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Imagen obtenida con SEM,

enla que se observan los
cristales que han aflorado
ala superficie (Imégenes:
Archivo AMPQ). [pdg.128]
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Compuestos de reaccion en pintura antigua: Carboxilatos de metal

Desde el momento de su realizacién una obra de arte evoluciona. Los cambios que experimenta pueden ser
fisicos pero también pueden ser quimicos; éstos comportan la aparicion de nuevas sustancias y la desapari-
cion de otras. Esto necesariamente implica cambios en la apariencia de las piezas. El estudio y el conocimiento
de estos fendmenos debe permitir una mejor conservacion y, cuando es necesario, disefiar metodologias
adecuadas para la restauracién. Un tipo de compuestos de reaccién de interés son los carboxilatos de metal.
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INTRODUCCION'

Las obras pictdricas son objetos materiales creados por ar-
tistas a partir de materias primas manipuladas en mayor o
menor grado, con el objetivo de transmitir un mensaje me-
diante formas, colores, texturas y relaciones espaciales. Des-
de un punto de vista puramente material, las obras pictéricas
son también combinacién de sustancias dispuestas de una
manera estudiada y ordenada sobre un soporte.

Todos estos materiales evolucionan mds o menos rdpida-
mente con el tiempo, en funcién de las condiciones ambien-
tales y de conservacién, y también de la interaccién de los
materiales entre ellos y con el medio. Esta interaccién com-
porta algunas veces la aparicién de compuestos de reaccién
que no se encontraban originariamente en la obra de arte.

COMPUESTOS DE REACCION EN LOS MATERIALES
PICTORICOS

La formacién de compuestos de reaccién en los materia-
les pictdricos puede tener importantes consecuencias en
el aspecto de las obras de arte, y también puede acelerar
los procesos de envejecimiento natural. Esto se manifies-
ta principalmente en cambios de color, de textura y de la
capacidad de adherencia. El conocimiento de estos com-
puestos y su papel en la interaccién de los materiales de
las obras de arte es de gran interés para su conservacion
y restauraciéon. No obstante, la identificacion de estos
compuestos se encuentra condicionada por la cantidad
de material disponible para los andlisis y la baja concen-
tracién con que habitualmente estdn presentes.



La heterogeneidad de las muestras, la disposicion de los ma-
teriales formando capas submilimétricas, la particularmente
baja concentracion de los compuestos de reaccién, asi como
la pequefia cantidad de muestra disponible, son algunos de
los factores que limitan las posibilidades analiticas en un es-
tudio de policromias.

El envejecimiento de medios aglutinantes que contienen Ii-
pidos en su composicién produce ¢cidos grasos libres, los
cuales, conjuntamente con los iones metdlicos provenientes
de los pigmentos y de otros materiales como el yeso, pueden
reaccionar produciendo carboxilatos de metal [ 1 ] [pdg.130].
Asf, por ejemplo, en capas de pintura donde hay presencia de
yema de huevo o de aceite como medios aglutinantes, se han
podido detectar y determinar estos carboxilatos. Este hecho
no nos debe sorprender ya que la yema de huevo contiene en
su composicién una parte de proteinas y otra de lipidos; estos
lipidos son de naturaleza similar a la de los aceites secantes
que estdn constituidos formal y bdsicamente por lipidos. En
la figura 2 Bl [pGg.130] pueden verse los espectros de infra-
rrojo obtenidos de yema de huevo envejecida por un periodo
de unos diez afios (a). Se ha podido separar y se muestra el
espectro de la parte proteica (b), y de la parte de lipidos (c).
En la grdfica (c) se determina la presencia de ¢cidos grasos
libres (indicado con una flecha), que se han generado en el
proceso de envejecimiento. En este caso, esta separaciéon ha
sido posible gracias a la utilizacién de la técnica microespec-
troscépica de infrarrojo, utilizando luz sincrotrén.

Algunos de los aceites secantes mds utilizados son los de linaza
o de nueces. Los lipidos de estos aceites son bdsicamente tri-
glicéridos que contienen, mayoritariamente, dos ¢cidos grasos
poliinsaturados con 18 dtomos de carbono, los dcidos linoleico
y linolénico, y uno de monoinsaturado que es el ¢cido oleico.
Ademds de éstos, contienen alrededor de un 8% de dcidos gra-
sos saturados, tales como el palmitico con una cadena de 16
carbonos y el estedrico con una cadena de 18. El proceso de
secado y envejecimiento comporta una polimerizacién oxida-
tiva que deja dcidos grasos saturados libres.

La yema de huevo contiene dos terceras partes de lipidos
y una tercera parte de proteinas, y consecuentemente el
proceso de envejecimiento de este material es diferente
al del aceite. Los lipidos que contiene estén formados por
una tercera parte de fosfolipidos y las otras dos por tri-
glicéridos. Dos terceras partes de los dcidos que forman
estos triglicéridos son insaturados y una tercera parte son
4cidos saturados como el estedrico y el palmitico. En el
proceso de secado y envejecimiento de la yema de huevo
se producen, por tanto, écidos grasos libres o similares a
los del aceite secante.

La presencia de carboxilatos de metal es especialmente bien
conocida en la pintura al ¢leo, donde en algunos casos se
pueden encontrar produciendo eflorescencias o protuberan-
cias.? En presencia de determinados metales, esta formacion
estd especialmente favorecida por otra proporcién de aceite
secante. No obstante, en estudios recientes también se ha
podido detectar su presencia en pintura realizada con la téc-
nica del temple al huevo.?

