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RESUMEN:

La composicion quimica y las caracteristicas fisicas de los extractos de los materiales artisticos
dependen de diferentes factores tales como la fuente de donde provienen, el procedimiento
utilizado para aplicarlos, las condiciones de almacenamiento a través del tiempo y el proceso de
envejecimiento. Destacamos la problematica de la identificacion de las tintas de amarillo de
azafran después de su envejecimiento. Las técnicas que se han utilizado para identificar y evaluar
los cambios sufridos por este colorante son la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) y
la electroforesis capilar (CE). Se ha hecho un estudio comparativo con las muestras envejecidas
artificialmente en una cdmara de envejecimiento controlado sometiéndolas a condiciones
drésticas de humedad, temperatura e iluminacion.
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ABSTRACT:

Chemical composition and physical characteristics of extracts from art materials depend on
different factors such as the source of natural dyes, the dyeing procedure, storage conditions
through the centuries and ageing processes. It is important to acknowledge the difficulty of the
identification of inks from saffron yellow after the exposition to the light. The techniques of
identification and evaluation used were High Performance Liquid Chromatography (HPLC) and
Capillary Electrophoresis (CE). We carried out a comparative study with aged samples in a
controlled specialized camera under extreme condition of humidity, temperature and light.
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1. Introduccion

Si hacemos un intento por imaginar como seria la
vida en otra época, es inevitable comenzar
coloreando nuestra escena. Si situamos nuestra
imaginacion en la prehistoria, dominan los tonos
ocres. Si intentamos recrear una escena medieval, la
tefiiremos de purpuras, rojos y dorados, y si, por el
contrario, pensamos en el futuro, lo imaginaremos
inundado de colores metalicos. Pero estas
recreaciones, en la mayoria de los casos, no
concuerdan con la realidad de la época.

Una recreacion realista de los colores del pasado
se ve enormemente dificultada porque el paso del
tiempo los ha modificado de manera extraordinaria
[1]. Apenas si quedan restos de los brillantes
colores de las esculturas griegas o de las catedrales
goticas, y muchas de las pinturas murales que han
llegado a nuestros dias han sufrido graves
modificaciones cromaticas. El envejecimiento
natural, las condiciones ambientales y la mano del
hombre, han hecho que estos cambios o pérdidas
sean irreparables.

Sin embargo, para poder reconstruir el pasado,
entender las culturas, interpretar su simbologia... es
necesario intentar reconstruir de la manera mas fiel
posible esa riqueza cromatica, haciendo un estudio
exhaustivo del color, elemento unido al hombre
desde el principio de los tiempos y al que le da
multiples valores usandolo, incluso, para modificar
su apariencia y su entorno natural [2].

Las variaciones cromaticas debidas a diferentes
causas, es uno de los factores principales que ha
llevado a elaborar erréneas teorias por los
historiadores del arte que se han basado casi
exclusivamente en el examen visual. Otro factor
importante es el medio por el que nos ha llegado la
informacion de los materiales y técnicas empleadas
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a lo largo de la historia para la creacion de las obras
de arte: textos y recetarios dificiles de transmitir y
de lexicografia compleja de dificil traduccion [3].

La aplicacion del método cientifico al estudio de
las obras de arte ha cambiado esta situacion: el
estudio fisico y quimico de los materiales, el intento
por recrear antiguas recetas y los procesos de
restauracion, junto con algunos sucesos anecdoticos
o accidentales, han hecho que se cuestionen algunas
de estas teorias hasta ahora dadas por ciertas.

Con el objetivo de estudiar de manera cientifica
los materiales y técnicas empleadas en las obras de
arte se diseflaron consecutivos proyectos de
investigacion (MAT 2002-01903 y CTQ 2005-
07717) mediante una colaboracion entre los
Departamentos de Pintura y de Quimica Analitica
de la Universidad de Granada. La principal
motivacion era la aplicacion de este conocimiento a
los documentos graficos para poder situarlos en un
marco cronologico y geografico correcto, completar
la recreacion de la historia y uso del color, y
estudiar los cambios inducidos por diversos factores
que han afectado a las tintas de dichos documentos
[4,5]. De esta manera se pueden establecer los
protocolos de restauracion y conservacion idoneos
atendiendo a la particularidad de cada pieza.

