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RESUMEN:

La literatura historica, desde a.C hasta comienzos del siglo XIX, describe la elaboracion del
pigmento conocido actualmente como verdigris. La receta de sintesis mas comin prescribe el
empleo de cobre y vinagre. Este proceso artesanal no es laborioso, sin embargo, el tiempo
necesario para la formacion del pigmento es largo (15 dias). A partir del siglo XIX comienza su
manufactura industrial, en la que se varian los componentes de sintesis (vinagre neutralizado y
sulfato de cobre) y se reduce el tiempo de elaboracion. Estas diferencias pueden ser responsables
de que el pigmento resultante no tenga exactamente la misma composicion que el verdigris
artesanal. Por otra parte, también es posible la presencia de aditivos que abaraten la
comercializacion del pigmento. Las diferencias existentes entre la composicion del verdigris
artesanal y el verdigris comercializado en la actualidad, son responsables de su diferente
comportamiento frente al envejecimiento ultravioleta.

Palabras Clave: Pigmentos, Verdigris, Colorimetria, Envejecimiento UV.
ABSTRACT:

The historical literature, from B.C to the beginning of the XIX century, describes the handmade
production of the pigment known as verdigris. The most usual recipe for making it uses copper
and vinegar. This handmade process is not laborious, even though, the necessary time for making
it is very long (15 days). In the XIX century started its industrial production, changing the
components for its synthesis (neutralized vinegar and copper sulphate) and reducing the time for
its production. These differences may cause a different composition in the resulting verdigris with
respect to the handmade verdigris. On the other hand, it is also possible the presence of additives
used to reduce the cost. These differences produce importance changes in its chromatic progress
with the UV ageing.
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1. Introduccion como: cerveza, heces de vino y orina; estas
sustancias podian ser utilizadas en lugar del vinagre
o bien ser afiadidas a éste. También resultaba
frecuente el empleo de sales como la sal comin
(NaCl) y la sal aménica (NH4CI) [4].

El verdigris es un pigmento de origen sintético. Ha
sido muy empleado a lo largo de la historia tanto en
pintura de caballete como en escultura; también se
tiene constancia de su uso en la elaboracion de tintas

utilizadas en la iluminacién de manuscritos. Su color Los diferentes ingredientes empleados en su
se encuentra dentro de la gama de los verdes y sintesis modifican la composicion quimica del
azules; sus valores cromdticos varian en funcion del pigmento que puede estar formado por uno o mas
método de sintesis, la naturaleza de los ingredientes compuestos. Asi cuando se parte de cobre o una de
utilizados en su preparacion y el aglutinante sus aleaciones y el agente corrosivo es el acido
empleado para su aplicacion. En trabajos anteriores acético contenido en el vinagre, sus componentes
se ha demostrado el interés de la tecnologia Optica pueden ser: acetato de cobre (II) hidratado, Cu
en la caracterizacion cromatica de este pigmento [1- (CH;COO),'H,O; acetato de cobre (II), Cu
3] (CH5COO), e hidroxiacetato de cobre (II) hidratado,

Cu(CH;3COO),(OH),'H,O [5,6]. Cuando entre los
ingredientes utilizados se encuentra, ademas, algun
tipo de sal como la sal comin (NaCl) o la sal
amonica (NH,4CI), los compuestos que se obtienen
son, entre otros, atacamita Cu,Cl (OH); y tolbachita
(CuCly) [7].

Son muy numerosos los textos antiguos en los que
se recogen recetas de preparacion de este pigmento.
A partir de su lectura se constata que son bastante
variadas y, ademas, su proceso de elaboracion ya era
conocido antes de Cristo. Una de las recetas mas
mencionada en los textos, y por lo tanto, la mas

utilizada a lo largo de la historia, se basa en el Las  diferentes formas de  preparacion,
empleo de planchas de cobre y vinagre. Sin tradicionales o artesanales, de este pigmento se
embargo, en la literatura también se recogen otras en recogen en la literatura hasta finales del siglo XVIII,
las que se prescribe el uso de aleaciones de cobre, principios del XIX. Sin embargo, a partir de este
cobre en forma de virutas o incluso recipientes ultimo siglo se empiezan a desarrollar otros
fabricados con este metal. Asimismo, en lugar de procedimientos que permiten agilizar su produccion
vinagre se mencionan otros componentes tales y, por tanto, obtenerlo de una forma mas
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industrializada. La literatura en la que se describen
estos procesos se refiere a patentes y, otros, son
textos cientificos relacionados con la manufactura de
pigmentos, pinturas y barnices.

