TENDENCIAS
ACTUALESENLA
INVESTIGACION
SOBRE
ALTERACION DE
MATERIALES EN
PINTURA MURAL.
PARTE I:
ALTERACIONES
ENLOS
MATERIALES
CONSTITUTIVOS
DE UNA PINTURA
MURAL DEBIDAS
A SUPROPIA
NATURALEZA.

L.F. CAPITAN-VALLVEY Y E.
MANZANO

Dpto Quimica Analitica. Facultad de
Ciencias. Universidad de Granada.

V.J. MEDINA FLOREZ
Dpto Pintura. Facultad de Bellas Artes.
Universidad de Granada.

RESUMEN

EN este trabajo se pretende
realizar una exposicion ordenada y
exhaustiva de los conocimientos,
que desde las distintas disciplinas,
entran en conexion con un aspecto
de gran interés dentro del dmbito del
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estudio y restauracion de las
pinturas murales: las alteraciones de
sus materiales constitutivos.

Con esta intencién se estructura su
contenido en dos bloques, en los
cuales se analizan, por una parte, las
degradaciones de los pigmentos y
aglutinantes (proteinas, en
particular) debidos a su propia
naturaleza (parte I), y por otra, las
alteraciones fisicoquimicas de estos
constituyentes originadas por
factores externos tales como la
humedad, temperatura,
contaminantes Organicos e
inorgdnicos, radiacién y factores
humanos (parte II), fundamentando
las causas, en ambos apartados, en
las investigaciones realizadas en
€estos campos.

El objetivo de este trabajo
corresponde al desarrollo de la parte
I, mientras que la parte II es objeto
de una segunda publicacién'.

INTRODUCCION

El marcado cardcter multidisciplinar
que presenta la investigacion sobre
pintura mural tanto en andlisis de
constituyentes, como estudio de
alteraciones, procesos de
restauracion u otros, hace que la
informacién obtenida esté muy
dispersa. Esto dificulta el
establecimiento de metodologias de
trabajo, sobre todo teniendo en
cuenta la escasa difusi6n de algunas
revistas donde aparecen importantes
contribuciones sobre la materia.

Por ello, el objetivo de nuestro
trabajo es plantear, de forma
esquematizada, las diversas
tendencias que marcan los

investigadores y mostrar el estado
actual del conocimiento acerca de la
pintura mural, aunque centrdndonos
de manera exclusiva, en esta parte I,
en el estudio de las alteraciones de
los materiales constitutivos de la
pintura debidas a su propia
naturaleza, y no entrando en otros
aspectos de la investigacion en
pintura mural como son los
procesos de restauracion u otros.

ALTERACIONES EN LOS
MATERIALES
CONSTITUTIVOS DE UNA
PINTURA MURAL DEBIDAS A
SU PROPIA NATURALEZA.

Las causas que provocan
alteraciones en una pintura mural,
tanto las intrinsecas a los materiales
constitutivos como las provocadas
por el medio ambiente que rodea a
la obra, no son nunca tinicas ni
independientes. Esto es evidente
puesto que son muchos los

factores que favorecen el deterioro
de un material y es muy dificil aislar
de forma independiente sus efectos.

No obstante, al objeto de ordenar
sucintamente los estudios
relacionados con las alteraciones
observadas en pinturas murales,
hemos diferenciado las
transformaciones fisicoquimicas que
tienen lugar en los materiales debido
a sus constituyentes de las
alteraciones por causas externas.
Aungque en el primer caso hay
factores ambientales que favorecen
su deterioro, no constituyen el
objetivo esencial de la
investigacion.

Entre los componentes materiales de
una pintura mural, son los



pigmentos y los aglutinantes los mas
sometidos a continuas
transformaciones fisicoquimicas y
constituyen, por lo tanto, un
frecuente tema de trabajo para los
investigadores. Estos cambios estdn
provocados, como ya se ha
sugerido, por una parte, por el
medio ambiente en que estd ubicada
una obra, principalmente la luz, el
aire, la temperatura, la humedad
relativa, la poluci6n, y por otra, por
el propio medio, esto es, los propios
aglutinantes solos, mezclados entre
sf 0 en contacto con pigmentos [1].

Aunque son muchas las
investigaciones que abordan estos
aspectos con profundidad, en la
mayoria de los casos no es posible
extraer conclusiones univocas, dada
la gran cantidad de factores y
mecanismos que pueden influir en
cada transformacién.

