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Antecedentes

El interés por el color y los materiales que lo componen es comin para artistas,
restauradores y cientificos. Para algunos artistas la selecciéon de los materiales y
su degradacion forman parte del objetivo de la propia obra. Son casos en los que
solo la documentacion de estos procesos es lo que nos queda, si bien esto también
requiere un conocimiento exhaustivo de las transformaciones que por la degrada-
cion irdn apareciendo, para poder controlar la pieza. Por su parte, restauradores
y conservadores desean ampliar el conocimiento sobre la composicién, evolucién
y deterioro de los materiales para que perduren en el tiempo y sean testigos de
nuestra historia.

Los artistas buscan expresar y emocionar con sus obras; los profesionales de la
restauracion y la conservacion, entender las causas de su degradacion para evitar-
las y corregirlas; mientras que los cientificos trabajan para desarrollar técnicas de
andlisis que caractericen e identifiquen los materiales que componen la obra y los
productos de degradaciéon que se forman con el deterioro ademés de elaborar mate-
riales més resistentes. Por lo tanto, el arte depende de la ciencia para evolucionar
y perdurar, y ésta del arte para desarrollar nuevas tecnologias analiticas, para
orientar la elaboracién de materiales e interpretar los andlisis que den respuesta a
incognitas sobre la evolucion histérico y artistica de la humanidad.

Esta inquietud por aprender, conocer y controlar el medio que nos rodea toma
forma en las primeras representaciones artisticas donde el hombre més primitivo
demuestra abierta preocupacion por la representacién de su mundo. Signo de esto
es la busqueda de colores que ayudan a significar y matizar los dibujos encontrados
en las manifestaciones artisticas més primitivas en el arte parietal de hace mas de
30.000 anos (Figura 1).
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Figura 1: Testimonios de empleo de pigmento ocre, piedra de moler y fragmentos.

Diversos estudios sobre el uso de materiales colorantes en las representaciones
artisticas demuestran que desde hace més de 30.000 anos la paleta de color fue
volviéndose mas compleja con el transcurso de los siglos, acorde con los avances
tecnologicos y el desarrollo de las civilizaciones. Pero es significativa la ausencia
y preocupaciéon por los colores azules, dado que la naturaleza no los provee con
tanta facilidad; el color del cielo y los océanos, tan presente en nuestro planeta, se
resistia.

La aparicion de esta gama de color hace su primer acto de presencia en tejidos
de hace 6.000 anos, procedentes de Mesoamérica, para desaparecer y aparecer anos
més tarde en el Imperio egipcio (3000 a.C aprox.- 31 d.C) en forma de mineral
precioso (lapislazuli) y también como tinte para tejidos.

Debido a la escasez de materiales que proporcionan este color, su complicada
extraccion, su dificil estabilidad en algunos casos, los limitados recursos y el alto
coste cuando proviene del mineral precioso, el azul se ha convertido en un color
esquivo, muy buscado e interesante desde el principio de la historia y objeto de
estudio en esta Tesis.

Durante la revisiéon de la literatura existente, se ha observado la publicacion
de abundantes estudios sobre metodologias para la identificaciéon de colorantes
orgénicos naturales, ya sean de origen animal o vegetal, debido, sobre todo, a su
interés en la industria cosmética, alimentaria y farmacéutica [Senackerib, 2009;
Garcia, 2004 y Chigurupati, 2002|. Asimismo, se encontrd otro grupo numeroso de
estudios de colorantes empleados en capas pictoricas [Millani, 1998 y Buti, 2013]
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o como tintes en textiles [Guirola, 2010 y Roquero, 2003], en los que se prestaba
especial atencién a los amarillos de ctircuma, gualda o el exético amarillo indio, los
rojos de granza y cochinilla o los verdes de bayas silvestres en distintos periodos de
maduracion, siendo el indigo un color poco presente en estos trabajos cientificos.

La mayoria de estos estudios se centran en la caracterizacion e identificacion
de los materiales, pero no en estudios de valoracién de las alteraciones que pueden
sufrir por efecto de agentes externos o por el propio envejecimiento natural. En
los 1ltimos anos ha crecido el interés en este campo, encontrandose estudios sobre
la influencia de los factores ambientales en colorantes naturales [Kampasakalli,
2008] y estudios de envejecimiento acelerado de colorantes usados en documentos
graficos [Lopez-Montes, 2008]. En estos trabajos se observaron alteraciones en el
tono, sin llegar a describir por completo las causas ni la apariciéon de los materiales
de degradacion y se desconoce si los cambios que se producen son reversibles para
poder recuperar las tonalidades originales.

Todas estas cuestiones han llevado a querer profundizar en este campo, dise-
nando experimentos que permitan evaluar, de manera independiente y conjunta,
los efectos de los agentes externos en el azul de indigo, por ser un colorante de
gran valor histérico y artistico. Por ello, se ha planteado esta investigacion, en
la que se pretenden ampliar los conocimientos sobre este colorante centrandose,
en primer lugar, en el recorrido histérico de este color y en la carga simbdlica
de la que se le ha dotado; en segundo lugar, en la observacion y evaluacion de
las alteraciones que sufre durante su envejecimiento, determinando los principales
agentes responsables. Por ultimo, en la valoracién de los efectos que pueden produ-
cir los tratamientos mas empleados en restauracion y conservacién en documentos
graficos con presencia de este material.
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Objetivos

Para la realizacion de esta investigacion se han planteado objetivos de caracter
general, para abordar las diferentes partes en las que se articula, y de caracter
especifico, para la correcta consecuciéon de los objetivos generales planteados.

Los objetivos generales de este estudio son, en primer lugar, realizar un se-
guimiento acerca de la transcendencia del color azul, su significado y su
uso a lo largo de la historia para entender como se ha utilizado y para qué,
asi como para poder enmarcarlo histéricamente en el transcurso de las distintas
civilizaciones.

En segundo lugar, estudiar los cambios fisicos y quimicos que se produ-
cen en el azul de indigo por incidencia de factores ambientales externos
como la luz, la humedad y temperatura. De esta manera se hace posible
la identificaciéon de este colorante o de sus productos de degradacién en bienes
patrimoniales a la vez que se aporta informacion sobre los parametros ambientales
a tener en cuenta para su correcta conservacion.

En tercer lugar, evaluar la repercusién de los tratamientos de restaura-
ciéon mas empleados en documento grafico para, por un lado, poder analizar
los efectos de estos sobre el colorante y por otro lado, disponer de una correcta
metodologia de conservacién y restauracion en futuras intervenciones.

Por dltimo, tras el cumplimiento y desarrollo de los objetivos anteriores, proce-
der ala identificaciéon del indigo en obra real para reconocer y determinar
su estado de conservacion.

Durante el desarrollo del trabajo también se pretenden cumplir ademés los
siguientes objetivos especificos:

= Realizar una revisiéon en profundidad de la literatura existente sobre estudios
de evaluacion de los procesos de envejecimiento y alteraciéon de colorantes
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empleados en el Patrimonio Cultural.

s Recopilar la historia y simbologia del color azul a lo largos de diferentes
civilizaciones para valorar la importancia de la presencia y uso de este color
en la historia de las civilizaciones.

» Elaborar un seguimiento histérico-cultural, con el fin de obtener informacién
sobre el uso y la destinacion del empleo de este color como punto de partida
para posteriores investigaciones sobre este campo.

» Profundizar en las areas de la fisica (6ptica) y la quimica (quimica analitica)
que tienen aplicacion directa en el estudio del Patrimonio.

= Conocer y comprender los procesos de degradaciéon por envejecimiento arti-
ficial acelerado del colorante objeto de este trabajo: el azul de indigo.

= Evaluar los efectos que pueden causar los tratamientos de restauraciéon mas
habituales en documento grafico (obras en papel) sobre las piezas que con-
tengan este colorante.

= Presentar los resultados y discusiones de cada experimento teniendo en cuen-
ta los diferentes agentes que intervienen en la degradacién de este colorante.

» Exponer de manera clara los resultados obtenidos para conseguir aportar
nueva informacion y confirmar o desmentir hipdtesis planteadas alrededor
de este colorante tan complejo.
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Metodologia

La metodologia de trabajo seguida para la realizacion de esta investigaciéon ha
sido la siguiente:

= Revision de fuentes bibliograficas y documentales de publicaciones relacio-
nadas con el tema, ya sea relativa a este tipo de aplicacion (Patrimonio) y a
otras afines. Ademas consulta de investigaciones similares que ha servido de
antecedentes y referentes ineludibles del trabajo.

= Selecciéon de los materiales empleados como objeto de estudio prestando espe-
cial atencion al origen de los materiales, principalmente a la planta originaria
de la que se ha extraido el azul de indigo.

= Eleccion de las condiciones de envejecimiento segin las normas ISO y UNE
para la evaluacién del envejecimiento de las probetas que se realicen en el
laboratorio y planificaciéon de las sesiones de exposicién a las condiciones
marcadas.

= Preparacion de las probetas de ensayo a partir de los materiales seleccionados
teniendo en cuenta el nimero de réplicas instrumentales y experimentales
necesarias.

= Evaluacién de los cambios inducidos en el azul de indigo en disolucién y sobre
soporte papel por los procesos de envejecimiento a través de las siguientes
técnicas:

a) Estudio de las variaciones de absorcion del indigo en disolucién por es-
pectrofotometria UV-visible.
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b) Estudio de pH para evaluar las modificaciones de acidez o alcalinidad del
colorante sobre el soporte seleccionado durante el envejecimiento.

c¢) Estudio colorimétrico de las variaciones de tono, croma y claridad del
indigo sobre el soporte seleccionado.

d) Estudio por espectroscopia de fluorescencia para comprobar la forma-
ciéon de nuevos compuestos quimicos derivados del indigo que pueden
presentar emisiones fotoluminiscentes.

e) Estudio por electroforesis capilar para identificar la presencia de com-
puesto de degradacion del indigo.

f) Estudio mediante Resonancia Magnético Nuclear para confirmar la for-
maciéon de nuevos compuestos quimicos derivados del indigo.

= Balance y discusién por comparacién y en relacion a los resultados obtenidos
en todos los experimentos y técnicas empleadas.

= Seleccién de métodos, productos y realizacion de ensayos de los principales
tratamientos de restauraciéon en documentos graficos con presencia de este
colorante. Estos tratamientos han sido: limpieza, blanqueo, desacidificacion,
consolidacién y protecciéon de tintas.

= Valoracién de las consecuencias de los principales tratamientos de restaura-
cién en documentos gréaficos con presencia de este colorante a corto y largo
plazo a través el proceso de envejecimiento acelerado y la metodologia ana-
litica, desarrollada.

» Aplicacion de esta propuesta metodologia sobre muestras histéricas para la
identificacion del colorante y valoracion de su estado de conservacion.

= Programacién y elaboracion de actividades de publicacion y difusion de los
resultados logrados para su divulgacion.
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Capitulo 1

Introducciéon

1.1. El color azul a través del tiempo

El conocimiento y uso de las materias colorantes se remonta a época prehis-
torica, periodo del cual atun quedan restos de las primeras sustancias empleadas:
los pigmentos inorganicos procedentes de tierras naturales. También se conoce el
uso de colorantes orgénicos hallados en restos neoliticos de herramientas y rastros
de semillas y hojas de gualda o fragmentos de tejidos teniidos con hierba pastel
o con granza [Delamere, 1999 y James, 2009]. Si bien no han llegado demasiadas
muestras materiales debido a su facil y rapida degradacién, estos tinicos restos
indican que hacian uso de este material [Varichon, 2009)].

Desde entonces, se han utilizado materiales capaces de generar un color estable
que permanezca en el tiempo y se ha trabajado en la bisqueda de diferentes
pigmentos y colorantes que la naturaleza proporciona de manera directa para
conseguir amarillos, verdes, rojos y negros de plantas o tierras coloreadas ricas en
6xidos de hierro, magnesio, aluminio, etc... Sin embargo, el azul, omnipresente en
la naturaleza, presentaba una dificil fabricacién y requeria un gran dominio en la
aplicacion, por lo que hubo que esperar més tiempo hasta que el hombre supiera
obtener esa gama cromética a partir de limitados minerales y escasas plantas
tintoreas.

Los azules que formaban la paleta de los Antiguos estaban constituidos, ma-
yoritariamente, de productos de origen mineral, aunque como se ha citado antes,
también formaban parte de esta paleta aquellos obtenidos de la planta denominada
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anil.

De origen mineral, se encuentra el lapislazuli (Figura 1.1), siendo el més re-
conocido por su caracter precioso, al mismo nivel que el bermellén y el oro. De-
pendiendo de la época, ha tenido diferentes denominaciones, siendo la de azul
ultramar una de las més conocidas. También, debido a su origen, se le ha llamado
azul de Armenia. Este se compone de un silicato de sodio y aluminio con sulfuros,
ademas de otras impurezas como la presencia de trazas de pirita, calcita y otros
silicatos. Si bien los yacimientos del actual Afganistan fueron explotados durante
la civilizacién mesopotamica, el uso de este pigmento en Occidente no se extendid
hasta el siglo XI.

Figura 1.1: Mineral lapisldzuli y pigmento molido.

Pese a su elevado coste y uso restringido, resulté ser un pigmento de caracter
inigualable y con los mejores resultados tonales y de estabilidad empleado al 6leo,
incluso al fresco, aunque es preciso apuntar que, aunque resulta estable a los agen-
tes atmosféricos, puede reaccionar con otros materiales. Ocasionalmente también
se puede encontrar en iluminaciones y aguadas [Palomino, 1724].

Otro de los materiales colorantes mas empleados durante la Antigiiedad es la
azurita, también llamada malaquita azul, chesilita, azul de Alemania y azul de
las montanas, entre otros. Est4 compuesto de carbonato hidratado de cobre, que
dependiendo de la proporcién de iones de cobre que posea produce un color u otro.
Esta presente en los revestimientos de pintura mural desde el Antiguo Egipto, pero
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fue principalmente empleado en la Edad Media, en parte por ser més barato, pero
con peores resultados que su hermano mayor, el azul ultramar, en la ejecucién de
miniaturas o iluminaciones, aunque también se puede encontrar presente en obras
al 6leo y al fresco (Figura 1.2).

Figura 1.2: Mineral azurita y pigmento molido.

Este compuesto resulta bastante estable en condiciones ambientales normales,
aunque es sensible a la humedad, por ello en las pinturas murales que han pre-
sentado problemas de humedad tiende a transformarse en sales de cobre, como
la atacamita, de color verde, mientras que al 6leo tiende a oscurecerse y también
virar al verde. Por esta razon, los cielos pintados durante a la Edad Media en su
origen azules hoy presentan coloraciones verdes parciales o totales.

Por ultimo, de origen vegetal, se encuentra el indigo o anil, procedente de
diversas plantas tintéreas, principalmente del género Indigofera, que por su versa-
tilidad y estabilidad ha sido empleado como colorante a la tina, destinado a tenir
fibras de tejidos [Cennini, 2002|, principalmente, y como pigmento, ya que, agluti-
nado, puede presentar resultados bastante cubrientes y resulta quimicamente muy
estable (Figura 1.3).
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Figura 1.3: Hojas de Indigofera tinctoria y colorante en polvo.

Debido a sus cualidades el indigo es muy usual en diferentes técnicas para
matizar, oscurecer y elaborar colores, por lo que se encuentra presente en tejidos
desde el 3000 a.C, en pinturas mezcladas con aceites, en la elaboracion de tintas de
escritura, como componente de colas para unir vidrio |Cennini, 2002, temple para
pintar en iluminaciones, etc. .. En pintura al fresco se emplea con peores resultados
ya que resulta muy inestable, aunque se presenta como un caso particular en
las pinturas murales mayas donde se han encontrado evidencias de su utilizacién
mezclado con una arcilla que dota a este pigmento de un comportamiento de
singular solidez frente a los agentes ambientales [Doménech, 2014].

Estas sustancias, debido a su coste o en aras de encontrar un mejor comporta-
miento y, también, gracias al azar en muchos de los casos, han sido sustituidas por
materiales sintéticos. A partir del siglo XVIII comenzaron a desarrollarse diferen-
tes azules sintéticos que sustituyeron a los naturales. Partiendo del descubrimiento
por error del azul de Prusia en 1704 se desarrollaron a lo largo de los siglos XIX y
XX varios compuestos sintéticos colorantes como el azul de cobalto, conocido des-
de la Edad Media, pero verdaderamente aplicado en forma de esmalte a partir de
principios del siglo XIX. A finales de este siglo se descubri6 el azul de manganeso
por la empresa Windsor&Newton a la vez que se logro sintetizar el primer indigo
artificial de la mano de Adolf Baeyer en 1880. Ya en el siglo XX se obtuvo el azul
de ftalocianina de cobre o el azul Klein, creado a mediados del siglo XX por el
artista Yves Klein [Palet, 2002].

42



Capitulo 1. Tesis doctoral N. Tello Burgos

1.1.1. El azul: simbologia y civilizacién

En numerosas culturas, tanto del pasado como actuales, el origen del color esta
muy relacionado con la luz, de la que emanan todos los colores. Si bien no todas
las culturas y civilizaciones han aplicado el mismo significado si que el lenguaje
del color ha estado intimamente relacionado con los ritos en todos los pueblos de
la Antigiiedad [Gage, 1993]. Es necesario aclarar, que el color que hoy se puede
ver no es el mismo que ellos veian, no solo por las modificaciones que el transcurso
del tiempo ha podido ocasionar, sino porque hoy los colores se perciben bajo otras
“luces”; por un lado la propia literalidad de la luz, evolucionada desde la lampara
de aceite o la vela hasta la alimentada por la electricidad, y por el otro la luz de
la mente, el conocimiento, el dominio de la palabra y el vocabulario, incluso la
imaginacién y la consciencia de nuestros sentimientos.

En concreto, el color azul posee una consideraciéon especialmente espiritual y
sagrada para las culturas mas antiguas como se recoge en las numerosas figuritas
y amuletos azules encontrados en las tumbas egipcias (Figura 1.4) y realizadas
con materiales muy valiosos como el lapislazuli, asociando este color a los ritos
funerarios y a la muerte.

Figura 1.4: Amuleto del tesoro del faraén Tutankhamoén (Dinastia XVIII 1334-1325
a.C.) cuyo cuerpo central es un escarabajo de lapislazuli, oro y turquesa.

También se encuentra esta significacién en China, donde el azul es el color de

los muertos, tratado como simbolo de las almas después de la muerte [Béez, 2002].
Por otro lado, cruzando el océano Atlantico, se han encontrado restos de tejidos

43



Tesis doctoral N. Tello Burgos Capitulo 1.

tintados con indigo y datados en el periodo pre-inca (4000 a.C.), en la zona de
Peru. El color azul en Mesoamérica poseia un elevado valor simbolico. Se sabe que
la planta denominada Xiuquilite que en el idioma néhuatl significa hierba azul,
de la que extraian un tinte de color azul llamado mochouitl, era conocida en las
regiones pertenecientes al centro del actual México.

Existe literatura en la que se hace referencia a algunas de las ceremonias reli-
giosas realizadas por los sacerdotes en el periodo maya, dedicadas a Chac' el dios
de la lluvia (Figura 1.5), donde los esclavos o los ninos que iban a ser sacrificados
eran desnudados y su cuerpo untado con una pasta azul. Para sacarles el corazon,
el sacerdote y sus ayudantes los llevaban a la piedra de sacrificios untada también
con color azul [Merwin, 1931]. Dentro de esta cultura el azul, como hemos visto, se
encontraba asociado a ceremonias y ritos de contenido religioso. Sin embargo, la
amplia utilizacion del pigmento en la pintura mural como, se cree, ayuda/refuerzo
para la representacion de conceptos en su “palabra pintada”’, parece sugerir la exis-
tencia de una tecnologia del azul maya mas o menos diversificada, mas alla del
empleo ceremonial ya que también existen referencias sobre su empleo junto con
los colores rojos y negros para designar direcciones relacionadas con los puntos
cardinales.

'La representacion del dios Chaac en la figura 1.6 se encuentra ligado con Kawiil (segunda
cosecha del maiz) unidos al cuerpo de una serpiente.
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Figura 1.5: Dios maya de la lluvia, el rayo, el relampago y el agua . Codice Madrid,
p. 31b. Reprografia: Marco Antonio Pacheco / Raices.

Hay que destacar que los mayas crearon e inventaron un pigmento con con-
tenido en indigo de carécter extraordinario no solo por la belleza del tono azul
turquesa con sus ligeras variantes en la tonalidad (Figura 1.6), sino también por
su enorme estabilidad frente a los agentes atmosféricos, su fortaleza de cara a la
accion de los reactivos quimicos més enérgicos [Sanchez, 2006 y Magaloni, 2001] y
su resistencia al ataque biologico.
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Figura 1.6: Pintura mural hallada en el edificio 1 de la zona arqueolégica de Chia-
pas.

Su naturaleza quimica ha sido y esté siendo todavia objeto de estudio [Sanz,
2012 y Papanastasiou, 2012] pues aunque estd formado por la uniéon del material
colorante de las hojas de la planta del anil (Indigofera suffruticosa L.) y la unién de
una arcilla como la paligorskita [Arnold, 2012|, se contintia investigando sobre la
naturaleza fisico-quimica de ese enlace [Sanchez del Rio, 2006 y Doménech, 2013].
Desde el punto de vista de la ciencia de los materiales es necesario destacar que
cientos de anos antes de Cristo los mayas adelantaron la sintesis de lo que hoy se
llaman materiales hibridos orgéanico-inorganicos y que, posiblemente, anticiparon
algunos aspectos importantes de la quimica de los materiales como serian el control
de la reactividad y el de la temperatura.

Asunto distinto es el del uso del azul como tinte. Desde la Antigiiedad se
desarroll6 la técnica del tinte con indigo para tejidos. Existen registros de su
empleo de hace 6.000 afios que demuestran que se utilizaba indigo [Splitstoser,
2016]. Pese a que el azul tenia una gran carga simbolica, los oficios dedicados a la
tintoreria eran objeto de aversiéon y a su vez desacreditados debido, seguramente, a
la cuba donde maceraban las hojas de la planta en la que como mordiente para los
tejidos se utilizaban sustancias muy desagradables como la orina. Se piensa que era
utilizado en la India desde el 2000 a.C. Sus tonos més oscuros estdn asociados al
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dios Krishna, divinidad erético dionisiaca, siempre pintado de color azul. Pese a la
conexién del color azul con el dios Krishna, su cultura lo asociaba con la impureza
considerandolo como un color abyecto, que atrae la desgracia. La historia de este
color tuvo en esta zona un destino curioso.

La cultura india percibe lo que esta tenido como envilecido, pues se aleja de
su estado inicial. En el caso del indigo, sustancia con propiedades tintéreas muy
fuertes, era considerado como una mancha para los brahmanes y como el color
de la casta mas baja, en este caso, la de los considerados intocables, los sudra.
Ejemplo de esto es que un miembro de casta superior que entrase en contacto
con el indigo, perderia su rango obligandolo a realizar un rito de reparacién para
reintegrarse a la casta. Hasta la profesion de tintorero ya desprestigiada por los
egipcios, se consideraba impura, sobre todo en el trabajo con indigo, y a menudo
llevada a cabo en los barrios aislados de la periferia por hindues convertidos.

-
e

Figura 1.7: Cuba en donde mujeres de Tamil, India, oxigenan el agua de indigo.

La India no es el tnico pais en el que el solo contacto con la planta tintérea
resulta envilecedor, por lo que no es de extranar que en muchas civilizaciones sean
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solo las mujeres las que lo prepararen (Figura 1.7), ya que, por su condicion de
mujer, pertenecerian a la casta més baja y en ningtn caso estarian amenazadas por
la desvalorizacion al entrar en contacto con indigo. Aunque, como se ha descrito,
en algunas zonas el tinte con indigo se desarrollé como un culto o rito lleno de
secretos y tabtues, cominmente asociado a los espiritus de los antepasados y a la
fertilidad o al cumplimiento del ciclo vital femenino. Incluso atribuyendo al indigo
ciertos poderes para expulsar el mal o para proteger del mal de ojo.

Por lo tanto, la percepciéon del color ha supuesto la propia identidad de la
simbologia ritual desde las creencias primigenias. La llegada hasta la actualidad
de esa simbologia aplicada al color, se explica por la severidad en las costumbres y
las leyes de las civilizaciones antiguas, ya que los colores utilizados en las pinturas
naturalistas o religiosas correspondian a ideas misticas o politicas y cambiarlos o
alterarlos era un crimen de rebelion [Portal, 1989].

Pero el azul, durante algin tiempo y en ciertos periodos, fue un color muy
poco apreciado. En algunos pueblos de la antigiiedad, como la civilizacién griega,
no era considerado realmente un color ya que ese estatus solo lo tenia el blanco, el
rojo y el negro. Entre los griegos el azul era poco apreciado y raro, aunque en la
arquitectura y la escultura policromada el azul servia como color de fondo sobre
el que se inscribian las figuras. Durante el Imperio romano este color, ademas, se
asociaba con los pueblos béarbaros, celtas y germanos. Estos pueblos usaban las
propiedades tintéreas de las plantas para colorearse la piel e incluso como tinte
para oscurecer el cabello, por lo que el color azul durante esa época era bastante
impopular. Existen abundantes testimonios que lo aseguran como, por ejemplo,
el hecho de tener los ojos azules era una mala senal, una desgracia. De hecho, en
Roma vestirse de azul era generalmente denigrante, excéntrico o bien un signo de
luto.

Segun César y Técito durante la guerra de Las Galias, los barbaros germanos
de ojos azules tenian también la costumbre de tenirse la cara y el cuerpo para ir
a la batalla:

"Omnes vero se Britanni vitro inficiunt, quod caeruleum efficit colorem, atque
hoc horridiores sunt inpugna aspectu"?.

Esta idea despectiva con respecto al color azul est& presente incluso en el vo-
cabulario, pues en el latin clasico no existe un léxico preciso para los azules. En la

2«Todos los de Bretafia se tifien de un color azulado, por lo que resultan mas aterradores
durante la lucha”.
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anterior cita® se observa el empleo del término caeruleum para designar al azul. Es-
te término existe junto a muchos més (caesius, glaucus, cyaneus, lividus, venetus,
aerius. .. ) para denominar a este color, pero es impreciso ya que etimoldogicamente
esta palabra evoca el color de la cera, entre el blanco, el amarillo y el marron,
aunque autores de la época, como Homero, emplean bastante estos términos, en
concreto glaucus, pero refiriéndose a varios colores (verde, azul, gris y también
amarillo y marrén) o cyaneus que designa mas bien un color oscuro (azul oscu-
ro, violeta, negro y marrén). De hecho, cuando las lenguas romanas forjaron su
lenguaje, tuvieron que buscar en las palabras germanicas (blau, blavus) y arabes
(azraq, azureus) para poder designar a este color. Estas palabras acabarian im-
poniéndose sobre las demds lenguas roménicas, como el francés, el italiano y el
espanol.

Durante la época en la que en Occidente se desarroll6 la civilizacién grecorro-
mana, el azul fue escasamente utilizado por varias razones: por un lado, la consi-
deracién que de él tenfan las civilizaciones imperantes, por otro lado, el pigmento
azul era escaso e inestable en muchas técnicas pictoricas (azurita) o extremada-
mente raro y valioso ya que procedia de regiones muy alejadas (lapislazuli), por
altimo, el desconocimiento de las recetas, perdidas o no conocidas, para crearlo.
El azul no solo desaparecié de la vida social y religiosa o simboélica de algunas
culturas, sino que como se ha visto, llegd a ser objeto de desdén.

Pero es en los esmaltes de los escudos de armas donde sigue teniendo, aunque
ya en Roma se encuentran escudos pintados de este color, un valor e importancia
relevante. Es en la heraldica donde el color azul tiene su propia personalidad y lugar
con el azur heréldico. La aparicién del azul en este campo se debe a su conversiéon
en un color de moda a partir, sobre todo, del siglo XII, aunque vivié su verdadero
auge a partir de la mitad del siglo XIII. En el caso de los escudos de armas la
difusién a partir del siglo XII fue rapidisima. Respecto a todos los documentos "a
color", los escudos de armas tienen la ventaja de tener un cardcter abstracto y
conceptual que ignora los matices. Es decir, que un azul celeste, oscuro o medio
en el campo de un escudo, no tiene importancia mientras no se confunda con una
sable (negro), un gules (rojo) o un purpura. De hecho, la mayoria de los escudos
medievales no han llegado a la actualidad con sus representaciones a color, sino
que se conocen gracias a las descripciones que, en lenguaje herédldico, proporcionan
los textos de la época [Courtois, 1809]. Asi mismo, el azur, en lenguaje heréldico,

3César, Libro Guerra de las Galias V, 14, 2.
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se representa con lineas horizontales (Figura 1.8). Lo que ha supuesto una gran
ventaja con respecto al estudio de otros documentos coloreados.

Figura 1.8: El azul heraldico en pintura se representa con el azul oscuro y en el
grabado por medio de lineas horizontales muy espesas.

Existe un c6digo cromético literario, usado sobre todo en escudos imaginarios,
que aporta informaciéon sobre la simbologia y la sensibilidad medieval. En ellos
aparecen personajes imaginarios como los héroes de cantares de gesta, figuras
biblicas o mitoldégicas, santos y personas divinas, personajes que encarnan vicios
o virtudes, etc...

En las novelas del siglo XII y XIII el cédigo de color fue muy recurrente: el
color rojo era simbolo, para el que lo portaba, de malas intenciones; el negro era un
personaje importante que ocultaba su identidad (buena o mala); el personaje de
blanco era positivo, a menudo mayor, protector o amigo; y el verde, con frecuencia
era temerario, joven e insolente (bueno o malo). Durante el siglo XIV el negro, por
ejemplo, significo algo negativo y el rojo dejé de ser peyorativo. Hasta mediados
del siglo XIII, en Occidente, el azul no solo no significaba nada, sino que no tenia
ningin sentido para el lector o el oyente ya que ain no entraba dentro de los
c6digos simbélicos utilizados. Pero a lo largo de los siglos siguientes el empleo de
los colores sufrio algunas transformaciones, entre ellas la aparicién del azul como
simbolo de caballerosidad, valor, lealtad y fidelidad [Gage, 1993].

Este cambio se debi6 a que después del afio 1000 a.C., el azul empez6 a dejar
de ser en Occidente un color de segunda categoria o de poco prestigio como venia
siendo durante la civilizacion griega, el imperio romano y la Alta Edad Media. En
poco tiempo tanto su estatus como su valor econémico se multiplicé e invadi6 la
creacion artistica y la indumentaria [Cennini, 2002]. Su notable fama y promocion
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fue el reflejo de un cambio cultural y religioso. En el cristianismo antiguo, a partir
del siglo I a.C, tan devoto del cielo y de la luz divina, el azul es un color que no
se emplead hasta la primera mitad del siglo XII como color de la béveda celeste,
del aire; al Dios creador, salvador del hombre y redentor del cielo, se le representd
siempre de color blanco como creador de la luz y no es hasta después del ano 1000
a.C. cuando en la simbologia religiosa, ya mas rica en colores, se adopt6 el color
azulado como simbolo del color del cielo. Asi mismo el extraordinario desarrollo del
culto a la Virgen Maria, asegurd la promocion del azul y lo extendié rapidamente
a todos los dominios del arte. Aunque este no ha sido el tinico de los campos
afectados y que a su vez afectaron al rumbo de la vida social, si que fue uno de
los més influyentes en el destino de este color.

Es a partir del siglo XVIII cuando se convirtié en el color preferido de los
europeos, no solo en pintura e iconografia religiosa sino como color distinguido
con el que vestirse. Este azul en los tonos més oscuros y con los colorantes més
puros y exoéticos fue simbolo de poder. Asi que se comenz6 a comercializar, con
el Anico colorante a la tina que posibilita esta gama, el indigo, de manera masiva
desde las colonias espafiolas de Ameérica central y después a través del monopolio
inglés en la explotacion de los cultivos de indigo en las colonias de la India. En
1880 el farmacéutico Adolf von Baeyer en Berlin gano el premio Nobel (1905)
por obtener por accidente la primera sintesis de indigo artificial, pero fue en 1890
cuando el suizo Karl Heumann logrd, finalmente, adecuarlo para uso industrial
produciendo indigo lo suficientemente barato como para comercializarlo.

El simbolismo de los colores desaparecié durante el transcurso del desarrollo
cientifico y del alejamiento por parte del hombre de la religion o el misticismo. A
medida que la religiéon se va distanciando de los nuevos principios occidentales, la
identidad del color se ha ido degradando y desvaneciendo para terminar olvidando
el “significado” de los colores. Pero el color azul, no del todo desechado de su carga
simbolica, estd muy presente en el actual dia a dia. Actualmente, desde el siglo XIX
el color azul reina sobre los vaqueros re-ideados en San Francisco en un taller judio
por Levi-Strauss, ya que el origen de esta prenda viene del siglo XII, en Génova
(Italia) donde tenian los pantalones de los marineros de la armada genovesa con
azul de indigo proveniente de la India. El elemento quimico indio (In), se denomina
asi ya que la linea espectral se produce en la regiéon del color indigo del espectro
visible. Incluso esté lleno de nuevas asociaciones, como por ejemplo a la mente
superior y la intuicién, asi como al racionalismo y la expansion de la conciencia,
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tanto es asi que el término de la New Age “ninios indigo” hace referencia a ninos que
se encuentran en un estado superior de la evolucién humana en sentido espiritual,
ético y mental. Sin ir més lejos es el color de la Unién Europea, la Unesco y la
ONU.

A continuacién se muestra un esquema con la linea temporal de aparicion y
empleo de los azules en la historia. Realizada por N. Tello-Burgos.
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1.2. El azul de indigo

La primera mencién escrita en occidente sobre el tinte con indigo y su presencia
en la elaboracién de otras sustancias colorantes, se debe a Vitruvio, en el siglo 1
a.C., aunque el proceso de elaboracién de la pasta colorante en India fue descrito
por Marco Polo durante sus viajes en la ultima mitad del siglo XIII a Oriente.
Desde ese momento comenz6 a ser muy empleado por pintores y caligrafos [Vari-
chon, 2009] pero es a partir del siglo XVIII cuando su empleo aumento en el campo
de los tintes para tejidos (Figura 1.9) y fibras papeleras gracias a sus valoradas
caracteristicas de brillo, tono, estabilidad e inalterabilidad ante el frotamiento y
el lavado |Delamare, 2000] en comparacion con otros tintes.

Figura 1.9: Tintura con Polygomun tinctorium en Yan. Foto: Rickets.

Estos datos dan una idea de que pese a la enorme importancia y uso de este
material durante la historia [Balfour, 2001] en las expresiones artisticas, es muy
escasa la informacion sobre los materiales para su elaboracién y el proceso de
fabricacion por lo que, incluso hoy en dia, la identificaciéon y caracterizacién de
este colorante sigue siendo complicada y poco conocida.
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1.2.1. Origen

El azul de indigo, por su naturaleza, puede considerarse como pigmento o
colorante ya que es un azul de origen organico vegetal, insoluble, que no necesita
mordientes para colorear, depositandose en forma de particulas microscopicas entre
las fibras del soporte. Sus cualidades han hecho que sea uno de los colorantes
naturales més antiguos e importantes siendo el tinico que sigue empledndose en la
actualidad como tinte para textiles, aunque sintético [Lock, 1997].

Tradicionalmente se ha obtenido de varias plantas. Se encuentran alrededor
de 300 especies diferentes que en algin momento han sido utilizadas para la ex-
traccion del azul indigo, casi todas ellas del género Indigofera [Mardoqueo, 2005],
aunque existen varias familias de plantas tintéreas entre las cuales también nos
encontramos la Isatis tinctoria (hierba pastel) que ha sido de las més utilizadas
en el continente europeo a lo largo de la historia o la Polygonum tinctorum muy
empleada en la isla de Japon durante la era Edo (1600-1868 d.C.).

CONTINENTE LOCALIZACION NOMENCLATURA
Indigo de Bengala
Indigo de Madras

Asia India, Java, Manila v | Indige de Coromandrel
Japon Indigo de la isla de
Francia

Indigo Java
Indige de Manila
Indige de Japén

Africa Kenia Indige de Egipto
Indigo de México
Norte v central Indige de Guatemala
Ameérica Indigo de la Carolina
Indigo de Brasil
Sur Indige de Caracas

Indigo de Santo Domingo

Tabla 1.1: Clasificacién por paises de algunos tipos de colorantes azules.

Estos colorantes pertenecen, normalmente, a las plantas de género Indigofera.
Segun la procedencia y dependiendo de la época cambian sus nomenclaturas. En
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la tabla (Tabla 1.1) aparecen los méas comunes, siendo la Indigofera tinctoria la
utilizada para elaborar la mayoria de los indigos provenientes de la India, mientras
que el guatemalteco fue el més exportado durante el siglo XVIII a Europa.

Generalmente su nomenclatura hace referencia a la zona geografica de donde
proviene (Figura 1.10), asi podemos encontrar “indigo de Bengala”, procedente de
Asia o “indigo de Egipto”, procedente de Africa (Tabla 1.1). A lo largo del tiempo
se le ha llamado de numerosas maneras, los nombres mas comunes encontrados
son: anil empleado sobre todo en los paises de América del Sur y correspondiente
a la especie Indigofera suffruticosa, indaco o indico hace referencia a la Indigofera
tinctoria procedente de Oriente y glasto o pastel que corresponderia a los géneros
Isatis tinctoria, nativa de las estepas y zonas desérticas de la zona del Caucaso,
centro de Asia y al este de Siberia, cultivada en Europa, especialmente en el
suroeste del continente desde la Antigiiedad.

Indigoferas
Polygonum tinctorium
Isatis tinctoria

E=  Isatis indigotica

BB  Lonchocarpus cyanescens
£5% Strobilanthes flaccidifolius
|| Marsdenia tinctoria

B wrightia tinctoria

Figura 1.10: Situacion geografica de las plantas tintéreas méas utilizadas. Foto:
Indigo, Balfour, 2001.
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1.2.2. Obtencién

El proceso de extraccion del colorante de su planta de origen es laborioso y
debe realizarse con esmero para conseguir la tonalidad deseada. El indigo, tal y
como se conoce actualmente, es el resultado de un complejo proceso de extracciéon
y tratamiento de la planta. Su precursor, llamado indicén, se presenta en estado
natural unido a una molécula de glucosa (glucosido indicén) localizado en las
hojas de la planta. Para su correcta extraccion (Figura 1.11) se cortan las plantas
al amanecer (Figura 1.12 (a)) y se sumergen inmediatamente en agua con cal
en grandes tinajas en las que se las dejan macerar un dia entero (Figura 1.12
(b)). Pasado ese tiempo, se procede a batir enérgicamente la mezcla para que se
oxigene lo maximo posible y suelte toda la materia colorante (Figura 1.12 (c)).
Esta operacion dura entre 48 y 72 horas. Después se deja reposar hasta el dia
siguiente retirandose entonces el agua (Figura 1.12 (d)) consiguiendo una pasta de
indigo.

Figura 1.11: Proceso de extracciéon del indigo.

El resultado es una pasta azul oscura con la que se forman bolas o pastillas
que una vez completamente secas se conservan perfectamente el tiempo que sea
necesario hasta su utilizacion [Roquero, 1981] (Figura 1.12).
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Figura 1.12: Bolas de indigo de diferentes procedencias.

