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RESUMEN

Las tintas ferrogalicas fueron uno de los medios escriturales mas populares desde la Edad Media.
Con el paso del tiempo se ha demostrado que éstas son un medio contraproducente para el so-
porte que las alberga. Por este motivo una gran cantidad de patrimonio escrito estd en peligro de
desaparecer. En este Trabajo de Fin de Grado se estudia la reaccion de las tintas ferrogalicas fren-
te a diferentes factores de envejecimiento acelerado, para determinar cudles son los factores
catalizadores de los deterioros producidos en los manuscritos. También se estudia el tratamiento
gue mas habitualmente se emplea sobre los manuscritos con tintas ferrogalicas y sus repercusio-
nes a largo plazo. Para ello se parte de una revision bibliografica sobre el estado actual del tema.
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1. INTRODUCCION

Los documentos manuscritos constituyen una parte muy importante de nuestro legado cultural
y, como tal, son objeto de estudio en investigaciones de conservacién del patrimonio cultural. A
lo largo de la historia han sido numerosas las tintas empleadas para su elaboracién, pero entre
todas cabe destacar la presencia de las tintas ferrogalicas, ya que fueron las mds populares des-
de la Edad Media en Europa. Este medio es objeto de estudio de este trabajo debido a la gran
cantidad de patrimonio existente y a la dificultad de su conservacién.

Las tintas ferrogalicas se convirtieron en la base de la escritura tras sustituir a las de carbdn.
Tenian mejores caracteristicas de conservacion y elaboracidn que las de negro de humo, ya que
este pigmento, pese a ser estable y no reaccionar con el sustrato, resultaba facilmente elimina-
ble. Sin embargo la tinta ferrogdlica no es soluble en agua y las inscripciones pueden ser legibles
incluso si la propia tinta se raspa mecdnicamente, esto es debido a su reaccidn con el sustrato
(Stijnman, 2004.). Las tintas ferrogélicas fueron desapareciendo poco a poco a partir de la pro-
duccidn de las tintas a base de anilinas sintéticas en el siglo XX, que se podian emplear mediante
plumas estilograficas (Bazemore, 2016; Novaresi, 2008; Lerf & Wagner, 2016).

A pesar de que existen muchas hipétesis sobre el inicio del uso de estas tintas, la fecha exacta
aun es incierta. Segun Orlandini (2019) el uso de éstas sobre soportes de papel data al menos
del siglo VIl y el empleo sobre otros soportes data del siglo | a.C. Corregidor et al. (2019) afirman
gue los primeros registros de las preparaciones de tintas ferrogdlicas datan del siglo IV. No obs-
tante, Odor (2017) explica que en el siglo | Plinio hace reaccionar sales de hierro con un papiro
impregnado en una solucion rica en taninos, dando como resultado una coloracidn negra (tinta
ferrogalica). La misma autora afirma que en el siglo IV a.C. en la India se utilizaban estas tintas
para el tefiido del pelo. También comenta que el registro mas antiguo de una receta de la tinta en
cuestion, data del siglo 11l y es de origen griego. Como se puede observar no existe un consenso
entre los diferentes estudios que demuestre el inicio de uso de estas tintas. Se cree que existid
una evolucién en la elaboracién de las tintas que termind suprimiendo el carbdn de la receta 'y
dio lugar al nacimiento de tintas ferrogdlicas. Estas dominaron el periodo medieval en el ambito
artistico y artesanal.

Figura 1. Fotografia donde se observan pdginas del libro Philosophiae Naturalis Principia Mathematica de Isaac New-
ton que contiene tintas ferrogalicas, extraido de https://qz.com/853358/isaac-newtons-philosophiae-naturalis-princi-
pia-mathematica-is-a-hot-auction-item/, Philosophiae Naturalis Principia Mathematica, M. Altafer, Quartz.



