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RESUMEN: Este articulo aborda la investigacion realizada en torno al comportamiento de las peliculas pictoricas de
aceite y albayalde en funcién del substrato sobre el que envejecen y presenta como caso de estudio la policromia del
Sepulcro de Villaespesa de la catedral de Tudela (Navarra, Espafia). Los resultados obtenidos hasta la fecha han
evidenciado que la disponibilidad de iones en los pigmentos de la propia policromia y en el substrato sobre el que se
formd, asi como las condiciones medioambientales en las que el sepulcro se ha conservado, han favorecido cambios en
su composicion (por ejemplo, la formacién de carboxilatos) lo que a su vez incide en su pH. Pese a que las peliculas
pictéricas al éleo tienden a hacerse acidas a lo largo del tiempo, la policromia del caso de estudio presenta valores
muy cercanos a la neutralidad (pH 7) tras envejecer durante mas de quinientos afios en contacto con piedra arenisca.

Por todo ello, tanto la seleccion critica de los materiales y métodos de intervencion de este tipo de peliculas pictoricas
como el disefio de estrategias para su conservacion y mantenimiento, han de estar determinados por el conocimiento
previo y preceptivo de los equilibrios que rigen a estos sistemas pictéricos.
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temperatura, humedad relativa, disponibilidad de
oxigeno y de contaminantes atmosféricos, por ejemplo)

1. INTRODUCCION.

La literatura cientifica relativa a las peliculas pictdricas
al oleo en pintura de caballete viene profundizando,
durante las tres Ultimas décadas, en el estudio de las
reacciones quimicas y los mecanismos fisicos que
explican su formacion, envejecimiento y degradacion
Mills y White, 1987; Erhardt, 1994; Lazzari y
Chiantore 1999, van den Berg et al., 2001; van den
Weerd et al., 2005; Juita et al., 2012; Van den Berg et
al., 2014). Los fenémenos que definen la estabilidad o
degradacion quimica de estas peliculas bajo
determinadas condiciones medioambientales,
comienzan con la formulacion de la mezcla pictérica
(aceite secante, pigmentos y eventuales cargas y
aditivos) y estan muy condicionados por el tipo de
aceite empleado, los pigmentos que aglutina, las
condiciones medioambientales (incidencia de la luz,

asi como por la naturaleza fisico-quimica del substrato
sobre el que se aplica la mezcla de color. Algunas
investigaciones recientes profundizan en el estudio de
las implicaciones que tiene la presencia de determinados
aglutinantes, cargas y pigmentos en las propiedades
mecanicas y dimensionales de estas pinturas, asi como
en la transcendencia que en ellas pueden tener la
temperatura y la humedad (Mecklenburg et al., 1994;
Mecklenburg, 2005; Mecklenburg y Fuster-Lopez,
2006; Mecklenburg, 2007; Mecklenburg y Fuster-
Lopez, 2009a; Mecklenburg y Fuster-Lopez, 2009b;
Fuster-Lopez et al., 2015; Fuster-Lopez y Mecklenburg,
2017).

Sin embargo, es todavia muy incipiente y escasa la
literatura cientifica acerca de la influencia del substrato
en las reacciones quimicas y los mecanismos fisicos que
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explican la formacion, secado y degradacion de las
peliculas pictoricas, o acerca de si una misma pelicula
se forma, seca y degrada de igual modo sobre diversos
tipos de piedra que sobre madera, lienzo o vidrio de
microscopio  (Aguado-Guardiola, Muifioz-Sancho e
Ibanez, 2014: 99; Aguado-Guardiola y Fuster-Lopez,
2017; Aguado et al., 2017a; Aguado Guardiola et al.,
2017b; Aguado Guardiola, 2017). Esta investigacion
aporta evidencias y datos cientificos sobre cuestiones
hasta ahora conocidas a un nivel meramente empirico, a
saber, que el comportamiento de las peliculas pictoricas
de albayalde aglutinadas con aceite sobre un soporte
pétreo difiere notablemente del comportamiento de esa
misma pelicula sobre un soporte celuldsico (como la
madera o el lienzo) o sobre vidrio. A partir del momento
en el que se aplica la pintura sobre la piedra se suscitan
fenomenos de orden quimico y fisico entre los
materiales de la roca y la pintura, que resultan dificiles
de prever.

