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Antecedentes

El interés por el color y los materiales que lo componen es común para artistas,
restauradores y cientí�cos. Para algunos artistas la selección de los materiales y
su degradación forman parte del objetivo de la propia obra. Son casos en los que
solo la documentación de estos procesos es lo que nos queda, si bien esto también
requiere un conocimiento exhaustivo de las transformaciones que por la degrada-
ción irán apareciendo, para poder controlar la pieza. Por su parte, restauradores
y conservadores desean ampliar el conocimiento sobre la composición, evolución
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
restauración y la conservación, entender las causas de su degradación para evitar-
las y corregirlas; mientras que los cientí�cos trabajan para desarrollar técnicas de
análisis que caractericen e identi�quen los materiales que componen la obra y los
productos de degradación que se forman con el deterioro además de elaborar mate-
riales más resistentes. Por lo tanto, el arte depende de la ciencia para evolucionar
y perdurar, y ésta del arte para desarrollar nuevas tecnologías analíticas, para
orientar la elaboración de materiales e interpretar los análisis que den respuesta a
incógnitas sobre la evolución histórico y artística de la humanidad.

Esta inquietud por aprender, conocer y controlar el medio que nos rodea toma
forma en las primeras representaciones artísticas donde el hombre más primitivo
demuestra abierta preocupación por la representación de su mundo. Signo de esto
es la búsqueda de colores que ayudan a signi�car y matizar los dibujos encontrados
en las manifestaciones artísticas más primitivas en el arte parietal de hace más de
30.000 años (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
artísticas demuestran que desde hace más de 30.000 años la paleta de color fue
volviéndose más compleja con el transcurso de los siglos, acorde con los avances
tecnológicos y el desarrollo de las civilizaciones. Pero es signi�cativa la ausencia
y preocupación 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
resistía.

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

Debido a la escasez de materiales que proporcionan este color, su complicada
extracción, su difícil 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 revisión de la literatura existente, se ha observado la publicación
de abundantes estudios sobre metodologías para la identi�cación de colorantes
orgánicos naturales, ya sean de origen animal o vegetal, debido, sobre todo, a su
interés en la industria cosmética, alimentaria y farmacéutica [Senackerib, 2009;
García, 2004 y Chigurupati, 2002]. Asimismo, se encontró otro grupo numeroso de
estudios de colorantes empleados en capas pictóricas [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 atención a los amarillos de cúrcuma, gualda o el exótico amarillo indio, los
rojos de granza y cochinilla o los verdes de bayas silvestres en distintos periodos de
maduración, siendo el índigo un color poco presente en estos trabajos cientí�cos.

La mayoría de estos estudios se centran en la caracterización e identi�cación
de los materiales, pero no en estudios de valoración de las alteraciones que pueden
sufrir por efecto de agentes externos o por el propio envejecimiento natural. En
los últimos años ha crecido el interés en este campo, encontrándose estudios sobre
la in�uencia de los factores ambientales en colorantes naturales [Kampasakalli,
2008] y estudios de envejecimiento acelerado de colorantes usados en documentos
grá�cos [López-Montes, 2008]. En estos trabajos se observaron alteraciones en el
tono, sin llegar a describir por completo las causas ni la aparición de los materiales
de degradación 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-
ñando experimentos que permitan evaluar, de manera independiente y conjunta,
los efectos de los agentes externos en el azul de índigo, por ser un colorante de
gran valor histórico y artístico. Por ello, se ha planteado esta investigación, en
la que se pretenden ampliar los conocimientos sobre este colorante centrándose,
en primer lugar, en el recorrido histórico de este color y en la carga simbólica
de la que se le ha dotado; en segundo lugar, en la observación y evaluación de
las alteraciones que sufre durante su envejecimiento, determinando los principales
agentes responsables. Por último, en la valoración de los efectos que pueden produ-
cir los tratamientos más empleados en restauración y conservación en documentos
grá�cos con presencia de este material.
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Objetivos

Para la realización de esta investigación se han planteado objetivos de carácter
general, para abordar las diferentes partes en las que se articula, y de carácter
especí�co, para la correcta consecución 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 signi�cado y su
uso a lo largo de la historia para entender cómo se ha utilizado y para qué,
así como para poder enmarcarlo históricamente en el transcurso de las distintas
civilizaciones.

En segundo lugar, estudiar los cambios físicos y químicos que se produ-
cen en el azul de índigo por incidencia de factores ambientales externos
como la luz, la humedad y temperatura. De esta manera se hace posible
la identi�cación de este colorante o de sus productos de degradación en bienes
patrimoniales a la vez que se aporta información sobre los parámetros ambientales
a tener en cuenta para su correcta conservación.

En tercer lugar, evaluar la repercusión de los tratamientos de restaura-
ción más empleados en documento grá�co para, por un lado, poder analizar
los efectos de estos sobre el colorante y por otro lado, disponer de una correcta
metodología de conservación y restauración en futuras intervenciones.

Por último, tras el cumplimiento y desarrollo de los objetivos anteriores, proce-
der a la identi�cación del índigo en obra real para reconocer y determinar
su estado de conservación.

Durante el desarrollo del trabajo también se pretenden cumplir además los
siguientes objetivos especí�cos:

Realizar una revisión en profundidad de la literatura existente sobre estudios
de evaluación de los procesos de envejecimiento y alteración de colorantes
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empleados en el Patrimonio Cultural.

Recopilar la historia y simbología 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 histórico-cultural, con el �n de obtener información
sobre el uso y la destinación del empleo de este color como punto de partida
para posteriores investigaciones sobre este campo.

Profundizar en las áreas de la física (óptica) y la química (química analítica)
que tienen aplicación directa en el estudio del Patrimonio.

Conocer y comprender los procesos de degradación por envejecimiento arti-
�cial acelerado del colorante objeto de este trabajo: el azul de índigo.

Evaluar los efectos que pueden causar los tratamientos de restauración más
habituales en documento grá�co (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 degradación de este colorante.

Exponer de manera clara los resultados obtenidos para conseguir aportar
nueva información y con�rmar o desmentir hipótesis planteadas alrededor
de este colorante tan complejo.
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La metodología de trabajo seguida para la realización de esta investigación ha
sido la siguiente:

Revisión de fuentes bibliográ�cas y documentales de publicaciones relacio-
nadas con el tema, ya sea relativa a este tipo de aplicación (Patrimonio) y a
otras a�nes. Además consulta de investigaciones similares que ha servido de
antecedentes y referentes ineludibles del trabajo.

Selección de los materiales empleados como objeto de estudio prestando espe-
cial atención al origen de los materiales, principalmente a la planta originaria
de la que se ha extraído el azul de índigo.

Elección de las condiciones de envejecimiento según las normas ISO y UNE
para la evaluación del envejecimiento de las probetas que se realicen en el
laboratorio y plani�cación de las sesiones de exposición a las condiciones
marcadas.

Preparación de las probetas de ensayo a partir de los materiales seleccionados
teniendo en cuenta el número de réplicas instrumentales y experimentales
necesarias.

Evaluación de los cambios inducidos en el azul de índigo en disolución y sobre
soporte papel por los procesos de envejecimiento a través de las siguientes
técnicas:

a) Estudio de las variaciones de absorción del índigo en disolución por es-
pectrofotometría UV-visible.
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b) Estudio de pH para evaluar las modi�caciones 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
índigo sobre el soporte seleccionado.

d) Estudio por espectroscopia de �uorescencia para comprobar la forma-
ción de nuevos compuestos químicos derivados del índigo que pueden
presentar emisiones fotoluminiscentes.

e) Estudio por electroforesis capilar para identi�car la presencia de com-
puesto de degradación del índigo.

f) Estudio mediante Resonancia Magnético Nuclear para con�rmar la for-
mación de nuevos compuestos químicos derivados del índigo.

Balance y discusión por comparación y en relación a los resultados obtenidos
en todos los experimentos y técnicas empleadas.

Selección de métodos, productos y realización de ensayos de los principales
tratamientos de restauración en documentos grá�cos con presencia de este
colorante. Estos tratamientos han sido: limpieza, blanqueo, desacidi�cación,
consolidación y protección de tintas.

Valoración de las consecuencias de los principales tratamientos de restaura-
ción en documentos grá�cos con presencia de este colorante a corto y largo
plazo a través el proceso de envejecimiento acelerado y la metodología ana-
lítica desarrollada.

Aplicación de esta propuesta metodología sobre muestras históricas para la
identi�cación del colorante y valoración de su estado de conservación.

Programación y elaboración de actividades de publicación y difusión de los
resultados logrados para su divulgación.
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Capítulo 1

Introducción

1.1. El color azul a través del tiempo

El conocimiento y uso de las materias colorantes se remonta a época prehis-
tórica, periodo del cual aún quedan restos de las primeras sustancias empleadas:
los pigmentos inorgánicos procedentes de tierras naturales. También se conoce el
uso de colorantes orgánicos hallados en restos neolíticos de herramientas y rastros
de semillas y hojas de gualda o fragmentos de tejidos teñidos con hierba pastel
o con granza [Delamere, 1999 y James, 2009]. Si bien no han llegado demasiadas
muestras materiales debido a su fácil y rápida degradación, estos únicos restos
indican que hacían 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 búsqueda 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
óxidos de hierro, magnesio, aluminio, etc... Sin embargo, el azul, omnipresente en
la naturaleza, presentaba una difícil fabricación y requería un gran dominio en la
aplicación, por lo que hubo que esperar más tiempo hasta que el hombre supiera
obtener esa gama cromática a partir de limitados minerales y escasas plantas
tintóreas.

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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añil.
De origen mineral, se encuentra el lapislázuli (Figura 1.1), siendo el más re-

conocido por su carácter precioso, al mismo nivel que el bermellón y el oro. De-
pendiendo de la época, ha tenido diferentes denominaciones, siendo la de azul
ultramar una de las más 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,
además de otras impurezas como la presencia de trazas de pirita, calcita y otros
silicatos. Si bien los yacimientos del actual Afganistán fueron explotados durante
la civilización mesopotámica, el uso de este pigmento en Occidente no se extendió
hasta el siglo XI.

Figura 1.1: Mineral lapislázuli y pigmento molido.

Pese a su elevado coste y uso restringido, resultó ser un pigmento de carácter
inigualable y con los mejores resultados tonales y de estabilidad empleado al óleo,
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 más empleados durante la Antigüedad es la
azurita, también llamada malaquita azul, chesilita, azul de Alemania y azul de
las montañas, entre otros. Está compuesto de carbonato hidratado de cobre, que
dependiendo de la proporción de iones de cobre que posea produce un color u otro.
Está 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 más barato, pero
con peores resultados que su hermano mayor, el azul ultramar, en la ejecución de
miniaturas o iluminaciones, aunque también se puede encontrar presente en obras
al óleo 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 óleo tiende a oscurecerse y también
virar al verde. Por esta razón, los cielos pintados durante a la Edad Media en su
origen azules hoy presentan coloraciones verdes parciales o totales.

Por último, de origen vegetal, se encuentra el índigo o añil, procedente de
diversas plantas tintóreas, principalmente del género Indigofera, que por su versa-
tilidad y estabilidad ha sido empleado como colorante a la tina, destinado a teñir
�bras de tejidos [Cennini, 2002], principalmente, y como pigmento, ya que, agluti-
nado, puede presentar resultados bastante cubrientes y resulta químicamente 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 índigo 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 elaboración 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 utilización
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 �nales de este siglo se descubrió el azul de manganeso
por la empresa Windsor&Newton a la vez que se logró sintetizar el primer índigo
arti�cial 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].
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1.1.1. El azul: simbología y civilización

En numerosas culturas, tanto del pasado como actuales, el origen del color está
muy relacionado con la luz, de la que emanan todos los colores. Si bien no todas
las culturas y civilizaciones han aplicado el mismo signi�cado sí que el lenguaje
del color ha estado íntimamente relacionado con los ritos en todos los pueblos de
la Antigüedad [Gage, 1993]. Es necesario aclarar, que el color que hoy se puede
ver no es el mismo que ellos veían, no solo por las modi�caciones 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 lámpara
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
imaginación y la consciencia de nuestros sentimientos.

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

Figura 1.4: Amuleto del tesoro del faraón Tutankhamón (Dinastía XVIII 1334-1325
a.C.) cuyo cuerpo central es un escarabajo de lapislázuli, oro y turquesa.

También se encuentra esta signi�cación en China, donde el azul es el color de
los muertos, tratado como símbolo de las almas después de la muerte [Báez, 2002].
Por otro lado, cruzando el océano Atlántico, se han encontrado restos de tejidos
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tintados con índigo y datados en el periodo pre-inca (4000 a.C.), en la zona de
Perú. El color azul en Mesoamérica poseía un elevado valor simbólico. Se sabe que
la planta denominada Xiuquilite que en el idioma náhuatl signi�ca hierba azul,
de la que extraían 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 Chac1 el dios
de la lluvia (Figura 1.5), donde los esclavos o los niños que iban a ser sacri�cados
eran desnudados y su cuerpo untado con una pasta azul. Para sacarles el corazón,
el sacerdote y sus ayudantes los llevaban a la piedra de sacri�cios 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 utilización del pigmento en la pintura mural como, se cree, ayuda/refuerzo
para la representación de conceptos en su �palabra pintada�, parece sugerir la exis-
tencia de una tecnología del azul maya más o menos diversi�cada, más allá 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.

1La representación del dios Chaac en la �gura 1.6 se encuentra ligado con Kawiil (segunda
cosecha del maíz) unidos al cuerpo de una serpiente.
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Figura 1.5: Dios maya de la lluvia, el rayo, el relámpago y el agua . Códice Madrid,
p. 31b. Reprografía: Marco Antonio Pacheco / Raíces.

Hay que destacar que los mayas crearon e inventaron un pigmento con con-
tenido en índigo de carácter 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
acción de los reactivos químicos más enérgicos [Sánchez, 2006 y Magaloni, 2001] y
su resistencia al ataque biológico.
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Figura 1.6: Pintura mural hallada en el edi�cio 1 de la zona arqueológica de Chia-
pas.

Su naturaleza química ha sido y está siendo todavía objeto de estudio [Sanz,
2012 y Papanastasiou, 2012] pues aunque está formado por la unión del material
colorante de las hojas de la planta del añil (Indigofera su�ruticosa L.) y la unión de
una arcilla como la paligorskita [Arnold, 2012], se continúa investigando sobre la
naturaleza físico-química de ese enlace [Sánchez del Rio, 2006 y Doménech, 2013].
Desde el punto de vista de la ciencia de los materiales es necesario destacar que
cientos de años antes de Cristo los mayas adelantaron la síntesis de lo que hoy se
llaman materiales híbridos orgánico-inorgánicos y que, posiblemente, anticiparon
algunos aspectos importantes de la química de los materiales como serían el control
de la reactividad y el de la temperatura.

Asunto distinto es el del uso del azul como tinte. Desde la Antigüedad se
desarrolló la técnica del tinte con índigo para tejidos. Existen registros de su
empleo de hace 6.000 años que demuestran que se utilizaba índigo [Splitstoser,
2016]. Pese a que el azul tenía una gran carga simbólica, los o�cios dedicados a la
tintorería eran objeto de aversión 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 más oscuros están asociados al
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dios Krishna, divinidad erótico dionisíaca, siempre pintado de color azul. Pese a la
conexión del color azul con el dios Krishna, su cultura lo asociaba con la impureza
considerándolo 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 está teñido como envilecido, pues se aleja de
su estado inicial. En el caso del índigo, sustancia con propiedades tintóreas muy
fuertes, era considerado como una mancha para los brahmanes y como el color
de la casta más 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 índigo, perdería su rango obligándolo a realizar un rito de reparación para
reintegrarse a la casta. Hasta la profesión de tintorero ya desprestigiada por los
egipcios, se consideraba impura, sobre todo en el trabajo con índigo, y a menudo
llevada a cabo en los barrios aislados de la periferia por hindúes convertidos.

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

La India no es el único país en el que el solo contacto con la planta tintórea
resulta envilecedor, por lo que no es de extrañar que en muchas civilizaciones sean
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solo las mujeres las que lo prepararen (Figura 1.7), ya que, por su condición de
mujer, pertenecerían a la casta más baja y en ningún caso estarían amenazadas por
la desvalorización al entrar en contacto con índigo. Aunque, como se ha descrito,
en algunas zonas el tinte con índigo se desarrolló como un culto o rito lleno de
secretos y tabúes, comúnmente asociado a los espíritus de los antepasados y a la
fertilidad o al cumplimiento del ciclo vital femenino. Incluso atribuyendo al índigo
ciertos poderes para expulsar el mal o para proteger del mal de ojo.

Por lo tanto, la percepción del color ha supuesto la propia identidad de la
simbología ritual desde las creencias primigenias. La llegada hasta la actualidad
de esa simbología 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 correspondían a ideas místicas o políticas y cambiarlos o
alterarlos era un crimen de rebelión [Portal, 1989].

Pero el azul, durante algún tiempo y en ciertos periodos, fue un color muy
poco apreciado. En algunos pueblos de la antigüedad, como la civilización griega,
no era considerado realmente un color ya que ese estatus solo lo tenía 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 servía como color de fondo sobre
el que se inscribían las �guras. Durante el Imperio romano este color, además, se
asociaba con los pueblos bárbaros, celtas y germanos. Estos pueblos usaban las
propiedades tintóreas 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 señal, una desgracia. De hecho, en
Roma vestirse de azul era generalmente denigrante, excéntrico o bien un signo de
luto.

Según César y Tácito durante la guerra de Las Galias, los bárbaros germanos
de ojos azules tenían también la costumbre de teñirse la cara y el cuerpo para ir
a la batalla:

"Omnes vero se Britanni vitro in�ciunt, quod caeruleum e�cit colorem, atque
hoc horridiores sunt inpugna aspectu"2.

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

2�Todos los de Bretaña se tiñen de un color azulado, por lo que resultan más aterradores
durante la lucha�.
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anterior cita3 se observa el empleo del término caeruleum para designar al azul. Es-
te término existe junto a muchos más (caesius, glaucus, cyaneus, lividus, venetus,
aerius. . . ) para denominar a este color, pero es impreciso ya que etimológicamente
esta palabra evoca el color de la cera, entre el blanco, el amarillo y el marrón,
aunque autores de la época, como Homero, emplean bastante estos términos, en
concreto glaucus, pero re�riéndose a varios colores (verde, azul, gris y también
amarillo y marrón) o cyaneus que designa más bien un color oscuro (azul oscu-
ro, violeta, negro y marrón). De hecho, cuando las lenguas romanas forjaron su
lenguaje, tuvieron que buscar en las palabras germánicas (blau, blavus) y árabes
(azraq, azureus) para poder designar a este color. Estas palabras acabarían im-
poniéndose sobre las demás lenguas románicas, como el francés, el italiano y el
español.

Durante la época en la que en Occidente se desarrolló la civilización grecorro-
mana, el azul fue escasamente utilizado por varias razones: por un lado, la consi-
deración que de él tenían las civilizaciones imperantes, por otro lado, el pigmento
azul era escaso e inestable en muchas técnicas pictóricas (azurita) o extremada-
mente raro y valioso ya que procedía de regiones muy alejadas (lapislázuli), por
último, el desconocimiento de las recetas, perdidas o no conocidas, para crearlo.
El azul no solo desapareció de la vida social y religiosa o simbólica de algunas
culturas, sino que como se ha visto, llegó 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 heráldica donde el color azul tiene su propia personalidad y lugar
con el azur heráldico. La aparición del azul en este campo se debe a su conversión
en un color de moda a partir, sobre todo, del siglo XII, aunque vivió su verdadero
auge a partir de la mitad del siglo XIII. En el caso de los escudos de armas la
difusión a partir del siglo XII fue rapidísima. Respecto a todos los documentos "a
color", los escudos de armas tienen la ventaja de tener un carácter 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 púrpura. De hecho, la mayoría 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 heráldico, proporcionan
los textos de la época [Courtois, 1809]. Así mismo, el azur, en lenguaje heráldico,

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

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

Existe un código cromático literario, usado sobre todo en escudos imaginarios,
que aporta información sobre la simbología y la sensibilidad medieval. En ellos
aparecen personajes imaginarios como los héroes de cantares de gesta, �guras
bíblicas o mitológicas, santos y personas divinas, personajes que encarnan vicios
o virtudes, etc...

En las novelas del siglo XII y XIII el código de color fue muy recurrente: el
color rojo era símbolo, 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, signi�có algo negativo y el rojo dejó de ser peyorativo. Hasta mediados
del siglo XIII, en Occidente, el azul no solo no signi�caba nada, sino que no tenía
ningún sentido para el lector o el oyente ya que aún no entraba dentro de los
códigos simbólicos utilizados. Pero a lo largo de los siglos siguientes el empleo de
los colores sufrió algunas transformaciones, entre ellas la aparición del azul como
símbolo de caballerosidad, valor, lealtad y �delidad [Gage, 1993].

Este cambio se debió a que después del año 1000 a.C., el azul empezó a dejar
de ser en Occidente un color de segunda categoría o de poco prestigio como venía
siendo durante la civilización griega, el imperio romano y la Alta Edad Media. En
poco tiempo tanto su estatus como su valor económico se multiplicó e invadió la
creación artística y la indumentaria [Cennini, 2002]. Su notable fama y promoción
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fue el re�ejo 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 empleaó hasta la primera mitad del siglo XII como color de la bóveda celeste,
del aire; al Dios creador, salvador del hombre y redentor del cielo, se le representó
siempre de color blanco como creador de la luz y no es hasta después del año 1000
a.C. cuando en la simbología religiosa, ya más rica en colores, se adoptó el color
azulado como símbolo del color del cielo. Así mismo el extraordinario desarrollo del
culto a la Virgen María, aseguró la promoción del azul y lo extendió rápidamente
a todos los dominios del arte. Aunque este no ha sido el único de los campos
afectados y que a su vez afectaron al rumbo de la vida social, sí que fue uno de
los más in�uyentes en el destino de este color.

Es a partir del siglo XVIII cuando se convirtió en el color preferido de los
europeos, no solo en pintura e iconografía religiosa sino como color distinguido
con el que vestirse. Este azul en los tonos más oscuros y con los colorantes más
puros y exóticos fue símbolo de poder. Así que se comenzó a comercializar, con
el único colorante a la tina que posibilita esta gama, el índigo, de manera masiva
desde las colonias españolas de América central y después a través del monopolio
inglés en la explotación de los cultivos de índigo en las colonias de la India. En
1880 el farmacéutico Adolf von Baeyer en Berlín ganó el premio Nobel (1905)
por obtener por accidente la primera síntesis de índigo arti�cial, pero fue en 1890
cuando el suizo Karl Heumann logró, �nalmente, adecuarlo para uso industrial
produciendo índigo lo su�cientemente barato como para comercializarlo.

El simbolismo de los colores desapareció durante el transcurso del desarrollo
cientí�co y del alejamiento por parte del hombre de la religión o el misticismo. A
medida que la religión se va distanciando de los nuevos principios occidentales, la
identidad del color se ha ido degradando y desvaneciendo para terminar olvidando
el �signi�cado� de los colores. Pero el color azul, no del todo desechado de su carga
simbólica, está muy presente en el actual día a día. Actualmente, desde el siglo XIX
el color azul reina sobre los vaqueros re-ideados en San Francisco en un taller judío
por Levi-Strauss, ya que el origen de esta prenda viene del siglo XII, en Génova
(Italia) donde teñían los pantalones de los marineros de la armada genovesa con
azul de índigo proveniente de la India. El elemento químico indio (In), se denomina
así ya que la línea espectral se produce en la región del color índigo del espectro
visible. Incluso está lleno de nuevas asociaciones, como por ejemplo a la mente
superior y la intuición, así como al racionalismo y la expansión de la conciencia,
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tanto es así que el término de la New Age �niños índigo� hace referencia a niños que
se encuentran en un estado superior de la evolución humana en sentido espiritual,
ético y mental. Sin ir más lejos es el color de la Unión Europea, la Unesco y la
ONU.

A continuación se muestra un esquema con la línea temporal de aparición y
empleo de los azules en la historia. Realizada por N. Tello-Burgos.
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1.2. El azul de índigo

La primera mención escrita en occidente sobre el tinte con índigo y su presencia
en la elaboración de otras sustancias colorantes, se debe a Vitruvio, en el siglo I
a.C., aunque el proceso de elaboración de la pasta colorante en India fue descrito
por Marco Polo durante sus viajes en la última mitad del siglo XIII a Oriente.
Desde ese momento comenzó a ser muy empleado por pintores y calígrafos [Vari-
chon, 2009] pero es a partir del siglo XVIII cuando su empleo aumentó en el campo
de los tintes para tejidos (Figura 1.9) y �bras papeleras gracias a sus valoradas
características de brillo, tono, estabilidad e inalterabilidad ante el frotamiento y
el lavado [Delamare, 2000] en comparación 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 artísticas, es muy
escasa la información sobre los materiales para su elaboración y el proceso de
fabricación por lo que, incluso hoy en día, la identi�cación y caracterización de
este colorante sigue siendo complicada y poco conocida.
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1.2.1. Origen

El azul de índigo, por su naturaleza, puede considerarse como pigmento o
colorante ya que es un azul de origen orgánico vegetal, insoluble, que no necesita
mordientes para colorear, depositándose en forma de partículas microscópicas entre
las �bras del soporte. Sus cualidades han hecho que sea uno de los colorantes
naturales más antiguos e importantes siendo el único que sigue empleándose 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 algún momento han sido utilizadas para la ex-
tracción del azul índigo, casi todas ellas del género Indigofera [Mardoqueo, 2005],
aunque existen varias familias de plantas tintóreas entre las cuales también nos
encontramos la Isatis tinctoria (hierba pastel) que ha sido de las más utilizadas
en el continente europeo a lo largo de la historia o la Polygonum tinctorum muy
empleada en la isla de Japón durante la era Edo (1600-1868 d.C.).