Las tintas ferrogdlicas llegaron a ser tan populares que se utilizaron en diversos campos, desde
tinte para textiles (Shagun, 2009.) hasta para dibujar. A dia de hoy, se conservan bocetos de
numerosos artistas como Rembrandt, Guercino, Lorrain, Leonardo da Vinci y Van Gogh, que utili-
zaron la tinta en cuestion con frecuencia (Vizcaino, 2017). También se ha utilizado en la escritura
de textos tan importantes como en la declaracién de la independencia de Estados Unidos, las
teorias cientificas de Newton o las partituras de Mozart (Orlandini, 2019)(Figura 1).

Odor (2017) afirma que la escritura mediante este tipo de tintas se ha realizado en diversos
soportes como el pergamino y el papel. Tal y como se observa, las tintas ferrogalicas han tenido
un papel crucial en la cultura mundial y en la funcién de transmitir la misma. De modo que re-
sulta imprescindible investigar el comportamiento y las consecuencias del uso de éstas para la
conservacién de una gran cantidad de patrimonio histérico, escrito y artistico. Por este motivo
y al tratarse de elaboraciones “caseras”, en primer lugar, es crucial saber qué componentes con-
forman las tintas.

Segln Bazemore (2016), los componentes primordiales de la tinta en cuestién, son una fuente
de taninos (estas pertenecen al grupo de sustancias conocida como polifenoles) mezclada con
una fuente de hierro. Ambos reaccionan entre si para dar lugar al tanato de hierro (ll) incoloro,
gue una vez depositado sobre el soporte se oxida con el oxigeno atmosférico para formar el pi-
rogalato de hierro (lll), de color negro — azulado.

Para realizar la extraccion de taninos, el ingrediente mds cominmente utilizado a lo largo de la
historia han sido las agallas de roble. Las agallas son un mecanismo de defensa, generado por el
propio arbol, contra los huevos que depositan diferentes insectos en la corteza del mismo (Ba-
zemore, 2016). El sulfato de hierro (Il) (FeSO4), es la fuente de hierro mas utilizada a lo largo de
la historia para realizar la mezcla con el extracto de taninos. Por ultimo, el complejo organome-
talico resultante se mezcla con goma ardbiga, para que la tinta presente la fluidez adecuada y se
pueda emplear mediante distintos Utiles escriturales.

De modo que, segun diferentes autores, los principales ingredientes que conforman una tinta fe-
rrogalica, son una fuente de polifenoles (normalmente extraido de las agallas de roble), el sulfato
de hierro (Il) (FeSO4) y la goma arabiga (Bazemor, 2016.; Hidalgo, et al 2018).

Cuando la tinta se aplica sobre un soporte, la reacciéon por oxidacién convierte la mayoria de
iones de hierro (1) en iones de hierro (Ill), dando lugar a la composicién final de la tinta y otor-
gando a la misma, propiedades insolubles en agua. Los estudios sobre la composicién de estas
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Figura 2. Estructura quimica del acido galico. Figura 3. Estructura quimica del pentagaloil glucosa.



tintas afirmaban hasta el afio 2018, que el principal compuesto de estas era el acido galico (Fi-
gura 2). No obstante Hidalgo, et al (2018) demuestran que el compuesto quimico de las tintas es
mucho mas complejo de lo que se mostraba en estudios anteriores y que el acido galico es un
componente minoritario en las mismas. Estos autores, demuestran la existencia de numerosos
acidos hidrdfilos de la familia de los galotaninos como el pentagaloil glucosa (Figura 3). La pro-
porcion de los diferentes acidos varia, ademas, dependiendo del tipo de agalla y de las condicio-
nes medioambientales en las que se han desarrollado los mismos. Es por esto que cada una de
las tintas analizadas es Unica.

