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RESUMEN

Los materiales que se van a utilizar en el tratamiento de las lagunas
deben, por definicion, garantizar su estabilidad quimica y optica, pro-
piedades que no siempre se cumplen tras el envejecimiento de aquellos.
Con frecuencia, se observan cambios de apariencia que no sélo concier-
nen al estrato de color original, sino también a los retoques, lo que oca-
siona efectos muy llamativos que interfieren negativamente en la unidad
estética de la obra. Dichas modificaciones en su aspecto inicial suelen
producirse por transformaciones fisico-quimicas en los materiales ele-
gidos para su restauracion. Numerosas investigaciones se han dirigido
en los ultimos anos hacia la necesidad de determinar las propiedades de
los productos para reintegracion cromatica, intentando encontrar aque-
llos que ayudasen a reducir al minimo la frecuencia de restauraciones
sobre la obra ligadas a razones puramente estéticas, teniendo en cuenta
que cada intervencion conlleva un impacto determinado sobre la materia
original de aquella. A tenor de lo expuesto, el objetivo de este trabajo se
resume en evaluar la estabilidad de los principales materiales que en el
presente el comercio pone al alcance del restaurador para efectuar la fase
de reintegracion.

ANTECEDENTES

Efectos visibles que afectan en gran medida a la integridad del aspecto
de una pintura son el resultado de un proceso de envejecimiento natural
de los retoques en cuadros restaurados, los cuales pierden sus cualidades
iniciales de saturacion, brillo y luminosidad para tornarse oscuros, mates,
blanquecinos o transparentes (1). Estas transformaciones en el aspecto
de las lagunas restauradas, a menudo, son complejas, ya que una parte
de las diferencias del color pueden ser consecuencia del metamerismo.
Con el fin de comprender como el ojo humano percibe los colores, Sta-
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niforth (2) y posteriormente Saunders (3) centraron sus estudios en de-
mostrar los efectos metaméricos en los procesos de restauracion y la di-
ficultad de conseguir un efecto idéntico al color circundante a la pérdida
debido a la interaccion de toda una serie de factores, como el envejeci-
miento, el tamafio de las particulas, el origen del pigmento, etc.

El restaurador tiene a su alcance un niimero infinito de materiales a los
que puede recurrir para el proceso de reintegracion de las lagunas. En el
pasado, el uso de pinturas al 6leo y de resinas naturales para este trata-
miento ha sido prejuzgado como responsable de diferentes cambios de
color, del mismo modo que se ha comprobado la tendencia a aclararse
de aquellos retoques trabajados con técnicas mixtas o con temple al
huevo (4). Estas evoluciones negativas en el aspecto de la laguna, una
vez finalizada la restauracion y pasado mas o menos un cierto tiempo,
conciernen también a otras técnicas muy habituales entre los restaura-
dores, como son la acuarela o pinturas con resina alméciga. Los retoques
con acuarelas tienen una considerable tendencia a blanquearse o palide-
cer. Otro problema afadido es el cambio tonal que se produce tanto du-
rante su secado, lo que dificulta enormemente en la practica la correcta
eleccion de los colores y su ajuste idéntico a la pintura original circun-
dante a la pérdida; la aplicacion de barniz es un factor mas que puede
transformar el resultado conseguido. La combinacion de esta técnica
junto al acabado con pequefios toques de pigmentos al barniz, tan habi-
tual en los estudios de restauracion, tampoco garantiza la estabilidad de
los colores. Las resinas naturales amarillean y se vuelven insolubles en
disolventes hidrocarbonados debido a la foto-oxidacion y otras reaccio-
nes de degradacion. Tal y como sefial6 Ruhemann (5), no existe en el
comercio un aglutinante de colores para el retoque que cumpla con todas
las garantias de estabilidad, pues cada uno de ellos presenta un determi-
nado problema, ya sea debido al tipo de envejecimiento o a la pérdida
de solubilidad.