2. LOS AGREGADOS MINERALES
COMO SUBSTRATO PICTORICO
PARA PELICULAS AL OLEO.

Las policromias al 6leo sobre piedra consisten en capas
de pintura que pueden haber sido aplicadas sobre una
disparidad de substratos liticos de composicion y
morfologia variable. El modo en el que la presencia de
un substrato u otro afecte a la cohesion interna de la
policromia, a su sensibilidad al agua, a su color, a su
pH, a su concentracion iénica o a su adhesion a dicho
soporte es aun poco conocido.

Asi mismo, los minerales del substrato pétreo pueden
ser objeto de diferentes fenomenos fisicos y reacciones
quimicas cuando entran en contacto con la progresiva
acidez del aceite o con soluciones acuosas procedentes
del entorno. Dichas soluciones podran actuar como
acidos o bases débiles en funcion del substrato pétreo al
que se enfrenten de los reactivos que contengan.

La piedra, en cuanto a substrato (mineral y poroso) de
policromias:

e Promueve la migracion de iones hacia el interior de
la pelicula pictoérica.

e Retiene cantidades variables de agua (en forma
liquida o vapor) que puede desencadenar o catalizar
reacciones especificas en la pelicula (oxidacion,
reticulacion, hidrolisis, ionizacidén, asi como la
formacion de carboxilatos y otras sales organicas,
inorganicas y mixtas).

e Promueve el crecimiento de aquellos
microorganismos afines a cada litotipo (tipo de
roca).

e Tiene una inercia térmica mayor que la delgada
pelicula de aceite y pigmento, por lo que puede

inducir o ralentizar eventuales cambios de
temperatura en el mismo.

e En presencia de humedad, cada litotipo actua como
una reserva de reactivos especificos que pueden
llegar a generar ambientes acidos o alcalinos para la
policromia.

e Los minerales de las piedras pueden tener en el
aceite y sus mezclas pictéricas bien un efecto
secativo (acelerando su reticulacion) bien un efecto
retardante de su secado (inhibiendo reacciones como
la oxidacion), bien estabilizante (promoviendo la
formacién de iondmeros), bien una acciéon
degradante (promoviendo una hidrolisis temprana de
los triglicéridos), etc.

e La disolucién de los minerales del soporte pétreo
también puede promover la saponificacion de la
pelicula pictorica.

Al colocar una materia pictorica sobre la superficie de la
piedra se genera una interrupcion en la continuidad
material de la obra de arte. Sin embargo, en esa
discontinuidad también puede llegar a generarse una
interfase que se constituye como un nuevo espacio
fisico en el que los materiales del estrato pictorico y de
la piedra se combinan dando lugar a nuevos
compuestos.

El modo en el que tanto el escultor como el pintor
valorasen y disefiasen la interfase piedra-policromia
podia condicionar el comportamiento de las peliculas
pictoricas a lo largo del tiempo y tener consecuencias en
su durabilidad. Del mismo modo, la porosidad, la
estabilidad dimensional y la composicion del soporte
pétreo (la solubilidad y reactividad de sus minerales con
otras  especies quimicas) y las condiciones
medioambientales, son  factores todos  ellos
determinantes de las transformaciones que sufre la
pelicula pictérica a lo largo del tiempo. (Aguado-
Guardiola y Fuster-Lopez, 2017; Aguado-Guardiola et
al., 2017a; Aguado-Guardiola et al., 2017b; Aguado-
Guardiola, 2017). Por ello, la gestion del riesgo durante
las intervenciones de restauracion en este tipo de
sistemas  estratificados pasa por el correcto
entendimiento de los equilibrios fisico-quimicos creados
por los artistas y modificados por el tiempo en la propia
piedra, la interfase piedra/pelicula, el interior de los
estratos pictoricos y en su superficie.

La estabilidad dimensional de la roca frente a los
cambios de humedad relativa y temperatura es uno de
los factores que explica el tipo de adhesion mecanica de
la pelicula pictorica a un substrato pétreo tal y como ya
han demostrado los estudios en torno a la influencia de
la estabilidad dimensional de otros soportes rigidos
como la madera y las planchas metalicas en la adhesion
de las peliculas pictoricas al 6leo (Mecklenburg et
al.,1994: 480; Fuster-Lopez y Mecklenburg, 2017). La
adhesion de las peliculas pictéricas a un estrato rigido
estd también determinada en cierta medida por la
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porosidad del mismo de lo que cabe deducir que es, en
gran medida, mecanica. (Mecklenburg et al., 1994,
480).