La recopilacion de los conocimientos sobre
pigmentos y colorantes se basdé en recetarios
coetaneos a los documentos seleccionados para su
estudio [6], catalogos de materiales, manuales de
arte y restauracion asi como comentarios y
afirmaciones publicadas en esta area de
conocimiento.

La fase central de los proyectos consiste en la
identificacion, mediante técnicas separativas de
analisis quimico, tales como High Performance
Liquid Chromatography (HPLC, cromatografia
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liquida de alta resolucion) y Electroforesis Capilar
(EC), de colorantes organicos usados frecuente-
mente en los documentos graficos.

Se recoge en este articulo el caso particular del
estudio de identificacion y envejecimiento que se
han realizado sobre el amarillo de azafran.

2. Identificacion y envejecimiento del
azafran

El amarillo de azafran, extraido de los estigmas de
la flor Crocus Sativus L., es un amarillo bien
valorado, muy brillante y calido. Sin embargo, su
uso en las obras de arte se ha identificado en
escasas ocasiones. Este trabajo intenta explicar la
razén de esta aparente contradiccion. Para ello se
estudia en primer lugar la identificacion de este
colorante mediante HPLC y EC, y posteriormente
se trata la resistencia de este colorante al paso del
tiempo a través de su inclusiébn en una camara
climatica de envejecimiento acelerado.

2.1 Estudio experimental

El primer paso de este estudio es la extraccion de
las muestras que posteriormente estudiaremos.

El componente que da el color al azafran son las
crocinas, una familia de inusuales carotenoides
solubles en agua. Son ésteres mono y di-
glicosilados de la crocetina, donde D-glucosa y D-
gentobiosa se  encuentran como  residuos
carbohidratos. El digentobiosil éster de crocetina
llamado a-crocina es el componente mayoritario’.

Para la obtencion del colorante amarillo de
azafran la extraccion se hizo directamente de los
estigmas de la flor del azafran colocandolos en un
vaso de precipitado con agua a temperatura
ambiente y filtrando con papel la solucion
resultante. Las muestras asi extraidas se aplicaron
con pincel sobre un soporte de papel de yute sin
colorantes ni encolantes. El proceso se duplico
utilizando también como aglutinante goma arabiga,
por su uso tan extendido como medio en la
elaboracion de los documentos graficos. También
se estudi6 una disolucién acuosa de azafran sin
ningun tipo de afiadido. Sobre estas muestras se
realizd un estudio de identificacion mediante
técnicas de analisis separativo, en concreto HPLC-
DAD [8] y EC-DAD [9].

El método para la identificacion del colorante
mediante HPLC con un equipo Agilent 1100 fue el
siguiente: se empled una columna Phenomenex,
Luna 5u NH, 100* (250 mm x 4.60 mm d.i., 5 pm
de particula). La fase movil consiste en una
disolucion de dodecil sulfato sodico (SDS) 40 mM
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con buffer fosfato 10 mM (pH 2.3) y 0.1% de acido
trifluoroacético como diluyente A. Como diluyente
B se uso acetonitrilo con un programa gradiente de
5% de B a 95 % de B en 45 minutos frente al
diluyente A. La columna se mantuvo a 45°C y el
volumen de inyeccion fue de 20 pl. La deteccion se
llevo a cabo con un detector de diodos array (DAD)
instalado en el equipo ofreciendo informacion
espectral en pasos de 2 nm entre 190 y 900 nm
durante todo el analisis cromatografico.

La muestra contenida en el vial se inyectd
directamente en el equipo gracias a la afinidad de la
disolucién con el método propuesto. Las muestras
sobre soporte de papel, se tomaron con la ayuda de
un pincel y una disoluciéon acuosa de SDS 0,1 M.
Ninguna de las muestras se filtr6 para evitar que
parte del colorante se quedara atrapado en la
membrana.

Las mismas muestras fueron analizadas por EC
con un equipo Agilent HP-3D con un capilar de 64,5
cm de longitud y 75 um de diametro interno. Para el
analisis se prepard6 una disolucion electrolitica
formada por borato sédico 40 mM a pH 9.2. El
voltaje aplicado fue de 25 Kv en polaridad positiva.
La temperatura estuvo constante a 15°C. La muestra
se inyectd por presion a SOmbar durante 13
segundos. La deteccion se llevo a cabo on-line con
un detector de diodos array instalado en el equipo
ofreciendo informacion espectral en pasos de 2 nm
entre 190 y 600 nm durante todo el analisis
electroforético.

