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INTRODUCCION

Tradicionalmente el estudio de los materia-
les pictoricos histéricos se ha realizado a
través del analisis de sus componentes de
manera independiente y por separado.
Este panorama esta cambiando en los Glti-
mos anos, centrandose las investigaciones
en la interaccion entre ellos, y el papel que
juegan los agentes ambientales en el esta-
do de conservacion de las obras pictoricas.
Esto ha sido posible gracias a la aplicacion
de metodologias de analisis adecuadas
para el estudio conjunto de los materiales
pictoricos (Bersani et al., 2008).

El propdsito de la investigacion recogida
en esta Tesis de Master es la evaluacion
de las interacciones entre determinados
componentes pictoricos historicos de dife-
rente naturaleza quimica. El estudio de
dicha interaccion pigmento-aglutinante se
ha realizado mediante dos trabajos inde-
pendientes: el estudio del envejecimiento
bajo radiaciéon UV de réplicas pictoricas de
laboratorio, y el estudio comparativo de
dos modos de espectroscopia infrarroja,
en concreto, por transmitancia (T-FTIR), tra-
dicionalmente muy utilizada, frente al
modo reflectancia difusa (DRIFTS) cuya
aplicacion es novedosa en el campo del
estudio del patrimonio cultural (Navas et
al., 2008).

Con esta Tesis de Master, son cuatro los
objetivos a alcanzar: (1) la evaluacion de
las interacciones entre los componentes
pictéricos de diferente naturaleza quimica
seleccionados (pigmentos azules histori-

cos y cola de conejo), (2) establecer la apli-
cacion y ventajas de una técnica novedosa
de analisis (ej. DRIFTS), y plantear las con-
diciones experimentales y analiticas mas
adecuadas para obtener el mayor rendi-
miento de ella. (3) El estudio del envejeci-
miento bajo radiaciéon UV de réplicas picté-
ricas de laboratorio, con el fin de poder
extrapolar los resultados obtenidos a
obras pictéricas reales. Ello permitira pro-
poner las intervenciones de restauracion-
conservacion mas adecuadas y (4) la apli-
cacion de técnicas quimiométricas como
el Analisis en Componentes Principales
(PCA) para el tratamiento de los datos
espectrales obtenidos (Jackson, 2001;
Manzano et al., 2008).

MATERIALES Y METODOS

Para alcanzar los objetivos propuestos se
seleccion6 como aglutinante organico la
cola de conejo (Sigma, Barcelona) elabora-
da a base de colageno, y pigmentos azules
muy empleados en la historia, como son la
azurita, el lapislazuli (ambos de Kremer
Pigments GmbH & Co) y el esmalte (Caremi
Pigmentos, Sevilla). A partir de estos mate-
riales se elaboraron réplicas pictoricos
segln recetas tradicionales de la Edad
Media y Renacimiento (Pacheco, 1990).

Para el primer trabajo se elaboraron répli-
cas pictoéricas de mezclas de azurita
(Cus(C0O3),.H50) y cola de conejo. Ya que el
objetivo esencial de este trabajo consiste
en estudiar la influencia que ejerce la azuri-
ta en la estabilidad de la cola frente a la
radiacion UV se elaboraron réplicas pictori-

cas puras de cola de conejo, réplicas de
azurita, y réplicas de la mezcla de ambos,
segln las recetas tradicionales ya mencio-
nadas, y que se han denominado “mezcla
ideal” 5,2/1 (w/v). Ademas, se prepararon
réplicas de otras dos mezclas con distinta
proporcion de componentes: mezcla dilui-
da en cola que contiene un tercio del volu-
men de la cola utilizada anteriormente,
5,2/0,4 (w/v), y otra mezcla con el triple de
volumen de cola, 5,2/3 (w/v). Todas estas
réplicas se expusieron a radiacion UV
hasta 3000 horas en una camara de enve-
jecimiento artificial, modelo Suntest CPS,
Heraeus (Hanau, Alemania), equipada con
una lampara de xenén. El filtro de UV
empleado limita la radiacion a 295 nm de
longitud de onda, irradiando a 765 Wm2.
Las condiciones ambientales de la camara
durante el estudio fueron T=35 °C vy
HR=15%, para evitar la transformacion
mineralégica de azurita a malaquita.