La naturaleza porosa del soporte pétreo y las
propiedades fisico-quimicas de los estratos de
policromia determinaran el que las soluciones y
dispersiones acuosas que circulan por la piedra
reaccionen con los materiales que encuentren a su paso,
o bien los atraviesen, o bien queden sobre su superficie
dando lugar a distintos tipos de interfases entre el
soporte, los estratos pictoricos y el aire circundante. Por
ello, junto a la naturaleza porosa y la estabilidad
dimensional de las rocas y la pelicula pictorica, la
reactividad quimica de ambas debe ser tomada en
consideracion para poder comprender la transformacion
de su composicion y propiedades. La eventual presencia
de iones metalicos procedentes no solo de los pigmentos
incluidos en la pelicula pictérica (especialmente en
aquellos a base de metales polivalentes como el
manganeso, el cobalto o el plomo) sino también en el
substrato pétreo o en el medio ambiente puede dar lugar
a transformaciones quimicas al reaccionar con la mezcla
de triglicéridos (parcialmente insaturados) y de acidos
grasos libres de los aceites secantes. En consecuencia,
los mecanismos de adhesion en determinados soportes
porosos son una combinacion de enlaces quimicos y
adhesion mecanica. Por ultimo, texturizar con gradinas
la superficie del soporte pétreo permitia aumentar el
area del plano de contacto policromia/piedra porosa
incrementandose con ello no solo la unién mecanica
entre ambas fases sino también el numero de sitios
susceptibles de enlazarse quimicamente.

En este contexto, resulta especialmente relevante el
hecho demostrado de que los acidos grasos del aceite
puedan reaccionar con el carbonato de calcio para
formar jabones célcicos insolubles en agua (Berner,
1968; Erhardt y Tsang, 1990: 95; Ferreira et al., 2011;
Aguado-Guardiola et al., 2017a; Aguado-Guardiola et
al., 2017b; Aguado-Guardiola, 2017). Siendo los
jabones calcicos muy versatiles, pueden desempefiar un
papel fundamental en el rapido secado de peliculas
pictoricas que envejecen en presencia de iones de
calcio y en su estabilizacion. Algunos investigadores
argumentan que la presencia de una pequefia cantidad
de carbonato de calcio junto a una cantidad significativa
de arcilla y de mica en los estratos preparatorios de
pintura sobre lienzo, puede promover la cesion de iones
Ca?" y la subsiguiente formacion de jabones calcicos en
las peliculas al 6leo con un exceso de acidos grasos
libres y en presencia de a una baja concentracion de
CO, atmosférico (Ferreira et al., 2011: 6). Resulta dificil
juzgar cuando estas condiciones podrian existir en la
interfase pelicula pictorica/piedra con minerales de
calcio pero en tales circunstancias, la presencia de agua
en la red porosa del substrato pétreo podria promover no
solo la hidrdlisis de los 4cidos grasos del aceite sino
también la ionizacion del calcio' conduciendo a la

subsiguiente reaccion de saponificacion que produciria
jabones calcicos.

La quimica atmosférica puede también ayudar a
explicar la formacion de nuevas sales organicas e
inorganicas en esculturas de piedra policromadas.
Habiendo sido identificado el acido hexadecanoico
(palmitico) como componente mayoritario en el humo
procedente de la combustion de velas de cera de abeja,
su presencia -por deposicion- sobre la superficie de
peliculas pictéricas ubicadas en el interior de inmuebles
podria promover la formaciéon de palmitatos en
presencia de iones metalicos (Fine et al., 1999;
Simoneit, 2002). Del mismo modo, el uso de aceites y
semillas vegetales en operaciones de cocina comercial
libera cantidades relativamente importantes de acido
palmitico y estearico a la atmosfera (Schauer et al.,
2001).