Al tratar las hojas introduciéndolas en agua y dejandolas que fermenten, el
precursor del indigo que es incoloro y soluble en medio acuoso (indican), se trans-
forma sacando por un lado la glucosa y por el otro lado el indoxilo (Indoxyl) por
fermentacion. Este, al entrar en contacto con el aire, se oxida dando lugar al pig-
mento azul indigo o indigotina (no soluble en agua). De esta oxidacion también
se obtiene la indirrubina que es un colorante rojo que al mezclarse con el indigo
produce coloraciones violaceas muy caracteristicas de este colorante natural que
lo diferencia de los indigos provenientes de otras plantas o de colorantes sintéticos
(Figura 1.13).
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Figura 1.14: Formas leuco y ceto y subsiguiente oxidacién a isatin.

El indoxilo esté presente en dos formas tautomeras (ceto y leuco) [Seixas de
Melo, 2004|. De la oxidacion del indoxilo se obtiene el indigo o indigotin que llega
a transformarse en isatin si persiste la oxidacion (Figura 1.14).
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1.2.3. Composicién y sintesis

Segun la constitucion quimica y debido al grupo croméforo principal, existen
tres tipos de colorantes azules: azoicos, antraquinonas e indigoides. El indigo, per-
teneciente al grupo de los indigoides, presenta ventajas sobre los azoicos debido
a su pureza (croma alto) y por tener una estructura mas simple y resultar relati-
vamente menos costoso. Por otro lado, también resulta més barato que los azules
de antraquinona que aun teniendo un croma también bastante alto (colorido), son
més hipocrémicos, es decir, muestran una disminucién en la absorbancia.

El indigo proveniente de la planta Indigofera tinctoria contiene indirrubina o
rojo de indigo, indihumina o pardo de indigo, ademas de sustancias gelatinosas,
materiales nitrogenados y sales minerales, silicato, calcio, potasio, magnesio, hie-
rro, etc. .. teniendo como componente principal al indigotin [Lopez-Montes, 2015].

La propiedad mas destacable del indigo es su color, ya que dependiendo del
medio en el que se encuentre, cambia de rojo en estado de vapor, a violeta en
disolucién y a azul oscuro y brillante en estado sélido. Por su naturaleza resulta
insoluble en agua y soluble en nitrobenceno, acido acético y acido sulfirico.

Durante el siglo XVIII la predileccion por el indigo fue en aumento y el interés
por fabricar este colorante habia crecido de forma generalizada por lo que gran nua-
mero de quimicos trabajaban para determinar su estructura o posibles sintesis. En
1869 Adolf Von Baeyer, en Berlin, obtuvo el indol por reducciéon del indigo (Figura
1.15). Esta sintesis fue mejorada con el tiempo pudiendo mostrar la estructura de
la molécula de indigo.

0

Oxidacion

Ny T B
N g N
\

\ Reduccién
H H

INDOL INDOXILO

Figura 1.15: Obtencion de indol por reduccion.

Tras proponer la estructura de indigo, Baeyer publicé en 1880 su primera
sintesis aunque hoy en dia solamente tiene valor histérico. Diez anos después, en
1890, Heuman consigui6 indoxilo por fusién alcalina con hidroxilo potasico, que
al oxidarse con el oxigeno forma indigo. El rendimiento mejorado de esta sintesis
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de indigo supuso conseguir su comercializacién en 1897. En 1901 la sintesis de
Heuman fue mejorada por Pflegar lo que permitié utilizar anilina, méas barata,
como material de partida. En todos estos colorantes la etapa final es siempre
la oxidacién, industrialmente se utiliza el oxigeno atmosférico para la sintesis de
indigoides.

1.2.4. Explotacion del indigo (siglo XVI)

Durante siglos el comercio de indigo con Asia habia enriquecido a muchos
comerciantes y mercaderes. A partir de 1498, en Europa, existia un generalizado
deseo por obtener un ‘buen’ azul por lo que se comenzé a plantar glasto. Pero
el cultivo de indigo despojaba al suelo de nutrientes, lo cual obligaba a limitar
las plantaciones de indigo. Con el descubrimiento de América y la apertura de
nuevas rutas comerciales, la produccion se vio muy afectada, ademdas de que el
indigo procedente de América, ofrecia mucha mas calidad, por lo que se empezo
a arruinar la economia generada por las plantaciones de indigo europeo [Sendra,
2003 y Pacheco, 2000]. En el siglo XVI la reina Isabel I de Inglaterra, protegiendo
al glasto local prohibi6 el uso del indigo. En Alemania se prohibié el cultivo e
importacién de indigo entre los siglos XVI y XVII y en Francia suponia la pena
de muerte. La prohibicién europea de importar indigo duré hasta el siglo XVIII,
época en que eliminaron las restricciones debido a la elevada demanda del color
azul.

Asi que algunos comerciantes sobre todo franceses e ingleses construyeron enor-
mes plantaciones de indigo en zonas como las Islas del Caribe, siguiendo la receta
que se conocia hasta el momento para su extracciéon. Para ello habia que “cosechar
la planta al amanecer, empaparla en orina, pisotearla y golpearla durante tres
dias, levantar el limo podrido que se precipita en el suelo, amasarlo y sacarlos al
sol” [Kumar, 2012|. Para hacer eso recurrian a los lugarenos como esclavos en las
factorias llamadas “indigoteries” (Figura 1.16).

61



Tesis doctoral N. Tello Burgos Capitulo 1.

Dellnde & Indigo, & de la maniere qu'ils [é Tabriquent.

Figura 1.16: Pierre Pomet, Lamina 35 "Indigo preparation”, Saint-Martin. A com-
plet history of drugs (1725).

Tras este proceso se amasaban las bolas o ladrillos de indigo y se giraban
durante 8 semanas, uno por uno, para que secaran de manera homogénea. De
esta manera, con el empleo de esclavos como mano de obra gratuita, el indigo
procedente de las colonias se exportaba en grandes cantidades y se convirtié en
forma de produccion ‘comoda’ cada vez méas en alza. Mas tarde, los holandeses
hicieron lo mismo en Java. Los esclavos trabajaban gratis o por escasos favores
para que los colonos no los mataran. Como morian jovenes y enfermos, con las
piernas y brazos tenidos de azul de por vida, los colonos preferian la mano de
obra de color negro, asi que compraban o secuestraban esclavos en las costas de
Africa. Se calcula que la industria del indigo cost6 tantas vidas en el Caribe e
Indonesia que fue un verdadero genocidio azul. Pero el verdadero auge del cultivo
de indigo, en los paises colonizados, se desarroll6 tras la Revolucion Francesa, en
la que se ordené por parte de Napoleon, el uso de uniformes azules en el ejército
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francés. Este hecho aument6 de manera desorbitada la demanda de indigo [Rebeur,
2010]. Durante ese periodo solo Haiti exporté un millon de kilos de indigo en el
tercer cuarto del siglo XVIII. En 1730 habia mas de 3000 indigoteries en Haiti.
El declive del monopolio del indigo caribeno empez6 a principios del siglo XIX a
causa de explotacién de nuevos cultivos en otras partes del planeta y acabé con la
independencia de Haiti en 1804. Inglaterra, sin embargo, asent6 sus cultivos en la
India [Kumar, 2012|, concretamente en Bengala, creando la Compania Britanica
de las Indias Orientales. Y en 1837 el indigo se convirtié en la primera exportacién
de la India al mundo con 5.000.000 de kilos anuales.

S

Figura 1.17: (a) Preparado del bano, (b) batido y (c) cortado de indigo. Bengala
(1867) Foto: Oscar Mallite.

Las condiciones del cultivo de indigo junto con la situacién esclavista y los
precios que imponian los ingleses en la exportacién contribuyeron de forma clara a
las revueltas de 1857 de los cipayos que condujeron a la independencia de la India
en 1945 (Figura 1.17).

La ultima fabrica de glasto se cerr6 en Neudietendorf, Alemania, en 1821. En
1865 se abrié la empresa Badische Anilin und Sodafabrik (BASF) que se dedico
sin pérdida de tiempo a hacer indigo artificial de acuerdo a la férmula descubierta
en ese mismo ano por el quimico aleman Adolf von Baeyer, el cual lo sintetizo a
partir de orto-nitro benzaldehido, acetona y una base, recibiendo la patente oficial
quince anos después del descubrimiento: el 19 de marzo de 1880. Otros quince afios
después de haberlo patentado, en 1905, Baeyer gan6 el Premio Nobel de Quimica
por el hallazgo de los colorantes quimicos.

Hoy en dia siguen existen indigoteries para complacer la demanda de color
indigo natural que se fabrica, a diferencia de las originales, en China y Turquia.
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1.3. Empleo del azul de indigo en técnicas artisticas

El indigo, gracias a sus cualidades y sobre todo a su gran estabilidad, es un
material que se ha empleado en muy diversas técnicas artisticas debido a su do-
ble aptitud como pigmento y colorante ademéas de ser compatible sobre diversos
soportes: papel, pergamino, tabla, lienzo, textiles, pintura mural... Por lo que se
encuentra, por ejemplo, en pinturas tanto al oleo como al temple, en decoraciones
en seda y/o algodoén o en pintura mural con mayor o menor éxito dependiendo de
la técnica empleada (Figura 1.18).

Figura 1.18: Utagawa Koneyoshi, La cortesana Hanao de Ogi—ya, pintura grabada
en azul de indigo. (1830-1844). Biblioteca digital mundial.

Pero el indigo no s6lo constituye el principal azul vegetal en técnicas pictéricas
como pigmento empleado aislado, sino que aparece como sustancia anadida en
diversas recetas de tintas caligraficas o para la realizacién de otras mezclas de
colores como elemento matizador, es decir, aportando matices tonales, oscuridad,
profundidad, etc... a otros muchos colores que van desde el azul a los violetas
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pasando por distintos verdes [Rodriguez 2012| y rojos.

En la presente Tesis doctoral se investiga el comportamiento de este color sobre
papel como principal soporte de documentos gréficos, ya que en la trayectoria del
grupo de investigaciéon en la que se desarrolla, se observo que era un color habitual
y peculiar que se comportaba de manera sorprendente y que necesitaba de un
estudio particular.

Existen numerosos tipos de documentos con diferentes caracteristicas pero, con
el fin de facilitar la manipulacion, y debido a su versatilidad, se ha seleccionado el
papel como soporte ya que es de facil adquisicién y con caracteristicas variables,
como la composicién, cargas o aditivos. La industria actual posibilita la obtencién
de papeles libres de elementos que puedan interferir en los resultados de los expe-
rimentos permitiendo elegir entre una gran gama de papeles el mas adecuado para
esta investigacion y garantizar la veracidad de los resultados.

1.4. Técnicas artisticas aplicadas en documento grafico
para escritura y decoraciéon

A la hora de aplicar color se pueden emplear diferentes materiales ya sean
pigmentos o colorantes. Estos pueden proceder de materiales organicos vegetales
o animales e inorganicos, minerales y también pueden ser de cardcter natural o
sintético.

Dependiendo de la naturaleza del material colorante, ya sea pura o mixta, se
obtendran diferentes resultados; su aplicacién y supervivencia va a estar ligada,
no solo a sus cualidades intrinsecas sino también al medio con el que se preparara,
a su aplicacién, al soporte en que se sustentard y, por su puesto, a los agentes
ambientales a los que se exponga.

Dependiendo del aglutinante, la proporcién y el modo de fabricacién se pueden
crear distintos materiales, lo que se traduce en distintas formas de aplicar el color.
Estas se pueden clasificar en dos: técnicas en seco y técnicas en humedo. (Tabla
1.2)
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Capitulo 1.

MATERIALES | COMPOSICION | PROPIEDADES CONSERVACION
-De dureza -Estables ante
Arcillas variable agentes quimicos,
Grafito radiacién luminica y
tratamientos acuosos.
Grafito pulverizado | -Compacto -Sensibles a la accion
mecanica.
o -Materiales -Segiin su naturaleza
§ Aglutinantes varios | céreos estables a agentes
q Lapices de Pigmentos - Fijacion media | quimicos, radiacién
§ color Tintes solubles superficial luminica v tratamientos
~ ACU0S0S.
Pigmentos -Fijacién -Sensibles a la accion
Pastel - superficial mecanica.
Apglutinantes _Acabado
aterciopelado
-Fijacién -Estable ante agentes
Madera superficial gquimicos, ¥ radiacion
Carboncillo carbonizada luminica.
(carbono) -Sensible a la abrasion.
Apglutinantes grasos | -Oleo-resinosas -Estables en | Sensibles:
-Solubles en tratamientos | Segin
balsamos, ACU0S0S. naturaleza
trementinas v -Disolvente
Pinturas aceites. -Accion
-Hidrafobos. mecinica
Aglutinantes al -Emulsiones de -Estables
agua huevo, goma, tratamientos
caseina v secos.
w sintéticas.
b
E Meédiums diluyentes | -Se evaporan -Segiin naturaleza
fg tras su
§ aplicacion
34 -Aportan
fluidez,
viscosidad....
Pigmentos -Cubrientes -Segiin naturaleza
Tintas Sulfatos de Fe -Aportan acidez | -Problemas generados por
ferrogalicas Apallas -Insoluble oxidacion.
Materiales variados
Tintas Materiales grasos | -Muy variadas -Ligada a la calidad del
modernas de | Tintes o pigmentos | seglin producto.
impresion Aditivos naturaleza. -Exceso de aceites
desconocidos secativos.

Tabla 1.2: Tipos de aplicaciéon de las técnicas artisticas en documento grafico.
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1.4.1. Uso de tintas en documento grafico

En documento grafico se pueden encontrar 4 tipos de materiales de color,
pudiendo clasificarse en:

a) Pigmentos. Los pigmentos son particulas de diversos tamanos, practicamente
insolubles en el medio formando dispersiones coloidales, es decir, quedando
suspendidas en el aglutinante sin disolverse. De esta manera se pueden ob-
tener capas de color totalmente cubrientes situadas en superficie formando
estratos (Figura 1.19).

____— Capas pictoricas

—— Preparacion

— Soporte

Figura 1.19: Esquema de estratos usando pigmentos.

El tamano y la forma de las particulas afecta no solo a la apariencia de la
pintura (granulosa, mate. ..) sino también al tipo de técnica con la que se
puede emplear la pintura resultante y a su estabilidad. Estos pueden ser de
origen inorganico natural, como los procedentes de las tierras o minerales;
requieren ciertos tratamientos antes de su empleo como el lavado para elimi-
nar impurezas, exposicion al aire o al sol para forzar la oxidaciéon, quebrado
o pulverizado dependiendo del tamano de particulas deseadas y en algunas
ocasiones calcinado, molido o cocido dependiendo de la homogeneizacion que
se desee, todos estos tratamientos influyen directamente en la tonalidad del
pigmento resultante. Los pigmentos también pueden ser inorganicos sintéti-
cos, es decir, tienen que ser fabricados en el taller o laboratorio ya que no se
encuentran directamente en la naturaleza (Tabla 1.3).
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PROCEDENCIA TIPOS COMPOSICION Y
CARACTERISTICAS
De Tierra Qcres -Silicatos de aluminio con contenido en
dxidos de hierre
-Gamas del rojo al ocre
Sombras -Silicatos de aluminio con contenido en
éxidos de hierro (rojos) v magnesio
[violetas)
Tierras verdes -Silicatos de oxido de hierro (verde)
Marrén -Composicién variable
Vandyl
andyie -Parcialmente organico
Minerales Blancos -Calcitas, vesos, creta (depésitos fosiles
marinos)
-También empleadas como cargas
Lapislazuli - Silicatos de calcio, calcita, pirita
-Muy estable
Azurita - Carbonatos de cobre
Cu(OH)2-2(CuCOs) (azul)
Malaquita - Carbonatos de cobre Cu(OH)3 CuCOs3
(verde)
Cinabrio Contenido en mercurio ¥ azufre (rojo-
(Bermellén naranja brillante)
natural)
Sintéticos Blancos Blanco de plomo (siglo IV a.C), zinc
(1843), titanio (1918)
Amarillos v -Antimeoniato de plomo Pbs5ho0+
rojos (Amarillo de Napoles)
Azules Azul de cobalto (siglo XIX), organico-
sintético de ftalocianina o Prusia (1740)
Verdes Verde de cobalto v zine

Tabla 1.3: Clasificacién de pigmentos inorganicos.
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b) Colorantes. Los colorantes (Tabla 1.4), en cambio, son sustancias capaces de
transferir su color a las fibras, ya sean de origen celulésico (papel, papiro. .. ),
proteinico (pergamino, cuero, lana. .. ), sintético o plastico (provenientes de
productos derivados del petroleo), también se utilizan como sustancias cro-
maticas en la elaboracién de los alimentos por lo que deben tener afinidad
por el soporte o sustancia sobre el que se aplica. Estas sustancias, a dife-
rencia de los pigmentos, poseen un tamano casi molecular (disolucion ideal)
por lo que son capaces de disolverse parcial o totalmente en un liquido for-
mando disoluciones transparentes que tinen ya que no contienen sustancias
solidas en suspensiéon. Estos son normalmente conocidos como tintes para
tejidos y aunque tras su aplicacién en técnicas pictéricas puedan resultar
similares a las pinturas, se comportan de manera diferente. Asi mismo han
sido ampliamente utilizados en la creacién de tintas caligréficas ya sea como
componente principal o como aditivo para matizar y dar ciertas calidades.
Por lo general, son muy sensibles al pH (4cido o alcalino) dependiendo de su
composicion, a las radiaciones luminicas (sobre todo a la ultravioleta) y a la
oxidacion.
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Capitulo

COLOR | NOMBRE COLORANTE | PROCEDENCIA EMPLEO
Gualda Luteolina Vegetal Tinte para seda
(Reseda luteola)
Bavas de Ramnetina Vegetal (Rhamnus Tinte para
, Persia tinctoria) tejidos
Amarille
Azafran Crocetina Vegetal (Coccus Colorante v
sativis) tinte para
tejidos
Negro Palo de Hemateina Vegetal Colorante v
Azl Campeche (Hematoxyvtum tinte para
campechianum) tejidos Tintas
oscuro
caligraficas
Palo de Brasil Brasileina Vegetal (Cesalpina Tinte para
brasiiensis) tejidos
Granza, Alizarina Vegetal (Rubia Tinte para
Rubia tinctorum) fibras vegetales
Rojo -
Cochinilla Acide Animal Tintas
carminico (Dactylopius pictoricas v
coccus) tinte para
tejidos
Vegetal Tintas
- ligraficas,
Azul Indige Indigotina | Géneros Indigofera Ca_l staticas
e Isatis) Plgmento
’ tefiido de fibras
Puarpura | Purpura de | Dibromoindigo | Animal (Moluscos | Tinte de tejidos
Tiro Murex v Parpura)

Tabla 1.4: Principales colorantes naturales.
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c) Lacas. Los pigmentos lacas o lacas resultan al precipitar o fijar una sustancia
colorante soluble en una sustancia mordiente, como el hidréxido de aluminio
Al(OH)3. Este proceso lo hace insoluble pero no le confiere opacidad, ob-
teniendo asi, un pigmento organico transparente capaz de crear capas finas
(veladuras) intensamente coloreadas. Generalmente se emplean anadiéndoles
un pigmento inerte. De esta manera disminuye el poder de tincién al descen-
der la concentracién, pero otorga cuerpo a la pintura produciendo mejores
resultados., En su forma més concentrada, disminuyendo el poder de tincion,
en ausencia de la carga inerte, se le denomina tono puro.

d) Tintas de impresion. Las tintas de impresion mas empleadas en Occidente
desde el descubrimiento de la imprenta (siglo XV) estén realizadas con ba-
se oleosa, normalmente de origen vegetal y actualmente mineral, empleada
como aglutinante. Estas bases se mezclan con colorantes, pigmentos y dife-
rentes tipos de aditivos que permiten variar caracteristicas de brillo, tiempo
de secado, penetracion, etc... Hay que resaltar que existe una diferencia
clara entre las tintas caligraficas o pictéricas y las tintas de impresion ya
que las primeras son adecuadas para el empleo directo y las tintas impresas
estan destinadas a la reproducciéon de obras seriadas y multiples con un de-
terminado nimero de veces. Existen gran variedad de mecanismos para la
impresiéon por lo que hay un variado namero de formulas con composiciones
diferentes y, por lo tanto, de diversas caracteristicas para cada uno de los
procedimientos (calcografia, serigrafia, tipografia, offset, litografia. . .)

La composicion es fundamental a la hora de evaluar el comportamiento de los
materiales, aunque resulta muy complicado conocer su composicién al completo
debido a todas las posibilidades que ofrecen ya que existen sustancias muy diversas
y, a veces, desconocidas, que se anaden para lograr efectos y cualidades en, por
ejemplo, los acabados y la textura. También se desconocen, por diferentes motivos,
muchos de los materiales empleados ya sea por tratarse de adulteraciones en la
elaboraciéon o por secreto de taller o secreto industrial. Por ello es fundamental
realizar pruebas y andlisis previos a los tratamientos para la evaluacion del estado
de conservacién y elaborar una buena metodologia para su restauracion.
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1.4.1.1. Causas de degradacion de los colorantes

Los agentes que intervienen en la degradaciéon de la materia colorante son,
principalmente, la humedad y la temperatura que, aislados y dentro de parame-
tros controlados, no suponen una amenaza considerable. Sin embrago niveles altos
de temperatura y humedad pueden formar el medio perfecto para el desarrollo de
ataques bioldgicos y la subsiguiente degradacién quimica que conllevan. Ademsés,
tienen la habilidad de interactuar entre ellos y otros agentes y actuar como catali-
zadores de reacciones quimicas. Los cambios bruscos de estos parametros pueden
ocasionar la perdida de cohesién entre el colorante y el soporte, perdiendo fijacion.
Dependiendo del aglutinante o técnica con la que se ha realizado también puede
producirse la descohesion entre el medio y la sustancia colorante.

Por regla general los colorantes son sensibles a la contaminacién ambiental re-
sultante, por ejemplo, de procesos de combustién de hidrocarburos o emisiéon de
gases procedente de vehiculos, centrales térmicas, etc. .. Estas sustancias se depo-
sitan en la superficie de la materia colorante y al interactuar con las particulas de
agua del ambiente y el oxigeno provocan reacciones quimicas alterando la compo-
sicion del material.

También pueden verse afectados por agentes biologicos, como los hongos, que
producen un deterioro de tipo enzimético del cual se originan sustancias coloreadas
y dafios de tipo quimico y faltas de materiales.

De entre todos los agentes implicados en la degradacion de los colorantes, las
radiaciones luminicas son el factor que més deterioro produce, siendo la radiacién
solar la mas perjudicial, ya que el espectro de radiacién electromagnética que
posee es capaz de provocar reacciones de tipo fotoquimico, que en presencia de
otros agentes como la humedad o el oxigeno ayuda a mantener las reacciones de
degradacion dando como resultado decoloraciones, desvanecimiento y desviaciones
en la tonalidad original.

1.5. Conservaciéon del documento grafico

La intervencién directa sobre cualquier obra material supone una modifica-
cién de los materiales originales. En el caso de la obra grifica o documental la
sustraccion o adiciéon de elementos puede influir directamente en la legibilidad, la
apariencia y, en general, la integridad fisica y estética del documento.
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Para determinar los métodos y materiales mas adecuados para la conservacion
de una obra, es necesario tener en cuenta su valor material, documental y estético.
También es indispensable tener en consideracion los aspectos y principios éticos
en la intervencion de conservacion y/o restauracion, ya que estos criterios deben
regir la intervencion restaurativa. Estos se engloban en los siguientes puntos:

a) Abstencion de todas las manipulaciones que impliquen una modificacién tanto
de las caracteristicas auténticas del objeto, asi como de las adiciones inhe-
rentes al recorrido histérico de la obra.

b) Eliminacion de cuantos elementos ajenos a la integridad de la obra oculten,
impidan o desvirtiden su interpretacion.

c) Estabilizacion y consolidacion de los elementos degradados.

d) Reposicion de los elementos separados fisicamente cuando se ha comprobado
debidamente su pertenencia a la obra.

e) Reconstruccion de los elementos perdidos con materiales de calidad, inocuos,
reversibles y diferenciables, siempre y cuando su presencia sea necesaria para
la comprensién o el mantenimiento fisico del conjunto.

f) Documentacion de manera exhaustiva y archivada de todas las intervenciones
realizadas.

Los tratamientos, por su parte, deben de estar enfocados principalmente a restable-
cer las pérdidas ocasionadas en las propiedades funcionales del documento como,
por ejemplo, la adicién de consolidantes para fortalecer su resistencia mecénica,
estabilizacion de los materiales y neutralizaciéon de las sustancias de alteraciéon
presentes ya sea aplicando una limpieza superficial de la suciedad o sometiendo al
documento a un tratamiento de anoxia para frenar el ataque biologico. Por esto
al seleccionar un tratamiento se deben evaluar a conciencia los beneficios que se
suponen frente a los posibles efectos negativos que puedan resultar de la aplica-
cion. Por ello se debe determinar previamente la naturaleza y estado de la obra,
la funcién que cumple y asi decidir el nivel de la intervencion.

Los tratamientos de restauracién més comunes en patrimonio documental y
bibliografico se pueden agrupar en tres grupos. En primer lugar, los encargados de

73



Tesis doctoral N. Tello Burgos Capitulo 1.

la limpieza del documento ya sea a nivel superficial o disolviendo agentes cromofo-
ros que aportan color al papel; en segundo lugar, los tratamientos estabilizadores
que poseen la capacidad de frenar el proceso de degradacion y por ultimo, los
tratamientos consolidantes tanto del soporte como de los elementos sustentados.

1.5.1. Tratamientos de limpieza

La limpieza constituye una de las intervenciones con mas posibilidades, si se
entiende por limpieza la accién de eliminar la materia ajena a la obra presente
por distintas causas. Dependiendo de las caracteristicas de la suciedad que se
quiera eliminar es posible realizar, por ejemplo, limpiezas superficiales en seco,
lavados, acuosos y no acuosos, con diferentes técnicas para la suciedad soluble
més incrustada, lavados de tipo quimico como el blanqueo quimico y solar para la
transformacién de ciertos productos de degradacion, etc. .. Esta operacién implica
la pérdida irreversible de elementos adquiridos con el paso de los anos, de ahi la
importancia del estudio y documentacién previa a la intervenciéon, ya que todo
puede ser una fuente en potencia de informacion.

1.5.1.1. Limpieza superficial en seco

Antes de realizar un tratamiento mas agresivo es conveniente empezar de forma
gradual por lo que la limpieza mecdanica inicial de polvo y suciedad sin adherir a
la superficie es necesaria ya que en otros procedimientos posteriores esta podria
penetrar o adherirse con més fuerza al documento. En la tabla 1.5 se enumeran
los distintos tipos de limpieza superficial en seco.
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LIMFPIEZA SUPERFICIAL
Tipos Caracteristicas Ventajas/Desventajas
No supone
Erochasz ¥ Eliminacit¢n ds la mucheo Limpisza muy
aspiradorss suciedad ‘libre’ contacto lipsra
con lag
superficis
Roturas
Diiversidad accidsntalss
Somas de borrar Frotacidn de la

de formatos

Modificacion de
superficis v durszas superficis
Ditsrentes Reztos de
Ccomposicionss particulas
Perdida de
capas
Método mas dirscte | Eliminacién | supsrficialss v
Eisturi ¥ abrasives | Intsrvisnen sl raspado ds levantamisnto
fusrtes v la srcsidn localizada | dspésitos ds fibras
abundantes | Medificacion dsl
compoltatiisnto
ants futura
sucisdad
Disclucién v arrastrs Dizolucion ds
de la suciedad interior | Eliminacién elementos
Hisopos himedos Posibilidad de wariar sucisdad zolublss
agentes limpiadorss, adhsrida

Intsraccién con
viscosidad ¥ nivelss

los productos
de penstracitén residualss
Sin Drezestabilizacidn
Accitn fototérmica disolventss a largo plazo
Tscnologia lassr ante la suciedad Sin Degradacion ds
fotoablacidn contacto celuloza
Laszer de infrarrcjos superficial Frecizién
[IR) ¥ ultraviolsta Precigién
(Uv)

Tabla 1.5: Tipos de limpieza en superficie sobre documento grafico.
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1.5.1.2. Lavados acuosos y no acuosos

El proceso de lavado implica un nivel de intervencion superior lo que significa
un mayor grado de limpieza, pero a la vez un aumento del riesgo de pérdidas,
roturas o eliminacion de elementos importantes (Tabla 1.6). Sin embargo, siempre
que se adopten medidas de proteccion el lavado es recomendable ya que aumenta,
una vez seco, las propiedades fisicas del papel mejorando su aspecto y dotdndolo de
mayor consistencia al potenciar las uniones interfibrilares y eliminar los residuos o
elementos que reducen dicha unién quimica. Existen dos procedimientos a la hora
de lavar una obra, estos pueden ser de tipo acuoso o no acuoso.

LAVADOS
VENTAIAS DESVENTAIJAS
Eliminacién ds slementos integrantss
Estabilidad: Extraccidn de productos dsl soporte (aprssios)
de degradacion acidos (sulftrics, Alteracién dimensional ds la
nitrico) superficie dsl papsl

Modificacidn de las caractsristicas

Flexibilidad: Regeneracion ds los superficiales dsl papsl
pusntes de H alterados en los Rissgo de roturas durants la
enlaces de celulosa manipulacién

Sangrado ¥ migracién de tintas ¥
Incremento de blancura: msjora sn las colorantss aglutinados al agua

propiedadss dpticas dsl papsl Presencia de elementos catalizadorss

d= reaccionss oxidantss

Tabla 1.6: Ventajas e inconvenientes del tratamiento de lavado.

El lavado acuoso consiste en el uso principalmente del agua, en mayor o menor
cantidad, para disolver y extraer manchas o productos de degradaciéon solubles
que contribuyen a la acidificacion y/o amarilleamiento del papel Estas manchas o
productos de degradaciéon pueden ser debidas a varios factores: degradaciéon quimi-
ca de la celulosa, aditivos anadidos al soporte durante su proceso de elaboracion,
condiciones de conservaciéon o manipulacién.
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Existen soportes para los que esta totalmente desaconsejado el empleo de lava-
dos, aunque como se ha recogido anteriormente, dependiendo de los beneficios que
aporte se contempla su uso. También cabe senalar que existen numerosas técnicas
de aplicaciéon para realizar los lavados, por ejemplo, en el caso de que el papel sea
de poco espesor y esté debilitado por microorganismos o contenga presencia de
tintas que puedan ser reblandecidas es aconsejable lavados que supongan el mini-
mo movimiento del agua. Sin embargo, para papeles resistentes en buen estado de
conservacion y con elementos sustentados que no se vean afectados por el contacto
del agua pueden emplearse métodos més enérgicos (Tabla 1.7). Aunque los docu-
mentos suelen, segin el caso, ir protegidos durante el desarrollo de la aplicacién,
esto es cominmente realizado colocando la obra entre dos laminas de Reemay? o
material similar. Hay que tener presente que estos tipos de tratamientos implican
grandes riesgos ya que algunos, debido al medio, son dificilmente controlables por
lo que en caso de observar algiin comportamiento inesperado es importante parar
inmediatamente.

*El Reemay es un tipo de tejido no tejido, entrelazado al azar, exento de dcido. Ampliamente
empleado en procesos de restauracién que implican inmersién en un liquido por ser un material
inerte, muy resistente ya que mantiene sus propiedades fisicas y, aunque se produzcan cambios
de humedad, sus dimensiones permanecen estables.
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METOQDQ

CARACTERISTICAS

FARAMETROS

Lavade por

inmersion

Niwvel de agua proporcional a

lag hojas de lavado

Colocacidn de laz hojas en

conjunte o de una a uha

Evitar la formacién ds
burbujas empleando brochas
o varillaz d= vidrio

Extraccidén cuidadosa

evitando desplazamisntos

Agitacitn del agua del
bafic [smpujar documento
hacia €l fondc)

Cambios de bafic
Tismpos ds duracion
Temperatura dsl bafic

Volumen des agua

Lavade por

flotacion

Mantiene las hojas en
superficie mediante una
rgjilla flotante a ras dsl agua
del bafio

Frocedimiente mas lento

Requisrs una nivelacién
perfecta tanto de la 1gjilla

como del contenide en agua

Agitacitn del agua del

bafic

Cambios ds bafio
[desaguar o levantar la

r5jilla)

Mayor tismpo ds duracidn
gin no sg producen

movimientos en sl agua

Temperatura dsl bafic

Lavado con

brocha

Aplicacidn individual con

brocha o encharcando

Digjar actuar v rstirar sl agua

dezde centio hacia el exterior

Tiempo de actuacién

Temperatura dsl bafic

Lavado sobrs
fi=ltro

Colocacién del fisltio por
encima del nivel dsl agua

Frocedimiento por

capilaridad

Cambios periddicos del
fisltro

Temperatura dsl agua
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Emplec de papelss sscantes Cambios periddicos dsl
previamsnts humectados papsl

encima ¥ dsbajo ds la obra Enmplso ds pstos en

Cobertura que impida la superficis para promeover sl
Lavads con E P P P P
ssquedad prematura de los contacto con la obra

papsles sscantes
papeles sscantes

Acsleracidn dsl procsso
{emplec de un papsl
gecantss zin humesctar o
utilizacién de mesa de

succion )

Colocacién de un papsl Tiempo de intervencién

sscants sntre la obra ¥ la )
Lavado con mesa o Y Nivel ds humedad
. superficie ds la mesa
de succién .
Temperatura en la camara

Humectacidn frecusnts

Tabla 1.7: Tipos de aplicaciéon de lavado en soportes graficos.

En los lavados pueden incluirse aditivos que optimicen el procedimiento (Tabla
1.8). Los alcoholes logran mejor grado de penetracion en el documento a la vez
que, dependiendo de la proporcién, minimizan la acciéon del agua sobre el soporte
y las tintas. Otro de los beneficios que presentan es que no dejan residuos al
evaporarse. Los detergentes se suelen emplear para la eliminaciéon de la suciedad
grasa ademds de evitar su recolocacién en otro lugar del soporte. Esto ocurre
por la formacién de emulsiones de las particulas grasas dispersas en el agua de
este tipo de bano. También se puede emplear hidroxido de amonio (amoniaco)
que dado su caracter alcalino mejora la extraccién y limpieza, sobre todo, de la
suciedad de origen organico. Ademas durante el lavado se neutraliza la acidez de
los elementos del documento. Por otro lado aparecen los agentes coloidales que
sumados al agua son capaces de retener las particulas de suciedad y permiten un
mayor control durante la humectacién del documento. Por altimo, las enzimas cuya
funcioén consiste en acelerar las reacciones quimicas y son aplicadas principalmente
para el reblandecimiento de adhesivos naturales.
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ALCOHOLES | DETERGENTES | ALCALINO COLOIDES ENZIMAS
Etanol Anidnicos Metilcelulosa Pancreatina
Propanocl Catidnicos Amoniaco Hidroximetil- Amylasa v
Tulo: Prot
Metanol No-idnicos cemiosa roteasa
Carboximetil-
celulosa

Tabla 1.8: Principales aditivos empleados en lavado.

Siempre, de manera localizada, se debe comprobar la reacciéon del material,
aunque solo al realizar el lavado completo, es decir, anadiendo los aditivos al
bano, se pueden observar como reacciona todo el conjunto (elementos sustentantes
y sustentados).

Saponificacion

Este tratamiento de lavado consiste en la alteracion quimica de las grasas en me-
dio fuertemente alcalino para convertirlas en sustancias solubles en agua —jabon-.
Aunque este tratamiento se ha empleado de manera puntual en casos muy particu-
lares, se ha comprobado que se trata de un método muy agresivo [Charles, 1997],
pudiendo afectar al aglutinante de las tintas de impresién y al papel, ya que la
celulosa oxidada es sensible a la accién de los alcalis.

Geles

La utilizaciéon de los geles como materiales de limpieza en patrimonio es bastante
reciente. Los primeros estudios fueron realizados por Wolbers hacia la mitad de
los anos 80 [Wolbers, 1998|. Sin embargo las primeras verdaderas aplicaciones se
realizaron mas tarde y se introdujeron en Italia a partir de los trabajos de Paolo
Cremonesi hacia la mitad de los anos 90 [Cremonesi, 2012]. Las aplicaciones y el
reconocimiento en el &mbito internacional por parte de los restauradores y de la
comunidad cientifica fueron graduales, pero al final la utilizacion de las soluciones
densificadas y de los solvent-gel en la limpieza se ha convertido en una practica
consolidada y frecuente [CTS, 2014].

En los tltimos anos se estd recurriendo al uso de geles, especialmente de geles
rigidos de agar-agar, para la limpieza de superficies en patrimonio cultural. Esta
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metodologia se ha experimentado en diversas superficies como en escultura poli-
cromada, materiales pétreas, pintura mural y evidentemente en documento gréfico.
Los geles se adaptan perfectamente a la superficie y permiten una limpieza loca-
lizada y controlada. Ademés se pueden cargar con gran variedad de disolventes o
enzimas para realizar la limpieza puntual o general del documento. Actualmente se
estdn realizando estudios cientificos en dos lineas de trabajo: la primera para opti-
mizar los parametros que intervienen como son el poder de penetracién o el poder
de disolucién. Por otra parte, valorar la idoneidad de esta metodologia a corto y
largo plazo para observar si hay algtun riesgo para la obra por la permanencia de
los posibles residuos que los geles o sus cargas puedan dejar.

1.5.1.3. Blanqueo quimico y blanqueo solar

En el caso de las limpiezas blanqueantes o blanqueos de caracter quimico lo
que se pretende es que aquellas sustancias coloreadas insolubles, como manchas de
caréacter oleoso [Tacon, 2004], modifiquen su estructura quimica produciendo su
solubilizacién o se transformen en compuestos incoloros. El problema que presenta
este tratamiento, dada la agresividad de la mayor parte de los productos, es que
afecta de manera general al resto de materiales del documento (aprestos, tintas,
elementos decorativos...) que pueden sufrir modificaciones a corto o largo plazo
en su estructura quimica provocando cambios drésticos en su comportamiento o
provocando reacciones indeseadas con otros elementos.

Los efectos nocivos més relevantes en el empleo de agentes blanqueadores son:

1. Destruccion de las cadenas de celulosa ya que el proceso de blanqueo no solo
puede romper y solubilizar las moléculas de los agentes cromoforos respon-
sables de la coloracion, sino que también provoca una disminucién del grado
de polimerizacién de la celulosa, debilitando el soporte.

2. Oxidacion de algunos grupos celuldsicos funcionales del papel, originando
una reduccion de la resistencia mecénica, lo que se traduce como una acele-
racion de la velocidad de amarilleamiento.

3. Eliminacion o alteracion fisico quimica de tintas y/o aglutinantes.

De hecho, no solo corre riesgo la obra a tratar, sino que el empleo de estos agentes,
dada su naturaleza requieren de una infraestructura compleja, es decir, laborato-
rios y equipos especializados. Algunos de los tratamientos, debido a su complicada
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o peligrosa aplicaciéon, no resultan econémicamente rentables o pueden suponer
graves riesgos de salud para el restaurador. Por otro lado, teniendo en cuenta las
méximas de inocuidad, estabilidad y perdurabilidad, pueden resultar poco efecti-
vos en algunos casos.

Dentro del blanqueo quimico podemos encontrar diferentes tipos dependiendo
del origen del producto blanqueante o de su naturaleza (Tabla 1.9).