Tabla 1.1: Clasi�cación por países de algunos tipos de colorantes azules.

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

Generalmente su nomenclatura hace referencia a la zona geográ�ca de donde
proviene (Figura 1.10), así podemos encontrar �índigo de Bengala�, procedente de
Asia o �índigo de Egipto�, procedente de África (Tabla 1.1). A lo largo del tiempo
se le ha llamado de numerosas maneras, los nombres más comunes encontrados
son: añil empleado sobre todo en los países de América del Sur y correspondiente
a la especie Indigofera su�ruticosa, indaco o indico hace referencia a la Indigofera
tinctoria procedente de Oriente y glasto o pastel que correspondería a los géneros
Isatis tinctoria, nativa de las estepas y zonas desérticas de la zona del Cáucaso,
centro de Asia y al este de Siberia, cultivada en Europa, especialmente en el
suroeste del continente desde la Antigüedad.

Figura 1.10: Situación geográ�ca de las plantas tintóreas más utilizadas. Foto:
Indigo, Balfour, 2001.
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1.2.2. Obtención

El proceso de extracción del colorante de su planta de origen es laborioso y
debe realizarse con esmero para conseguir la tonalidad deseada. El índigo, tal y
como se conoce actualmente, es el resultado de un complejo proceso de extracción
y tratamiento de la planta. Su precursor, llamado indicán, se presenta en estado
natural unido a una molécula de glucosa (glucósido indicán) localizado en las
hojas de la planta. Para su correcta extracción (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 día entero (Figura 1.12
(b)). Pasado ese tiempo, se procede a batir enérgicamente la mezcla para que se
oxigene lo máximo posible y suelte toda la materia colorante (Figura 1.12 (c)).
Esta operación dura entre 48 y 72 horas. Después se deja reposar hasta el día
siguiente retirándose entonces el agua (Figura 1.12 (d)) consiguiendo una pasta de
índigo.

Figura 1.11: Proceso de extracción del índigo.

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 utilización [Roquero, 1981] (Figura 1.12).
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Figura 1.12: Bolas de índigo de diferentes procedencias.

Al tratar las hojas introduciéndolas en agua y dejándolas que fermenten, el
precursor del índigo 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
fermentación. Éste, al entrar en contacto con el aire, se oxida dando lugar al pig-
mento azul índigo o indigotina (no soluble en agua). De esta oxidación también
se obtiene la indirrubina que es un colorante rojo que al mezclarse con el índigo
produce coloraciones violáceas muy características de este colorante natural que
lo diferencia de los índigos provenientes de otras plantas o de colorantes sintéticos
(Figura 1.13).
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Figura 1.13: Transformaciones químicas durante la extracción del colorante.

Figura 1.14: Formas leuco y ceto y subsiguiente oxidación a isatín.

El indoxilo está presente en dos formas tautomeras (ceto y leuco) [Seixas de
Melo, 2004]. De la oxidación del indoxilo se obtiene el índigo o indigotín que llega
a transformarse en isatín si persiste la oxidación (Figura 1.14).
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1.2.3. Composición y síntesis

Según la constitución química y debido al grupo cromóforo principal, existen
tres tipos de colorantes azules: azoicos, antraquinonas e indigoides. El índigo, per-
teneciente al grupo de los indigoides, presenta ventajas sobre los azoicos debido
a su pureza (croma alto) y por tener una estructura más simple y resultar relati-
vamente menos costoso. Por otro lado, también resulta más barato que los azules
de antraquinona que aun teniendo un croma también bastante alto (colorido), son
más hipocrómicos, es decir, muestran una disminución en la absorbancia.

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

La propiedad más destacable del índigo es su color, ya que dependiendo del
medio en el que se encuentre, cambia de rojo en estado de vapor, a violeta en
disolución y a azul oscuro y brillante en estado sólido. Por su naturaleza resulta
insoluble en agua y soluble en nitrobenceno, ácido acético y ácido sulfúrico.

Durante el siglo XVIII la predilección por el índigo fue en aumento y el interés
por fabricar este colorante había crecido de forma generalizada por lo que gran nú-
mero de químicos trabajaban para determinar su estructura o posibles síntesis. En
1869 Adolf Von Baeyer, en Berlín, obtuvo el indol por reducción del índigo (Figura
1.15). Esta síntesis fue mejorada con el tiempo pudiendo mostrar la estructura de
la molécula de índigo.

Figura 1.15: Obtención de indol por reducción.

Tras proponer la estructura de índigo, Baeyer publicó en 1880 su primera
síntesis aunque hoy en día solamente tiene valor histórico. Diez años después, en
1890, Heuman consiguió indoxilo por fusión alcalina con hidroxilo potásico, que
al oxidarse con el oxígeno forma índigo. El rendimiento mejorado de esta síntesis
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de índigo supuso conseguir su comercialización en 1897. En 1901 la síntesis de
Heuman fue mejorada por P�egar lo que permitió utilizar anilina, más barata,
como material de partida. En todos estos colorantes la etapa �nal es siempre
la oxidación, industrialmente se utiliza el oxígeno atmosférico para la síntesis de
indigoides.

1.2.4. Explotación del índigo (siglo XVI)

Durante siglos el comercio de índigo con Asia había enriquecido a muchos
comerciantes y mercaderes. A partir de 1498, en Europa, existía un generalizado
deseo por obtener un `buen' azul por lo que se comenzó a plantar glasto. Pero
el cultivo de índigo despojaba al suelo de nutrientes, lo cual obligaba a limitar
las plantaciones de índigo. Con el descubrimiento de América y la apertura de
nuevas rutas comerciales, la producción se vio muy afectada, además de que el
índigo procedente de América, ofrecía mucha más calidad, por lo que se empezó
a arruinar la economía generada por las plantaciones de índigo europeo [Sendra,
2003 y Pacheco, 2000]. En el siglo XVI la reina Isabel I de Inglaterra, protegiendo
al glasto local prohibió el uso del índigo. En Alemania se prohibió el cultivo e
importación de índigo entre los siglos XVI y XVII y en Francia suponía la pena
de muerte. La prohibición europea de importar índigo duró hasta el siglo XVIII,
época en que eliminaron las restricciones debido a la elevada demanda del color
azul.

Así que algunos comerciantes sobre todo franceses e ingleses construyeron enor-
mes plantaciones de índigo en zonas como las Islas del Caribe, siguiendo la receta
que se conocía hasta el momento para su extracción. Para ello había que �cosechar
la planta al amanecer, empaparla en orina, pisotearla y golpearla durante tres
días, levantar el limo podrido que se precipita en el suelo, amasarlo y sacarlos al
sol� [Kumar, 2012]. Para hacer eso recurrían a los lugareños como esclavos en las
factorías llamadas �indigoteries� (Figura 1.16).
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Figura 1.16: Pierre Pomet, Lámina 35 �Indigo preparation�, Saint-Martin. A com-

plet history of drugs (1725).

Tras este proceso se amasaban las bolas o ladrillos de índigo 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 índigo
procedente de las colonias se exportaba en grandes cantidades y se convirtió en
forma de producción `cómoda' cada vez más en alza. Más tarde, los holandeses
hicieron lo mismo en Java. Los esclavos trabajaban gratis o por escasos favores
para que los colonos no los mataran. Como morían jóvenes y enfermos, con las
piernas y brazos teñidos de azul de por vida, los colonos preferían la mano de
obra de color negro, así que compraban o secuestraban esclavos en las costas de
África. Se calcula que la industria del índigo costó tantas vidas en el Caribe e
Indonesia que fue un verdadero genocidio azul. Pero el verdadero auge del cultivo
de índigo, en los países colonizados, se desarrolló tras la Revolución Francesa, en
la que se ordenó por parte de Napoleón, el uso de uniformes azules en el ejército
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francés. Este hecho aumentó de manera desorbitada la demanda de índigo [Rebeur,
2010]. Durante ese periodo solo Haití exportó un millón de kilos de índigo en el
tercer cuarto del siglo XVIII. En 1730 había más de 3000 indigoteries en Haití.
El declive del monopolio del índigo caribeño empezó a principios del siglo XIX a
causa de explotación de nuevos cultivos en otras partes del planeta y acabó con la
independencia de Haití en 1804. Inglaterra, sin embargo, asentó sus cultivos en la
India [Kumar, 2012], concretamente en Bengala, creando la Compañía Británica
de las Indias Orientales. Y en 1837 el índigo se convirtió en la primera exportación
de la India al mundo con 5.000.000 de kilos anuales.

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

Las condiciones del cultivo de índigo junto con la situación esclavista y los
precios que imponían los ingleses en la exportación 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 última fábrica de glasto se cerró en Neudietendorf, Alemania, en 1821. En
1865 se abrió la empresa Badische Anilin und Sodafabrik (BASF) que se dedicó
sin pérdida de tiempo a hacer índigo arti�cial de acuerdo a la fórmula descubierta
en ese mismo año por el químico alemán Adolf von Baeyer, el cual lo sintetizó a
partir de orto-nitro benzaldehído, acetona y una base, recibiendo la patente o�cial
quince años después del descubrimiento: el 19 de marzo de 1880. Otros quince años
después de haberlo patentado, en 1905, Baeyer ganó el Premio Nobel de Química
por el hallazgo de los colorantes químicos.

Hoy en día siguen existen indigoteries para complacer la demanda de color
índigo natural que se fabrica, a diferencia de las originales, en China y Turquía.
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1.3. Empleo del azul de índigo en técnicas artísticas

El índigo, gracias a sus cualidades y sobre todo a su gran estabilidad, es un
material que se ha empleado en muy diversas técnicas artísticas debido a su do-
ble aptitud como pigmento y colorante además 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 algodón 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 índigo. (1830-1844). Biblioteca digital mundial.

Pero el índigo no sólo constituye el principal azul vegetal en técnicas pictóricas
como pigmento empleado aislado, sino que aparece como sustancia añadida en
diversas recetas de tintas caligrá�cas o para la realización 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 [Rodríguez 2012] y rojos.
En la presente Tesis doctoral se investiga el comportamiento de este color sobre

papel como principal soporte de documentos grá�cos, ya que en la trayectoria del
grupo de investigación en la que se desarrolla, se observó 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 características pero, con
el �n de facilitar la manipulación, y debido a su versatilidad, se ha seleccionado el
papel como soporte ya que es de fácil adquisición y con características variables,
como la composición, cargas o aditivos. La industria actual posibilita la obtención
de papeles libres de elementos que puedan interferir en los resultados de los expe-
rimentos permitiendo elegir entre una gran gama de papeles el más adecuado para
esta investigación y garantizar la veracidad de los resultados.

1.4. Técnicas artísticas aplicadas en documento grá�co

para escritura y decoración

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

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

Dependiendo del aglutinante, la proporción y el modo de fabricación se pueden
crear distintos materiales, lo que se traduce en distintas formas de aplicar el color.
Estas se pueden clasi�car en dos: técnicas en seco y técnicas en húmedo. (Tabla
1.2)
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Tabla 1.2: Tipos de aplicación de las técnicas artísticas en documento grá�co.

66



Capítulo 1. Tesis doctoral N. Tello Burgos

1.4.1. Uso de tintas en documento grá�co

En documento grá�co se pueden encontrar 4 tipos de materiales de color,
pudiendo clasi�carse en:

a) Pigmentos. Los pigmentos son partículas de diversos tamaños, prácticamente
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 super�cie formando
estratos (Figura 1.19).

Figura 1.19: Esquema de estratos usando pigmentos.

El tamaño y la forma de las partículas 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 inorgánico natural, como los procedentes de las tierras o minerales;
requieren ciertos tratamientos antes de su empleo como el lavado para elimi-
nar impurezas, exposición al aire o al sol para forzar la oxidación, quebrado
o pulverizado dependiendo del tamaño de partículas deseadas y en algunas
ocasiones calcinado, molido o cocido dependiendo de la homogeneización que
se desee, todos estos tratamientos in�uyen directamente en la tonalidad del
pigmento resultante. Los pigmentos también pueden ser inorgánicos 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).

67



Tesis doctoral N. Tello Burgos Capítulo 1.

Tabla 1.3: Clasi�cación de pigmentos inorgánicos.
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b) Colorantes. Los colorantes (Tabla 1.4), en cambio, son sustancias capaces de
transferir su color a las �bras, ya sean de origen celulósico (papel, papiro. . . ),
proteínico (pergamino, cuero, lana. . . ), sintético o plástico (provenientes de
productos derivados del petróleo), también se utilizan como sustancias cro-
máticas en la elaboración de los alimentos por lo que deben tener a�nidad
por el soporte o sustancia sobre el que se aplica. Estas sustancias, a dife-
rencia de los pigmentos, poseen un tamaño casi molecular (disolución ideal)
por lo que son capaces de disolverse parcial o totalmente en un líquido for-
mando disoluciones transparentes que tiñen ya que no contienen sustancias
sólidas en suspensión. Estos son normalmente conocidos como tintes para
tejidos y aunque tras su aplicación en técnicas pictóricas puedan resultar
similares a las pinturas, se comportan de manera diferente. Así mismo han
sido ampliamente utilizados en la creación de tintas caligrá�cas ya sea como
componente principal o como aditivo para matizar y dar ciertas calidades.
Por lo general, son muy sensibles al pH (ácido o alcalino) dependiendo de su
composición, a las radiaciones lumínicas (sobre todo a la ultravioleta) y a la
oxidación.
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Tabla 1.4: Principales colorantes naturales.
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c) Lacas. Los pigmentos lacas o lacas resultan al precipitar o �jar una sustancia
colorante soluble en una sustancia mordiente, como el hidróxido de aluminio
Al(OH)3. Este proceso lo hace insoluble pero no le con�ere opacidad, ob-
teniendo así, un pigmento orgánico transparente capaz de crear capas �nas
(veladuras) intensamente coloreadas. Generalmente se emplean añadiéndoles
un pigmento inerte. De esta manera disminuye el poder de tinción al descen-
der la concentración, pero otorga cuerpo a la pintura produciendo mejores
resultados., En su forma más concentrada, disminuyendo el poder de tinción,
en ausencia de la carga inerte, se le denomina tono puro.

d) Tintas de impresión. Las tintas de impresión más empleadas en Occidente
desde el descubrimiento de la imprenta (siglo XV) están 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 características de brillo, tiempo
de secado, penetración, etc. . . Hay que resaltar que existe una diferencia
clara entre las tintas caligrá�cas o pictóricas y las tintas de impresión ya
que las primeras son adecuadas para el empleo directo y las tintas impresas
están destinadas a la reproducción de obras seriadas y múltiples con un de-
terminado número de veces. Existen gran variedad de mecanismos para la
impresión por lo que hay un variado número de fórmulas con composiciones
diferentes y, por lo tanto, de diversas características para cada uno de los
procedimientos (calcografía, serigrafía, tipografía, o�set, litografía. . . )

La composición es fundamental a la hora de evaluar el comportamiento de los
materiales, aunque resulta muy complicado conocer su composición al completo
debido a todas las posibilidades que ofrecen ya que existen sustancias muy diversas
y, a veces, desconocidas, que se añaden 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
elaboración o por secreto de taller o secreto industrial. Por ello es fundamental
realizar pruebas y análisis previos a los tratamientos para la evaluación del estado
de conservación y elaborar una buena metodología para su restauración.
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1.4.1.1. Causas de degradación de los colorantes

Los agentes que intervienen en la degradación de la materia colorante son,
principalmente, la humedad y la temperatura que, aislados y dentro de paráme-
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 biológicos y la subsiguiente degradación química que conllevan. Además,
tienen la habilidad de interactuar entre ellos y otros agentes y actuar como catali-
zadores de reacciones químicas. Los cambios bruscos de estos parámetros pueden
ocasionar la perdida de cohesión entre el colorante y el soporte, perdiendo �jación.
Dependiendo del aglutinante o técnica con la que se ha realizado también puede
producirse la descohesión entre el medio y la sustancia colorante.

Por regla general los colorantes son sensibles a la contaminación ambiental re-
sultante, por ejemplo, de procesos de combustión de hidrocarburos o emisión de
gases procedente de vehículos, centrales térmicas, etc. . . Estas sustancias se depo-
sitan en la super�cie de la materia colorante y al interactuar con las partículas de
agua del ambiente y el oxígeno provocan reacciones químicas alterando la compo-
sición del material.

También pueden verse afectados por agentes biológicos, como los hongos, que
producen un deterioro de tipo enzimático del cual se originan sustancias coloreadas
y daños de tipo químico y faltas de materiales.

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

1.5. Conservación del documento grá�co

La intervención directa sobre cualquier obra material supone una modi�ca-
ción de los materiales originales. En el caso de la obra grá�ca o documental la
sustracción o adición de elementos puede in�uir directamente en la legibilidad, la
apariencia y, en general, la integridad física y estética del documento.
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Para determinar los métodos y materiales más adecuados para la conservación
de una obra, es necesario tener en cuenta su valor material, documental y estético.
También es indispensable tener en consideración los aspectos y principios éticos
en la intervención de conservación y/o restauración, ya que estos criterios deben
regir la intervención restaurativa. Estos se engloban en los siguientes puntos:

a) Abstención de todas las manipulaciones que impliquen una modi�cación tanto
de las características auténticas del objeto, así como de las adiciones inhe-
rentes al recorrido histórico de la obra.

b) Eliminación de cuantos elementos ajenos a la integridad de la obra oculten,
impidan o desvirtúen su interpretación.

c) Estabilización y consolidación de los elementos degradados.

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

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

f) Documentación 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 adición de consolidantes para fortalecer su resistencia mecánica,
estabilización de los materiales y neutralización de las sustancias de alteración
presentes ya sea aplicando una limpieza super�cial de la suciedad o sometiendo al
documento a un tratamiento de anoxia para frenar el ataque biológico. Por esto
al seleccionar un tratamiento se deben evaluar a conciencia los bene�cios que se
suponen frente a los posibles efectos negativos que puedan resultar de la aplica-
ción. Por ello se debe determinar previamente la naturaleza y estado de la obra,
la función que cumple y así decidir el nivel de la intervención.

Los tratamientos de restauración más comunes en patrimonio documental y
bibliográ�co se pueden agrupar en tres grupos. En primer lugar, los encargados de
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la limpieza del documento ya sea a nivel super�cial o disolviendo agentes cromófo-
ros que aportan color al papel; en segundo lugar, los tratamientos estabilizadores
que poseen la capacidad de frenar el proceso de degradación y por último, 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 más posibilidades, si se
entiende por limpieza la acción de eliminar la materia ajena a la obra presente
por distintas causas. Dependiendo de las características de la suciedad que se
quiera eliminar es posible realizar, por ejemplo, limpiezas super�ciales en seco,
lavados, acuosos y no acuosos, con diferentes técnicas para la suciedad soluble
más incrustada, lavados de tipo químico como el blanqueo químico y solar para la
transformación de ciertos productos de degradación, etc. . . Esta operación implica
la pérdida irreversible de elementos adquiridos con el paso de los años, de ahí la
importancia del estudio y documentación previa a la intervención, ya que todo
puede ser una fuente en potencia de información.

1.5.1.1. Limpieza super�cial en seco

Antes de realizar un tratamiento más agresivo es conveniente empezar de forma
gradual por lo que la limpieza mecánica inicial de polvo y suciedad sin adherir a
la super�cie es necesaria ya que en otros procedimientos posteriores esta podría
penetrar o adherirse con más fuerza al documento. En la tabla 1.5 se enumeran
los distintos tipos de limpieza super�cial en seco.
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Tabla 1.5: Tipos de limpieza en super�cie sobre documento grá�co.
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1.5.1.2. Lavados acuosos y no acuosos

El proceso de lavado implica un nivel de intervención superior lo que signi�ca
un mayor grado de limpieza, pero a la vez un aumento del riesgo de pérdidas,
roturas o eliminación de elementos importantes (Tabla 1.6). Sin embargo, siempre
que se adopten medidas de protección el lavado es recomendable ya que aumenta,
una vez seco, las propiedades físicas del papel mejorando su aspecto y dotándolo de
mayor consistencia al potenciar las uniones inter�brilares y eliminar los residuos o
elementos que reducen dicha unión química. Existen dos procedimientos a la hora
de lavar una obra, estos pueden ser de tipo acuoso o no acuoso.

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 degradación solubles
que contribuyen a la acidi�cación y/o amarilleamiento del papel Estas manchas o
productos de degradación pueden ser debidas a varios factores: degradación quími-
ca de la celulosa, aditivos añadidos al soporte durante su proceso de elaboración,
condiciones de conservación o manipulación.
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Existen soportes para los que está totalmente desaconsejado el empleo de lava-
dos, aunque como se ha recogido anteriormente, dependiendo de los bene�cios que
aporte se contempla su uso. También cabe señalar que existen numerosas técnicas
de aplicación 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 míni-
mo movimiento del agua. Sin embargo, para papeles resistentes en buen estado de
conservación y con elementos sustentados que no se vean afectados por el contacto
del agua pueden emplearse métodos más enérgicos (Tabla 1.7). Aunque los docu-
mentos suelen, según el caso, ir protegidos durante el desarrollo de la aplicación,
esto es comúnmente realizado colocando la obra entre dos láminas de Reemay4 o
material similar. Hay que tener presente que estos tipos de tratamientos implican
grandes riesgos ya que algunos, debido al medio, son difícilmente controlables por
lo que en caso de observar algún comportamiento inesperado es importante parar
inmediatamente.

4El Reemay es un tipo de tejido no tejido, entrelazado al azar, exento de ácido. Ampliamente
empleado en procesos de restauración que implican inmersión en un líquido por ser un material
inerte, muy resistente ya que mantiene sus propiedades físicas y, aunque se produzcan cambios
de humedad, sus dimensiones permanecen estables.
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Tabla 1.7: Tipos de aplicación de lavado en soportes grá�cos.

En los lavados pueden incluirse aditivos que optimicen el procedimiento (Tabla
1.8). Los alcoholes logran mejor grado de penetración en el documento a la vez
que, dependiendo de la proporción, minimizan la acción del agua sobre el soporte
y las tintas. Otro de los bene�cios que presentan es que no dejan residuos al
evaporarse. Los detergentes se suelen emplear para la eliminación de la suciedad
grasa además de evitar su recolocación en otro lugar del soporte. Esto ocurre
por la formación de emulsiones de las partículas grasas dispersas en el agua de
este tipo de baño. También se puede emplear hidróxido de amonio (amoniaco)
que dado su carácter alcalino mejora la extracción y limpieza, sobre todo, de la
suciedad de origen orgánico. Además 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 partículas de suciedad y permiten un
mayor control durante la humectación del documento. Por último, las enzimas cuya
función consiste en acelerar las reacciones químicas y son aplicadas principalmente
para el reblandecimiento de adhesivos naturales.
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Tabla 1.8: Principales aditivos empleados en lavado.

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

Saponi�cación

Este tratamiento de lavado consiste en la alteración química de las grasas en me-
dio fuertemente alcalino para convertirlas en sustancias solubles en agua �jabón-.
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 impresión y al papel, ya que la
celulosa oxidada es sensible a la acción de los álcalis.

Geles

La utilización de los geles como materiales de limpieza en patrimonio es bastante
reciente. Los primeros estudios fueron realizados por Wolbers hacia la mitad de
los años 80 [Wolbers, 1998]. Sin embargo las primeras verdaderas aplicaciones se
realizaron más tarde y se introdujeron en Italia a partir de los trabajos de Paolo
Cremonesi hacia la mitad de los años 90 [Cremonesi, 2012]. Las aplicaciones y el
reconocimiento en el ámbito internacional por parte de los restauradores y de la
comunidad cientí�ca fueron graduales, pero al �nal la utilización de las soluciones
densi�cadas y de los solvent-gel en la limpieza se ha convertido en una práctica
consolidada y frecuente [CTS, 2014].

En los últimos años se está recurriendo al uso de geles, especialmente de geles
rígidos de agar-agar, para la limpieza de super�cies en patrimonio cultural. Esta
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metodología se ha experimentado en diversas super�cies como en escultura poli-
cromada, materiales pétreas, pintura mural y evidentemente en documento grá�co.
Los geles se adaptan perfectamente a la super�cie y permiten una limpieza loca-
lizada y controlada. Además se pueden cargar con gran variedad de disolventes o
enzimas para realizar la limpieza puntual o general del documento. Actualmente se
están realizando estudios cientí�cos en dos líneas de trabajo: la primera para opti-
mizar los parámetros que intervienen como son el poder de penetración o el poder
de disolución. Por otra parte, valorar la idoneidad de esta metodología a corto y
largo plazo para observar si hay algún riesgo para la obra por la permanencia de
los posibles residuos que los geles o sus cargas puedan dejar.