1. ALTERACION DE
PIGMENTOS

La inestabilidad de algunos
pigmentos al ser utilizados en
pintura mural ya era conocida desde
la antigiiedad. Asi Vitrubio (88-26
a.C.) en el capitulo 3 del libro VII
de su tratado “De Architectura”,
habla de la necesidad de que los
colores sean permanentes y que la
cal no les afecte. . ideo non
remittunt sed sunt perpetuo
permanentes, quod calx in
fornacibus excocto liquore facta
raritatibus evanida...” [2].

Plinio (23-79 d.C.) en la seccién
XXXI del libro XXXV de su
“Historia Natural” llega a rechazar
el uso de algunos pigmentos,
aludiendo en concreto al pirpura, al

indigo, al ceruse (nombre antiguo
del blanco de plomo), al
auripigmento u oropimente, mas
conocido como amarillo real
(trisulfuro de arsénico de
fabricacion artificial) entre

otros [3].

Dionisio de Fourna (60 a.C-10 d.C.)
en su “Hermeneia” explica qué
colores pueden ser usados en pintura
mural y cuales no. Entre estos
dltimos incluye al blanco de plomo,
el verdigris, la azurita, la laca, el
arsénico y el cinabrio [4].

Theophilus (s. XI o XII) en su
tratado “De diversis Artibus”, al
explicar la mezcla de los colores
para los ropajes en el capitulo XIV
del libro I, recalca que el cinabrio y
el oropimente nunca deben
utilizarse en pintura mural, al
afirmar: “Auripigmentum et
quicquid ex eo temperatur nullam
uim habet, in muro” [5].

Cennino Cennini en “Il libro
dell’Arte o Trattato della Pittura”
(1437) dice que hay colores con los
que no se puede trabajar en el
fresco, como el blanco de plomo, el
amarillo de plomo, el oropimente y
el cinabrio [6].

Andrea del Pozzo da unas breves
intrucciones para pintar al fresco en
la 2° parte de su “Prospettiva de’
Pittori ed Architetti (1693-1702)".
En la seccién decimocuarta ensefia
cuales son los colores que son
buenos para esta técnica, porque hay
algunos que con la cal duran poco, y
enumera una relacion de esos
pigmentos [7].

Los procesos de alteracion de los
pigmentos han dado lugar a

numerosos estudios en las tiltimas
décadas. Entre ellos el del carbonato
basico de plomo, blanco de plomo o
albayalde (carbonato-dihidréxido de
plomo (IT): Pb2CO3(OH)2) que ha
ocupado un interés preferente como
se deduce del considerable nimero
de trabajos publicados al respecto
[3.4,6,8-15].

El carbonato basico de plomo es el
mas importante de los pigmentos
blancos, junto con la creta (CaCO3),
y el mds usado desde la antigiiedad
hasta el siglo XIX.

El empleo de este pigmento en
pintura mural presenta,
circunstancialmente, inconvenientes
debido a su transformacién en
diéxido de plomo (PbO2).
Igualmente sufren alteracién similar
otros pigmentos que contienen este
elemento, tales como rojo de plomo
6 minio (Pb304), también llamado
rojo pompeyano por Plinio y
Vitruvio, y el 6xido de plomo
amarillo 6 masicot (PbO), ambos
también utilizados desde las
civilizaciones mds antiguas.

Aunque es dificil sefalar el
mecanismo exacto por el cual tiene
lugar la transformacion sefialada,
que en el caso del blanco de plomo
se trata de una reaccion de
oxidacién de carbonato de plomo
(1) a 6xido de plomo (IV), si es
cierto que intervienen muchos
factores [10].

Las investigaciones llevadas a cabo
por Petushkova et al. [12], sobre
muestras preparadas bajo similares
condiciones de degradacion,
concluyen que el peroxido de
hidrégeno generado por
microorganismos es el que provoca
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la formacién del diéxido pardo, a lo
que contribuye el medio basico
originado por la caliza en
condiciones de alta humedad [10].

Los trabajos de Matteini y Moles
[16,17] apoyan las anteriores
conclusiones al demostrar que
cuando la capa de pintura estd
aislada del mortero de caliza, por
ejemplo cuando el medio no es
hidrofilico, no tiene lugar la
oxidacién.