El'siglo XV es un perfodo muy interesante en el estudio de es-
tas sustancias, ya que es un momento de cambio en el que
coexisten las diferentes técnicas, temple de huevo y éleo.
Incluso, se encuentran pintores que, en un mismo retablo, uti-
lizan una técnica mixta.

Un pigmento que ha sido ampliamente utilizado alo largo de la
historia, y que lo encontramos tanto en la técnica del temple al

huevo como de aceite secante, es el blanco de plomo. El blan-
co de plomo es carbonato bdsico de plomo (2PbCO3-Pb(0OH),)
y carbonato de plomo (PbCO,), correspondiente a las estruc-
turas cristalinas hidrocerusita y cerusita. El contacto de estos
compuestos de plomo con los dcidos grasos libres provenien-
tes del envejecimiento de los lipidos comporta la formacién
de carboxilatos de plomo, estearatos y palmitatos. En el la-
boratorio se han preparado mezclas de blanco de plomo con
diversos aglutinantes que, una vez envejecidos y analizados,
nos permiten detectar la presencia de carboxilatos de plomo
que se consiguen aislar por medio de la microespectroscopia
de infrarrojo utilizando luz sincrotén. Enla figura 3 IR [pag.131]
se muestra el espectro de un carboxilato de plomo separado
de una mezcla de blanco de plomo y yema, envejecida por un
perfodo de mds de diez afios, donde se pueden observar las
bandas caracteristicas de esta sustancia.

Los carboxilatos de plomo tienen un indice de refraccién
inferior al del pigmento, de manera que su presencia modi-
fica las propiedades de la capa cromdtica, proporcionando
mayor transparencia. Este fenémeno es inevitable e irrever-
sible, y forma parte del conjunto de causas que hacen que
una obra de arte tenga un aspecto envejecido a medida que
pasa el tiempo.

En algunos casos, sin embargo, la formacién de estas sus-
tancias comporta un crecimiento de cristales que ejercen
una presion en el interior de la capa de pintura que puede
llegar a provocar protuberancias o, hasta incluso, aflorar
en superficie. Podemos ver un ejemplo de estas eflores-
cencias en un cuadro pintado al 6leo sobre madera, “Ora-
cién en el huerto”, de Anton Raphael Mengs (1774-1776),
conservado en el Museu de Lleida Diocesd i Comarcal.
En el proceso de restauraciéon de este cuadro en el afio
2006, se observaron unas manchas blancas distribuidas
por toda la superficie B8l [pdg.132]. Muchas de estas man-
chas presentaban una forma circular y tenian un cierto
relieve [pdg.1321. El afloramiento en la superficie se
habia producido aprovechando pequefias fisuras o grietas
e, incluso, migrando a través de la propia capa de barniz.
El andlisis de este material mediante microespectroscopia
de infrarrojo por tansformada de Fourier (FTIR), indic6 que
se trataba de carboxilatos de plomo. Y finalmente, puede
verse una imagen obtenida por microscopio electrénico
de rastreo (SEM) de estas eflorescencias. & [pdg.132]

En pintura de temple al huevo, como el retablo del Condes-
table de Jaume Huguet del siglo XV, expuesto en la capilla de
santa Agata del Palacio Real de Barcelona, también puede
verse la presencia de estos compuestos de reaccién. En la
imagen 5 [pdg.132], correspondiente a la seccion trans-
versal de una muestra extraida de un color carmin, se puede
observar cémo el crecimiento de los carboxilatos de capas
mds internas que contienen el blanco de plomo con yema de
huevo como aglutinante, asciende por fisuras de la capa de
policromia més superficial de pigmento laca carmin, arras-
trando también aglutinante. La figura corresponde a una
imagen obtenida con SEM.

Es evidente que la detecciény la distribucién de los compues-
tos de reaccion en las capas pictéricas nos permite conocer
mejor los procesos de envejecimiento de las pinturas. Este
conocimiento ha de contribuir a una mejor conservacion y
aportar informacién para disefiar una buena estrategia de
restauracién en caso que sea necesario.
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FOTOGRAFIAS

1 ] Esquema de la reaccién entre los ¢cidos grasos saturados y
los iones metdlicos para formar carboxilatos (Imagen: Archivo
Grupo de Andlisis de Materiales de Patrimonio Cultural-AMPC).

Espectros SR-microFTIR, a) yema de huevo envejecida, b)
parte proteica aislada de la yema de huevo y c) parte lipidica

aislada de la yema de huevo. Se indica con una flecha la ban-
da de absorciéon correspondiente a los dcidos grasos libres
(Imagen: Archivo AMPC).

Espectro SR-microFTIR de carboxilato de plomo ais-
lado de una mezcla de yema de huevo y blanco de plomo
envejecida por un periodo de diez afios. Se muestran las
bandas de absorcién caracteristicas de esta sustancia
(Imagen: Archivo AMPC).

“Oracién en el huerto” de Anton Raphael Mengs (1774-
1776), pintura al dleo sobre madera, a) manchas blancas
distribuidas por la superficie del cuadro, b) detalle de algunas
de las manchas, ¢) imagen obtenida con SEM, en la que se
observan los cristales que han aflorado a la superficie (Imd-
genes: Archivo AMPC).

Imagen obtenida con SEM de los crecimientos de los
carboxilatos de plomo hacia el exterior. La capa superficial
es de pigmento laca carmin y corresponde a la muestra
tomada del retablo del Condestable. Pintura realizada el
siglo XV por Jaume Huguet con la técnica del temple al
huevo (Imagen: Archivo AMPC).