1.5.1.3. Blanqueo químico y blanqueo solar

En el caso de las limpiezas blanqueantes o blanqueos de carácter químico lo
que se pretende es que aquellas sustancias coloreadas insolubles, como manchas de
carácter oleoso [Tacón, 2004], modi�quen su estructura química produciendo su
solubilización 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 modi�caciones a corto o largo plazo
en su estructura química provocando cambios drásticos en su comportamiento o
provocando reacciones indeseadas con otros elementos.

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

1. Destrucción de las cadenas de celulosa ya que el proceso de blanqueo no solo
puede romper y solubilizar las moléculas de los agentes cromóforos respon-
sables de la coloración, sino que también provoca una disminución del grado
de polimerización de la celulosa, debilitando el soporte.

2. Oxidación de algunos grupos celulósicos funcionales del papel, originando
una reducción de la resistencia mecánica, lo que se traduce como una acele-
ración de la velocidad de amarilleamiento.

3. Eliminación o alteración físico química 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 aplicación, no resultan económicamente rentables o pueden suponer
graves riesgos de salud para el restaurador. Por otro lado, teniendo en cuenta las
máximas de inocuidad, estabilidad y perdurabilidad, pueden resultar poco efecti-
vos en algunos casos.

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

Tabla 1.9: Relación de los principales agentes blanqueantes empleados en restau-
ración de documentos.

Una alternativa natural es el blanqueo con radiaciones lumínicas [Keyes, 1982].
La luz del sol ha sido utilizada para blanquear paños de lino y algodón empleados
en la fabricación del papel y desde hace algún tiempo se emplea para tratamientos
de decoloración en restauración de papel. La luz solar ha resultado e�caz para
el blanqueo de documentos grá�cos en blanco y negro y papiros egipcios, con
resultados buenos y uniformes. La aplicación de radiaciones lumínicas se realiza
rociando de manera intermitente con agua para mantener la super�cie húmeda o
baños por inmersión en solución de bicarbonato de magnesio. Siendo factible la
exposición intermitente o localizada, bloqueando la penetración de la luz en las
áreas de riesgo por ejemplo con presencia de elementos sensibles a las radiaciones
lumínicas. También se pueden utilizar lámparas arti�ciales [Branchick, 1982] con

82



Capítulo 1. Tesis doctoral N. Tello Burgos

las que se puede variar el tipo de radiación 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 estabilización es un proceso que se establece tanto para la conservación pre-
ventiva como para las intervenciones de restauración. Con ella se pretende garanti-
zar la perdurabilidad de la obra frenando, neutralizando o eliminando los procesos
de alteración química que se estén desarrollando. Con respecto a la conservación
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 lumínicas adecuadas, en la medida de lo
posible, para evitar las reacciones químicas que estos factores pueden provocar y
así impedir el deterioro de la obra grá�ca.

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

Las alteraciones más comunes que se producen en la obra grá�ca son debidas a
la fotoxidación y la hidrólisis ácida. La fotooxidación es una reacción de oxidación
en la que in�uye la luz. En dicha reacción se rompen los enlaces entre las uniones
de glucosa de la celulosa (enlace β-acetal), lo cual disminuye directamente la re-
sistencia del papel. La hidrólisis ácida es una reacción química que consiste en el
deterioro de la celulosa debido a la reacción de ésta con el agua en medio ácido. 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 fabricación del papel (blanqueos, encolantes, proceso de
la eliminación de la lignina, etc. . . ), la presencia de distintas tintas y pigmentos
como las tintas metaloácidas y el pigmento de acetato de cobre (como el verdigris),
contaminantes atmosféricos como el dióxido de azufre y el dióxido de nitrógeno
que en medio acuoso forman ácidos, el exceso de humedad, los excrementos de
algunos insectos, etc. . .
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Figura 1.20: Hidrólisis 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 composición del papel y de tintas como
las ferrogálicas o metaloácidas, así como contaminantes atmosféricos como el polvo.

Por último, debido a los procesos metabólicos de ciertos microorganismos, se
puede dar la hidrólisis enzimática. Ante condiciones altas de humedad relativa es
común encontrar ataque de hongos, que son capaces de producir enzimas para
descomponer la celulosa con �nes nutricionales.

De todo lo anterior se deduce que el deterioro químico producido por la hidró-
lisis de la celulosa es uno de los problemas principales de la conservación del papel,
de ahí la importancia de controlar la acidez del papel o de realizar tratamientos
de desacidi�cación para evitar el deterioro de la obra grá�ca.

1.5.2.1. Desacidi�cación

La desacidi�cación es uno de los tratamientos más empleados e importantes
durante la restauración de la obra grá�ca. Esto es debido a que el objetivo que se
persigue con ella no es sólo 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 selección de uno u otro tratamiento
dependerá de varios factores como el estado del documento, el volumen a desacidi-
�car , el coste o el riesgo que implique para el restaurador y la obra y �nalmente,
del propio juicio del restaurador (Tabla 1.10).
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Tabla 1.10: Productos empleados en los tratamientos acuosos por inmersión o por
impregnación.

1.5.3. Tratamientos consolidantes

En la restauración de una obra grá�ca es necesario valorar la necesidad de
realizar un tratamiento de consolidación y/o �jación antes de llevar a cabo los
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tratamientos de limpieza y estabilización 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-
ción, son empleados tanto para consolidar soportes y elementos descohesionados
como para �jar, es decir impermeabilizar o asegurar los elementos susceptibles a
desaparecer.

Las operaciones de consolidación están dirigidas a devolver a la obra grá�ca
su integridad ya sea sobre el soporte o sobre los elementos que sustenta, de esta
forma se evita que durante su futura manipulación sufra deterioros mayores. Las
intervenciones más usuales tienen como objetivo devolver la resistencia mecánica,
reparar roturas, reintegrar pérdidas y consolidar los materiales disgregados, tanto
pigmentos como �bras. En el caso de los colorantes o tintes no se consolidan,
simplemente se �jan y protegen, ya que la cantidad de aglutinante es mínima o
nula y están adheridos al soporte coloreándolo.

Un primer paso puede ser la regeneración 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
restitución puede realizarse aplicando agua, es decir, rehidratando el documento.
Sin embargo, esta mejora de la resistencia mecánica no suele ser su�ciente, por
lo que se suelen emplear sustancias adhesivas que consigan unir físicamente los
materiales deteriorados.

Hay que tener en cuenta, a la hora de seleccionar el adhesivo, que este perma-
necerá inde�nidamente en la obra, por lo que su empleo debe ir sujeto al previo
conocimiento de la composición y de las cualidades que posee, por un lado, el
material a consolidar y por el otro el adhesivo. A partir de ahí la selección se
puede hacer en función del tipo de aplicación (medio acuoso, fundentes. . . ), de la
penetración dependiente de la cantidad que se emplee y viscosidad que posea, de
la composición (proteínicos, polisacáridos, polímeros sintéticos) que debe ser afín
a la del soporte y, por último, de la resistencia y estabilidad ante el envejecimiento
y los productos de degradación que puedan derivarse de él. Siempre teniendo en
cuenta que la necesidad y la magnitud en la aplicación de estos tratamientos está
supeditada tanto al criterio del restaurador como a la funcionalidad de la obra
tras su restauración.
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Tabla 1.11: Tipos y naturaleza de los adhesivos.

Existen in�nidad de adhesivos de diferente naturaleza (Tabla 1.12) que son
empleados usualmente en obra grá�ca y que dependiendo del tipo de intervención
deseada (reapresto, reintegración, laminado, �jación de tintas. . . ) serán seleccio-
nados, fabricados o comprados. Estos se pueden clasi�car según 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 fabricación, ya que son propensos al ataque biológico.

Los adhesivos sintéticos son polímeros derivados del petróleo que se encuen-
tran junto con un disolvente y algún aditivo de tipo carga que le proporcione una
cualidad deseada (plasti�cantes, aceleradores. . . ). Por su composición pueden ser
más resistentes a degradantes físicos o biológicos, pero no inmunes. Este tipo de
adhesivos presentan una gran �exibilidad en su empleo ya que existe un amplio
abanico de parámetros estudiados. Por ejemplo, según su temperatura de fraguado
podemos encontrar adhesivos termoendurecibles (resinas epoxídicas y siliconas),
termoestables (poliuretanos), termoplásticos (resinas vinílicas, acrilatos) o termo-
fusibles (hot-melt®) entre otras.
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Los adhesivos pueden ser de carácter acuoso, no acuoso o mezcla de agua
y productos alcohólicos u otros disolventes (Tabla 1.12) y pueden emplearse de
formas distintas: en disolución (aplicación mediante pinceles), en emulsión acuosa
(colas vinílicas), por nebulización (aerógrafos o ultrasonidos ) o en seco (pegado
con calor o en estado mordiente) [Tacón, 2003].

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-
ción sea lo su�cientemente efectiva, pudiendo repetir la operación si fuera nece-
sario. Evitar las concentraciones altas prevé la aparición de brillos en super�cie,
cambios cromáticos altos y que la tensión super�cial al secar desemboque en el
desprendimiento de la tinta o en un mayor cuarteado.

1.5.3.1. Fijativos

Estas sustancias llamadas �jativos pueden ser utilizados como �jativos propia-
mente dichos o como impermeabilizadores antes de otra intervención en la que se
observa peligro de solubilización de elementos grá�cos. De esta manera el adhesivo
debe ser insoluble en el medio y actuar solo en super�cie ya que no permanecerá
en la obra. Los productos empleados más frecuentes para proteger tintas que van
a ser bañadas o sometidas a tratamientos acuosos pueden ser los siguientes:

Disolución de metacrilato de etilo y acrilato de metilo (Paraloid B72©). Esta
resina acrílica puede cambiar la naturaleza del material grá�co y casi siempre
su aspecto, ya que suele producir brillos, además resulta sumamente difícil de
eliminar.

Para�nas o ceras microcristalinas en disolvente no polar (White Spirit). Es
necesaria la aplicación en caliente para favorecer la penetración lo que hace que
la impermeabilización con este producto resulte sumamente alta y muy difícil 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 disolución, mediante fu-
sión o pulverización. Dependiendo del tipo de aplicación presentará más o menos
porosidad en super�cie, lo que lleva a un mayor o menor grado de impermeabili-
zación.

Todos ellos pueden aplicarse por pulverización o impregnación con brocha, lo
que resulta más adecuado para asegurar que el pigmento queda bien empapado,
técnica que a su vez entraña el riesgo de arrastrar o mezclar pigmentos. En oca-
siones también se emplean lápices grasos para recubrir la tinta y aislarla de los
medios acuosos, estos lápices resultan fácilmente eliminados mediante el uso de
borradores.
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Con respecto a las tintas, los deterioros que pueden presentar en temas de con-
solidación son cuarteados y escamas derivados de la falta de adherencia o aspecto
pulverulento por degradación del colorante. Por normal general las más afectadas
y que suelen requerir tratamientos de consolidación 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
impresión sólo las de mala calidad suelen presentar disgregaciones del pigmento.

1.6. Técnicas analíticas aplicadas al estudio de coloran-

tes

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

Las técnicas analíticas (o de análisis) desarrolladas por las ciencias experimen-
tales como la química y la física nos posibilitan la caracterización 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 interacción con el
ambiente que les rodea y con otros materiales utilizados en su restauración.

El estudio de los materiales constituyentes de una obra aporta datos de utilidad
histórica y artística, como información sobre la datación o la técnica de ejecución
de la obra, al mismo tiempo que nos da información sobre el propio material, co-
mo de las posibles interacciones con otros materiales durante su evolución en el
tiempo o sustancias añadidas en tratamientos de restauración como repintes. De
una forma natural, todos los materiales están inevitablemente sujetos a continuas
transformaciones que se ponen de mani�esto en las alteraciones que padecen, por
ello el conocimiento sobre dichas transformaciones y sus principales causas es sus-
tancial para decidir sobre la intervención de restauración y/o conservación que se
pretenda aplicar.

Con la información que aportan las técnicas analíticas experimentales se puede
determinar el estado de conservación de los materiales, datos muy útiles que ayu-
dan a la hora de seleccionar y también, evaluar los productos necesarios para la
restauración, lo que permite un mayor control sobre las intervenciones. Gracias a
que existen diferentes técnicas analíticas se puede estudiar tanto el comportamien-
to de los materiales en las condiciones previstas durante su conservación como su
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envejecimiento sometiéndolo a un estudio de envejecimiento arti�cial controlado.
Así se puede valorar si se deben utilizar o no para tal �n.

En función de la naturaleza del material analizado, orgánica o inorgánica,
existen diversas técnicas de análisis que aportan información sobre la composición
y características �sicoquímicas de los materiales. Para saber que técnica de análisis
se debe elegir es necesario determinar previamente qué información se necesita, qué
�nalidad tienen los resultados obtenidos.

Son variadas las técnicas de análisis empleadas en el estudio de los colorantes,
dentro del ámbito del patrimonio, aunque también dentro de distintas matrices
como la alimentación, la cosmética o la medicina (Tabla 1.13).
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Tabla 1.13: Clasi�cación de técnicas analíticas experimentales empleadas en pa-
trimonio.

La aplicación de estas técnicas de análisis ha dado lugar a numerosos métodos
para la identi�cación y caracterización de pigmentos y colorantes. La mayoría de
estos métodos se han desarrollado en investigaciones muy especí�cas [González,
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2010 y Yin-Ku, 2009] relacionadas con estudios de composición y formación de
estructuras químicas o para la separación de los componentes de dichos pigmentos
y colorantes.

1.6.1. Técnicas analíticas empleadas en el estudio del azul de ín-
digo.

En esta sección se recogen las técnicas analíticas empleadas para la identi�-
cación y caracterización del azul de índigo, así como de los productos formados
durante su envejecimiento.

Algunas de estas técnicas analíticas son de carácter invasivo ya que requieren
extracción 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 análisis para concretar la composición y el comportamiento
de los materiales antes, durante y tras la intervención de restauración así como
después de su envejecimiento.

De todas las técnicas de análisis disponibles y válidas para realizar la caracte-
rización del azul de índigo y la evaluación de los cambios en el azul de índigo en
disolución y/o sobre papel se han seleccionado las medidas de pH, la colorimetría,
la espectrofotometría UV-Vis, la espectroscopia de �uorescencia, la electroforesis
capilar y, por último, la resonancia magnético nuclear. La selección de estas téc-
nicas se ha realizado en función de los equipos disponibles en el laboratorio, así
como, por su sencillez y economía.

1.6.1.1. Medidas de pH

La determinación del pH es un parámetro muy importante dentro del estudio
de los materiales ya que, mediante esta y sus variaciones, es posible conocer si se
ha dado algún tipo de alteración, debido a que el deterioro químico de los soportes
produce unos compuestos de degradación de naturaleza ácida, por lo que a partir
del aumento o descenso de la medida de pH se podrían establecer los motivos de
la alteración y el grado de deterioro químico.
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Fundamento teórico

La medida de pH consiste en determinar la concentración molar de protones
H+ en una disolución para determinar la acidez o basicidad de la misma. Se de�ne
el pH como la inversa del logaritmo de la concentración molar de H+.

pH = −log[H+]

La escala de pH varía entre 0 y 14. Como pH neutro se considera pH 7. Un
pH inferior a 7 es ácido y un pH superior a 7 es básico (�gura 1.21). El pH se
puede medir de forma aproximada con papel indicador de pH y de forma exacta
mediante pHmetros.

Figura 1.21: Escala grá�ca 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 potenciómetro. Este electrodo combinado (Figura
1.22) cuenta con dos partes: una parte de vidrio sensible a la concentración de
protones donde se encuentra una disolución interna tamponada y un electrodo
con una disolución de referencia. La medida que realiza este instrumento es en mV
(milivoltio), que se transforman en medidas de pH con el potenciómetro.
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Figura 1.22: Esquema de un electrodo combinado de pH.

1.6.1.2. Colorimetría

La colorimetría es la ciencia de la medición de la luz en su aspecto de color,
luminosidad y cromaticidad [Lozano, 1978], siendo su función la de proporcio-
nar datos especí�cos sobre cualquier color, lo que signi�ca identi�car de modo
inequívoco el color de luces (fuentes de luz primaria) u objetos (luz transmitida o
re�ejada), y establecer los principios para su reproducción exacta. La colorimetría
ha sido utilizada en numerosas ocasiones como complemento al estudio en materias
de conservación y restauración del patrimonio.

Fundamento teórico

El principio básico en el que se basa la colorimetría, el tricromatismo, a�rma
que se puede igualar cualquier color mediante la suma de tres colores adecuados
llamados primarios (síntesis o mezcla aditiva). Ello es posible debido a que nuestros
ojos poseen tres tipos de receptores encargados de la visión cromática (conos,
sensibles a rojo, verde y azul), además de otros (bastones) sensibles a la visión
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acromática (nocturna).
Para que estos primarios sean válidos deben ser su�cientemente luminosos e

independientes entre sí, por lo que podemos de�nir los colores primarios como "es-
tímulos especi�cados en magnitudes de potencia radiante de ciertas longitudes de
onda cuyo efecto produce sensaciones visuales que son linealmente independientes
entre sí, o sea, que no pueden describirse como una combinación lineal de cualquier
par de ellos." [Lozano, 1978].

Sin embargo, la respuesta del ojo a los estímulos de color será una determinada
sensación de color, integral, sin que el observador pueda discriminar la composición
espectral de la radiación visible que estimula la retina. Lo que sí puede identi�car el
observador, al ver un color, son los parámetros o atributos psicológicos del color, ya
comentados: luminosidad, tono y cromacidad (o colorido) [Vocabulario del color,
2002], y que explican la trivariancia de la visión.

Por lo tanto, la especi�cación del color (objeto de la colorimetría) se ocupa de
medir las características del estímulo de color a partir de la evaluación de la sen-
sación cromática producida en el observador, una vez establecidas por convención
(normalizadas) las condiciones de medición.

Por ello, la Commission Internationale de l'Eclairage (CIE), ha ido elaborando,
desde su primera reunión en 1931, diversos sistemas matemáticos para la especi-
�cación del color, que se consideran los patrones o estándares internacionales en
colorimetría, basándose, para ello, en la medición 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-
tímulos (X, Y, Z), correspondientes al Sistema colorimétrico patrón CIE 1931.
Posteriormente se introducirán otros tres estímulos patrones o de referencia (X10,
Y10, Z10), adoptados por el Sistema colorimétrico patrón CIE 1964. Las ternas
de los valores triestímulos, correspondientes a una determinada muestra, sirven
siempre de base a todos los cálculos necesarios para obtener las coordenadas cro-
máticas establecidas en los sucesivos espacios de color [Gourre, 2011 y Choudhury,
2004] [J. Guild (1889-1979) W. Wright (1906-1997)].

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

A partir del sistema colorimétrico XYZ CIE 1931 se han ido creando diversos
espacios de color que permiten transformar los valores triestímulos en coordenadas
más fácilmente relacionadas con la percepción cromática, 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 aproximación 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 representación
del color mediante las coordenadas rectangulares L*, a* y b* o mediante las
coordenadas cilíndricas L*, C* ab y hab. [Hunter, 1948] (Figura 1.23).

Coordenadas rectangulares:

L* es la 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 cromáticas; determi-
nan un plano horizontal que corta transversalmente al eje L*. Donde a* se
sitúa 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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Figura 1.23: Representación de las coordenadas L* a* b* del espacio de color
CIELAB

Coordenadas cilíndricas (Figura 1.24):

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

C*ab, corresponde al croma CIELAB. El valor es de 0 para estímulos acro-
máticos, pudiendo tomar valores superiores a 1000 para estímulos monocro-
máticos.

hab corresponde al ángulo de tono CIELAB. Su valor está comprendido entre
0º y 360º. 0º (+a*)= rojo; 90º (+b*)= amarillo, 180º (-a*)= verde; 270º
(-b*)= azul.

Estos sistemas permiten el cálculo de las diferencias de color total entre dos colo-
res (ΔE* ab), así como las diferencias de claridad (ΔL* ), croma (ΔC*ab) y tono
(ΔH*ab).
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Figura 1.24: Representación de las coordenadas L*, C*ab, hab del espacio de color
CIELAB.

Para medir el color se emplean aparatos denominados colorímetros, entre los
que destacan los colorímetros triestímulo y los espectrofotómetros, cuyos resulta-
dos pueden expresarse en diferentes sistemas y espacios de color, como el CIELAB
(Figura. 1.25) . El método de cálculo utilizado en la representación de los resulta-
dos sigue los propuestos por las normas internacionales ISO y CIE relativas a la
colorimetría.

Figura 1.25: Espectrofotómetro utilizado para el estudio.
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El método de medición 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 super�cie
lisa de la muestra, la absorbe parcialmente y la re�eja de nuevo (según un ángulo
determinado), tras atravesar el monocromador (que la descompone en las diferen-
tes longitudes de onda) hacia la cabeza fotométrica o detector y que, �nalmente,
son interpretados por un programa informático. Dicho programa determinará las
curvas espectrales correspondientes a la luz emitida determinándose los valores
triestímulos (X, Y, Z, para observador patrón CIE 1931 o X10, Y10, Z10, para
observador patrón CIE1964) correspondientes a la muestra [Wright, 1964] [Wys-
zecky, 1982] [Nassau, 1998]. Dichos valores triestímulos se han convertido en las
coordenadas de color CIELAB , ya comentadas, más idóneas para la comprensión
e interpretación de las medidas del color.

1.6.1.3. Espectrofotometría de absorción molecular UV-vis

La espectrofotometría de absorción molecular es un método de análisis óptico
que se basa en la medida de la transmitancia (T) o de la absorbancia (A) de
disoluciones que están en cubetas transparentes que tienen un camino óptico de b
cm. Normalmente, la concentración c de un analito está relacionada linealmente
con la absorbancia como representa la siguiente ecuación:

A = −logT = logPo/P = εbc

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

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

Las medidas de absorción de la radiación ultravioleta y visible tienen una
gran aplicación en la identi�cación y determinación de una enorme cantidad de
especies tanto inorgánicas como orgánicas, 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 disolución mediante esta técnica el
tono percibido es complementario del color de la radiación absorbida, así 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).

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

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

Cuando se altera el agente colorante, la banda de absorción puede desplazarse
hacia el violeta o el rojo. Cuando la absorción se desplaza a mayores longitudes de
onda se dice que se ha producido un efecto batocrómico, mientras que si disminuye
la longitud de onda de máxima absorción se produce un efecto hipsocrómico (según
terminología anglosajona). Habrá que tener también en cuenta que cuanto mayor
sea el ancho de banda, el color será más intenso.

Cada agente colorante tendrá una banda de absorción característica, aunque
la misma banda puede corresponder a colorantes de igual tono, saturación y lu-
minosidad pero de distinto origen. Esto quiere decir que el espectro UV-vis de
un agente colorante no aporta información sobre la naturaleza del mismo aunque
será una característica fundamental para su identi�cación y como complemento
de otras técnicas analíticas

Las ventajas que presenta esta técnica son: rapidez, precisión, versatilidad,
facilidad de uso, economía y con capacidad para realizar análisis cualitativos y
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cuantitativos. Su principal desventaja es que interacciona con partículas que in-
ter�eren el paso de la luz. Las disoluciones han de estar exentas de sólidos en
suspensión.

Instrumentación

Los espectrofotómetros (Figura 1.26) son los instrumentos utilizados para me-
dir la absorción de radiación ultravioleta-visible y están compuestos por los si-
guientes componentes:

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

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

Un compartimento para la muestra donde se situará una cubeta que tiene
que ser de cuarzo para que pase a través de ella la radiación ultravioleta. Un
fotodetector que convierte la energía radiante en una señal eléctrica.

Un procesador de señal y dispositivo de lectura.

El espectrofotómetro utilizado permite determinar la absorción 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 representación grá�ca de la radiación absorbida por la muestra en función
de la longitud de onda es denominada como el espectro UV-vis (Figura 1.27).

Figura 1.27: Esquema de un espectro UV-vis.
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1.6.1.4. Espectroscopia de �uorescencia

Dentro de los métodos de análisis ópticos nos encontramos con los métodos
luminiscentes moleculares que son la �uorescencia 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 emisión suministra información para el
análisis cualitativo y cuantitativo.

Si la excitación de las moléculas se consigue mediante la absorción de fotones se
habla de la �uorescencia y la fosforescencia, que también se conocen con el término
de fotoluminiscencia. La emisión fotoluminiscente es de mayor longitud de onda
que la radiación utilizada para la excitación. Si la especie excitada se forma en el
curso de una reacción química se trata entonces de la quimioluminiscencia.

Una de las principales ventajas de los métodos fotoluminiscentes en su alta
sensibilidad por lo que pequeñas 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 combinación con otras técnicas
de separación como la electroforesis capilar o la cromatografía líquida. Como con-
trapunto, no todas las sustancias son �uorescentes, por lo que se pueden detectar
unas moléculas frente a otras que se encuentran conjuntamente en una mezcla.