La combustion de los hidrocarburos emana compuestos
de azufre que al reaccionar con el agua del aerosol
atmosférico provocan fendmenos de sulfatacion en los
carbonatos presentes no solo en las peliculas pictdricas
sino también en las rocas del substrato, dando lugar a la
aparicion de nuevos subproductos mas o menos solubles
en agua (Torraca, 2009: 88-89) que participarian de la
dinamica de lixiviacion, transporte, redeposicion,
acumulacion y fraccionamiento en la superficie cuando
las condiciones térmohigrométricas varien (Arnold y
Zehnder, 1990). Durante las ultimas tres décadas, se
viene investigando la formacion en sustratos pétreos con
un alto contenido en carbonato de magnesio insoluble,
de sales de sulfato de magnesio solubles como la
epsomita (sulfato heptahidratado de magnesio o sal de
Epson) y mirabilita, a causa de los compuestos acidos
del azufre presentes tanto en la polucién seca como en
el aerosol atmosférico. (Zehnder y Arnold, 1989;
Zehnder y Schoch, 2009).

La transformacion del carbonato de magnesio en
epsomita ha sido también estudiada en peliculas
pictéricas al 6leo modernas y contemporaneas que se
pintaron con 6leo de tubo moderno aditivado con cargas
de carbonatos de magnesio (Burnstock et al. 2014;
Burnstock y van den Berg, 2014; Cooper et al. 2014;
Silvester et al. 2014; Lee y Ormsby, 2017). Pinturas al
6leo elaboradas con dichos tubos, presentan entes
cristalinos de epsomita sobre su superficie asi como una
extremada sensibilidad al agua tras haber estado en
contacto con compuestos de azufre presentes en el
medioambiente. Dado que es posible que esta patologia
pudiera también producirse en escultura pétrea
policromada al dleo sobre substratos pétreos
dolomiticos, nuevas investigaciones estan afrontando el
comportamiento de las peliculas pictoricas al 6leo que
envejecen sobre litotipos con contenido variable en
carbonato de magnesio para valorar la incidencia de esta
variable en el comportamiento de dichas peliculas
(Mohamed-Sanchez 'y  Aguado-Guardiola, 2015;
Aguado-Guardiola et al., 2017a; Aguado-Guardiola et
al., 2017b; Aguado-Guardiola, 2017).
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3. CASO DE ESTUDIO

La Restauracion del Sepulcro de Villaespesa de la
Catedral de Tudela, en Navarra, Espafia, tuvo lugar
durante los afios 2006 y 2007. En aquel momento, y
dentro del contexto de la restauraciéon integral de la
Catedral, se decidio ‘adecentar’ el Sepulcro dado que,
pese a que se desconocia tanto quiénes eran sus autores
como cual habia sido el momento de su creacion, desde
el punto de vista artistico viene siendo considerada una
de las esculturas mas interesantes que albergaba dicho
inmueble. Se trataba, ademas, de una obra que no habia
sido objeto de intervenciones de restauracion por lo que
la suciedad venia acumulandose sobre la superficie del
sepulcro desde finales de la Edad Media. Los estratos de
polvo y humo que lo ennegrecian eran tan gruesos y
oscuros que se ignoraba lo que se descubriria al
retirarlos. Se intuia color sobre la piedra y el soporte
pétreo parecia encontrarse bastante consistente. Desde
los primeros momentos de la intervencion se hizo muy
evidente que a la relevancia artistica del monumento se
le unia un extraordinario estado de conservacion.
Ambos extremos estimularon la necesidad de afrontar el
desafio tanto de su filiacion como de su datacion.

Fig.1. (a. y b.) a. Gruesa capa de suciedad adherida a la superficie de
la jamba del Sepulcro de Villaespesa. b. Sepulcro del Canciller
Villaespesa y su esposa tras su restauracion. © Gobierno de Navarra.

4. EXPERIMENTAL
4.1. Materiales

La primera fase del experimental de esta investigacion
se inicid con el analisis quimico de muestras extraidas
del caso de estudio (Fig. 2a). Las analiticas
identificaban no solo el aceite de lino como aglutinante
de las policromias del sepulcro sino también el uso del
albayalde (carbonato de plomo) como el pigmento
presente en las peliculas pictoricas con la que los
autores del caso de estudio ‘prepararon’ gran parte de
las superficies del soporte pétreo. (Aguado-Guardiola,
2017).

