, trozos,
limaduras, escamas, polvo y recipientes elaborados con ellos, como los almireces.

Otro de los ingredientes fundamentales para la elaboracion del pigmento y responsable
de que se formen los acetatos de cobre es el vinagre; también puede emplearse vino,
cerveza, mosto, o casca. En numerosas ocasiones también se indica que la orina puede
utilizarse como alternativa al vinagre o adicionada a éste. A modo de ejemplo, puede
citarse a Pedacio Dioscorides [7], Mappae Clavicula (s. XII) (rec. 96) [8], Alcherio (rec.
43) [4], Heraclio (rec. XXXVIII) [5], el Manuscrito Bolofiés (rec. 392) [9], el Tractatus
de coloribus, de la Bayerische Staatsbibliotek de Munich, manuscrito Ms. latin 444 (rec.
33) (s. X1V) [10] y el Manuscrito de Rossi 945 de la R. Biblioteca Palatina de Parma
[11]. Este ultimo texto estd escrito en portugués con caracteres hebreos, procede de
Loulé, en Portugal, su autor es Judah Ibn Hayyim y se estima puede datar de un periodo
posterior al siglo XI1I (quizas 1476); su procedencia puede ser gallega.

El vinagre podia actuar sobre el cobre por inmersidn, frotacion o bien por su inclusion
en el recipiente elaborado a partir de este metal; otro método muy empleado consistia en
dejar actuar sus vapores sobre los trozos de cobre suspendidos encima.

En las recetas estudiadas se mencionan una amplia variedad de productos que podian
ser adicionados a los anteriores, y que légicamente producirian algun tipo de
modificacion en la composicién y caracteristicas del pigmento. A continuacion se



recogen los mas frecuentes, asi como las fuentes bibliograficas en las que aparecen
mencionados.

Uno de los ingredientes utilizados con gran frecuencia es la sal, que es mencionada por
Dioscorides [7], Teofilo [12], Alcherio (rec. 28 y 44) [4], Heraclio (rec. XXXVIII
[273]) [5], Pietro de Sant”Audemar (rec. 150) [3], el Manuscrito Bolofiés (rec. 85) [9],
etc. Este componente también es recogido en las recetas 34 y 35 del Tractatus de
coloribus estudiado por Thompson, en la receta XLI del Codex Matritensis [11].

En algunas recetas la sal se menciona junto a la miel; asi figura en el Tratado de Tedfilo
[12] y en la receta XXXXVIII [273] de Heraclio [5]. En algunos casos se menciona
unicamente la miel (sin sal) junto con los componentes ya sefialados; es decir, vinagre,
orina y cobre o sus aleaciones. Estas recetas aparecen en el Mappae Clavicula (rec.96)
[8], Manuscrito de Heraclio (rec. XI) [5], Manuscrito Bolofiés (rec. 95) [9] vy
Manuscrito de Padua (rec.130) [6].

Otros ingredientes mencionados son, por ejemplo nitro, también denominado en
ocasiones salpetre o salitre (nitrato de potasio, KNOgs), que es un potente agente de
oxidacion de origen natural; el tartaro, sustancia elaborada tradicionalmente a partir de
los residuos del vino, el alumbre, la sal amoniaco (cloruro aménico, NH,CI), también
denominada «sal armoniaco» y «almojatre», el vitriolo romano y jabon.

2.- Reproduccion de los métodos de elaboracion del pigmento de acuerdo a las
indicaciones de antiguos tratadistas.

Dentro de la amplia gama de recetas que aportan los tratadistas, la seleccion de las
mismas se ha fundamentado en dos razones. Por una parte, se han reproducido algunas
de las mas repetidas en los textos. Por otra, en esta seleccion ha tenido en cuenta la
accesibilidad y posible identificacion de los ingredientes aludidos en unos textos que, en
ocasiones, son dificiles de interpretar. En este trabajo se presentan los primeros
resultados obtenidos tras la aplicacion de dos de las recetas seleccionadas, y que seran
identificads como Receta 1 y Receta 2.