Principios de la espectroscopia de �uorescencia

Para comprender la diferencia entre el fenómeno de �uorescencia y de fos-
forescencia hay que tener en cuenta el spín del electrón y los estados excitados
singulete/triplete:

Según el principio de exclusión de Pauli se establece que no puede haber
más de dos electrones con el mismo número cuántico5 en un orbital y que
los dos deben tener estados de espín opuestos (espines apareados). Cuan-
do esto ocurre, la mayoría 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

5El número cuántico se encuentra estrechamente relacionado con las propiedades magnéticas
que presentan los electrones. El número cuántico 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 están apareados se llama estado singulete
fundamental. Por otro lado, el estado fundamental para un radical libre es
un estado doblete.

La absorción, por parte de la molécula, de un fotón ultravioleta o visible
hace que un electrón de valencia pase de su estado fundamental a un estado
excitado de energía superior y se forma un estado singulete excitado o triplete
excitado (Figura 1.28).

Figura 1.28: Estados excitados singulete y triplete.

En el estado de singulete excitado el espín del electrón promovido continúa
apareado con el electrón 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 transición singulete-triplete o viceversa es signi�cativamente menos pro-
bable que una transición singulete-singulete por eso la vida media de un
estado singulete excitado (10-8 a 10-5) es menor que la del estado triplete
excitado (10-4).
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En la �gura 1.29 se muestra el diagrama de los niveles de energía para una molécula
fotoluminiscente característica.

Figura 1.29: Diagrama de los estados energéticos de una molécula fotoluminiscente.

La molécula inicialmente está en su estado fundamental singulete S0. La ab-
sorción de un fotón de la energía adecuada excita a la molécula hacia uno de los
distintos niveles de energía del primer estado electrónico excitado S1, o al segundo
estado electrónico excitado S2, los dos estados singuletes. La molécula excitada
puede volver a su estado fundamental por distintos mecanismos, con radiación
(emisión de fotones) y se produce la �uorescencia o fosforescencia, o sin radiación,
por relajación vibracional, conversión interna, conversión externa o cruce entre
sistemas. La vía 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 in�uyen en la luminiscencia de una sustancia son tanto la es-
tructura molecular como el entorno químico determinando, también, la intensidad
de la emisión.

Instrumentación para la medida de la �uorescencia

Los equipos empleados para la medida de fotoluminiscencia son los �uorímetros
y los espectro�uorímetros (Figura 1.30).

Figura 1.30: Con�guración de los componentes de un espetro�uorímetro.

Casi todos los instrumentos de �uorescencia emplean doble haz con el �n de
compensar las �uctuaciones de la fuente. El haz de la radiación emitido por la fuen-
te pasa primero a través de un �ltro o monocromador de excitación que transmite
la radiación que provocara la �uorescencia excluyendo la radiación de la longitud
de onda de la emisión �uorescente. La �uorescencia se propaga desde la muestra
en todas las direcciones siendo lo más conveniente la que forma un ángulo de 90º
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con el haz de excitación para que la dispersión producida en la disolución y en las
paredes de la cubeta no provoque errores en la medida de intensidad. La radia-
ción emitida llega al fotodetector después de haber pasado por un segundo �ltro o
monocromador que aísla la �uorescencia para su medida. Las señales procedentes
del fotomultiplicador de la muestra y del de referencia se dirigen a un ampli�cador
diferencial cuya salida se recoge en un dispositivo medidor de lectura y registro.

Los componentes más importantes de estos equipos son:

Lámparas, siendo la más común para los espectro�uorímetros: Una lámpara
de arco de xenón de alta presión, debido a que requieren una fuente de
radiación continua.

Filtros y monocromadores. Se emplean para la selección de la longitud de
onda del haz de excitación y de la radiación �uorescente resultante.

Detectores. La señal de �uorescencia es de baja intensidad, por ello, se ne-
cesita ampli�carlo. Los tubos fotomultiplicadores son los detectores más uti-
lizados en instrumentos de �uorescencia sensibles para mejorar la relación
señal / ruido. También se utilizan la refrigeración de los detectores y detec-
tores de diodos en serie y de transferencia de carga que permiten el registro
rápido de los espectros de excitación y de emisión.

Cubetas, para las medidas de �uorescencia. Se utilizan comúnmente cubetas
rectangulares fabricadas con vidrio o sílice, de caras transparentes.

Espectros de emisión y de excitación

Los espectros de excitación se obtienen midiendo la intensidad luminiscente
a una longitud de onda �ja mientras se varía la longitud de onda de excitación.
Debido a que la primera etapa durante la generación de la emisión �uorescente es
la absorción de radiación, para crear los estados excitados, un espectro de exci-
tación es prácticamente igual a un espectro de absorción realizado bajo idénticas
condiciones. Por otro lado, los espectros de �uorescencia, suponen la excitación
a una longitud de onda �ja mientras se registra la intensidad de emisión como
función de la longitud de onda (Figura 1.31).
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Figura 1.31: Ejemplo de espectro de excitación y emisión de una sustancia �uo-
rescente.

1.6.1.5. Electroforesis capilar

La electroforesis capilar es una técnica separativa que se de�ne como �técnica
de separación en la que las sustancias a analizar se separan en función de su
diferente movilidad, en sentido y velocidad, bajo la acción de un campo eléctrico�.

El medio en el que los analitos son separados se denomina medio electroforético.
Se trata de una disolución tampón por la que se conduce la corriente y mantiene
la carga eléctrica de los analitos. Estos se moverán a distintas velocidades por
esta disolución (medio electroforético) hacia el ánodo o el cátodo según su carga
eléctrica. Esta velocidad de migración es directamente proporcional a la movilidad
electroforética de la molécula y además va a depender de:

La viscosidad del medio. Cuanto mayor sea la viscosidad del medio menor
será 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 será la velocidad.

Tamaño de la molécula. Cuanto mayor sea el tamaño, menor será 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 sólido que
está impregnado de la disolución tampón que contiene la muestra. En este caso,
uno de los parámetros fundamentales es el campo eléctrico.

Las principales ventajas de este sistema son:

Cantidad de muestra necesaria muy pequeña, del orden de los nanolitros.

Consumo de cantidades muy pequeñas 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 descomposición
o desnaturalización de las muestras que son sensibles a las temperaturas
elevadas o especialmente bajas.

Separaciones con una e�cacia muy alta, al trabajar con capilares muy pe-
queños en los cuales se disipa muy bien el calor generado por aplicación de
voltajes altos.

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

Fácilmente automatizable en distintas etapas del proceso, tanto en la inyec-
ción de la muestra como para la toma, cuanti�cación y almacenamiento de
los datos.

De aplicación en una gama muy amplia de analitos por el hecho de existir
distintos modos de aplicación de la electroforesis capilar.
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Principios de la electroforesis capilar. Fenómeno de migración

El movimiento de los analitos dependerá, sobre todo, de la carga eléctrica de la
molécula. Una molécula con carga positiva (un catión) migrará hacia el electrodo
con carga negativa (el cátodo) mientras que una molécula con carga negativa (un
anión) se moverá hacia el electrodo con carga positiva (el ánodo). Las moléculas
neutras no se verán in�uenciadas por este tipo de movimiento. Los iones no solo
se moverán dependiendo de la carga sino también de la masa de los mismos.
Así la relación carga/masa será un parámetro fundamental en el fenómeno de la
migración.

La migración de las especies se da por dos fenómenos simultáneos: la electro-
migración y la electroósmosis.

a) Electromigración

Consiste en la separación de las especies cargadas gracias a las diferencias en las
velocidades electroforéticas de cada una de las especies en función de su relación
carga/tamaño. 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 expresión:

νe = µeV LT

donde:
ν e : velocidad electroforética
μ e : movilidad electroforética
Igualmente, la movilidad electroforética (µe) de cada especie viene dada por:

µe = e6πηr

e: carga del soluto ionizado
η : viscosidad de la disolución tampón
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 inyección hasta el detector.
Este tiempo se denomina tiempo de migración y si solo se diera el fenómeno de
la electromigración. Por lo tanto, conociendo parámetros experimentales como el
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tiempo de migración, voltaje aplicado y dimensiones del capilar se puede conocer
la velocidad o movilidad electroforética de un soluto. Aunque los valores reales
se obtendrán teniendo en cuenta el otro fenómeno que ocurre en las separaciones
electroforéticas y que se denomina electroósmosis.

b) Electroósmosis

La electroósmosis es el movimiento de la disolución tampón a través del capilar
con respecto a una super�cie cargada bajo la acción de un campo eléctrico. A esto
se debe el �ujo electroosmótico (FEO) que va a depender de la composición del
capilar y de la naturaleza de la disolución tampón.

Los capilares que se han utilizado son de sílice fundida. Sus paredes tienen
grupos silanones (Si-OH) que se ionizan dando grupos que pueden estar cargados
positiva (SiOH2

+) o negativamente (SiO-), o incluso neutros (SiOH), dependiendo
del pH de la disolución tampón.

Las cargas positivas de la disolución tampón serán atraídas por las cargas ne-
gativas de los grupos silanoles formando una capa inerte de cationes denominada
capa �ja, que estará fuertemente unida a la pared del capilar. Sobre ésta, se adhe-
rirá otra capa de cationes ya que la anterior no es lo su�cientemente densa como
para compensar todas las cargas negativas. La segunda capa de cationes está uni-
da de manera más débil a la pared del capilar y se conoce como capa móvil. El
conjunto de estas dos capas forma la doble capa difusa. Al aplicar un campo eléc-
trico, la capa móvil es atraída hacia el cátodo arrastrando, a su vez, a la disolución
tampón y es, por lo tanto, causante del �ujo electroosmótico (Figura 1.32).

Figura 1.32: Esquema de la formación de la doble capa eléctrica en un capilar de
sílice fundida.
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Para obtener datos reproducibles es imprescindible mantener constante el �ujo
electroosmótico. Para modi�car el �ujo electroosmótico tanto en magnitud como
en sentido se altera el pH de la disolución electroforética o mediante aditivos como
pueden ser disolventes orgánicos que aumentan o disminuyen el �ujo electroosmó-
tico.

En una separación por electroforesis capilar normal, el orden de elución es:

CATIONES - ESPECIES NEUTRAS - ANIONES

Instrumentación en Electroforesis Capilar

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

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

Generador de alto voltaje

Es una fuente de alimentación que produce un voltaje entre 5 y 30
kV. La fuerza iónica de la disolución tampón debe generar una corriente
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comprendida entre 10 y 100 μ A al aplicar el voltaje.
En los casos generales, las moléculas migran del ánodo al cátodo,

pero el equipo posee la capacidad de invertir la polaridad de la fuente.

Capilares

Los materiales más empleados en la fabricación de capilares han
sido te�ón, pirex y sílice fundida. De todos ellos el último es el más
aconsejable por poseer mayor transparencia, conductividad térmica al-
ta y diámetros muy pequeños. El único inconveniente que presenta es
que se trata de un material muy frágil, pero para subsanarlo se recubre
de una capa de poliimida de 10 a 30 μm que aumenta considerablemen-
te su �exibilidad. También se pueden encontrar capilares con distintos
recubrimientos internos.

Sistema de termostatización

El enfriamiento de los capilares es un factor indispensable ya que
minimiza la posibilidad de una descomposición de los analitos, permite
la utilización de voltajes elevados, mejora la reproducibilidad de los
tiempos de migración y de los picos electroforéticos, altura y área.

Sistemas de inyección de la muestra

Los sistemas de inyección más utilizados son la inyección hidrodi-
námica y la electrocinética. En ambos casos la muestra entra por uno
de los extremos del capilar colocado en el recipiente con la muestra
inyectándola por el método seleccionado y después en el recipiente de
la disolución tampón aplicando un campo eléctrico y ejerciendo una
fuerza determinada que permite la introducción de la muestra.

a) Inyección hidrodinámica
En este tipo de inyección la introducción de la muestra se realiza

por presión, succión o gravedad. Cuando se introduce la muestra por
presión, ésta se aplica en el recipiente de la muestra una vez colocado
el extremo inicial del capilar dentro de él.

b) Inyección electrocinética
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Este tipo de inyección consiste en aplicar un voltaje pequeño duran-
te un periodo de tiempo concreto en el recipiente donde se encuentra la
muestra con el ánodo y el extremo inicial del capilar. De esta manera,
los componentes de la muestra migrarán hacia el interior del capilar.

Este método de inyección es discriminatorio y se verá afectado por
la composición de la matriz de la muestra. La muestra quedará inser-
vible para un nuevo análisis.

Sistema de detección
Para seleccionar el sistema de detección más adecuado hay que

tener en cuenta la naturaleza de las moléculas que se van a detectar,
el tipo de modo electroforético empleado y la �nalidad del análisis.

En el caso de la detección por espectrometría UV-vis, el detector
está compuesto por una lámpara de deuterio o tungsteno que produ-
ce una luz blanca sobre un monocromador que selecciona la longitud
de onda adecuada produciendo una luz monocromática que se enfoca
sobre la ventana de detección del capilar. La luz que atraviesa éste
capilar se recoge en un fotodiodo. El tamaño del haz de luz que incide
sobre el capilar no debe ser superior al diámetro interno de éste, así
evitaremos los fenómenos de luz parásita. Una rendija colocada entre
la lente de enfoque y el capilar nos permitirá determinar el tamaño del
haz de luz.

El electroferograma y su signi�cado

La señal recogida por el sistema de detección se re�eja en una grá�ca llamada
electroferograma compuesto por la línea base y los picos electroforéticos. Los picos
electroferográ�cos se ordenarán según su tiempo de migración de menor a mayor,
saliendo primero los componentes catiónicos seguidos de los neutros y por último
los aniónicos. El electroferograma ofrece información cualitativa y cuantitativa de
la muestra (Figura 1.34).

La información cualitativa se obtiene a partir de los tiempos de retención (tR)
de cada pico, que será constante bajo condiciones idénticas para cada componente.
Por lo tanto el tiempo de retención será un parámetro para identi�car los analitos.

La información cuantitativa se obtiene a partir del área o altura de los picos
electroferográ�cos, permitiéndonos establecer curvas de calibrado con cantidades
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conocidas de componentes y así poder determinar la concentración de una muestra
problema.

Figura 1.34: Diagrama esquematico de un electroferograma.

1.6.1.6. Espectrometría de resonancia magnetico nuclear

La espectrometría de resonancia magnético nuclear (RMN) mide la absorción
de radiación electromagnética en la región de las radiofrecuencias (rf) que se en-
cuentra aproximadamente de 4 a 900 MHz. A diferencia de las absorciones vistas
anteriormente, en esta técnica están implicados los núcleos de los átomos en lugar
de los electrones. Ciertos núcleos atómicos tienen propiedades de espín y momen-
to magnético. Como consecuencia de ello al colocarlos en un campo magnético
aparece el desdoblamiento de los estados energéticos permitiendo la absorción.

Es importante resaltar que la frecuencia de la radiación RF que se absorbe por
un determinado núcleo se ve fuertemente afectada por el entorno molecular, es
decir, por los núcleos y electrones cercanos. Gracias a esto, esta técnica proporciona
abundante información espectral con lo que se hace posible la identi�cación de las
estructuras de las especies químicas, y también resulta útil para la determinación
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cuantitativa de las especies absorbentes.
La espectroscopia de RMN fue desarrollada a �nales de los años cuarenta para

estudiar los núcleos atómicos. En 1951, los químicos descubrieron que la espec-
troscopia de resonancia magnético nuclear podía ser utilizada para determinar
las estructuras de los compuestos orgánicos. Esta técnica espectroscópica puede
utilizarse solo para estudiar núcleos atómicos con un número impar de protones o
neutrones (o de ambos). Esta situación se da en los átomos de 1H, 13C, 19F y 31P.
Este tipo de núcleos son magnéticamente activos, es decir, poseen espín, igual que
los electrones, ya que los núcleos poseen carga positiva y poseen un movimiento de
rotación sobre un eje que hace que se comporten como si fueran pequeños 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
núcleos con espín positivo se orientan en la misma dirección del campo, en un
estado de mínima energía denominado estado de espín α, mientras que los núcleos
con espín negativo se orientan en dirección opuesta a la del campo magnético, en
un estado de mayor energía denominado estado de espín β.

Figura 1.35: Orientación de espines nucleares.

Cuando una muestra que contiene un compuesto orgánico es irradiada breve-
mente por un pulso intenso de radiofrecuencias, los núcleos en el estado de espín
α son promovidos al estado de espín β. Cuando los núcleos vuelven a su estado
inicial emiten señales cuya frecuencia depende de la diferencia de energía (∆E)
entre los estados de espín α y β. El espectrómetro de RMN detecta estas señales y
las registra como una grá�ca 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 núcleos están en resonancia con la radiofrecuencia o la radiación rf. Es
decir, los núcleos pasan de un estado de espín a otro como respuesta a la radiación
rf a la que son sometidos.

Los espectros y su lectura

En RMN existen distintos tipos de espectros en función del instrumento em-
pleado, el tipo de núcleo implicado, el estado de la muestra (sólido, líquido, gaseo-
so), el entorno del núcleo analizado y la información que se desee obtener. Estos
espectros pueden ser de líneas anchas, útiles para detectar sustancias debido al
ancho de banda de la fuente de las líneas del espectro; o de alta resolución en
la que se puede distinguir la estructura gracias al entorno químico en el que se
encuentra. En estos últimos espectros es posible distinguir, para un isotopo de-
terminado, varios picos como resultado de los efectos del entorno, proporcionando
información sobre los núcleos y electrones vecinos y sirviendo para determinar sus
estructuras químicas (Figura 1.36).

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

El entorno molecular puede in�uir provocando desplazamientos químicos o des-
doblamientos espín-espín que in�uyen directamente en la apariencia del espectro.
Del deslazamiento químico 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 distribución espacial alrededor del núcleo. Por otro lado, el
desdoblamiento espín-espín hace referencia al desdoblamiento de los picos de des-
plazamiento químico y tiene lugar cuando se dan interacciones entre los momentos
magnéticos del núcleo con los de los núcleos adyacentes. Según las combinaciones
posibles de los espines de los núcleos adyacentes se producirá un desdoblamiento
de los niveles de energía.

Espectrómetro para las medidas de RMN

En la �gura 1.37 se muestra de forma esquemática los principales componentes
de un equipo para medidas de resonancia magnética nuclear.

La radiación de radio frecuencia se produce mediante un cristal sintetizador de
frecuencia controlada con una frecuencia de salida vc6. La radiación rf incide en la
muestra contenida en el interior de la bobina y la señal de salida (FID) resultante
es recogida por la misma bobina que hace de receptor. Esta señal es ampli�cada y
transmitida a un detector sensible de la fase. El detector determina la diferencia
entre las señales nucleares vn y señal de salida del cristal oscilador, lo que origina
una señal que se digitaliza y se almacena en un ordenador para analizarlo a través
del programa de transformada de Fourier y otros programas de análisis de datos.

6La duración, 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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Figura 1.37: Esquema de los componentes del espectrómetro de RMN con trans-
formada de Fourier.

El componente más importante es el imán, de la intensidad y calidad del imán
depende la sensibilidad y la resolución de las imágenes que ofrece el espectrómetro.

Para obtener un espectro de RMN, se coloca una pequeña cantidad del com-
puesto orgánico disuelto en medio ml de disolvente en un tubo de vidrio largo que
se sitúa 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 radiación de frecuencia necesaria para entrar en resonancia (cambiar
de estado de espín). A medida que dichos núcleos vuelven a su posición inicial
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emiten una radiación de frecuencia igual a la diferencia de energía entre estados
de espín. La intensidad de esta frecuencia disminuye con el tiempo a medida que
todos los núcleos vuelven a su estado inicial. Por último, el detector de señal y
procesamiento de datos de un ordenador convierte la señal en una forma digital
que proporciona las áreas de los picos de absorción.

Figura 1.38: Disolución de índigo para el análisis por RMN.
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En la segunda parte de esta Tesis doctoral se recogen los ensayos realizados
para la identi�cación y caracterización de los productos de degradación del ín-
digo en muestras en disolución y muestras sobre papel simulando un documento
grá�co. Todas las muestras se sometieron a un proceso de envejecimiento acelera-
do controlado combinando varios parámetros. Finalmente las muestras resultantes
fueron analizadas por espectrofotometría UV-visible, espectroscopía de �uores-
cencia, electroforesis capilar con detector de diodos en línea, resonancia magnético
nuclear, medidas de pH y colorimetría (Figura 1.39).

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

Identi�cación y caracterización
de los productos de degradación
del índigo tras envejecimiento
arti�cial acelerado

Este capítulo se centra en la identi�cación de los productos de degradación
del índigo mediante las técnicas analíticas descritas en la introducción (medidas
de pH, colorimetría, espectrometría UV-visible, espectroscopía de �uorescencia,
electroforesis capilar con detector de diodos en línea -EC-DAD- y espectroscopía
de resonancia magnético nuclear -RMN-. En primer lugar se estudia la degradación
del azul índigo en disolución para evitar la interacción con otros materiales así
como los productos de degradación. En segundo lugar, una vez identi�cados los
productos de degradación del índigo en disolución, se procede a la evaluación de la
resistencia que ofrece el índigo cuando se encuentra sobre papel, empleado como
tinte (IND) o como tinta (IND+GA). Los resultados obtenidos con cada una de
estas técnicas analíticas aportan información acerca de los diferentes estadios tras
un envejecimiento arti�cial acelerado del índigo.
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2.1. Diseño del experimento

Este capítulo se centra en la identi�cación de los productos de degradación del
índigo mediante las técnicas analíticas descritas en la introducción (medidas de
pH, colorimetría, espectrofotometría, UV-visible, espectroscopia de �uorescencia,
electroforesis capilar con detector de diodos en línea -EC-DAD- y espectrometría de
resonancia magnético nuclear -RMN-. En primer lugar se estudia la degradación
del azul índigo en disolución para evitar la interacción con otros materiales así
como los productos de degradación debidos a esta interacción. En segundo lugar,
una vez identi�cados los productos de degradación del índigo en disolución, se
procede a la evaluación de la resistencia que ofrece el índigo cuando se encuentra
sobre papel, empleado como tinte (IND) o como tinta (IND+GA). Los resultados
obtenidos con cada una de estas técnicas analíticas aportan información acerca de
los diferentes estadios tras un envejecimiento arti�cial acelerado del índigo.

2.1.1. Selección de los materiales

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

El aglutinante elegido ha sido la goma arábiga (GA) adquirido en Kremer
Pigmente (Agar-Agar, España) en forma de polvo procedente de la planta Acacia
de Senegal. Esta resina está compuesta, principalmente, por L-arabinosa (30,3%),
D-galactosa (36,8%), L-rhamnosa (11,4%) y ácido glucorónico (13,8%) [Gröÿl,
2005]. Fue seleccionada por ser un aglutinante muy común en técnicas acuosas
de escritura y decoración usadas en documento grá�co y empleada desde hace, al
menos, 4500 años desde época egipcia. Además estudios previos de envejecimiento
han demostrado su resistencia a los agentes climáticos [Castillo-Valdivia, 2009] de
manera que las variaciones que pudieran ocasionarse en las muestras tratadas con
este aglutinante serían conocidas y estarían controladas.

El soporte seleccionado fue papel de �bra natural de cáñamo adquirido de una
partida de papel artesanal asiático (China). Este papel se seleccionó debido a su
composición (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 �bra de este papel se extrajo de la planta Cannabis sativa originaria
de Asia. Sus �bras suelen medir entre 5 y 55 cm de longitud y entre 0,05 y 0,3 mm
de ancho. Se emplean para la fabricación de papeles resistentes de buena calidad
[Asunción, 2001].

Los disolventes utilizados han sido metanol (CH3OH), ácido acético (CH3-
COOH) al 99% y dimetilsulfóxido ((CH3)2SO) (DMSO) procedentes de Merck
(España) para la disolución del índigo en las diferentes fases del experimento.
Tetraborato sódico decahidratado (Na2B4O7 · 10H2O) (Bórax) suministrado por
Sigma Aldrich (St. Louis, MO, USA), dodecil sulfato sódico (C12H25NaO4S) (SDS)
e hidróxido 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. Instrumentación y programas

Para el análisis 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 super�ciales de las muestras.

El equipo empleado para el estudio de colorimetría ha sido un espectrofotó-
metro portátil 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 absorción se realizó con un espectrofotómetro 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 �uorescencia se llevaron a cabo mediante
un espectro�uorímetro 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 realizó en las instalaciones del Centro de Instrumenta-
ción cientí�ca (CIC) perteneciente a la Universidad de Granada (UGR). El estudio
de RMN se llevó a cabo con un espectrofotómetro de RMN VARIAN DIRECT
DRIVE.
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Los análisis 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 línea, un termostatizador del capilar, una fuente de alimen-
tación incorporada de alta tensión y un muestreador automático. El programa
empleado para la adquisición y posterior procesado de electroferogramas ha sido
HP ChemStation v. A.0901.

Para realizar el proceso de envejecimiento arti�cial acelerado de las muestras
se contó con una cámara climática (Solarbox 3000eRH) equipada con una lámpara
de Xenón y �ltro indoor (S208/S408) que evita el paso de las radiaciones UV de la
lámpara y permite exposiciones prolongadas en condiciones drásticas de humedad
y temperatura, con una capacidad interna de 42 x 21 x 17 cm.