Asi, en el afio 1857 la oficina de patentes
americana (USPO) concede la patente a un proceso
que permite mejorar la produccion del verdigris [8].
El procedimiento descrito en este documento se basa
en el empleo de unos ingredientes distintos a los
mencionados en la literatura clasica. En lugar del
cobre y vinagre mencionados en la receta mas
comun, en esta patente se especifica el uso de
vinagre neutralizado con bicarbonato sddico
[NaHCOs], al que se afiade sulfato de cobre. Aunque
en el texto no se especifica, se supone que se refiere
al sulfato de cobre (II) pentahidratado
[CuSO45(H,0)] también conocido en la antigiiedad
como vitriolo azul. Seglin se describe, este proceso
se realiza a través de una serie de etapas intermedias.

En un texto posterior, ya del siglo XX, y
relacionado con la fabricacion de pinturas, también
se hace referencia al proceso industrial de
elaboracion de este pigmento [9]. Concretamente se
explica el proceso quimico moderno de fabricacion
del verdigris. Segun se indica, “se deben tomar 160
libras de sulfato de cobre que se disolvera en agua
caliente haciendo la soluciéon muy concentrada”, a
continuacion, “se afiadird una solucion caliente de
acetato sodico. Se dejard hervir durante dos horas
hasta que el verdigris comience a separarse”.
Después se lava y filtra en cantidades pequefias con
agua fria. La reaccion quimica representativa del
proceso descrito seria:

CUSO4 + 2Na(C2H302) i CU(C2H302)2+N32804

Asimismo, en ciertos textos de esta misma época, se
menciona el empleo del sulfato de cobre como
adulterante del pigmento [10,11].

Las variantes introducidas en los procesos de
fabricacion industrial del verdigris, podrian afectar a
su composicion y propiedades. A partir de esta
hipétesis, el trabajo recogido en este articulo tiene
como objetivo principal hacer un estudio
comparativo de la evolucion cromatica del verdigris
comercializado actualmente y el verdigris artesanal
preparado siguiendo una de las recetas mas
habitualmente empleadas en la antigiiedad. Para ello,
ambos pigmentos han sido sometidos a los efectos
de la radiacion ultravioleta.

Es sabido que la luz es una de las causas mas
importantes de alteracion cromatica de los
pigmentos y colorantes; el deterioro fotoquimico
esta relacionado con el contenido energético de la
radiacion, es decir, con su longitud de onda [12]. Por
esta razon la radiacion ultravioleta permite realizar
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ensayos de envejecimiento artificial acelerado en un
corto periodo de tiempo; los resultados obtenidos
permiten hacer una estimacion aproximada de las
variaciones cromaticas que de forma natural (con luz
visible) tendrian lugar a largo plazo. Esta es la razon
por la que se ha aplicado este tipo de envejecimiento
en la realizacion de este trabajo.

El verdigris artesanal ha sido sintetizado en
nuestro laboratorio siguiendo las instrucciones
recogidas en una de las recetas mas frecuentemente
mencionadas en los textos antiguos. Respecto al
verdigris de origen comercial, concretamente se trata
del pigmento de la casa Caremi especializada en la
comercializacion de materiales pictoricos
tradicionales.

Antes de proceder a su estudio colorimétrico,
ambos tipos de verdigris han sido caracterizados
analiticamente mediante difraccion de rayos X
(DRX).