Son numerosas las investigaciones publicadas en los ltimos afos cen-
tradas en analizar comparativamente los materiales utilizados en la rein-
tegracion del color, y que ofrecen interesantes resultados acerca de su
comportamiento en el tiempo. Las resinas a base de policiclohexanonas
(resinas cetdnicas) comienzan a aplicarse en la fase de reintegracion a
partir de los trabajos de Straub (6). Las resinas AW2, MS2, MS2A (Lin-
den Chemical), resina cetonica N o Laropal K80 (BASF), se disuelven
en White Spirit. Ya en los anos sesenta se observd que estas sufrian un
proceso de envejecimiento mejor que el de las resinas naturales. Poste-
riormente, De la Rie (7) consiguié demostrar el grado de estabilidad de
algunas resinas, de las que la mas estable es la resina damar, seguida de
la alméciga.

Algunos copolimeros con determinadas cualidades, como el Mowilith
20, son muy estables. Los primeros ensayos los llevaron a cabo Clark e
Ives (8), quienes recurrieron a soluciones y dispersiones del poliacetato
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de vinilo como aglutinante de pinturas. Con respecto a los cambios de
color en reintegracion de pinturas, una de las investigaciones mas com-
pletas la realizd, en 1952, Modestini (9), quien en estrecha colaboracion
con Feller comenzo a buscar una resina sintética estable que no cambiara
de tono como le pasa a las acuarelas al secar y ser barnizadas, para cum-
plir con los requerimientos exigibles a las pinturas para su uso en res-
tauracion. La investigacion concluyd con la demostracion de la
superioridad del AYAB, resina producida por Union Carbide, sobre todos
los aglutinantes disponibles en ese momento para retoques de cuadros.
Asimismo, el buen comportamiento de las resinas de PVA fue mencio-
nado por Gettens y Stout (10), y posteriormente recomendado su empleo
por Feller (11) y Berger (12); este describi6 la utilizaciéon del PVA como
aglutinante de pigmentos. Alguna caracteristica especifica de estas resi-
nas, como es su baja temperatura de transicion vitrea, hace recomendable
que una vez concluida la fase de reintegracion se proceda al barnizado,
ya que, de lo contrario, la pintura utilizada en el ajuste de las lagunas
tenderd a atraer el polvo sobre su superficie. Tras la suspension de la
produccion de AYAB, se comienzan a desarrollar nuevas investigaciones
encabezadas por los trabajos de De la Rie (13) para el estudio de dife-
rentes resinas vinilicas. Los resultados de sus pruebas demostraron que
el Mowilith 20 (Hoechst) ofrecia unas caracteristicas muy similares en
cuanto a viscosidad e indice de refraccion a las de la resina AYAB.

Si bien las resinas de bajo peso molecular ya se habian empleado con
buenos resultados en los barnices de pinturas al mostrar unas propieda-
des opticas y de trabajo similares a los barnices de resinas damar y al-
maciga, su aplicacidn como aglutinantes para retoques de color es mas
reciente. En el afio 2000, el grupo de trabajo encabezado por De la Rie
(14) publicé los resultados alcanzados tras el testado de la resina de urea-
aldehido, cuyas pruebas de envejecimiento acelerado se realizaron en
colaboracion con la National Gallery de Washington DC. Se demostro
que dicha resina ofrece una buena estabilidad fotoquimica y mantiene
su solubilidad usando disolventes de hidrocarburos aroméaticos de bajo
peso molecular después de tres mil horas de envejecimiento; ademas,
su baja viscosidad, debida al bajo peso molecular del aglutinante, hace
que estas pinturas tengan unas propiedades de manipulacion y opticas
comparables a las obtenidas a partir del aglutinado de pigmentos con
resinas naturales, por lo que son particularmente apropiadas para alcan-
zar una elevada saturacion de color. Las pinturas Gamblin, fabricadas
con una resina de bajo peso molecular, ofrecen mejores propiedades
Opticas y de manejo, en comparacion con resinas poliméricas.

FIN Y OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION
En este trabajo se han testado materiales tradicionalmente utilizados por

los restauradores en la fase de tratamiento de lagunas, asi como otros
productos que se han introducido en este campo de estudio en fecha mas
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reciente. Se han evaluado y comparado estas series de pinturas comer-
ciales teniendo en cuenta algunas de las calidades consideradas impres-
cindibles para garantizar un resultado final que cumpla con los requisitos
de estabilidad y compatibilidad, tales como: propiedades de aplicacion,
aspecto de las pinturas antes y después de su aplicacion, y cambios de
aspecto tras el envejecimiento.