Receta 1:

Es una de las mas sencillas y aparece recogida en numerosos tratados: Manuscrito de
Lucca, Mappae Clavicula, recetario de Pietro de Saint Audemar, Manuscrito Bolofiés
y el de Padua.

Consiste en dejar actuar sobre una plancha de cobre los vapores del vinagre. La
mayoria de las recetas indican que se coloque el recipiente cerrado en un lugar
calido, para lo cual se recomienda el uso de estiércol de caballo. Estas condiciones
ambientales aceleran la reaccién, ya que los vapores del vinagre se desprenden con



mayor facilidad. En el caso de la presente investigacion estas condiciones se han
reproducido introduciendo el recipiente en estufa.

Procedimiento operativo: Se deposita cierta cantidad de vinagre (75ml) en un vaso
de cristal, que a su vez se introduce en un segundo recipiente, en el cual se encuentra
la plancha de cobre. Todo el sistema se cierra herméticamente y se mantiene en
estufa a la temperatura de 40°C durante 15 dias. Al cabo de este tiempo se observa la
formacion de una costra verde-azulada de estructura compacta.

Receta 2:

La aportan textos como el Mappae Clavicula o el Manuscrito de Heraclio. El sistema
es similar, si bien en este caso la plancha de cobre se introduce en el interior del
recipiente que contiene el vinagre.

Procedimiento operativo: La plancha de cobre se introduce en el vaso que contiene el
vinagre (75ml), pero so6lo hasta la mitad de su altura. El conjunto se mantiene en el
recipiente de vidrio herméticamente cerrado en estufa y a la temperatura de 40°C,
durante 1 mes. Transcurrido este tiempo, los productos de corrosion formados en la
parte de la plancha introducida en el vinagre se han disuelto, mientras que en la parte
no sumergida se encuentran sobre la superficie de la plancha.

3.- Resultados experimentales.

Los pigmentos sintetizados han sido caracterizados por MEB-DEX, Difraccion de rayos
X, y Micrrocopia Raman.

El estudio por MEB-DEX se ha llevado a cabo en un microscopio electrénico, marca
JEOL, modelo JSM 6400, con una tension de aceleracién de 20 kV, y que lleva
incorporado un espectrometro de dispersion de energia, marca LINK, modelo eXL, con
resolucion de 138 eV a 5,39 KeV.

El estudio por difraccion de rayos X ha sido realizado en un difractdmetro marca Philips
modelo X"PERT con una tension de 45kV y una intensidad de 40mA. Utiliza dos
rendijas una con divergencia de 1° para la Optica primaria y rendija anti-scatter 1°
(rendija recepcion 0,05 mm) para la dptica secundaria. Para eliminar la contribucién de
la linea Kg utiliza un monocromador curvado de Cu.

El sistema de microscopia Raman consta de los siguientes elementos: un laser de argon
ionizado, un microscopio de 100 aumentos, un monocromador ISA HR460 y un



detector CCD de 1024x256 pixeles. La maxima resolucidn espectral alcanzable con este
equipo es de alrededor de 1 cm™.

La Figura 1 corresponde al pigmento obtenido aplicando la receta 1. Las particulas no
presentan una morfologia definida y su tamafio es irregular. En general son de pequefias
dimensiones, pudiendo alcanzar las 100 um, pero resultan mas abundantes las de
tamario inferior a 1um.

En la aplicacion de la receta 2 se han obtenido diferentes resultados, dependiendo de la
zona de formacion del pigmento sobre la plancha de cobre. Concretamente en la parte
de la plancha introducida en el interior del recipiente (referencia C2A), a medida que se
forma el pigmento, éste se disuelve, ya que los acetatos de cobre son solubles en acido
acetico. Por tanto en este caso el pigmento se ha recogido posteriormente después de
proceder a la evaporacion del disolvente en un cristalizador. Este proceso ha dado lugar
a la obtencién de cristales de gran tamafio y perfectamente formados, tal y como se
aprecia en la Figura 2a.