ELANQUEO QUIMICO

Oxidantes Reductores Acidos Natural

Hipocloritos de sodio v
calcio L . . o
Ditionitas Acido citrico Radiaciones

Peroxido de hidrogeno luminicas:

Acido oxalico

Permanganato de - - Solar
o Borchidruro de Acido acético
potasio N .
sodio - Lampara
Clorito calcico artificial

Cloro v didxido de cloro

Ozono

Tabla 1.9: Relacién de los principales agentes blanqueantes empleados en restau-
raciéon de documentos.

Una alternativa natural es el blanqueo con radiaciones luminicas [Keyes, 1982].
La luz del sol ha sido utilizada para blanquear panos de lino y algodén empleados
en la fabricaciéon del papel y desde hace algin tiempo se emplea para tratamientos
de decoloracién en restauraciéon de papel. La luz solar ha resultado eficaz para
el blanqueo de documentos graficos en blanco y negro y papiros egipcios, con
resultados buenos y uniformes. La aplicacién de radiaciones luminicas se realiza
rociando de manera intermitente con agua para mantener la superficie himeda o
banos por inmersion en solucién de bicarbonato de magnesio. Siendo factible la
exposicion intermitente o localizada, bloqueando la penetracion de la luz en las
areas de riesgo por ejemplo con presencia de elementos sensibles a las radiaciones
luminicas. También se pueden utilizar lamparas artificiales [Branchick, 1982] con
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las que se puede variar el tipo de radiaciéon que recibe el documento, el empleo
de una o de otra puede depender de la disponibilidad de luz natural o del propio
juicio del restaurador.

1.5.2. Tratamientos estabilizadores

La estabilizacion es un proceso que se establece tanto para la conservacion pre-
ventiva como para las intervenciones de restauracion. Con ella se pretende garanti-
zar la perdurabilidad de la obra frenando, neutralizando o eliminando los procesos
de alteracion quimica que se estén desarrollando. Con respecto a la conservacion
preventiva, una de las opciones es implantar los medios de control necesarios para
instaurar un ambiente inerte (sin contaminantes) proporcionando al documento
la temperatura, humedad y radiaciones luminicas adecuadas, en la medida de lo
posible, para evitar las reacciones quimicas que estos factores pueden provocar y
asf impedir el deterioro de la obra grafica.

Por otro lado, también es necesario actuar directamente sobre la obra con
tratamientos que persiguen estabilizar quimicamente los materiales y retrasar su
descomposicion.

Las alteraciones més comunes que se producen en la obra grafica son debidas a
la fotoxidacion y la hidrolisis dcida. La fotooxidacién es una reaccion de oxidaciéon
en la que influye la luz. En dicha reaccién se rompen los enlaces entre las uniones
de glucosa de la celulosa (enlace B-acetal), lo cual disminuye directamente la re-
sistencia del papel. La hidrélisis adcida es una reaccién quimica que consiste en el
deterioro de la celulosa debido a la reaccién de ésta con el agua en medio acido. El
deterioro se basa en la rotura de los mismos enlaces entre las unidades de glucosa,
ocasionando que disminuya la resistencia de las cadenas moleculares de la celulosa
y por tanto del papel (Figura 1.20). El aumento de la acidez en el papel es provo-
cado por los procesos de fabricacion del papel (blanqueos, encolantes, proceso de
la eliminaciéon de la lignina, etc...), la presencia de distintas tintas y pigmentos
como las tintas metaloacidas y el pigmento de acetato de cobre (como el verdigris),
contaminantes atmosféricos como el diéxido de azufre y el didxido de nitrégeno
que en medio acuoso forman &cidos, el exceso de humedad, los excrementos de
algunos insectos, etc. ..
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Enlace B-acetal

OH l CH,OH
H H
H H
H
OH
0 ,HO
H

Figura 1.20: Hidrolisis de las cadenas de celulosa. Enlace B-acetal.

Estas reacciones pueden verse favorecidas debido a la presencia de catalizadores
como los metales, provenientes de la propia composicién del papel y de tintas como
las ferrogalicas o metaloacidas, asi como contaminantes atmosféricos como el polvo.

Por ultimo, debido a los procesos metabdlicos de ciertos microorganismos, se
puede dar la hidroélisis enzimética. Ante condiciones altas de humedad relativa es
comin encontrar ataque de hongos, que son capaces de producir enzimas para
descomponer la celulosa con fines nutricionales.

De todo lo anterior se deduce que el deterioro quimico producido por la hidré-
lisis de la celulosa es uno de los problemas principales de la conservacion del papel,
de ahi la importancia de controlar la acidez del papel o de realizar tratamientos
de desacidificaciéon para evitar el deterioro de la obra grafica.

1.5.2.1. Desacidificaciéon

La desacidificacién es uno de los tratamientos mas empleados e importantes
durante la restauracion de la obra grafica. Esto es debido a que el objetivo que se
persigue con ella no es sélo el de neutralizar la acidez presente en el papel, sino
que también prevenir una futura acidez en la obra documento introduciendo una
reserva alcalina.

Existen diferentes tratamientos, acuosos o no acuosos, que utilizan distintos
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reactivos que neutralizan la acidez del papel a la vez que introducen una reser-
va alcalina que evita su futuro deterioro. La seleccién de uno u otro tratamiento
dependera de varios factores como el estado del documento, el volumen a desacidi-
ficar , el coste o el riesgo que implique para el restaurador y la obra y finalmente,
del propio juicio del restaurador (Tabla 1.10).

TRATAMIENTOS ACUOSOS

{Inmersidon o impregnacién}

REACTIVOS OBSERVACIONES

Valores de pH muy altos (pH 11-12) puede

Hidréxido de calcio producir hidrdlisis alcalina.
Ca(OH)s Para valores méas bajos (pH 8-9) mayor

disolucién, por lo que resulta una menor
reserva alcalina = Repeticion del proceso

Valores de pH adecuados (pH 6-8)

Dificil preparacion e inestable = no permite

. . su almacenamiento
Bicarbonato de calcio

Pueden aparecer depésitos blancos en la

(COsH)Ca superficie del papel
Bicarbonato de magnesio Valores de pH altos (pH 7-10) = Suele ir
(CORH) Mg mezclado con el (CO3H)2Ca

En desuso
Hidréxido de bario Alta toxicidad
Ba (OH)» También pueden ser aplicados por
nebulizacion
Hidréxido de amonio Valores altos de (pH 8-10)
NH,OH No proporciona reserva alcalina
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Borohidruro de sodio
NaBH,4

Valores de pH moderados

Limitados efectos estabilizadores

Acetatos de célcio y magnesio

Ca(CH3C0OO0) v
Mg(CH3COO0)2

Desaconsejado = produce acido acético

Propionato de calcio

(CH3CH2CO49)2Ca

Inhibidor de mohos y otros microorganismos

También pueden ser aplicados por
nebulizacién

TRATAMIENTOS NO ACUOSOS

{Nebulizacién o inmersion en atmosfera de particulas en suspension)

Hidréxido de bario

Ba(OH)>

En desuso. Alta toxicidad.

Especialmente peligrosa por aplicarse en
disolucién con metanol

Nanoparticulas de hidréxido de
calcio y/o magnesio en alcohol
isopropilico

Produce valores de pH altos
Aconsejado para papel envejecido

Empleando Ca(OH)2 se inhibe el
amarilleamiento en papeles con contenido en
lignina

Macroparticulas de 6xido de
magneslo en suspension
(producto comercial
Bookkeeper®)

Escasa penetracion sobre todo en papeles

satinados o con recubrimientos

Tabla 1.10: Productos empleados en los tratamientos acuosos por inmersién o por
impregnacion.

1.5.3. Tratamientos consolidantes

En la restauracion de una obra grafica es necesario valorar la necesidad de
realizar un tratamiento de consolidacion y/o fijacion antes de llevar a cabo los
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tratamientos de limpieza y estabilizacién ya que al aplicar estos se pueden producir
pérdidas irreparables tanto de los elementos sustentantes como de los sustentados.

Ambos tratamientos consisten en restituir o fortalecer los elementos que com-
portan la obra para asegurar su estabilidad en el tiempo o en futuras intervencio-
nes. Para ello se utilizan adhesivos que, dependiendo de sus cualidades y propor-
cion, son empleados tanto para consolidar soportes y elementos descohesionados
como para fijar, es decir impermeabilizar o asegurar los elementos susceptibles a
desaparecer.

Las operaciones de consolidacién estan dirigidas a devolver a la obra grafica
su integridad ya sea sobre el soporte o sobre los elementos que sustenta, de esta
forma se evita que durante su futura manipulacion sufra deterioros mayores. Las
intervenciones méas usuales tienen como objetivo devolver la resistencia mecéanica,
reparar roturas, reintegrar pérdidas y consolidar los materiales disgregados, tanto
pigmentos como fibras. En el caso de los colorantes o tintes no se consolidan,
simplemente se fijan y protegen, ya que la cantidad de aglutinante es minima o
nula y estan adheridos al soporte coloreandolo.

Un primer paso puede ser la regeneracion de los puentes de hidrogeno entre las
moléculas de celulosa, formados en presencia de moléculas de agua que, debido al
envejecimiento, han desaparecido debilitando la estructura interna del papel. Esta
restitucion puede realizarse aplicando agua, es decir, rehidratando el documento.
Sin embargo, esta mejora de la resistencia mecénica no suele ser suficiente, por
lo que se suelen emplear sustancias adhesivas que consigan unir fisicamente los
materiales deteriorados.

Hay que tener en cuenta, a la hora de seleccionar el adhesivo, que este perma-
necerd indefinidamente en la obra, por lo que su empleo debe ir sujeto al previo
conocimiento de la composiciéon y de las cualidades que posee, por un lado, el
material a consolidar y por el otro el adhesivo. A partir de ahi la seleccién se
puede hacer en funcion del tipo de aplicacion (medio acuoso, fundentes. .. ), de la
penetraciéon dependiente de la cantidad que se emplee y viscosidad que posea, de
la composicion (proteinicos, polisacaridos, polimeros sintéticos) que debe ser afin
a la del soporte y, por ultimo, de la resistencia y estabilidad ante el envejecimiento
y los productos de degradacién que puedan derivarse de él. Siempre teniendo en
cuenta que la necesidad y la magnitud en la aplicacién de estos tratamientos esta
supeditada tanto al criterio del restaurador como a la funcionalidad de la obra
tras su restauracion.
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NATURALEZA DE LOS ADHESIVOS
NATURALES SINTETICOS
Animales Vegetales Minerales
-Colas: restos de -Vinilicos
animales L.
-Almidones: | -Cargas o -Poliamidas
-Gelatinas: trigo o arroz litiveos:
clatnas = aditivos -Derivados de la celulosa:
colagenos carbonato i
i -Gomas: . éteres de celulosa,
[pescado) ] célcico, piedra q :
resinas o metilcelulosa, nitrato de
. ; pomez, silicato
- Caseina o vegetales i celulosza,
] de sodio . .
albumina: carboximetileelulosa
proteinas lacteas

Tabla 1.11: Tipos y naturaleza de los adhesivos.

Existen infinidad de adhesivos de diferente naturaleza (Tabla 1.12) que son
empleados usualmente en obra gréafica y que dependiendo del tipo de intervencién
deseada (reapresto, reintegracion, laminado, fijacién de tintas...) serén seleccio-
nados, fabricados o comprados. Estos se pueden clasificar segiin su origen, aunque
también pueden ser de naturaleza mixta, por ejemplo, los adhesivos semisintéticos
derivados de la celulosa. Los adhesivos naturales suelen presentar un buen compor-
tamiento con materiales de origen similar, aunque a veces son sensibles a agentes
medioambientales por lo que su uso es restringido. Por ello se recomienda el uso
de biocidas en su fabricacion, ya que son propensos al ataque bioldgico.

Los adhesivos sintéticos son polimeros derivados del petrdleo que se encuen-
tran junto con un disolvente y algin aditivo de tipo carga que le proporcione una
cualidad deseada (plastificantes, aceleradores. .. ). Por su composicion pueden ser
més resistentes a degradantes fisicos o biolégicos, pero no inmunes. Este tipo de
adhesivos presentan una gran flexibilidad en su empleo ya que existe un amplio
abanico de parametros estudiados. Por ejemplo, segiin su temperatura de fraguado
podemos encontrar adhesivos termoendurecibles (resinas epoxidicas y siliconas),
termoestables (poliuretanos), termoplasticos (resinas vinilicas, acrilatos) o termo-
fusibles (hot-melt®) entre otras.
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Los adhesivos pueden ser de caricter acuoso, no acuoso o mezcla de agua
y productos alcohdlicos u otros disolventes (Tabla 1.12) y pueden emplearse de
formas distintas: en disolucion (aplicacion mediante pinceles), en emulsién acuosa
(colas vinilicas), por nebulizacién (aerografos o ultrasonidos ) o en seco (pegado

con calor o en estado mordiente) |Tacon, 2003].

TIPOS DE ADHESIVOS

Hidroxipropilcelulosa
(HPC), Metilcelulosa
{(MC)

Resinas acrilicas o vinilicas

Paraloid B-72 en tolueno,
Cola blanca

Gran
flexibilidad tras
el secado

Menor riesgo de
disolucién de
tintas

Caracteristicas Ventajas Inconvenientes
Acuosos Eteres de celulosa solubles
en agua o hidroalcohol .
= Buena Formacion de
Metilhidroxietilcelulosa penetracion brillos v
MHEC), diferencias de
( ) ) ) Reversibles en
carboximetilcelulosa color
agua _
(CMC) Desplazamiento
) Consolidacién de material
Proteicos )
muy efectiva solubles
Colas animales, gelatinas o
Aparicién de
Almidones cercos
Trigo, arroz, maiz
No Eteres de celulosa solubles
acuosos en disolventes organicos o . .
& Buena fijacion | Amarilleamiento

Dudas sobre su
estabilidad

Reversibilidad
baja

Menor efectividad

Tabla 1.12: Principales adhesivos de tipo acuoso y no acuoso.
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Las concentraciones de los adhesivos deben de ser bajas para que la penetra-
cion sea lo suficientemente efectiva, pudiendo repetir la operaciéon si fuera nece-
sario. Evitar las concentraciones altas prevé la apariciéon de brillos en superficie,
cambios cromaticos altos y que la tensién superficial al secar desemboque en el
desprendimiento de la tinta o en un mayor cuarteado.

1.5.3.1. Fijativos

Estas sustancias llamadas fijativos pueden ser utilizados como fijativos propia-
mente dichos o como impermeabilizadores antes de otra intervenciéon en la que se
observa peligro de solubilizacion de elementos gréaficos. De esta manera el adhesivo
debe ser insoluble en el medio y actuar solo en superficie ya que no permanecera
en la obra. Los productos empleados més frecuentes para proteger tintas que van
a ser banadas o sometidas a tratamientos acuosos pueden ser los siguientes:

Disolucion de metacrilato de etilo y acrilato de metilo (Paraloid B72(C)). Esta
resina acrilica puede cambiar la naturaleza del material grafico y casi siempre
su aspecto, ya que suele producir brillos, ademés resulta sumamente dificil de
eliminar.

Parafinas o ceras microcristalinas en disolvente no polar (White Spirit). Es
necesaria la aplicaciéon en caliente para favorecer la penetracion lo que hace que
la impermeabilizacion con este producto resulte sumamente alta y muy dificil de
retirar.

Gelatina para medios no acuosos y el acetato de celulosa usando como disol-
vente acetona o el nylon soluble diluido en alcohol caliente.

Ciclododecano, hidrocarburo insoluble en agua con la propiedad de sublimar
a temperatura ambiente, que puede aplicarse en capas en disolucion, mediante fu-
sién o pulverizacion. Dependiendo del tipo de aplicaciéon presentara més o menos
porosidad en superficie, lo que lleva a un mayor o menor grado de impermeabili-
zacion.

Todos ellos pueden aplicarse por pulverizaciéon o impregnacién con brocha, lo
que resulta més adecuado para asegurar que el pigmento queda bien empapado,
técnica que a su vez entrana el riesgo de arrastrar o mezclar pigmentos. En oca-
siones también se emplean lapices grasos para recubrir la tinta y aislarla de los
medios acuosos, estos lapices resultan facilmente eliminados mediante el uso de
borradores.
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Con respecto a las tintas, los deterioros que pueden presentar en temas de con-
solidacion son cuarteados y escamas derivados de la falta de adherencia o aspecto
pulverulento por degradacién del colorante. Por normal general las més afectadas
y que suelen requerir tratamientos de consolidaciéon son las aplicadas de manera
manual. Ejemplo de esto lo tenemos en las tintas de escritura, papeles colorea-
dos con diversas técnicas, dibujo, iluminaciones, etc... En el caso de las tintas de
impresion so6lo las de mala calidad suelen presentar disgregaciones del pigmento.

1.6. Técnicas analiticas aplicadas al estudio de coloran-
tes

Existen diferentes aspectos que nos pueden ayudar a tener una adecuada apre-
ciacién acerca de las obras de arte, estos son fundamentalmente la importancia
histérico-artistica y el estudio de los materiales de dichas obras.

Las técnicas analiticas (o de analisis) desarrolladas por las ciencias experimen-
tales como la quimica y la fisica nos posibilitan la caracterizaciéon de los materiales
que constituyen una obra de arte y el estudio del comportamiento de dichos ma-
teriales a lo largo del tiempo debido a su naturaleza y a la interaccién con el
ambiente que les rodea y con otros materiales utilizados en su restauracion.

El estudio de los materiales constituyentes de una obra aporta datos de utilidad
histoérica y artistica, como informacién sobre la datacién o la técnica de ejecucién
de la obra, al mismo tiempo que nos da informacién sobre el propio material, co-
mo de las posibles interacciones con otros materiales durante su evoluciéon en el
tiempo o sustancias anadidas en tratamientos de restauraciéon como repintes. De
una forma natural, todos los materiales estan inevitablemente sujetos a continuas
transformaciones que se ponen de manifiesto en las alteraciones que padecen, por
ello el conocimiento sobre dichas transformaciones y sus principales causas es sus-
tancial para decidir sobre la intervencion de restauracion y/o conservacion que se
pretenda aplicar.

Con la informacién que aportan las técnicas analiticas experimentales se puede
determinar el estado de conservacion de los materiales, datos muy utiles que ayu-
dan a la hora de seleccionar y también, evaluar los productos necesarios para la
restauracion, lo que permite un mayor control sobre las intervenciones. Gracias a
que existen diferentes técnicas analiticas se puede estudiar tanto el comportamien-
to de los materiales en las condiciones previstas durante su conservacién como su
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envejecimiento sometiéndolo a un estudio de envejecimiento artificial controlado.
Asi se puede valorar si se deben utilizar o no para tal fin.

En funcién de la naturaleza del material analizado, orgdnica o inorganica,
existen diversas técnicas de anélisis que aportan informacion sobre la composicién
y caracteristicas fisicoquimicas de los materiales. Para saber que técnica de analisis
se debe elegir es necesario determinar previamente qué informacién se necesita, qué
finalidad tienen los resultados obtenidos.

Son variadas las técnicas de andlisis empleadas en el estudio de los colorantes,
dentro del ambito del patrimonio, aunque también dentro de distintas matrices
como la alimentacion, la cosmética o la medicina (Tabla 1.13).

FENOMENO TECNICA APLICACION | REFERENCIA
ANALITICA
Colorimetria Caracterizacién Vazquez, 2015
Absorcién de del color
Radiacién Espectrofotometria Determinacion de Aceto, 2014
UV- vis colorantes en
manuscritos
Espectrofotometria IR Mapeados v Ricciardi, 2011
analisis

T Derrick, 1999
cuantitativos v

cualitativos

Resonancia Magnética | Caracterizacién de Rios, 2009

Nuclear curcumina

Emision de Fluorescencia Identificacién de | Clementi, 2000
Radiacién pigmentos en
tapices
renacentistas
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Dispersién de Jocelyn, 2015
Radiacion Espectroscopia Raman Determinacién Borja, 2011
identificacion d
! en.l cac::on € Kampasakali,
igmentos
P8 2007
Difraccién de | Difraccion de Ravos X | Estudio de dibujos | Bruni, 2008
la radiacién ¥ manuscritos
Observacién | Microscopia electronica Industria Bernal, 2012
microscopica de barrido pesquera-
conservera
Observacién | Microscopia electronica Industria Bernal, 2012
microscopica de barrido pesquera-
conservera
Cromatografias: Cddice Matritense
Separacion qumda de alta _ de Sahagiin Sanz, 2012
] resolucién (HPLC)
Selectiva ’
Electroforesis Caracterizacién de Grofl, 2005
adhesivos en arte
Relacién Espectrometria de Témpera Van der Brink,
masa,/carga(q) Masas 2009
Corriente Voltamperometria Caracterizacion Domeénech,
Eléctrica 2013

Tabla 1.13: Clasificacién de técnicas analiticas experimentales empleadas en pa-
trimonio.

La aplicacién de estas técnicas de anélisis ha dado lugar a numerosos métodos
para la identificacién y caracterizacion de pigmentos y colorantes. La mayoria de
estos meétodos se han desarrollado en investigaciones muy especificas [Gonzélez,
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2010 y Yin-Ku, 2009| relacionadas con estudios de composicion y formacion de
estructuras quimicas o para la separaciéon de los componentes de dichos pigmentos
y colorantes.

1.6.1. Técnicas analiticas empleadas en el estudio del azul de in-
digo.

En esta seccién se recogen las técnicas analiticas empleadas para la identifi-
cacion y caracterizacion del azul de indigo, asi como de los productos formados
durante su envejecimiento.

Algunas de estas técnicas analiticas son de caracter invasivo ya que requieren
extraccion de muestra. Aunque se debe evitar en la medida de lo posible adulterar
o alterar los materiales constitutivos de la obra de arte, en ocasiones se hace indis-
pensable este tipo de anélisis para concretar la composicién y el comportamiento
de los materiales antes, durante y tras la intervenciéon de restauraciéon asi como
después de su envejecimiento.

De todas las técnicas de anélisis disponibles y validas para realizar la caracte-
rizaciéon del azul de indigo y la evaluacién de los cambios en el azul de indigo en
disolucién y/o sobre papel se han seleccionado las medidas de pH, la colorimetria,
la espectrofotometria UV-Vis, la espectroscopia de fluorescencia, la electroforesis
capilar y, por iltimo, la resonancia magnético nuclear. La seleccién de estas téc-
nicas se ha realizado en funcién de los equipos disponibles en el laboratorio, asi
como, por su sencillez y economfa.

1.6.1.1. Medidas de pH

La determinacion del pH es un pardmetro muy importante dentro del estudio
de los materiales ya que, mediante esta y sus variaciones, es posible conocer si se
ha dado algin tipo de alteracion, debido a que el deterioro quimico de los soportes
produce unos compuestos de degradacién de naturaleza acida, por lo que a partir
del aumento o descenso de la medida de pH se podrian establecer los motivos de
la alteracion y el grado de deterioro quimico.
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Fundamento teérico

La medida de pH consiste en determinar la concentracién molar de protones
H* en una disoluciéon para determinar la acidez o basicidad de la misma. Se define
el pH como la inversa del logaritmo de la concentracién molar de HT.

pH = —log[H™]

La escala de pH varia entre 0 y 14. Como pH neutro se considera pH 7. Un
pH inferior a 7 es acido y un pH superior a 7 es basico (figura 1.21). El pH se
puede medir de forma aproximada con papel indicador de pH y de forma exacta
mediante pHmetros.

o0l1|2[3[4]5]6]|7]8]|9|10[11/12]1314]
Incremento de acidez §

Incremento de basicidad

| >

Figura 1.21: Escala gréafica del pH cuyos valores van desde el 0 al 14.

El pHmetro utilizado para las mediciones de este experimento es un electro-
do combinado conectado a un potenciémetro. Este electrodo combinado (Figura
1.22) cuenta con dos partes: una parte de vidrio sensible a la concentracion de
protones donde se encuentra una disolucién interna tamponada y un electrodo
con una disolucién de referencia. La medida que realiza este instrumento es en mV
(milivoltio), que se transforman en medidas de pH con el potenciémetro.
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Figura 1.22: Esquema de un electrodo combinado de pH.

1.6.1.2. Colorimetria

La colorimetria es la ciencia de la medicién de la luz en su aspecto de color,
luminosidad y cromaticidad |Lozano, 1978], siendo su funcion la de proporcio-
nar datos especificos sobre cualquier color, lo que significa identificar de modo
inequivoco el color de luces (fuentes de luz primaria) u objetos (luz transmitida o
reflejada), y establecer los principios para su reproduccion exacta. La colorimetria
ha sido utilizada en numerosas ocasiones como complemento al estudio en materias
de conservacién y restauracion del patrimonio.

Fundamento tedrico

El principio basico en el que se basa la colorimetria, el tricromatismo, afirma
que se puede igualar cualquier color mediante la suma de tres colores adecuados
llamados primarios (sintesis o mezcla aditiva). Ello es posible debido a que nuestros
ojos poseen tres tipos de receptores encargados de la vision cromética (conos,
sensibles a rojo, verde y azul), ademéas de otros (bastones) sensibles a la vision
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acromética (nocturna).

Para que estos primarios sean vélidos deben ser suficientemente luminosos e
independientes entre si, por lo que podemos definir los colores primarios como "es-
timulos especificados en magnitudes de potencia radiante de ciertas longitudes de
onda cuyo efecto produce sensaciones visuales que son linealmente independientes
entre si, 0 sea, que no pueden describirse como una combinacién lineal de cualquier
par de ellos." [Lozano, 197§|.

Sin embargo, la respuesta del ojo a los estimulos de color serd una determinada
sensacion de color, integral, sin que el observador pueda discriminar la composiciéon
espectral de la radiacion visible que estimula la retina. Lo que si puede identificar el
observador, al ver un color, son los parametros o atributos psicolégicos del color, ya
comentados: luminosidad, tono y cromacidad (o colorido) [Vocabulario del color,
2002], y que explican la trivariancia de la vision.

Por lo tanto, la especificacion del color (objeto de la colorimetria) se ocupa de
medir las caracteristicas del estimulo de color a partir de la evaluacion de la sen-
sacion cromética producida en el observador, una vez establecidas por convencién
(normalizadas) las condiciones de medicion.

Por ello, la Commission Internationale de ’Eclairage (CIE), ha ido elaborando,
desde su primera reunion en 1931, diversos sistemas matemaéticos para la especi-
ficacion del color, que se consideran los patrones o estandares internacionales en
colorimetria, basandose, para ello, en la medicién espectrofotométrica de muestras
de color, utilizando iluminantes (ISO 11664-2:2007) y observadores (ISO 11664-
1:2007) patrones (ideales).

De este modo, en 1931, la CIE propone tres colores primarios ideales (no
reales), a partir de los primarios (reales) R, G, B conocidos como valores tries-
timulos (X, Y, Z), correspondientes al Sistema colorimétrico patron CIE 1931.
Posteriormente se introduciran otros tres estimulos patrones o de referencia (X10,
Y10, Z10), adoptados por el Sistema colorimétrico patron CIE 1964. Las ternas
de los valores triestimulos, correspondientes a una determinada muestra, sirven
siempre de base a todos los célculos necesarios para obtener las coordenadas cro-
méticas establecidas en los sucesivos espacios de color [Gourre, 2011 y Choudhury,
2004] [J. Guild (1889-1979) W. Wright (1906-1997)].

Existen numerosas teorias con respecto a la percepcién humana del color. El
espacio de color utilizado para los calculos colorimétricos en esta Tesis se basa en
la teoria de los cuatro colores propuesta por E. Hering (1834-1918), donde los co-
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lores opuestos representan estimulos complementarios [Lachapelle, 1999]. De esta
manera, cuando los estimulos que representan el blanco y el negro estan en equili-
brio, percibimos el color gris. Segtun esto, debe existir una sustancia receptiva que
puede sufrir un cambio positivo (asimilacién) cuando se ve el blanco y un cam-
bio negativo (disimilacion) cuando se ve el negro. Segun Hering, existen otras dos
sustancias visuales, una que por asimilacién da el color de rojo y por disimilacién
el color verde y otra que por asimilacién da el color amarillo y por disimilacién el
color azul.

A partir del sistema colorimétrico XYZ CIE 1931 se han ido creando diversos
espacios de color que permiten transformar los valores triestimulos en coordenadas
mas facilmente relacionadas con la percepcién cromaética, esto es, que representan
el color en términos de luminosidad, tono y cromacidad, y en los que la distancia
entre dos puntos corresponda con mayor aproximacién a la diferencia de color que
percibimos realmente: lo que se denomina como espacio (o escala) aproximada-
mente uniforme de color (UCS). De entre estos espacios uniformes de color, se ha
empleado el CIELAB (CIE 1976 L*a*b*).

El espacio CIE 1976 L*a*b* es tridimensional, y permite la representacion
del color mediante las coordenadas rectangulares L* a* y b* o mediante las
coordenadas cilindricas L* C¥* 44y hgp. [Hunter, 1948] (Figura 1.23).

Coordenadas rectangulares:

» L* esla claridad CIELAB, situada en el eje vertical. Sus valores se expresan
en tantos por ciento. Van del 0% (en el polo negativo), correspondiente al
negro, al 100 % (polo positivo), que corresponde al blanco.

» Las coordenadas a* y b* CIELAB son las coordenadas cromaticas; determi-
nan un plano horizontal que corta transversalmente al eje L* Donde a* se
sittia en el eje horizontal que representa valores del rojo (positivo) al verde
(negativo) y b* es la coordenada horizontal perpendicular a la anterior que
representa valores del amarillo (positivo) al azul (negativo).
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+L

+a

Figura 1.23: Representacion de las coordenadas L* a* b* del espacio de color
CIELAB

Coordenadas cilindricas (Figura 1.24):

s L*: claridad CIELAB. Coincide con la coordenada correspondiente descrita
anteriormente. Donde la correspondencia de las coordenadas son las siguien-
tes:

= C*,,, corresponde al croma CIELAB. El valor es de 0 para estimulos acro-
méticos, pudiendo tomar valores superiores a 1000 para estimulos monocro-
maticos.

= hgp corresponde al dngulo de tono CIELAB. Su valor estd comprendido entre
09 y 360°. 0% (+a*)= rojo; 90° (+b*)= amarillo, 180° (-a*)= verde; 270°
(-b*)= azul.

Estos sistemas permiten el calculo de las diferencias de color total entre dos colo-
res (AE* ), asi como las diferencias de claridad (AL*), croma (AC*ab) y tono
(AH*ab).
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b*

Figura 1.24: Representacion de las coordenadas L*, C*,p, hgp del espacio de color
CIELAB.

Para medir el color se emplean aparatos denominados colorimetros, entre los
que destacan los colorimetros triestimulo y los espectrofotémetros, cuyos resulta-
dos pueden expresarse en diferentes sistemas y espacios de color, como el CIELAB
(Figura. 1.25) . El método de calculo utilizado en la representacion de los resulta-
dos sigue los propuestos por las normas internacionales ISO y CIE relativas a la
colorimetria.

Figura 1.25: Espectrofotémetro utilizado para el estudio.
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El método de medicién utilizado se basa en una luz emitida de espectro cono-
cida como la fuente por la fuente que lleva el equipo, que incide en la superficie
lisa de la muestra, la absorbe parcialmente y la refleja de nuevo (segin un angulo
determinado), tras atravesar el monocromador (que la descompone en las diferen-
tes longitudes de onda) hacia la cabeza fotométrica o detector y que, finalmente,
son interpretados por un programa informético. Dicho programa determinaré las
curvas espectrales correspondientes a la luz emitida determinandose los valores
triestimulos (X, Y, Z, para observador patron CIE 1931 o X10, Y10, Z10, para
observador patron CIE1964) correspondientes a la muestra [Wright, 1964] [Wys-
zecky, 1982] [Nassau, 1998|. Dichos valores triestimulos se han convertido en las
coordenadas de color CIELAB , ya comentadas, més idéneas para la comprension
e interpretacion de las medidas del color.

1.6.1.3. Espectrofotometria de absorcion molecular UV-vis

La espectrofotometria de absorciéon molecular es un método de andlisis 6ptico
que se basa en la medida de la transmitancia (T) o de la absorbancia (A) de
disoluciones que estan en cubetas transparentes que tienen un camino 6ptico de b
cm. Normalmente, la concentraciéon ¢ de un analito estd relacionada linealmente
con la absorbancia como representa la siguiente ecuacion:

A = —logT =logP,/P = €bc

donde Po y P son la intensidad de la radiacién después de pasar a través
de las cubetas que contienen el disolvente y el analito respectivamente, y € es la
absortividad molar.

La radiaciéon electromagnética transmitida o absorbida estd en el rango de
longitudes de onda comprendido entre 160 y 780 nm, en la zona del ultravioleta y
el visible.

Las medidas de absorcién de la radiaciéon ultravioleta y visible tienen una
gran aplicacién en la identificacién y determinacién de una enorme cantidad de
especies tanto inorganicas como orgénicas, sean absorbentes o no, ya que si no lo
son existen numerosos reactivos que reaccionan selectivamente con estas especies,
no absorbentes, y generan productos que absorben fuertemente en las regiones
ultravioleta y visible. Cuando se analiza una disolucién mediante esta técnica el
tono percibido es complementario del color de la radiacién absorbida, asi podemos
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hacer una tabla aproximada del tono que observamos y la longitud de onda a la
que absorbe ese color (Tabla 1.14).

Longitud de onda de absorbancia (nm) Color absorbido Color observado

380-420 Vicleta Amarillo-vicleta
420-440 Azul-violeta Amarillo
440-470 Azul Naranja
470-500 Verde-Azul FRojo

500-520 Verde Parpura
520-550 Verde-amarille Vicleta

350-580 Amarillo Azul-vicleta
580-620 Naranja Azul

620-630 Rojo Verde-Azul
680-T30 Parpura Verde

Tabla 1.14: Color de la luz absorbida y el tono percibido.

En el caso de los colorantes negros o muy oscuros, dardn una banda que cubra
la totalidad del espectro siendo similares las absorciones en cada punto.

Cuando se altera el agente colorante, la banda de absorcién puede desplazarse
hacia el violeta o el rojo. Cuando la absorcion se desplaza a mayores longitudes de
onda se dice que se ha producido un efecto batocrémico, mientras que si disminuye
la longitud de onda de maxima absorcion se produce un efecto hipsocréomico (segin
terminologia anglosajona). Habré que tener también en cuenta que cuanto mayor
sea el ancho de banda, el color serd mas intenso.

Cada agente colorante tendra una banda de absorcién caracteristica, aunque
la misma banda puede corresponder a colorantes de igual tono, saturacion y lu-
minosidad pero de distinto origen. Esto quiere decir que el espectro UV-vis de
un agente colorante no aporta informacién sobre la naturaleza del mismo aunque
serd una caracteristica fundamental para su identificaciéon y como complemento
de otras técnicas analiticas

Las ventajas que presenta esta técnica son: rapidez, precision, versatilidad,
facilidad de uso, economia y con capacidad para realizar analisis cualitativos y
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cuantitativos. Su principal desventaja es que interacciona con particulas que in-
terfieren el paso de la luz. Las disoluciones han de estar exentas de sélidos en
suspension.

Instrumentaciéon

Los espectrofotometros (Figura 1.26) son los instrumentos utilizados para me-
dir la absorcién de radiacién ultravioleta-visible y estan compuestos por los si-
guientes componentes:

= Una fuente de radiaciéon que tiene intensidad constante en el rango de lon-
gitud de onda que cubre, con una lampara de tungsteno para luz visible y
una lampara de deuterio para la luz ultravioleta.

= Un monocromador para realizar el barrido espectral que estd formado por:
una rendija de entrada, un prisma que dispersa la radiacién en sus longitudes
de onda individuales y una rendija de salida que aisla la banda espectral
deseada.

= Un compartimento para la muestra donde se situard una cubeta que tiene
que ser de cuarzo para que pase a través de ella la radiacion ultravioleta. Un
fotodetector que convierte la energia radiante en una senal eléctrica.

= Un procesador de sefial y dispositivo de lectura.

El espectrofotémetro utilizado permite determinar la absorcion de luz en una mues-
tra en el intervalo de longitudes de onda comprendidas entre 190 y 1100 nm.
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Figura 1.26: Esquema de un equipo espectrofotométrico.

La representacion grafica de la radiacion absorbida por la muestra en funcién
de la longitud de onda es denominada como el espectro UV-vis (Figura 1.27).

ESPECTRO UV-vis

Absorbancia
(mAU) i Max. absorbancia

Banda de absorbancia

b vt

400 800 Longitud de onda (nm)
VISIBLE
ULTRAVIOLETA INFRARROJOS

Figura 1.27: Esquema de un espectro UV-vis.

104



Capitulo 1. Tesis doctoral N. Tello Burgos

1.6.1.4. Espectroscopia de fluorescencia

Dentro de los métodos de analisis 6pticos nos encontramos con los métodos
luminiscentes moleculares que son la fluorescencia y fosforescencia molecular y la
quimioluminiscencia. Estos se basan en que las moléculas de un analito se excitan
para dar una especie cuyo espectro de emisién suministra informacién para el
andlisis cualitativo y cuantitativo.

Si la excitacion de las moléculas se consigue mediante la absorcion de fotones se
habla de la fluorescencia y la fosforescencia, que también se conocen con el término
de fotoluminiscencia. La emisién fotoluminiscente es de mayor longitud de onda
que la radiacién utilizada para la excitacién. Si la especie excitada se forma en el
curso de una reaccién quimica se trata entonces de la quimioluminiscencia.

Una de las principales ventajas de los métodos fotoluminiscentes en su alta
sensibilidad por lo que pequeinias cantidades de muestra pueden ser detectadas,
pero, debido a la alta sensibilidad suele sufrir interferencias procedentes de la ma-
triz de la muestra, por lo que suele emplearse en combinacién con otras técnicas
de separacion como la electroforesis capilar o la cromatografia liquida. Como con-
trapunto, no todas las sustancias son fluorescentes, por lo que se pueden detectar
unas moléculas frente a otras que se encuentran conjuntamente en una mezcla.

Principios de la espectroscopia de fluorescencia

Para comprender la diferencia entre el fenémeno de fluorescencia y de fos-
forescencia hay que tener en cuenta el spin del electron y los estados excitados
singulete/triplete:

= Segun el principio de exclusién de Pauli se establece que no puede haber
més de dos electrones con el mismo nimero cuantico® en un orbital y que
los dos deben tener estados de espin opuestos (espines apareados). Cuan-
do esto ocurre, la mayoria de las moléculas no presentan campo magnético
(diamagnéticas). Por el contrario, cuando la molécula presenta electrones
desapareados, como en los radicales libres, tienen un 'momento’ magnético
por el que se ven afectados cuando se encuentran en un campo magnético

SEl niimero cuantico se encuentra estrechamente relacionado con las propiedades magnéticas
que presentan los electrones. El nimero cuantico hace referencia al giro y solo puede tener dos
valores diferentes: +1/2 o -1/2.
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(paramagnéticas). El estado fundamental para una molécula en el cual to-
dos los espines de los electrones estan apareados se llama estado singulete
fundamental. Por otro lado, el estado fundamental para un radical libre es
un estado doblete.

s La absorcién, por parte de la molécula, de un fotén ultravioleta o visible
hace que un electrén de valencia pase de su estado fundamental a un estado
excitado de energia superior y se forma un estado singulete excitado o triplete

excitado (Figura 1.28).