La investigacion acerca del
oscurecimiento de este pigmento en
pinturas murales no sélo ha
permitido establecer su mecanismo
de oxidacién, sino que ademas, ha
sugerido la inversion de los efectos
provocados mediante el empleo de
perdxido de hidrégeno en solucion
débilmente dcida [10], con lo que el
mismo agente que provoca la
oxidacién es el mejor agente
reductor, modificando tan s6lo el pH
del medio [13,14].

También se ha descrito en diversas
ocasiones el ennegrecimiento del
blanco de plomo por la accién de
trazas de sulfuro de hidrégeno en el
aire, aunque por tratarse de una
degradaci6n debida a causas
extrinsecas a la pintura mural, su
estudio se engloba en el apartado
correspondiente a alteraciones
provocadas por el medio ambiente
(parte II).

El blanco de plomo deberia sufrir un
oscurecimiento en contacto con
pigmentos que contienen sulfuro,
por su evidente transformacion en
sulfuro de plomo, lo cual contrasta
con la estabilidad observada al
mezclarlo, por ejemplo, con sulfuro
de mercurio rojo (bermellén), donde
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se ha mantenido durante siglos sin
cambios; inalterabilidad que
también se observa en contacto con
sulfuro de cadmio (amarillo de
cadmio) [11]. Sin embargo, esta
coexistencia sin reaccién quimica
entre el pigmento de plomo y el
bermellén o el amarillo de cadmio
s6lo se observa en medios oleosos.
Se ha justificado esta estabilidad por
la formacién de jabones metlicos.
El blanco de plomo y otros
pigmentos de cobalto y manganeso
aceleran el proceso de secado de un
aceite debido a que provocan la
hidrolisis del aceite de linaza y
originan sales de plomo de los
dcidos grasos (jabones de plomo) y
en general jabones metdlicos. Este
producto, una vez seco, forma una
capa mds compacta y resistente que
otras mezclas pigmento-aceite, la
que seria responsable de la
estabilidad observada. La formacién
del jabon de plomo es quizds la
razén de la buena estabilidad que se
observa en los tonos carnosos,
logrados por el empleo de
bermellén, en pinturas al 6leo
envejecidas [18]. Por contra, cuando
se emplea el blanco de plomo en
medio acuoso tal como la yema de
huevo (témpera de huevo), goma
arabiga o cola animal, si se ha
observado inestabilidad en los
pigmentos de plomo que se
encuentran en contacto con sulfuros
[9-15,18-20].

Las alteraciones de los pigmentos de
cobre en pintura mural eran
igualmente conocidas desde la
antigtiedad [4], por ello su uso se
consideraba poco habitual hasta
finales de los afios 60, lo cual es
cierto en algunos casos estudiados,
tales como en antiguos frescos de
monumentos rusos de los siglos XII

al XVII, donde no se detecta la
presencia de estos compuestos de
cobre en sus capas pictdricas [21].
Sin embargo, posteriormente se han
identificado pigmentos verdes de
cobre en pinturas murales rusas del
siglo XVI, lo que hace suponer que
su presencia es mds habitual de lo
que se pensaba [22, 23]. Se puede
atribuir esta errénea concepcion al
hecho de que en muchos casos el
examen de estos pigmentos conlleva
i6n de sofisticadas técnicas
, cuyo empleo es de
reciente incorporacién al mundo del
arte.

La azurita, carbonato-dihidréxido de
cobre (II) (Cu2CO3(0OH)2), es el
mads importante pigmento azul de la
pintura europea durante toda la
Edad Media y ampliamente
utilizado en pintura mural en las
dinastias Song (siglos X-XIII) y
Ming (siglos XIV-XVII) de la China
central [24].

La azurita es un mineral que
usualmente estd asociado en su
origen con la malaquita
(Cu3CO3(0OH)2), carbonato-
dihidréxido de cobre (I) cobre (II),
de color verde, siendo mds
abundante que éste en la
naturaleza. Sin embargo, es
curioso que este pigmento no se
emplee en la pintura europea con
la extensi6n con que se usa la
azurita, aunque si se ha
identificado en la pintura mural de
la época Ming en China [24].

En algunos casos, se ha puesto de
manifiesto el origen artificial de
estos pigmentos de cobre empleados
en pinturas murales, como es el caso
de los frescos de la catedral de la
Natividad de la Virgen en el



Monasterio de San Pherapont (siglo
XVI) en Rusia [21].