A partir estas informaciones, se localizaron materiales
afines para elaborar una probeta que recrease la
interfase piedra/policromia que mayor presencia tenia
en el caso de estudio: arenisca + pelicula de aceite de
linaza/albayalde. Para ello se utilizo6 una roca arenisca
extraida de la cantera de Pitillas (Navarra), aquella de la
que procedia la piedra en la que se labré a principios
del siglo XV el Sepulcro de Villaespesa. Se cortaron
placas de dicha roca y se cubrieron con una pelicula
pictorica a base de albayalde (Kremer Pigments K4600)
y aceite de linaza prensado en frio y sin aditivos
(Kremer Pigments K73020). (Fig. 2b).

4.2. Métodos e instrumental.

Para el analisis de la probeta se empledé un
espectrometro FTIR Bruker Vertex 70 combinado con
un microscopio Bruker Hyperion 3000 trabajando en
transmision con una celda de yunque de diamante para
compresion de micromuestras. El corte estratigrafico de
una muestra de la misma probeta se analiz6 usando un
microscopio electronico de barrido Zeiss EVO60 con un
EDX Detector Quantax 200 (Bruker).

Seccidn estratigrifica mucstra @ del Sepulcro
de Villaespesa. W00x. © Foto: Richard Wolbers.

Arca de extraccion de ln mucstra & en el
Sepulero del Canciller Villacspesa Probeta con pelicula pictonica al dleo con
albayalde sobre arenisca de Fitillas.

Fig.2, (a. y b.). a. Seccion estratigrafica muestra a del Sepulcro de
Villaespesa. 100x. (Wolbers, 2017) ©Foto: Richard Wolbers; b.
Probeta con pelicula pictorica al 6leo con albayalde sobre arenisca de
Pitillas.

A lo largo de la investigacion se tomaron datos del pH
de la superficie en el Sepulcro de Villaespesa siguiendo
el protocolo disefiado por Richard Wolbers (Wolbers,
2014): se prepararon pequefios cilindros estandarizados
(4mm. & x 2mm.) de hidrogel (4% w/v) de agarosa
HISPANAGAR Biomax®. El cilindro se colocé sobre
la superficie a medir y tras permanecer en contacto con
ella dos minutos, se retiraba el cilindro y se trasladaba a
un pHmetro Horiba Laquatwin®. Las medidas
obtenidas son consideradas como valores relativos del
pH de la superficie sobre la que se apoyo el gel de
agarosa (Wolbers 2014).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Todas las mediciones de pH efectuadas en las
policromias del caso de estudio estaban en el intervalo
6,5-7,2 a excepcion de unos motivos aplicados hecho
con un relleno de cera que -con un pH 5,3- que era la
zona mas 4acida del caso de estudio. Resultaba
sorprendente que estas policromias al 6leo, tras mas de
quinientos afios de envejecimiento en contacto con el
substrato pétreo, no so6lo hubiesen mantenido una
extraordinaria (en cuanto a fuera de lo habitual)
adhesion y cohesion sino que tuvieran un pH muy
cercano a la neutralidad (pH 7). (Aguado-Guardiola et
al., 2017a; Aguado-Guardiola et al., 2017b; Aguado-
Guardiola, 2017).

Con el fin de verificar si se trataba de un hecho que
respondia a circunstancias especificas de este conjunto
escultorico o si podia tratarse de una tendencia general
de las policromias al d6leo que envejecen en contacto
con determinados agregados minerales, a lo largo de los
cuatro afios que ha durado el experimental de esta
investigacion, se ha podido medir el pH en conjuntos
monumentales con una antigiiedad igual o superior al
caso de estudio que nos ocupa. Todos ellos estaban
igualmente labrados en piedra y policromados al 6leo: el
Portico de la Gloria de la catedral de Santiago de
Compostela (La Coruiia), la fachada de la iglesia de
Santa Maria en Olite (Navarra) y una escultura
procedente del Retablo-jubé de la Capilla de los
Corporales de la iglesia parroquial de Daroca
(Zaragoza). Las policromias al o6leo de todos estos
conjuntos pétreos monumentales presentaban también
policromias al dleo que -tras mas de quinientos afios de
envejecimiento- mantenian un pH cercano a la
neutralidad. (Aguado-Guardiola, 2017).