2.1.3. Preparación de las muestras

Con el �n de observar los distintos productos de degradación del índigo en
disolución, aglutinado o sin aglutinar se prepararon dos tipos de muestras. Por un
lado, viales con una disolución de índigo en ác. acético y por el otro, se aplicaron
capas de color de índigo elaboradas con y sin el aglutinante seleccionado (goma
arábiga) sobre el papel elegido para el estudio.

2.1.3.1. Índigo en disolución

Las muestras de índigo en disolución se prepararon en viales de vidrio transpa-
rente de 7 ml de capacidad. La disolución contenía 0,03 g de índigo por cada 100
ml de ác. acético favoreciendo la completa disolución en un baño de ultrasonidos
durante 45 min.

Se ha empleado ác. acético como disolvente del índigo porque es el más ino-
cuo de los disolventes en los que el índigo es soluble (piridina y ácido sulfúrico)
[López-Montes, 2006 y Qian, 2005], además de ayudar a acelerar los procesos de
envejecimiento [Sousa, 2008] ya que lo que interesa es detectar los productos de
degradación en el menor tiempo de estudio.

2.1.3.2. Índigo sobre papel

Para la preparación de las muestras de índigo sobre papel sin aglutinante
(muestras denominadas IND) se colocó en un mortero 1g de índigo y se tritu-
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ró durante 20 min hasta convertirlo en polvo muy �no. Una vez conseguido se
le añadió, gota a gota, agua a temperatura ambiente hasta conseguir una pasta
homogénea sin grumos. Después la mezcla resultante se dejó reposar durante 3 h
de manera que las partículas más 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 preparación de las muestras de índigo aglutinado (muestras IND+GA) se
realizó siguiendo el mismo proceso anteriormente descrito de triturado del índigo,
pero en este caso al mortero se le añadió una disolución de goma arábiga en polvo
con una proporción de 1:6 (goma arábiga: agua) a temperatura ambiente. La goma
arábiga se había preparado anteriormente al baño maría previa humectación de
la goma durante 24 h. El resultado fue una mezcla en la que la mayoría de las
partículas de índigo quedaron en suspensión en la goma arábiga consiguiendo una
mezcla más 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 aplicó la primera capa de
color sobre el papel con ayuda de un pincel de cerdas muy suaves. Este proceso
se repitió 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 más
consistente para evitar que las deformaciones causadas por el agua se mantuvieran
una vez secas.

Figura 2.1: Elaboración de la pintura con índigo y aplicación de las capas de color.
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2.1.4. Condiciones para el envejecimiento arti�cial acelerado

Las condiciones seleccionadas para el envejecimiento en la cámara climática
empleada para simular un proceso de envejecimiento correspondieron a la norma
ISO 5630-3:1996 referente al estudio de envejecimiento de papel y cartón 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 cámara se sometieron a
una temperatura (Tª) constante de 80 °C, 65% de humedad relativa (HR) y una
irradiancia de 550Wm-2 con �ltro ultravioleta (�ltro indoor).

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

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

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

Muestras a la luz (LUZ): introducidas en la cámara de envejecimiento y
expuestas a 80 °C, 65% HR e irradiancia de 550 Wm-2.

Muestras en exterior (EXT): expuestas a la intemperie y, por lo tanto, so-
metidas a las radiaciones ultravioleta1 . La temperatura osciló entre 37 y 40
°C durante el día y con un 42% de HR.

1Los días de trabajo el índice de radiación UV global fue máximo, expresado, según la Agencia
Estatal de Meteorología, con un índice 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 exposición marcados fueron 24 h, 48 h, 72 h y 144 h.

2.2. Aplicación de las distintas técnicas de análisis en el

estudio de los productos de degradación del índigo:

desarrollo de procedimientos operatorios.

Las técnicas analíticas utilizadas para el estudio del índigo y de sus produc-
tos de degradación han sido las medidas de pH, colorimetría, espectrofotometría
UV-visible, espectroscopia de �uorescencia, electroforesis capilar con detector de
diodos en línea y espectrometría de resonancia magnético nuclear. Para cada téc-
nica se ha aplicado el procedimiento operatorio adecuado. Para que los resultados
se mostraran �ables 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 disolución). La gran
cantidad de datos obtenidos permiten dar por válidos tanto los resultados alcan-
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zados como las conclusiones �nales a pesar de la heterogeneidad de las muestras
en papel debido a la aplicación manual con pincel.

2.2.1. Espectrometría UV-visible.

El estudio mediante espectrometría UV-vis se ha realizado tanto en las mues-
tras de índigo en disolución como en las muestras de índigo 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 análisis espectrofotométrico de las muestras de índigo en disolución se
introdujeron 3 ml de disolución que se quiere analizar en el interior de una cubeta
de cuarzo2 (Figura 2.3).

Figura 2.3: Muestra de índigo en disolución y cubeta de cuarzo.

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

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

2Estas muestras fueron las mismas que se utilizaron para el estudio de espectroscopia de
�uorescencia.
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La cubeta utilizada para el estudio espectrofotométrico tiene que ser de cuarzo
para permitir la absorción tanto de la radiación UV como del visible, ya que
el estudio espectrofotométrico se realiza en el rango comprendido entre 190 y
1100 nm. Una vez analizada la disolución se devolvió al vial correspondiente para
continuar con el proceso de envejecimiento.

2.2.2. Espectroscopia de �uorescencia.

El estudio por espectroscopia de �uorescencia se ha realizado sobre las muestras
en disolución 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 análisis de las muestras se tomaron 3 ml de la disolución
correspondiente y se introdujeron en la cubeta de cuarzo con la precaución de
que tuviese las cuatro caras transparentes ya que la medida de la �uorescencia se
realiza en un ángulo de 90º.

El estudio de �uorescencia se llevó a cabo registrando los espectros de �uores-
cencia de excitación y emisión a las longitudes de onda correspondientes, barriendo
un rango comprendido entre 250 y 900 nm. Cada disolución fue devuelta al vial
correspondiente para continuar con el proceso de envejecimiento.

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

Los análisis por electroforesis capilar con detector de diodos en línea (EC-DAD)
se han realizado sobre las muestras en disolución en condiciones de envejecimiento
LUZ (colocadas en el interior de la cámara 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 disolución y en papel. Se
realizó el estudio de envejecimiento en todos los intervalos de tiempo (24 h, 48 h,
72 h y 144 h).

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

El proceso de extracción se realizó siguiendo los mismos pasos que para el es-
tudio por espectrofotometría UV-visible. Cada muestra de papel de 5 x 15 cm se
introdujo en una disolución de 1,5 ml de ác. acético en un vial (Figura 2.4 (a))
dejándolas en un baño de ultrasonidos durante 45 min (Figura 2.4 (b)). Posterior-
mente se �ltraron empleando un �ltro de nylon de 0,2 mm de diámetro de poro.
Las disoluciones se llevaron a sequedad con una corriente de N2 a 60 °C (Figura 2.4
(c)). Por último, las muestras se redisolvieron en SDS 0,1 M quedando preparadas
para su análisis.

La separación mediante EC-DAD [López-Montes, 2007] se ha realizado con un
capilar de sílice fundida de 50 µm de diámetro 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 disolución de Na OH 1 N durante 20 min
a 60 �C seguido de 5 min de agua desionizada y 20 min de disolución tampón
de bórax 40 mM a un pH de 9,2. La limpieza del capilar entre cada análisis se
realizó 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 equilibró
previamente a la introducción de la muestra mediante el paso de la disolución
tampón durante 5 min.

Las muestras fueron inyectadas hidrodinámicamente por la parte �nal anódica
del capilar con una presión de 50 milibares durante 13 seg. La separación electro-
forética se realizó a 25 kV durante 22 min produciendo una corriente de 24 µA. La
temperatura del capilar fue constante a 25 �C. Las disoluciones se sustituyeron
cada 3 análisis. La detección se llevó a cabo monitorizando a 252 nm. La longitud
de onda se seleccionó según el espectro del índigo barriéndose en un rango de 190
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nm a 600 nm. El método utilizado fue el desarrollado por A. López-Montes y col.
en 2007 [López-Montes, 2007].

2.2.4. Espectrometría de resonancia magnético nuclear (RMN)

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

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

Figura 2.5: Muestras 0 h - 6 h, 12 h y 24 h en disolución 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 super�cie 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
super�cie de la muestra durante 2 min, permitiendo que los valores se estabiliza-
ran, tal y como se �ja en la norma TAPPI 5526-1988. Para favorecer el contacto
de la super�cie con el electrodo las muestras se colocaron sobre una super�cie
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. Colorimetría

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 ningún tipo de tratamiento ya que se trata de una
medida directa no invasiva del color en super�cie.

Para realizar las mediciones se ha empleado un observador patrón colorimétri-
co CIE 1964 (10�)3 con iluminante patrón D65 (CIE 1967)4, correspondiente a
una luz diurna con 6500 K; el área de medición/iluminación corresponde a 3mm.
Se han tomado 3 medidas automáticas por 3 medidas manuales en 3 puntos de-
terminados de cada muestra a las cuales se les aplicó un cálculo del promedio.
Estas medidas se han tomado con geometría de iluminación difusa y geometría a
8�, con componente especular excluida (SCE), lo que se designa como 8� y una
iluminación 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*)5.
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 medición se procedió al registro de la HR, la tempera-
tura del aire y la temperatura super�cial de las muestras que siempre se mantuvo
constante a 44-46% HR, 22-23°C Tªaire y 23-24 °C Tªsuper�cie.

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

4International Organization for Standardization (ISO). Colorimetry. Part 2: CIE standard
illuminants. ISO 11664-2:2007(E) (CIE S014-2/E:2006).

5International 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 discusión sobre la degradación del

índigo

2.3.1. Identi�cación de los productos de degradación del índigo
en disolución

Una vez realizados todos los análisis a las muestras de índigo en disolución,
antes y después del estudio de envejecimiento utilizando las distintas técnicas
analíticas, se procedió a la identi�cación y caracterización de las transformaciones
que se producen en el colorante durante su envejecimiento, observando la aparición
y evolución de los productos de degradación del índigo en una disolución de ácido
acético.

2.3.1.1. Resultados obtenidos por espectrometría UV-vis

Con el estudio por espectrofotometría UV-vis se han obtenido los espectros de
absorción característicos del índigo en disolución de ác. acético para cada condición
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 �gura 2.7 se muestran el espectro
de absorción del azul de índigo, como patrón de referencia a las 0 h (REF) y el
blanco correspondiente.

El azul de índigo presentaba bandas de absorción características 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 está 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 índigo 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 absorción
características del índigo a 286, y 623 nm y el hombro a 348 nm (Figura 2.8).
Sin embargo, si bien no se observaron cambios trascendentes, se apreció una ligera
degradación de las bandas de absorción con el paso del tiempo a pesar de no es-
tar expuestas a la luz y a condiciones drásticas de humedad y temperatura. Este
cambio si bien es apreciable no resulta relevante ya que la valoración que se ha
realizado es de carácter 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 cámara y expuestas a la luz (LUZ) se volvie-
ron de color amarillo pasadas 24 h y sus espectros de absorbancia presentaron un
nuevo máximo de absorción a 307 nm y un hombro a 412 nm. A las 24 h de enveje-
cimiento ya había 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 exposición solar, el espectro de absorbancia
característico de índigo desapareció y apareció un espectro de absorbancia con una
banda de absorción a 307 nm y un hombro a 412 nm que terminó degradándose
al �nal del envejecimiento (144 h) (Figura 2.10).
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Figura 2.10: Espectros de absorción de las muestras EXT en todos los intervalos
de envejecimiento.

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

El nuevo espectro de absorbancia indicaba la transformación del índigo en
un compuesto distinto. Según las referencias bibliográ�cas el índigo se oxida a
dehidroíndigo y este a isatín [Rondao, 2006]. Para identi�car este nuevo compuesto
se registró el espectro de absorbancia de una disolución patrón de isatín aunque
no de dehidroíndigo al no disponer de un patrón comercial6.

Comparando el espectro de la muestra LUZ 48 h con el espectro de una mues-
tra patrón de isatín (Figura 2.12) se pudo corroborar que se había producido la
formación y conversión del índigo de color azul a isatín de coloración amarilla
como producto de degradación obtenido de la oxidación del índigo.

6Debido a la complejidad de síntesis, el dehidroíndigo es un producto que no se comercializa.
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Figura 2.12: Comparación entre las muestras de índigo, el compuesto de degrada-
ción obtenido a las 24 h LUZ y el patrón isatín.

A partir de los resultados de este estudio se consideró interesante crear una
nueva serie de envejecimiento entre 0 h y 12 h para observar la secuencia gradual
de la degradación del índigo durante el primer intervalo de envejecimiento (24 h).
Debido a que en ese intervalo desaparece la coloración azul (Figura 2.13).
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Figura 2.13: Viales expuestos a la luz de la cámara de envejecimiento arti�cial en
todos los intervalos de tiempo.

Para ello se preparó una serie de muestras de índigo en disolución de ác. acético
que se envejecieron en la cámara de envejecimiento expuestas a 550 Wm-2, a 80 °C
de temperatura y 65% HR. Se ha escogido la condición LUZ ya que es en la que
se han producido más cambios (REF y OSC no presentaron cambios relevantes)
y de manera más controlada (EXT provocó la rápida degradación 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 absorción de las muestras LUZ en intervalos de una
hora.

De los resultados obtenidos en este estudio se observó el cambio del espectro
característico del índigo pasadas 5 horas. A partir de la quinta hora de envejeci-
miento desaparecieron las bandas de absorción características del índigo (286 nm,
348 nm, 623 nm) y comenzaron a observarse bandas de absorción a 307 nm y 412
nm. En los viales se observa a simple vista las variaciones de color de la disolución
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, 2 h, 3 h, 4 h, 5 h, 6 h y 12 h).

De los resultados obtenidos por espectrofotometría UV-vis se puede indicar la
degradación de índigo a isatín a partir de la quinta hora de envejecimiento arti�cial
cuando la muestra de índigo en disolución ha estado expuesta a 80 °C, 65% HR y
550 Wm-2.

2.3.1.2. Resultados obtenidos por espectroscopia de �uorescencia

Partiendo de los máximos de absorción obtenidos en el estudio de las muestras
de índigo en disolución por espectrofotometría UV-vis se inició el estudio por
espectroscopia de �uorescencia. En primer lugar se trabajó con la muestra de
índigo en disolución 0 h empleada como patrón y se registraron los espectros de
�uorescencia de emisión excitando a las longitudes de onda de excitación de 300
y 347 nm (máximos de absorción de la disolución de índigo patrón) y a 310 nm
(máximo de absorción que aparece en la degradación del índigo).

Los espectros obtenidos se muestran en la Figura 2.16 como se puede observar
la muestra de índigo en disolución 0 h empleada cómo patrón presentó dos máximos
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de excitación a 300 y 347 nm y un máximo de emisión de 405 nm, aunque también
2 hombros relevantes a 380 nm y 425 nm. Si la excitación se produce a 347 el
espectro de �uorescencia de emisión es el mismo (con un máximo a 405 nm) pero
desaparecen los hombros a 380 y 425 nm.

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

El estudio se continuó empleando las mismas muestras que en espectrofotome-
tría UV-vis (muestras LUZ en disolución) en los intervalos de tiempo 0 h a 6 h y
12 horas. Se registraron los espectros de �uorescencia de excitación y emisión 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 excitación y emisión de las muestras de 1 h a 6 h y 12
h. 151
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Tras la primera hora de envejecimiento arti�cial el máximo de excitación a 300
nm desapareció y aumentó el máximo de excitación a 310 nm, manteniéndose el
máximo a 347 nm. Con respecto al espectro de emisión el máximo localizado a 405
nm descendió de forma considerable y comenzaron a ser más notables los máximos
a 380 y 425 nm. Es a partir de las 6 h cuando el máximo de excitación se presentó a
310 nm y el de emisión a 380 nm. Máximos que continuaron aumentando durante
el resto de los intervalos (48 h, 72 h y 144 h) de envejecimiento.

Para conocer las características de �uorescencia de isatín, el producto de de-
gradación que podría aparecer en las muestras, se analizó una muestra patrón de
este compuesto, el cual no mostró �uorescencia (Figura 2.18).

Figura 2.18: Expectros de excitación y emisión del patrón puro isatín.

A partir de las 6 h de envejecimiento apareció una nueva sustancia que predo-
minó de forma clara y que presentaba una inequívoca �uorescencia por lo que se
descartó que se tratara de isatín. Revisando los resultados obtenidos de los aná-
lisis por espectrofotometría Uv-vis en ese intervalo de tiempo coexistiría índigo
con un compuesto de color amarillo, identi�cado como isatín. A la vista de los
resultados por �uorescencia existiría otro compuesto con emisión de �uorescencia.
Consultando la bibliografía probablemente será dehidroíndigo [Doménech, 2013 y
Sousa, 2008], ya que es el compuesto intermedio entre el índigo y el isatín en el
proceso de degradación del primero [Rondao, 2010] (Tabla 2.1). La presencia de
dehidroíndigo 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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dehidroíndigo (DHI) está presente desde el principio [Rondao, 2010] predominando
tras las 6 h de envejecimiento arti�cial acelerado (Figura 2.1).

Tabla 2.1: Longitudes de onda de Ex � Em de los productos de degradación de
índigo.

Figura 2.19: Fluorescencia de los viales de 1 h a 6 h y 12 horas de exposición LUZ.
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Se realizó el mismo estudio de �uorescencia para las muestras de índigo en di-
solución en todas las condiciones de envejecimiento restantes (OSC, REF y EXT).
En las muestras de índigo en disolución, mantenidas en oscuridad en el interior
de la cámara pero expuestas a altas temperaturas y humedad (OSC), se advirtió
otro tipo de transformación. A las 24 h de envejecimiento empezaron a disminuir
el máximo de excitación a 300 nm y el máximo de emisión a 405 nm. Tras 144 h de
envejecimiento, los espectros mostraron un cambio en los máximos de excitación
y emisión, el nuevo máximo de excitación aparecía a 347 nm y el de emisión a 425
nm.

Este proceso también se advirtió en las muestras de índigo en disolución en
condiciones LUZ tras 5 h de envejecimiento (Figura 2.19); lo que sucede en 144
h en oscuridad sucede en 5 h con exposición a la luz de la cámara a las mismas
condiciones elevadas de temperatura y humedad (Figura 2.20).

Figura 2.20: Espectros de absorbancia de las muestras REF 0h, LUZ 5h y OSC
144 h.

Estos nuevos espectros de �uorescencia (λem 425nm y λexc 347nm) podrían co-
rresponderse al compuesto ceto-índigo, ya que como se ha visto en la introducción
es una de las formas presentes en el índigo que al oxidarse forma DHI, de colora-
ción amarilla. En ese caso la transformación de la forma reducida leuco a la forma
oxidada ceto estaría catalizada por la presencia de altas temperaturas [Rondao,
2006 y 2010].
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A lo largo del envejecimiento de las muestras de índigo de referencia que se
encontraban en condiciones de mayor estabilidad ambiental, desapareció el máximo
de excitación a 300 nm, el cual decreció lentamente, mientras que el máximo de
excitación a 347 nm se desplazó a 317 nm, cambio que comenzó a hacerse patente
a partir de las 48 h. También se observó un desplazamiento del máximo de emisión
situado a 405 nm hacia 417 nm (Figura 2.21).

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 índigo en disolución en condiciones EXT.
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Figura 2.22: Fluorescencia máximos de emisión-excitación de muestras IND EXT.

Tras 24 h de envejecimiento las muestras presentan un máximo de excitación
a 347 nm y de emisión a 425 nm, máximos detectados durante el envejecimiento
en condiciones OSC a 144 h. A las 48 h los espectros de excitación y emisión
cambian obteniéndose un máximo de excitación a 310 nm y de emisión a 380 nm
del compuesto DHI, perdiendo intensidad de �uorescencia a lo largo del proceso
de envejecimiento y disminuyendo considerablemente en tiempo superiores a 144
h de envejecimiento como se muestra en la siguiente �gura (Figura 2.23).
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Figura 2.23: Efecto de la degradación de una muestra de índigo tras irradiar con
luz solar a tiempos mayores de 144 h.

De esta manera se in�ere que si bien la luz de la cámara provoca en las muestras
la foto-oxidación de los compuestos (leuco y ceto) del índigo con la correspondien-
te oxidación a dehidroíndigo, esta molécula se mantiene sin llegar a degradarse
completamente. Sin embargo las muestras de exterior (luz solar con componente
UV) realizan la misma conversión con la salvedad de que fotodegradan la molé-
cula de dehidroíndigo, como puede observarse por el descenso de la intensidad de
�uorescencia en la grá�ca.
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Los diferentes estados de oxidación del índigo corresponderían a los espectros de
�uorescencia de la �gura 2.24 compuestos de oxidación del índigo con los máximos
de excitación y emisión que aparecen en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2: Máximos de excitación y emisión de los compuestos de oxidación del
índigo.

158



Capítulo 2. Tesis doctoral N. Tello Burgos

Figura 2.24: Compuestos de oxidación del índigo. Leuco corresponde a IND 0h,
Ceto a OSC 144h y DHI LUZ 24h
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2.3.1.3. Resultados obtenidos por electroforesis capilar

La electroforesis capilar con detector de diodos en línea (EC-DAD) se ha uti-
lizado como técnica de identi�cación cualitativa para con�rmar la presencia de
las distintas sustancias durante el proceso de degradación del índigo en disolu-
ción. El estudio se ha centrado en la separación e identi�cación del índigo y de los
dos compuestos principales que aparecen durante su degradación (dehidroíndigo
e isatín) ya que por espectroscopia de �uorescencia no se pudo detectar el isatín
debido a que no presentaba �uorescencia y por espectrometría UV-vis las bandas
de máxima absorción del isatín coinciden con las del compuesto dehidroíndigo.

La identi�cación de las sustancias se realizó empleando los datos de tiempo de
migración (tm) y el espectro UV-vis que se obtuvo en el ápice del pico electrofo-
rético. La longitud de onda seleccionada para la detección por EC-DAD fue 252
nm, por ser una banda de absorción perteneciente y coincidente en los compuestos
IND, DHI e IS.

La muestra de índigo en disolución sin envejecer (0 h) presentó un pico con tm
de 17,14 min (Figura2.25) cuyo espectro de absorbancia coincide con el obtenido
en los análisis espectrofotométricos de la misma muestra, lo que permite con�rmar
este compuesto.

Figura 2.25: Electroferograma y espectro de absorción UV-vis de la muestra IND
0h.
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Tras las 6 horas de envejecimiento (muestras LUZ), según los análisis por UV-
vis y �uorescencia se produjo la transformación a un producto de degradación
que podría ser DHI o IS. En esa misma muestra por EC apareció un nuevo pico
electroforético con tm 17,86 min. (con un espectro de absorbancia diferente al
obtenido en la muestra de 0h) que corresponde con el registrado por UV-vis para
el compuesto de DHI o IS (Figura 2.26).

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

Para discernir si el producto de degradación encontrado es DHI o IS, se registró
por EC una disolución del patrón de isatín (Figura 2.27).
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Figura 2.27: Electroferograma y espectro de absorbancia del patrón puro de isatín.

Como se observa en la �gura anterior el tm del isatín es de 8,02 min y el
espectro de absorbancia en el ápice del pico coincide con el espectro de absorbancia
de la disolución patrón de isatín. Esto permitió con�rmar que el producto de
degradación obtenido a un tm de 8,02 min era el isatín 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 migración se pueden diferenciar.

En el estudio de envejecimiento se identi�có el IS a partir de las 12 h. Asi-
mismo, se localizó también al compuesto DHI con tm 17,13 min con�rmando la
coexistencia de ambas sustancias en la degradación del IND (Figura 2.28).
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Figura 2.28: Figura. Electroferograma y espectros de absorción de IND LUZ 12 h.

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

Los análisis por RMN con�rmaron la transformación del índigo a isatín (Figura
2.29). El índigo presenta un espectro de doblete, triplete, doblete, triplete que
está presente hasta las 12 h de envejecimiento. A las 6 h de envejecimiento se
puede apreciar la aparición del producto de degradación isatín, perfectamente
identi�cable si se compara con el espectro del patrón (parte superior de la �gura
2.29). El patrón de isatín 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 con�guración distinta en el segundo doblete del índigo que
podría indicar la presencia del producto de degradación dehidroíndigo.

Finalmente, se puede apreciar claramente cómo a las 24 h de envejecimiento
no ha quedado nada del compuesto original y sólo se encuentra presente el isatín.
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Figura 2.29: Espectro de RMN de las muestras de índigo en disolución correspon-
dientes a las horas de exposición 6, 12 y 24 h.