1

Estado Estado Estado
singulete singulete triplete
fundamental excitado excitado

Figura 1.28: Estados excitados singulete y triplete.

En el estado de singulete excitado el espin del electrén promovido continta
apareado con el electron del estado fundamental mientras que en el estado
de triplete excitado los electrones se han desapareado. Las propiedades de
una molécula en estado de singulete y triplete excitado se diferencian en:

= El estado de triplete excitado es menos energético que el estado singulete
excitado.

= En el estado singulete excitado una molécula es diamagnética mientras que
el estado triplete excitado la molécula es paramagnética.

» Una transicion singulete-triplete o viceversa es significativamente menos pro-
bable que una transicién singulete-singulete por eso la vida media de un
estado singulete excitado (10® a 107%) es menor que la del estado triplete
excitado (107).
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En la figura 1.29 se muestra el diagrama de los niveles de energia para una molécula
fotoluminiscente caracteristica.
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Figura 1.29: Diagrama de los estados energéticos de una molécula fotoluminiscente.

La molécula inicialmente esta en su estado fundamental singulete Sg. La ab-
sorcién de un fotén de la energia adecuada excita a la molécula hacia uno de los
distintos niveles de energia del primer estado electrénico excitado Sy, o al segundo
estado electrénico excitado So, los dos estados singuletes. La molécula excitada
puede volver a su estado fundamental por distintos mecanismos, con radiacién
(emision de fotones) y se produce la fluorescencia o fosforescencia, o sin radiacion,
por relajacion vibracional, conversion interna, conversién externa o cruce entre
sistemas. La via que con mayor probabilidad sigue la molécula para relajarse y
volver al estado fundamental es la que supone un menor tiempo de vida en el
estado excitado.
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Los factores que influyen en la luminiscencia de una sustancia son tanto la es-
tructura molecular como el entorno quimico determinando, también, la intensidad
de la emisioén.

Instrumentacién para la medida de la fluorescencia

Los equipos empleados para la medida de fotoluminiscencia son los fluorimetros
y los espectrofluorimetros (Figura 1.30).

2
. "~
Filtro o monocromador o,\;b %
de excitacidn ¥ S %
Fuente Muestra™ s% %
— ) —5-
ran
Atenuador '
del haz Filtro o
monocromador
de emisién
Fotomultiplicador y Fotomultiplicador
de referencia de la muestra
Amplificador
diferencial

A
I Dispositivo de lectura

Figura 1.30: Configuracién de los componentes de un espetrofluorimetro.

Casi todos los instrumentos de fluorescencia emplean doble haz con el fin de
compensar las fluctuaciones de la fuente. El haz de la radiaciéon emitido por la fuen-
te pasa primero a través de un filtro o monocromador de excitacién que transmite
la radiacién que provocara la fluorescencia excluyendo la radiaciéon de la longitud
de onda de la emision fluorescente. La fluorescencia se propaga desde la muestra
en todas las direcciones siendo lo méas conveniente la que forma un angulo de 90°
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con el haz de excitacién para que la dispersién producida en la disolucién y en las

paredes de la cubeta no provoque errores en la medida de intensidad. La radia-

cién emitida llega al fotodetector después de haber pasado por un segundo filtro o

monocromador que aisla la fluorescencia para su medida. Las sefiales procedentes

del fotomultiplicador de la muestra y del de referencia se dirigen a un amplificador

diferencial cuya salida se recoge en un dispositivo medidor de lectura y registro.
Los componentes mas importantes de estos equipos son:

= Lamparas, siendo la més comiin para los espectrofluorimetros: Una lampara
de arco de xenén de alta presion, debido a que requieren una fuente de
radiacién continua.

= Filtros y monocromadores. Se emplean para la seleccion de la longitud de
onda del haz de excitacion y de la radiacion fluorescente resultante.

= Detectores. La senal de fluorescencia es de baja intensidad, por ello, se ne-
cesita amplificarlo. Los tubos fotomultiplicadores son los detectores més uti-
lizados en instrumentos de fluorescencia sensibles para mejorar la relacién
senal / ruido. También se utilizan la refrigeracion de los detectores y detec-
tores de diodos en serie y de transferencia de carga que permiten el registro
rapido de los espectros de excitaciéon y de emision.

= Cubetas, para las medidas de fluorescencia. Se utilizan comtnmente cubetas
rectangulares fabricadas con vidrio o silice, de caras transparentes.

Espectros de emisiéon y de excitaciéon

Los espectros de excitaciéon se obtienen midiendo la intensidad luminiscente
a una longitud de onda fija mientras se varia la longitud de onda de excitacion.
Debido a que la primera etapa durante la generaciéon de la emisiéon fluorescente es
la absorcion de radiacion, para crear los estados excitados, un espectro de exci-
tacion es practicamente igual a un espectro de absorcién realizado bajo idénticas
condiciones. Por otro lado, los espectros de fluorescencia, suponen la excitacion
a una longitud de onda fija mientras se registra la intensidad de emisién como
funcion de la longitud de onda (Figura 1.31).
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Figura 1.31: Ejemplo de espectro de excitacién y emisiéon de una sustancia fluo-
rescente.

1.6.1.5. Electroforesis capilar

La electroforesis capilar es una técnica separativa que se define como “técnica
de separaciéon en la que las sustancias a analizar se separan en funciéon de su
diferente movilidad, en sentido y velocidad, bajo la acciéon de un campo eléctrico”.

El medio en el que los analitos son separados se denomina medio electroforético.
Se trata de una disolucion tampoén por la que se conduce la corriente y mantiene
la carga eléctrica de los analitos. Estos se moveran a distintas velocidades por
esta disolucion (medio electroforético) hacia el anodo o el catodo segun su carga
eléctrica. Esta velocidad de migracion es directamente proporcional a la movilidad
electroforética de la molécula y ademés va a depender de:

= La viscosidad del medio. Cuanto mayor sea la viscosidad del medio menor
seré la velocidad de movimiento.

= Campo eléctrico. A mayor campo eléctrico mayor velocidad.

» Carga eléctrica neta de la molécula. A mayor carga neta de la molécula,
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mayor serd la velocidad.

= Tamano de la molécula. Cuanto mayor sea el tamano, menor serd la veloci-

dad.

Hay distintos modos operatorios en electroforesis capilar. El que se ha empleado
para el desarrollo de este trabajo ha sido la electroforesis en zona. Consiste en que
el movimiento de las especies cargadas se realiza a través de un soporte sélido que
estd impregnado de la disoluciéon tampon que contiene la muestra. En este caso,
uno de los pardmetros fundamentales es el campo eléctrico.

Las principales ventajas de este sistema son:

= Cantidad de muestra necesaria muy pequena, del orden de los nanolitros.
= Consumo de cantidades muy pequenas de reactivos.

= Trabajo con disoluciones acuosas, por lo que se pueden inyectar directamente
las muestras disueltas en agua.

= Separaciones a temperatura ambiente, evitando la posible descomposicion
o desnaturalizaciéon de las muestras que son sensibles a las temperaturas
elevadas o especialmente bajas.

= Separaciones con una eficacia muy alta, al trabajar con capilares muy pe-
quenos en los cuales se disipa muy bien el calor generado por aplicacién de
voltajes altos.

= Tiempos de separacién muy cortos al emplear voltajes altos y capilares cor-
tos.

= Facilmente automatizable en distintas etapas del proceso, tanto en la inyec-
cion de la muestra como para la toma, cuantificaciéon y almacenamiento de
los datos.

= De aplicacién en una gama muy amplia de analitos por el hecho de existir
distintos modos de aplicacién de la electroforesis capilar.
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Principios de la electroforesis capilar. Fenémeno de migracién

El movimiento de los analitos dependerd, sobre todo, de la carga eléctrica de la
molécula. Una molécula con carga positiva (un cation) migrara hacia el electrodo
con carga negativa (el catodo) mientras que una molécula con carga negativa (un
anion) se movera hacia el electrodo con carga positiva (el anodo). Las moléculas
neutras no se veran influenciadas por este tipo de movimiento. Los iones no solo
se moveran dependiendo de la carga sino también de la masa de los mismos.
Asi la relacion carga/masa serd un parametro fundamental en el fenémeno de la
migracion.

La migracion de las especies se da por dos fenémenos simultaneos: la electro-
migracion y la electro6smosis.

a) Electromigracion

Consiste en la separacién de las especies cargadas gracias a las diferencias en las
velocidades electroforéticas de cada una de las especies en funcién de su relacién
carga/tamarno. Estas velocidades electroforéticas son directamente proporcionales
al campo eléctrico aplicado (V) e inversamente proporcionales a la longitud total
del capilar (L T) y viene dada por la expresion:

ve = pueVLT

donde:

v e : velocidad electroforética

u e : movilidad electroforética

Igualmente, la movilidad electroforética (pe) de cada especie viene dada por:

pe = ebmnr

e: carga del soluto ionizado

7 : viscosidad de la disolucién tampon

r: radio del soluto

Para medir la velocidad y la movilidad electroforética es necesario conocer el
tiempo que tarda un soluto en migrar desde el punto de inyeccién hasta el detector.
Este tiempo se denomina tiempo de migracion y si solo se diera el fenémeno de
la electromigraciéon. Por lo tanto, conociendo pardmetros experimentales como el
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tiempo de migracion, voltaje aplicado y dimensiones del capilar se puede conocer
la velocidad o movilidad electroforética de un soluto. Aunque los valores reales
se obtendran teniendo en cuenta el otro fenémeno que ocurre en las separaciones
electroforéticas y que se denomina electrodésmosis.

b) Electro6smosis

La electro6smosis es el movimiento de la disolucién tampén a través del capilar
con respecto a una superficie cargada bajo la accion de un campo eléctrico. A esto
se debe el flujo electroosmotico (FEO) que va a depender de la composicion del
capilar y de la naturaleza de la disolucién tampon.

Los capilares que se han utilizado son de silice fundida. Sus paredes tienen
grupos silanones (Si-OH) que se ionizan dando grupos que pueden estar cargados
positiva (SiOH, ") o negativamente (SiO"), o incluso neutros (SiOH), dependiendo
del pH de la disolucién tampon.

Las cargas positivas de la disoluciéon tampoén serdn atraidas por las cargas ne-
gativas de los grupos silanoles formando una capa inerte de cationes denominada
capa fija, que estara fuertemente unida a la pared del capilar. Sobre ésta, se adhe-
rird otra capa de cationes ya que la anterior no es lo suficientemente densa como
para compensar todas las cargas negativas. La segunda capa de cationes esta uni-
da de manera mas débil a la pared del capilar y se conoce como capa moévil. El
conjunto de estas dos capas forma la doble capa difusa. Al aplicar un campo eléc-
trico, la capa mévil es atraida hacia el catodo arrastrando, a su vez, a la disolucién
tampoén y es, por lo tanto, causante del flujo electroosmotico (Figura 1.32).

S' S' S' S' pAsED DL
O S ® o

© OG)
CAPA FlJA ——— @ @ @

ANODO I@ @ >® CATODO

FLUJO ELECTROOSMOTICO

Figura 1.32: Esquema de la formacién de la doble capa eléctrica en un capilar de
silice fundida.
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Para obtener datos reproducibles es imprescindible mantener constante el flujo
electroosmotico. Para modificar el flujo electroosmotico tanto en magnitud como
en sentido se altera el pH de la disolucién electroforética o mediante aditivos como
pueden ser disolventes organicos que aumentan o disminuyen el flujo electroosmo-
tico.

En una separacién por electroforesis capilar normal, el orden de elucién es:

CATIONES - ESPECIES NEUTRAS - ANIONES

Instrumentaciéon en Electroforesis Capilar

Los componentes bésicos de un instrumento de Electroforesis Capilar son los
siguientes (Figura 1.33)

= = = = Inyeccion de
I La muestra

Sistema de
termostatizacion

Generador de alto voltaje

Figura 1.33: Esquema bésico de un equipo de electroforesis capilar.

Generador de alto voltaje

Es una fuente de alimentaciéon que produce un voltaje entre 5 y 30
kV. La fuerza ionica de la disoluciéon tampoédn debe generar una corriente
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comprendida entre 10 y 100 u A al aplicar el voltaje.
En los casos generales, las moléculas migran del 4nodo al catodo,
pero el equipo posee la capacidad de invertir la polaridad de la fuente.

Capilares

Los materiales més empleados en la fabricacién de capilares han
sido teflon, pirex y silice fundida. De todos ellos el dltimo es el mas
aconsejable por poseer mayor transparencia, conductividad térmica al-
ta y didmetros muy pequenos. El tinico inconveniente que presenta es
que se trata de un material muy fragil, pero para subsanarlo se recubre
de una capa de poliimida de 10 a 30 ¢ m que aumenta considerablemen-
te su flexibilidad. También se pueden encontrar capilares con distintos
recubrimientos internos.

Sistema de termostatizaciéon

El enfriamiento de los capilares es un factor indispensable ya que
minimiza la posibilidad de una descomposicién de los analitos, permite
la utilizacién de voltajes elevados, mejora la reproducibilidad de los
tiempos de migraciéon y de los picos electroforéticos, altura y area.

Sistemas de inyeccion de la muestra

Los sistemas de inyeccién mas utilizados son la inyeccién hidrodi-
namica y la electrocinética. En ambos casos la muestra entra por uno
de los extremos del capilar colocado en el recipiente con la muestra
inyectandola por el método seleccionado y después en el recipiente de
la disolucién tampoédn aplicando un campo eléctrico y ejerciendo una
fuerza determinada que permite la introducciéon de la muestra.

a) Inyeccion hidrodinamica

En este tipo de inyecciéon la introducciéon de la muestra se realiza
por presion, succion o gravedad. Cuando se introduce la muestra por
presion, ésta se aplica en el recipiente de la muestra una vez colocado
el extremo inicial del capilar dentro de él.

b) Inyeccion electrocinética
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Este tipo de inyeccion consiste en aplicar un voltaje pequeno duran-
te un periodo de tiempo concreto en el recipiente donde se encuentra la
muestra con el &nodo y el extremo inicial del capilar. De esta manera,
los componentes de la muestra migraran hacia el interior del capilar.

Este método de inyeccion es discriminatorio y se verd afectado por
la composiciéon de la matriz de la muestra. La muestra quedara inser-
vible para un nuevo analisis.

Sistema de deteccion

Para seleccionar el sistema de deteccion méas adecuado hay que
tener en cuenta la naturaleza de las moléculas que se van a detectar,
el tipo de modo electroforético empleado y la finalidad del andlisis.

En el caso de la deteccion por espectrometria UV-vis, el detector
estd compuesto por una lampara de deuterio o tungsteno que produ-
ce una luz blanca sobre un monocromador que selecciona la longitud
de onda adecuada produciendo una luz monocromética que se enfoca
sobre la ventana de deteccién del capilar. La luz que atraviesa éste
capilar se recoge en un fotodiodo. El tamano del haz de luz que incide
sobre el capilar no debe ser superior al didmetro interno de éste, asi
evitaremos los fenémenos de luz parasita. Una rendija colocada entre
la lente de enfoque y el capilar nos permitird determinar el tamano del
haz de luz.

El electroferograma y su significado

La senal recogida por el sistema de deteccion se refleja en una grafica llamada
electroferograma compuesto por la linea base y los picos electroforéticos. Los picos
electroferograficos se ordenaran segtn su tiempo de migracién de menor a mayor,
saliendo primero los componentes catiénicos seguidos de los neutros y por ultimo
los anio6nicos. El electroferograma ofrece informacién cualitativa y cuantitativa de
la muestra (Figura 1.34).

La informacion cualitativa se obtiene a partir de los tiempos de retencion (tg)
de cada pico, que seré constante bajo condiciones idénticas para cada componente.
Por lo tanto el tiempo de retencién serd un parametro para identificar los analitos.

La informacién cuantitativa se obtiene a partir del drea o altura de los picos
electroferograficos, permitiéndonos establecer curvas de calibrado con cantidades
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conocidas de componentes y asi poder determinar la concentraciéon de una muestra
problema.

Intensidad
Sefial del detector

Tiempo de migracién (t) ,

Tiempo de migracion (t,, ),’

Altura
de pico (h)

® ®

<>
Anchura de pico (W)

Linea base

Tiempo

Figura 1.34: Diagrama esquematico de un electroferograma.

1.6.1.6. Espectrometria de resonancia magnetico nuclear

La espectrometria de resonancia magnético nuclear (RMN) mide la absorcion
de radiacion electromagnética en la region de las radiofrecuencias (rf) que se en-
cuentra aproximadamente de 4 a 900 MHz. A diferencia de las absorciones vistas
anteriormente, en esta técnica estdn implicados los niicleos de los 4tomos en lugar
de los electrones. Ciertos nucleos atémicos tienen propiedades de espin y momen-
to magnético. Como consecuencia de ello al colocarlos en un campo magnético
aparece el desdoblamiento de los estados energéticos permitiendo la absorcion.

Es importante resaltar que la frecuencia de la radiacion RF que se absorbe por
un determinado nicleo se ve fuertemente afectada por el entorno molecular, es
decir, por los nucleos y electrones cercanos. Gracias a esto, esta técnica proporciona
abundante informacion espectral con lo que se hace posible la identificacién de las
estructuras de las especies quimicas, y también resulta 1til para la determinacién
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cuantitativa de las especies absorbentes.

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a finales de los afios cuarenta para
estudiar los nucleos atémicos. En 1951, los quimicos descubrieron que la espec-
troscopia de resonancia magnético nuclear podia ser utilizada para determinar
las estructuras de los compuestos orgénicos. Esta técnica espectroscopica puede
utilizarse solo para estudiar ntcleos atémicos con un ntmero impar de protones o
neutrones (o de ambos). Esta situacion se da en los atomos de 1H, 13C, 19F y 31P.
Este tipo de niicleos son magnéticamente activos, es decir, poseen espin, igual que
los electrones, ya que los niicleos poseen carga positiva y poseen un movimiento de
rotacién sobre un eje que hace que se comporten como si fueran pequenos imanes.

En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin
embargo cuando una muestra se coloca en un campo magnético (Figura 1.35) los
nucleos con espin positivo se orientan en la misma direccién del campo, en un
estado de minima energia denominado estado de espin o, mientras que los niucleos
con espin negativo se orientan en direccién opuesta a la del campo magnético, en
un estado de mayor energia denominado estado de espin [3.

Figura 1.35: Orientacion de espines nucleares.

Cuando una muestra que contiene un compuesto orgéanico es irradiada breve-
mente por un pulso intenso de radiofrecuencias, los niicleos en el estado de espin
o son promovidos al estado de espin (3. Cuando los nucleos vuelven a su estado
inicial emiten senales cuya frecuencia depende de la diferencia de energia (AE)
entre los estados de espin a y (. El espectrometro de RMN detecta estas senales y
las registra como una gréafica de frecuencias frente a intensidad, que es el llamado
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espectro de RMN. El término resonancia magnética nuclear procede del hecho de
que los nucleos estan en resonancia con la radiofrecuencia o la radiacion rf. Es
decir, los nucleos pasan de un estado de espin a otro como respuesta a la radiacién
rf a la que son sometidos.

Los espectros y su lectura

En RMN existen distintos tipos de espectros en funcién del instrumento em-
pleado, el tipo de nucleo implicado, el estado de la muestra (solido, liquido, gaseo-
s0), el entorno del niucleo analizado y la informaciéon que se desee obtener. Estos
espectros pueden ser de lineas anchas, utiles para detectar sustancias debido al
ancho de banda de la fuente de las lineas del espectro; o de alta resolucién en
la que se puede distinguir la estructura gracias al entorno quimico en el que se
encuentra. En estos tltimos espectros es posible distinguir, para un isotopo de-
terminado, varios picos como resultado de los efectos del entorno, proporcionando
informacién sobre los niicleos y electrones vecinos y sirviendo para determinar sus
estructuras quimicas (Figura 1.36).

Acoplamiento o
Desplazamiento quimico desdoblamiento espin-espin

Absorcidn

Campo magnético =
Figura 1.36: Espectros de RMN del etanol a una frecuencia de 60 MHz.

El entorno molecular puede influir provocando desplazamientos quimicos o des-
doblamientos espin-espin que influyen directamente en la apariencia del espectro.
Del deslazamiento quimico resultan las separaciones entre picos, estas separaciones
son directamente proporcionales a la intensidad del campo. Este desplazamiento
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se produce por el efecto de apantallamiento que viene determinado por la densi-
dad de electrones y su distribuciéon espacial alrededor del ntcleo. Por otro lado, el
desdoblamiento espin-espin hace referencia al desdoblamiento de los picos de des-
plazamiento quimico y tiene lugar cuando se dan interacciones entre los momentos
magnéticos del nucleo con los de los niicleos adyacentes. Segtun las combinaciones
posibles de los espines de los nucleos adyacentes se producird un desdoblamiento
de los niveles de energia.

Espectrémetro para las medidas de RMN

En la figura 1.37 se muestra de forma esquemaética los principales componentes
de un equipo para medidas de resonancia magnética nuclear.

La radiacion de radio frecuencia se produce mediante un cristal sintetizador de
frecuencia controlada con una frecuencia de salida vc®. La radiacion rf incide en la
muestra contenida en el interior de la bobina y la senal de salida (FID) resultante
es recogida por la misma bobina que hace de receptor. Esta senal es amplificada y
transmitida a un detector sensible de la fase. El detector determina la diferencia
entre las senales nucleares vn y senal de salida del cristal oscilador, lo que origina
una senal que se digitaliza y se almacena en un ordenador para analizarlo a través
del programa de transformada de Fourier y otros programas de anélisis de datos.

5La duracién, amplitud, forma y fase del impulso, se selecciona previamente por el técnico u
operador, se introducen y controlan mediante un ordenador.
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Amplificador
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Figura 1.37: Esquema de los componentes del espectrémetro de RMN con trans-
formada de Fourier.

El componente més importante es el iman, de la intensidad y calidad del imén
depende la sensibilidad y la resolucion de las imagenes que ofrece el espectrometro.

Para obtener un espectro de RMN, se coloca una pequena cantidad del com-
puesto organico disuelto en medio ml de disolvente en un tubo de vidrio largo que
se sittia dentro del campo magnético del aparato (Figura. 1.38). El tubo con la
muestra se hace girar alrededor de su eje vertical. Los protones individualmente
absorben la radiacion de frecuencia necesaria para entrar en resonancia (cambiar
de estado de espin). A medida que dichos nucleos vuelven a su posicion inicial
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emiten una radiaciéon de frecuencia igual a la diferencia de energia entre estados
de espin. La intensidad de esta frecuencia disminuye con el tiempo a medida que
todos los niicleos vuelven a su estado inicial. Por ultimo, el detector de senal y
procesamiento de datos de un ordenador convierte la senial en una forma digital
que proporciona las areas de los picos de absorcién.

Figura 1.38: Disoluciéon de indigo para el analisis por RMN.
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En la segunda parte de esta Tesis doctoral se recogen los ensayos realizados
para la identificacion y caracterizacion de los productos de degradaciéon del in-
digo en muestras en disoluciéon y muestras sobre papel simulando un documento
grafico. Todas las muestras se sometieron a un proceso de envejecimiento acelera-
do controlado combinando varios pardmetros. Finalmente las muestras resultantes
fueron analizadas por espectrofotometria UV-visible, espectroscopia de fluores-
cencia, electroforesis capilar con detector de diodos en linea, resonancia magnético
nuclear, medidas de pH y colorimetria (Figura 1.39).

™ Espectrofotometria UV-visible

i Espectroscopia de fluorescencia
IR RCRC ] d—
ML"eStra‘slen & = EL o e pea ped Electroforesis capilar
disolucién - - - Resonancia magnética nuclear

INDIGO

IND

s

"\aah Espectrofotometria UV-visible
Muestras en Electroforesis capilar

papel IR

IND+GA Colorimetria

Figura 1.39: Esquema organizativo correspondiente a la parte II.
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Capitulo 2

Identificacion y caracterizacion
de los productos de degradacion
del indigo tras envejecimiento
artificial acelerado

Este capitulo se centra en la identificacién de los productos de degradacion
del indigo mediante las técnicas analiticas descritas en la introduccion (medidas
de pH, colorimetria, espectrometria UV-visible, espectroscopia de fluorescencia,
electroforesis capilar con detector de diodos en linea -EC-DAD- y espectroscopia
de resonancia magnético nuclear -RMN-. En primer lugar se estudia la degradacion
del azul indigo en disolucién para evitar la interaccién con otros materiales asi
como los productos de degradacion. En segundo lugar, una vez identificados los
productos de degradacién del indigo en disolucidn, se procede a la evaluaciéon de la
resistencia que ofrece el indigo cuando se encuentra sobre papel, empleado como
tinte (IND) o como tinta (IND+GA). Los resultados obtenidos con cada una de
estas técnicas analiticas aportan informacion acerca de los diferentes estadios tras
un envejecimiento artificial acelerado del indigo.
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2.1. Diseno del experimento

Este capitulo se centra en la identificacion de los productos de degradacién del
indigo mediante las técnicas analiticas descritas en la introduccion (medidas de
pH, colorimetria, espectrofotometria, UV-visible, espectroscopia de fluorescencia,
electroforesis capilar con detector de diodos en linea -EC-DAD- y espectrometria de
resonancia magnético nuclear -RMN-. En primer lugar se estudia la degradacion
del azul indigo en disolucién para evitar la interaccién con otros materiales asi
como los productos de degradacion debidos a esta interaccién. En segundo lugar,
una vez identificados los productos de degradaciéon del indigo en disolucién, se
procede a la evaluacion de la resistencia que ofrece el indigo cuando se encuentra
sobre papel, empleado como tinte (IND) o como tinta (IND+GA). Los resultados
obtenidos con cada una de estas técnicas analiticas aportan informacién acerca de
los diferentes estadios tras un envejecimiento artificial acelerado del indigo.

2.1.1. Seleccion de los materiales

El azul de indigo fue suministrado por la empresa Kremer Pigmente (Agar-
Agar, Espana) en forma de bloque compactado de pasta de indigo. Esta ha sido
obtenida a partir de recursos naturales de origen indio y procede de la planta
Indigofera tinctoria. Se selecciond esta especie en concreto debido a su utilizacion
generalizada y calidad demostrada como se ha detallado en la introduccién.

El aglutinante elegido ha sido la goma arabiga (GA) adquirido en Kremer
Pigmente (Agar-Agar, Espana) en forma de polvo procedente de la planta Acacia
de Senegal. Esta resina est4 compuesta, principalmente, por L-arabinosa (30,3 %),
D-galactosa (36,8 %), L-rhamnosa (11,4%) y acido glucorénico (13,8 %) [Grokl,
2005]. Fue seleccionada por ser un aglutinante muy comun en técnicas acuosas
de escritura y decoracion usadas en documento grafico y empleada desde hace, al
menos, 4500 anos desde época egipcia. Ademés estudios previos de envejecimiento
han demostrado su resistencia a los agentes climaticos [Castillo-Valdivia, 2009] de
manera que las variaciones que pudieran ocasionarse en las muestras tratadas con
este aglutinante serian conocidas y estarfan controladas.

El soporte seleccionado fue papel de fibra natural de cdnamo adquirido de una
partida de papel artesanal asiatico (China). Este papel se seleccioné debido a su
composicion (70-80 % de celulosa, 2-6 % de lignina, 4-8 % de pectina y 2-4 % de
cutina) y a la ausencia de colorantes y encolantes que pudieran interferir en los
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resultados. La fibra de este papel se extrajo de la planta Cannabis sativa originaria
de Asia. Sus fibras suelen medir entre 5 y 55 cm de longitud y entre 0,05 y 0,3 mm
de ancho. Se emplean para la fabricacién de papeles resistentes de buena calidad
[Asuncion, 2001].

Los disolventes utilizados han sido metanol (CH3OH), acido acético (CHs-
COOH) al 99% y dimetilsulfoxido ((CHj3)2SO) (DMSO) procedentes de Merck
(Espana) para la disolucion del indigo en las diferentes fases del experimento.
Tetraborato sodico decahidratado (NagB4O7 - 10H20) (Bérax) suministrado por
Sigma Aldrich (St. Louis, MO, USA), dodecil sulfato sodico (C12Ha5Na04S) (SDS)
e hidroxido de sodio (NaOH) distribuidos por Sigma Aldrich Chemie (Steinheim,
Alemania).

Las disoluciones acuosas se realizaron con agua extra pura producida por el
sistema Mili-Q plus (Millipore, Bedford, MA, USA).

2.1.2. Instrumentacién y programas

Para el andlisis y envejecimiento de las muestras, se han empleado los siguientes
equipos.

Las medidas de pH se han realizado con un pH-metro CRINSON Instruments
S.A. D501 (Volts.: 220, Amp.: 0,1, Hz.: 50) con un potencial eléctrico de 220 V,
una intensidad de corriente eléctrica de 0,1 A y una frecuencia de 50 Hz. Las
mediciones se han realizado mediante un electrodo plano (HANNA Instruments)
proporcionando valores de pH superficiales de las muestras.

El equipo empleado para el estudio de colorimetria ha sido un espectrofoté-
metro portatil Konica Minolta CM 2600d. Los datos de color se han gestionado
mediante el programa Spectromagic v. 3. 61, 1996 — 2002: CM-S9w.

El estudio de absorcion se realizo con un espectrofotometro Agilent 8453E en el
rango comprendido entre 190 y 1100 nm registrando un rango comprendido entre
450 y 1100 nm.

Los estudios de espectroscopia de fluorescencia se llevaron a cabo mediante
un espectrofluorimetro SHIMADZU RF-150. Para el tratamiento de datos se ha
empleado el programa PC- 150 Personal Fluorescence Softaware v. 1.2.

El estudio por RMN se realizé en las instalaciones del Centro de Instrumenta-
cion cientifica (CIC) perteneciente a la Universidad de Granada (UGR). El estudio
de RMN se llevo a cabo con un espectrofotéometro de RMN VARIAN DIRECT
DRIVE.
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Los anélisis por electroforesis capilar se han llevado a cabo mediante un equi-
po de electroforesis HP30 CE Instrument (Agilent Technologies) equipado con un
detector de diodos en linea, un termostatizador del capilar, una fuente de alimen-
tacion incorporada de alta tensién y un muestreador automaético. El programa
empleado para la adquisicién y posterior procesado de electroferogramas ha sido
HP ChemStation v. A.0901.

Para realizar el proceso de envejecimiento artificial acelerado de las muestras
se conto6 con una camara climatica (Solarbox 3000eRH) equipada con una lampara
de Xenon y filtro indoor (S208/S408) que evita el paso de las radiaciones UV de la
lampara y permite exposiciones prolongadas en condiciones dréasticas de humedad
y temperatura, con una capacidad interna de 42 x 21 x 17 cm.

2.1.3. Preparaciéon de las muestras

Con el fin de observar los distintos productos de degradacién del indigo en
disolucién, aglutinado o sin aglutinar se prepararon dos tipos de muestras. Por un
lado, viales con una disolucién de indigo en ac. acético y por el otro, se aplicaron
capas de color de indigo elaboradas con y sin el aglutinante seleccionado (goma
arabiga) sobre el papel elegido para el estudio.

2.1.3.1. Indigo en disolucién

Las muestras de indigo en disolucién se prepararon en viales de vidrio transpa-
rente de 7 ml de capacidad. La disolucién contenia 0,03 g de indigo por cada 100
ml de 4c. acético favoreciendo la completa disolucién en un bano de ultrasonidos
durante 45 min.

Se ha empleado 4c. acético como disolvente del indigo porque es el més ino-
cuo de los disolventes en los que el indigo es soluble (piridina y &cido sulfarico)
[Lopez-Montes, 2006 y Qian, 2005], ademéas de ayudar a acelerar los procesos de
envejecimiento [Sousa, 2008] ya que lo que interesa es detectar los productos de
degradacién en el menor tiempo de estudio.

2.1.3.2. Indigo sobre papel

Para la preparaciéon de las muestras de indigo sobre papel sin aglutinante
(muestras denominadas IND) se colocé en un mortero 1g de indigo y se tritu-
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r6 durante 20 min hasta convertirlo en polvo muy fino. Una vez conseguido se
le anadi6, gota a gota, agua a temperatura ambiente hasta conseguir una pasta
homogénea sin grumos. Después la mezcla resultante se dejé reposar durante 3 h
de manera que las particulas mas gruesas quedaron depositadas en el fondo con el
objetivo de evitar heterogeneidad en las capas de pintura o ralladuras en el papel
(Figura. 2.1).

La preparacion de las muestras de indigo aglutinado (muestras IND+GA) se
realiz6 siguiendo el mismo proceso anteriormente descrito de triturado del indigo,
pero en este caso al mortero se le annadié una disolucién de goma arabiga en polvo
con una proporcion de 1:6 (goma arabiga: agua) a temperatura ambiente. La goma
arabiga se habia preparado anteriormente al bafio maria previa humectaciéon de
la goma durante 24 h. El resultado fue una mezcla en la que la mayoria de las
particulas de indigo quedaron en suspensién en la goma arébiga consiguiendo una
mezcla mas saturada de color.

Una vez elaborados los dos tipos de mezclas, se prepararon los dos tipos de
muestras sobre papel (IND e IND+GA) para lo cual se aplico la primera capa de
color sobre el papel con ayuda de un pincel de cerdas muy suaves. Este proceso
se repitié dos veces dejando secar completamente la primera capa. Las capas se
superpusieron en direcciones opuestas para asegurar el total recubrimiento del
soporte. Durante este proceso las muestras estuvieron sujetas a un soporte més
consistente para evitar que las deformaciones causadas por el agua se mantuvieran
una vez secas.

Figura 2.1: Elaboracién de la pintura con indigo y aplicacién de las capas de color.
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2.1.4. Condiciones para el envejecimiento artificial acelerado

Las condiciones seleccionadas para el envejecimiento en la cdmara climética
empleada para simular un proceso de envejecimiento correspondieron a la norma
ISO 5630-3:1996 referente al estudio de envejecimiento de papel y cartéon y a la
norma ISO 11241:2004 para el estudio de envejecimiento de pinturas y barnices.
Por lo tanto, las muestras colocadas en el interior de la cAmara se sometieron a
una temperatura (T?) constante de 80 °C, 65 % de humedad relativa (Hg) y una
irradiancia de 550Wm-2 con filtro ultravioleta (filtro indoor).

Las muestras preparadas en papel y en disolucién se sometieron a 4 condiciones
ambientales de envejecimiento diferentes que se muestran en la Figura 2.2 tipos
de muestras y condiciones de exposiciéon de envejecimiento y son:

» Muestras de referencia (REF): conservadas en oscuridad en condiciones es-
tables de temperatura (25 °C) y humedad (30-35% Hg).

» Muestras en oscuridad (OSC): introducidas en la camara de envejecimiento
a 80 °C, 65% Hg pero protegidas de la luz.

» Muestras a la luz (LUZ): introducidas en la camara de envejecimiento y
expuestas a 80 °C, 65 % Hg e irradiancia de 550 Wm™.

» Muestras en exterior (EXT): expuestas a la intemperie y, por lo tanto, so-
metidas a las radiaciones ultravioleta' . La temperatura oscil6 entre 37 y 40
°C durante el dia y con un 42 % de Hp.

!Los dias de trabajo el indice de radiacion UV global fue maximo, expresado, segiin la Agencia
Estatal de Meteorologia, con un indice UV extremo situado en el valor 10 sobre 11.
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Figura 2.2: Tipos de muestras y condiciones de envejecimiento.

Para las cuatro condiciones ambientales de envejecimiento los intervalos de
tiempo de exposicién marcados fueron 24 h, 48 h, 72 h y 144 h.

2.2. Aplicacién de las distintas técnicas de analisis en el
estudio de los productos de degradacién del indigo:
desarrollo de procedimientos operatorios.

Las técnicas analiticas utilizadas para el estudio del indigo y de sus produc-
tos de degradacion han sido las medidas de pH, colorimetria, espectrofotometria
UV-visible, espectroscopia de fluorescencia, electroforesis capilar con detector de
diodos en linea y espectrometria de resonancia magnético nuclear. Para cada téc-
nica se ha aplicado el procedimiento operatorio adecuado. Para que los resultados
se mostraran fiables se han realizado 3 réplicas instrumentales y experimentales
de cada muestra y de los blancos de control (muestras BL), correspondientes al
papel sin capas de color (blanco papel) y al disolvente (blanco disolucién). La gran
cantidad de datos obtenidos permiten dar por vélidos tanto los resultados alcan-
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zados como las conclusiones finales a pesar de la heterogeneidad de las muestras
en papel debido a la aplicacién manual con pincel.

2.2.1. Espectrometria UV-visible.

El estudio mediante espectrometria UV-vis se ha realizado tanto en las mues-
tras de indigo en disolucién como en las muestras de indigo preparadas sobre
papel (con aglutinante y sin aglutinante), en todas las condiciones de envejeci-
miento (REF, LUZ, OSC, EXT) y en todos los intervalos de tiempo marcados (24
h,48 h, 72 h y 144 h).

Para el anélisis espectrofotométrico de las muestras de indigo en disolucion se
introdujeron 3 ml de disolucién que se quiere analizar en el interior de una cubeta
de cuarzo? (Figura 2.3).

Figura 2.3: Muestra de indigo en disolucién y cubeta de cuarzo.

Para analizar las muestras de indigo sobre papel hubo que extraer el colorante
del soporte. Para ello se tom6 una muestra de papel de 1,5 x 1,5 cm que se introdujo
en un vial con 4,5 ml de 4c. acético y se puso en un bano de ultrasonidos durante
45 min (Figura. 2.4 a y b).

La disolucién resultante tras la extraccién se introdujo en una cubeta de cuarzo
para su medida, al igual que las muestras en disolucion.

2Fstas muestras fueron las mismas que se utilizaron para el estudio de espectroscopia de
fluorescencia.
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La cubeta utilizada para el estudio espectrofotométrico tiene que ser de cuarzo
para permitir la absorciéon tanto de la radiaciéon UV como del visible, ya que
el estudio espectrofotométrico se realiza en el rango comprendido entre 190 y
1100 nm. Una vez analizada la disolucién se devolvié al vial correspondiente para
continuar con el proceso de envejecimiento.

2.2.2. Espectroscopia de fluorescencia.

El estudio por espectroscopia de fluorescencia se ha realizado sobre las muestras
en disolucion en todas las condiciones de envejecimiento (REF, LUZ, OSC, EXT)
y en todos los intervalos de tiempo establecidos (24 h, 48 h, 72 h y 144 h).

Para llevar a cabo el anéilisis de las muestras se tomaron 3 ml de la disolucion
correspondiente y se introdujeron en la cubeta de cuarzo con la precauciéon de
que tuviese las cuatro caras transparentes ya que la medida de la fluorescencia se
realiza en un angulo de 90°.

El estudio de fluorescencia se llevo a cabo registrando los espectros de fluores-
cencia de excitacion y emisién a las longitudes de onda correspondientes, barriendo
un rango comprendido entre 250 y 900 nm. Cada disoluciéon fue devuelta al vial
correspondiente para continuar con el proceso de envejecimiento.

2.2.3. Electroforesis capilar con detector de diodos en linea (EC-
DAD)

Los analisis por electroforesis capilar con detector de diodos en linea (EC-DAD)
se han realizado sobre las muestras en disolucién en condiciones de envejecimiento
LUZ (colocadas en el interior de la cdmara y expuestas a la luz) y sobre las
muestras en papel (IND e IND+GA) en todas las condiciones de envejecimiento
(REF, LUZ, OSC, EXT). Para todas las muestras, en disolucién y en papel. Se
realizo el estudio de envejecimiento en todos los intervalos de tiempo (24 h, 48 h,
72 h y 144 h).