La azurita y la malaquita son
pigmentos moderadamente estables,
especialmente cuando se emplean
en medios oleosos y en témpera; sin
embargo, hay ocasiones en que se
conservan mostrando buena
estabilidad también en pinturas
sobre caliza. Sirvan de ejemplo
frescos italianos medievales en los
que se mantienen las dreas de
malaquita con vivos tonos verdes
[25], o antiguos frescos rusos

donde la azurita natural no esta
alterada [21].

Ocurren, sin embargo, cambios de
color en los pigmentos de cobre,
debido a alteraciones quimicas. Es,
quizds, la formacién de tenorita
(CuO, 6xido de cobre (II), de color
negro), una de las alteraciones mas
observadas en pintura mural
[25-27]. Aunque no hay
investigaciones detalladas acerca del
mecanismo por el que transcurre
esta modificacion, se sugiere, que es
posible por la presencia de CaO y
humedad. Es de esperar, sin
embargo, que las conclusiones de
los estudios de investigacion
enfocados a dilucidar los
mecanismos por los que transcurren
los cambios observados en la
azurita, y que se estdn realizando
sobre todo en pinturas murales
suizas donde el deterioro es
frecuente, permitan clarificar estos
procesos [27].

Otra alteracién constatada, aunque
de forma circunstancial, es la
transformacion de azurita en
paratacamita (cloruro dihidréxido de
cobre (I): Cu:Cl:(OH), de color
verde) y atacamita (cloruro

dihidréxido de cobre (IT) cobre (I):
Cu2CI(OH)2, de color verde).
Ocurre esta modificacion en
condiciones especiales y siempre
coincidente con la presencia de
cloruro sédico en el mural. Como
ejemplo se pueden citar las pinturas
murales del siglo XIV existentes en
una iglesia de Estambul, hoy dfa
conocida como Kariye Camii, en las
que se identifica paratacamita en los
repintes verdes de las zonas de cielo
azul [28]. Un fenémeno similar se
ha encontrado en pinturas murales
austriacas de los siglos XIII-XV,
donde se ha observado la presencia
de paratacamita [29].

La azurita también sufre en
algunos casos, una transformacion
parcial a malaquita, debido a la
presencia de agua, como ocurre en
los frescos pintados por Cimabue
en la iglesia de San Francisco de
Asis (Italia). Sin embargo, en el
caso de pinturas de aceite
envejecido por el tiempo, las zonas
inicialmente pintadas de azul con
azurita, muy frecuentemente se
convierten en verdosas, aunque
este cambio de apariencia no es
causado por la transformacién de
azurita en malaquita, sino que es
atribuible al amarilleamiento o
oscurecimiento del medio oleoso o
de las capas de barniz afiadidas
posteriormente [30].

La malaquita es moderadamente
estable, como queda dicho, y
aunque podria estar sujeta a
pardeamiento cuando se mezcla con
pigmentos que contienen sulfuro y
en general, cuando se somete a
exposicion de gases sulfhidricos, en
la préctica no se encuentran
descritos oscurecimientos por esta
causa.

El verdigris es un término colectivo
empleado para describir los acetatos
de cobre de diferente composicion
quimica cuyo rango de color va
desde el azul al azul verdoso, verde
azulado y verde. Las numerosas
clases de verdigris, de acuerdo con
su composicién quimica, pueden
dividirse en dos grandes grupos:
verdigris bésico (que puede
contener uno s6lo o diferentes
mezclas de los siguientes acetatos
de cobre: (Cu(CH:COO))..
Cu(OH):. 5SH:0, azul;
Cu(CH3COO):. Cu(OH).. SH
azul; Cu(CH:COO): (Cu(OH)2)z,
azul y Cu(CH:COO)..
(Cu(OH):):.2H:0, verde) y verdigris
neutro (acetato de cobre neutro:
Cu(CH:COO):.H:0) [31].