Sobre la parte de la plancha que estd en contacto directo con los vapores de &cido
acético o de vinagre, se ha producido un efecto de disolucion y recristalizacion del
pigmento. Por esta razon, al igual que en el caso anterior se han formado cristales de
tamafo importante que aparecen formando maclas (Fig. 2b).

En cuanto al pigmento obtenido en la parte de la plancha més alejada, las caracteristicas
de las particulas son bastante similares a las del pigmento obtenido siguiendo la receta 1
(Fig. 2c).

Los resultados obtenidos en los andlisis efectuados por difraccion de rayos X se recogen
en la siguiente tabla:

Receta |Variedad |Especies cristalinas identificadas

1 C1l Acetato de cobre (II) (CH;COO),Cu, Acetato de cobre
monohidratado (CH;COO),Cu - H,O y Acetato de cobre
hidratado (CH3;COO),Cu - xH,0

C2A | Acetato de cobre (II) (CH;COQO),Cu, Acetato de cobre
monohidratado (CH3;COO),Cu - H,O y Acetato de cobre
hidratado (CH3;COO),Cu - xH,0

C2B | Acetato de cobre monohidratado (CH3;COO),Cu - H,O y
Acetato de cobre hidratado (CH3;COO),Cu - xH,0

C2C | Acetato de cobre monohidratado (CH3;COO),Cu - H,O y
Acetato de cobre hidratado (CH3;COO),Cu - xH,0




Los resultados correspondientes a los analisis de los pigmentos por microscopia Raman
se muestran en la Figura 3. Estos espectros han sido comparados con los espectros
obtenidos por Clark [13] en relacion al andlisis de diferentes tipos de Verdigris:
Verdigris 1: Acetato de basico de cobre (1) hidratado - 2(CH3CO0),Cu-Cu(OH),-5H,0
-; Verdigris 2: Acetato basico de cobre (I1) — (CH3COO),Cu-Cu(OH); -; Verdigris raw:
Acetato de cobre (I1): (CH3COO),Cu (Fig. 4).

Se puede comprobar que los espectros correspondientes a las variedades de verdigris
obtenidas segln las recetas 1 y 2 son muy similares, lo que estd de acuerdo con los
resultados del analisis por difraccion de rayos X en los que han sido identificadas las
mismas especies cristalinas para estos pigmentos.

Hay que destacar que los espectros obtenidos no coinciden exactamente con los
aportados por Clark para las variedades de verdigris 1 y 2; esto es debido que éstos
corresponden a distintos tipos de la variedad basica, por lo que la frecuencia a la que
aparecen algunas de las bandas no son las mismas. A este respecto hay que destacar la
mayor coincidencia de nuestros resultados con los correspondientes a la variedad de
verdigris raw; este resultado es l6gico puesto que este Ultimo es un acetato de cobre.

4.- Conclusiones

El verdigris es un pigmento abundantemente utilizado en técnicas pictoricas
tradicionales y sobre el que existen gran variedad de recetas relacionadas con su
preparacion. Estas recetas se recogen en todos los tratados de las diferentes épocas
(desde la Edad Media hasta el s. XVIII) y escuelas pictoricas. La variedad de
ingredientes a las que se hace referencia es muy amplia, siendo los méas importante el
cobre metalico y el vinagre; asimismo son abundantes las que mencionan el uso de sal
comudn junto con los componentes anteriores. Dependiendo de los componentes de
partida y de las condiciones en las que se realiza la reaccidén se obtienen diferentes
variedades de verdigris que se diferencian en su composicion quimica, caracteristicas
morfoldgicas de sus particulas, tamafio de grano y grado de cristalizacion.
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