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL
Preparacion de las probetas

Se utilizaron 50 probetas de vidrio con unas dimensiones de 100 x 65 x
4 mm, siguiendo la norma UNE-EN ISO 11341. Primero se limpiaron
con etanol. Las marcas comerciales seleccionadas para el estudio han
sido: Acuarelas Winsor & Newton, Gamblin, Maimeri (almaciga), MSA
Golden y RestaurArte. En cuanto a la paleta cromadtica, se han elegido
diez colores para cada una de ellas, intentando, en lo posible, recurrir a
pigmentos similares, aunque no siempre ha sido posible. Estos son:

Gamblin
1. Blanco de Titanio (PW6)
2. Amarillo Cadmio Medio (PY37)
3. Rojo de Cadmio Medio (PR108)
4. Alizarina Permanente (PV9, PR149, PB29)
5. Rojo Indio (PR101)
6. Tierra Siena Natural (PBr7)
7. Tierra Sombra Natural (PBr7)
8. Verde Oxido de Cromo (PG 17)
9. Azul de Manganeso (PB 33)
10. Azul Ultramar (PB29)

MSA Golden
1. Blanco de Titanio (GMSA380)
2. Amarillo Cadmio Medio (GMSA130)
3. Rojo Cadmio Medio (GMSA100)
4. Rojo Quinacridona (GMSA310)
5. Oxido Rojo (GMSA360)
6. Tierra Siena Natural (GMSA340)
7. Tierra Sombra Natural (GMSA350)
8. Verde Oxido de Cromo (GMSA060)
9. Azul Certileo (GMSAO050)
10. Azul Ultramar (GMSA400)

Maimeri (almdciga)
1. Blanco de Titanio (018)
2. Amarillo Cadmio Medio (083)
3. Rojo Cadmio Medio (228)
4. Laca de Granza Permanente Oscura (178)
5. Tierra de Pozzuoli (276)
6. Tierra Siena Natural (161)
7. Tierra Sombra Natural (493)
8. Verde Oxido de Cromo (336)
9. Azul Certleo (416)
10. Azul Ultramar (390)
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RestaurArte
1. Blanco de Titanio (01)
2. Amarillo Cadmio Medio (04)
3. Rojo Cadmio Medio (12)
4. Pardo de Granza (20)
5. Tierra de Pozzuoli (13)
6. Tierra Siena Natural (09)
7. Tierra Sombra Natural (25)
8. Verde Oxido de Cromo (16)
9. Azul Certleo (19)
10. Azul Ultramar (18)

Acuarelas Winsor & Newton
1. Blanco de Titanio (644)
2. Amarillo de Cadmio (108)
3. Rojo de Cadmio (094)
4. Carmin de Alizarina (004)
5. Rojo Indio (317)
6. Tierra Siena Natural (552)
7. Tierra Sombra Natural (554)
8. Verde Oxido de Cromo (459)
9. Azul Certileo (137)
10. Azul Ultramar Francés (263)

Las capas de pintura se aplicaron en su estado original, utilizando su co-
rrespondiente diluyente, tal y como las ofrece el fabricante, al considerar
que esta manera de proceder se ajusta mejor a la realidad de los procesos
de reintegracion cromatica (la mayoria de los restauradores emplean los
colores en tubos, botes o pastillas comerciales). Para extender los colores
de cada marca comercial seleccionada se recurrio a un filmografo exten-
dedor de pinturas de espesor constante (norma ASTM D 823-53), de forma
cuadrangular con un espesor de 120 my, de la casa Neurtek. Se ha elegido
el mayor espesor del aplicador para conseguir un mayor grosor en la pe-
licula pictorica y facilitar de ese modo su estudio. Cada probeta se dividio
en dos partes iguales para obtener el estandar y la muestra. El primero se
tapo con una cartulina negra durante el envejecimiento artificial.