2. Metodologia
2.a. Sintesis del verdigris artesanal

Para la obtencion de este pigmento se han seguido
las instrucciones recogidas en una receta que aparece
en numerosos textos, como por ejemplo el libro de
Pedacio Dioscoérides (s. I d.C) De materia médica
[13], el de Plinio, de la misma época Naturalis
historia, libri triginta septem [14], o el recetario
medieval Mappae Clavicula a little key to the world
of medieval techniques (s. XII). La receta contenida
en este ultimo texto describe la preparacion del
verde Bizantino, denominacion bajo la que también
era conocido este pigmento, y en concreto dice lo
siguiente [15]: [Verde. Si deseas elaborar verde
Bizantino, toma un recipiente nuevo y coloca
ldminas del cobre mas puro en él; entonces llena el
recipiente con vinagre muy puro, cubrelo, y
ciérralo. Coloca el recipiente en un lugar calido, o
en la tierra, y déjala alli durante 6 meses. Entonces
descubre el recipiente y coloca lo que encuentres
sobre una tabla de madera y déjalo secar al sol].

En nuestro caso, la aplicacion de esta receta ha
dado lugar a la obtencion del verdigris artesanal que,
a su vez, ha sido referenciado como verdigris
vapores 1. El proceso seguido en su elaboracion se
describe en el siguiente parrafo y de manera
esquematica se muestra en la Fig. 1.

En un recipiente de vidrio que contiene un vaso de
precipitado con 25cc de vinagre de vino tinto sin
aditivos (pH= 3,02), se introduce una plancha de
cobre. Este recipiente se cierra herméticamente y se
mantiene en estufa a una temperatura de 40-45°C
durante 15 dias. En estas condiciones se favorece la
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evaporacion del acido acético y del agua que forman
parte de la composicion del vinagre. Estos vapores
actian sobre el cobre provocando su corrosion.
Transcurridos quince dias se extrae la plancha de
cobre sobre cuya superficie se ha formado una capa
de corrosion de color verde. Esta capa se extrae
mecanicamente y se mantiene en las condiciones
ambientales del laboratorio durante 24 horas y
después en desecador. El producto asi obtenido es el
verdigris artesanal (verdigris Vapores I).

d

Fig. 1. Proceso de sintesis del verdigris artesanal: a)
recipiente de vidrio con cobre y vinagre; b) estufa con
varios recipientes; c) plancha de cobre con el pigmento
formado en su superficie y d) pigmento obtenido.

2.b. Caracterizacion por DRX

Tanto el pigmento artesanal (verdigris Vapores 1)
como el comercializado por la casa Caremi,
referenciado como V. Caremi, han sido
caracterizados por Difraccion de Rayos X (DRX).
Los analisis se han realizado con un difractometro
marca Philips modelo X'PERT que trabaja con una
tension de aceleracion de 45kV y una intensidad de
40mA. Utiliza dos rendijas: una de ellas presenta
divergencia de 1° para la optica primaria, y la otra es
una rendija anti-scatter 1° (rendija recepcion
0,05mm) para la optica secundaria. Para eliminar la
contribucion de la linea Ky utiliza un monocromador
curvado de Cu.

Como se puede comprobar en la Tabla I, ambos
pigmentos estan compuestos por acetato de cobre
(Il) hidratado [Cu(CH;COO),'H,0], pero, el
comercializado por la casa Caremi, ademas,
contiene sulfato de cobre (II) pentahidratado [CuSO4
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TABLA T
Analisis por DRX. Compuestos identificados.

Patrones de

Grado de
identifi incid

Fases cristalinas

Pigmento identificadas

Vapores 1 JCPDS 00-027-0145 57 Cu (C,H30,), - H,O

V- Caremi JCPDS 00-027-0145 72
- Laremt 5epDS 00-011-0646 53

Cu (C;H30,), - H,O
CuSO;, - 5H,0

2.c. Aglutinado de los pigmentos

Una vez caracterizados analiticamente, ambos
pigmentos han sido aglutinados con goma arabiga
(Talens). Asimismo, puesto que el verdigris
comercial contiene sulfato de cobre (II)
pentahidratado [CuSO,5H,0], se ha considerado
oportuno aglutinar también este compuesto,
partiendo para ello del compuesto quimico puro
(Panreac). Esta misma operacion ha sido efectuada
con el verdigris artesanal mezclado al 50% con este
mismo compuesto. Todo ello tiene por finalidad
estudiar el efecto que tiene este aditivo sobre las
caracteristicas colorimétricas del verdigris y su
evolucion con el envejecimiento.