De modo que las tintas ferrogalicas son medios muy complejos que a lo largo de la historia se
han utilizado con abundancia. Las mismas han resultado ser un medio contraproducente para
la supervivencia de los soportes que las sustentan, ya que provocan la oxidacion de la celulosa
y aceleran considerablemente la hidrdlisis acida del papel. Esto esta provocando la desaparicién
de una parte importante del patrimonio mundial escrito. Por este motivo las tintas ferrogalicas
son objeto de estudio en la actualidad y se estan investigando formas de mitigar la corrosion y la
hidrolisis acida de las tintas. Entre ellas destaca el tratamiento con fitato de calcio desarrollado
por Johan Neevel (Neevel, 1995), un tratamiento acuoso que realiza un proceso antioxidante. A
partir de esta formula han surgido diferentes método de aplicacidn, como en el estudio de Baze-
more (2016) que aplica el fitato de calcio mediante gel de agar-agar, con el objetivo de focalizar
el tratamiento en un solo punto del manuscrito. Mediante este tratamiento se evita tener que
realizar un tratamiento acuoso sobre todo el papel, no obstante realizar tratamientos puntuales
genera tensiones inadecuadas sobre el papel generando otros deterioros. También existen otras
formulas experimentales como el papel entrelazado de biomasa (BIP) desarrollado por Wafaa
et al. (2018), dando resultados positivos en cuanto a la mitigacién de deterioros. No obstante,
el tratamiento aceptado por la comunidad cientifica sigue siendo el tratamiento con fitato de
calcio.

Existen cuestiones que aun quedan por resolver en el campo de las tintas ferrogalicas, como
el origen de los deterioros o el comportamiento de las tintas frente a diferentes condiciones
medioambientales. En este Trabajo de Fin de Grado se pretende estudiar el efecto de diferentes
factores (temperatura, humedad e iluminacion) en el deterioro de manuscritos realizados me-
diante tintas ferrogalicas, ademas del efecto que tiene el tratamiento del fitato de calcio sobre
éstas a medio y largo plazo.



2.  OBIJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es estudiar el efecto de diferentes factores medioambien-
tales sobre las tintas ferrogalicas antes y después del tratamiento con fitato de calcio . De este
objetivo principal se derivan los siguientes objetivos parciales o secundarios:

- Realizar una revision bibliografica sobre los deterioros relacionados con tintas
ferrogalicas, tratamientos para los mismos deterioros y la elaboracién de
probetas en diferentes estudios que tratan sobre deterioros y tratamientos.

- Determinar cudl es su efecto desencadenantes y/o catalizadores de las
degradaciones detectadas en las tintas ferrogdlicas.

- Determinar como de eficaz es el tratamiento del fitato de calcio.



3. METODOLOGIA

Este trabajo se ha dividido en un estudio del estado de la cuestiéon y en un apartado experimen-
tal.

Para el primero se ha realizado una busqueda bibliografica en el que se ha recopilado informa-
cion sobre las causas de deterioro de este tipo de tintas, los tratamientos mas populares y las
metodologias mds empleadas a nivel experimental.

En el segundo apartado se llevd a cabo un procedimiento experimental, para el que se tomd
como base la bibliografia recopilada en el primer apartado. De este modo, el estudio minucioso
de las fuentes bibliogréficas referenciadas en el primer apartado del trabajo, ha resultado fun-
damental para el planteamiento de una metodologia experimental coherente. Se reprodujeron
varias tintas segun las formulas recogidas en bibliografia, para someterlas después a diversos
procesos de envejecimiento artificial y a medidas experimentales de monitorizacién de cara po-
der cumplir con los objetivos establecidos.

Para ello se realizaron tres tipos de envejecimiento acelerado, uno mediante calor, otro mediante
iluminacion y el ultimo mediante la accién combinada de humedad y calor. Cada envejecimiento
se estudié sobre dos tipos de papeles y dos tipos de tintas. A mitad del proceso experimental la
mitad del total de las probetas fueron tratadas mediante el tratamiento con fitato de calcio. Los
resultados de todos los procesos que se llevaron a cabo fueron monitorizados mediante medidas
de pH, medidas colorimétricas y tiras caseras de fenantrolina.



4.  ESTADO DE LA CUESTION

4.1. DETERIOROS PROVOCADOS POR LAS TINTAS FERROGALICAS

Para entender cudl es el estado actual de la problematica de la conservacién del patrimonio que
contiene tintas ferrogalicas es imprescindible comprender cuales son las causas principales de
dicho deterioro.