Envejecimiento artificial

Los ensayos de envejecimiento acelerado por radiacion solar (lampara
de Xenon) se han realizado con la cadmara de envejecimiento del Museo
Thyssen-Bornemisza, modelo Solarbox 3000e RH, con control de luz,
temperatura y humedad.

Mediciones colorimétricas (método de evaluacion
de los cambios cromaticos)

Las medidas colorimétricas se han obtenido con un espectrofotometro
marca GretagMacbeth®, modelo ColorEye XTH, con iluminante pri-
mario D65. Dichas medidas se han llevado a cabo en el estandar y en la
muestra de cada probeta, a tiempo 0, a las 200 horas y a las 400 horas
tras el envejecimiento, por lo que las comparaciones se han hecho de la
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muestra con el estandar correspondiente al mismo tiempo y al estdndar
del tiempo inicial.

La evaluacion de los cambios de color a tiempo 0, 200 y 400 horas se
efectud segin medidas de coordenadas tricromaticas o espectrofoto-
metria esférica. Se han evaluado en el espacio colorimétrico CIELAB
definido por la Comisién International d’Eclairage (CIE) en 1976:
L* = claridad; a* = eje rojo/verde; b*= eje azul/amarillo.

RESULTADOS
Control de la composicion de los materiales estudiados

Se realizaron andlisis de control de la composicion de los diferentes pro-
ductos de cada marca comercial ensayada. Para este proposito, se iden-
tificaron los aglutinantes, asi como los pigmentos y materiales de carga
presentes en los diferentes colores seleccionados. El andlisis de agluti-
nantes se efectué mediante la técnica de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). Se separaron varios fragmentos de las
muestras de cada pintura seca y se pusieron a extraer en disolventes de
diferente polaridad durante un periodo de 48 horas. Transcurrido ese
tiempo, cada tubo se centrifug6 y los sobrenadantes se secaron sobre
mortero de dgata bajo lampara IR. A continuacidn, se realiz6 una pastilla
de KBr con el material seco para su posterior analisis por transmision.

En cada caso se estudio el perfil del espectro FTIR obtenido, comparan-
dolo con las bandas caracteristicas de los materiales de referencia indi-
cados por los fabricantes. De ese modo, se pudo comprobar que el
aglutinante indicado en la documentacion técnica correspondia con el
material identificado: Gamblin (resina aldehidica); Golden (resina acri-
lica); Maimeri (resina terpénica almaciga); RestaurArte (resina cetonica)
y Winsor & Newton (polisacarido).

El extracto de la pintura de Maimeri se analiz6 también mediante GC-
MS. Los analisis se llevaron a cabo con un equipo Agilent Technologies
GC 6890N — MS 5973 inyectando 1 pl de muestra previamente deriva-
tizada con Meth Prep II (hidroxido de [m-trifluorometilfenil] trimetila-
monio) en modo split (1/20). Columna capilar HP-5MS (5 % fenilmetil
polisiloxano) 30 m x 250 um x 0,25 um de grosor de la pelicula; gas por-
tador: helio con un flujo de 1 ml/min y un programa de temperatura de
50 °C 1nicial durante 1 minuto, con un incremento de 10 °C/min hasta
300 °C, donde se mantuvo a temperatura constante durante 10 minutos.
El detector de masa es un cuadrupolo; fuente de ionizacion por impacto
electrénico a 70 eV, rango de masas m/z 60 — 550. Los datos se adquirie-
ron y procesaron mediante el programa ChemStation Agilent. Con este
analisis se comprobo que la resina natural correspondia a una resina de
almaciga, identificada por la presencia del acido morénico (Figura 1).
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Los analisis de los elementos presentes en cada micromuestra de pintura
se realizaron mediante microscopia electronica de barrido — microandlisis
por dispersion de energias de rayos X (SEM-EDX), con un equipo JEOL
JSM-6390 acoplado a un sistema de microanalisis INCA X-STREAM de
la firma Oxford Instruments Analytical. Se trabaj6 con un detector de elec-
trones retrodispersados a 20 Kv. Para este propdsito, se colocaron las mi-
cromuestras de cada color de las diferentes marcas en portamuestras
conductores, realizando el microanalisis de manera puntual (Figura 2).

