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RESUMEN:

Bajo la denominacion de verdigris o cardenillo se incluyen una serie de
pigmentos de color verde azulado, que han sido utilizados tradicionalmente en
pintura artistica. Son de origen sintético y se obtenian basicamente a partir de
cobre y vinagre, aunque su sintesis puede variar de unas recetas a otras. Por esta
razon, se trata de un pigmento que no obedece a una composicion quimica
determinada. Estas variaciones de composicidon son responsables de que también
puedan existir ciertas modificaciones en cuanto a su color. En este trabajo se
estudian las diferencias colorimétricas que presentan distintos tipos de verdigris,
que han sido sintetizados siguiendo algunas de sus recetas tradicionales de
obtencién. Su color ha sido determinado mediante medidas colorimétricas
efectuadas sobre peliculas preparadas aglutinando el pigmento con goma arabiga
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ABSTRACT:

Under the denomination of verdigris we can include several pigments with
green-blue color, which have been used traditionally. All of them have synthetic
origin and were obtained from copper and vinegar, though their synthesis can
vary from some recipes to other. By this reason, it is a pigment with no
determined chemical composition. These variations of chemical composition are
responsible of the existence of color variations. In this work we have studied
colorimetrical differences between different types of verdigris which have been
synthesized employing some old recipes. Their colour has been determined by
colorimetrical measurements on films made with the pigment binded with arabic
gum.
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1.- Introduccién. hidratado [Cu,(CH;COO),(OH),nH,0] [4], también

Bajo la denominacién de verdigris o puede tratarse de un acetato de cobre (II), que puede
cardenillo se incluyen una serie de pigmentos de estar hidratado [Cu(CH;COO)-nH,0] [5], € incluso
color verde o verde azulado, que fueron muy de un hidroxicloruro de cobre (II), [Cuy(Cl)y'(OH),]
utilizados en el ambito artistico, desde la Antigiiedad [6]. A su vez, estas variaciones de composicion
y hasta finales del siglo XVIII. Todos ellos son de quimica son responsables de que puedan existir
origen sintético y las recetas para su elaboracion se ciertas diferencias en cuanto a su color.

recogen tanto en tratados de arte y antiguos textos de
alquimia, como en los de historia natural y los
relativos a los medicamentos [1-3].

En este trabajo se estudian las caracteristicas
colorimétricas que presentan distintos tipos de
verdigris, que han sido sintetizados, a escala de

Los ingredientes que participan en su laboratorio, siguiendo algunas de sus recetas
obtencion pueden variar de unas recetas a otras, tradicionales de obtencion.
aunque fundamentalmente los mas recomendados
son cobre y vinagre. A éstos pueden afiadirse otros,
entre los que se encuentra jabon. Asimismo, en lugar 2.- Metodologia.
de vinagre los textos suelen también aludir al 2.1.- Fase 1. Obtencién del pigmento
empleo de orina, en ocasiones combinada con
vinagre y a la que pueden afiadirse, ademas, otras
sustancias como sal amoénica (cloruro amoénico —
NH4Cl -). En todos los casos, la sintesis del
pigmento se fundamenta en el efecto corrosivo que
ejercen algunos de estos componentes sobre el
cobre, y que es responsable de la formacion de sales
de cobre (IT) de color verde o verde azulado. Asi, el
vinagre contiene acido acético (4-5%) que da lugar a
la obtencion de los correspondientes acetatos de

siguiendo las instrucciones recogidas en tres recetas
relacionadas con las sintesis del verdigris. En la
Tabla I se resumen los componentes de cada receta y
el procedimiento seguido en su aplicacion.
Asimismo, el pigmento obtenido en cada caso,
aparece referenciado con unas siglas que seran las
utilizadas en la exposicion de los resultados
correspondientes a su caracterizacion analitica y a
sus medidas colorimétricas.

cobre. De igual forma el cloruro amoénico es Estos pigmentos han sido caracterizados
responsable de la formacion de cloruros de cobre. analitica y morfolégicamente mediante MEB-DEX y

Por todas estas razones, se trata de un difraccion de rayos X. El estudio por MEB-DEX se
pigmento que no obedece a una composicion ha efectuado en un microscopio electronico, marca
quimica determinada. Aunque, de manera general, se JEOL, modelo JSM 6400, con una tensién de
considera que es un hidroxiacetato de cobre (II) aceleracion de 20 kV y que lleva incorporado un
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espectrometro de dispersion de energia, marca
LINK, modelo eXL, con resolucion de 138 eV a
5,39 KeV. El estudio por difraccion de rayos X ha
sido realizado en un difractdometro marca Philips
modelo X'PERT con una tensiéon de 45kV y una
intensidad de 40 mA.