La particular combinación de dobletes y tripletes son característicos de una
sustancia en particular. Con su interpretación se puede determinar la estructura
molecular de una sustancia además 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 aparición de las sustancias de degradación del índigo.
La caracterización de índigo e isatín ha sido posible gracias a la comparación con
los patrones puros comerciales. De nuevo la falta de un patrón de dehidroíndigo
no ha permitido a�rmar 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 degradación de índigo en documento grá�co

Una vez �nalizado el estudio de degradación del índigo en disolución se estimó
necesario realizar el mismo estudio sobre índigo pero aplicado sobre papel como
soporte ya que este colorante se puede encontrar en documentos grá�cos como
tinte para su teñido o como tinta de dibujo o decoración. La necesidad de este
estudio se centra en corroborar si el proceso de degradación del índigo es igual en
disolución o cuando se encuentra aplicado sobre documento grá�co. Para realizar
este estudio se emplearon muestras blanco (BL) (papel sin colorante), muestras
de índigo sobre papel (IND) y muestras de índigo con aglutinante (goma arábiga)
sobre papel (IND+GA).

2.3.2.1. Estudio de los cambios de pH

El valor de pH es un parámetro importante a tener en cuenta cuando se trabaja
sobre documento grá�co 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 dañarlo.

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

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

Como se observa en tabla 2.3 las 3 muestras de referencia presentaron, un pH
ligeramente ácido casi neutro encontrando una ligera variación en las muestras
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preparadas con índigo sin aglutinante. El proceso de envejecimiento se aplicó bajo
todas las condiciones, igual que en las muestras en disolución (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 signi�cativos de pH, si bien la tendencia
general fue hacia la acidez. Se registró 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)

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 situación, la mayor
variación 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 más estables.

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 último, las muestras IND+GA presentaron las mayores variaciones de pH
en todas las condiciones de envejecimiento siendo la mayor variación de 1 unidades
en la condición LUZ (Tabla 2.6).

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
últimas, las muestras IND+GA fueron las que más variaron en todas las condicio-
nes con respecto a IND, probablemente debido a la penetración del colorante ya
que cuando se encuentra aglutinado se encuentra en super�cie por lo que queda
más 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 lumínicas registraron mayores cambios. Las muestras LUZ han presen-
tado las mayores variaciones, siendo la muestra IND+GA la que mayor variación
registró, con una variación 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 signi�cativos de pH. Aun así, todas las muestras han mostrado una tendencia
ligera hacia la acidi�cación y en ninguna de ellas se ha encontrado algún valor
llamativo que pueda indicar la transformación de la sustancia o la aparición de
nuevos compuestos.
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Figura 2.30: Valores iniciales y �nales de pH en las muestras BL, IND e IND+GA.

2.3.2.2. Evolución del color

El registro de los valores colorimétricos se ha empleado para especi�car de
manera inequívoca las variaciones de claridad, croma y tono producidas durante
los ensayos. Se conoce que el índigo 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 más 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 patrón
de acuerdo con la fórmula de diferencia de color CIELAB : diferencia de claridad
CIELAB (ΔL* ), diferencia de a* y b* CIELAB (Δa* y Δb* ), diferencia de
croma CIELAB (ΔC*ab), diferencia de tono CIELAB (ΔH*ab) y diferencia de
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color CIELAB7 (ΔE*ab).

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

Las muestras BL sufrieron ín�mas modi�caciones 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 consideró desestimable la in�uencia del envejecimiento en las modi�caciones de
las muestras BL.

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

7International Commission on Illumination (CIE). Publication 15:2004. Colorimetry, 3th Edi-
tion. CIE Central Bureau: Vienna, 2004.
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Figura 2.32: Datos de las muestras BL en todas las condiciones correspondientes
a las coordenadas cromáticas a* y b*.

Según el estudio colorimétrico se observó que la claridad (L* ) fue el parámetro
que más se modi�có con respecto al patrón de referencia tanto para las muestras
IND como para las IND+GA, destacando un incremento progresivo en función
del número 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 más se aclararon.

El croma o colorido (ΔC*ab) se incrementó en el caso de las muestras IND+GA
y decreció generalmente en las muestras IND, tendencias que continúan con el
tiempo de envejecimiento. Igualmente, podemos relacionar el mayor aumento de
ΔL* en las muestras de IND con un menor C*ab. 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*ab) y claridad (L* ) de las muestras IND e
IND+GA tras el proceso de envejecimiento en todas las condiciones.

La medición del ángulo de tono (hab) y el cálculo de la diferencia de tono
(ΔH*ab) indicó 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 ΔH* )
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 (hab) de las muestras IND e IND+GA tras el
proceso de envejecimiento en todas las condiciones.

Las diferencias de color total (ΔE*ab) se incrementaron progresivamente a
medida que aumentaron las horas de envejecimiento, siendo las muestras IND+GA
las más 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 ofreció valores que pudiesen indicar la transformación
del compuesto o la aparición de nuevas sustancias, tampoco es posible relacionar
estos resultados con los obtenidos en los análisis de pH.

2.3.2.3. Estudio por espectrofotometría UV-vis

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

El análisis espectrofotométrico no reveló ninguna variación 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 cámara (LUZ y OSC) o situadas en el exterior (EXT) presentó
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variaciones en el espectro. Sin embargo, tanto en las muestras IND como en las
IND+GA expuestas a las radiaciones lumínicas (LUZ y EXT) se observó una
mayor pérdida de las bandas características del índigo (286, 348 y 623 nm) (Figura
2.36).

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

2.3.2.4. Caracterización de compuestos por EC-DAD

Se ha empleado la electroforesis capilar para estudiar la degradación del índigo
en las muestras preparadas en papel. Para ello se emplearon las muestras de índigo
sin aglutinante sobre papel (IND) e índigo 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 característico de índigo con un tiempo de migración 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 observó la aparición de los compuestos DHI e
IS a partir de las 48 h manteniéndose hasta el �nal del envejecimiento. Lo mismo
ocurrió en las muestras (OSC) del interior de la cámara y reservadas de la luz
(Figura 2.38). En estas muestras coincidirían los tres compuestos indicados.
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Figura 2.38: Electroferograma de la muestra IND OSC 72h.

Sin embargo las muestras en papel sin aglutinante expuestas a la luz de la
cámara (LUZ) evidenciaron la presencia de ambos compuestos de degradación
(DHI e IS) a las 24 h de exposición, resultando perfectamente identi�cados en los
intervalos posteriores (48, 72 y 144h) (Figura 2.39). En las muestras de exterior
también se identi�có DHI e IS a partir de las 24 h, aunque probablemente estos
productos de degradación 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 observó la aparición de DHI a partir de las 24 h de
exposición a la luz de la cámara y de IS tras las 72 h de envejecimiento (Figura
2.40). Estos cambios aparecieron igualmente en las muestras EXT.

Figura 2.40: Electroferograma de la muestra IND+GA LUZ 72h.
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Solo en las muestras IND OSC se ha podido con�rmar la presencia de los tres
compuestos simultáneamente a las 72 h. Las muestras IND+GA si bien presentaron
al �nal del proceso de envejecimiento la degradación de IND a DHI y �nalmente
a IS es en las muestras IND donde antes sucedió la transformación.

2.3.3. Recapitulación sobre el estudio del proceso de envejeci-
miento del índigo en disolución y en papel.

Figura 2.41: Aparición de los productos de degradación del índigo tras el proceso
de envejecimiento de las muestras LUZ en disolución.
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Figura 2.42: Aparición de los productos de degradación del índigo 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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TRATAMIENTOS DE
RESTAURACIÓN Y
CONSERVACIÓN
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Esta parte contiene una selección de los tratamientos más usuales en las inter-
venciones de restauración y conservación de documento grá�co junto con aquellos
productos o reactivos que se han considerado como los más habituales a la hora de
intervenir un documento. Para ello se ha recurrido tanto a la bibliografía relacio-
nada como a diferentes trabajos de profesionales de este ámbito. Para la valoración
de la efectividad de los tratamientos de restauración y la resistencia del índigo a
dichos tratamientos se han preparado probetas de ensayo con índigo aglutinado
con goma arábiga sobre papel (IND+GA) debido a su empleo como tinta para
decoración y/o escritura. Las variaciones cromáticas se han evaluado mediante el
estudio colorimétrico, la valoración de la acidez se ha evaluado con medidas de pH
y las técnicas analíticas de espectrofotometría UV-visible y electroforesis capilar
se han utilizado para la identi�cación y/o detección del índigo y de sus productos
de degradación tras la aplicación de los distintos tratamientos de restauración. La
selección de los tratamientos se presenta a lo largo de cinco capítulos en donde se
expone la metodología empleada y se valoran los resultados (Figura 2.43).
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Figura 2.43: Esquema de los cinco tipos de tratamientos aplicados.
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Capítulo 3

Estudio de tratamientos de
limpieza de tipo acuoso aplicados
al azul de índigo sobre
documento grá�co.

En este capítulo se ha evaluado la e�cacia y la implicación en la degradación
del azul de índigo de una selección de distintos tipos de lavados, tras su aplicación
así como tras el proceso de envejecimiento arti�cial acelerado.

3.1. Empleo de los tratamientos de limpieza acuosa en

documentos grá�cos

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

Como se ha descrito con anterioridad en el apartado de introducción (Capítulo
1), el lavado, si bien resulta básico para la limpieza y eliminación de depósitos
agresivos para el documento, entraña un riesgo de solubilidad de tintas y colorantes
bastante elevado. En el caso del índigo, la solubilidad o la modi�cación de su
estructura química son esenciales, como se ha visto en la identi�cación de sus
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productos de degradación, ya que pueden implicar la alteración o desaparición
total del colorante.

Por ello la �nalidad de este estudio ha sido demostrar la �abilidad, resisten-
cia y estabilidad del índigo frente al lavado y los aditivos más utilizados en este
procedimiento.

3.2. Selección y aplicación de metodologías de limpie-

zas acuosas

3.2.1. Materiales para el estudio de los tratamientos de limpieza

El papel escogido para la realización de estos tratamientos ha sido papel de
�bra natural de cáñamo (Cannabis sativa) adquirido de una partida de papel
artesanal asiático (China).

Se han seleccionado 2 aditivos, basándose 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 desacidi�cación de papel,
como estabilizador de pH (Tabla 3.1).

Tabla 3.1: Aditivos empleados en los lavados.
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3.2.2. Modo de aplicación y preparación de las probetas

Existen diversas técnicas de limpieza en húmedo 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 �inmersión�, escogida por ser una de las
técnicas más invasivas que puede interferir en las cualidades del colorante y en la
película pictórica.

Para la realización 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 pictórica se ha aplicado mediante pincel en varias capas de
color.

Durante la realización de la limpieza se han preparado cubetas con y sin los
aditivos mencionados a una temperatura estable de 19-20 °C. Los baños se han
realizado con una sola inmersión de 2 min de duración. Después de la aplicación
del lavado y una vez secas se han envejecido las muestras durante 144 h, en la
cámara de envejecimiento arti�cial en condiciones de alta temperatura y humedad
relativa (80°C y 65% HR) y expuestas a la luz de la cámara (550 Wm-2) con objeto
de observar los efectos a largo tiempo y las posibles alteraciones físico-químicas
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 discusión de los tratamientos de la-

vado

Se han tomado como referencia para los análisis las muestras sin tratar (mues-
tras REF). Para la evaluación de los tratamientos se han analizado las muestras
tras la aplicación 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
último, para la evaluación del efecto de los diferentes lavados a largo plazo, se han
analizado todas las muestras tratadas tras el proceso de envejecimiento arti�cial
de 144 h. (muestras LAV-1 ENV, LAV-2 ENV y LAV-3 ENV) (Tabla 3.2).

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 ácido.
Tras la aplicación 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 signi�cativos.

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 acidi�carse en
todos los casos, alcanzando unos valores más 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-
di�cador de la disolución de amoniaco se mantienen en valores de pH más altos.

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 más relevantes con respecto a las muestras
de referencia. Si bien después del proceso de envejecimiento, no presentan mo-
di�caciones importantes, todas ellas muestran una tendencia hacia un pH ácido,
siendo las más estables aquellas tratadas con etanol (LAV-2).

3.3.2. Estudio colorimétrico de los tratamientos de lavado

Las muestras BL sufrieron ín�mas modi�caciones 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-
�uencia del envejecimiento en las modi�caciones de las muestras BL.

Las mayores variaciones cromáticas se han producido en IND+GA registrando
la mayor diferencia de color en las muestras LAV-3 (∆E*ab 8,2) y la menor en
las muestras LAV-2 (∆E*ab 1,2) por lo que es el medio básico el que más altera
cromáticamente las muestras, blanqueándolas fundamentalmente, y el medio al-
cohólico el que menos (Figura 3.2). La claridad se incremeta en todos los casos,
excepto en el LAV-2 (∆L* -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*ab 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 ∆H*ab son negativos
para las muestras lavadas con agua (LAV-1) y amoniaco (LAV-3), lo que indica
una variación tonal hacia el verde (amarilleamiento). Mientras que para las mues-
tras lavadas con etanol (LAV-2) el valor ha subido mínimamente (∆L* 0,2) lo que
supone una ligera variación hacia el rojo.
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Figura 3.4: Valores de claridad L*y ángulo de tono hab CIELAB de los tratamien-
tos de lavado.

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

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

La muestras IND+GA tras el lavado han conservado los máximos de absor-
bancia característicos del índigo 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 λ 557 nm y
en el caso del lavado con agua un segundo hombro a λ 683 nm (Figura 3.5). Estos
hombros no corresponden con ninguno de los compuestos detectados durante el
estudio del proceso de identi�cación de los componentes de degradación del índigo.
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Figura 3.5: Espectros de absorbancia de tras la aplicación de todos los tratamientos
de lavado.

Tras el envejecimiento acelerado todas las muestras han mantenido los máximos
obtenidos tras el lavado a λ 286 y 623 nm aunque se muestran un poco más
suavizados, sin embargo el máximo de referencia a λ 348 nm se ha ido perdiendo
sobre todo en las muestras LAV-3. El hombro situado a λ 557 nm ha decrecido
visiblemente en todas las muestras. Con respecto al hombro obtenido a λ 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 modi�caciones signi�cativas en la composición del índigo. Sin embargo el
lavado con amoniaco (LAV-3) produjo una rápida degradación del índigo ya que en
el electroferograma correspondiente se ha podido identi�car un pico electroforético
a tm 8,86 min tiempo de migración registrado del isatín (Figura 3.7)
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Figura 3.7: Electroferograma de las muestras tratadas con amoniaco.

Tras el envejecimiento arti�cial en todas las muestras se ha observado el pico
electroforético correspondiente al isatín que indica la degradación del colorante.

De esta manera se con�rma la aparición de subproductos del índigo tras el
proceso de envejecimiento y que los lavados con agua y etanol, en principio no
alteran la composición inicial del índigo, mientras que los lavados con adición de
amoniaco provocan la prematura degradación del colorante.
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Capítulo 4

Estudio de tratamientos de
blanqueo aplicados al azul de
índigo sobre documento grá�co.

En este capítulo se ha evaluado la e�cacia y la implicación en la degradación
del azul de índigo de una selección de distintos tipos de agente blanqueantes, tras
su aplicación, neutralización así como tras el proceso de envejecimiento arti�cial
acelerado.

4.1. Empleo de tratamientos de blanqueo en documen-

tos grá�cos

En el papel, durante su envejecimiento natural, pueden producirse manchas u
oscurecimientos generales o puntuales debido a varios factores: degradación quími-
ca de la celulosa, aditivos añadidos al soporte durante su proceso de elaboración
(�bras, aprestos, decoraciones, etc. . . ) por factores de conservación como la su-
ciedad ambiental, la exposición a la humedad o incluso por el propio uso o la
mala manipulación 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 aceleración del envejecimiento
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químico del papel, lo que se traduce en un aumento de la debilidad en las �bras
que lo componen y desestabilización físico-química del papel, es decir, una menor
capacidad de conservación 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 según su naturaleza, todos ellos de empleo
habitual. La aplicación de estos tratamientos no solo tiene el inconveniente de
exponer al papel a modi�caciones de estructura química sino que puede cambiar
las características del color inter�riendo en su futuro comportamiento ante el en-
vejecimiento. Por ello este estudio aporta información sobre la perdurabilidad,
inocuidad y limitaciones de estos procedimientos ante documentos con presencia
de índigo.

4.2. Selección y aplicación 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 restauración
sin colorantes ni encolantes, de �bra natural 100% algodón. Este ha sido adquirido
de una partida de papel artesanal especial para trabajos de restauración procedente
del molino papelero Capellades (España).

Se han seleccionado 4 agentes blanqueantes según su capacidad para blanquear,
su empleo habitual en talleres de restauración y su facilidad de preparación. Ade-
más, se han escogido productos de carácter oxidante y reductor que pueden em-
plearse de manera local o mediante baños, proporcionando diferentes intensidades
de blanqueo. Se ha descartado el blanqueo solar ya que en el estudio anterior de
identi�cación de productos de degradación se ha demostrado la fugacidad de este
colorante ante las radiaciones lumínicas.

Los agentes blanqueadores de tipo oxidante han sido: hipoclorito de sodio en
una concentración del 5% p/v, hipoclorito de calcio al 70% de pureza y peróxido
de hidrogeno en una concentración 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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Tabla 4.1: Agentes blanqueantes.

4.2.2. Modo de aplicación y preparación 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 aplicación de los tratamientos se han preparado 4 tipos de baños di-
ferentes (Figura 4.1), el primero ha consistido en una disolución de borohidruro
de sodio en proporción de 1g por cada 100 g de papel. Esta disolución se ha pre-
parado en varias ocasiones, debido a su rápida degradación y para diversos �nes
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 peróxido de hidrogeno. Por último,
esta disolución, se ha empleado como blanqueante de carácter reductor. Durante
el tiempo que han durado los baños (15 min) se han controlado los valores de pH
de la disolución 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 baños oxidantes de 15 min de duración se han aplicado tras el baño neu-
tralizador de igual duración (15 min).

El baño blanqueante de hipoclorito sódico se ha realizado en una proporción
de 20 ml en 1 l de agua y con un valor constante de pH de 11. Para el baño de
hipoclorito de calcio se ha disuelto 1 g en 1 l de agua, dando como resultado una
disolución de aspecto lechoso que se ha �ltrado empleando papel de �ltro, antes
de su empleo en los baños.

El ultimo baño blanqueante se ha realizado con peróxido de hidrogeno. La
proporción empleada ha sido de 100 ml en 1 l de agua con un valor inicial y �nal
de 4,5 y 5,5 pH.

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

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

queo

Se han realizado análisis para la evaluación de los tratamientos de blanqueo
tomando como referencia las muestras obtenidas tras el pre-baño con borohidruro
sódico (muestras PRE), denominándose las muestras sin ningún tratamiento como
muestras REF. También se han efectuado análisis tras la aplicación de los trata-
mientos: baño blanqueante con hipoclorito sódico (muestras BQ-1), baño blan-
queante con hipoclorito cálcico (muestras BQ-2), baño con peróxido de hidrógeno
(muestras BQ-3) y por último, el baño con borohidruro sódico (muestras BQ-4).
Después del baño blanqueante se ha aplicado un baño neutralizador (muestras
BQ-1 N, BQ-2 N, BQ-3 N y BQ-4 N). Para evaluar la e�cacia y necesidad de
la neutralización 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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Tabla 4.2: Muestras y abreviaturas empleadas para la exposición 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-baño blanqueante.

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

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

Tras aplicar los baños correspondientes a los blanqueantes de carácter oxidante,
las muestras de ensayo que mayor valor de pH alcanzaron fueron las muestras
blanqueadas con hipoclorito sódico, BQ-1 (8,2 pH) aumentando en ∆pH 1,9 el
pH inicial. Mientras que las muestras a las que se les aplicó el baño peróxido de
hidrógeno (BQ-3) experimentaron un descenso considerable1 de ∆pH -1,5, llegando
a alcanzar un valor de pH de 4,8 (Tabla 4.4).

1Según la bibliografía consultada el pH de la disolución se puede elevar, para no resultar
tan ácido, añadiendo amoniaco a la mezcla. Desaconsejable según los resultados obtenidos en
experimentos anteriores
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Tabla 4.4: Valores de pH obtenidos durante las distintas fases del experimento
(DSR 0,2).

El baño neutralizador aplicado a las muestras BQ-1, BQ-2 y BQ-3 consiguió un
descenso de ∆pH -1,6 para las muestras BQ-1, obteniendo así un pH más elevado
que el de la muestra después del prebaño. Para las muestras BQ-2 se obtuvo una
variación de pH dentro de la desviación estándar. Por último, las muestras bañadas
con BQ-3 aumentaron en ∆pH 1,2 pero debido al pH tan bajo obtenido en el baño
blanqueante (pH 4,8) han resultado ser las muestras que, tras la neutralización,
presentan los valores más bajos de pH.

Después del proceso de envejecimiento de las muestras de ensayo sin neutrali-
zar, el pH descendió en todas las muestras tratadas, registrando la mayor variación
en las muestras BQ-1 ENV (∆pH -1,7) y la menor en muestras BQ-3 ENV (∆pH
-0,4). El envejecimiento tras la neutralización 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 ∆pH -3,2 y BQ-2 NENV ∆pH -1,8)
mientras que en las muestras BQ-3 NENV el valor de pH está dentro de la des-
viación estándar, manteniéndose más estable.

Las probetas que más 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 neutralización provoca durante el en-
vejecimiento mayor acidez. Sin embargo, ocurre lo contrario para las muestras de
ensayo BQ-3 en las que la neutralización posterior al tratamiento de blanqueo ha
supuesto una diferencia ∆pH: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 signi�cati-
vos durante el tratamiento, registrando variaciones de claridad (∆L* ), croma
(∆C*ab' ), tono (∆H* ab) y color (∆E*ab) mínimas, y por tanto prácticamente
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 (∆E*ab 16,3). La mayor diferencia de color se localiza en las muestras
BQ-2 NENV (∆E*ab 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 relación al de la muestra de referencia,
siendo el valor medio de ∆L*ab10,4), lo que ha supuesto un aclaramiento general
de las muestras. La mayor ∆L* se ha registrado en la muestra BQ-2 ENV (∆L*

13,5). Sin embargo las muestras BQ-4 sufren un marcado oscurecimiento tras la
aplicación del tratamiento, registrando el valor más bajo con una ∆L* -24,09 y
aumentando el valor de L* en las muestras BQ-4 ENV, que aun así han resultado
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más oscuras que las muestras de referencia (∆L* -14,11) (Figura 4.4).

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

Los valores de croma C*ab de las muestras de ensayo descienden en todos los
casos excepto en BQ-4 que por el contrario aumenta (∆C*ab 1,68) lo que indica
un aumento de las intensidad con relación 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*ab -1,4, lo que supone una pérdida de intensidad del color,
registrándose la mayor diferencia en la muestra BQ-2 NENV (∆C*ab -3,2).

En cuanto al ángulo de tono hab, observamos que todas las muestras de ensayo
reducen el valor hab con relación al del patrón, lo que supone un viraje hacia el
verde y, por tanto, un amarilleamiento generalizado. De acuerdo con ello los valores
de diferencia de tono (∆H*ab) son negativos, con un valor medio apreciable (∆H*ab
-4,4). La mayor ∆H*ab se ha registrado en la muestra BQ-1 ENV (∆H*ab -7,1). De
nuevo, la excepción se ha encontrado en la muestra BQ-4 en la que se ha registrado
un aumento del ángulo de tono, lo que indica un viraje hacia el azul-rojo (Figura
4.5).
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Figura 4.5: Valores de claridad L* y ángulo de tono hab CIELAB de los trata-
mientos de blanqueo.

4.3.3. Estudio por espectrofotometría 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-
rístico del índigo, manteniendo los máximos de absorbancia vistos con anterioridad
correspondientes a las longitudes de onda de λ 286, 348 y 623 nm (Figura 4.6).
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Figura 4.6: Índigo 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 máximo co-
rrespondiente a λ 348 nm desaparece produciendo en el intervalo λ 286 nm - 348
nm un suavizado de la curvatura.

Tras el proceso de envejecimiento y envejecimiento después de la neutralización
(ENV y NENV) se ha observado que las muestras BQ-1 y BQ-2 pierden los picos
correspondiente a las longitudes de onda λ 348 y 623 nm manteniendo una escasa
señal a λ 286 nm (Figura 4.7).
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Figura 4.7: Comparación 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 más estables tras el envejeci-
miento manteniendo los máximos característicos del índigo durante todo el proceso
(Figura 4.8).

Figura 4.8: Espectros de absorción 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 aplicación de los tratamientos sólo en las muestras BQ-1 correspondien-
tes al hipoclorito sódico se ha detectado la aparición del producto de degradación
isatín (Figura 4.9), el resto de las muestras no se ha visto afectado por sus respec-
tivos baños blanqueantes.

Tras la neutralización no ha habido ningún cambio relevante, manteniéndose
el mismo electroferograma en todas las muestras, igualmente, las muestras BQ-1
han conservado la señal del compuesto isatín.

El envejecimiento sin neutralizar ha causado la consecuente degradación del
índigo a isatín, observándose en todos los casos la aparición de la señal correspon-
diente al compuesto isatín.

Sin embargo tras el envejecimiento con neutralización previa el comportamien-
to ha sido diferente. Las muestras BQ-1 NENV no han presentado evidencias de
la señal de isatín de lo que se in�ere la degradación de esta sustancia (Figura 4.9).