Estas cuatro sustancias aglutinadas han sido
aplicadas sobre un soporte de aglomerado,
previamente preparado con yeso mate y cola animal.
En todos los casos, la concentracion del pigmento
con respecto al aglutinante (goma arabiga) ha sido
del 30%. La mezcla obtenida se aplica sobre la
preparacion de yeso con la ayuda de un aplicador
cilindrico, que permite obtener un espesor de
pelicula de 30pm.

2.d. Envejecimiento UV

Las cuatro peliculas pictoricas preparadas segln se
ha descrito en el apartado anterior, han sido
sometidas a la accion de la radiacion ultravioleta
(UV) con el fin de provocar su envejecimiento
artificial. Los intervalos de envejecimiento han sido
de: 3, 6, 10, 13 y 18 horas. Los resultados obtenidos
se muestran en la tabla I y en las Figs. 2-5.

La camara de envejecimiento utilizada esta
disenada segtin la norma UNE 53-104-86; consta de
cuatro tubos fluorescentes Ultraviolet-B Tl
40W/12RS marca Philips, que presentan una
distribucion espectral de energia dentro de un
intervalo de 260-390nm, con un maximo de emision
de energia (0,80W) a 317nm, medido para un ancho
de banda de 5nm.
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2.e. Caracterizacion cromatica

La caracterizacion cromatica de las cuatro muestras
aglutinadas y envejecidas a diferentes intervalos de
tiempo, se ha llevado a cabo mediante la medicion
de sus valores colorimétricos. Para ello ha sido
utilizado un espectrocolorimetro Dr. Lange spectro-
color, con el iluminante D65 y el observador
estandar de 10°. La muestra es iluminada de manera
difusa y la unidad optica observa la luz reflejada
desde un angulo de 8° hacia la superficie de la
muestra. Las mediciones se han realizado utilizando
el sistema CIELAB (Tabla II).

Como etapa previa la capa de yeso sobre la que
han sido aplicadas las peliculas pictoricas ha sido
caracterizada colorimétricamente. Las medidas
correspondientes a esta preparacion, antes de
introducir las muestras en la camara de
envejecimiento, han dado los siguientes resultados:
L*=92,5340,17 a*=-0,21£0,04 b*=9,96+0,20.

Las medidas colorimétricas de las cuatro peliculas
pictoricas han sido realizadas una vez transcurridos
los tiempos de envejecimiento indicados (3, 6, 10,
13 y 18 horas). En todos los casos, se ha tomado
como referencia los valores cromaticos de las
muestras sin envejecer, es decir tiempo de
envejecimiento 0 horas.

3. Resultados y discusion

El pigmento sintetizado en el laboratorio, es decir, el
verdigris artesanal o verdigris Vapores 1,
experimenta una ligera disminucién de la claridad
(AL* = —5,4) una vez completado el tiempo total de
envejecimiento  (18h). Las variaciones mas
importantes tienen lugar a las 3h (AL* = -2,79) y
entre las 13 y 18h (AL* = —1,41). Respecto al croma
no ha experimentado variacion, ya que la diferencia
observada (AC* =+0,15) esta dentro del rango de la
desviacion. Sin  embargo, las  medidas
correspondientes al angulo de tono permiten
constatar una disminucion ligeramente acusada,
(Ahy, = —18,29). El color del pigmento es, en
principio, verde-azulado, y con el envejecimiento
cambia hacia una tonalidad verde-amarillenta (Fig. 2
y Tabla II).

Teniendo en cuenta el conjunto de los resultados
obtenidos se concluye que la variacion de color
experimentada por el verdigris artesanal al ser
sometido a los efectos de la radiacion UV durante
18h (AE* = 15,34) es debida fundamentalmente a
una disminucion del angulo de tono
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Fig. 2. Evolucion cromatica del verdigris vapores 1,
producida  durante los distintos intervalos de
envejecimiento, en las graficas inferiores se muestran las
variaciones de las coordenadas L*a*b*.
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Fig. 3. Evolucion cromatica del verdigris Caremi,
producida  durante los distintos intervalos de
envejecimiento, en las graficas inferiores se muestran las
variaciones de las coordenadas L*a*b*.
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TABLA I
Muestras envejecidas con luz UV (Valores Cromaticos)