El pigmento referenciado como M1 se ha
obtenido de acuerdo a la puesta en practica de una
de las recetas que aparece en el tratado De materia
medica de Pedacio Dioscorides (s. I d. C.) [1]. En
ella se emplean como ingredientes cobre y vinagre.
El procedimiento consiste en introducir una plancha
de cobre en un recipiente de cristal, en el que a su
vez hay un vaso de precipitado que contiene vinagre
(pH=2,97). El recipiente se cierra herméticamente y
se mantiene en estufa a 40°C durante 15 dias.
Transcurrido este tiempo, se extrae la plancha y se
mantiene en las condiciones ambientales del
laboratorio durante 24 horas. El resultado que se
observa es una capa de corrosion homogénea y
perfectamente adherida a la superficie, que presenta
un color verde azulado. Se raspa la superficie, y el
pigmento obtenido se muele en mortero de agata y
se guarda en un desecador. El compuesto formado es
una sal organica de cobre, que no presenta una
morfologia definida, y las fases cristalinas
identificadas corresponden a una mezcla de acetatos
de cobre (II) con distintos grados de hidratacion
[Cu(CH;CO0)nH,0] y [Cu(CH5COO0)-H,0] [5].

El pigmento referenciado como M2 se ha
obtenido a partir de una de las recetas que aparecen
en el manuscrito Mappae Clavicula (andénimo, s.
XII), concretamente se trata de la receta VI. El
procedimiento es el mismo que se ha seguido para
la obtencién del pigmento M1. Unicamente difiere
en que previamente la plancha de cobre ha sido
frotada con jabon. El jabon empleado ha sido
obtenido artesanalmente, a partir de grasas animales
y sosa. El pigmento resultante estd constituido por
particulas de morfologia indefinida; al igual que en
el caso anterior se trata de una sal organica de cobre
y las especies cristalinas identificadas son acetatos
de cobre (II) con distintos grados de hidratacion [7].

El pigmento identificado como M3 se ha
elaborado a partir de una de las recetas que aparecen
en el texto Recueil des essaies des merveilles de la
peinture, también conocido como Ms. de Bruselas
(Pierre Le Brun, s. XVII). Los ingredientes
utilizados han sido cobre, orina (pH= 6,4) (30 ml) y
cloruro aménico (NH4C1) (1,5 g). El procedimiento
seguido consiste en disponer las planchas de cobre
sobre una superficie y aplicar directamente sobre las
mismas la mezcla de orina y cloruro amonico,
previamente preparada. Se deja a temperatura
ambiente y aireada; esta operacion se repite hasta
que se acaba la mezcla. El tiempo empleado en todo
el proceso es de cinco dias, transcurridos los cuales,
se raspa y se recoge el producto formado sobre la
plancha. Se realiza una primera molienda en mortero
de agata, se deja secar durante veinticuatro horas en
las condiciones del laboratorio y se vuelve a moler.
En MEB se observan cristales perfectamente
definidos, en forma de piramide truncada, y
envueltos en materia organica. Mediante difraccion
de rayos X ha sido identificada atacamita, un
trihidroxicloruro de cobre (II) [Cu,CI(OH)s], junto a
otras especies cristalinas, posiblemente debidas a las
sales presentes en la orina utilizada [7].

Para la obtencion del pigmento M4 se ha
seguido la misma receta de Pierre Le Brun y el
procedimiento ha sido idéntico al que se acaba de
describir. La unica diferencia estriba en que la orina
empleada ha sido distinta; en este caso presenta un
pH ligeramente mas acido (pH= 5,01). Hay que
sefialar que hasta el momento no ha sido posible
identificar por difraccion de rayos X compuestos a
base de cloruros de cobre, si bien el analisis por
MEB-DEX de este pigmento ha permitido constatar
la presencia de particulas constituidas por cloro (CI)
y cobre (Cu). Mediante esta técnica también han
sido identificadas particulas cristalinas en forma de
piramide truncada, si bien son menos abundantes
que en el caso de la muestra M3 y, ademas, resultan
mas dificiles de localizar debido a la gran
abundancia de materia organica.

Tabla I. Procedimiento operativo para la obtencion de los distintos tipos de verdigris

RECETA TRATADO COMPONENTES PROCEDIMIENTO
Receta 1 M1 De Materia Medica Cobre, vinagre Accion vapores sobre plancha
(P. Dioscorides) (pH=2,97)
Receta 2 M2 Mappae Clavicula Cobre, jabon, vinagre Accion vapores sobre plancha
(Anbénimo) (pH=2,97) impregnada con jabon
M3 Ms. de Bruselas Cobre, NH4Cl, orina Contacto directo de la mezcla
(Pierre Le Brun) (pH orina=6,40) (NH4C1 y orina) sobre la
Receta 3 plancha
M4 (pH orina= 5,01)
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2.2.- Fase 2. Estudio colorimétrico de los
pigmentos obtenidos.

Las mediciones de color se han realizado
utilizando un espectrocolorimetro Dr. Lange
spectro-color con el iluminante Dgs y el observador
estandar de 10°. La muestra es iluminada de manera
difusa con luz policromatica 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 los sistemas X, Y, Z y CIELAB;
ademds se han obtenido los correspondientes
espectros de reflectancia.