Comprobacion de la estabilidad cromatica

En general, en todas las marcas comerciales la variacion mas significa-
tiva se detecta a las 200 horas, y se observa una disminucion de esta ten-
dencia a las 400 (Figura 3). Se ha comprobado que la diferencia de color
entre la muestra y el estdndar sometidos al régimen de envejecimiento
acelerado es menor que la diferencia de color observada entre la muestra
envejecida y el estandar sin envejecer. Este hecho apoya la hipotesis de
que la temperatura y la humedad son factores que incrementan el efecto
de la luz en la estabilidad del color.

Gamblin

En este caso, la variacion de AE* no supera el valor 1,5 excepto en los
siguientes colores: amarillo de cadmio medio (AE* = 2,4), rojo de cad-
mio medio (AE* = 4), lo que supera el valor aceptable de variacion de
AE* seglin la norma empleada, alizarina permanente (AE* = 2,2), azul
de manganeso (AE* =9,9) notandose una gran variacion del color; aqui
se ha notado una desviacion considerable hacia una tonalidad verdosa,
probablemente por el efecto de amarilleamiento pronunciado del aglu-
tinante con el pigmento azul. Los valores de AE* mas bajos se encuen-
tran en la tierra de siena natural (AE* = 0,4), en la tierra de sombra
natural (AE* = 0,4) y en el blanco de titanio (AE* = 0,5).

En cuanto a la luminosidad, el azul de manganeso y el rojo indio au-
mentan considerablemente en comparacion con el resto de colores; por
el contrario, el verde de 6xido de cromo, el rojo de cadmio medio y la
alizarina permanente oscurecen con el paso del tiempo, el primero se
vuelve mas violaceo y se nota un amarilleamiento en los otros dos.

Golden

En esta marca, la variacion AE* no supera el valor de 2,5. No se obser-
varon valores de AE* superiores a 0,5 entre los distintos tiempos, lo que
sugiere una mayor resistencia al efecto de la luz, excepto en el color azul

ultramar, que lleg6 a tener un AE* = 1,4 a las 400 horas.

Por otra parte, los colores rojo de cadmio medio, rojo 6xido y verde de
oxido de cromo oscurecen ligeramente con el envejecimiento. Es im-
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portante sefialar que el rojo de quinacridona mantiene un valor de lumi-
nosidad estable durante el régimen de envejecimiento si se compara con
los colorantes organicos presentes en los rojos de otras marcas comer-
ciales; también hay que llamar la atencion sobre el valor de luminosidad
de esta pintura (L* = 34,14), pues es superior a la media de los valores
de luminosidad de los pigmentos rojos organicos de las otras marcas
(L*=25,67) (Figura 4).

Maimeri

Después del proceso de envejecimiento acelerado, a 400 horas, la mayor
parte de los colores de esta firma no superan un valor AE* = 1,5, excepto
en los siguientes colores: laca de granza oscura (AE* = 2,3), tierra de
siena natural (AE* = 1,7), verde de 6xido de cromo (AE* =2,5), azul de
ultramar (AE* = 6,2), mostrandose nuevamente como el resultado mas
negativo de esta marca comercial.

El verde de 6xido de cromo vuelve a ser el color que oscurece de forma
mas relevante con el envejecimiento acelerado, y se desvia asimismo
hacia una tonalidad violacea. El blanco de titanio tiende ligeramente
hacia un tono verdoso, mientras que la laca de granza oscura se observa
mas decolorada después del tratamiento.

RestaurArte

En general, se observa una tendencia a una variacion AE* mas irregular en
esta firma respecto a las otras estudiadas. Las diferencias son mas pronun-
ciadas en los pigmentos de cadmio (amarillo de cadmio medio y rojo de cad-
mio medio), asi como en los azules (azul certleo y azul ultramar). Sin
embargo, otros colores no superan un valor AE* mayor que 1,0, como son el
blanco de titanio, el amarillo de cadmio medio, la tierra de Pozzuoli, la tierra
sombra natural y el verde 6xido de cromo. Por otra parte, existen colores con
variaciones AE* que se aproximan o superan el rango aceptable por la norma,
como son tierra de siena natural (AE* = 3,9), azul ultramar (AE* =4,1), pardo
de granza (AE* =4,5) y azul certileo (AE* =5,1). (Figura 5).