La principal caracteristica del
verdigris es que estd sujeto a
cambios de color desde el azul
verdoso al verde, especialmente
durante el primer mes de su empleo,
y cuya magnitud depende de la clase
de verdigris usado (bdsico o neutro)
y del medio. Se ha comprobado que
el cambio de color es menos
pronunciado con el verdigris neutro
en aceite y témpera de huevo que
con el verdigris bésico, lo que
justifica que se prefiera usar el
primero. Por otra parte, el verdigris
reacciona con los aglutinantes, asi
con las resinas forma resinato de
cobre [31], con los aceites, jabones
de cobre [32] y con las proteinas
compuestos proteicos de cobre [33].
Como consecuencia, el verdigris
acelera el secado del medio oleoso,
propiedad que se ha sefialado en
muy diversas ocasiones. Cennini,
por ejemplo, describe un cemento
para loza fina, hecho de aceite de
linaza al que se afiaden blanco de
plomo y verdigris como agentes
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secantes y un mordiente para el pan
de oro que contiene los mismos
constituyentes [6].

En diversas ocasiones se ha
sefialado, y ya de antiguo, que el
verdigris es inestable y que deteriora
a otros pigmentos, lo que requiere
que su empleo se realice en
condiciones especiales [6]. Sin
embargo, investigaciones realizadas
recientemente, indican que el uso
del verdigris no es tan peligroso
como se ha descrito, pues se ha
comprobado en muchos casos que
las zonas de pintura de verdigris que
contienen blanco de plomo y/o
amarillo de plomo-estafio, no
manifiestan ninguna alteracién en la
calidad de la pintura [31]. También
la mezcla de verdigris con sulfuro
de arsénico, (As:Ss, oropimente o
arsénico amarillo, de color
amarillo), permanece inalterado en
un medio oleoso. Sélo se ha
observado alteracién en medios
acuosos para mezclas de verdigris
con pigmentos que contienen
sulfuro, como por ejemplo, ultramar
(compuesto complejo de silicato de
aluminio y sodio que contiene
azufre, cuya férmula aproximada es:
Na8-10A16Si6024S2-4) o el sulfuro
de arsénico ya citado, debido a la
formacién de sulfuro de cobre
negro.

El cinabrio, (sulfuro de mercurio
natural, HgS, de color rojo), se
encuentra ya durante el periodo
romano en las minas de Espaiia, asi
como el bermellén, sulfuro de
mercurio obtenido sintéticamente en
Europa para su uso como pigmento
desde principios del periodo
medieval [34], ya sea por
tratamiento hiimedo o seco, se ha
empleado mucho en frescos sobre
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caliza alcalina [35], aunque los
maestros medievales de la pintura
aconsejaban que no se utilizaran al
fresco [6, 5].

A pesar de que el bermell6n es un
sulfuro, es marcadamente inerte
frente a otros pigmentos. Ya se ha
indicado que, en medio oleoso, se
ha empleado comtinmente mezclado
con blanco de plomo para producir
tonos carnosos sin peligro de
formacion de sulfuro de plomo
negro, lo cual se puede justificar en
la notable insolubilidad del sulfuro
de mercurio.

Ocasionalmente el sulfuro de
mercurio sufre un oscurecimiento
similar en apariencia al de los
pigmentos de cobre, pero, en este
caso, es un fendmeno
completamente diferente pues no
lleva aparejados cambios quimicos
sino estructurales. Se trata de

una transformacién estructural entre
las formas enantiomoérficas del o-
HgS cinabrio rojo (sistema
hexagonal) y el o’-HgS
metacinabrita de color negro
(sistema ctibico). Aunque se afirma
que el cambio puede iniciarse

bajo exposicion a laluz y la
humedad, y se da mds en pinturas en
témpera que en oleosas, es dificil de
comprobar o de experimentar bajo
condiciones controladas [36].

Los pigmentos orgdnicos o mezclas
de compuestos que contienen
sustancias orgdnicas, tales como
antraquinonas (carmesi de alizarina,
dihidroxiantraquinona), indigo,
anilinas (rojo de para-
cloronitranilina, amarillo hansa),
ftalocianinas (azul de ftalocianina,
verde de ftalocianina), dioxacinas
(purpura de dioxacina de carbazol) o

quinacridonas (rojo de quinacridona
o escarlata, magenta de
quinacridona), se han utilizado en
pintura mural con mucha menos
frecuencia que los pigmentos de
origen mineral, exceptuando las
pinturas localizadas en el norte de
los Alpes, donde se ha podido
constatar su empleo con mayor
abundancia, ya que desde la
antigiiedad se conocia su menor
permanencia en este medio [2-4].