Las analiticas realizadas en los ultimos afios en todos
estos conjuntos seguian detectando el aceite de lino
como aglutinante. El proceso natural de envejecimiento
habitual en las peliculas al 6leo sobre lienzo, madera o
bronce las hace degradarse haciéndose mas Aacidas,
polares e hidréfilas y promoviendo en ellas valores de
pH cercanos a 4 transcurridos mas de cien afios de
envejecimiento. Sin embargo, en las peliculas al 6leo de
los casos de estudio considerados en esta investigacion,
la hidrolisis y acidificacion habitual habia resultado
alterada, dando lugar a superficies mucho menos acidas
(practicamente neutras) de lo que cabia esperar.
(Aguado-Guardiola 2017)

Por ultimo, transcurridos cuatro afios de envejecimiento
natural, se hicieron estudios analiticos de la probeta que
simulaba la secuencia estratigrafica mayoritaria en el
Sepulcro de Villaespesa (aceite de lino y albayalde
sobre arenisca), centrando la atencion, por una parte, en
aquellos factores que pudieran aportar luz al pH
adquirido por la pelicula pictorica (se midié su pH a lo
largo del periodo envejecimiento); por otra parte, el
estudio se ocup6 de la identificacion, caracterizacion y
localizacion de agregados de carboxilatos metalicos en

la pelicula de albayalde y aceite tras envejecer sobre la
arenisca de la cantera de Pitillas. (Aguado-Guardiola et
al., 2017a; Aguado-Guardiola et al., 2017b; Aguado-
Guardiola, 2017).

pH de las Superficies del Sepulcro de Villaespesa
Agarosa BIOMAX® Hispanagar 4%, 4x2 mm., pH gel control 7.01, 20°C, 2 minutos
pHmetro Horiba LACQUATWING

MOTIVOS APLICADOS Estrella |
ALBAYALDE + VERDIGRIS d
ALBAYALDE + VERDIGRIS San luan
ALBAYALDE Laca San Juan
ORO lamba
ALBAYALDE yacente
ORO San Juan
ALBAYALDE jamba
BERMELLON San Juan
AZURITA doselete 1+
ALBAYALDE ndigo San Juan +

BERMELLON doselete g

ALBAYALDE + BERMELLON San Juan
ORO doselete

ALBAYALDE + VERDIGRIS Yacente

Fig.3. Adquisiciéon de valores de pH en diferentes zonas de la
superficies del Sepulcro del Canciller Villaespesa.

En el transcurso de la investigacion también se tomaron
medidas del pH del substrato asi como de la pelicula de
albayalde y aceite de linaza de la probeta basada en el
sistema estratigrafico del caso de estudio. Los datos se
tomaron en 2014, transcurridos 8 meses desde que las
probetas fueron policromadas y en 2017, cuando las
peliculas  pictéricas contaban con 4 afios de
envejecimiento a humedad relativa y temperatura
ambiente (25°C £ 7°C, 50% RH + 10%). Tras 4 afios de
envejecimiento, el pH de la pelicula pictorica que habia
envejecido sobre la arenisca del caso del estudio era
5,53. La comparacion de este dato con la medida de la
misma pelicula tras envejecer sobre vidrio de
microscopio (pH 4,9) pone de manifiesto que los
agregados minerales del substrato de arenisca inducen
alglin tipo de alteracion en la hidrélisis del aceite. Dado
el carécter basico del substrato (pH 8) y del pigmento,
se suscitd la hipotesis de que estuviesen teniendo lugar
reacciones de saponificacion (por las interacciones de
los iones del substrato o del carbonato de plomo con los
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acidos grasos libres) en competencia con la hidrdlisis y
acidificacion del aceite por auto-oxidacion.