Para analizar las muestras de indigo sobre papel tanto con aglutinante como
sin él mediante EC-DAD hubo que extraer el colorante.
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Figura 2.4: Extraccién del colorante de las muestras de papel para su anélisis por
EC-DAD.

El proceso de extraccién se realiz6 siguiendo los mismos pasos que para el es-
tudio por espectrofotometria UV-visible. Cada muestra de papel de 5 x 15 cm se
introdujo en una disolucion de 1,5 ml de &c. acético en un vial (Figura 2.4 (a))
dejandolas en un bano de ultrasonidos durante 45 min (Figura 2.4 (b)). Posterior-
mente se filtraron empleando un filtro de nylon de 0,2 mm de didmetro de poro.
Las disoluciones se llevaron a sequedad con una corriente de N2 a 60 °C (Figura 2.4
(¢)). Por altimo, las muestras se redisolvieron en SDS 0,1 M quedando preparadas
para su anélisis.

La separacion mediante EC-DAD [Loépez-Montes, 2007] se ha realizado con un
capilar de silice fundida de 50 pm de didmetro interno, 72 cm de longitud y con
una longitud efectiva de 64 cm. Este capilar fue previamente preacondicionado al
inicio de su uso por primera vez con la disoluciéon de Na OH 1 N durante 20 min
a 60 °C seguido de 5 min de agua desionizada y 20 min de disolucién tampoén
de bérax 40 mM a un pH de 9,2. La limpieza del capilar entre cada andlisis se
realizé con agua desionizada durante 3 min, Na OH 0,1 N durante 5 min seguido
de agua durante 3 min para asegurar una buena limpieza. El capilar se equilibré
previamente a la introduccién de la muestra mediante el paso de la disolucién
tampon durante 5 min.

Las muestras fueron inyectadas hidrodindmicamente por la parte final an6dica
del capilar con una presiéon de 50 milibares durante 13 seg. La separacién electro-
forética se realizé a 25 kV durante 22 min produciendo una corriente de 24 pA. La
temperatura del capilar fue constante a 25 ° C. Las disoluciones se sustituyeron
cada 3 andlisis. La deteccion se llevo a cabo monitorizando a 252 nm. La longitud
de onda se seleccioné segun el espectro del indigo barriéndose en un rango de 190
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nm a 600 nm. El método utilizado fue el desarrollado por A. Lopez-Montes y col.
en 2007 [Lopez-Montes, 2007].

2.2.4. Espectrometria de resonancia magnético nuclear (RMN)

El estudio por RMN se realizé sobre las muestras en disolucién tras efectuar el
resto de los andlisis. Gracias a los resultados obtenidos con los andlisis anteriores
tan so6lo fueron susceptibles para este estudio las muestras pertenecientes a la
condiciéon LUZ de envejecimiento y en los intervalos de tiempo siguientes 0, 1, 2,
3,4,5,6,12y 24 h.

Las muestras en disolucién se llevaron a sequedad para redisolverlas poste-
riormente en 2 ml de DMSO (Figura 2.5) aplicando aire caliente para facilitar su
disolucién.

299mH

Figura 2.5: Muestras 0 h - 6 h, 12 h y 24 h en disoluciéon de DMSO para RMN.
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2.2.5. Medidas de pH

Se han realizado medidas de pH en todas las muestras en papel (IND e IND+GA)
en todas las condiciones de envejecimiento (REF, LUZ, OSC, EXT) y tras todos
los intervalos de envejecimiento (24 h, 48 h, 72 h y 144 h).

Para realizar la medida de pH las muestras se humectaron en superficie apli-
cando una gota de agua destilada. Seguidamente se realizaron las medidas de pH
dejando que el electrodo entrase en contacto con la mayor parte posible de la
superficie de la muestra durante 2 min, permitiendo que los valores se estabiliza-
ran, tal y como se fija en la norma TAPPI 5526-1988. Para favorecer el contacto
de la superficie con el electrodo las muestras se colocaron sobre una superficie
almohadillada (Figura 2.6).

Figura 2.6: Procedimiento de medida con pHmetro.
Para obtener los mejores resultados se realizaron todas las medidas con el

mismo equipo y en el mismo laboratorio tras un calibrado inicial. También se
mantuvo constante la temperatura del laboratorio a 25 ° C.
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2.2.6. Colorimetria

Las medidas de color absoluto se han realizado en todas las muestras en papel
(IND e IND+GA) de todos los grupos de envejecimiento, antes de ser sometidas
al ensayo y después de los periodos de tiempo establecidos.

Las muestras no necesitaron ningtn tipo de tratamiento ya que se trata de una
medida directa no invasiva del color en superficie.

Para realizar las mediciones se ha empleado un observador patréon colorimétri-
co CIE 1964 (10°)? con iluminante patréon D65 (CIE 1967)*, correspondiente a
una luz diurna con 6500 K; el area de medicion/iluminaciéon corresponde a 3mm.
Se han tomado 3 medidas automaticas por 3 medidas manuales en 3 puntos de-
terminados de cada muestra a las cuales se les aplicé un célculo del promedio.
Estas medidas se han tomado con geometria de iluminacion difusa y geometria a
8 °, con componente especular excluida (SCE), lo que se designa como 8° y una
iluminacion con y sin componente ultravioleta (100 % UV y 0% UV). El espacio de
color para la toma de los datos colorimétricos fue el CIELAB (CIE 1976 L*a*b*)®.
El rango de longitud de onda empleado se ha situado entre los 360 nm y los 740
nm con un paso de longitud de onda de 10 nm.

Antes y después de cada medicion se procedi6 al registro de la Hg, la tempera-
tura del aire y la temperatura superficial de las muestras que siempre se mantuvo
constante a 44-46 % Hg, 22-23°C T2,e y 23-24 °C T perficie:

3International Organization for Standardization (ISO). Colorimetry. Part 1: CIE standard
colorimetric observers. ISO 11664-1:2007(E) (CIE S014-1/E:2006).

“International Organization for Standardization (ISO). Colorimetry. Part 2: CIE standard
illuminants. ISO 11664-2:2007(E) (CIE S014-2/E:2006).

SInternational Organization for Standardization (ISO). Colorimetry - Part 4: CIE 1976 L*a*b*
Colour space. ISO 11664-4:2008(E) (CIE S 014-4/E:2007).

International Commission on Illumination (CIE). Publication 15:2004. Colorimetry, 3th Edi-
tion. CIE Central Bureau: Vienna, 2004.
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2.3. Resultados y discusion sobre la degradacién del
indigo

2.3.1. Identificacién de los productos de degradacién del indigo
en disolucién

Una vez realizados todos los analisis a las muestras de indigo en disolucién,
antes y después del estudio de envejecimiento utilizando las distintas técnicas
analiticas, se procedié a la identificacién y caracterizacion de las transformaciones
que se producen en el colorante durante su envejecimiento, observando la aparicién
y evolucién de los productos de degradaciéon del indigo en una disoluciéon de acido
acético.

2.3.1.1. Resultados obtenidos por espectrometria UV-vis

Con el estudio por espectrofotometria UV-vis se han obtenido los espectros de
absorcién caracteristicos del indigo en disolucién de 4c. acético para cada condicién
de envejecimiento (REF, LUZ, OSC, EXT) y en cada intervalo de tiempo de
envejecimiento (24 h, 48 h, 72 h y 144 h). En la figura 2.7 se muestran el espectro
de absorcion del azul de indigo, como patrén de referencia a las 0 h (REF) y el
blanco correspondiente.

El azul de indigo presentaba bandas de absorcién caracteristicas a 252 nm, 286
nm, y 623 nm junto con un hombro a 348 nm. La banda que se aprecia a 252 nm,
si bien estd presente en todas las muestras, condiciones e intervalos, al presentar
esa zona del espectro mucho ruido no se ha tenido en cuenta para las valoraciones
por esta técnica.
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Figura 2.7: Espectro de indigo REF 0 h y blanco de control (BL).

Tras el proceso completo de envejecimiento (144 h) las muestras que se man-
tuvieron protegidas de la luz (REF y OSC) conservaron las bandas de absorcion
caracteristicas del indigo a 286, y 623 nm y el hombro a 348 nm (Figura 2.8).
Sin embargo, si bien no se observaron cambios trascendentes, se aprecié una ligera
degradacion de las bandas de absorcién con el paso del tiempo a pesar de no es-
tar expuestas a la luz y a condiciones drasticas de humedad y temperatura. Este
cambio si bien es apreciable no resulta relevante ya que la valoraciéon que se ha
realizado es de caracter cualitativo, no cuantitativo.
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Figura 2.8: Espectros de absorbancia de las muestras REF y OSC tras 144 h de
envejecimiento.

Las muestras envejecidas en la camara y expuestas a la luz (LUZ) se volvie-
ron de color amarillo pasadas 24 h y sus espectros de absorbancia presentaron un
nuevo maximo de absorcion a 307 nm y un hombro a 412 nm. A las 24 h de enveje-
cimiento ya habia desaparecido el hombro a 348 nm y a las 48 h de envejecimiento
desaparecieron las bandas originales a 286 nm y 623 nm (Figura 2.9).
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Figura 2.9: Espectros de absorbancia de las muestras REF 0 h y LUZ en todos los
intervalos de envejecimiento.

En las muestras EXT a las 24 h de exposicién solar, el espectro de absorbancia
caracteristico de indigo desapareci6 y apareci6é un espectro de absorbancia con una
banda de absorcién a 307 nm y un hombro a 412 nm que terminé degradandose
al final del envejecimiento (144 h) (Figura 2.10).
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Figura 2.10: Espectros de absorcion de las muestras EXT en todos los intervalos
de envejecimiento.

La Figura 2.11 recoge los espectros de absorbancia obtenidos al final del proceso
de envejecimiento en todas las condiciones. Las muestras que se mantuvieron sin
radiaciones luminicas (REF y OSC) mantuvieron las bandas de absorcion (286, 348
y 623 nm) de la muestra patron (REF 0 h) mientras que en las muestras irradiadas
(LUZ y EXT) desaparecieron las bandas caracteristicas del indigo apareciendo un
espectro de absorcion distinto con una banda de absorbancia a 307nm junto con
un hombro a 412 nm.
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Figura 2.11: Espectros de absorcién en todas las condiciones tras 144 h de enveje-
cimiento.

El nuevo espectro de absorbancia indicaba la transformacién del indigo en
un compuesto distinto. Segun las referencias bibliograficas el indigo se oxida a
dehidroindigo y este a isatin [Rondao, 2006]. Para identificar este nuevo compuesto
se registro el espectro de absorbancia de una disolucién patrén de isatin aunque
no de dehidroindigo al no disponer de un patrén comercial®.

Comparando el espectro de la muestra LUZ 48 h con el espectro de una mues-
tra patron de isatin (Figura 2.12) se pudo corroborar que se habia producido la
formaciéon y conversion del indigo de color azul a isatin de coloracién amarilla
como producto de degradacion obtenido de la oxidacién del indigo.

%Debido a la complejidad de sintesis, el dehidroindigo es un producto que no se comercializa.
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Figura 2.12: Comparacién entre las muestras de indigo, el compuesto de degrada-
cion obtenido a las 24 h LUZ y el patron isatin.

A partir de los resultados de este estudio se consider6 interesante crear una
nueva serie de envejecimiento entre 0 h y 12 h para observar la secuencia gradual
de la degradacion del indigo durante el primer intervalo de envejecimiento (24 h).
Debido a que en ese intervalo desaparece la coloracion azul (Figura 2.13).
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Figura 2.13: Viales expuestos a la luz de la caAmara de envejecimiento artificial en
todos los intervalos de tiempo.

Para ello se prepard una serie de muestras de indigo en disoluciéon de ac. acético
que se envejecieron en la cadmara de envejecimiento expuestas a 550 Wm™2, a 80 °C
de temperatura y 65 % Hg. Se ha escogido la condicion LUZ ya que es en la que
se han producido méas cambios (REF y OSC no presentaron cambios relevantes)
y de manera mas controlada (EXT provoco la réapida degradacion del colorante).
Se hicieron las medidas en intervalos de 1 h desde 0 h a 6 h y salto hasta las 12 h
(Figura 2.14).
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Figura 2.14: Espectros de absorcion de las muestras LUZ en intervalos de una
hora.

De los resultados obtenidos en este estudio se observo el cambio del espectro
caracteristico del indigo pasadas 5 horas. A partir de la quinta hora de envejeci-
miento desaparecieron las bandas de absorcion caracteristicas del indigo (286 nm,
348 nm, 623 nm) y comenzaron a observarse bandas de absorcion a 307 nm y 412
nm. En los viales se observa a simple vista las variaciones de color de la disolucién
durante los intervalos de envejecimiento (Figura 2.15).
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Figura 2.15: Cambios de color en las muestras LUZ durante los intervalos de
envejecimiento (1 h,2h, 3h,4h, 5h, 6 hy 12 h).

De los resultados obtenidos por espectrofotometria UV-vis se puede indicar la
degradacion de indigo a isatin a partir de la quinta hora de envejecimiento artificial
cuando la muestra de indigo en disolucion ha estado expuesta a 80 °C, 65% HR y
550 Wm2,

2.3.1.2. Resultados obtenidos por espectroscopia de fluorescencia

Partiendo de los méximos de absorcién obtenidos en el estudio de las muestras
de indigo en disolucién por espectrofotometria UV-vis se inici6 el estudio por
espectroscopia de fluorescencia. En primer lugar se trabajé con la muestra de
indigo en disolucién 0 h empleada como patrén y se registraron los espectros de
fluorescencia de emision excitando a las longitudes de onda de excitacién de 300
y 347 nm (méximos de absorcion de la disolucion de indigo patrén) y a 310 nm
(maximo de absorcion que aparece en la degradacion del indigo).

Los espectros obtenidos se muestran en la Figura 2.16 como se puede observar
la muestra de indigo en disolucién 0 h empleada como patrén presenté dos maximos
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de excitaciéon a 300 y 347 nm y un méximo de emisiéon de 405 nm, aunque también
2 hombros relevantes a 380 nm y 425 nm. Si la excitacién se produce a 347 el
espectro de fluorescencia de emision es el mismo (con un méaximo a 405 nm) pero
desaparecen los hombros a 380 y 425 nm.

380nm - = Excitacion (A, 405 nm)

300nm 405nm ——  Emisién (A, 300 nm)

310nm = 425nm Excitacion (Agp;; 380 nm)
347nm Emisién (A, 310 nm)

: — = Excitacion (A, 425 nm)
/\ \ ——  Emision (A, 347 nm)
Excitacion BL
\ Emision BL

Figura 2.16: Espectro de emisién y excitaciéon de las muestras 0 h LUZ horas
incluido el blanco.

LUZ Oh

El estudio se continué empleando las mismas muestras que en espectrofotome-
tria UV-vis (muestras LUZ en disolucion) en los intervalos de tiempo O ha 6 hy
12 horas. Se registraron los espectros de fluorescencia de excitacién y emisiéon para
todas las muestras igual que para la muestra a 0 h. Los resultados se muestran en
la Figura 2.17.
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Figura 2.17: Espectros de excitaciéon y emisiéon de las muestras de 1 ha 6 h y 12

h.
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Tras la primera hora de envejecimiento artificial el maximo de excitacién a 300
nm desaparecié y aument6 el méximo de excitaciéon a 310 nm, manteniéndose el
méximo a 347 nm. Con respecto al espectro de emisién el méximo localizado a 405
nm descendié de forma considerable y comenzaron a ser mas notables los méximos
a 380 y 425 nm. Es a partir de las 6 h cuando el méximo de excitacion se presento a
310 nm y el de emisiéon a 380 nm. Méximos que continuaron aumentando durante
el resto de los intervalos (48 h, 72 h y 144 h) de envejecimiento.

Para conocer las caracteristicas de fluorescencia de isatin, el producto de de-
gradaciéon que podria aparecer en las muestras, se analiz6 una muestra patréon de
este compuesto, el cual no mostr6 fluorescencia (Figura 2.18).

Au 400

- - Excitacion Isatin
300 ——  Emision Isatin

200
150

100

250 300 350 400 450 500 550 600 650
nm

Figura 2.18: Expectros de excitacion y emision del patrén puro isatin.

A partir de las 6 h de envejecimiento apareci6é una nueva sustancia que predo-
miné de forma clara y que presentaba una inequivoca fluorescencia por lo que se
descartd que se tratara de isatin. Revisando los resultados obtenidos de los ané-
lisis por espectrofotometria Uv-vis en ese intervalo de tiempo coexistiria indigo
con un compuesto de color amarillo, identificado como isatin. A la vista de los
resultados por fluorescencia existiria otro compuesto con emisién de fluorescencia.
Consultando la bibliografia probablemente sera dehidroindigo [Doménech, 2013 y
Sousa, 2008|, ya que es el compuesto intermedio entre el indigo y el isatin en el
proceso de degradacion del primero [Rondao, 2010] (Tabla 2.1). La presencia de
dehidroindigo se hizo patente en su totalidad transcurridas las 12 h.

Del estudio de envejecimiento de las muestras LUZ se ha observado que el
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dehidroindigo (DHI) esté presente desde el principio [Rondao, 2010] predominando
tras las 6 h de envejecimiento artificial acelerado (Figura 2.1).

Compuestos A Exc A Em
IND

F' q 300 nm. 347nm 405 nm
0
U

° M

DHI

310 nm 380 nm

Tabla 2.1: Longitudes de onda de Ex — Em de los productos de degradaciéon de
indigo.

Figura 2.19: Fluorescencia de los viales de 1 h a 6 h y 12 horas de exposiciéon LUZ.

153



Tesis doctoral N. Tello Burgos Capitulo 2.

Se realiz6 el mismo estudio de fluorescencia para las muestras de indigo en di-
solucion en todas las condiciones de envejecimiento restantes (OSC, REF y EXT).
En las muestras de indigo en disolucién, mantenidas en oscuridad en el interior
de la camara pero expuestas a altas temperaturas y humedad (OSC), se advirtio
otro tipo de transformacion. A las 24 h de envejecimiento empezaron a disminuir
el méximo de excitacién a 300 nm y el maximo de emisiéon a 405 nm. Tras 144 h de
envejecimiento, los espectros mostraron un cambio en los méximos de excitaciéon
y emision, el nuevo maximo de excitaciéon aparecia a 347 nm y el de emisiéon a 425
nm.

Este proceso también se advirti6 en las muestras de indigo en disolucién en
condiciones LUZ tras 5 h de envejecimiento (Figura 2.19); lo que sucede en 144
h en oscuridad sucede en 5 h con exposicién a la luz de la cAmara a las mismas
condiciones elevadas de temperatura y humedad (Figura 2.20).

100 — = Excitacion (A, 405 nm)
300 nm 405 nm L REF Oh
——  Emisién (A, 300 nm)

g0 347 nm 425 nm Excitacion (A 425 nm) 0SC 144h
Emision (Ag 347 nm)
60 - —  Excitacion (A 425 nm)
i emis
TERY N AN ——  Emision (g 347 nm) LUz 5h
- 7 N B ~
40 \
B / K
0
250 300 350 400 450 500 550 600

Figura 2.20: Espectros de absorbancia de las muestras REF Oh, LUZ 5h y OSC
144 h.

Estos nuevos espectros de fluorescencia (hem 425nm y hexe 347nm) podrian co-
rresponderse al compuesto ceto-indigo, ya que como se ha visto en la introduccién
es una de las formas presentes en el indigo que al oxidarse forma DHI, de colora-
cion amarilla. En ese caso la transformacion de la forma reducida leuco a la forma
oxidada ceto estaria catalizada por la presencia de altas temperaturas [Rondao,
2006 y 2010].
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A lo largo del envejecimiento de las muestras de indigo de referencia que se
encontraban en condiciones de mayor estabilidad ambiental, desapareci6 el maximo
de excitacién a 300 nm, el cual decrecié lentamente, mientras que el maximo de
excitacion a 347 nm se desplaz6 a 317 nm, cambio que comenz6 a hacerse patente
a partir de las 48 h. También se observo un desplazamiento del méximo de emisiéon
situado a 405 nm hacia 417 nm (Figura 2.21).

405
© 00 mm " — - Excitacion (A 405 nm) REF Oh
347 .
5 o 25 nm —  Emision (A, 300 nm)
:"\ <7 " Excitacion (A 417 nm) REF 144h
S I gt N Emision (A, 317 nm)

40 \

30

20

250 300 350 400 450 500 550 600

Figura 2.21: Espectros REF 0 h y 144 h.

En la Figura 2.22 se muestran los resultados obtenidos en el estudio de las
muestras de indigo en disolucién en condiciones EXT.
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100 300nm  347nm  405nm == Excitacidn (A, 405 nm) EXT Oh
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Figura 2.22: Fluorescencia méximos de emision-excitaciéon de muestras IND EXT.

Tras 24 h de envejecimiento las muestras presentan un maximo de excitacion
a 347 nm y de emisién a 425 nm, maximos detectados durante el envejecimiento
en condiciones OSC a 144 h. A las 48 h los espectros de excitacion y emision
cambian obteniéndose un maximo de excitaciéon a 310 nm y de emisiéon a 380 nm
del compuesto DHI, perdiendo intensidad de fluorescencia a lo largo del proceso
de envejecimiento y disminuyendo considerablemente en tiempo superiores a 144
h de envejecimiento como se muestra en la siguiente figura (Figura 2.23).
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Figura 2.23: Efecto de la degradacién de una muestra de indigo tras irradiar con
luz solar a tiempos mayores de 144 h.

De esta manera se infiere que si bien la luz de la cAmara provoca en las muestras
la foto-oxidacion de los compuestos (leuco y ceto) del indigo con la correspondien-
te oxidacion a dehidroindigo, esta molécula se mantiene sin llegar a degradarse
completamente. Sin embargo las muestras de exterior (luz solar con componente
UV) realizan la misma conversion con la salvedad de que fotodegradan la molé-
cula de dehidroindigo, como puede observarse por el descenso de la intensidad de
fluorescencia en la grafica.
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Los diferentes estados de oxidacién del indigo corresponderian a los espectros de
fluorescencia de la figura 2.24 compuestos de oxidacién del indigo con los maximos
de excitaciéon y emisiéon que aparecen en la Tabla 2.2.

A Exc A Em
Leuco-indigo 300 nm 405 nm
Ceto-indigo 347 nm 425 nm
Dehidroindigo 310 nm 380 nm
Izatin _ _

Tabla 2.2: Maximos de excitacién y emisién de los compuestos de oxidacion del
indigo.
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Figura 2.24:
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2.3.1.3. Resultados obtenidos por electroforesis capilar

La electroforesis capilar con detector de diodos en linea (EC-DAD) se ha uti-
lizado como técnica de identificacién cualitativa para confirmar la presencia de
las distintas sustancias durante el proceso de degradacion del indigo en disolu-
cion. El estudio se ha centrado en la separacion e identificacion del indigo y de los
dos compuestos principales que aparecen durante su degradacion (dehidroindigo
e isatin) ya que por espectroscopia de fluorescencia no se pudo detectar el isatin
debido a que no presentaba fluorescencia y por espectrometria UV-vis las bandas
de maxima absorcion del isatin coinciden con las del compuesto dehidroindigo.

La identificacién de las sustancias se realiz6 empleando los datos de tiempo de
migracion (ty) y el espectro UV-vis que se obtuvo en el apice del pico electrofo-
rético. La longitud de onda seleccionada para la deteccién por EC-DAD fue 252
nm, por ser una banda de absorcién perteneciente y coincidente en los compuestos
IND, DHI e IS.

La muestra de indigo en disolucién sin envejecer (0 h) presenté un pico con ty
de 17,14 min (Figura2.25) cuyo espectro de absorbancia coincide con el obtenido
en los andlisis espectrofotométricos de la misma muestra, lo que permite confirmar
este compuesto.

DAD1, 17 147 (344 mAU, -)

mAU
30| 348 nm 600 nm
DAD1 B, Sig=252,10 Ref=off L 286 nm
mAU indigo 20 \4,,\ l
g 1 Tw17,147 o \H l
0 WNW ‘KM

200 300 400 500 nm

T T T T T T T T T 1

25 5 7.5 10 12.5 15 17.5 20 225 min

Figura 2.25: Electroferograma y espectro de absorciéon UV-vis de la muestra IND
Oh.
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Tras las 6 horas de envejecimiento (muestras LUZ), segin los andlisis por UV-
vis y fluorescencia se produjo la transformaciéon a un producto de degradacion
que podria ser DHI o IS. En esa misma muestra por EC aparecié un nuevo pico
electroforético con ty, 17,86 min. (con un espectro de absorbancia diferente al
obtenido en la muestra de Oh) que corresponde con el registrado por UV-vis para
el compuesto de DHI o IS (Figura 2.26).

DAD1, 17.867 (14.5 mAU,Up2)
mAU 252 nm
“" 307 nm
o 8 r'd
DAD1 B, Sig=252.10 Ref=off Dehidroindigo
T,17,867
mAU \ 4

4 ]

21 nm
0

24

8 10 12 14 18 18 20 rin

Figura 2.26: Electroferograma y espectro de absorcién correspondiente a dehidro-
indigo, muestra IND LUZ 6h.

Para discernir si el producto de degradacion encontrado es DHI o IS, se registré
por EC una disolucion del patron de isatin (Figura 2.27).
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DAD1, 8.027 (460 mAU, Apx)
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DAD1 B, Sig=252,10 Ref=off
mAU 400,
] Isatin 3004
T, 8,027
1204 m= 200
] 100}
80
1 0
40 4 200
0 I

8 10 12 14 16 18 20 min
Figura 2.27: Electroferograma y espectro de absorbancia del patrén puro de isatin.

Como se observa en la figura anterior el ty, del isatin es de 8,02 min y el
espectro de absorbancia en el 4dpice del pico coincide con el espectro de absorbancia
de la disolucién patrén de isatin. Esto permiti6 confirmar que el producto de
degradacién obtenido a un ty, de 8,02 min era el isatin y el obtenido con un tm de
17,86 min a las 6 horas de envejecimiento es el DHI. Ambos compuestos, el DHI
y el IS tienen el mismo espectro de absorbancia, pero debido a la diferencia en los
tiempos de migracion se pueden diferenciar.

En el estudio de envejecimiento se identifico el IS a partir de las 12 h. Asi-
mismo, se localiz6 también al compuesto DHI con tm 17,13 min confirmando la
coexistencia de ambas sustancias en la degradacion del IND (Figura 2.28).
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Figura 2.28: Figura. Electroferograma y espectros de absorciéon de IND LUZ 12 h.

2.3.1.4. Resultados obtenidos por espectrometria de resonancia mag-
nético nuclear

Los analisis por RMN confirmaron la transformacion del indigo a isatin (Figura
2.29). El indigo presenta un espectro de doblete, triplete, doblete, triplete que
estd presente hasta las 12 h de envejecimiento. A las 6 h de envejecimiento se
puede apreciar la apariciéon del producto de degradacién isatin, perfectamente
identificable si se compara con el espectro del patron (parte superior de la figura
2.29). El patron de isatin presenta un espectro de triplete, doblete, triplete, doblete.

El mismo espectro de RMN se repite en el obtenido a las 12 h de envejecimiento
pero presentando una configuracion distinta en el segundo doblete del indigo que
podria indicar la presencia del producto de degradacién dehidroindigo.

Finalmente, se puede apreciar claramente cémo a las 24 h de envejecimiento
no ha quedado nada del compuesto original y s6lo se encuentra presente el isatin.
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Figura 2.29: Espectro de RMN de las muestras de indigo en disolucién correspon-
dientes a las horas de exposicién 6, 12 y 24 h.

La particular combinaciéon de dobletes y tripletes son caracteristicos de una
sustancia en particular. Con su interpretacién se puede determinar la estructura
molecular de una sustancia ademas de hacer estudios cuantitativos. En este caso
y como con el resto de las técnicas empleadas, se ha realizado un estudio cuali-
tativo para caracterizar la aparicién de las sustancias de degradacion del indigo.
La caracterizacion de indigo e isatin ha sido posible gracias a la comparacién con
los patrones puros comerciales. De nuevo la falta de un patron de dehidroindigo
no ha permitido afirmar con rotundidad la presencia de esa sustancia intermedia
aunque queda evidenciada por el espectro de resonancia obtenido a las 12 h de
envejecimiento acelerado.
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2.3.2. Estudio de degradacién de indigo en documento grafico

Una vez finalizado el estudio de degradacion del indigo en disolucion se estimo
necesario realizar el mismo estudio sobre indigo pero aplicado sobre papel como
soporte ya que este colorante se puede encontrar en documentos graficos como
tinte para su tenido o como tinta de dibujo o decoracién. La necesidad de este
estudio se centra en corroborar si el proceso de degradaciéon del indigo es igual en
disolucién o cuando se encuentra aplicado sobre documento grafico. Para realizar
este estudio se emplearon muestras blanco (BL) (papel sin colorante), muestras
de indigo sobre papel (IND) y muestras de indigo con aglutinante (goma arébiga)
sobre papel (IND+GA).

2.3.2.1. Estudio de los cambios de pH

El valor de pH es un parametro importante a tener en cuenta cuando se trabaja
sobre documento grafico debido a que se deben evitar, siempre que sea posible,
que en el papel se alcance y/o conserve niveles bajos de pH que pueden danarlo.

Para estudiar las variaciones de pH se tomaron como datos de referencia los
obtenidos sobre muestras en papel sin colorante (muestras blanco (BL)), muestras
teniidas con indigo (IND) y muestras con indigo aglutinado con GA (IND+GA)
todas ellas a las 0 horas, es decir, sin envejecer (Tabla 2.3).

Muestras Valores de pH
BL 6.0
IND 6.3
IND+GA 6.1

Tabla 2.3: Valores medios de pH en las muestras patron sin envejecer (0 h)(DSR
0,2).

Como se observa en tabla 2.3 las 3 muestras de referencia presentaron, un pH
ligeramente acido casi neutro encontrando una ligera variaciéon en las muestras
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preparadas con indigo sin aglutinante. El proceso de envejecimiento se aplicd bajo
todas las condiciones, igual que en las muestras en disolucion (REF, OSC, LUZ y
EXT) y en los mismos periodos de tiempo (0 h, 24 h, 48 h, 72 h y 144 h) a los
tres tipos de muestras (BL, IND, IND-+GA). Tras el proceso de envejecimiento
las muestras BL no presentaron cambios significativos de pH, si bien la tendencia
general fue hacia la acidez. Se registré la mayor diferencia en las muestras en
condiciones LUZ y EXT que presentaron una diferencia de -0,2 unidades de pH
con respecto a la muestra sin envejecer (Tabla 2.4)

Horas de REF 0SC LUZ EXT
envejecimiento
Oh 5] 5] 6 ]
24 h 59 59 59 5.8
48 h 5.8 59 5.7 5.7
2h 58 58 56 5.7
144 h 5.7 58 56 56

Tabla 2.4: Valores de pH de las muestras BL en las diferentes condiciones en todos
los intervalos de tiempo (DSR 0,2).

Las muestras IND sufrieron igualmente un leve descenso del pH después del
estudio de envejecimiento (Tabla 2.5) repitiéndose la misma situacion, la mayor
variacion se dio en las muestras en condiciones LUZ y EXT (-0,6 ud), mientras
que los valores de REF y OSC (-0,3 ud) se mantuvieron mas estables.

Horas de REF 05C LUZ EXT
envejecimiento
Oh 6.3 6.3 6.3 6,3
24 h 6.2 509 5.8 5.8
45 h 6 6,1 5.8 5.7
2h 59 ] 56 5.7
144 h 58 58 55 55

Tabla 2.5: Valores de pH de las muestras IND en las diferentes condiciones en
todos los intervalos de tiempo (DSR 0,2).
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Por ultimo, las muestras IND+GA presentaron las mayores variaciones de pH
en todas las condiciones de envejecimiento siendo la mayor variaciéon de 1 unidades
en la condiciéon LUZ (Tabla 2.6).

Horas de REF 0OS5C LUZ EXT
envejecimiento
Oh 6.1 6.1 6.1 6.1
24h 5.6 53 5.5 5,7
48 h 54 54 53 5.6
T2h 53 5.2 53 53
144 h 53 5.2 51 52

Tabla 2.6: Valores de pH de las muestras IND +GA en las diferentes condiciones
y en todos los intervalos de tiempo (DSR 0,2).

Las muestras en las que se apreciaron menores variaciones pertenecen al blan-
co en todas las condiciones de envejecimiento presentando la mayor estabilidad,
mientras que las coloreadas sufrieron mayores variaciones de pH. De entre estas
dltimas, las muestras IND+GA fueron las que més variaron en todas las condicio-
nes con respecto a IND, probablemente debido a la penetracién del colorante ya
que cuando se encuentra aglutinado se encuentra en superficie por lo que queda
mas expuesto y por lo tanto se altera en mayor medida.

En general todas las muestras han mostrado ser muy estables. La mayor parte
de las muestras no presentaron variaciones relevantes en los valores de pH con
respecto a los de referencia (Figura 2.30). Sin embargo, las muestras expuestas a
radiaciones luminicas registraron mayores cambios. Las muestras LUZ han presen-
tado las mayores variaciones, siendo la muestra IND+GA la que mayor variacion
registrd, con una variacion de -1 unidad de pH. Por lo que se puede decir que
durante su envejecimiento las muestras resguardadas de la luz no sufrieron cam-
bios significativos de pH. Aun asi, todas las muestras han mostrado una tendencia
ligera hacia la acidificaciéon y en ninguna de ellas se ha encontrado algun valor
llamativo que pueda indicar la transformaciéon de la sustancia o la aparicion de
nuevos compuestos.
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Figura 2.30: Valores iniciales y finales de pH en las muestras BL, IND e IND+GA.

2.3.2.2. Evolucién del color

El registro de los valores colorimétricos se ha empleado para especificar de
manera inequivoca las variaciones de claridad, croma y tono producidas durante
los ensayos. Se conoce que el indigo ha sido muy valorado por su capacidad pa-
ra perder intensidad y ganar claridad sin mostrar variaciones tonales durante su
envejecimiento natural [Schweppe, 1997], por ello estudiar estos cambios en el colo-
rante resulta interesante para determinar bajo qué condiciones su comportamiento
es méas estable.

Para establecer los valores de las medidas colorimétricas se han calculado las
diferencias de color de las muestras de ensayo con respecto a una muestra patrén
de acuerdo con la formula de diferencia de color CIELAB : diferencia de claridad
CIELAB (AL¥), diferencia de a* y b* CIELAB (Aa* y Ab*), diferencia de
croma CIELAB (AC*,;), diferencia de tono CIELAB (AH*;;) y diferencia de
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color CIELAB” (AE*,,).

Los resultados obtenidos, tanto en las mediciones realizadas incluyendo la ra-
diacion UV de la fuente de luz (100 % UV) como excluyéndola (0 % UV) ofrecieron
valores, en términos absolutos proporcionales con relacién a las variaciones cro-
méticas registradas para una misma muestra. Debido a la similitud de los datos
obtenidos, una comparaciéon entre ambos resultados no aportaria nada nuevo. Por
este motivo, s6lo se han seleccionado las mediciones que excluyen UV para la
presentaciéon de los resultados.

Las muestras BL sufrieron infimas modificaciones de claridad presentando un
ligero oscurecimiento del papel junto con un descenso de croma y con respecto al
tono mostraron un ligero amarilleamiento (Figura 2.31 y Figura 2.32). Por lo que
se considerd desestimable la influencia del envejecimiento en las modificaciones de
las muestras BL.

L* 936 @  Patrén Oh
REF 144 h
934 O e 0SC144h
LUZ 144 h
93,2 e EXT144h
93
L ]
92,8
92,6
[ ]
92,4
0 1 2 3 4 5 6 7 8
C*ab

Figura 2.31: Valores de croma (C*,) y claridad (L*) de las muestras BL tras el
envejecimiento en todas las condiciones.

"International Commission on Illumination (CIE). Publication 15:2004. Colorimetry, 3th Edi-
tion. CIE Central Bureau: Vienna, 2004.
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+h*
T8
, @  Patron Oh
N o REF24h
et e REF48hH
»+ 6 REF 72h
REF 144 h
s . e 0SC24h
N 0SC 48 h
'. 05C 72h
o T4 0SC 144 h
e LUZ24h
e LUZ48h
T3 e LUZ72h
LUZ 144 h
1, e EXT24h
EXT 48 h
*  EXT72h
T1 EXT 144 h
f f f } 0
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Figura 2.32: Datos de las muestras BL en todas las condiciones correspondientes
a las coordenadas cromaticas a* y b*.

Segun el estudio colorimétrico se observo que la claridad (L*) fue el parametro
que més se modificé con respecto al patréon de referencia tanto para las muestras
IND como para las IND+GA, destacando un incremento progresivo en funcién
del nimero de horas de envejecimiento siendo siempre mayor en el caso de las
muestras IND. Las muestras en las condiciones de LUZ y EXT, tanto IND como
IND+GA, fueron las que mas se aclararon.

El croma o colorido (AC*,;) se incremento en el caso de las muestras IND+GA
y decreci6 generalmente en las muestras IND, tendencias que contintian con el
tiempo de envejecimiento. Igualmente, podemos relacionar el mayor aumento de
AL* en las muestras de IND con un menor C*,;,. A medida que la muestra se
aclara se percibe con menor colorido (Figura 2.33).
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Figura 2.33: Variaciones de croma (C*;) y claridad (L*) de las muestras IND e
IND+GA tras el proceso de envejecimiento en todas las condiciones.

La medicion del angulo de tono (hgp) y el calculo de la diferencia de tono
(AH*4) indico que tanto las muestras IND como las IND+GA viraron en todas
las condiciones (REF, OSC, LUZ y EXT) del azul al verde (descenso de AH*)
siendo las muestras envejecidas LUZ y EXT las que mayores diferencias de tono
registraron. Entre ambos tipos de muestras las variaciones de tono fueron mayores
en las muestras IND respecto a las muestras IND+GA para todas las condiciones
de envejecimiento (Figura 2.34).
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Figura 2.34: Variaciones de tono (hgp) de las muestras IND e IND+GA tras el
proceso de envejecimiento en todas las condiciones.

Las diferencias de color total (AE*;;) se incrementaron progresivamente a
medida que aumentaron las horas de envejecimiento, siendo las muestras IND+GA
las més estables (Figura 2.35).
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Figura 2.35: Coordenadas colorimétricas de las muestras IND e IND+GA a* y b*

Ninguna de las muestras ofreci6 valores que pudiesen indicar la transformacion
del compuesto o la aparicién de nuevas sustancias, tampoco es posible relacionar
estos resultados con los obtenidos en los andlisis de pH.

2.3.2.3. Estudio por espectrofotometria UV-vis

El estudio por espectrofotometria UV-vis de las muestras con indigo sin aglu-
tinar (IND) y con indigo aglutinado (IND+GA) se ha empleado para comprobar
si el proceso de envejecimiento afecta de igual manera a las muestras en papel que
en disolucion y poder evaluar las diferencias.

El analisis espectrofotométrico no revel6 ninguna variacion entre las muestras
IND e las muestras IND+GA. Ninguna de las muestras sometidas tanto a las
condiciones de envejecimiento de mayor estabilidad (REF) como las expuestas en
el interior de la camara (LUZ y OSC) o situadas en el exterior (EXT) presento
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variaciones en el espectro. Sin embargo, tanto en las muestras IND como en las
IND+GA expuestas a las radiaciones luminicas (LUZ y EXT) se observé una
mayor pérdida de las bandas caracteristicas del indigo (286, 348 y 623 nm) (Figura
2.36).