Dada la decoloracion que los
pigmentos orgdnicos sufren por
exposicion a la luz y la mayor
sensibilidad frente a los diferentes
agentes atmosféricos, apenas fueron
empleados. Asi, se utilizaron en las
pinturas murales romdnicas de
Perschen (Baviera) donde ha
desaparecido su color, que

s6lo puede ser localizado

mediante examen con radiacion
ultravioleta [1].

Sin embargo, los pigmentos negros,
de origen organico, ampliamente
utilizados desde la antigiiedad y que
se siguen empleando hoy en dia,
presentan una buena estabilidad en
la pintura al fresco. Estdn
constituidos mayoritariamente por
carbono mds o menos grafitizado y
otros constituyentes minoritarios
dependiendo del método de
obtencién. Los mds utilizados son el
negro marfil (6 negro animal que se
obtiene calcinando huesos o cuernos
de animales), el negro de huesos
(procedente de la calcinacion
incompleta de huesos), el negro
vegetal (0 negro de carbén, que es el
residuo de la destilacion seca de la
madera) y el negro de humo
(obtenido en la combustion
incompleta de sustancias orgdnicas
rica en carbono) [1].



2. ALTERACION DE
AGLUTINANTES

Las sustancias proteicas tales como
la yema de huevo, caseina, cola
animal, y sus mezclas con aceites,
resinas, gomas, etc. se han
empleado desde antiguo como
aglutinantes de pinturas. Su
estabilidad, en condiciones
atmosféricas variadas, es
excepcional comparada con el
aspecto amarillento y quebradizo de
aceites envejecidos y resinas.

Esta es la principal razén que
justifica porqué los procesos de
envejecimiento de aceites y resinas
han sido ampliamente estudiados,
mientras que los de las proteinas,
proporcionalmente, apenas han
acaparado la atencién de los
investigadores.

Las reacciones de oxidacion y
polimerizacion que tienen lugar
durante el secado de los aceites, sus
transformaciones en el curso del
envejecimiento y los métodos de
andlisis para su identificaci6n, son
aspectos de gran interés como lo
prueba el nimero de trabajos
publicados al respecto [32,37-42].
El efecto 6ptico que pueden
provocar estas reacciones es
también un campo de estudio
sugestivo y podemos destacar un
trabajo reciente, del afio 1991, en el
que se estudia el efecto que tiene el
envejecimiento del aceite en las
pinturas respecto a la transparencia
de las mismas [43].

Por otra parte las técnicas mas
cominmente empleadas en la
pintura mural al seco suelen ser
temples, fundamentalmente magros,
en los que las proteinas

proporcionan la adhesion del
pigmento al muro. La solidez y
permanencia de esta unién variard
segtin su resistencia a los agentes de
deterioro y al envejecimiento.

Vamos a centrarnos en el origen y
mecanismos que provocan los
cambios estructurales en la proteina
durante el proceso de secado.

El conocimiento actual sobre los
mecanismos que tienen lugar en el
secado de las proteinas es todavia
limitado, puesto que es necesario un
estudio individual de cada proteina
para predecir sus cambios futuros.
Se ha comprobado que una misma
proteina muestra diferentes
propiedades fisico-quimicas con el
paso del tiempo dependiendo del
proceso de envejecimiento sufrido.
El estudio del deterioro en los
compuestos proteicos constituyentes
de las obras de arte es complejo, sin
embargo un mejor conocimiento de
estos procesos es la via idonea para
protegerlos de la destruccién y
garantizar la pervivencia de la obra.

Es sabido que en soluci6n acuosa,
las proteinas presentan una
configuracion espacial
caracteristica, llamada
conformacién o estructura terciaria,
en la que la cadena polipeptidica se
curva o se pliega para formar la
estructura estrechamente compacta
de las proteinas globulares;
conformacién tridimensional en la
cual la proteina es estable en
determinadas condiciones de
temperatura y pH. Los
arrollamientos de las cadenas se
mantienen mediante enlaces de
hidrégeno intramoleculares y
enlaces disulfuro, dependiendo de la
composicion secuencial y del tipo

de aminodcido. Estos estan
dispuestos de forma que los grupos
hidréfobos no polares se agrupan
ocultos en el interior de la molécula,
protegidos de la exposicién al agua,
mientras que los grupos hidrofilos
se encuentran en la superficie
externa, configuracion que las hace
estar hidratadas [44]. Por ello, las
capas de pintura contienen agua que
lentamente pierden por evaporacion,
debido al equilibrio
termohigrométrico existente con la
atmésfera que las rodea. La
deshidratacién produce unos vacios
entre las moléculas lo que las fuerza
a modificar su estructura global, a
desenrollarse y contraerse. La
proteina se desnaturaliza, perdiendo
con ello su estructura terciaria.