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

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

En cuanto al blanqueo BQ-3, con peróxido de hidrógeno, sólo en las muestras
neutralizas tras el proceso de envejecimiento se ha podido identi�car isatín (Figura
4.11).
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Figura 4.11: Electroferograma de las muestras tratadas con peróxido de hidrógeno
(BQ-3) tras el envejecimiento previa neutralización.
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Capítulo 5

Estudio de tratamientos de
desacidi�cación aplicados al azul
de índigo sobre documento
grá�co.

En este capítulo se ha evaluado la e�cacia y la implicación en la degradación
del azul de índigo de una selección de distintos tipos de productos empleados en
la desacidi�cación de documentos, tras la aplicación de cada uno de ellos así como
tras el proceso de envejecimiento arti�cial acelerado.

5.1. Empleo de tratamientos de desacidi�cación en do-

cumentos grá�cos

El deterioro químico de la celulosa es uno de los problemas principales en la
conservación del papel por lo que la desacidi�cación constituye uno de los trata-
mientos más 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 evaluación de este colorante durante la desaci-
di�cación del soporte, ya que durante su aplicación 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 física y
químicamente tras el proceso de envejecimiento.

Para ello se han diseñado experimentos que han permitido evaluar los efectos
de la desacidi�cación con diferentes tipos de reactivos y su repercusión tras el
envejecimiento.

5.2. Selección y aplicación de metodologías de desaci-

di�cación

5.2.1. Materiales para el estudio de los tratamientos de desacidi-
�cación

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 más empleados en los talleres de restauración (Tabla 5.1). Los
agentes escogidos han sido: bicarbonato de calcio, borohidruro de sodio (Panreac)
y Bookkeeper® (dispersión comercial de óxido de magnesio en per�urohexano
con ácido per�uoropolioxieteralcanoico) suministrado por Arte y Memoria (Ma-
drid, España). El soporte seleccionado para la elaboración de las muestras ha sido
papel de restauración, Somerset Book® Soft blanco, 100% algodón.
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Tabla 5.1: Agentes desacidi�cadores.

El bicarbonato de calcio se ha preparado disolviendo 1,1 g de carbonato cál-
cico (Panreac) en una mezcla de 10 g de bicarbonato sódico con ácido tartárico
(laboratorios Serra Pamies) en 1l de agua destilada y dejando reposar la disolu-
ción para impedir que el grueso del precipitado se deposite sobre la super�cie del
papel. La disolución de borohidruro de sodio se ha realizado en proporción de 1g
de producto desacidi�cador por cada 100 g de papel a desacidi�car. El producto
comercial Bookkeeper® se ha aplicado tal y como se comercializa.
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5.2.2. Modo de aplicación y preparación de las probetas

Para la aplicación de los tratamientos de desacidi�cación se han preparado a)
3 muestras de papel de 2,5 x 60 cm, con índigo aglutinado con goma arábiga y b)
1 muestra de papel de 2,5 x 60 cm sin colorear.

Todas las muestras, previamente acidi�cadas de manera arti�cial, se trata-
ron con cada uno de los productos desacidi�cadores para observar y comparar la
efectividad de éstos y evaluar los posibles cambios que pudiesen provocar.

La acidi�cación de las muestras se ha llevado a cabo en ambiente cerrado,
exponiendo las muestras durante 20 min a vapores de ácido clorhídrico (35% de
pureza). Se realizaron medidas periódicamente del pH para controlar la acidez
alcanzada de las probetas hasta alcanzar los valores de pH entre 4 y 5 (Figura
5.1).

Figura 5.1: Esquema del tratamiento de desacidi�cación.
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Los tratamientos de desacidi�cación con Ca(HCO3)2 y NaBH4 se han aplicado
mediante inmersión. 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 disolución de 16 � 17 °C. Se realizó una única
inmersión durante 15 min en el caso de Ca(HCO3)2 y 20 min en el caso de NaBH4,
tiempo considerado su�ciente durante las pruebas realizadas en el laboratorio, a
partir del cual se pueden observar y evaluar las posibles modi�caciones. Por último
el producto comercial Bookkeeper® se ha aplicado mediante pulverización de la
mezcla en la super�cie de las probetas para posteriormente introducirlas en una
cámara de succión/humectación durante 15 min para favorecer la absorción del
producto. Después de la aplicación de la desacidi�cación se han envejecido, de
manera arti�cial, las distintas probetas, con objeto de observar los efectos a largo
tiempo.

5.3. Resultados y discusión de los tratamientos de desaci-

di�cación

Los análisis realizados para evaluar el efecto de los distintos métodos de desaci-
di�cación se han llevado a cabo antes del tratamiento (muestras REF), a continua-
ción tras la acidi�cación (ACD), después de cada uno de los tratamientos aplicados:
baño desacidi�cador con bicarbonato cálcico (muestras DES-1), baño desacidi�ca-
dor con borohidruro sódico (muestras DES-2) y nebulización del producto comer-
cial Bookkeeper® (muestras DES-3). Finalmente se han realizado análisis después
del proceso de envejecimiento (muestras DES-1 ENV, DES-2 ENV y DES-3 ENV)
(Tabla 5.2).
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Tabla 5.2: Muestras y abreviaturas empleadas para la exposición de los reslutados
de los tratamientos de desacidi�cación.

5.3.1. Estudio de pH de los tratamientos de desacidi�cación

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

Después de la aplicación de los diferentes tratamientos de desacidi�cación las
muestras IND+GA llegaron a alcanzar, para todos los lavados, valores de pH entre
7-8. Se ha registrado el valor máximo en la muestra desacidi�cada con borohidruro
sódico (DES-2) con pH 7,8 (∆pH 3,3) y el valor mínimo en la muestra desacidi�-
cada con bicarbonato cálcico (DES-1) con pH 6,9 (∆pH 2,4) (Tabla 5.3).
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Tabla 5.3: Valores de pH de las muestras coloreadas con índigo 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 (∆pH 0,4), mientras que las muestras DES-2 y DES-3 se acidi�ca-
ron. En el caso de DES-2 ENV descendió 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 desacidi�ca-
ción

En general, las muestras pertenecientes a los tratamientos de desacidi�cación
DES-1 (bicarbonato cálcico) y DES-2 (borohidruro sódico) 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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Figura 5.2: Valores de las coordenadas a* y b* CIELAB de los tratamientos de
desacidi�cación.

Tanto las muestras DES-1 como las DES-2 han experimentado un incremento
de L*, aclarándose (Figura 5.3), mientras que en las muestras desacidi�cadas con
DES-3 (Bookkeeper®) el valor de L* disminuye (∆L*ab -4,89), lo que indica un
oscurecimiento de las muestras de ensayo.
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Figura 5.3: Valores de claridad L* y croma C*ab CIELAB de los tratamientos de
desacidi�cación.

Sin embargo el valor de C*ab apenas sufre modi�caciones tras la aplicación
de los tratamientos encontrándose la variación máxima en las muestras DES-1
(∆C*ab -1,5).

Tras el envejecimiento de todas las muestras es cuando más han llegado a
aclarase (Valor máximo DES-2 ENV ∆L* 9,98; valor mínimo DES-1 ENV ∆L*

6,48). Además, 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
más estables, durante todo el experimento, corresponden a las M3.
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Figura 5.4: Valores de claridad L* y ángulo de tono hab CIELAB de los trata-
mientos de desacidi�cación.

5.3.3. Estudio por espectrofotometría UV-vis de los tratamientos
de desacidi�cación

El tratamiento de acidi�cación de las muestras de ensayo para su posterior
desacidi�cación no presenta ningún cambio en el espectro de absorbancia man-
teniendo los máximos característicos del índigo (λ: 286, 348 y 623 nm) (Figura
5.5).
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Figura 5.5: Espectros de absorbancia de las muestras tras el proceso de acidi�ca-
ción.

De igual manera tras la aplicación de cada tratamiento de desacidi�cación
seleccionado (DES-1, DES-2 y DES-3) ninguna de las muestras ha presentado
variación en el espectro de absorbancia. En general no se ha detectado ningún
cambio signi�cativo tras el envejecimiento en ninguna de las muestras (Figura.
5.6).
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Figura 5.6: Espectros de absorción de la muestra acidi�cada en comparación con
las muestras tras el tratamiento de desacidi�cación y su posterior envejecimiento.

5.3.4. Estudio por electroforesis capilar de los tratamientos de
desacidi�cación

Los análisis por EC-DAD de las muestras acidi�cadas no han mostrado en
ninguno de los casos ningún cambio.

De igual manera en las muestras tratadas con bicarbonato cálcico (DES-1) y
borohidruro sódico (DES-2) no se ha observado la aparición de ningún producto
de oxidación.

En el caso del producto comercial Bookkeeper® se ha identi�cado el isatín tras
su aplicación manteniéndose después del proceso de envejecimiento (Figura 5.7).
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Figura 5.7: Electroferograma de las muestras tratadas con Bookkeeper® (DES-3).
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Capítulo 6

Estudio de tratamientos de
adhesión aplicados al azul de
índigo sobre documento grá�co.

En este capítulo se ha evaluado la interacción e implicación de distintos tipos
de adhesivos empleados en restauración de documento grá�co, en la degradación
del colorante azul de índigo. Evaluándolos tras la aplicación de cada uno de ellos
así como después del proceso de envejecimiento arti�cial acelerado.

6.1. Empleo de tratamientos de adhesión en documen-

tos grá�cos

El empleo de adhesivos con base acuosa se ha extendido de manera generali-
zada por todos los talleres de restauración. Si bien, estos materiales pueden tener
limitaciones con respecto a adhesivos de carácter sintético muy empleados con an-
terioridad (años 70), cada vez han ido teniendo más presencia en la restauración
de documentos debido a la relativa facilidad de preparación y aplicación junto con
otras características que los han hecho sustituyentes notables, como por ejemplo,
su alta reversibilidad, la formación de películas �exibles que se mantienen con el
tiempo o su estabilidad a corto y largo plazo.

Por esta razón 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 evaluación de una selección de adhesivos sobre documentos que contengan el
colorante objeto de este estudio, el índigo.

6.2. Selección y aplicación de metodologías con adhesi-

vos

6.2.1. Materiales para el estudio de los tratamientos de adhesión

Existen una gran variedad de adhesivos empleados en diferentes etapas de la
restauración de un documento. Para este estudio se ha propuesto una selección 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 propósitos puntuales en los que los adhesivos anteriores no
resultan lo su�cientemente competentes o como último recurso (Tabla 6.1).
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Tabla 6.1: Selección de adhesivos empleados para este estudio.
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El soporte empleado para la elaboración de las muestras ha sido papel de
restauración Zairei realizado con una mezcla de �bras japonesas de gampi, kozo y
mitsumata (Figura 6.1).

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

6.2.2. Modo de aplicación y preparación de probetas

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

Para la realización del adhesivo vegetal con almidón de trigo la proporción que
se ha empleado ha sido de 150 g de almidón para 1l de agua [Crespo, 2013]. Se ha
mezclado el almidón en una parte de agua fría y posteriormente se le ha añadido
el resto de agua caliente. Se ha removido de manera constante hasta alcanzar una
temperatura entre los 80 - 85 °C al baño maría. 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 concentración 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 calentó la mezcla al baño
maría a una temperatura nunca superior de 60 °C (50 - 55 °C) durante 1 hora
removiendo periódicamente. Después se ha �ltrado 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 esturión (Kremer- Pigmente) se ha preparado a una concentra-
ción del 2% colocándola en agua desmineralizada durante 8 h para su hidratación
[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 �ltrado para evitar impurezas (Figura 6.3).

Figura 6.3: Escamas de gelatina de esturión.

El adhesivo de metilcelulosa se ha preparado a una concentración del 2% en
agua [Muñoz, 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 disolución, resultando una disolución viscosa y ligeramente
espumosa. Después se han añadido 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
concentración del 2% en isopropanol [Tacón, 2003], para ello se le ha añadido
lentamente el adhesivo al alcohol usando el agitador magnético hasta lograr una
disolución transparente.

Tras la preparación de los adhesivos se ha procedido a su aplicación 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).

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 arti�cial acelerado
para observar los posibles cambios en el colorante (Figura 6.5).

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

hesión

Para la valoración de la interacción de los adhesivos seleccionados con colorante
índigo se han realizado análisis de las muestras antes de la aplicación (muestras
REF), tras la aplicación de los diferentes adhesivos: almidón de trigo (muestras
ADH-1), algas Fu-Nori (muestras ADH-2), gelatina de esturión (muestras ADH-
3), metilcelulosa (muestras ADH-4) y Klucel©G (muestras ADH-5); y después
del envejecimiento arti�cial (Muestras ENV) (Tabla 6.2).

Tabla 6.2: Muestras y abreviaturas empleadas para la evaluación 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 aplicación de
cada uno de los adhesivos un pequeño 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 a�rmar que en la capa
pictórica protege, permitiendo menos variaciones de pH, de la acidez que puede
producirse sólo sobre el papel.

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

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

Tras el proceso de envejecimiento arti�cial acelerado todas las muestras tendie-
ron a acidi�carse (Tabla. 6.3), disminuyendo los valores de pH. En general, todas
las muestras volvieron a los valores iniciales de pH, registrando el valor más bajo la
muestra ADH-3 ENV (pH 4.7) y el valor más alto ADH-2 ENV (pH 4.9). Situando
la mayor variación de pH entre las muestras ADH-2 ENV y ADH-4 ENV ambas
con ∆pH -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 aplicación de los tratamientos
ni después del envejecimiento.
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6.3.2. Estudio colorimétrico de los tratamientos de adhesión

Todas las muestras tras la aplicación 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 (Almidón) 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 continuó oscureciéndose. La muestra
que mayor variación ha sufrido de L* corresponde a ADH-1 (Figura 6.6).

Figura 6.6: Valores de las coordenadas a* y b* CIELAB de las muestras tratadas
con adhesivos.
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Tras la aplicación de los tratamientos todas las muestras tienden a intensi-
�carse, la menor diferencia de intensidad o croma con respecto a la muestra de
referencia (la que menos se intensi�ca) es la tratada con gelatina y la que más
diferencia de croma presenta (más se intensi�ca) 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 (∆C*ab 0,5).
La muestra que más intensidad ha perdido es la muestra ADH-5 ENV (Klucel©G)
y la que más intensidad pierde tras el envejecimiento es la muestra ADH-1 ENV
(Almidón) (Figura 6.7).

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 más estables, durante todo el experimento, corresponden a
las tratadas con gelatina de esturión ADH-3/ADH-3 ENV.
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Figura 6.8: Valores de claridad L*y ángulo de tono hab CIELAB de las muestras
tratadas con adhesivos.

6.3.3. Estudio por espectrofotometría UV-vis de los tratamientos
de adhesión

Tras la aplicación de los tratamientos y su posterior envejecimiento no se ha
registrado ninguna variación en los máximos 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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Figura 6.9: Espectrofotometría de las muestras tratadas con almidón de trigo.

Figura 6.10: Espectrofotometría de las muestras tratadas con el alga Fu-Nori.
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Figura 6.11: Espectrofotometría de las muestras tratadas con gelatina de esturión.

Figura 6.12: Espectrofotometría de las muestras tratadas con metilcelulosa.
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Figura 6.13: Espectrofotometría de las muestras tratadas con el producto comercial
Klucel©G.

6.3.4. Estudio por electroforesis capilar de los tratamientos de
adhesión

Los análisis por EC-DAD no han mostrado a lo largo del experimento nin-
gún cambio en la composición del colorante para ninguno de los casos. Por lo
que no existen modi�caciones signi�cativas ni tras la aplicación 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
aparición de nuevas sustancias de degradación tras su exposición a elevada tem-
peratura, humedad y radicaciones lumínicas (Figura 6.14).
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Figura 6.14: Electroferograma de las muestras tratadas con todos los adhesivos
tras el envejecimiento arti�cial.
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Capítulo 7

Comportamiento del azul de
índigo frente a �jativos.

En este capítulo se presenta la evaluación sobre la interacción e implicación
del �jativo ciclododecano en la degradación del colorante azul de índigo, tras su
aplicación y después del proceso de envejecimiento arti�cial acelerado.

7.1. Empleo del tratamiento �jativo con ciclododecano

en documentos grá�cos

Con el �n de solventar la disolución, total o parcial, del colorante durante la
aplicación de diferentes tratamientos de restauración y/o conservación que inclu-
yan un elemento capaz de disolverlo, se ha seleccionado el ciclododecano como
agente de tipo volátil de consolidación, protección e impermeabilización para la
realización de una evaluación sobre la repercusión de su empleo en presencia de
documentos con contenido de índigo.

Su selección se ha realizado debido a sus muchas aplicaciones en conservación
y restauración [Bagan, 2008] y por su capacidad para consolidar y �jar estratos
de forma temporal y principal cualidad de reversibilidad por sublimación.
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7.2. Selección y aplicación de metodologías de �jación

7.2.1. Materiales para el estudio del tratamiento de �jación

El ciclodecano es un sólido cristalino, de la familia de las para�nas que a
temperatura ambiente es capaz de cambiar de estado sólido a gaseoso sin pasar
por el estado líquido, sublimación (Tabla 7.1).

Tabla 7.1: Ventajas e inconvenientes del empleo del �jativo ciclododecano [REF
tesis de master Jareño 2008 y Ruiz, 2015].

Existen diferentes métodos de aplicación del ciclodoceano que lo hacen muy
versátil a la hora de su uso. Puede ser aplicado por fundido, en disolución o en
spray. Dependiendo del método de empleo el ciclododecano forma una capa com-
puesta por cristales de color blanquecino más 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 ventilación [Muñoz, 2006].
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7.2.2. Modo de aplicación y preparación de probetas

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

Figura 7.1: Esquema del tratamiento con ciclododecano.

La aplicación en spray se ha realizado en muestras de papel tanto de índigo
aglutinado con goma arábiga 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 índigo sobre papel tras la aplicación de ciclododecano en
spray.

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

Tras la sublimación del ciclododecano se ha procedido al envejecimiento arti-
�cial acelerado con el �n de observar los posibles cambios en el colorante.

7.3. Resultados y discusión del tratamiento de �jación

La valoración del efecto que puede tener la aplicación de este �jativo temporal
en la conservación del índigo se ha llevado acabo realizando análisis de las muestras
antes de la aplicación del tratamiento (muestras REF) tras la aplicación y una vez
sublimado el producto (muestras FIJ) y tras el envejecimiento arti�cial (muestras
FIJ ENV) (Tabla 7.2).
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Tabla 7.2: Muestras y abreviaturas empleadas para la evaluación del ciclodode-
cano.

7.3.1. Estudio de pH del tratamiento de �jación

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

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

7.3.2. Estudio colorimétrico del tratamiento de �jación

Tras la aplicación y sublimación del �jativo 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 aplicación y sublimación del ciclododecano y se aclararon tras el envejecimiento
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acelerado (Figura 7.4).

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*ab) durante
todo el proceso de aplicación y sublimación del ciclododecano registrando muy
poca variación tras el envejecimiento (Figura 7.4).
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Figura 7.4: Valores de claridad L* y croma C*ab CIELAB de las muestras tratadas
con ciclododecano.
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Figura 7.5: Valores de claridad L*y ángulo de tono hab CIELAB de las muestras
tratadas con ciclododecano.

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

7.3.3. Estudio por espectrofotometría UV-vis del tratamiento de
�jación

El estudio de absorbancia de las muestras no ha registrado ninguna variación
manteniéndose durante todo el experimento los máximos de absorbancia caracte-
rísticos del índigo como puede observarse en la �gura 7.6.
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Figura 7.6: Espectrofotometría de las muestras tratadas con ciclododecano.

7.3.4. Estudio por electroforesis capilar del tratamiento de �ja-
ción

El estudio por EC-DAD no ha añadido ninguna información más, ya que tanto
tras el tratamiento y sublimación como después del proceso de envejecimiento las
muestras tratadas con ciclododecano no muestran cambios aparentes de compo-
sición, no registrando ningún dato importante en los análisis realizados (Figura
7.7).
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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 aplicación de los
métodos analíticos propuestos para la identi�cación del azul de índigo y/o sus
componentes de degradación en muestras históricas de documentos grá�cos en
papel y en textil comprendidas entre los siglos XI y XIX (Figura 7.8).

Figura 7.8: Esquema ilustrativo correspondiente a la toma de las muestras histó-
ricas, tratamiento y posterior identi�cación de índigo.
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Capítulo 8

Identi�cación del azul de índigo
en los fondos del Archivo de la
Real Chancillería de Granada.

En este capítulo se presenta una breve descripción del Archivo de la Real
Chancillería de Granada y de los fondos estudiados. Así mismo se muestran los
resultados de identi�cación del colorante azul de índigo en una selección de los
documentos grá�cos realizados en papel de la colección de �Dibujos, Mapas y
Planos de la Real Chancillería 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 Chancillería de Granada (España).

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

El índigo, como se ha recogido con anterioridad en el apartado de introducción,
ha sido habitualmente empleado como colorante o pigmento único (sin mezclas)
y también en tintas de escritura para matizar y así 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 orgánico, fotosensible y susceptible a alteraciones tona-
les y de composición que lo hacen soluble. Es por esta razón por la que se hace
imprescindible su identi�cación en la colección.
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Archivo de la Real Chancillería de Granada

El Archivo de la Real Chancillería de Granada nace en el año 1494 en el momen-
to en el que se dota al Alto Tribunal de organización y funciones. Estuvo situado
desde 1505 en el Palacio de la Chancillería de Granada, ubicado actualmente en
Plaza Nueva. En 1963 el Archivo se trasladó a la Casa del Padre Suarez que desde
el año 2000 se estuvo rehabilitando para la adaptación, organización y moderni-
zación de las instalaciones y servicios. El edi�cio rehabilitado en su totalidad fue
inaugurado en 2005.

La Real Chancillería de Granada conocida como �Real Audiencia de Chanci-
llería de Granada� (1494-1835) fue constituida por los Reyes Católicos, Isabel I
de Castilla y Fernando II de Aragón, como el Tribunal Superior de Justicia en
un proceso de especialización de la administración. Funcionaba como tribunal de
apelación de las distintas jurisdicciones dentro del territorio comprendido en las
cinco leguas alrededor de su ubicación y en todas las localidades situadas al sur
del río Tajo. Por ello los fondos y colecciones contenidas en el Archivo están for-
mados por documentación judicial generada por casos de corte, pleitos civiles y
criminales, de hidalguías, alcabalas1 y tercias2 , así como de pleitos procedentes
de la jurisdicción eclesiástica. 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 Chancillería de Granada contiene archivos y valiosos
documentos históricos que proporcionan información relevante sobre una gran va-
riedad de aspectos tales como leyes jurídicas, fechas, economía, sociedad o religión.
Este vasto patrimonio documental de Andalucía le otorga la categoría de Archivo
Histórico dentro del sistema de archivos judiciales [Enríquez y Marín, 2001].

1Tributo o impuesto del tanto por ciento que pagaba al �sco o tesoro público el vendedor en
el contrato de compraventa y ambos contratantes en el de permuta.

2Los dos novenos que de todos los diezmos eclesiásticos se deducían para S.M. el Rey.
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8.1. Colección de Dibujos, Mapas y Planos del Archivo

de la Real Chancillería de Granada

La colección sobre la que se ha realizado la identi�cación del colorante obje-
to de este estudio pertenece a la institución conocida como la Real Audiencia y
Chancillería de Granada (1494-1835). Cada documento de esta colección constitu-
ye una prueba testi�cal 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,
albañilería, cantería, personas del arte de la pintura o agrimensores, por lo que la
calidad artística de las ejecuciones varía considerablemente entre unos documentos
y otros (Figura 8.1) [Gómez, 1997].

Figura 8.1: Detalle de las �rmas de autoría halladas en el mapa nº 70 de la �Colec-
ción de Dibujos, Mapas y Planos del Archivo de la Real Chancillería de Granada�.

La colección está compuesta hasta hoy en día 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 revisión, limpieza y catalogación
del Archivo. Estas piezas se caracterizan por ser bastante heterogéneas tanto en
formato, soporte, como técnica gra�co-plástica con la que se realizó. De manera
general están realizados sobre soporte celulósico aunque hay ejemplares realiza-
dos en tela o pergamino dibujados y pintados a mano en su mayoría. En toda
la colección se encuentra una descripción codi�cada en números y letras de las
propiedades, zonas geográ�cas y posesiones. Algunas incluyen curiosos detalles de
edi�cación (Figura 8.2).
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Figura 8.2: Detalle del sistema de codi�cación numérica perteneciente al mapa
nº 116 de la colección de �Dibujos, Planos y Mapas de la Real Chancillería de
Granada�.

Con respecto al estado de conservación existen diferentes factores por los que se
han visto afectados los fondos de esta colección. Por un lado, debido a los traslados
sufridos de un edi�cio a otro así como a los desastres acaecidos3 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 hacía 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 tenían han afectado al estado del soporte y de las tintas y pig-
mentos que sustentaban [Torres, 1999 y López-Montes, 2006]. Igualmente debido

3Las crecidas más dañinas del rio Darro situado en las cercanías del edi�cio donde se almace-
naban los documentos (Palacio de la Real Chancillería de Granada en Plaza Nueva) de los años
1835 y 1887 produjeron �ltraciones 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 acumulación de suciedad generada por el empleo por parte de los propios
autores, de adhesivos en cantidades excesivas. También se encuentran alteraciones
por oxidación del soporte a causa del empleo de tintas metaloácidas en algunos
ejemplares que presentan quemaduras y perforaciones. También, y debido al uso,
de manera general todos ellos muestran un claro desgaste en el perímetro.