286 ——REF IND+GA
nm
AU LUZ IND+GA 144h
16
14 348 nm 623 nm EXT IND+GA 144h
12 ' ' ——REFIND
1
LUZ IND 144h

EXT IND 144h

Figura 2.36: Espectros de absorcién de las muestras en papel IND e IND+GA
expuestas a las condiciones de envejecimiento LUZ y EXT.

2.3.2.4. Caracterizacion de compuestos por EC-DAD

Se ha empleado la electroforesis capilar para estudiar la degradaciéon del indigo
en las muestras preparadas en papel. Para ello se emplearon las muestras de indigo
sin aglutinante sobre papel (IND) e indigo aglutinado (IND+GA), expuestas a en-
vejecimiento en todas las condiciones (REF, OSC, LUZ y EXT) y en los intervalos
de tiempo establecidos (0 h, 24 h, 48 h, 72 h y 144 h).

El electroferograma de IND e IND+GA sin envejecer (0 h) presentaba el pico
electroforético caracteristico de indigo con un tiempo de migracion de 17,12 min
(Figura 2.37).
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Figura 2.37: Electroferograma de IND 0 h sobre papel.

Durante el proceso de envejecimiento en las muestras guardadas en condiciones
de estabilidad ambiental (REF) se observo la aparicion de los compuestos DHI e
IS a partir de las 48 h manteniéndose hasta el final del envejecimiento. Lo mismo
ocurri6 en las muestras (OSC) del interior de la camara y reservadas de la luz
(Figura 2.38). En estas muestras coincidirian los tres compuestos indicados.

175



Tesis doctoral N. Tello Burgos Capitulo 2.

mAU 4 DAD1 B, 8ig=252,10 (Ref-off)

20

17.54
Isatin

15 1 Ty 8,744

indigo
104 T 17,124 Dehidroindigo
T, 17,916

] s “;“m".n/\-\ Py -

25 5 75 10 125 15 175 20
min

Figura 2.38: Electroferograma de la muestra IND OSC 72h.

Sin embargo las muestras en papel sin aglutinante expuestas a la luz de la
camara (LUZ) evidenciaron la presencia de ambos compuestos de degradacion
(DHI e IS) a las 24 h de exposicion, resultando perfectamente identificados en los
intervalos posteriores (48, 72 y 144h) (Figura 2.39). En las muestras de exterior
también se identifico DHI e IS a partir de las 24 h, aunque probablemente estos
productos de degradacién se encuentren antes de las 24 h.
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Figura 2.39: Electroferograma de la muestra IND LUZ 48h.

En el caso de las muestras elaboradas con aglutinante (IND+GA) tan solo
las muestras LUZ y EXT presentaron picos electroforéticos relevantes referentes a
los compuestos DHI e IS. Se observé la aparicién de DHI a partir de las 24 h de
exposicion a la luz de la camara y de IS tras las 72 h de envejecimiento (Figura
2.40). Estos cambios aparecieron igualmente en las muestras EXT.

DAD1 B, 8ig=25210 Ref=off

mAU .
Isatin

25 Tm 8,912 Dehidroindigo

' — T, 18,083

2
1.5

1
0.5

¢

0 2,5 5 75 10 12,5 15 17.5 20

min
Figura 2.40: Electroferograma de la muestra IND+GA LUZ 72h.
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Solo en las muestras IND OSC se ha podido confirmar la presencia de los tres
compuestos simultdneamente a las 72 h. Las muestras IND+GA si bien presentaron
al final del proceso de envejecimiento la degradacién de IND a DHI y finalmente
a IS es en las muestras IND donde antes sucedié la transformacion.

2.3.3. Recapitulaciéon sobre el estudio del proceso de envejeci-
miento del indigo en disolucién y en papel.

LUZ @g!ig‘ﬁ'ﬁ

AN AN « N
KN > W AV W
@ L M 1 1 1
UV-vis V
D FI \'
I EC” y UV-vis x
| DHI Flu v
EC \'
IS UV-vis V
Flu v
EC \'

Figura 2.41: Aparicién de los productos de degradaciéon del indigo tras el proceso
de envejecimiento de las muestras LUZ en disolucién.
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Figura 2.42: Aparicion de los productos de degradaciéon del indigo tras el proceso de
envejecimiento de las muestras en papel (IND e IND+GA) en todas las condiciones

(REF, OSC, LUZ y EXT).
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Esta parte contiene una seleccion de los tratamientos mas usuales en las inter-
venciones de restauracion y conservacion de documento grafico junto con aquellos
productos o reactivos que se han considerado como los més habituales a la hora de
intervenir un documento. Para ello se ha recurrido tanto a la bibliografia relacio-
nada como a diferentes trabajos de profesionales de este &mbito. Para la valoracién
de la efectividad de los tratamientos de restauracion y la resistencia del indigo a
dichos tratamientos se han preparado probetas de ensayo con indigo aglutinado
con goma arabiga sobre papel (IND+GA) debido a su empleo como tinta para
decoracion y/o escritura. Las variaciones crométicas se han evaluado mediante el
estudio colorimétrico, la valoracién de la acidez se ha evaluado con medidas de pH
y las técnicas analiticas de espectrofotometria UV-visible y electroforesis capilar
se han utilizado para la identificacion y/o deteccion del indigo y de sus productos
de degradacion tras la aplicacién de los distintos tratamientos de restauracion. La
seleccion de los tratamientos se presenta a lo largo de cinco capitulos en donde se
expone la metodologia empleada y se valoran los resultados (Figura 2.43).
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Figura 2.43: Esquema de los cinco tipos de tratamientos aplicados.



Capitulo 3

Estudio de tratamientos de
limpieza de tipo acuoso aplicados
al azul de indigo sobre
documento grafico.

En este capitulo se ha evaluado la eficacia y la implicaciéon en la degradacion
del azul de indigo de una seleccion de distintos tipos de lavados, tras su aplicaciéon
asi como tras el proceso de envejecimiento artificial acelerado.

3.1. Empleo de los tratamientos de limpieza acuosa en
documentos graficos

Este estudio se ha centrado en el conocimiento de las alteraciones que pueden
derivar de los tratamientos de limpieza sobre documentos que contengan indigo,
en concreto en los procedimientos de lavado de tipo acuoso.

Como se ha descrito con anterioridad en el apartado de introduccion (Capitulo
1), el lavado, si bien resulta basico para la limpieza y eliminacion de depdsitos
agresivos para el documento, entrana un riesgo de solubilidad de tintas y colorantes
bastante elevado. En el caso del indigo, la solubilidad o la modificacién de su
estructura quimica son esenciales, como se ha visto en la identificaciéon de sus
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productos de degradacién, ya que pueden implicar la alteraciéon o desaparicién
total del colorante.

Por ello la finalidad de este estudio ha sido demostrar la fiabilidad, resisten-
cia y estabilidad del indigo frente al lavado y los aditivos més utilizados en este
procedimiento.

3.2. Seleccion y aplicacion de metodologias de limpie-
zas acuosas

3.2.1. Materiales para el estudio de los tratamientos de limpieza

El papel escogido para la realizaciéon de estos tratamientos ha sido papel de
fibra natural de canamo (Cannabis sativa) adquirido de una partida de papel
artesanal asidtico (China).

Se han seleccionado 2 aditivos, basdndose en sus componentes principales y
en su alto empleo. En primer lugar se ha empleado un aditivo del grupo de los
alcoholes, el etanol (Sigma-Aldrich) en agua a un 2% y en segundo lugar, se ha
escogido un aditivo del grupo de las bases, el amoniaco (Panreac) en agua al 2%
que suele emplearse, también, en los tratamientos de desacidificacion de papel,
como estabilizador de pH (Tabla 3.1).

LAVADOS VENTAJAS INCOVENIENTES
Apgua =Restablece enlaces = Solubilizacion de
(H0) intermoleculares de celulosa | materiales sensibles al

=No aporta ningian s

elemento nuevo
Etanol =Puede emplearse ante = Répida evaporacién
(EtOH) materiales solubles en agua. =Disolucién de adhesivos

Amoniaco = Agente desacidificador =pH muy elevade
{NHs) = Alta toxicidad

Tabla 3.1: Aditivos empleados en los lavados.
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3.2.2. Modo de aplicacién y preparaciéon de las probetas

Existen diversas técnicas de limpieza en hiimedo que ayudan a eliminar aquellos
elementos solubles de distinta naturaleza que se encuentren en el soporte. De entre
ellas, la técnica seleccionada ha sido por “inmersién”, escogida por ser una de las
técnicas més invasivas que puede interferir en las cualidades del colorante y en la
pelicula pictorica.

Para la realizaciéon de los tratamientos se han preparado 4 muestras en papel
coloreadas (IND+GA) de 5 x 20 cm y 1 muestra en blanco, sin colorear (BL) de
igual medida. La capa pictorica se ha aplicado mediante pincel en varias capas de
color.

Durante la realizaciéon de la limpieza se han preparado cubetas con y sin los
aditivos mencionados a una temperatura estable de 19-20 °C. Los banos se han
realizado con una sola inmersién de 2 min de duracién. Después de la aplicacién
del lavado y una vez secas se han envejecido las muestras durante 144 h, en la
camara de envejecimiento artificial en condiciones de alta temperatura y humedad
relativa (80°C y 65 % HR) y expuestas a la luz de la camara (550 Wm™2) con objeto
de observar los efectos a largo tiempo y las posibles alteraciones fisico-quimicas
que se puedan originar a causa de cada uno de los lavados (Figura 3.1).
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Figura 3.1: Esquema del experimento de lavados.
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3.3. Resultados y discusiéon de los tratamientos de la-
vado

Se han tomado como referencia para los analisis las muestras sin tratar (mues-
tras REF). Para la evaluacion de los tratamientos se han analizado las muestras
tras la aplicacion de cada uno de los lavados: lavado con agua (muestras LAV-1),
lavado con etanol (muestras LAV-2) y lavado con amoniaco (muestras LAV-3). Por
iltimo, para la evaluacién del efecto de los diferentes lavados a largo plazo, se han
analizado todas las muestras tratadas tras el proceso de envejecimiento artificial
de 144 h. (muestras LAV-1 ENV, LAV-2 ENV y LAV-3 ENV) (Tabla 3.2).

MUESTRAS TRATAMIENTO ABREVIATURAS

Sin lavar REF

Lavado con agua (H20) LAV-1

Lavado con etanol al 2% LAV-2

(EtOH)

Lavado con amoniaco al LAV-3

2% (NHs)
Lavado con agua v LAV-1 ENV

envejecido 144 h

Lavado con etanol v LAV-2 ENV
envejecido 144 h

Lavado con amoniaco ¥ LAV-3 ENV
envejecido 144 h

Tabla 3.2: Muestras de IND+GA tras los tratamientos de lavado y después del
envejecimiento.
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3.3.1. Estudio de pH de los tratamientos de lavado

Se han tomado como valores de referencia los datos de pH obtenidos sobre las
muestras correspondientes a IND+GA y BL sin lavar (REF).

En general, las muestras sin lavar han presentado un pH ligeramente acido.
Tras la aplicacion de los distintos lavados todas las muestras han experimentado
un incremento de pH, en concreto las tratadas con agua y amoniaco, y sobre todo
las muestras IND+GA. El comportamiento de las muestras de control (BL) ha
sido similar al de las muestras IND+GA en todos los casos, registrando valores
muy poco significativos.

Se han observado mayores variaciones en las muestras sometidas al lavado con
amoniaco (LAV-3), aumentando su alcalinidad en 1,2 unidades de pH (Tabla 3.3).

Tras el proceso de envejecimiento, las muestras han tendido a acidificarse en
todos los casos, alcanzando unos valores més cercanos a los obtenidos en las mues-
tras iniciales. Las muestras que mayores diferencias registraron han sido las LAV-3
ENV, con respecto a los valores obtenidos tras el lavado. Debido al poder desaci-
dificador de la disolucién de amoniaco se mantienen en valores de pH mas altos.

PRE BQ-1 BQ-2 BQ-3 BQ4

(NaClO) | (CA(ClO)2) (H202) (NaBHy)
BL 3.5 8.5 6.8 4.7 7.6
IND+GA 6.3 8.2 6.5 4.8 6.6
Envejecido BL 5.9 5.7 42 6.6
(144dh) IND-GA 6.5 5.1 14 58
Neutralizado BL 6.2 6.2 5.5 -
IND-GA 6.6 6.3 6.0 -
Neutralizado BL 1.6 5.6 1.6 -
v envejecido | IND—-GA 19 4.7 16 -

Tabla 3.3: Valores de pH durante las distintas fases del experimento (DSR 0,2).
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Todas las probetas han demostrado ser estables, siendo las lavadas con amonia-
co las que han presentado variaciones més relevantes con respecto a las muestras
de referencia. Si bien después del proceso de envejecimiento, no presentan mo-
dificaciones importantes, todas ellas muestran una tendencia hacia un pH acido,
siendo las mas estables aquellas tratadas con etanol (LAV-2).

3.3.2. Estudio colorimétrico de los tratamientos de lavado

Las muestras BL sufrieron infimas modificaciones de claridad presentando un
ligero oscurecimiento del papel, un leve descenso de croma y con respecto al tono
mostraron un ligero amarilleamiento. Por lo que se considera desestimable la in-
fluencia del envejecimiento en las modificaciones de las muestras BL.

Las mayores variaciones cromaticas se han producido en IND+GA registrando
la mayor diferencia de color en las muestras LAV-3 (AE*,;, 8,2) y la menor en
las muestras LAV-2 (AE*;; 1,2) por lo que es el medio basico el que mas altera
croméaticamente las muestras, blanqueandolas fundamentalmente, y el medio al-
coholico el que menos (Figura 3.2). La claridad se incremeta en todos los casos,
excepto en el LAV-2 (AL* -1,5) donde se ha producido un oscurecimiento de las
muestras de ensayo tras el lavado (Figura 3.3).
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Figura 3.2: Valores de las coordenadas a* y b* CIELAB de los lavados tras el
tratamiento y despues del envejecimiento.
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Figura 3.3: Valores de claridad L* y croma C*,; CIELAB de los tratamientos de
lavado.

Tras el proceso de envejecimiento las muestras lavadas con amoniaco han su-
frido un mayor cambio de color (Figura. 3.4). Los valores de AH*,; son negativos
para las muestras lavadas con agua (LAV-1) y amoniaco (LAV-3), lo que indica
una variacion tonal hacia el verde (amarilleamiento). Mientras que para las mues-
tras lavadas con etanol (LAV-2) el valor ha subido minimamente (AL* 0,2) lo que
supone una ligera variacion hacia el rojo.
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Figura 3.4: Valores de claridad L*y &dngulo de tono hgy, CIELAB de los tratamien-
tos de lavado.

La mayor variacion se ha registrado en un aumento del valor de L* (Figura
3.3), es decir, aclarandose en las muestras LAV-3 (AL* 10,2). Las muestras lavadas
con etanol (LAV-2) son las que registraron menor diferencia de claridad.

3.3.3. Estudio por espectrofotometria UV-vis de los tratamientos
de lavado

La muestras IND+GA tras el lavado han conservado los méximos de absor-
bancia caracteristicos del indigo a 286, 348 y 623 nm. Sin embargo en todos los
tipos de lavado (LAV-1, LAV-2 y LAV-3) ha aparecido un hombro a A 557 nm y
en el caso del lavado con agua un segundo hombro a A 683 nm (Figura 3.5). Estos
hombros no corresponden con ninguno de los compuestos detectados durante el
estudio del proceso de identificacion de los componentes de degradacion del indigo.
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Figura 3.5: Espectros de absorbancia de tras la aplicacién de todos los tratamientos
de lavado.

Tras el envejecimiento acelerado todas las muestras han mantenido los méximos
obtenidos tras el lavado a A 286 y 623 nm aunque se muestran un poco més
suavizados, sin embargo el maximo de referencia a A 348 nm se ha ido perdiendo
sobre todo en las muestras LAV-3. El hombro situado a A 557 nm ha decrecido
visiblemente en todas las muestras. Con respecto al hombro obtenido a A 683 nm
las muestras LAV-1 no lo han conservados tras el envejecimiento, mientras que en
las muestras LAV-3 se ha insinuado levemente. (Figura 3.6).
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Figura 3.6: Espectros de absorbancia de las muestras lavadas y envejecidas.

3.3.4. Estudio por electroforesis capilar de los tratamientos de
lavado

En el estudio por EC-DAD se ha observado que el lavado con los tratamien-
tos LAV-1 y LAV-2 correspondientes al agua y al etanol respectivamente no han
causado modificaciones significativas en la composicion del indigo. Sin embargo el
lavado con amoniaco (LAV-3) produjo una rapida degradacion del indigo ya que en
el electroferograma correspondiente se ha podido identificar un pico electroforético
a ty 8,86 min tiempo de migracion registrado del isatin (Figura 3.7)
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Figura 3.7: Electroferograma de las muestras tratadas con amoniaco.

Tras el envejecimiento artificial en todas las muestras se ha observado el pico
electroforético correspondiente al isatin que indica la degradacion del colorante.

De esta manera se confirma la aparicién de subproductos del indigo tras el
proceso de envejecimiento y que los lavados con agua y etanol, en principio no
alteran la composicién inicial del indigo, mientras que los lavados con adicion de
amoniaco provocan la prematura degradaciéon del colorante.
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Capitulo 4

Estudio de tratamientos de
blanqueo aplicados al azul de
indigo sobre documento grafico.

En este capitulo se ha evaluado la eficacia y la implicaciéon en la degradacion
del azul de indigo de una seleccién de distintos tipos de agente blanqueantes, tras
su aplicacion, neutralizacion asi como tras el proceso de envejecimiento artificial
acelerado.

4.1. Empleo de tratamientos de blanqueo en documen-
tos graficos

En el papel, durante su envejecimiento natural, pueden producirse manchas u
oscurecimientos generales o puntuales debido a varios factores: degradaciéon quimi-
ca de la celulosa, aditivos anadidos al soporte durante su proceso de elaboracién
(fibras, aprestos, decoraciones, etc...) por factores de conservacion como la su-
ciedad ambiental, la exposiciéon a la humedad o incluso por el propio uso o la
mala manipulaciéon del documento, por lo que en ocasiones se hace necesario el
empleo de materiales tan controvertidos como los agentes blanqueadores. Estos
procedimientos han demostrado ser nocivos debido a las reacciones red-ox provo-
cadas por el tratamiento que pueden provocar una aceleraciéon del envejecimiento
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quimico del papel, lo que se traduce en un aumento de la debilidad en las fibras
que lo componen y desestabilizacion fisico-quimica del papel, es decir, una menor
capacidad de conservacién en el tiempo.

Debido a que en ocasiones se hace necesario el empleo de este tratamiento de
manera general o puntual en un documento pese a sus riesgos, se han seleccio-
nado diferentes tipos de blanqueantes segin su naturaleza, todos ellos de empleo
habitual. La aplicaciéon de estos tratamientos no solo tiene el inconveniente de
exponer al papel a modificaciones de estructura quimica sino que puede cambiar
las caracteristicas del color interfiriendo en su futuro comportamiento ante el en-
vejecimiento. Por ello este estudio aporta informacién sobre la perdurabilidad,
inocuidad y limitaciones de estos procedimientos ante documentos con presencia
de indigo.

4.2. Seleccién y aplicacion de los tratamientos de blan-
queo

4.2.1. Materiales para el estudio de los tratamientos de blanqueo

El soporte elegido para este estudio ha sido un papel especial de restauraciéon
sin colorantes ni encolantes, de fibra natural 100 % algodon. Este ha sido adquirido
de una partida de papel artesanal especial para trabajos de restauracién procedente
del molino papelero Capellades (Espana).

Se han seleccionado 4 agentes blanqueantes segtin su capacidad para blanquear,
su empleo habitual en talleres de restauracion y su facilidad de preparacion. Ade-
maés, se han escogido productos de caracter oxidante y reductor que pueden em-
plearse de manera local o mediante banos, proporcionando diferentes intensidades
de blanqueo. Se ha descartado el blanqueo solar ya que en el estudio anterior de
identificacion de productos de degradacion se ha demostrado la fugacidad de este
colorante ante las radiaciones luminicas.

Los agentes blanqueadores de tipo oxidante han sido: hipoclorito de sodio en
una concentracion del 5% p/v, hipoclorito de calcio al 70 % de pureza y peroxido
de hidrogeno en una concentracion de 33 % p/v. Para el blanqueo de tipo reductor
se ha empleado el borohidruro de sodio al 96 % de pureza (Tabla 4.1), todos ellos
suministrados por Panreac.
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Nombre

Ventajas

Inconvenientes

Hipoclorito sodico
(NaClO)
| También conocido

como agua de Javel,
sosa clorada o lejia)

=Accién blanqueante
poderosza, notable en

hongos v foxing

= Adecuado para
papeles de trapo

=Facilidad de
aplicacion (local o

bailos)

=Diversidad de
concentraciones (1%-

5%%)

=Bajo coste

=Grave dafio quimico:

= Aceleracién del
envejecimiento

> Disminucion de

resistencia mecanica

> Amarilleamiento v
oscurecimiento rapido

ecesaria neutralizacion

con agente reductor

Hipoclorito célcico

(Ca(ClO)a)

Adecuado para
papeles con lignina
= Facilidad de
aplicacién (local o

bafios)

=Concentracién segun
Cl active 1 p/v

=Menos agresivo
=Blanqueo lento

=Interrumpible

=Blanqueo superficial v
menos Intenso

=Necezario filtrado o
decantacién

=pH elevado

=Decoloracién de tintas
por exposicidn

prolongada

Peréxido de hidrégeno

(Ha04)

=Preparacion asequible
v zencilla

=Intensidad de
blanqueo variable

= Adecuado para
papeles con lignina

= Facilidad de
aplicacion (local o

bailos)

=Puede causar
quemaduras importantes
depende de la
concentracion

Sensibilidad ante iones
metalicos presentes en el
papel

=pH muy bajo

=Estabilizar con agentes
reductores
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Borohidruro de sodic | > Agresividad baja = Inflamable
(NaBH.) >Estable ante: =Formacion de burbujas
resistencia mecanica v | que pueden modificar la
amarilleamiento textura superficial
> Apto para papeles =Selucién ne estable

trapo v lignificados ) L
=Menor efectividad que

=Pocos elementos los tratamientos
sustentados sensibles a | anteriores

agentes reductores

Tabla 4.1: Agentes blanqueantes.

4.2.2. Modo de aplicaciéon y preparacion de las probetas

Los tratamientos de blanqueo se han aplicado en muestras de papel, para ello
se han preparado a) 4 muestras de papel de 4x40 cm coloreadas (IND+GA) y b)
1 muestra de 4x40 cm sin colorear (BL).

Para la aplicaciéon de los tratamientos se han preparado 4 tipos de banos di-
ferentes (Figura 4.1), el primero ha consistido en una disolucién de borohidruro
de sodio en proporciéon de 1g por cada 100 g de papel. Esta disolucién se ha pre-
parado en varias ocasiones, debido a su rapida degradacion y para diversos fines
durante el tratamiento. En primer lugar, se ha empleado como tratamiento alca-
lino previo para todas las probetas que se han expuesto a los agentes oxidantes de
blanqueo. En segundo lugar, como neutralizador de los productos blanqueantes ya
que resulta necesario frenar el efecto oxidante tanto de los compuestos clorados
como neutralizar la acidez aportada por el perdxido de hidrogeno. Por tultimo,
esta disolucidén, se ha empleado como blanqueante de caracter reductor. Durante
el tiempo que han durado los bafios (15 min) se han controlado los valores de pH
de la disolucién que han sido siempre superiores a 9,5 e inferiores a 10.
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Figura 4.1: Cubetas y reactivos para el tratamiento de blanqueo.

Los banos oxidantes de 15 min de duraciéon se han aplicado tras el bano neu-
tralizador de igual duracion (15 min).

El banio blanqueante de hipoclorito sédico se ha realizado en una proporcién
de 20 ml en 1 1 de agua y con un valor constante de pH de 11. Para el bano de
hipoclorito de calcio se ha disuelto 1 g en 1 1 de agua, dando como resultado una
disolucién de aspecto lechoso que se ha filtrado empleando papel de filtro, antes
de su empleo en los banos.

El ultimo bano blanqueante se ha realizado con peréxido de hidrogeno. La
proporcién empleada ha sido de 100 ml en 1 1 de agua con un valor inicial y final
de 4,5 y 5,5 pH.

Tras los banos de blanqueo, las probetas se han sometido al bafio neutralizador
con borohidruro de sodio con una concentraciéon de 1g por cada 100 g de papel
para extraer los productos residuales de los banos oxidantes. Este bano al igual,
que los anteriores, ha tenido una duracién de 15 min, tiempo considerado suficiente
para frenar el proceso de blanqueamiento.
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Finalmente se ha realizado un ultimo lavado en agua de 3 min de duracién
para retirar los restos de cualquiera de los productos utilizados durante todo el
proceso en todas las muestras (Figura 4.2).

Técnicas de

Pre-bafio Blanqueo Neutralizacién Aclarado Envejecimiento andlisis

=

NaClo
1l (0,021/11)
pH 11
15 min

I\ N & AN N Taan
) = ] bi 1 % | .
Na BHa ca(clo), Na BHa H,0 Colorimetria
0,51 (1¢/100g) 1l (1g/1) 0,51 (1g/100g) 3 min - end UV-visible

pH>9.5 pH 10.8 pH>9.5 o ]
15 min 15 min 15 min Condiciones: EC-DAD

' 65% Hy
H,0, 550 Wm-2
11 (0.11/11)

pH5
15 min

N\ N\

N\ A
Na BHa H,0
0,51 (1g/100g) 3 min
pH >9.5
15 min

pH

Oxidante

Reductor

Figura 4.2: Esquema de los tratamientos de blanqueo.
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4.3. Resultados y discusién de los tratamientos de blan-
queo

Se han realizado andlisis para la evaluacion de los tratamientos de blanqueo
tomando como referencia las muestras obtenidas tras el pre-bano con borohidruro
sodico (muestras PRE), denominandose las muestras sin ningin tratamiento como
muestras REF. También se han efectuado anélisis tras la aplicacion de los trata-
mientos: bano blanqueante con hipoclorito sédico (muestras BQ-1), bano blan-
queante con hipoclorito célcico (muestras BQ-2), bano con peroxido de hidrogeno
(muestras BQ-3) y por ultimo, el bano con borohidruro sédico (muestras BQ-4).
Después del bano blanqueante se ha aplicado un bafio neutralizador (muestras
BQ-1 N, BQ-2 N, BQ-3 N y BQ-4 N). Para evaluar la eficacia y necesidad de
la neutralizacién posterior a los tratamientos de blanqueo el proceso de envejeci-
miento se ha analizado tanto en las muestras de ensayo sin neutralizar (muestras
BQ-1 ENV, BQ-2 ENV, BQ-3 ENV y BQ-4 ENV) como aquellas que han sido
neutralizadas (muestras BQ-1 NENV, BQ-2 NENV, BQ-3 NENV y M4 NENV)
(Tabla. 4.2).
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BN EEAEEEN]

TRATAMIENTO | ABREV | Muestras | TRATAMIENTO | ABREV.
Sin tratamiento REF Pre- PRE
blangueamiento
con Na(BHy)
Blangueo con BQ-1 Blangueo con BQ-1N
NaClo NaClo
neutralizado
Blangueo con BQ-2 Blangueo con BQ-2 N
Ca(ClO)s Ca(ClO)s
neutralizado
Blangueo con BQ-3 Blangueo con H-0, | BQ-3 N
H-0- neutralizado
Blangueo con BQ-4 Blangueo con BOQ-4 E
Na(BH,) Na(BH,)neutraliza
do
Blangueo con BQ-1 Blangueo con BQ-1N
NaClO v ENWV NaClo ENV
envejecido neutralizado v
envejecido
Blangueo con BQ-2 Blangueo con BQ2N
Ca(ClO): v ENV Ca(ClO):neutraliza ENV
envejecido do v envejecida
Blangueo con BQ-3 Blangueo con H-0, | BQ-3 N
H;0. v envejecido ENWV neutralizado v ENV
envejecido

Tabla 4.2: Muestras y abreviaturas empleadas para la exposicion de los resultados
de los tratamientos de blanqueo.
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4.3.1. Estudio de pH de los tratamientos de blanqueo

El estudio de pH se ha realizado tomando como medidas de referencia las
muestras de ensayo una vez realizado el pre-bano blanqueante.

Tras la aplicacion del pre- bano blanqueante las muestras PRE con indigo
aumentaron en 1 unidad de pH con respecto a las muestras sin tratar (REF)
(Tabla 4.3).

Muestras REF Muestras PRE

o

BL 3, 5,5

IND+GA

T
[Bv]

6,3

Tabla 4.3: Valores de pH de las muestras REF con respecto a las muestras em-
pleadas como referencia (PRE).

Tras aplicar los banos correspondientes a los blanqueantes de caracter oxidante,
las muestras de ensayo que mayor valor de pH alcanzaron fueron las muestras
blanqueadas con hipoclorito sodico, BQ-1 (8,2 pH) aumentando en ApH 1,9 el
pH inicial. Mientras que las muestras a las que se les aplico el bano peroxido de
hidrégeno (BQ-3) experimentaron un descenso considerable! de ApH -1,5, llegando
a alcanzar un valor de pH de 4,8 (Tabla 4.4).

1Segiin la bibliografia consultada el pH de la disoluciéon se puede elevar, para no resultar
tan 4cido, anadiendo amoniaco a la mezcla. Desaconsejable segtin los resultados obtenidos en
experimentos anteriores
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PRE BQ-1 BQ-2 BQ-3 BQ-4

(NaClO) | (CA(ClO)a) (H202) (NaBHy)
BL 5.5 8.5 6.8 1.7 7.6
IND+GA 6.3 8.2 6.5 4.8 6.6
Envejecido BL 5.9 5.7 12 6.6
(144h) IND-GA 6.5 5.1 44 5.8
Neutralizado BL 6.2 6.2 5.5 -
IND+GA 6.6 6.3 6.0 -
Neutralizado BL 16 5.6 16 -
v envejecido | IND—-GA 4.9 4.7 1.6 -

Tabla 4.4: Valores de pH obtenidos durante las distintas fases del experimento
(DSR 0,2).

El bano neutralizador aplicado a las muestras BQ-1, BQ-2 y BQ-3 consigui6 un
descenso de ApH -1,6 para las muestras BQ-1, obteniendo asi un pH mas elevado
que el de la muestra después del prebano. Para las muestras BQ-2 se obtuvo una
variacién de pH dentro de la desviacion estandar. Por dltimo, las muestras banadas
con BQ-3 aumentaron en ApH 1,2 pero debido al pH tan bajo obtenido en el bano
blanqueante (pH 4,8) han resultado ser las muestras que, tras la neutralizacion,
presentan los valores méas bajos de pH.

Después del proceso de envejecimiento de las muestras de ensayo sin neutrali-
zar, el pH descendié en todas las muestras tratadas, registrando la mayor variaciéon
en las muestras BQ-1 ENV (ApH -1,7) y la menor en muestras BQ-3 ENV (ApH
-0,4). El envejecimiento tras la neutralizacion de las muestras tratadas con pro-
ductos oxidantes ha causado mayor descenso de los valores de pH en las muestras
tratadas con agentes clorados (BQ-1 NENV ApH -3,2 y BQ-2 NENV ApH -1,8)
mientras que en las muestras BQ-3 NENYV el valor de pH esta dentro de la des-
viacion estandar, manteniéndose mas estable.

Las probetas que méas cambios han experimentado para todos los casos han
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sido las blanco sin colorear en todas las fases del experimento. Comparando en-
tre los resultados de los diferentes tipos envejecimiento (muestras envejecidas sin
neutralizar y neutralizadas y envejecidas) se ha observado que el mejor resultado
para las muestras tratadas con agentes clorados (BQ-1 y BQ-2) se encuentra en
el envejecimiento sin neutralizar ya que la neutralizacién provoca durante el en-
vejecimiento mayor acidez. Sin embargo, ocurre lo contrario para las muestras de
ensayo BQ-3 en las que la neutralizacién posterior al tratamiento de blanqueo ha
supuesto una diferencia ApH:1,5 con respecto a las no neutralizadas.

4.3.2. Estudio colorimétrico de los tratamientos de blanqueo

Los resultados para las muestras BL no han presentado cambios significati-
vos durante el tratamiento, registrando variaciones de claridad (AL*), croma
(AC*47), tono (AH* 44) y color (AE*,) minimas, y por tanto practicamente
inapreciables al ojo humano.

Las variaciones de cromaticidad registradas son considerables en las muestras
tratadas con blanqueantes oxidantes como indican los valores promedio de diferen-
cia de color (AE*;; 16,3). La mayor diferencia de color se localiza en las muestras
BQ-2 NENV (AE*,;, 21,8)(Figura 4.3).
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Figura 4.3: Valores de las coordenadas a* y b* CIELAB de los tratamientos de
blanqueo.

En todas las muestras de ensayo tratadas con agentes oxidantes los valores de
claridad L* han subido notablemente con relaciéon al de la muestra de referencia,
siendo el valor medio de AL*;;10,4), 1o que ha supuesto un aclaramiento general
de las muestras. La mayor AL* se ha registrado en la muestra BQ-2 ENV (AL*
13,5). Sin embargo las muestras BQ-4 sufren un marcado oscurecimiento tras la
aplicacion del tratamiento, registrando el valor mas bajo con una AL* -24,09 y
aumentando el valor de L* en las muestras BQ-4 ENV, que aun asi han resultado
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mas oscuras que las muestras de referencia (AL* -14,11) (Figura 4.4).

. e REF
. PRE
90 A ,X
s BQ-1 BQ-3
80 % BQ-1ENV BQ-3 ENV
A BQ-1IN BQ-3N
70 m  BO-1NENV BQ-3 NENV
60 X ° BQ-2 s BQ4
50 R BQ-2ENV % BQ-4ENV
BQ-2 N
20 BQ-2 NENV

0 2 4 6 8 10 12 14

Cap

Figura 4.4: Valores de claridad L* y croma C*,;, CIELAB de los tratamientos de
blanqueo.

Los valores de croma C*,;, de las muestras de ensayo descienden en todos los
casos excepto en BQ-4 que por el contrario aumenta (AC*,;; 1,68) lo que indica
un aumento de las intensidad con relaciéon al valor de la muestras de referencia
(Figura 4.4). El resto de las muestras de registran un descenso de croma, con
un valor medio de C*,, -1,4, lo que supone una pérdida de intensidad del color,
registrandose la mayor diferencia en la muestra BQ-2 NENV (A C*y; -3,2).

En cuanto al angulo de tono hab, observamos que todas las muestras de ensayo
reducen el valor hab con relacién al del patrén, lo que supone un viraje hacia el
verde y, por tanto, un amarilleamiento generalizado. De acuerdo con ello los valores
de diferencia de tono (AH*,;) son negativos, con un valor medio apreciable (AH*,;,
-4,4). La mayor AH*,; se ha registrado en la muestra BQ-1 ENV (AH*;; -7,1). De
nuevo, la excepcion se ha encontrado en la muestra BQ-4 en la que se ha registrado
un aumento del angulo de tono, lo que indica un viraje hacia el azul-rojo (Figura

4.5).
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L* e REF
100

PRE

[}

BQ-1

BQ-1 ENV
BQ-1N
BQ-1 NENV

> X o

BQ-2
BQ-2 ENV
BQ-2N
BQ-2 NENV

BQ-3

BQ-3 ENV
BQ-3N
BQ-3 NENV

BQ-4
BQ-4 ENV

Figura 4.5: Valores de claridad L* y angulo de tono h,, CIELAB de los trata-

mientos de blanqueo.

4.3.3. Estudio por espectrofotometria UV-vis de los tratamientos

de blanqueo

Durante el estudio de absorbancia se ha observado que todas las muestras, tras
el proceso de blanqueo ya se haya neutralizado o no, conservan el espectro caracte-
ristico del indigo, manteniendo los maximos de absorbancia vistos con anterioridad
correspondientes a las longitudes de onda de A 286, 348 y 623 nm (Figura 4.6).

212



Capitulo 4. Tesis doctoral N. Tello Burgos

Au 04
0,38 —— REF
0,7 286nm BQ 1
BQ-2
BQ-3
BQ-4

Figura 4.6: Indigo sin tratar REF y tras los 4 tratamientos seleccionados de blan-
queo.

Se ha podido observar en las muestras tratadas con BQ-1 que el méximo co-
rrespondiente a A 348 nm desaparece produciendo en el intervalo A 286 nm - 348
nm un suavizado de la curvatura.

Tras el proceso de envejecimiento y envejecimiento después de la neutralizacion
(ENV y NENV) se ha observado que las muestras BQ-1 y BQ-2 pierden los picos
correspondiente a las longitudes de onda A 348 y 623 nm manteniendo una escasa
senal a A 286 nm (Figura 4.7).
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Au
09
0,3 — REF
286nm
0,7 | 348nm 623nm — BQ-1ENV
' ' - BQ-1NENV
BQ-2ENV
BQ-2NENV

Figura 4.7: Comparaciéon de los espectros de absorbancia de la muestra REF y
BQ-1 y BQ-2 envejecidas (ENV) y neutralizadas y envejecidas (NENV).

Las muestras BQ-3 y BQ-4 han resultado ser las més estables tras el envejeci-
miento manteniendo los méximos caracteristicos del indigo durante todo el proceso

(Figura 4.8).

Au
09
0,8 — REF
286
0,7 nm 348nm 623nm BQ-3ENV
ool R : BQ-3NENV
0,5
— BQ-4ENV

Figura 4.8: Espectros de absorciéon de la muestra REF y las muestras envejecidas
BQ-3 ENV, BQ-3 NENV y BQ-4 ENV.
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4.3.4. Estudio por electroforesis capilar de los tratamientos de
blanqueo

Tras la aplicacion de los tratamientos sélo en las muestras BQ-1 correspondien-
tes al hipoclorito sédico se ha detectado la apariciéon del producto de degradaciéon
isatin (Figura 4.9), el resto de las muestras no se ha visto afectado por sus respec-
tivos banos blanqueantes.

Tras la neutralizacién no ha habido ningtin cambio relevante, manteniéndose
el mismo electroferograma en todas las muestras, igualmente, las muestras BQ-1
han conservado la senal del compuesto isatin.

El envejecimiento sin neutralizar ha causado la consecuente degradaciéon del
indigo a isatin, observandose en todos los casos la apariciéon de la senal correspon-
diente al compuesto isatin.

Sin embargo tras el envejecimiento con neutralizaciéon previa el comportamien-
to ha sido diferente. Las muestras BQ-1 NENV no han presentado evidencias de
la senal de isatin de lo que se infiere la degradacion de esta sustancia (Figura 4.9).

mAU DAD1 B, Sig=252,10 Ref=off BQ_1
6
B Isatin
4 T.,8,753
2 E ‘
0 I
-27 T T T T T T T T
25 5 75 10 125 15 175 20 min

MAU  paAD1 B, Sig=252,10 Ref=off

BQ-1 N ENV

4]

2

-2

5 75 10 1256 15 175 20 min

Figura 4.9: Electroferograma de las muestras blanqueadas con hipoclorito s6dico
(BQ-1) tras el blanqueo y tras el envejecimiento previa neutralizacion.
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Lo mismo ha sucedido con las muestras tratadas con hipoclorito calcico (BQ-2)
que tras el envejecimiento con neutralizacion previa (BQ-2 NENV) no presentan
senal para el compuesto isatin mientras que, como se ha dicho antes, el envejeci-
miento sin neutralizacion si lo presenta (Figura 4.10).