Durante el envejecimiento de las réplicas
pictoricas se realiz6 el control periddico del
color mediante espectrofotometria, usan-
do un equipo modelo Hunterlab Ultrascan,
para la medida de la reflectancia difusa
espectral. Ademas, se realizd un control de
los posibles cambios fisico/quimicos
mediante FTIR, modelo NICOLET 20SXB.
Los espectros se registraron de 3999 a
400 cmd con una resolucion de 2 cmt y
200 scan en modo T-FTIR. También se
empleb la microscopia electronica de barri-
do con microandlisis quimico (SEM-EDX),
haciendo uso de un microscopio Inca 350
version 17 Oxford para el estudio de los
cambios texturales y/o quimicos de los
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componentes pictoricos. Las condiciones
de trabajo fueron 1.3 nA para la corriente
medida en jaula de Faraday, 20 ev/ch de
resolucion y tiempo de adquisicion de 50
s. La identificacion mineraldgica se realizd
mediante difraccion de rayos X (XRD) (tabla
1). Para ello, se utilizd un equipo Philips
PW-1710 con geometria Bragg-Brentano
equipado con rendija automatica. Las con-
diciones de trabajo fueron las siguientes:
radiacion CuK, (A = 1.5405 A), 40 kV de
voltaje y 40 mA de intensidad de corriente.
El recorrido de barrido estuvo comprendido
entre 3y 60° 20, siendo la velocidad de
barrido del gonibmetro de 0.01° 20 s1
para todas las muestras. La identificacion
mineraldgica se realiz6 con el Software X-
Powder (Martin-Ramos, 2004).

Control (IS
Muestras Color (h) Quimico /
Mineralogico (h)
Azurita
pura 0, 200, 500,
800, 1500,
Mezcla 2500, 3000 | 9200, 500,
Azurita - Cola 800, 1500,
2500, 3000
Cola 0, 24, 48, 72,
ura 98, 121, 144,
P 168, 200

tabla 1. Control periédico para todas las muestras
envejecidas por radiacion UV.

En el segundo trabajo se elaboraron répli-
cas pictoricas de mezclas de cola de cone-
jo con cada uno de los tres pigmentos azu-
les, tales fueron la azurita (ya referencia-
da), el lapislazuli, constituido principalmen-
te por lazurita (NagoAlgSig024S04) ¥ €l
esmalte, un vidrio de cobalto y potasio.
Estos pigmentos se mezclaron con cola
de conejo en la proporcion llamada “mez-
cla ideal” (Pacheco, 1990). Ademas, para
este estudio fue preciso disponer de las
réplicas de los componentes puros (tres
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fig 1. Resultados de PCA de los espectros de T-FTIR para las
muestras de temples proteicos de azurita envejecidas: a) pun-
tuaciones de la cola de conejo; b) escores de las muestras
que contienen azurita.
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pigmentos y cola de conejo). El estudio
comparativo de las técnicas de FTIR se
realiz6 por la medida de T-FTIR y DRIFTS de
las mezclas ideales de los tres pigmentos
azules y de las muestras pictoricas puras
como muestras de referencia.

La medida de FTIR se registrd en pastillas
de BrK al 1% en el caso de T-FTIR (30-50
pg), y en polvo al 5% para DRIFTS (1-5 pg).
Una peculiaridad de DRIFTS es que requie-
re un dispositivo 6ptico especial para la
medida de la reflexion difusa y la elimina-
cion de la reflexion especular. Ademas, per-
mite salvar las limitaciones relacionadas
con el tamano de particula y los efectos
negativos sobre la linea base que suponen
una flaqueza en T-FTIR (Skoog et al., 1992).