uv Muestra L* a* b* C* hay
Vapores1 67,09 + 0,46 -44,53 £ 0,55 -7,18 £ 0,09 45,11 £0,55 189,16 £ 0,08
V. Caremi 66,09 £ 0,25 47,95 0,26 7,12 £0,08 48,48 0,27 188,45 + 0,06
Ref. CuS0,.5H,0 85,80 + 0,38 -12,75£0,52 6,39 £ 0,07 14,27 + 0,44 153,34 £ 1,09
C_:‘Sg;fiz? 51,81+ 1,53 -34,36 £ 0,83 6,00+ 0,23 34,88 £ 0,78 170,08 £ 0,60
Vapores1 64,30 £ 0,56 -45,20 £ 0,62 -5,32+0,14 45,51 £ 0,64 186,71 £ 0,08
V. Caremi 64,84 0,36 -45,93 0,44 5,23 +0,23 46,23 + 0,46 186,50 £ 0,25
3h. CuS0,.5H,0 63,06 + 2,58 -9,34+£0,17 3,93+0,77 10,16 + 0,36 157,11 £3,99
i”f%‘(;fgz? 46,63 £0,55 -28,21+0,27 4,42 0,04 28,55 +0,27 171,08 + 0,04
Vapores1 64,36 + 0,87 -45,01 £0,61 -1,23 £ 0,32 45,03 £ 0,64 181,57 £0,38
V. Caremi 59,81 + 0,44 -38,85 £ 0,45 -4,83 £ 0,12 39,15+ 0,45 187,09 £ 0,29
6h. CuS0,.5H,0 50,30+ 1,18 -5,61 £0,51 3,20+0,11 6,46 £ 0,41 150,18 £2,90
C_:‘Sg;fiz? 41,33 £0,67 -20,77 £ 0,29 3,42+0,12 21,05+ 0,29 170,64 £ 0,36
Vapores1 64,31 £ 0,17 -43,00 £ 0,17 1,48 £0,10 43,03+ 0,17 178,03 £ 0,14
V. Caremi 53,33 +0,28 -30,86 £ 0,40 -2,67 £0,24 30,98 + 0,39 184,95 £ 0,89
10h. CuS0,.5H,0 41,99 £ 0,52 -3,32+£0,27 2,56+ 0,25 4,21 +£0,19 142,34 £4,30
i”f%‘(;fgz? 39,65 +0,39 -18,55+£0,27 3,20£0,11 18,82 £0,26 170,18 + 0,40
Vapores1 63,10 £ 0,86 -44,20 £ 0,53 3,90+ 0,33 44,37 £0,53 174,96 £ 0,52
V. Caremi 41,28 + 0,66 -17,84 £ 0,48 -0,06 £ 0,44 17,84 £ 0,35 180,19 £ 3,20
13h. CuS0,.5H,0 37,85+ 1,48 -1,25+£0,19 2,61+0,38 2,89 + 0,40 115,78 £2,80
C_:‘Sg;fiz? 36,07 £ 0,58 -12,13 £1,21 2,66 + 0,09 12,42 + 1,18 167,54 £ 1,24
Vapores| 61,69 £0,31 44,69 + 0,18 7,18 40,11 4526 0,17 170,87 £0,19
V. Caremi 34,72 £0,11 -7,63 £0,11 0,01 £0,16 7,63£0,18 179,93 £0,71
18h. CuS0,.5H,0 34,79 £ 0,58 -0,24 £ 0,12 2,25+0,13 2,26+0,13 96,22 + 3,00
i”f%‘(;fgz? 34,12£0,25 -7,91+0,66 2,18 £0,04 8,21 0,63 164,51 £ 1,46
Comparativamente, el verdigris comercial de la Por tanto, como consecuencia de la accion de la
casa Caremi comienza a experimentar una radiacion UV durante 18h de envejecimiento, este
significativa disminucion de la claridad a partir de compuesto experimenta una importante variacion de
las 6 horas de envejecimiento y este efecto es mucho su color (AE*=52,68) que estd determinada
mas acusado a las 18 horas de envejecimiento (AL* fundamentalmente por una acusada disminucion de
= -31,37). Otro tanto ocurre con el croma; su claridad.

finalizado el proceso de envejecimiento la pérdida iy . . .