La microscopia Optica permitié detectar agregados
transparentes en la superficie de la pelicula pictorica de
albayalde envejecida sobre arenisca (Fig.4a). Sus
espectros FTIR evidenciaban que dichos agregados no
solo estaban formados por carboxilatos de plomo, tal y
como se esperaba, sino también por alcanoatos de calcio
(Fig.4b): véanse las agudas bandas en 1575 cm™ y 1539
cm!). (Wensel et al., 1995; Robinet y Corbeil 2003;
Javadzadeh et al., 2012; Otero et al., 2014; Aguado-
Guardiola et al., 2017a; Aguado-Guardiola et al., 2017b;
Aguado-Guardiola, 2017). La microscopia de barrido
electronico también confirm6 la presencia de calcio y
plomo en estos agregados. (Fig.4)

disponibilidad de iones que presentan en ambiente acido
y que permiten salificar a los acidos grasos hidrolizados
del aceite secante que los aglutina, reticulandolo a
través de la formacion de ionémeros, podria explicar el
rapido secado al tacto de las peliculas de aceite secante
con albayalde que se formaron sobre un substrato con
carbonatos calcio. En ese sentido, cabe la posibilidad de
que se haya creado en la superficie de esta pelicula
iondmeros menos solubles, mas estables, menos i6nicos
y menos hidrosolubles que en otro tipo de peliculas
pictoricas al Oleo reticuladas en ausencia de iones
metalicos con poder secativo. (Aguado-Guardiola et al.,
2017a; Aguado-Guardiola et al., 2017b; Aguado-
Guardiola, 2017).

Fig. 4 (a. y b.). a. Microfotografia de un agregado de carboxilatos de
plomo y calcio formado en la superficie de la probeta preparada con
una pelicula pictdrica de aceite y albayalde sobre piedra arenisca; b.
Espectros FT-IR (transmisién; 64 escaneos) adquiridos en una
muestra del agregado de carboxilatos usando una celda de diamante
(High Pressure Diamond Optics, Inc.) con un espectrometro Bruker
Vertex 70 con un microscopio Bruker Hyperion 3000 IR acoplado
provisto de detector MCT (Infrared Associates Inc.), trabajando en un
rango espectral 4000 a 600 cm-' con una resolucion espectral media
de 4 cm!. Las circunferencias rojas resaltan la presencia de bandas
caracteristicas de carboxilatos de calcio y plomo.

El hecho de que en la peliculas pictoricas se hubieran
verificado reacciones de saponificacion entre los acidos
grasos del aceite y los sitios i6nicamente activos de las
particulas de carbonato de plomo o de carbonato de
calcio del soporte, podria estar relacionado -tal y como
explica la literatura- con el rapido secado de estas
peliculas (Tumosa y Mecklenburg, 2005; Burnstock et
van den Berg, 2014; Hermans et al., 2016): los iones de
plomo se integrarian en la red covalente del polimero
mediante la formacion de un iondomero. De este modo el
pigmento de plomo actuarian en la pelicula pictdrica
estabilizdndola y cerrandola, retrasando el proceso de
oxidacion e hidrélisis por el oxigeno ambiental, con
todo lo que ello conllevaria para las propiedades
mecanicas de la pelicula pictérica que podria tener un
comportamiento diferencial en la superficie, el interior
del estrato y en la interfase con el substrato.

El poder secativo del albayalde (secativo primario) pero
también el del calcio (secativo auxiliar), basado en la

Fig. 4 (a,, b., c,, ¢’, d, d’). a. Probeta con pelicula pictorica al 6leo con
albayalde sobre arenisca de Pitillas; b. Seccion estratigrafica de la
probeta 90x; c. Imagen de electrones retrodispersados 300x de la
seccion estratigrafica de la probeta usando un microscopio electronico
de barrido Zeiss EVO60 con un EDX Detector Quantax 200 (Bruker);
c’. Detalle 2000x de la imagen c. En la que se identifica un agregado
de carboxilatos; d. y d’. Mapa elemental de la imagen ¢’ usando un
microscopio electronico de barrido Zeiss EVO60 con un EDX
Detector Quantax 200 (Bruker).