RESULTADOS Y DISCUSION

Envejecimiento de temples proteicos de
azurita mediante radiacion UV

Los cambios crométicos de estas mues-
tras debidos a la radiacion UV se estudio
mediante las coordenadas basicas de
color (CIE-1931) y la formula de diferencia
de color CMC 2:1, para obtener los paré-
metros del color: diferencia del color total
(AEgmg), brillo (AL*), saturacion (AC*) y
tono (AH*), a partir de los datos obtenidos
por espectrofotometria. El estudio del color
revel6 un oscurecimiento de la cola pura
que no se observo en las muestras mez-
clas con azurita. Para estas @ltimas, AE ¢
fue inferior a tres unidades, incluso tras
3000 horas de exposicion, valor por deba-
jo del cual los cambios no son observables
al ojo humano. En cambio, para la cola
pura los valores AE,, superaron las tres
unidades antes de las 200 horas de expo-
sicion. Estos datos sugieren que la presen-
cia de azurita en las mezclas promueve la
fotoestabilidad de la cola de conejo.

Paralelamente, se realizd el PCA de los
datos registrados periddicamente por T-
FTIR. Esto permiti6 la deteccion de proce-
sos de envejecimiento/deterioro en tem-
ples de azurita debidos a la radiacion UV.
La complejidad de los datos de T-FTIR de
las muestras pictoricas frescas de referen-
cia y las envejecidas impidi6é una compara-
cion directa de los espectros, por lo que
se aplicd una reduccion de la dimensiona-
lidad de estos datos (PCA) que permitid
agrupar las muestras en funcion de su
similitud, y por tanto, en funcion de su
estabilidad frente a la radiacién UV.

En consecuencia, se aplico PCA a las
regiones de IR de mayor informacion. Para
el estudio de la cola, fue la de 2100-3600
cml, ya que en ella se encuentra la banda
de absorcion del N-H del aminoécido de la
proteina. Los resultados obtenidos permi-
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tieron la separacion de las muestras fres-
cas de las envejecidas (puntuaciones
negativos) en la PC1, mientras que la PC2
distinguié las muestras envejecidas a
tiempos superiores a 500 horas (puntua-
ciones positivos) (fig. 1a). En cambio, la
zona de mayor informacion para las mues-
tras que contienen azurita, fue la de 2900-
3600 cmd, ya que en ella se encuentra la
energia de vibracion del enlace H-O del
agua de hidratacion del carbonato. Esta
region permiti6 separar las muestras
puras de las mezclas con cola, y no en fun-
cion de su envejecimiento (fig. 1b).

Estas conclusiones extraidas mediante
PCA fueron corroboradas paralelamente
mediante XRD y SEM-EDX. El estudio micro-
textural de la cola realizado mediante im&
genes de SEM revel6 fotodegradacion (cra-
quelado poligonal) antes de 200 horas de
exposicion a UV (fig. 2). Sin embargo, para
la azurita, el seguimiento mediante XRD y
SEM permiti6 confirmar su estabilidad
mineraldgica y quimica tanto en las mues-
tras puras como en las muestras con pre-
sencia de cola (Price, 2000).

10 pum o Calipdte

fig 2. Fotografia de SEM en modo SE de la cola pura enveje-
cida a 1500 horas. Notese el craquelado poligonal.

En resumen, este primer trabajo ha pues-
to de manifiesto que el aglutinante a base
de cola de conejo sufre fotodegradacion
tras la exposicion a rayos UV cuando se
encuentra pura, y que la presencia de azu-
rita mejora su fotoestabilidad. Por otra
parte, se ha puesto de manifiesto que la
aplicacion de este protocolo de analisis
basado en el uso conjunto de técnicas
espectrométricas, microscopicas y quimio-
métricas permite la 6ptima caracterizacion
de los materiales pictoricos (azurita y cola
de conejo) tanto puros, como cuando
estan mezclados. Esto es, el anélisis con
PCA de los datos obtenidos por T-FTIR per-
mite detectar las variaciones quimicas
debidas a la radiacion UV, y los analisis
periddicos realizados mediante SEM-EDX 'y
XRD son esenciales para corroborar los
resultados.