DAD1 B, Sig=252,10 Ref=off

mAU BQ-2 ENV

12

8 Isatin

T, 8,673
4
0 L T
25 5 75 10 125 15 175 20 min

mAU DAD1 B, Sig=252,10 Ref=off

BQ-2 N ENV

Figura 4.10: Electroferograma de las muestras tratadas con hipoclorito célcico
(BQ-2) tras el envejecimiento y después del envejecimiento previamente neutrali-
zado.

En cuanto al blanqueo BQ-3, con peréxido de hidrogeno, sélo en las muestras

neutralizas tras el proceso de envejecimiento se ha podido identificar isatin (Figura
4.11).
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mAU 7DAD1 B, Sig=252,10 Ref=off

atn BQ-3 N ENV
29 T, 8,607
15
]
0.59
-0.5
-1
-1.57 T T T T T T T
25 5 75 10 125 15 17.5 20 min

Figura 4.11: Electroferograma de las muestras tratadas con peroxido de hidrogeno
(BQ-3) tras el envejecimiento previa neutralizacion.
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Capitulo 5

Estudio de tratamientos de
desacidificacion aplicados al azul
de indigo sobre documento
grafico.

En este capitulo se ha evaluado la eficacia y la implicaciéon en la degradacion
del azul de indigo de una seleccién de distintos tipos de productos empleados en
la desacidificacion de documentos, tras la aplicacién de cada uno de ellos asi como
tras el proceso de envejecimiento artificial acelerado.

5.1. Empleo de tratamientos de desacidificacién en do-
cumentos graficos

El deterioro quimico de la celulosa es uno de los problemas principales en la
conservacion del papel por lo que la desacidificaciéon constituye uno de los trata-
mientos mas empleados e importantes ya que puede neutralizar y prevenir una
futura acidez en el documento introduciendo una reserva alcalina.

Por ello se hace indispensable la evaluacion de este colorante durante la desaci-
dificaciéon del soporte, ya que durante su aplicacion se somete tanto al papel como
al colorante a condiciones de alcalinidad elevada pudiendo provocar cambios en
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el mismo durante este procedimiento o que, a su vez, se vea afectado fisica y
quimicamente tras el proceso de envejecimiento.

Para ello se han disenado experimentos que han permitido evaluar los efectos
de la desacidificacién con diferentes tipos de reactivos y su repercusion tras el
envejecimiento.

5.2. Seleccion y aplicacion de metodologias de desaci-
dificacion

5.2.1. Materiales para el estudio de los tratamientos de desacidi-
ficaciéon

Existen diferentes reactivos que reducen la acidez del papel elevando el pH,
a la vez que introducen una reserva alcalina que evita su futuro deterioro. Te-
niendo en cuenta su alcalinidad se han escogido aquellos reactivos que, por su
efectividad son los mas empleados en los talleres de restauracion (Tabla 5.1). Los
agentes escogidos han sido: bicarbonato de calcio, borohidruro de sodio (Panreac)
y Bookkeeper® (dispersion comercial de oxido de magnesio en perflurohexano
con 4cido perfluoropolioxieteralcanoico) suministrado por Arte y Memoria (Ma-
drid, Espana). El soporte seleccionado para la elaboracion de las muestras ha sido
papel de restauracion, Somerset Book® Soft blanco, 100 % algodon.
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AGENTES VENTAIJAS INCONVENIENTES
DESACIDIFICADORES
Bicarbonato de calcio =Composicién afin al = Aparicién de cristales
) ) . documento recipitados en
(Ca (HCO3)2) PrEcips
] . superficie
=Comprobada
efectividad
Borohidruro de sodio = Agresividad baja = Inflamable
(Na BHy) =Estable ante: =Formaciéon de
resistencia mecénica v burbujas que pueden
amarilleamiento modificar la textura
superficial
= Apto para papeles
trapo v lignificados =Disolucién no estable
=Pocos elementos =Menor efectividad que
sustentados sensibles a los tratamientos
agentes reductores anteriores
Boolkeeper ® =Facil aplicacion = Coste elevado

=Necesidad de otros
elementos para asegurar

la penetracién

= Desconocimiento de la
composicidn exacta

Tabla 5.1: Agentes desacidificadores.

El bicarbonato de calcio se ha preparado disolviendo 1,1 g de carbonato cél-
cico (Panreac) en una mezcla de 10 g de bicarbonato sédico con acido tartérico
(laboratorios Serra Pamies) en 11 de agua destilada y dejando reposar la disolu-
cién para impedir que el grueso del precipitado se deposite sobre la superficie del
papel. La disolucién de borohidruro de sodio se ha realizado en proporciéon de 1g
de producto desacidificador por cada 100 g de papel a desacidificar. El producto
comercial Bookkeeper® se ha aplicado tal y como se comercializa.

221



Tesis doctoral N. Tello Burgos

Capitulo 5.

5.2.2. Modo de aplicacién y preparaciéon de las probetas

Para la aplicacion de los tratamientos de desacidificacion se han preparado a)
3 muestras de papel de 2,5 x 60 c¢m, con indigo aglutinado con goma arabiga y b)

1 muestra de papel de 2,5 x 60 cm sin colorear.

Todas las muestras, previamente acidificadas de manera artificial, se trata-
ron con cada uno de los productos desacidificadores para observar y comparar la

efectividad de éstos y evaluar los posibles cambios que pudiesen provocar.

La acidificaciéon de las muestras se ha llevado a cabo en ambiente cerrado,
exponiendo las muestras durante 20 min a vapores de acido clorhidrico (35 % de
pureza). Se realizaron medidas periédicamente del pH para controlar la acidez
alcanzada de las probetas hasta alcanzar los valores de pH entre 4 y 5 (Figura

5.1).

ACIDIFICACION
ARTIFICIAL

HCl 35%

20 min.

DESACIDIFICACION

Ne—

Ca(HCO;),

144h

T2, 16 °C

15 min.

% mm) Condiciones:
80°C

Na BH4 65% Hg
T2,,16 °C 550 Wm-=2

20 min

Bookkeeper

ENVEJECIMIENTO

TECNICAS DE
ANALISIS

mm) PH

Colorimetria
UV-visible
EC-DAD

Figura 5.1: Esquema del tratamiento de desacidificacion.
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Los tratamientos de desacidificacion con Ca(HCO3), y NaBH, se han aplicado
mediante inmersiéon. Para ello se han preparado dos cubetas con cada uno de los
productos y una tercera cubeta con agua destilada para neutralizar las probetas,
todas ellas a una temperatura de disolucién de 16 — 17 °C. Se realizé una tunica
inmersion durante 15 min en el caso de Ca(HCO3)2 y 20 min en el caso de NaBHy,
tiempo considerado suficiente durante las pruebas realizadas en el laboratorio, a
partir del cual se pueden observar y evaluar las posibles modificaciones. Por tltimo
el producto comercial Bookkeeper® se ha aplicado mediante pulverizacion de la
mezcla en la superficie de las probetas para posteriormente introducirlas en una
camara de succion/humectacion durante 15 min para favorecer la absorcion del
producto. Después de la aplicacién de la desacidificacién se han envejecido, de
manera artificial, las distintas probetas, con objeto de observar los efectos a largo
tiempo.

5.3. Resultados y discusiéon de los tratamientos de desaci-
dificacion

Los analisis realizados para evaluar el efecto de los distintos métodos de desaci-
dificacion se han llevado a cabo antes del tratamiento (muestras REF), a continua-
cion tras la acidificacion (ACD), después de cada uno de los tratamientos aplicados:
bano desacidificador con bicarbonato calcico (muestras DES-1), bafio desacidifica-
dor con borohidruro sédico (muestras DES-2) y nebulizacion del producto comer-
cial Bookkeeper® (muestras DES-3). Finalmente se han realizado analisis después
del proceso de envejecimiento (muestras DES-1 ENV, DES-2 ENV y DES-3 ENV)
(Tabla 5.2).
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MUESTRAS TRATAMIENTOS ABREVIATURAS
:- Sin tratar REF
Acidificadas ACD

artificlalmente

Deszacidificadas con DES-1
Ca[HCOg)a
Deszacidificadas con DES-2
NaBH,
Deszacidificadas con DES-3

Bockkeeper®

Desacidifcadas con DES-1 ENWV
Ca(HCOs)s v envejecidas

Desacidifcadas con DES-2 ENV
NaBH: v envejecidas

Deszacidificadas con DES-3 ENWV
Boolkkeeper® v
envejecidas

Tabla 5.2: Muestras y abreviaturas empleadas para la exposicién de los reslutados
de los tratamientos de desacidificacion.

5.3.1. Estudio de pH de los tratamientos de desacidificacién

Todas las muestras (BL e IND+GA) tras el proceso de acidificacion han pre-
sentado un valor entre 4,8 y 4,5 de pH, respectivamente, antes de someterlas a
los tratamientos de desacidificacion. El comportamiento de las muestras blanco es
similar al de las muestras con indigo.

Después de la aplicacion de los diferentes tratamientos de desacidificacion las
muestras IND+GA llegaron a alcanzar, para todos los lavados, valores de pH entre
7-8. Se ha registrado el valor méximo en la muestra desacidificada con borohidruro
sodico (DES-2) con pH 7,8 (ApH 3,3) y el valor minimo en la muestra desacidifi-
cada con bicarbonato calcico (DES-1) con pH 6,9 (ApH 2,4) (Tabla 5.3).
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Muestras REF | ACD DES ENV

BL T4 4.8 .7 T.8

DES-1
IND+GA | 6.7 4.5 6.9 7.3
BL T4 4.5 7.3 6.6

DES-2
IND+GA | 6.7 4.5 7.8 5.8
BL T4 4.5 7.3 6.0

DES-3
IND+GA | 6.7 4.5 7.1 4.2

Tabla 5.3: Valores de pH de las muestras coloreadas con indigo y sin colorear en
todas las condiciones y de todos los tratamientos aplicados (DSR 0,2).

Tras el proceso de envejecimiento las muestras DES-1 ENV llegaron a aumentar
su valor de pH (ApH 0,4), mientras que las muestras DES-2 y DES-3 se acidifica-
ron. En el caso de DES-2 ENV descendié su pH en 2 unidades. En las muestras
tratadas con el producto comercial Bookkeeper® (DES-3 ENV) se produjo un
descenso de 2,9 unidades de pH.

5.3.2. Estudio colorimétrico de los tratamientos de desacidifica-
cién

En general, las muestras pertenecientes a los tratamientos de desacidificacion

DES-1 (bicarbonato célcico) y DES-2 (borohidruro sédico) no han experimenta-

do grandes variaciones de cromaticidad durante el tratamiento, mientras que el
tratamiento DES-3 registra un ligero viraje hacia el rojo (Figura 5.2).
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-a* +a*

REF

ACD u
DES-1 A -4
DES-1 ENV

ACD pd
DES-2
DES-2 ENV

@

ACD -10
DES-3
DES-3 ENV 12 _b*

Figura 5.2: Valores de las coordenadas a* y b* CIELAB de los tratamientos de
desacidificacion.

Tanto las muestras DES-1 como las DES-2 han experimentado un incremento
de L* aclarandose (Figura 5.3), mientras que en las muestras desacidificadas con
DES-3 (Bookkeeper®) el valor de L* disminuye (AL %y -4,89), lo que indica un
oscurecimiento de las muestras de ensayo.
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REF
L* 70
= ACD
o0 A DES-1
% DES-1ENV

50 4
ACD

= DES-2
DES-2 ENV

40

30 ACD
DES-3
DES-3 ENV

20

10

0 10 20 30 40 50 60 70

*
cab

Figura 5.3: Valores de claridad L* y croma C*,;, CIELAB de los tratamientos de
desacidificacion.

Sin embargo el valor de C*,;, apenas sufre modificaciones tras la aplicacion
de los tratamientos encontrandose la variaciéon méaxima en las muestras DES-1
(AC*4 -1,5).

Tras el envejecimiento de todas las muestras es cuando més han llegado a
aclarase (Valor méximo DES-2 ENV AL* 9,98; valor minimo DES-1 ENV AL*
6,48). Ademaés, todas las muestras han experimentado un viraje hacia el verde, es
decir amarilleamiento (Figura. 5.2).

Las mayores variaciones tonales se han registrado después del envejecimiento,
en las muestras tratadas con M2 (Figura 5.4). Las muestras que han resultado
mas estables, durante todo el experimento, corresponden a las M3.
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ACD
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Figura 5.4: Valores de claridad L* y éngulo de tono h,, CIELAB de los trata-

mientos de desacidificacion.

5.3.3. Estudio por espectrofotometria UV-vis de los tratamientos

de desacidificacién

El tratamiento de acidificacién de las muestras de ensayo para su posterior
desacidificacién no presenta ningin cambio en el espectro de absorbancia man-
teniendo los maximos caracteristicos del indigo (h\: 286, 348 y 623 nm) (Figura

5.5).
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Au 1,4

— REF
12 - - ACD

286nm
348nm

250 350 450 550 650 750

nm

Figura 5.5: Espectros de absorbancia de las muestras tras el proceso de acidifica-
cion.

De igual manera tras la aplicaciéon de cada tratamiento de desacidificacion
seleccionado (DES-1, DES-2 y DES-3) ninguna de las muestras ha presentado
variacién en el espectro de absorbancia. En general no se ha detectado ningin
cambio significativo tras el envejecimiento en ninguna de las muestras (Figura.

5.6).
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Figura 5.6: Espectros de absorcion de la muestra acidificada en comparacién con
las muestras tras el tratamiento de desacidificacion y su posterior envejecimiento.

5.3.4. Estudio por electroforesis capilar de los tratamientos de
desacidificaciéon

Los analisis por EC-DAD de las muestras acidificadas no han mostrado en
ninguno de los casos ningtn cambio.

De igual manera en las muestras tratadas con bicarbonato célcico (DES-1) y
borohidruro sédico (DES-2) no se ha observado la aparicion de ningiun producto
de oxidacion.

En el caso del producto comercial Bookkeeper® se ha identificado el isatin tras
su aplicacion manteniéndose después del proceso de envejecimiento (Figura 5.7).
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MAU _DAD1 B, Sig=252,10 Ref=off DES-3
6 Isatin
] T,,8817

25 5 75 10 125 15 175 20 min
MAU _DAD1 B, Sig=252,10 Ref=off

61 DES-3 ENV

Isatin

25 5 75 10 12.5 15 17.5 20 min

Figura 5.7: Electroferograma de las muestras tratadas con Bookkeeper® (DES-3).
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Capitulo 6

Estudio de tratamientos de
adhesion aplicados al azul de
indigo sobre documento grafico.

En este capitulo se ha evaluado la interacciéon e implicacion de distintos tipos
de adhesivos empleados en restauracion de documento grafico, en la degradaciéon
del colorante azul de indigo. Evaluédndolos tras la aplicacién de cada uno de ellos
asi como después del proceso de envejecimiento artificial acelerado.

6.1. Empleo de tratamientos de adhesién en documen-
tos graficos

El empleo de adhesivos con base acuosa se ha extendido de manera generali-
zada por todos los talleres de restauracion. Si bien, estos materiales pueden tener
limitaciones con respecto a adhesivos de carécter sintético muy empleados con an-
terioridad (anios 70), cada vez han ido teniendo mas presencia en la restauracion
de documentos debido a la relativa facilidad de preparacion y aplicacién junto con
otras caracteristicas que los han hecho sustituyentes notables, como por ejemplo,
su alta reversibilidad, la formacién de peliculas flexibles que se mantienen con el
tiempo o su estabilidad a corto y largo plazo.

Por esta razon se hace indispensable, ya que la presencia de estos materiales es
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obligada a la hora de afrontar problemas de desprendimientos, rasgaduras, etc. ..
la evaluacién de una seleccién de adhesivos sobre documentos que contengan el
colorante objeto de este estudio, el indigo.

6.2. Seleccion y aplicacién de metodologias con adhesi-
VOS

6.2.1. Materiales para el estudio de los tratamientos de adhesion

Existen una gran variedad de adhesivos empleados en diferentes etapas de la
restauracion de un documento. Para este estudio se ha propuesto una seleccion de
5 de ellos de origen natural (animal y vegetal) y de origen semisintético (éteres
de celulosa). Se han descartado los adhesivos sintéticos ya que son empleados
preferentemente para propdsitos puntuales en los que los adhesivos anteriores no
resultan lo suficientemente competentes o como ultimo recurso (Tabla 6.1).
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Tabla 6.1: Seleccion de adhesivos empleados para este estudio.

SELECCION DE
ADHESIVOS

VENTAJAS

INCONVENIENTES

ORIGEN NATUERAL

Almidén de = Alta reversibilidad =Susceptible de atague
trigo i biolégico
~Elevada ‘fuerza de
unién’ = Rapida
L descomposicion
> Econdmico
= =Elevada viscozidad
-
[_|
5 Alga Fu-Nori > Alta reversibilidad =Susceptible de atague
M e biolégico
= > Aplicacion facil debido
a su baja viscosidad >Ligera coloracién
amarilla
=Rapida
descomposicion
Gelatina de = Alta reversibilidad =Susceptible de atague
= esturién . . biolégico
pa ~Fuerza de unién débil
Fi .. =Rapida
< ~Idénea para zonas -
-1 . descomposicion
delicadas v porosas
ORIGEN
SEMISINTETICO

Metilcelulosa (MC)

=No es atacada por

microorganismos
> Altamente estable

> Se puede conservar
refrigerada
=Reversibilidad
aceptable

> Soluble en disolventes

o acuosos

=5oluble en agua
=Bajo poder de
adhesion

=En grandes
concentraciones produce

brillos es superficie

Klucel©)G (HPC)

=No es atacada por

INICIoOT EAniSmos

> Altamente estable

=5Soluble en alcohol

=Bajo poder de
adhesion
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El soporte empleado para la elaboracién de las muestras ha sido papel de
restauracion Zairei realizado con una mezcla de fibras japonesas de gampi, kozo y
mitsumata (Figura 6.1).

Mitsumata

Figura 6.1: Procedencia de las fibras que componen el papel Zairei.

6.2.2. Modo de aplicacién y preparaciéon de probetas

Para la evaluacion de los diferentes tipos de adhesivos seleccionados se han pre-
parado 5 muestras de 4 x 23 cm de indigo aglutinado con goma arabiga (IND+GA)
y 5 muestras de igual tamano para los blancos o muestras sin colorear (BL).

Para la realizacion del adhesivo vegetal con almidén de trigo la proporcion que
se ha empleado ha sido de 150 g de almidén para 11 de agua [Crespo, 2013]. Se ha
mezclado el almidon en una parte de agua fria y posteriormente se le ha anadido
el resto de agua caliente. Se ha removido de manera constante hasta alcanzar una
temperatura entre los 80 - 85 °C al bafio marfa. Una vez alcanzada una textura
gelatinosa se mantuvo durante otros 10 min sin para de remover.

El adhesivo a base de alga Fu-Nori (Kremer-Pigmente) se ha preparado con
una concentraciéon de 6 g en 200 ml de agua destilada previo enjuague del alga en
agua durante 15 min |Evans, 1984 y Robles, 2014]|. En primer lugar se ha dejado el
alga en remojo durante 12 h, transcurrido ese tiempo se calenté la mezcla al bano
maria a una temperatura nunca superior de 60 °C (50 - 55 °C) durante 1 hora
removiendo periddicamente. Después se ha filtrado y dejado enfriar a temperatura
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ambiente antes de aplicar el adhesivo (Figura 6.2).

Figura 6.2: Alga Fu-Nori.

La gelatina de esturion (Kremer- Pigmente) se ha preparado a una concentra-
cion del 2% colocandola en agua desmineralizada durante 8 h para su hidratacion
[Haupt, 1990 y Giannini, 2008|. Se ha disuelto por completo aplicando calor a una
temperatura no mayor de 60 °C (50 - 55 °C) removiéndo la mezcla durante 1 h.
Finalmente el adhesivo se ha filtrado para evitar impurezas (Figura 6.3).

Figura 6.3: Escamas de gelatina de esturion.

El adhesivo de metilcelulosa se ha preparado a una concentracion del 2% en
agua [Munoz, 2010 y Matteini, 2001]. Para ello se ha calentado una tercera parte
del agua a 90°C y se le ha vertido el adhesivo, removiendo con una varilla de
vidrio hasta su total disolucién, resultando una disolucién viscosa y ligeramente
espumosa. Después se han anadido las otras dos partes de agua empleando el
agitador magnético hasta homogeneizar la mezcla.

El adhesivo Klucel(©G o hidroxipropildelulosa (HPC) se ha preparado a una
concentracion del 2% en isopropanol [Tacén, 2003], para ello se le ha anadido
lentamente el adhesivo al alcohol usando el agitador magnético hasta lograr una
disolucién transparente.

Tras la preparaciéon de los adhesivos se ha procedido a su aplicacién sobre
las muestras IND+GA y BL en forma de capa delgada con un solo movimiento
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mediante un pincel de pelo suave (Figura 6.4).

\ £
\ ) - ( ’
G ‘/WL,[L

T\

Figura 6.4: Muestras y adhesivos.

Después de aplicar cada uno de los adhesivos seleccionados y una vez comple-
tamente secas las muestras se ha procedido al envejecimiento artificial acelerado
para observar los posibles cambios en el colorante (Figura 6.5).

TECNICAS DE

ADHESIVOS ENVEJECIMIENTO p
ANALISIS
\ &
pH
Almidon de trigo 150gr/I =) ) Colorimetria
Algas Fu-Nori 6gr/200ml Condiciones: UV-visible
Gelatina de esturion 2% 80°C EC
Metilcelulosa 2% 65% Hp
Klucel©G 2% 550 Wm-2

Figura 6.5: Esquema de los tratamientos con adhesivos.
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6.3. Resultados y discusiéon de los tratamientos de ad-

hesion

Para la valoracion de la interaccion de los adhesivos seleccionados con colorante
indigo se han realizado analisis de las muestras antes de la aplicacion (muestras
REF), tras la aplicacion de los diferentes adhesivos: almidon de trigo (muestras
ADH-1), algas Fu-Nori (muestras ADH-2), gelatina de esturion (muestras ADH-
3), metilcelulosa (muestras ADH-4) y Klucel©G (muestras ADH-5); y después

del envejecimiento artificial (Muestras ENV) (Tabla 6.2).

TCTCCETTTE

TRATAMIENTO ABREVIATURAS

Sin tratamiento REF
Almidoén de trigo ADH-1
Algas Fu-Nori ADH-2
Gelatina de esturién ADH-3
Metilcelulosa ADH-4
]{lucell@G ADH-5
Almidén de trigo envejecido ADH-1 ENV
Algas Fu-Nori envejecido ADH-2 ENV
Gelatina de esturién envejecido ADH-3 ENV
Metilcelulosa envejecido ADH-4 ENV
Klucel @G ADH-5 ENV

Tabla 6.2: Muestras y abreviaturas empleadas para la evaluacién de adhesivos.
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6.3.1. Estudio de pH de los tratamientos de adhesivos

Todas las muestras tanto BL como IND+GA presentan tras la aplicacion de
cada uno de los adhesivos un pequeno aumento del pH. En el caso de las muestras
BL las diferencias de pH son ligeramente mayores pero todas ellas son equiparables
con las muestras coloreadas (IND+GA) por lo que se puede afirmar que en la capa
pictérica protege, permitiendo menos variaciones de pH, de la acidez que puede
producirse s6lo sobre el papel.

La mayor variacion registrada se ha encontrado en el tratamiento ADH-2 (pH
5,3) con una variacion de ApH 0,5 (Tabla 6.3).

REF | ADH-1 | ADH-2 | ADH-3 | ADH4 | ADH-5
BL 52 5.3 6.1 5.1 5.5 5.4
IND+GA 4.8 5.1 5.3 5,0 5.2 5.0
ENV BL 3.0 5.2 5.5 5,0 5.3 5.1
144 h
IND+GA 4.3 4.8 4.9 4.7 4.8 4.8

Tabla 6.3: Valores de pH tras la aplicacion de los adhesivos seleccionados (DSR
0,2).

Tras el proceso de envejecimiento artificial acelerado todas las muestras tendie-
ron a acidificarse (Tabla. 6.3), disminuyendo los valores de pH. En general, todas
las muestras volvieron a los valores iniciales de pH, registrando el valor mas bajo la
muestra ADH-3 ENV (pH 4.7) y el valor més alto ADH-2 ENV (pH 4.9). Situando
la mayor variaciéon de pH entre las muestras ADH-2 ENV y ADH-4 ENV ambas
con ApH -0,4.

El comportamiento general de las muestras ha sido ejemplar para este estudio
ya que no existen grandes diferencias de pH ni tras la aplicacién de los tratamientos
ni después del envejecimiento.
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6.3.2. Estudio colorimétrico de los tratamientos de adhesi6on

Todas las muestras tras la aplicacién de los tratamientos han tendido a un
oscurecimiento generalizado siendo la que mayores variaciones de L* ha registrado
con respecto a la muestras de referencia la ADH-1 (Almidoén) y la que menos ha
variado la ADH-3 (Gelatina). Tras el envejecimiento todas las muestras tendieron
a aclararse excepto la muestra ADH-3 que continué oscureciéndose. La muestra
que mayor variacion ha sufrido de L* corresponde a ADH-1 (Figura 6.6).

+b*

-a* +a*
0
9 8 7 6 -5 4 3 2 1 0
1
-2
REF
e  ADH-1
- ADH-2
ADH-3
4 ®  ADH-4
*  ADH-S
N 5 s ADH-1ENV
A ADH-2ENV
A‘
. ADH-3 ENV
A ADH-4ENV
A ADH-5ENV
[ ] ° 7
®
-8
I

Figura 6.6: Valores de las coordenadas a* y b* CIELAB de las muestras tratadas
con adhesivos.
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Tras la aplicacién de los tratamientos todas las muestras tienden a intensi-
ficarse, la menor diferencia de intensidad o croma con respecto a la muestra de
referencia (la que menos se intensifica) es la tratada con gelatina y la que més
diferencia de croma presenta (més se intensifica) es la tratada con el alga Fu-Nori.

Tras el envejecimiento todas las muestras han tendido a perder intensidad,
excepto la muestra ADH-3 ENV (Gelatina) que ha ganado intensidad (A C*y 0,5).
La muestra que mas intensidad ha perdido es la muestra ADH-5 ENV (Klucel©G)
y la que maés intensidad pierde tras el envejecimiento es la muestra ADH-1 ENV
(Almidon) (Figura 6.7).

L*
66
A
65 A
® REF
64 . . ADH-1
ADH-2
63
v ADH-3
o A e  ADH-4
ADH-5
6l A ADH-1ENV
o A ADH-2ENV
ADH-3 ENV
59 ¢ 4 ADH-4 ENV
A ADH-5ENV
58
0 2 4 6 8 10 12

*
Cah

Figura 6.7: Valores de claridad L* y croma C*ab CIELAB de las muestras tratadas
con adhesivos.

Las mayores variaciones tonales se han registrado después del envejecimiento,
en las muestras tratadas con ADH-4 ENV (metilcelulosa) (Figura 6.8). Las mues-
tras que han resultado mas estables, durante todo el experimento, corresponden a
las tratadas con gelatina de esturion ADH-3/ADH-3 ENV.
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L*
66

65

64

63

62

61

60

58

= REF

e ADH-1
ADH-2
ADH-3

e ADH-4

e ADH-5

A  ADH-1ENV
A ADH-2 ENV
ADH-3 ENV
ADH-4 ENV
A ADH-5ENV

Figura 6.8: Valores de claridad L*y angulo de tono h,, CIELAB de las muestras

tratadas con adhesivos.

6.3.3.

Estudio por espectrofotometria UV-vis de los tratamientos

de adhesion

Tras la aplicacién de los tratamientos y su posterior envejecimiento no se ha
registrado ninguna variaciéon en los méximos de absorbancia de ninguna de las
muestras manteniéndose en todos los casos (Figuras 6.9, 6.10, 6.11, 6.12 y 6.13).
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Au 06
— REF
05 l.‘l — ADH-1
]
oa | ;" - - ADH-1ENV

250 350 450

550 650 750

nm

Figura 6.9: Espectrofotometria de las muestras tratadas con almidon de trigo.

Au  0p
— REF
05 |\ — ADH-2
'
04 | !
]

| - - ADH-2 ENV
!

|

\

Figura 6.10: Espectrofotometria de las muestras tratadas con el alga Fu-Nori.
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Au 06
—_ REF
0.5 — ADH-3
' - - ADH-3ENV

0,4 !
|

250 350 450 550 650 750
nm

Figura 6.11: Espectrofotometria de las muestras tratadas con gelatina de esturion.

Au 06
__ REF
05 — ADH-4
04 —— ADH-4 ENV

250 350 450 550 650 750

nm

Figura 6.12: Espectrofotometria de las muestras tratadas con metilcelulosa.
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Au 06
— REF

0 ADH-5

0,4 ADH-5 ENV

0,3

0,2

0,1

0,0 o

250 350 450 550 650 750
nm

Figura 6.13: Espectrofotometria de las muestras tratadas con el producto comercial
Klucel©G.

6.3.4. Estudio por electroforesis capilar de los tratamientos de
adhesion

Los analisis por EC-DAD no han mostrado a lo largo del experimento nin-
gin cambio en la composicién del colorante para ninguno de los casos. Por lo
que no existen modificaciones significativas ni tras la aplicaciéon de cada uno de
los tratamientos ni tras el proceso de envejecimiento acelerado. De nuevo el com-
portamiento de los adhesivos se ha mostrado modélico evitando en este caso la
aparicién de nuevas sustancias de degradacién tras su exposicion a elevada tem-
peratura, humedad y radicaciones luminicas (Figura 6.14).
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DAD1 B, Sig=252,10 Ref=off Lo
m Indigo

Tn 17,103 ADH-5 ENV

T 174251 ADH-4 ENV
'] |
03
1 indigo
4 T 17113? ADH-3 ENV
2 7
0 w——— ﬂﬂm‘m — ‘H
indigo
T, 17,130 ADH-2 ENV
}
0
A
indigo
T,17,588 | ADH-1 ENV
O
A
2.5 5 7.5 10 125 15 17.5 20 min

Figura 6.14: Electroferograma de las muestras tratadas con todos los adhesivos
tras el envejecimiento artificial.
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Capitulo 7

Comportamiento del azul de
indigo frente a fijativos.

En este capitulo se presenta la evaluacion sobre la interacciéon e implicacion
del fijativo ciclododecano en la degradacion del colorante azul de indigo, tras su
aplicacion y después del proceso de envejecimiento artificial acelerado.

7.1. Empleo del tratamiento fijativo con ciclododecano
en documentos graficos

Con el fin de solventar la disolucién, total o parcial, del colorante durante la
aplicacion de diferentes tratamientos de restauracion y/o conservacion que inclu-
yvan un elemento capaz de disolverlo, se ha seleccionado el ciclododecano como
agente de tipo volatil de consolidacién, proteccién e impermeabilizaciéon para la
realizacién de una evaluacién sobre la repercusién de su empleo en presencia de
documentos con contenido de indigo.

Su seleccion se ha realizado debido a sus muchas aplicaciones en conservacion
y restauracion [Bagan, 2008] y por su capacidad para consolidar y fijar estratos
de forma temporal y principal cualidad de reversibilidad por sublimacion.

249



Tesis doctoral N. Tello Burgos Capitulo 7.

7.2. Selecciéon y aplicacién de metodologias de fijacién

7.2.1. Materiales para el estudio del tratamiento de fijaciéon

El ciclodecano es un so6lido cristalino, de la familia de las parafinas que a
temperatura ambiente es capaz de cambiar de estado sblido a gaseoso sin pasar
por el estado liquido, sublimacion (Tabla 7.1).

VENTAJAS INCONVENIENTES
> Insoluble en zclventes = Soluble en compuestos
polares [Agua, acetona, apolares (WhiteSpirit, éter
etanol...) de petraleo...)
= Impermeabilizacién = Control de

] ] ) impregnacion del producto
= Diferentes meétodos de

aplicacién > Dificultad de aplicacion
) o en algunas superficies o en
== Reversibilidad o
elementos reducidos

= Mo forma capas
totalmente homogéneas

Tabla 7.1: Ventajas e inconvenientes del empleo del fijativo ciclododecano |[REF
tesis de master Jarefio 2008 y Ruiz, 2015].

Existen diferentes métodos de aplicacion del ciclodoceano que lo hacen muy
versétil a la hora de su uso. Puede ser aplicado por fundido, en disolucién o en
spray. Dependiendo del método de empleo el ciclododecano forma una capa com-
puesta por cristales de color blanquecino més o menos homogénea dependiendo
de varios factores como el disolvente, el soporte donde se aplica y la temperatura
ambiente. Por otro lado, la reversibilidad total o sublimado completo del ciclodo-
decano depende directamente de factores como el grosor de la capa, los aditivos
que pueda contener, la temperatura o la ventilacion [Munoz, 2006].
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7.2.2. Modo de aplicacién y preparaciéon de probetas

Para este experimento se ha seleccionado la aplicacién en spray debido a la
comodidad y rapidez del método ya que puede aplicarse de manera directa sobre
cualquier superficie. Este ha sido un producto comercial, procedente de CTS Pro-
ductos y Equipos de Conservacion, en forma de bote de aerosol de 400ml (Figura
7.1).

TECNICAS DE

FUATIVO ENVEJECIMIENTO .
ANALISIS
» 144h
e B pH
‘ ) Colorimetria
! Condiciones: gé/-visible
Ciclododecano 80°C
65% Hy
550 Wm?

Figura 7.1: Esquema del tratamiento con ciclododecano.

La aplicacion en spray se ha realizado en muestras de papel tanto de indigo
aglutinado con goma ardbiga como muestras blanco, ambas de 5 x 20 cm. El
producto se ha aplicado en campana extractora a una distancia aproximada de 3 a
4 cm de distancia [Bagan, 2008| que asegure la compacticidad y homogeneidad del
producto. El acabado es una capa de color blanquecino y de aspecto pulverulento
(Figura 7.2).
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Figura 7.2: Muestra de indigo sobre papel tras la aplicaciéon de ciclododecano en
spray.

Segun la bibliografia consultada, el tiempo medio de sublimacién a 20 °C se
encuentra entre 30 y 33 dias, debido al desconocimiento acerca de la proporcién
de disolvente aplicado (porcentaje de propano y butano soltado por el propulsor
de la boquilla) se ha esperado durante 50 dias antes de proceder al envejecimiento
para asegurar la sublimacién al completo del producto.

Tras la sublimacién del ciclododecano se ha procedido al envejecimiento arti-
ficial acelerado con el fin de observar los posibles cambios en el colorante.

7.3. Resultados y discusiéon del tratamiento de fijacién

La valoracion del efecto que puede tener la aplicaciéon de este fijativo temporal
en la conservacion del indigo se ha llevado acabo realizando andlisis de las muestras
antes de la aplicacion del tratamiento (muestras REF) tras la aplicacion y una vez
sublimado el producto (muestras F1J) y tras el envejecimiento artificial (muestras
FIJ ENV) (Tabla 7.2).
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MUESTRAS TRATAMIENTO | ABREVIATURA
_- Sin tratar REF
Ciclododecano en FI1J
spray
Ciclododecano en FIJ ENV
sprav envejecido

Tabla 7.2: Muestras y abreviaturas empleadas para la evaluaciéon del ciclodode-
cano.

7.3.1. Estudio de pH del tratamiento de fijaciéon

Tras la aplicacién y sublimacién del ciclododecano las muestras no presentaron
variaciones de pH (Tabla 7.3), de igual manera no se aprecia ningiun cambio tras
el proceso de envejecimiento.

REF F1J FIT ENV
BL 5.2 5.0 4.3
IND +GA 4.5 4.5 4.7

Tabla 7.3: Medidas de pH de las muestras tras la aplicacion del tratamiento y
después del proceso de envejecimiento.

7.3.2. Estudio colorimétrico del tratamiento de fijaciéon

Tras la aplicacion y sublimacion del fijativo las muestras apenas sufrieron cam-
bios de cromaticidad aunque tendieron ligeramente hacia el verde (Figura 7.3).
Con respecto a la claridad las muestras tendieron a oscurecerse ligeramente tras
la aplicacién y sublimacion del ciclododecano y se aclararon tras el envejecimiento
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acelerado (Figura 7.4).

+b*
-a* +a*
a 0 d
9 8 7 6 -5 4 3 2 1 0
-1
-2
] REF
3 N ¢
A CENV
-4
A [ ]
-5
-6
[
7
-8
-b*

Figura 7.3: Valores de las coordenadas a* y b* CIELAB de las muestras tratadas
con ciclododecano.

También cabe decir que las muestras ganaron en intensidad (C*,;,) durante
todo el proceso de aplicaciéon y sublimaciéon del ciclododecano registrando muy
poca variacion tras el envejecimiento (Figura 7.4).
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c*ah

Figura 7.4: Valores de claridad L* y croma C*,, CIELAB de las muestras tratadas
con ciclododecano.
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L* 59
68 N
67 ® REF
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A CENV
66
L ]
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64 .
63
208 210 212 214 216 218 220 222 224
hah

Figura 7.5: Valores de claridad L*y angulo de tono h,, CIELAB de las muestras
tratadas con ciclododecano.

Las variaciones cromadticas registradas no son relevantes en ninguna de las
muestras, se ha registrado la mayor variabilidad en el parametro de la claridad,
aunque tampoco resulta excesivamente destacable.

7.3.3. Estudio por espectrofotometria UV-vis del tratamiento de
fijacion
El estudio de absorbancia de las muestras no ha registrado ninguna variacién

manteniéndose durante todo el experimento los méximos de absorbancia caracte-
risticos del indigo como puede observarse en la figura 7.6.
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AL os REF
0,5 — FU
—— FIJENV
04

Figura 7.6: Espectrofotometria de las muestras tratadas con ciclododecano.

7.3.4. Estudio por electroforesis capilar del tratamiento de fija-
cién

El estudio por EC-DAD no ha anadido ninguna informacién més, ya que tanto

tras el tratamiento y sublimacién como después del proceso de envejecimiento las

muestras tratadas con ciclododecano no muestran cambios aparentes de compo-
sicién, no registrando ningun dato importante en los andlisis realizados (Figura

7.7).
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DAD1 B, 8ig=252,10 Ref=off

4 Fl
indigo

T,17,484

—

2.5 5 75 10 12.5 15 17.5 20 min
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05
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Figura 7.7: Electroferograma de las muestras tratadas con ciclodecano.
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En esta parte se muestran los resultados obtenidos en la aplicaciéon de los
métodos analiticos propuestos para la identificacion del azul de indigo y/o sus
componentes de degradaciéon en muestras historicas de documentos gréaficos en
papel y en textil comprendidas entre los siglos XI y XIX (Figura 7.8).