Las dos principales causas de deterioro de las colecciones de manuscritos que contienen tintas
ferrogdlicas son la hidrolisis acida provocada por la acidez de las propias tintas y la oxidacién
de la celulosa, catalizada por los iones de hierro (Il) (Vinther Hansen, 2005). El producto de uno
de los dos procesos facilita el inicio del otro, por este motivo Banik (1998) lo describe como un
proceso de degradacion ciclica.

Los metales de transicion como el hierro y el cobre son bien conocidos por participar en reac-
ciones redox. Por lo tanto, la presencia de cualquier tipo de metal de transicion puede resultar
dafina para pergaminos o papeles (Strlic et al. 2003; Banik 1998; Shahani et al. 1986). De este
modo, los iones de hierro presentes en el papel son una gran amenaza, sea cual sea su proce-
dencia. Segin Neevel & Reiflland (2005) estos iones pueden estar presentes en dos estados de
oxidacioén: los iones de hierro (Il) y los iones de hierro (lll). El primer tipo de estado de oxidacion
es el mas perjudicial de los dos, debido a que cataliza la descomposicion de la celulosa, transfor-
mando perdxidos preformados en radicales de hidroxilo y alcoxi.

Fe’* + HOO- + H* - Fe** + H?O?
Fe** + H,0, > Fe** + HO + OH

Ademas, los iones de hierro (1) son solubles en agua y pueden ser transportados a otras areas de
papel que aun se conservan en buen estado. Sin embargo, los iones de hierro (lll) existen en su
mayoria como hidréxidos, con una baja solubilidad en agua. Tras el comienzo de la degradacién
del papel, estos iones pueden ser transformados en iones de hierro (Il) a causa de carbohidratos
de bajo peso molecular o los acidos tanico y galico presentes en las tintas ferrogalicas. De modo
gue los iones de hierro (ll) son considerados una amenaza directa, mientras que los iones de
hierro (lll) constituyen un futuro peligro, especialmente cuando aumenta la acidez (Neevel &
Reillland, 2005). En algunas de estas tintas, ademas de los iones de hierro, pueden encontrarse
iones de cobre (I) que son mas reactivos que los iones de hierro (Il) (Vinther Hansen, 2005).

De modo que las propias tintas son una amenaza para la conservacién del soporte donde se en-
cuentran. La forma de elaboracidn de las propias tintas también puede jugar un papel crucial en
la aceleracion de los deterioros, por ejemplo los aditivos que se afiaden para la extraccion de po-
lifenoles de las agallas, como el vino o el vinagre, aceleran los procesos de hidrolisis y oxidacion
a causa de su naturaleza acida (Contreras, 2015). Ademas varios autores afirman que una gran
cantidad de recetas antiguas contenian un exceso de sales de hierro (FeSO4) que han terminado
provocando una mayor corrosiéon y acidificacion del soporte (Neevel, 1995.; Kolar, 2011; Wagner
& Bulska, 2003).

También existe una clara diferencia en el estado de conservacion de los manuscritos antiguos

dependiendo del modo de fabricacién de los papeles sobre los que se aplican estas tintas. Segun
Contreras (2015) los papeles italianos producidos desde el siglo XV al XVII mediante un sistema
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a base de martillos de madera accionados hidraulicamente, son los que peor estan conservados.
En cuanto a los papeles producidos mediante pasta procedente de madera, su contenido de
lignina libera perdxido de hidrogeno y diferentes acidos, como el férmico, el acético, el butilico y
el propanoico, que desencadenan la hidrolisis acida de la celulosa. También se deben mencionar
los papeles producidos mediante el uso de la pila holandesa, que genera impurezas metalicas y
oxigena mas las fibras, causando un mayor deterioro en el futuro.

De modo que las tintas por si solas no son el Unico factor que actta sobre los deterioros de los
manuscritos. Banik (1998) argumenta que el proceso general de los dafios que sufren los sopor-
tes con el paso del tiempo varia dependiendo de la composicién de la tinta, del papel, del grosor
del trazo y del atil empleado.