Dadas las caracteristicas del equipo utilizado,
no ha sido posible realizar estas medidas sobre los
pigmentos en polvo, por lo que éstas han tenido que
ser llevadas a cabo sobre las correspondientes
peliculas pictoricas. Para su preparacion se ha
procedido segun se describe a continuacion. Cada
uno de los pigmentos obtenidos (0.3g) se ha
aglutinado con goma arabiga (0.5ml), una gota de
tensoactivo y 0,3ml de agua. La mezcla asi
preparada se aplica sobre una superficie blanca
satinada con la ayuda de un aplicador cilindrico
manual y con la ranura correspodiente a un espesor
de 120pum..

En la Figura 1 se muestran las peliculas
pictdricas correspondientes a cada uno de los
pigmentos obtenidos.

M1 M2
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3.- Resultados.

De acuerdo a los datos recogidos en la Tabla
I, su correspondiente representacion en el diagrama
CIE a*b* y los espectros de reflectancia de los
cuatro pigmentos sintetizados, se observa que todos
estan dentro de la gama del verde, aunque presentan
diferencias apreciables segun los reactivos utilizados
en su obtencion.

Los pigmentos Ml y M2, elaborados
mediante el empleo de vinagre, presentan un tono
(hy,) verde ligeramente azulado; esta caracteristica
queda igualmente constatada en sus
correspondientes espectros de reflectancia. Asi, en el
caso de Ml la A de maximo porcentaje de
reflectancia es de aproximadamente 500nm,
mientras que para el M2 es de alrededor de 495 nm.
A su vez, en ambos casos, su croma (C*,,) es mas
elevado que el de M3 y M4.

Sin embargo, los pigmentos M3 y M4 tienen
un h,, verde amarillento y su C*,, es muy inferior al
de los anteriores. En ambos, la longitud de onda de
maximo porcentaje de reflectancia no esta definida,
sino que presenta un rango de valores bastante
amplio: 490-540 nm para M3 y 510-560 nm para
M4. Hay que sefalar que en este ultimo caso, la
curva de reflectancia estd desplazada hacia las
longitudes de onda correspondientes al amarillo y
naranja, lo que repercute en que su tono sea verde
amarillento.

Por ultimo, en todos los casos la claridad
(L*) es del mismo orden.

M3 M4
Figura 1. Peliculas pictoricas preparadas a partir de los pigmentos obtenidos de
acuerdo a las recetas descritas y aglutinados con goma arabiga

-122 -

Autor: N. Sancho et al.



Tabla II. Medidas colorimétricas (spectro-color Dr. Lange: iluminante Dgs, observador10°

sobre las peliculas pictoricas obtenidas a partir de
los pigmentos sintetizados y aglutinados con goma
arabiga, ponen de manifiesto ciertas diferencias en
cuanto a sus respectivos valores de tono (hy) y
croma (C*,).

Los pigmentos preparados a partir de vinagre
y cobre (M1 y M2), que responden a la composicion
de una mezcla de acetatos de cobre (II) hidratados,
proporcionan peliculas que presentan un tono verde
ligeramente azulado. Sus espectros de reflectancia
muestran una longitud de onda de maxima
reflectancia que se encuentra dentro del intervalo de
valores correspondientes al azul. Ambos presentan
un croma elevado.

Los pigmentos (M3 y M4) preparados con
orina, sal amonica (NH4Cl) y cobre, presentan una
composicion quimica menos definida; en el
pigmento M3 ha podido ser identificada un
trihidroxicloruro de cobre (II), atacamita. En ambos
casos sus peliculas tienen un tono verde amarillento.

Sus espectros de reflectancia presentan un
amplio intervalo de longitudes de onda, para el que
el porcentaje de emision es maximo; lo cual,a su
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Muestra X Y Z L* ax* b* C*%p Rab
M1 15,67 27,79 37,28 59,70 -51,93 -10,04 52,89 190,940
M2 12,94 25,43 36,48 57,49 -59,37 -12,83 60,74 192,190
M3 19,79 30.16 29,32 61,79 -38,69 4.38 38,94 173,540
M4 23,43 30.17 23,11 61,78 -21,60 14,32 25,92 146,450
i * *
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4.- Conclusiones.
Las medidas colorimétricas efectuadas oliv i L L i L bl Ll
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vez, repercute en que su croma sea muy inferior al
que muestran los pigmentos M1 y M2. Ademas
ambas curvas estan desplazadas hacia las longitudes
de onda correspondientes al amarillo; este efecto es
mas acusado en el pigmento M4. También, se ha
podido constatar que las caracteristicas de la orina
(pH) afectan al color del pigmento obtenido.

Por ultimo, las peliculas de los cuatro
pigmentos aglutinados con goma arabiga presentan
unos valores de claridad del mismo orden.
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