Adicionalmente, los resultados obtenidos
en este trabajo han permitido dar una
explicacion cientifica a la practica histori-
ca que recomendaba en las recetas pic-
toricas medievales anadir cola en las
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capas pictéricas azules para mejorar su
permanencia.

Beneficios de la aplicacion combinada de
DRIFTS y PCA en temples azules.

En el segundo trabajo, el PCA evalub la
habilidad de dos modos de trabajo en FTIR
como son transmitancia (T-FTIR) y reflec-
tancia difusa (DRIFTS) (Silva et al., 2006)
para extraer informacion de los espectros
obtenidos de temples azules de cola. Para
ello, se mezclaron segln recetas tradicio-
nales tres pigmentos azules, i.e. azurita,
lapislazuli y esmalte, con cola de conejo en
la llamada “mezcla ideal”.

El analisis directo de espectros, i.e
DRIFTS y T-FTIR, no permitié discriminar la
ventaja de un modo operativo frente a otro
(fig. 3). Sin embargo, la intensidad relativa
de las bandas en el caso de DRIFTS la
hicieron ser mas adecuada para la identifi-
cacién de los pigmentos, incluso en el
caso de estar mezclados con cola. El estu-
dio de los espectros mediante T-FTIR per-
miti6 identificar mejor la cola, tanto en la
muestra pura como en la muestra en que
esta mezclada con pigmento, gracias a la
presencia de la banda de amida | a 1730
cml, Sin embargo, dicha banda no se
observd en sus correspondientes espec-
tros por DRIFTS, excepto en el caso de la
muestra azurita-cola (fig. 3c). Por tanto,
los espectros de T-FTIR permitieron identi-
ficar mas adecuadamente la cola, tanto
pura como en presencia de azurita. Para
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fig 3. Comparacion de los espectros por DRIFTS y T-FTIR
de las muestras estudiadas: a) cola pura; b) azurita pura;
¢) azurita-cola; d) lapislazuli; e) lapislazuli-cola; f) esmalte;
g) esmalte-cola.

facilitar la interpretacion de los datos
espectrales, el PCA se realizo en las regio-
nes de IR de mayor informacion, es decir,
donde se encuentran las bandas de absor-
cién caracteristicas de los tres pigmentos
y la cola de conejo. El analisis de los datos
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espectrales por DRIFTS en la region de
600-1200 cm! reveld su capacidad para
separar todas las muestras estudiadas
(fig. 4a). En cambio, el mismo estudio rea-
lizado para los espectros de T-FTIR sélo
permitid la separacion de tres muestras
(fig. 4b). Ademas, el analisis de los pesos
estadisticos (loading) de los datos de T-
FTIR para esta region no permitio ser inter-
pretado debido a la similitud entre PC1 y
PC2 (fig. 4c). Sin embargo, los resultados
obtenidos con DRIFTS revelaron que la
region de mayor peso estadistico corres-
ponde a la zona de las bandas de absor-
cion del esmalte (9001200 cml y 780
cm) para la PC1 y del lapislazuli (600-734
cml) para la PC2, corroborando los datos
aportados por laspuntuaciones (fig. 4d).

En conclusion, el analisis directo de los
espectros por ambos modos de espec-
troscopia infrarroja permite establecer la
complementariedad de T-FTIR y DRIFTS, ya
que T-FTIR es mas adecuado para identifi-
car la presencia de cola y DRIFTS para la
identificacion del pigmento, debido a que
la intensidad de bandas vibracionales es
mayor. Sin embargo, la aplicacién de PCA
a los espectros de DRIFTS representa una
mejora sobre la misma aplicacion a T-FTIR,
ya que separar todas las muestras pictori-
cas estudiadas.
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