Las caracteristicas del documento y también el entorno en el que se guarda influyen en la degra-
dacion del papel. Los factores extrinsecos que mas deterioros generan son la humedad, la tem-
peratura, la luz, la calidad del aire y la manipulacién por parte de las personas. En este sentido,
Banik (1998) afirma que las reacciones que suceden entre las tintas y el soporte estan fuerte-
mente influenciadas por la temperatura y la humedad. La exposicién a la humedad hace que los
iones de hierro, el 4cido y los productos de degradacidon migren y dafien nuevas areas del papel
(Bazemore, 2016.). Ademas, los cambios bruscos de humedad relativa, provocan la cristalizacion
de la celulosa y la bajada del pH (acidificacién), lo que causa que estos objetos sean mucho mas
sensibles a los procesos de deterioro (Contreras, 2015). Por lo tanto, se debe tener en cuenta
que deben mantenerse niveles estables de humedad relativa de aproximadamente 50 % ya que
por debajo de esta cifra se terminan generando roturas de puentes de hidrogeno en la celulosa
del papel (Rouchon et al., 2009). Otros factores como la luz pueden causar un desvanecimiento o
cambio de color de la tinta. Miller y Miller (2003) describen este proceso como, un dafio quimico
causado por la absorcién de energia luminica que altera la estructura molecular del material sen-
sible a la luz. Usando la espectroscopia de Mdssbauer Dzinavatonga et al. (2015) encontraron
gue las tintas descoloridas en manuscritos antiguos estan relacionadas con la alta presencia de
iones hierro (l1).

Figura 4. Cuatro imagenes comparativas donde aparecen las cuatro fases de deterioro. Extraido de https://blogs.bl.uk/collectioncare/2021/06/iron-
gall-ink-on-paper-saving-the-words-that-eat-themselves.html
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Johan Neevel y Birgit ReiRland, investigadores de conservacion del Instituut Collectie Nederland
(ICN), clasificaron los deterioros de las tintas ferrogalicas del papel en cuatro fases (figura 4). En
la primera fase el documento se encuentra en buen estado, sin ningun tipo de decoloraciéon y
estable al manejo. En la segunda fase, es visible a simple vista una sombra marrdn progresiva-
mente mds oscura en el reverso y un “halo” que rodea la tinta en el anverso. Se considera un
estado aceptable. En la tercera fase, el area de la tinta comienza a agrietarse y es probable que
la manipulacién cause aun mayores deterioros, éste se considera un mal estado. Finalmente,
en la cuarta fase, el papel pierde integridad
y comienza a desprenderse, considerandose
un muy mal estado y aceptando el hecho
de que la manipulacién puede ser peligrosa
para su integridad fisica (Neevel&Reildland,
2005; Garside & Miller, 2021).

Como ya se ha visto, los resultados de los
deterioros generados por las tintas son di-
versos. En la pagina web The Iron Gall Ink
Website. https://irongallink.org (que perte-
nece la Agencia de Patrimonio Cultural de
los Paises Bajos (RCE)) se explica que la apa-
ricion de grietas y pérdidas de soporte en las
areas de la tinta se asocian con la corrosién
de la tinta. Segun Odor (2017) esto sucede
porque la corrosion de la tinta llega a despo-
limerizar la celulosa y generar fracturas. Este

Figura 5. Desintegracion de un documento que contiene tintas ferrogalicas.
nivel de oxidacidn se suma al de la hidrolisis  Extraido de https://webs.ucm.es/BUCM/blogs//Foliocomplutense/4708.php

de la celulosa, causando debilitamiento en las zonas de mayor concentracion de tinta (Contreras,
2015). Los ingredientes perjudiciales de la tinta, afectan al papel y provocan la despolimerizacion
de las cadenas de celulosa (Jacobi et al., 2011). Tal y como Bazemore (2016) explica, pueden lle-
gar a romperse hasta el 10% de los enlaces glucosidicos de la celulosa, haciendo que el papel se
desintegre por completo (figura 5).
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4.2. TRATAMIENTOS EMPLEADOS SOBRE MANUSCRITOS QUE
CONTIENEN TINTAS FERROGALICAS

Para afrontar los diversos problemas de estado de conservacién descritos anteriormente, exis-
ten diferentes tratamientos curativos.