MUESTRAS ARCHIVO PE TRATAMIENTO TECNICAS
LA REAL CHANCILLERIA DE MUESTRA ANALITICAS
DE GRANADA

Mapas P

US> Disolucién en
— ac. acético
- Sequedad ‘ EC-DAD
Redisolucion
en SDS 0,1M

Lavado en SDS

Disolucion en Espectroscopia
ac. acético de fluorescencia
Sequedad EC-DAD

Redisolucion
en SDS 0,1M

Figura 7.8: Esquema ilustrativo correspondiente a la toma de las muestras histo-
ricas, tratamiento y posterior identificacion de indigo.
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Capitulo 8

Identificacion del azul de indigo
en los fondos del Archivo de la
Real Chancilleria de Granada.

En este capitulo se presenta una breve descripcion del Archivo de la Real
Chancilleria de Granada y de los fondos estudiados. Asi mismo se muestran los
resultados de identificacion del colorante azul de indigo en una selecciéon de los
documentos graficos realizados en papel de la coleccién de “Dibujos, Mapas y
Planos de la Real Chancilleria de Granada” (s. XVI-XIX) y en una muestra textil
del documento “El Registro Notarial de Torres” (s. XI), todos ellos custodiados en
el Archivo de la Real Chancilleria de Granada (Espana).

Debido a la importancia de la conservacién y restauracién para la perdurabi-
lidad de nuestro patrimonio se hace necesario profundizar sobre los materiales y
técnicas empleadas en la creaciéon del patrimonio documental.

FEl indigo, como se ha recogido con anterioridad en el apartado de introduccién,
ha sido habitualmente empleado como colorante o pigmento tinico (sin mezclas)
y también en tintas de escritura para matizar y asi dar mayor valor tonal o po-
der cubriente a la tinta. Debido a su naturaleza, este colorante es, al igual que
los colorantes de origen orgénico, fotosensible y susceptible a alteraciones tona-
les y de composicién que lo hacen soluble. Es por esta razén por la que se hace
imprescindible su identificacién en la coleccion.
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Archivo de la Real Chancilleria de Granada

El Archivo de la Real Chancilleria de Granada nace en el afio 1494 en el momen-
to en el que se dota al Alto Tribunal de organizacién y funciones. Estuvo situado
desde 1505 en el Palacio de la Chancilleria de Granada, ubicado actualmente en
Plaza Nueva. En 1963 el Archivo se trasladé a la Casa del Padre Suarez que desde
el afno 2000 se estuvo rehabilitando para la adaptacion, organizacién y moderni-
zacion de las instalaciones y servicios. El edificio rehabilitado en su totalidad fue
inaugurado en 2005.

La Real Chancilleria de Granada conocida como “Real Audiencia de Chanci-
lleria de Granada“ (1494-1835) fue constituida por los Reyes Catolicos, Isabel I
de Castilla y Fernando II de Aragén, como el Tribunal Superior de Justicia en
un proceso de especializacién de la administracion. Funcionaba como tribunal de
apelacion de las distintas jurisdicciones dentro del territorio comprendido en las
cinco leguas alrededor de su ubicacién y en todas las localidades situadas al sur
del rio Tajo. Por ello los fondos y colecciones contenidas en el Archivo estan for-
mados por documentacion judicial generada por casos de corte, pleitos civiles y
criminales, de hidalguias, alcabalas' y tercias? , asi como de pleitos procedentes
de la jurisdiccion eclesiastica. Todos ellos provenientes de la Real Audiencia Terri-
torial y Provincial de Granada (instaurada en 1834) y otros tribunales inferiores
de jurisdicciones ordinarias y especiales.

El Archivo de la Real Chancilleria de Granada contiene archivos y valiosos
documentos histoéricos que proporcionan informacién relevante sobre una gran va-
riedad de aspectos tales como leyes juridicas, fechas, economia, sociedad o religion.
Este vasto patrimonio documental de Andalucia le otorga la categoria de Archivo
Historico dentro del sistema de archivos judiciales [Enriquez y Marin, 2001].

ITributo o impuesto del tanto por ciento que pagaba al fisco o tesoro piblico el vendedor en
el contrato de compraventa y ambos contratantes en el de permuta.
2Los dos novenos que de todos los diezmos eclesiasticos se deducian para S.M. el Rey.
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8.1. Colecciéon de Dibujos, Mapas y Planos del Archivo
de la Real Chancilleria de Granada

La coleccion sobre la que se ha realizado la identificacién del colorante obje-
to de este estudio pertenece a la institucion conocida como la Real Audiencia y
Chancilleria de Granada (1494-1835). Cada documento de esta coleccion constitu-
ye una prueba testifical y fueron empleados en litigios supervisados por jueces. Los
autores de estos documentos o peritos pintores fueron personas escogidas por sus
habilidades y conocimientos en la materia tales como maestros de arquitectura,
albanileria, canteria, personas del arte de la pintura o agrimensores, por lo que la
calidad artistica de las ejecuciones varia considerablemente entre unos documentos
y otros (Figura 8.1) [Gomez, 1997].

PRIGVES, PAuPLSaRDBLABAE DE LAPIRT\IRA ivoDirs o Linegro Asgimunsor Ava OVADO, Cmm;mcmns H
IENTE B srnI’ANo iNARA SEGYN NRO LEAL SAVER iPRTENDER ARREGLADOS ADF, Qjos EXE C\TADOLNV}A
REAL Pp.ovm'mu QVE SEN0S HA HECHO SAVE POR 1 RELUETOR DE LSTA ON,FALA FiGVRA @ EsrALL\YITloLTllGIO:.Q

3 IRMAMOS EN B H.asisDIAs DELMES DR, O CTVBRE DEL AN DE Min $iev5-

KR DEL] INEAha iricGvRADG

Figura 8.1: Detalle de las firmas de autoria halladas en el mapa n® 70 de la “Colec-
cién de Dibujos, Mapas y Planos del Archivo de la Real Chancilleria de Granada”.

La coleccién estd compuesta hasta hoy en dia por 143 documentos fechados
entre los siglos XVI y XIX, ya que poco a poco se van incorporando otros documen-
tos similares durante los procesos constantes de revision, limpieza y catalogacion
del Archivo. Estas piezas se caracterizan por ser bastante heterogéneas tanto en
formato, soporte, como técnica grafico-plastica con la que se realizdé. De manera
general estan realizados sobre soporte celuldsico aunque hay ejemplares realiza-
dos en tela o pergamino dibujados y pintados a mano en su mayorfa. En toda
la coleccion se encuentra una descripcion codificada en ntumeros y letras de las
propiedades, zonas geograficas y posesiones. Algunas incluyen curiosos detalles de
edificacion (Figura 8.2).
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Figura 8.2: Detalle del sistema de codificacion numérica perteneciente al mapa
n® 116 de la coleccion de “Dibujos, Planos y Mapas de la Real Chancilleria de
Granada”.

Con respecto al estado de conservacion existen diferentes factores por los que se
han visto afectados los fondos de esta coleccién. Por un lado, debido a los traslados
sufridos de un edificio a otro asi como a los desastres acaecidos?® y condiciones poco
favorables en las que se tuvieron almacenados, el estado de estos fondos es par-
cialmente bueno aunque hay un grupo de documentos donde se advierten a simple
vista grandes pérdidas y fragmentaciones. Asimismo, estos documentos también
se han visto afectados por el uso que se hacia de ellos, ya que iban cosidos a los
expedientes judiciales y se adaptaban al formato de estos. Por lo que el plegado
y los cortes que tenian han afectado al estado del soporte y de las tintas y pig-
mentos que sustentaban [Torres, 1999 y Lopez-Montes, 2006]. Igualmente debido

3Las crecidas mas daiiinas del rio Darro situado en las cercanias del edificio donde se almace-
naban los documentos (Palacio de la Real Chancilleria de Granada en Plaza Nueva) de los afios
1835 y 1887 produjeron filtraciones e inundaciones en el archivo.
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a las dimensiones que presentan algunos de los documentos y a la irregularidad
de los diferentes pliegos de papel que los conforman existen manchas, cercos, ten-
siones y acumulacién de suciedad generada por el empleo por parte de los propios
autores, de adhesivos en cantidades excesivas. También se encuentran alteraciones
por oxidacién del soporte a causa del empleo de tintas metalodcidas en algunos
ejemplares que presentan quemaduras y perforaciones. También, y debido al uso,
de manera general todos ellos muestran un claro desgaste en el perimetro.

Por 1ltimo, algunas de las afectaciones se han ocasionado por las intervenciones
de restauracion en algunos documentos, tales como malas laminaciones o el empleo
de adhesivos inadecuados que han producido manchas, alabeos y pliegues. Aun asi,
en cierto modo, estas intervenciones han permitido la permanencia de fragmentos
que de otra manera se hubiesen perdido.

Desde el anio 2003 se crearon varias campanas de intervencion de la coleccion
para conservarla en condiciones aceptables y detener sus principales deterioros.
Se realizaron labores de conservacién y restauraciéon, se montaron en carpetas de
carton neutro calidad museo con un sistema de ventana con passe-par-tout para
facilitar su consulta sin necesidad de ser manipulados y ademés se digitalizaron y
recopilaron en una publicaciéon especializada [Torres, 2005].

8.1.1. Toma y tratamiento de muestras

Las muestras para la identificacion del colorante se han recuperado de la inves-
tigacion realizada para la Tesis doctoral titulada Importancia de los componentes
del color para la conservacion y restauracion del documento grdfico. Nuevas me-
todologias de andlisis (2006) por la Dra. Ana Maria Lopez Montes, en las que se
ha identificado el indigo como componente de tintas tanto azules como de color
verde y tierra mediante HPLC-DAD (Cromatografia Liquida de Alta Resolucion
con detector de diodos en linea).

La toma de muestras se realiz6 con un pincel limpio y previamente sumergido
en el disolvente adecuado (SDS 0,1 M), extrayendo el color directamente de la
obra. Con este tipo de toma de muestra se evit6 la extraccion del soporte (toma
de muestra de tipo mecénico®), la abrasion directa (toma de muestra con hisopo®),

“Toma de muestras tradicional realizada mediante el raspado con ayuda de un bisturi o
escalpelo.
5Toma de muestra por frotaciéon empleando un hisopo empapado de disolvente.
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la aparicion de manchas o cercos (toma de muestra con adiciéon de disolvente®) y
contaminacién de las muestras.

Las muestras recuperadas para este estudio, se encontraban sin disolver ya
que antes de guardarlas se llevaron a sequedad para evitar la degradacion de
los colorantes, por lo que se disolvieron en unas gotas de ac. acético y de nuevo
se llevaron a sequedad para redisolverlas posteriormente en SDS 0,1 M. Debido
a la escasa cantidad de muestra se ha evitado filtrarlas y solo se centrifugaron
cuando estaban turbias para que las particulas sin disolver quedaran en el fondo
del microvial y no pasaran al capilar.

Para su identificacion se ha utilizado el método ya empleado por EC-DAD
basandose su identificacién en los tiempos de migracién y el espectro de UV-
visible obtenido en el dpice del pico electroforético. Este se ha comparado con los
resultados obtenidos en el estudio de identificacion correspondiente a la parte 11
de esta Tesis doctoral.

8.1.2. Resultados y discusién

Se han analizado un total de 64 mapas que presentaban coloraciones azules,
verdosas y grises, todas ellas susceptibles de contener indigo. Sin embargo solo se
ha hallado la presencia inequivoca de este colorante en 5 de los mapas (Tabla. 8.1).

5Toma de muestra basada en la colocacién de una gota de disolvente sobre la superficie a
estudiar y su posterior extraccién cuando se hay disuelto el colorante.
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N2 FECHA LOCALIZACION COLOR DE | PRESENCIA
MAPA LA DE INDIGO
MUESTRA
60 1754 Almufiécar Tierra X
(Granada)

Verde v

83 177 Guadix (Granada) | Azul Vv

Verde X

Tierra X

87 17;7 Monteagudo Azul v

(Murcia)

: Verde X

Tierra v

116 1804 Alhaurin (Malaga) Jerde X

Tierra v

136 1784 Pechina (Almeria) | Verde v

Tabla 8.1: Muestras analizas por EC-DAD con presencia de indigo.

De las 11 muestras analizadas s6lo se ha detectado el colorante azul de indigo
y/o sus productos de degradacion (dehidroindigo e isatin) en 6 de ellas que co-
rresponden a 2 muestras de tonalidad azul, 2 de tonalidad verde y 2 de tonalidad
tierra.

A continuacion se describe cada uno de los mapas en los que se ha encontrado
indigo, asi como los resultados obtenidos por EC-DAD.
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Mapa n? 69

Mapa parcial, Almunécar (Granada) 1754.

Plano del Llano de Almunécar, orientado de escala indeterminada.

Soporte papel de 57 x 80 cm, realizado con tintas y aguadas.

Pertenece al pleito ARCHGR, 2241-2 “Bartolomé Garcia de Atienza con Ber-
nardo de las Rosas sobre un prado”.

Autor desconocido.

Descripcién: contiene explicacion grafica de las tierras. Relieve representado
por montes representados de perfil. Representacion de la hidrografia, vegetacion
en algunas zonas, red de caminos indicando linderos. Dibuja la torre Sancho y
otras edificaciones . En todo el mapa se observan leyendas explicativas sobre las
partes del mapa.

Figura 8.3: Mapa n® 69 y ubicacion de la toma de muestras.
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DAD1 B, Sig=252,10 Ref=off
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Figura 8.5: Localizaciéon de la muestra de tonalidad verde correspondiente con el
electroferograma presentado (Mapa n° 69).
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Mapa n? 83

Mapa de Cortijo Fontina, Guadix (Granada) 17 ;7

Diserio y pitipié del terreno del Cortijo de Fontina entre Guadix, Cillar, Darro,
Pinar e Iznalloz, sin orientar de escala indeterminada.

Soporte papel de 43 x 55 cm, presenta cuadricula, realizado con tintas y agua-
das.

Pertenece al pleito ARCHGR 2277-7 “El Almirante de Aragén con los menores
hijos de Antonio Verzosa sobre las tierras del Cortijo de Fontina”

Autor desconocido.

Descripcion: relieve representado por montes de perfil. Representacion de la
hidrografia, vegetacion en algunas zonas, red de caminos indicando linderos. Di-
buja poblaciones, cortijos, molino, atalaya y cuevas. En todo el mapa se observan
codificaciones alfa-numéricas sobre las partes del mapa. En el margen izquierdo
explicaciéon de las codificaciones alfa-numéricas.
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Figura 8.6: Mapa n® 83 y ubicacion de toma de muestra.

Se ha identificado indigo y sus productos de degradaciéon sblo en la muestra de
tonalidad azul (Figura 8.7 y Figura 8.8).
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Figura 8.7: Electroferograma de la muestra de tonalidad azul del mapa n° 83.

Figura 8.8: Localizacion de la muestra de tonalidad azul correspondiente con el
electroferograma presentado (Mapa n® 83).
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Mapa n? 87

Pago de Benipotros, Monteagudo (Murcia) 17 ;7

Mapa de parcelas de las tierras del pago de Benipotros atravesado por la ace-
quia de Casteliches, orientado de escala indeterminada.

Soporte papel de 29 x 42 cm, coloreado.

Firma el escribano José Ginestal Ochoa y Cruzat.

Autor desconocido.

Descripcién: relieve representado por montes de perfil. Representacion de hi-
drografia y acequias, vegetacién en algunas zonas, red de caminos indicando lin-
deros. Dibuja edificaciones. En todo el mapa se observan leyendas explicativas y
codificaciones alfa-numeéricas sobre las partes del mapa.

//c‘a’mztu,; 1

et & 54

Figura 8.9: Mapa n° 87 y ubicacion de la toma de muestra.

275



Tesis doctoral N. Tello Burgos Capitulo 8.

Se han identificado el indigo y sus productos de degradacion en dos de las

muestras analizadas, estas corresponden a las tonalidades azul y tierra (Figura
8.10, 8.11 y 8.12).

mAL DAD1 B, Sig=252,10 (Ref-off)
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Indigo
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30

DAD1, 17.916 {35.7 mAU Apx)

40 252 nm

30
20

20 i 307 nm
10 l

o 8
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Figura 8.10: Electroferograma de la muestra de tonalidad azul del mapa n® 87.
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Figura 8.11: Electroferograma de la muestra de tonalidad tierra del mapa n® 87.

Figura 8.12: Localizacion de las muestras de tonalidad tierra (a) y tonalidad azul
(b) correspondiente con los electroferogramas presentados (Mapa n® 87).
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Mapa n® 116

Mapa parcial, Casapalma, Alhaurin (Mélaga) 1804.

Plano de las tierras del Cortijo de Fuente del Sol propias del hospital de Sto.
Tomés de Malaga y haza de la Marquesa de Casapalma, orientado de escala inde-
terminada.

Soporte papel de 66 x 49 cm, coloreado.

Pertenece al pleito ARCHGR 1439-3 “El Hospital de Sto. Tomés de la ciudad
de Malaga, con Francisco Colorado y Diego Garcia, y después la Marquesa de
Casajara, Condesa de Casapalama, sobre aprovechamiento de aguas del nacimiento
de la Fuente del Sol”.

Autor: Pérez Gil, José

Descripcion: relieve representado por montes de perfil. Representacién de hi-
drografia, vegetacion en algunas zonas, red de caminos indicando linderos. Dibuja
edificaciones. Decoracion en el cielo (pajaros) y en la parte inferior izquierda del
huerto (cazador). En todo el mapa se observan leyendas explicativas y codifica-
ciones numéricas sobre las partes del mapa. En el margen inferior, tabla numérica
para explicar las codificaciones. Filigrana: leyenda ilegible y escudo.
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Figura 8.13: Mapa n® 116 y localizacion de las zonas de toma de muestra.

Se ha identificado por EC-DAD los productos de degradaciéon del indigo en la
muestra de tonalidad tierra (Figura 8.14 y 8.15).
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Figura 8.14: Electroferograma de la muestra de tonalidad tierra del mapa n® 116.

Figura 8.15: Localizacién de la muestra de tonalidad azul correspondiente con el
electroferograma presentado (Mapa n® 116).
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Mapa n? 136

Mapa parcial, Pechina (Almeria) 1784.

Demostracion de las situaciones, linderos y demés haciendas litigiosas situadas
en Pechina, con las de sus confines, orientado de escala indeterminada.

Soporte papel 30 x 41 cm, coloreado.

Pertenece al pleito ARCHGR 2306-13 “Juan Gonzales con Manuel Calafat
sobre pretender éste la restitucion de diez taullas” ...”

Autor desconocido

Descripcién: representacion de hidrografia y vegetacion indicando linderos. Di-
buja cortijo. En todo el mapa y en el margen izquierdo se observan leyendas
explicativas. Filigrana S P.

"Unidad de superficie agraria se refiere, en concreto, a tierras de regadio, dependiendo de la
zona equivale desde 1118 m2 a 1185 m2. Término heredado de la cultura arabe se empleaba
desde tiempos de Carlos IV.

281



Tesis doctoral N. Tello Burgos Capitulo 8.

T e
i Dremonsnacion jelas mewwryw bﬂmw ylemas Selas Huaendas o Alanuel &W 4’%‘”""" lorales, mﬁm #
Niwasus enel aﬁ(};ﬂﬂl« e LEhin, con lass 2 Jus onnes, ¥ la aue ey seuen e W @
lox pante b wnwm:na/ lo Cm?a,yamw’ Mﬁw on oup maagm /émmwm«m wm@ gm{; 2y WWW}’”’”"”/ZMQ

P ahntam{'/‘y‘&nzamﬂ/-

Bz % /«wwm;wﬂ
2 compana B E0-

4 b'z‘(/a/ covcunmtand- |
i"la que aeaded
wno dlil«» ml‘t/l&% ‘
| pov /m//);viea@ loveer- }
onide, n0 obtamse)
sl que aclana 7’”
rw%m ere mapasy '
4,4(, zzwwguevw estw
etv a medicz Lo- |f

«(4,?5 Wn;ypw

;‘gng o quw,
90 B pmwm el
napa /Omlw
que /émo;w/

Jiv mywﬂp |
1<%
tar com i p. mez@

Figura 8.16: Mapa n® 136 y localizacion de la toma de muestra.

Se ha identificado por EC-DAD el compuesto indigo y sus productos de de-
gradacion (dehidroindigo e isatin) en la muestra de tonalidad verde (Figura 8.17

y 8.18).
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Figura 8.17: Electroferograma de la muestra de tonalidad verde del mapa n° 136.
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Figura 8.18: Localizacién de la muestra de tonalidad verde correspondiente con el
electroferograma presentado (Mapa n® 136).
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8.2. Registro Notarial de Torres

El Registro Notarial de Torres (Jaén) 1382-1410 es el registro diplomético
notarial mas antiguo de Andalucia y uno de los primeros conservados de la Corona
de Castilla. Fue descubierto durante un pleito en 1504 y conservado en los fondos
del Archivo de la Real Chancilleria de Granada.

Este libro est4 dotado de una cubierta realizada con un bifolio de pergamino
reutilizado, practica muy comin en la época, de un texto litirgico del siglo XI en
letra visigdtica que lo hace muy especial ya que es el tinico pergamino conservado
de este periodo en un archivo andaluz.

En el ano 2013 se comenz6 a realizar el estudio codicolégico y puesta en valor
del documento enmarcado dentro de un proyecto global por parte de la Consejeria
de Cultura y Deporte de la Junta de Andalucia. Asimismo tanto la conservacion
y restauracion del cédice como la caracterizacion de los materiales y el proceso de
ejecucion se llevaron a cabo dentro de proyectos de investigacion de las Universi-
dades de Granada, Mélaga y Sevilla junto con el CSIC y el propio Archivo.

8.2.1. Toma y tratamiento de la muestra

En la intervenciéon de restauraciéon y conservacion realizada en 2013 de los
materiales que comportan la obra se descubrié un hilo de cosido de lino tenido
de color azul (Figura 8.19). Este tipo de hilo resulta de especial interés ya que
se encuentran tanto en la manufactura de papeles hispanoarabes como en la ela-
boracion de tejidos |Rodriguez, 2012] o como, en este caso, elemento de costura
[Espejo, 2010].
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Figura 8.19: Localizacion y extraccion del hilo de costura del Registro Notarial de
Torres (1382-1410).

Para poder realizar el andlisis del colorante empleado para tenir el hilo, hubo
que realizar la extraccion del colorante de la fibra y tratar la muestra siguiendo el
siguiente procedimiento.

Al inicio, el hilo azul se introdujo en 2 ml de una disoluciéon acuosa SDS 0,1
M para eliminar la suciedad acumulada por los siglos de vida y los posibles restos
de aprestos y fijativos. En un vial cerrado, esta disolucién junto con el hilo se
mantuvo en un bafno de ultrasonidos durante 45 min. El hilo se extrajo desechando
la disolucién acuosa donde se retuvo la suciedad colocdndolo en un nuevo vial con
2 ml de 4cido acético glacial (99 % pureza) dejandolo en un bano de ultrasonidos
durante 45 min (Figura 8.20). Posteriormente, y una vez que la disolucion se
colore6 demostrando que el colorante habia sido extraido, se separé el hilo.
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Figura 8.20: Tratamiento de extraccion del colorante: a) hilo en una disolucion
SDS 0,1 M en agua para limpiar la fibra; b) hilo en ac. acético para la extraccion
del colorante.

La disolucion de 4c. acético junto con el colorante se coloc6 directamente en una
cubeta de cuarzo para su andlisis por espectroscopia de fluorescencia y después se
recuper6 para seguir con el tratamiento de muestra necesario para poder analizar
el colorante por Electroforesis Capilar.

Asi pues, la disolucion de ac. acético recuperada de la cubeta se paso a través
de un filtro de nylon de 2 pm de didmetro de poro para someterla més tarde a una
corriente de Ny a 60 °C hasta su total evaporacién. Por tltimo, una vez evaporado
todo el disolvente, las muestras se redisolvieron en SDS 0,1M quedando preparadas
para su andlisis por EC-DAD.

8.2.2. Resultados y discusién

Para la identificaciéon del colorante empleado en el hilo de costura del docu-
mento se ha realizado un andlisis por espectroscopia de fluorescencia y se han
confirmado los resultados mediante EC-DAD.

Espectroscopia de fluorescencia

El estudio por espectroscopia de fluorescencia se realizé disponiendo la diso-
lucién coloreada en el interior de la cubeta de cuarzo para ser analizada por el
espectrofotémetro de fluorescencia barriendo en un rango de entre 250 y 900 nm.

286



Capitulo 8. Tesis doctoral N. Tello Burgos

Los espectros de excitacién y emisiéon obtenidos indicaban que se trataba de
azul de indigo. Esta identificacion se realizé comparando los resultados con aquellos
obtenidos y expuestos a lo largo de la parte II de esta investigacion (Figura 8.21).

310 nm F
Au Excitacion indigo (Azmis 405 nm)
600
380 nm Emisién indigo (A, 300 nm)
500 Excitacion dehidroindigo (A, 380 nm)
347 nm Emisién dehidroindigo (A.. 310 nm)
A0 — — Excitacion hilo (A, 405 nm)
508 —— Emision hilo (A, 300 nm)
200 Sy §
ot
100
G 3
200 250 300 350 400 450 500 550 600

nm

Figura 8.21: Espectros de fluorescencia del hilo de costura en comparacién con una
muestra de indigo preparada en el laboratorio.

En el espectro de excitacién de la muestra de indigo se observan levemente
la A de excitacion a 347 nm aunque las A de emisién correspondientes a Aem 405
nm y 425 nm no se aprecian debido probablemente a la complejidad de la matriz
y la antigiiedad de la muestra. Con mayor claridad se observan las A de excita-
cion y emision caracteristicas del producto de degradacion dehidroindigo (Aex=310
nm, Ae;y =380 nm) estudiado en la parte II de esta investigacion y que se detecto
perfectamente a partir de las 6 h de envejecimiento artificial (Figura 2.17).

Electroforesis capilar con detector de diodos en linea

Para confirmar la presencia del azul de indigo la muestra también se analizé
por EC-DAD. Se emple6 el mismo método utilizado para la identificacion de los
compuestos de degradacion realizado en la parte II de esta investigacion.
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Para la identificaciéon de la muestra se tuvo como referencia el tiempo de mi-
gracion de los picos electroforéticos y el espectro de absorcion del dpice del pico.
(Figura 8.22) De esta forma se obtuvo un espectro (Amax 286, 348 y 600 nm) del
indigo del pico correspondiente con ty, 17,52 min y otro espectro (Amax 252, 307
y 412 nm) que corresponde con el producto de degradacion dehidroindigo con ty
17,69 min. Ambos datos (ty, y espectro UV-vis) comparados con los resultados
obtenidos por esta misma técnica y método en los ensayos previos (Parte II) han
sido lo suficientemente concluyentes para la identificacion del colorante.

DAD1 B, Sig=252,10 Ref=off

indigo o
T, 17,529 Dehidroindigo
_—

T, 17,692
PRLL

25
2
15
1 . . . . - ,
17 18 19 20 2 min
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mAU mA
20
286 nm 20 252 nm
348 nm 600 nm
109, ) l l l |7 307nm
"‘\\'l‘ \ LE i 412 nm
‘ |
" ol J‘
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0 ‘ W%“\f’ ”'WWP‘\/“W”“U‘A”’W R
0
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Figura 8.22: Electroferograma de la muestra del hilo de costura.

Por lo tanto, el electroferograma obtenido de la muestra del hilo correspon-
de al azul de indigo en un inicial estado de degradacién. Esta interpretacion se
confirm6 con la combinacion de las dos técnicas expuestas (electroforesis capilar y
espectroscopia de fluorescencia) consiguiendo observar el proceso de degradacion
natural del indigo. Se comprobd que parte del componente inicial y principal de
color azul oscuro llamado indigo, se estaba transformando en dehidroindigo, sus-
tancia que también se encuentra presente en el hilo, quiz& debido a la oxidacién
sufrida por su envejecimiento natural.
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Capitulo 9

CONCLUSIONES

Del trabajo de investigacion realizado y recogido en esta memoria de Tesis doc-
toral se han obtenido las siguientes conclusiones que se presentan en este capitulo
agrupadas en apartados correspondientes a cada uno de los capitulos desarrollados.

9.1. Sobre identificacién y caracterizaciéon de los pro-
ductos de degradaciéon del indigo

La degradacion del azul de indigo ocurre de forma espontinea debido a un
proceso de oxidacién que afecta al colorante tanto en estado sélido como en diso-
lucion.

9.1.1. Envejecimiento de indigo en disolucién

Gracias a los experimentos realizados con indigo disuelto en &cido acético y
a todas las condiciones en las que se ha estudiado, se ha podido concluir que la
temperatura y la luz son los pardmetros que mas influyen en la degradacion del
indigo.

De todos los analisis realizados, el estudio por espectroscopia de fluorescencia
ha sido el més revelador. Con la interpretacion de los espectros de fluorescencia
obtenidos se ha podido identificar el paso de indigo (sustancia de coloraciéon azul) a
dehidroindigo (de coloracion amarilla). Esta modificacion es definitivamente muy
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interesante ya que provoca un cambio total en el color del indigo producido por
efecto de la temperatura y la luz.

Los anélisis realizados por electroforesis capilar (EC-DAD) han confirmado es-
te proceso llegando a identificar un producto més de degradacion, el isatin, que
no registra radiacién fotoluminiscente y no se pudo identificar mediante espec-
troscopia de fluorescencia. En el capilar electroforético ha sido posible separar la
sustancia inicial del colorante (indigo) y sus productos de degradacion (dehidro-
indigo e isatin).

La combinacién de ambas técnicas ha hecho posible la identificacién, sin lugar
a dudas, de este colorante y/o sus productos de degradacion.

Los anélisis realizados por RMN han ratificado los resultados obtenidos con
las técnicas anteriores (espectroscopia de fluorescencia y electroforesis capilar).

Los resultados obtenidos por espectrofotometria UV-visible permitieron cono-
cer los méximos de absorbancia de los productos de degradaciéon que se emplearian
para facilitar el trabajo por espectroscopia de fluorescencia y electroforesis capi-
lar. Hay que destacar que las bandas de absorcién méximas y caracteristicas de
dehidroindigo e isatin son idénticas, ambos son compuestos amarillos de la misma
tonalidad. Se diferencia en que el primero de ellos es fluorescente mientras que el
segundo no.

9.1.2. Envejecimiento de indigo en muestras sobre papel

Los resultados obtenidos en los andlisis de las muestras de indigo en papel
mediante las distintas técnicas analiticas empleadas, han determinado que la de-
gradaciéon previamente observada en las muestras de indigo en disolucién, se ve
reducida (el proceso de degradacion se produce més ralentizado) debido a la presen-
cia de aglutinantes, como ha sido en este caso la goma arabiga, y por la proteccién
que le confieren las fibras del soporte.

Los resultados obtenidos de las medidas de pH han revelado que si bien los
valores de pH descienden con el paso del tiempo, no se ha observado ninguna
relacion la con apariciéon de los productos de degradacion del indigo. Estos cambios
se pueden deber a la propia degradaciéon del papel o del aglutinante.

El registro de los valores colorimétricos se empleé para especificar de mane-
ra inequivoca las variaciones de claridad, croma y tono producidas durante los
ensayos. De los resultados obtenidos se destaca que la principal variacién de las
muestras en papel fue el viraje del azul al verde de manera maés intensa en las
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muestras sin aglutinante que en las aglutinadas. De nuevo se confirma la resis-
tencia que el aglutinante confiere al colorante. Estas variaciones fueron leves en
las muestras sobre papel. Ni la combinacién de los resultados de los parametros
medidos ni alguno de ellos de manera aislada pueden indicar que se ha producido
la transformaciéon del compuesto o la apariciéon de nuevas sustancias. La variacién
tonal del indigo se puede deber a la aparicién de los productos de degradacion, que
son de tonalidad amarilla, aunque seria dificil de saber porque existen otros pa-
rametros que podrian simular el mismo aspecto (mezcla original con un colorante
amarillo, amarilleamiento del aglutinante o de un barniz empleado, por ejemplo).

Por lo tanto se hace necesaria la conjuncién de varias técnicas para determinar
con exactitud la presencia del indigo y sus productos de degradacién tanto en
muestras en disolucién como en muestras sobre papel.

9.2. Sobre los tratamientos de restauraciéon y conserva-
cién de documentos con presencia de indigo

9.2.1. Tratamientos de limpieza

El indigo no se ha visto afectado por los lavados con agua o con agua y adicion
de etanol al 2 %, sin embargo los lavados acuosos con adicion de amoniaco al 2%
si se han visto afectados.

Los resultados obtenidos de las medidas de pH han indicado que el amoniaco
es el agente que mas estrés ha producido en las muestras. Igualmente el estudio
por colorimetria ha resuelto que estas fueron las muestras que mas diferencia
de cromaticidad registraron. Asi mismo el estudio por electroforesis capilar ha
identificado los productos de degradacion del indigo tras el lavado con amoniaco,
mientras que estos solo han aparecido en las muestras tratadas con agua o agua y
etanol inicamente tras el envejecimiento artificial.

El lavado acuso con adicién de etanol al 2% ha sido el que menos cambios ha
producido en las muestras tanto en los valores de pH como en el color, asi como
en la composicién, resultando el mas estable.
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9.2.2. Tratamientos de blanqueo

De todos los tratamientos seleccionados para el blanqueo de papeles con con-
tenido en indigo se ha demostrado que los agentes oxidantes son los que peor
comportamiento registran, sobre todo el hipoclorito sédico, ya que aparecieron los
productos de degradacion del indigo justo después de la aplicacién del tratamiento
y la degradacion de estos tras el envejecimiento. Simplemente la aplicacion de este
tratamiento blanqueante produjo la degradacién del colorante.

Dentro de ellos, el peréxido de hidréogeno ha resultado més benevolente. En
todos los casos el colorante ha virado hacia el verde pero en este caso se ha conser-
vando su coloracién azul mas cercana al original tras el tratamiento y después del
proceso de envejecimiento. Mientras que los agentes clorados han ocasionado la
pérdida casi total del colorante. Con respecto a la composiciéon del indigo, se han
identificado los productos de degradaciéon sélo tras el proceso de envejecimiento.
Pese a todo y debido a su caricter acido tampoco es recomendable.

Por otro lado, el borohidruro de sodio empleado como tratamiento blanqueante
de carédcter reductor es el que ha ofrecido, en comparaciéon con el resto de produc-
tos blanqueantes, los mejores resultados de pH, no registrando grandes variaciones;
de color, con la particularidad de oscurecer levemente las muestras tras la aplica-
cion del tratamiento y por dltimo de composicién, identificando los productos de
degradacion del indigo tras el envejecimiento.

9.2.3. Tratamientos de desacidificacion

Los tratamientos de desacidificacién que se han empleado han presentado una
gran diversificacion de resultados. El bicarbonato calcico si bien no ha producido
una alta desacidificacion comparada con el resto de agente empleados (borohidruro
de sodio y el producto comercial Bookkeeper®) ha permanecido como reserva
alcalina tras el envejecimiento artificial no solo manteniendo la alcalinidad sino
aumentandola siempre dentro de pardmetros aceptables de pH. Igualmente su
comportamiento con respecto al color y a la composicién ha sido aceptable, es decir
no existen grandes variaciones de cromaticidad aunque existe un ligero viraje hacia
el verde y so6lo se identifican los productos de degradacién tras el envejecimiento
artificial.
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El tratamiento que peor se ha comportado ha resultado ser el realizado con
Bookkeeper® ya que si bien posibilita un buen aumento de pH en las muestras
tratadas, se han identificado los productos de degradacion del indigo por electro-
foresis capilar desde su aplicacion, antes de envejecer la muestra. De igual forma,
su comportamiento tras el envejecimiento artificial ha registrado los valores més
bajos de pH en comparacién con los otros tratamientos.

9.2.4. Tratamientos de adhesion

El comportamiento de los adhesivos tras su aplicacién y posterior envejeci-
miento ha sido totalmente estable, apenas se han registrado variaciones de pH a
tener en cuenta ya que todas han estado dentro de la desviacién estandar relativa
del equipo.

Con respecto al color, todas las muestras se han oscurecido tras la aplicacion
de cada uno de los adhesivos seleccionados, recuperandose tras el envejecimiento.
Con respecto a los valores de cromaticidad se ha detectado un pequenio viraje
hacia el verde en las muestras tratadas con metilcelulosa, siendo las més estables
las muestras tratadas con hidroxipropilcelulosa, comercializada como Klucel(©G.

Cabe resaltar que tras el envejecimiento artificial en ninguna de las muestras
tratadas se han identificado los productos de degradacion del indigo. De lo que se
ha deducido que el tratamiento con adhesivos posibilita una mayor resistencia del
colorante en el tiempo.

9.2.5. Tratamiento con fijativo

El fijativo ciclododecano no ha ocasionado tras su aplicaciéon y posterior su-
blimacién variaciones relevantes de pH, color e inclusive composicién. Tampoco
se han detectado elementos residuales del producto en los anélisis, por lo que la
aplicacion (pulverizacion) y tiempo de sublimacion empleado ha sido suficiente y
satisfactoria.
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9.3. Sobre el analisis de muestras historicas

Gracias a los resultados obtenidos por la combinacién de las técnicas de es-
pectroscopia de fluorescencia y electroforesis capilar y partiendo de los estudios
previos realizados de envejecimiento artificial acelerado, se ha conseguido demos-
trar la presencia de indigo en los mapas de la colecciéon de “Dibujos, Planos y
Mapas de la Real Chancilleria de Granada” y en el hilo de la costura del libro Re-
gistro Notarial de Torres. También se ha podido observar el estado de conservaciéon
de este colorante.

En las muestras de los mapas se ha detectado tanto el indigo como sus produc-
tos de degradacion (dehidroindigo e isatin) aportando informacion sobre el estado
de envejecimiento del colorante.

En la muestra de hilo del cosido del registro notarial se ha identificado indigo
y dehidroindigo por lo que se concluye que su estado de conservacion es aceptable,
aunque estd ligeramente degradado habiendo comenzado la transformaciéon de las
moléculas de indigo a dehidroindigo.

9.4. Conclusiones finales

La combinaciéon de técnicas analiticas permite la identificacién del colorante
original indigo y de sus productos de degradacion. La valoracién de todos los para-
metros que se han visto implicado tantos fisicos como quimicos permite establecer
el estado de conservaciéon del colorante.

Ademas, el indigo ha servido de hilo conductor para evaluar el comportamiento
de los tratamientos més habituales de conservacion y restauraciéon de documento
grafico asi como la idoneidad de su uso en documentos con presencia de este
colorante.

Merece especial atenciéon la comparacion realizada entre los productos de res-
tauraciéon empleados, ya que no siempre se han comportado como cabria esperar,
demostrando ser méas estables los productos tradicionales que los productos sinte-
tizados que se comercializan actualmente.

Se considera imprescindible seguir realizando estudios cientificos sobre la ido-
neidad de los tratamientos de restauracion aplicados con materiales tradicionales
y actuales, porque un buen comportamiento en el momento inicial de la aplicacién
no asegura el control de su estado ni su buena conservaciéon a largo plazo.
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Por ultimo, y habiendo demostrado la transformacion del colorante azul de in-
digo en un compuesto diferente de color amarillo tras los procesos de oxidacién que
pueden ocasionarse, se quiere incidir en la necesidad de realizar estudios analiticos
de los materiales constituyentes del patrimonio cultural porque su apariencia pue-
de provocar interpretaciones erréneas. Igualmente estos anélisis no solo aportan
informacion sobre el origen del material (informaciéon empleada para identificacion,
datacion y evolucion de la técnica) sino que también aportan informacion sobre
su estado de degradacién y conservacion.
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