Respecto a la luminosidad, es necesario mencionar la presencia de colores
muy estables, como el verde de 6xido de cromo, otros con ligeras varia-
ciones que tienden a aclararse a las 200 horas, como ocurre con el azul
ceruleo y el azul ultramar, y el caso contrario, con los colores rojo de cad-
mio medio, pardo de granza y tierra de siena natural, que a las 200 horas
muestran una disminucion de aproximadamente 1 punto del valor L*.

Winsor & Newton
En esta marca se aprecian considerables diferencias de color. Por una

parte, colores como el blanco de titanio, verde de 6éxido de cromo y azul
ceruleo no superan un AE* = 2; otros sobrepasan con mucho el valor de
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4 referido por la norma, en concreto se trata de los colores rojo de cad-
mio (AE* = 6,0), tierra de siena natural (AE* = 6,4), tierra de sombra
natural (AE* =7,3) y amarillo de cadmio (AE* = 7,4) (Figura 6).

Destacar que el color azul ultramar no ha resistido las primeras 200 horas
de envejecimiento acelerado, la pelicula se ha mostrado craquelada y
con falta de adhesividad, lo cual ha impedido realizar la medicion de las
coordenadas cromaticas. El proceso de preparacion y envejecimiento de
esta probeta se realizo en tres ocasiones.

A diferencia de las otras marcas comerciales testadas, el pigmento verde
de 6xido de cromo mostré una pérdida de color importante, de algo mas
de 1 punto, a las primeras 200 horas de envejecimiento, y un ligero
oscurecimiento al cabo de las 400 horas.

CONCLUSIONES

Se puede concluir que los materiales de la marca comercial Golden resul-
taron mas estables durante el proceso de envejecimiento seleccionado.

Asimismo, se ha comprobado que en los productos con resinas naturales
o sintéticas existe una tendencia a una menor variacion de color que con
la acuarela.

Los colores azules (ultramar, manganeso y ceruleo), tierras (siena natural
y sombra natural) y los pigmentos de cadmio (rojo de cadmio y amarillo
de cadmio) fueron los que presentaron una variacion AE* superior a 4
en algunas firmas comerciales.

MATERIALES DE REINTEGRACION

Gamblin Conservation Colors, Gamblin Artists Color Company, P.O.
Box 625, Portland, OR 97207, USA; www.gamblincolors.com

MSA Conservation Paints, Golden: Golden Artist Colors, Inc. 188 Bell
Road, New Berlin, NY 13411-9527, USA; www.goldenpaints.com
Restauro alméaciga:

Maimeri: Via Gianni Maimeri 1, 20060 Bettolino di Mediglia, Milano,
Italie; www.maimeri.it

RestaurArte; www.restaurarte.it; info@restaurarte.it; www.brescia-
nisrl.it.

Acuarelas Winsor & Newton: http://www.winsornewton.com/
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Fig. 1. Cromatograma obtenido del analisis del extracto seco de la
pintura de Maimeri (color blanco). Se observa la presencia del acido

morodnico a un tiempo de retencion de 30,41 min.

decreciente de porcentaje atomico. Los elementos que aparecen entre

paréntesis estan en un porcentaje menor del 5 %).

Fig. 2. Relacion de elementos identificados en el estudio de los
pigmentos presentes en las pinturas de cada marca estudiada. (Orden

Fig. 3. Evaluacién de los cambios cromaticos transcurridas 400 horas

del envejecimiento acelerado.

cinco marcas comerciales testadas.
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Fig. 5. Diferencias de AE* del estandar y la muestra, en el azul

ultramar de las cinco marcas comerciales a 0, 200 y 400 horas
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de la muestra. Se advierte la gran variacion de color en el caso de la
acuarela (Winsor & Newton).
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Fig. 4. Valores de L* correspondientes a los rojos organicos de las

Fig. 6. Diferencias de color en el sistema CIELAB del verde 6xido
de cromo en las cinco marcas comerciales, tanto del estandar como