El grado de desnaturalizacién de la
proteina depende de la velocidad de
evaporacion del agua, de la
humedad relativa, de la temperatura
y del tipo de proteina. La proteina
deshidratada, en consecuencia, debe
de tener mayor reactividad quimica
puesto que los grupos funcionales
de las cadenas laterales, que son los
responsables de la reactividad de sus
moléculas, estdn en éste caso més
expuestos a interacciones. Una vez
seca, la sustancia tiene propiedades
fisicas diferentes, por ejemplo, tiene
menor solubilidad en agua. Es
evidente, por tanto, la influencia de
disolventes deshidratantes sobre los
cambios estructurales en las
proteinas, efecto de origen
extrinseco que abordaremos en el
segundo epigrafe de esta revision.

Otro aspecto de gran importancia es
el de las posibles reacciones entre
las protefnas y otros componentes
del medio aglutinante, tales como
lipidos y/o carbohidratos.
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Los sistemas lipido-proteina pueden
encontrarse en una pintura mural
cuando se emplea emulsion de yema
de huevo y aceite, de cola animal y
aceite, caseina y aceite, etc. En ellos
se observan algunos cambios con el
paso del tiempo y es precisamente el
andlisis de su naturaleza el que ha
sido objeto de interés.

Durante el proceso de oxidacién de
los lipidos, se producen radicales
libres peroxi (R-COOQ.), alcoxi (R-
CO.) y lipidicos (R-C.), como se ha
demostrado en el sistema lipido-
proteina deshidratada, y que son los
que se consideran responsables de la
degradacién de la proteina [45]. La
reaccion de protefnas con lipidos
oxidados, da lugar a una reaccién
similar a la que se produce en las
proteinas por la accion de radiacion
ionizante [46].

Se ha sugerido la posibilidad de
reaccion entre los grupos amino de
la lisina e hidroperéxidos lipidicos,
con la formacién de iminas [47].

Precisamente la polimerizacién de
las iminas es la responsable del
oscurecimiento de las mezclas de
proteinas con lipidos oxidantes, y es
lo que ocurre en el pardeamiento de
las emulsiones de témpera que a
veces se ha descrito en algunas
técnicas pictéricas. La
fosfatidiletanolamina (fosfoglicérido
de etanolamina) de la yema de
huevo sufre un proceso semejante
debido a sus grupos amino libres y
cadenas lipidicas insaturadas [48].

No obstante, la interaccion de las
proteinas con los lipidos depende de
la naturaleza de ambos, esto es del
contenido de aminodcidos y de
dcidos grasos, respectivamente y del
contacto que exista entre ellos, es
decir, si se trata de una emulsion o de
un aceite sobre un sustrato proteico.

La humedad juega un importante
papel en el deterioro fotoquimico de
las proteinas [49,50]. El contenido
de agua en un sistema proteina-
lipido es un factor importante que

NOTA

controla la oxidacién de los lipidos,
pues el agua retarda la velocidad de
oxidacién, por lo que podemos
afirmar que el grado de hidratacion
de los grupos funcionales influye
sobre su actividad en la mayorfa de
las reacciones de degradacion que
tienen lugar [46].

Las mezclas carbohidrato-proteina,
se encuentran, por ejemplo, en las
glucoproteinas de la clara de huevo,
en la caseina del queso con
impurezas de aziicares, en mezclas
de proteinas con gomas, etc. La
reaccion del grupo amino de los
aminodcidos, péptidos o proteinas
con el grupo hidroxilo glicosidico
de los carbohidratos es conocida con
el nombre de reaccién de Maillard,
que deriva en otras mds complejas
que provoca la formacién de
polimeros insolubles oscuros, como
ocurre en el caso de la lisina [51].

Este trabajo ha sido financiado por
el Grupo de Investigacion n.” 5262
de la Junta de Andalucia.

' LE. Capitén-Vallvey, E. Manzano y V.J. Medina Florez, “Tendencias actuales en la investigacion sobre alteracién de materiales en pintura mural.
Parte II: Estudio de las alteraciones en los materiales debido a factores externos™, Pétina, (pendiente de publicacién).
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