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

Desde el año 2003 se crearon varias campañas de intervención de la colección
para conservarla en condiciones aceptables y detener sus principales deterioros.
Se realizaron labores de conservación y restauración, se montaron en carpetas de
cartón neutro calidad museo con un sistema de ventana con passe-par-tout para
facilitar su consulta sin necesidad de ser manipulados y además se digitalizaron y
recopilaron en una publicación especializada [Torres, 2005].

8.1.1. Toma y tratamiento de muestras

Las muestras para la identi�cación del colorante se han recuperado de la inves-
tigación realizada para la Tesis doctoral titulada Importancia de los componentes

del color para la conservación y restauración del documento grá�co. Nuevas me-

todologías de análisis (2006) por la Dra. Ana María López Montes, en las que se
ha identi�cado el índigo como componente de tintas tanto azules como de color
verde y tierra mediante HPLC-DAD (Cromatografía Líquida de Alta Resolución
con detector de diodos en línea).

La toma de muestras se realizó 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 evitó la extracción del soporte (toma
de muestra de tipo mecánico4), la abrasión directa (toma de muestra con hisopo5),

4Toma de muestras tradicional realizada mediante el raspado con ayuda de un bisturí o
escalpelo.

5Toma de muestra por frotación empleando un hisopo empapado de disolvente.
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la aparición de manchas o cercos (toma de muestra con adición de disolvente6) y
contaminación 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 degradación de
los colorantes, por lo que se disolvieron en unas gotas de ác. 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 �ltrarlas y solo se centrifugaron
cuando estaban turbias para que las partículas sin disolver quedaran en el fondo
del microvial y no pasaran al capilar.

Para su identi�cación se ha utilizado el método ya empleado por EC-DAD
basándose su identi�cación en los tiempos de migración y el espectro de UV-
visible obtenido en el ápice del pico electroforético. Este se ha comparado con los
resultados obtenidos en el estudio de identi�cación correspondiente a la parte II
de esta Tesis doctoral.

8.1.2. Resultados y discusión

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

6Toma de muestra basada en la colocación de una gota de disolvente sobre la super�cie a
estudiar y su posterior extracción cuando se hay disuelto el colorante.
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Tabla 8.1: Muestras analizas por EC-DAD con presencia de índigo.

De las 11 muestras analizadas sólo se ha detectado el colorante azul de índigo
y/o sus productos de degradación (dehidroíndigo e isatín) en 6 de ellas que co-
rresponden a 2 muestras de tonalidad azul, 2 de tonalidad verde y 2 de tonalidad
tierra.

A continuación se describe cada uno de los mapas en los que se ha encontrado
índigo, así como los resultados obtenidos por EC-DAD.
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Mapa nº 69

Mapa parcial, Almuñécar (Granada) 1754.
Plano del Llano de Almuñécar, orientado de escala indeterminada.
Soporte papel de 57 x 80 cm, realizado con tintas y aguadas.
Pertenece al pleito ARCHGR 2241-2 �Bartolomé García de Atienza con Ber-

nardo de las Rosas sobre un prado�.
Autor desconocido.
Descripción: contiene explicación grá�ca de las tierras. Relieve representado

por montes representados de per�l. Representación de la hidrografía, vegetación
en algunas zonas, red de caminos indicando linderos. Dibuja la torre Sancho y
otras edi�caciones . En todo el mapa se observan leyendas explicativas sobre las
partes del mapa.

Figura 8.3: Mapa nº 69 y ubicación de la toma de muestras.
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Figura 8.4: Electroferograma de la muestra de tonalidad verde del mapa nº 69.

Figura 8.5: Localización de la muestra de tonalidad verde correspondiente con el
electroferograma presentado (Mapa nº 69).
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Mapa nº 83

Mapa de Cortijo Fontina, Guadix (Granada) 17 ¾?
Diseño y pitipié del terreno del Cortijo de Fontina entre Guadix, Cúllar, Darro,

Píñar 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 Aragón con los menores

hijos de Antonio Verzosa sobre las tierras del Cortijo de Fontina�
Autor desconocido.
Descripción: relieve representado por montes de per�l. Representación de la

hidrografía, vegetación en algunas zonas, red de caminos indicando linderos. Di-
buja poblaciones, cortijos, molino, atalaya y cuevas. En todo el mapa se observan
codi�caciones alfa-numéricas sobre las partes del mapa. En el margen izquierdo
explicación de las codi�caciones alfa-numéricas.
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Figura 8.6: Mapa nº 83 y ubicación de toma de muestra.

Se ha identi�cado índigo y sus productos de degradación sólo 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 nº 83.

Figura 8.8: Localización de la muestra de tonalidad azul correspondiente con el
electroferograma presentado (Mapa nº 83).
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Mapa nº 87

Pago de Benipotros, Monteagudo (Murcia) 17 ¾?
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.
Descripción: relieve representado por montes de per�l. Representación de hi-

drografía y acequias, vegetación en algunas zonas, red de caminos indicando lin-
deros. Dibuja edi�caciones. En todo el mapa se observan leyendas explicativas y
codi�caciones alfa-numéricas sobre las partes del mapa.

Figura 8.9: Mapa nº 87 y ubicación de la toma de muestra.
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Se han identi�cado el índigo y sus productos de degradación en dos de las
muestras analizadas, estas corresponden a las tonalidades azul y tierra (Figura
8.10, 8.11 y 8.12).

Figura 8.10: Electroferograma de la muestra de tonalidad azul del mapa nº 87.

276



Capítulo 8. Tesis doctoral N. Tello Burgos

Figura 8.11: Electroferograma de la muestra de tonalidad tierra del mapa nº 87.

Figura 8.12: Localización de las muestras de tonalidad tierra (a) y tonalidad azul
(b) correspondiente con los electroferogramas presentados (Mapa nº 87).
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Mapa nº 116

Mapa parcial, Casapalma, Alhaurín (Málaga) 1804.
Plano de las tierras del Cortijo de Fuente del Sol propias del hospital de Sto.

Tomás de Málaga 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. Tomás de la ciudad

de Málaga, con Francisco Colorado y Diego García, y después la Marquesa de
Casajara, Condesa de Casapalama, sobre aprovechamiento de aguas del nacimiento
de la Fuente del Sol�.

Autor: Pérez Gil, José
Descripción: relieve representado por montes de per�l. Representación de hi-

drografía, vegetación en algunas zonas, red de caminos indicando linderos. Dibuja
edi�caciones. Decoración en el cielo (pájaros) y en la parte inferior izquierda del
huerto (cazador). En todo el mapa se observan leyendas explicativas y codi�ca-
ciones numéricas sobre las partes del mapa. En el margen inferior, tabla numérica
para explicar las codi�caciones. Filigrana: leyenda ilegible y escudo.
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Figura 8.13: Mapa nº 116 y localización de las zonas de toma de muestra.

Se ha identi�cado por EC-DAD los productos de degradación del índigo en la
muestra de tonalidad tierra (Figura 8.14 y 8.15).

279



Tesis doctoral N. Tello Burgos Capítulo 8.

Figura 8.14: Electroferograma de la muestra de tonalidad tierra del mapa nº 116.

Figura 8.15: Localización de la muestra de tonalidad azul correspondiente con el
electroferograma presentado (Mapa nº 116).
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Mapa nº 136

Mapa parcial, Pechina (Almería) 1784.
Demostración de las situaciones, linderos y demás haciendas litigiosas situadas

en Pechina, con las de sus con�nes, orientado de escala indeterminada.
Soporte papel 30 x 41 cm, coloreado.
Pertenece al pleito ARCHGR 2306-13 �Juan Gonzáles con Manuel Calafat

sobre pretender éste la restitución de diez taullas7 . . . �
Autor desconocido
Descripción: representación de hidrografía y vegetación indicando linderos. Di-

buja cortijo. En todo el mapa y en el margen izquierdo se observan leyendas
explicativas. Filigrana S P.

7Unidad de super�cie agraria se re�ere, en concreto, a tierras de regadío, dependiendo de la
zona equivale desde 1118 m2 a 1185 m2. Término heredado de la cultura árabe se empleaba
desde tiempos de Carlos IV.
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Figura 8.16: Mapa nº 136 y localización de la toma de muestra.

Se ha identi�cado por EC-DAD el compuesto índigo y sus productos de de-
gradación (dehidroíndigo e isatín) en la muestra de tonalidad verde (Figura 8.17
y 8.18).

282



Capítulo 8. Tesis doctoral N. Tello Burgos

Figura 8.17: Electroferograma de la muestra de tonalidad verde del mapa nº 136.

Figura 8.18: Localización de la muestra de tonalidad verde correspondiente con el
electroferograma presentado (Mapa nº 136).
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8.2. Registro Notarial de Torres

El Registro Notarial de Torres (Jaén) 1382-1410 es el registro diplomático
notarial más antiguo de Andalucía 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 Chancillería de Granada.

Este libro está dotado de una cubierta realizada con un bifolio de pergamino
reutilizado, práctica muy común en la época, de un texto litúrgico del siglo XI en
letra visigótica que lo hace muy especial ya que es el único pergamino conservado
de este periodo en un archivo andaluz.

En el año 2013 se comenzó a realizar el estudio codicológico y puesta en valor
del documento enmarcado dentro de un proyecto global por parte de la Consejería
de Cultura y Deporte de la Junta de Andalucía. Asimismo tanto la conservación
y restauración del códice como la caracterización de los materiales y el proceso de
ejecución se llevaron a cabo dentro de proyectos de investigación de las Universi-
dades de Granada, Málaga y Sevilla junto con el CSIC y el propio Archivo.

8.2.1. Toma y tratamiento de la muestra

En la intervención de restauración y conservación realizada en 2013 de los
materiales que comportan la obra se descubrió un hilo de cosido de lino teñido
de color azul (Figura 8.19). Este tipo de hilo resulta de especial interés ya que
se encuentran tanto en la manufactura de papeles hispanoárabes como en la ela-
boración de tejidos [Rodríguez, 2012] o como, en este caso, elemento de costura
[Espejo, 2010].
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Figura 8.19: Localización y extracción del hilo de costura del Registro Notarial de
Torres (1382-1410).

Para poder realizar el análisis del colorante empleado para teñir el hilo, hubo
que realizar la extracción del colorante de la �bra y tratar la muestra siguiendo el
siguiente procedimiento.

Al inicio, el hilo azul se introdujo en 2 ml de una disolución acuosa SDS 0,1
M para eliminar la suciedad acumulada por los siglos de vida y los posibles restos
de aprestos y �jativos. En un vial cerrado, esta disolución junto con el hilo se
mantuvo en un baño de ultrasonidos durante 45 min. El hilo se extrajo desechando
la disolución acuosa donde se retuvo la suciedad colocándolo en un nuevo vial con
2 ml de ácido acético glacial (99% pureza) dejándolo en un baño de ultrasonidos
durante 45 min (Figura 8.20). Posteriormente, y una vez que la disolución se
coloreó demostrando que el colorante había sido extraído, se separó el hilo.
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Figura 8.20: Tratamiento de extracción del colorante: a) hilo en una disolución
SDS 0,1 M en agua para limpiar la �bra; b) hilo en ác. acético para la extracción
del colorante.

La disolución de ác. acético junto con el colorante se colocó directamente en una
cubeta de cuarzo para su análisis por espectroscopía de �uorescencia y después se
recuperó para seguir con el tratamiento de muestra necesario para poder analizar
el colorante por Electroforesis Capilar.

Así pues, la disolución de ác. acético recuperada de la cubeta se pasó a través
de un �ltro de nylon de 2 µm de diámetro de poro para someterla más tarde a una
corriente de N2 a 60 ºC hasta su total evaporación. Por último, una vez evaporado
todo el disolvente, las muestras se redisolvieron en SDS 0,1M quedando preparadas
para su análisis por EC-DAD.

8.2.2. Resultados y discusión

Para la identi�cación del colorante empleado en el hilo de costura del docu-
mento se ha realizado un análisis por espectroscopía de �uorescencia y se han
con�rmado los resultados mediante EC-DAD.

Espectroscopía de �uorescencia

El estudio por espectroscopía de �uorescencia se realizó disponiendo la diso-
lución coloreada en el interior de la cubeta de cuarzo para ser analizada por el
espectrofotómetro de �uorescencia barriendo en un rango de entre 250 y 900 nm.
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Los espectros de excitación y emisión obtenidos indicaban que se trataba de
azul de índigo. Esta identi�cación se realizó comparando los resultados con aquellos
obtenidos y expuestos a lo largo de la parte II de esta investigación (Figura 8.21).

Figura 8.21: Espectros de �uorescencia del hilo de costura en comparación con una
muestra de índigo preparada en el laboratorio.

En el espectro de excitación de la muestra de índigo se observan levemente
la λ de excitación a 347 nm aunque las λ de emisión correspondientes a λem 405
nm y 425 nm no se aprecian debido probablemente a la complejidad de la matriz
y la antigüedad de la muestra. Con mayor claridad se observan las λ de excita-
ción y emisión características del producto de degradación dehidroíndigo (λex=310
nm, λem=380 nm) estudiado en la parte II de esta investigación y que se detectó
perfectamente a partir de las 6 h de envejecimiento arti�cial (Figura 2.17).

Electroforesis capilar con detector de diodos en línea

Para con�rmar la presencia del azul de índigo la muestra también se analizó
por EC-DAD. Se empleó el mismo método utilizado para la identi�cación de los
compuestos de degradación realizado en la parte II de esta investigación.
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Para la identi�cación de la muestra se tuvo como referencia el tiempo de mi-
gración de los picos electroforéticos y el espectro de absorción del ápice del pico.
(Figura 8.22) De esta forma se obtuvo un espectro (λmáx 286, 348 y 600 nm) del
índigo del pico correspondiente con tm 17,52 min y otro espectro (λmax 252, 307
y 412 nm) que corresponde con el producto de degradación dehidroíndigo con tm
17,69 min. Ambos datos (tm y espectro UV-vis) comparados con los resultados
obtenidos por esta misma técnica y método en los ensayos previos (Parte II) han
sido lo su�cientemente concluyentes para la identi�cación del colorante.

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 índigo en un inicial estado de degradación. Esta interpretación se
con�rmó con la combinación de las dos técnicas expuestas (electroforesis capilar y
espectroscopía de �uorescencia) consiguiendo observar el proceso de degradación
natural del índigo. Se comprobó que parte del componente inicial y principal de
color azul oscuro llamado índigo, se estaba transformando en dehidroíndigo, sus-
tancia que también se encuentra presente en el hilo, quizá debido a la oxidación
sufrida por su envejecimiento natural.
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Capítulo 9

CONCLUSIONES

Del trabajo de investigación realizado y recogido en esta memoria de Tesis doc-
toral se han obtenido las siguientes conclusiones que se presentan en este capítulo
agrupadas en apartados correspondientes a cada uno de los capítulos desarrollados.

9.1. Sobre identi�cación y caracterización de los pro-

ductos de degradación del índigo

La degradación del azul de índigo ocurre de forma espontánea debido a un
proceso de oxidación que afecta al colorante tanto en estado sólido como en diso-
lución.

9.1.1. Envejecimiento de índigo en disolución

Gracias a los experimentos realizados con índigo disuelto en ácido acético y
a todas las condiciones en las que se ha estudiado, se ha podido concluir que la
temperatura y la luz son los parámetros que más in�uyen en la degradación del
índigo.

De todos los análisis realizados, el estudio por espectroscopia de �uorescencia
ha sido el más revelador. Con la interpretación de los espectros de �uorescencia
obtenidos se ha podido identi�car el paso de índigo (sustancia de coloración azul) a
dehidroíndigo (de coloración amarilla). Esta modi�cación es de�nitivamente muy
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interesante ya que provoca un cambio total en el color del índigo producido por
efecto de la temperatura y la luz.

Los análisis realizados por electroforesis capilar (EC-DAD) han con�rmado es-
te proceso llegando a identi�car un producto más de degradación, el isatín, que
no registra radiación fotoluminiscente y no se pudo identi�car mediante espec-
troscopia de �uorescencia. En el capilar electroforético ha sido posible separar la
sustancia inicial del colorante (índigo) y sus productos de degradación (dehidro-
índigo e isatín).

La combinación de ambas técnicas ha hecho posible la identi�cación, sin lugar
a dudas, de este colorante y/o sus productos de degradación.

Los análisis realizados por RMN han rati�cado los resultados obtenidos con
las técnicas anteriores (espectroscopia de �uorescencia y electroforesis capilar).

Los resultados obtenidos por espectrofotometría UV-visible permitieron cono-
cer los máximos de absorbancia de los productos de degradación que se emplearían
para facilitar el trabajo por espectroscopia de �uorescencia y electroforesis capi-
lar. Hay que destacar que las bandas de absorción máximas y características de
dehidroíndigo e isatín son idénticas, ambos son compuestos amarillos de la misma
tonalidad. Se diferencia en que el primero de ellos es �uorescente mientras que el
segundo no.

9.1.2. Envejecimiento de índigo en muestras sobre papel

Los resultados obtenidos en los análisis de las muestras de índigo en papel
mediante las distintas técnicas analíticas empleadas, han determinado que la de-
gradación previamente observada en las muestras de índigo en disolución, se ve
reducida (el proceso de degradación se produce más ralentizado) debido a la presen-
cia de aglutinantes, como ha sido en este caso la goma arábiga, y por la protección
que le con�eren las �bras 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
relación la con aparición de los productos de degradación del índigo. Estos cambios
se pueden deber a la propia degradación del papel o del aglutinante.

El registro de los valores colorimétricos se empleó para especi�car de mane-
ra inequívoca las variaciones de claridad, croma y tono producidas durante los
ensayos. De los resultados obtenidos se destaca que la principal variación de las
muestras en papel fue el viraje del azul al verde de manera más intensa en las
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muestras sin aglutinante que en las aglutinadas. De nuevo se con�rma la resis-
tencia que el aglutinante con�ere al colorante. Estas variaciones fueron leves en
las muestras sobre papel. Ni la combinación de los resultados de los parámetros
medidos ni alguno de ellos de manera aislada pueden indicar que se ha producido
la transformación del compuesto o la aparición de nuevas sustancias. La variación
tonal del índigo se puede deber a la aparición de los productos de degradación, que
son de tonalidad amarilla, aunque sería difícil de saber porque existen otros pa-
rámetros que podrían 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 conjunción de varias técnicas para determinar
con exactitud la presencia del índigo y sus productos de degradación tanto en
muestras en disolución como en muestras sobre papel.

9.2. Sobre los tratamientos de restauración y conserva-

ción de documentos con presencia de índigo

9.2.1. Tratamientos de limpieza

El índigo no se ha visto afectado por los lavados con agua o con agua y adición
de etanol al 2%, sin embargo los lavados acuosos con adición de amoniaco al 2%
sí se han visto afectados.

Los resultados obtenidos de las medidas de pH han indicado que el amoniaco
es el agente que más estrés ha producido en las muestras. Igualmente el estudio
por colorimetría ha resuelto que estas fueron las muestras que más diferencia
de cromaticidad registraron. Así mismo el estudio por electroforesis capilar ha
identi�cado los productos de degradación del índigo tras el lavado con amoniaco,
mientras que estos solo han aparecido en las muestras tratadas con agua o agua y
etanol únicamente tras el envejecimiento arti�cial.

El lavado acuso con adición 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, así como
en la composición, resultando el más 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 índigo se ha demostrado que los agentes oxidantes son los que peor
comportamiento registran, sobre todo el hipoclorito sódico, ya que aparecieron los
productos de degradación del índigo justo después de la aplicación del tratamiento
y la degradación de estos tras el envejecimiento. Simplemente la aplicación de este
tratamiento blanqueante produjo la degradación del colorante.

Dentro de ellos, el peróxido de hidrógeno ha resultado más benevolente. En
todos los casos el colorante ha virado hacia el verde pero en este caso se ha conser-
vando su coloración azul más 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 composición del índigo, se han
identi�cado los productos de degradación sólo tras el proceso de envejecimiento.
Pese a todo y debido a su carácter ácido tampoco es recomendable.

Por otro lado, el borohidruro de sodio empleado como tratamiento blanqueante
de carácter reductor es el que ha ofrecido, en comparación 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-
ción del tratamiento y por último de composición, identi�cando los productos de
degradación del índigo tras el envejecimiento.

9.2.3. Tratamientos de desacidi�cación

Los tratamientos de desacidi�cación que se han empleado han presentado una
gran diversi�cación de resultados. El bicarbonato cálcico si bien no ha producido
una alta desacidi�cación comparada con el resto de agente empleados (borohidruro
de sodio y el producto comercial Bookkeeper®) ha permanecido como reserva
alcalina tras el envejecimiento arti�cial no solo manteniendo la alcalinidad sino
aumentándola siempre dentro de parámetros aceptables de pH. Igualmente su
comportamiento con respecto al color y a la composición ha sido aceptable, es decir
no existen grandes variaciones de cromaticidad aunque existe un ligero viraje hacia
el verde y sólo se identi�can los productos de degradación tras el envejecimiento
arti�cial.
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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 identi�cado los productos de degradación del índigo por electro-
foresis capilar desde su aplicación, antes de envejecer la muestra. De igual forma,
su comportamiento tras el envejecimiento arti�cial ha registrado los valores más
bajos de pH en comparación con los otros tratamientos.

9.2.4. Tratamientos de adhesión

El comportamiento de los adhesivos tras su aplicación 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 desviación estandar relativa
del equipo.

Con respecto al color, todas las muestras se han oscurecido tras la aplicación
de cada uno de los adhesivos seleccionados, recuperándose tras el envejecimiento.
Con respecto a los valores de cromaticidad se ha detectado un pequeño viraje
hacia el verde en las muestras tratadas con metilcelulosa, siendo las más estables
las muestras tratadas con hidroxipropilcelulosa, comercializada como Klucel©G.

Cabe resaltar que tras el envejecimiento arti�cial en ninguna de las muestras
tratadas se han identi�cado los productos de degradación del índigo. 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 �jativo

El �jativo ciclododecano no ha ocasionado tras su aplicación y posterior su-
blimación variaciones relevantes de pH, color e inclusive composición. Tampoco
se han detectado elementos residuales del producto en los análisis, por lo que la
aplicación (pulverización) y tiempo de sublimación empleado ha sido su�ciente y
satisfactoria.
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9.3. Sobre el análisis de muestras históricas

Gracias a los resultados obtenidos por la combinación de las técnicas de es-
pectroscopía de �uorescencia y electroforesis capilar y partiendo de los estudios
previos realizados de envejecimiento arti�cial acelerado, se ha conseguido demos-
trar la presencia de índigo en los mapas de la colección de �Dibujos, Planos y
Mapas de la Real Chancillería de Granada� y en el hilo de la costura del libro Re-
gistro Notarial de Torres. También se ha podido observar el estado de conservación
de este colorante.

En las muestras de los mapas se ha detectado tanto el índigo como sus produc-
tos de degradación (dehidroíndigo e isatín) aportando información sobre el estado
de envejecimiento del colorante.

En la muestra de hilo del cosido del registro notarial se ha identi�cado índigo
y dehidroíndigo por lo que se concluye que su estado de conservación es aceptable,
aunque está ligeramente degradado habiendo comenzado la transformación de las
moléculas de índigo a dehidroíndigo.

9.4. Conclusiones �nales

La combinación de técnicas analíticas permite la identi�cación del colorante
original índigo y de sus productos de degradación. La valoración de todos los pará-
metros que se han visto implicado tantos físicos como químicos permite establecer
el estado de conservación del colorante.

Además, el índigo ha servido de hilo conductor para evaluar el comportamiento
de los tratamientos más habituales de conservación y restauración de documento
grá�co así como la idoneidad de su uso en documentos con presencia de este
colorante.

Merece especial atención la comparación realizada entre los productos de res-
tauración empleados, ya que no siempre se han comportado como cabría esperar,
demostrando ser más estables los productos tradicionales que los productos sinte-
tizados que se comercializan actualmente.

Se considera imprescindible seguir realizando estudios cientí�cos sobre la ido-
neidad de los tratamientos de restauración aplicados con materiales tradicionales
y actuales, porque un buen comportamiento en el momento inicial de la aplicación
no asegura el control de su estado ni su buena conservación a largo plazo.
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Por último, y habiendo demostrado la transformación del colorante azul de ín-
digo en un compuesto diferente de color amarillo tras los procesos de oxidación que
pueden ocasionarse, se quiere incidir en la necesidad de realizar estudios analíticos
de los materiales constituyentes del patrimonio cultural porque su apariencia pue-
de provocar interpretaciones erróneas. Igualmente estos análisis no solo aportan
información sobre el origen del material (información empleada para identi�cación,
datación y evolución de la técnica) sino que también aportan información sobre
su estado de degradación y conservación.
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