La aplicacion de estos métodos a la muestra
obtenida permite obtener un patron caracteristico que
nos servira como referencia para comparar con los
resultados  obtenidos tras el proceso de
envejecimiento.

La camara de envejecimiento utilizada contiene
una lampara de Xenon, un filtro especial Uv que
limita la radiacion a una longitud de onda de 295 nm,
un plato de vidrio de cuarzo con revestimiento de
reflexion selectiva y un reflector parabdlico. Se ha
trabajado con intensidad maxima de radiacion de 765
Wm-2. La radiacion es controlada por un sensor
optico que compensa posibles oscilaciones causadas
por variaciones en el suministro de corriente eléctrica
o por envejecimiento de la lampara. El reflector
parabodlico asegura una distribuciéon uniforme de la
radiacion sobre la superficie de las muestras. Dentro
de la camara se introdujo un sensor de temperatura y
humedad para el control de estos parametros. La
temperatura durante el envejecimiento fue de 46+£2°C
y la humedad relativa de 12+1%Hg. Este proceso
intenta reproducir, en un corto intervalo temporal, el
envejecimiento natural de la sustancia durante un
periodo de afos.
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Se realizaron tres sesiones de envejecimiento de
la muestra de amarillo de azafran. La primera
durante 7 dias (primer envejecimiento), la segunda
sesion durante 16 dias (segundo envejecimiento), y
la ultima sesion hasta 32 dias (tercer
envejecimiento). Tras cada sesion, las muestras
resultantes se analizaron mediante los dos métodos
descritos anteriormente.

Los resultados pueden verse en la Fig. 1 para el
estudio mediante HPLC-DAD y en la Fig. 2 para
EC-DAD. Como se puede comprobar en el
cromatograma (Fig. 1), el pico cromatografico

caracteristico de la muestra sin envejecer, que
aparece a 34.6 minutos, desaparece ya tras el primer
envejecimiento. Se muestra también el espectro
UV-vis obtenido en el maximo del pico
caracteristico de esta sustancia sin envejecer. Si se
compara con otros colorantes también de origen
vegetal, la resistencia a la luz del amarillo de
azafran es bastante menor ya que el resto suelen
seguir siendo reconocibles después de toda la serie
de envejecimiento [10].
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Fig. 1. Cromatogramas y espectros UV-VIS obtenidos en el maximo del pico cromatografico de la serie de envejecimiento del
amarillo de azafran.
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El estudio mediante EC-DAD (Fig. 2) muestra
que, de nuevo, el pico electroforetico caracteristico
de esta sustancia con un tiempo de migracion de 11.4
minutos es irreconocible a partir del primer
envejecimiento. También se observa que el espectro
UV-vis obtenido en el maximo del pico tiene un
comportamiento similar que al espectro UV-vis
obtenido por HPLC-DAD.

Este estudio muestra que la tonalidad amarilla
originalmente intensa y brillante del azafran
empalidece rapidamente, llegando a desaparecer en
un breve espacio de tiempo. Esto explica su no
identificacion en el estudio de material grafico de
cierta antigiiedad.

3. Conclusiones

En este trabajo se ha presentado un estudio sobre la
deteccion, mediante métodos de analisis quimico
separativo, del colorante amarillo de azafran en
material grafico.

Hemos demostrado que este colorante es
extremadamente sensible al envejecimiento mediante
su exposicion a la luz, lo cual imposibilita su
deteccion tras un proceso de envejecimiento. Esto
implica que la “no identificacion” de este colorante
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en materiales de una cierta antigiiedad no supone su
“no uso”. Creemos que esta conclusion puede ser
importante para profesionales de la conservacion en
bienes culturales. Afortunadamente, en algunos
documentos graficos las cubiertas han preservado de
la luz las tintas, lo cual ha permitido la identificacion
del amarillo de azafran [11].

Este estudio muestra que el desarrollo de las
nuevas técnicas analiticas que actualmente permiten
la identificacion de la mayoria de los materiales que
componen las obras de arte puede llegar a hacer
reconsiderar teorias que hasta ahora se tenian como
correctas en la historia del arte.
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