6. CONCLUSIONES.

Para poder comprender los elementos que contribuyen a
la estabilidad de las peliculas de aceite y albayalde
sobre substratos pétreos, con el fin de garantizar su
preservacion durante las intervenciones de conservacion
y restauracion, debe tomarse en consideracion que la
escultura pétrea policromada es una estructura
estratificada (soporte pétreo y capas de la policromia),
compleja (cada estrato contiene mezclas de materiales
de naturaleza organica e inorganica), abierta (diversos
materiales procedentes del exterior del sistema pueden
interactuar con la policromia y el soporte) y dindmica
(esa estructura y los materiales que la componen estan
en continua evolucion y reaccionan entre ellos para dar
lugar a nuevos materiales). En consecuencia, los
equilibrios fisico-quimicos de las policromias sobre
piedra y propiedades tales como su solubilidad, pH,
conductividad, adhesion, cohesion, etc. de este sistema
estratificado, complejo, abierto y dindmico, cambian en
funcion de su composicion y de las condiciones
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medioambientales en las que se conservan a lo largo del
tiempo.

Peliculas pictoricas creadas con mezclas similares de
aceite y pigmentos, pero depositadas sobre distintos
sustratos pueden presentar propiedades diversas entre
ellas tras su secado y envejecimiento. Asi mismo,
peliculas pictoricas idénticas en el momento de su
creacion pueden presentar propiedades diversas si han
envejecido en condiciones medioambientales diversas,
especialmente si permanecieron en contacto con
reactivos procedentes del entorno que han pasado a
formar parte de su composicion. Dado que las peliculas
al 6leo sobre piedra son mezclas complejas, la suma de
los reactivos presentes en cada pelicula asi como la
comparecencia de unos reactivos (y/o catalizadores) u
otros, daran como resultado una variedad de peliculas al
6leo de distinta composicion y propiedades. La
presencia del calcio en los agregados de carboxilatos
identificados en el interior de la pelicula pictérica de la
probeta estudiada en esta investigacion (que se formuld
sin compuestos ni minerales de calcio) pone de
manifiesto no solo la afinidad de sus acidos grasos hacia
el calcio (frente al plomo que es el metal mayoritario en
su entorno mas inmediato, si bien quizas no esté aun los
suficientemente ionizado), sino también el hecho de que
los iones de calcio han migrado desde el substrato hasta
el interior y la superficie de la pelicula.

La hidrolisis de los enlaces éster de los triglicéridos y la
posterior salificacion del acido, son reacciones quimicas
que desprenden agua. El agua también puede llegar a la
interfase substrato/pelicula a través de los poros de la
roca. El medio acuoso seria necesario para la
disociacién de los iones de calcio y para que se
verificasen reacciones entre acidos y bases. A partir de
las evidencias de la salificacion de los acidos grasos del
aceite secante (se estan formando carboxilatos) en
presencia de iones de calcio, se puede concluir que se
estan dando las condiciones de pH necesarias para la
ionizacion de los carbonatos de calcio del substrato.

El hecho de que un mismo aceite seque y se degrade de
manera distinta no solo en funciéon del substrato sobre el
que envejece sino también segin los pigmentos que
pueda contener y disolver (tal y como ya han
demostrado las investigaciones en torno a las peliculas
al o6leo), tendria como consecuencia el que en una
misma obra de arte convivan diversas peliculas y que
pese a que todas ellas sean al 6leo, cada una pueda
adquirir propiedades fisico-quimicas diversas que
ademas, iran cambiando de distinto modo a lo largo del
tiempo, en funcion de las condiciones ambientales en
las que se conserve, conforme la pelicula seque vy,
posteriormente, vaya degradandose. Esto explicaria, en
parte, el que las distintas superficies de una misma
escultura pétrea otorguen diversos valores de pH a una
gota de agua retenida en un gel de agarosa cuando ésta
se deposita sobre zonas de un color (en la que aceite ha
reaccionado con un determinado pigmento) u otro. Por
ello, tanto la seleccion critica de los materiales y

métodos durante las intervenciones de conservacion de
este tipo de peliculas pictoricas como el disefio de
estrategias para su restauracion y mantenimiento han de
estar determinados por el conocimiento previo y
preceptivo de los equilibrios que rigen estos sistemas
pictoricos.
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! Los carbonatos de calcio y magnesio presentes en muchas rocas pueden actuar como 'reserva’ de iones Ca>* y de Mg?" (en condiciones 4cidas:
2<pH<4.7) pero también de iones CaOH y MgOH" (en condiciones basicas: 6,7< pH<13) (Berner, 1968; Dolgaleva et al., 2005) y contribuir asi a

aumentar la estabilidad y las propiedades secativas de los iones de plomo.
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