. Por ultimo la pintura realizada con el pigmento

del croma es muy elevada (AC* =—-40,85) (Fig. 3y R .

, ., ; verdigris sintetizado en el laboratorio (vapores 1)y

Tabla II). El angulo de tono también desciende, .,

.= mezclado con  CuSO45H,O  también  ha

aunque su variacion no es muy acusada (Ahy, = . . .

_8.52) exp’erlmentado una importante variaciéon de los
’ parametros L*a*b* (AL* = — 17,69; AC* = — 26,67,
Los resultados obtenidos evidencian una Ahy,=5,57) (Fig. 5 y Tabla II). En este caso, la

importante variacion del color del verdigris variacion de color (AE*=32,05) es debida,

comercial (AE* = 51,58) como consecuencia de su principalmente, a una disminucion de la claridad y el
envejecimiento con luz UV durante 18h; esta croma.

variacion es debida fundamentalmente a una

importante disminucion de la claridad y del croma.

La pelicula pictérica preparada a partir de CuSO, 4. Conclusion

5H,0, experimenta una importante disminucion de El conjunto de los resultados obtenidos permite

la claridad (AL* = —51,01), que ya resulta evidente constatar que el verdigris artesanal y el verdigris

después de 3 horas de envejecimiento. Se observa un comercial presentan caracteristicas muy diferentes
comportamiento similar en relacion a los valores de en lo que respecta a su comportamiento frente a la
croma (AC*= -12,01). Asimismo, también se accion de la radiacion ultravioleta.

produce una importante variacion en el angulo de

tono (Ah,, = —57,25) (Fig. 4 y Tabla II).
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Fig. 4. Evolucion cromatica del CuSO,4.5H,0, producida
durante los distintos intervalos de envejecimiento, en las
graficas inferiores se muestran las variaciones de las
coordenadas L*a*b*.
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Fig. 5. Evolucion cromatica del CuSO45H,O mas
verdigris vapores 1, producida durante los distintos
intervalos de envejecimiento, en las graficas inferiores se
muestran las variaciones de las coordenadas L*a*b*.
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Inicialmente, ambos pigmentos (verdigris vapores
1y verdigris de Caremi) presentan unos valores
cromaticos similares, L*=67,09 a*= —44,53 b*=
-7,18 y L*=66,09 a*= -4795 b*= -7,12
respectivamente. Sin embargo, la evolucion de estos
valores con el envejecimiento UV es completamente
distinta. Después de 18h de tratamiento luminico, el
verdigris artesanal (Vapores 1) experimenta una
variacion de color (AE*= 15,34) que esta
determinada fundamentalmente por una disminucion
del angulo de tono (Ahg= —-18,29).
Comparativamente, el verdigris de Caremi muestra
una diferencia de color mucho mas acusada (AE* =
51,58) que esta provocada por una importante
disminuciéon en el croma (AC*= —-40,85) y la
claridad (AL* =-31,37).

Esta diferencia de comportamiento es debida a la
presencia de CuSO,.5H,0 en el verdigris de Caremi.
Los resultados obtenidos en este trabajo constatan
que este ultimo compuesto es muy sensible a los
efectos de la radiacion UV. Después de 18h de
envejecimiento, experimenta una importante
variacion de  color  (AE*=52,68)  debido
fundamentalmente a una pérdida de claridad (AL*=
—51,01), acompafiada de una disminucion en el
croma y la tonalidad.

La conclusion anterior se confirma comparando
los resultados correspondientes al verdigris
artesanal, la mezcla de verdigris artesanal y
CuS0,.5H,0, y los obtenidos con el verdigris de
Caremi. Los dos ultimos experimentan una
importante disminucion de la claridad que, a su vez,
es responsable, del oscurecimiento de la pintura. En
ambos este efecto va acompaiado de una
disminucion del croma.

Estos resultados ponen de manifiesto la
conveniencia de que los pigmentos artisticos,
comercializados en la actualidad como pigmentos
histdricos, sean sometidos a ensayos previos, con el
fin de determinar su comportamiento con el
envejecimiento.
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