Pero antes de realizar tratamientos curativos, para prevenir un mayor deterioro, se debe valorar
la posibilidad de realizar tratamientos preventivos. Dado que la conservacion preventiva juega
un papel importante y mantener el ambiente a una humedad Relativa constante, aproximada-
mente 50 % y 18 °C de temperatura, ralentiza drasticamente la degradacion (Rouchon et al.,
2009). Este es, sin duda, el método menos invasivo, no obstante, a veces son necesarios los
métodos de intervencion.

De este modo es importante de- e )
terminar cudl de las cuatro fases Decision-making
de deterioro presenta el manus- for the treatment
crito a tratar y en funcion a ésta of iron ga” ink at

se deberd determinar un trata- he British Lib
miento. Para ello el ICN desarro- the British Library

[16 un diagrama (figura 6) donde
se realiza una clasificaciéon de
los tratamientos a llevar a cabo
dependiendo de la situaciéon o
fase de deterioro y teniendo en
cuenta diferentes factores que
puedan alterar el material, como

Purely
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damage?
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la sensibilidad al agua y su esta- ! £ .
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estudio dirigido por Eliza Jacobi en 2011 en el ICN se probaron cuatro adhesivos para realizar la
reconstruccion del papel utilizando papel Japonés. El mismo estudio demostré que tanto el Klu-
cel G, como la pasta tradicional realizada a base de almiddn de trigo actuaban de aislante para
los iones de hierro (l1). Actualmente son los adhesivos mas utilizados en la reparacién de papeles
gue contienen tintas ferrogdlicas (Jacobi et al., 2011). No obstante, este es un tratamiento que
interviene el material y no se cifie Unicamente a la conservacién preventiva.

Como se observa en el diagrama de la figura 6, si el objeto se encuentra en la fase de deterioro 1,
Unicamente se empleara la conservacion preventiva. En la fase 2 y 3 se valoraran los tratamien-
tos acuosos y los tratamientos de baja humedad. Si el estado fisico del objeto es bueno, pero la
tinta esta comenzado a degradarse, se escogerd la opcién del tratamiento acuoso, aceptando
en todo momento un riesgo medio / alto. No obstante, si el bien cultural objeto de estudio es
sensible a la humedad o se encuentra en malas condiciones fisicas, se escogera el tratamiento
de baja humedad.

Por ultimo, los objetos que se encuentren en la fase de deterioro 4, seran considerados de alto
riesgo. Segun el diagrama de la figura 6, los manuscritos que se encuentren en la fase de dete-
rioro 4, seran considerados de alto riesgo y Unicamente se les aplicard un protocolo de conser-
vacién preventiva.

Emplear tratamientos acuosos como el tratamiento con fitato de calcio del que se hablard mas
adelante, pueden provocar el sangrado de la tinta, cambios de color y cambios en la calidad
superficial del papel y la tinta, debido al secado del mismo papel (ReiRland, 1999). Sistach et al.
(2007) desaconsejan el uso de tratamientos acuosos en manuscritos altamente deteriorados. De
modo que se empleard Unicamente la conservacion preventiva en aquellos objetos que tengan
una muy mala condicidn fisica y no se quiera asumir ningun riesgo. Los artefactos que sean sen-
sibles a la humedad, se deberan tratar Unicamente realizando reparaciones fisicas en aquellas
zonas donde se haya producido un dafio mecanico, siempre y cuando se esté dispuesto a asumir
un riesgo de nivel medio. También se podra emplear un tratamiento de baja humedad asumien-
do un factor de riesgo alto.

A pesar de estas pautas bien definidas, cada caso es Unico y por lo tanto, el conservador debe
decidir si el tratamiento de intervencion es apropiado o si es mejor emplear Unicamente trata-
mientos puramente preventivos (Bazemore, 2016). En muchos casos, se ha optado por realizar
el tratamiento de fitato de calcio para frenar la hidrolisis y la oxidacién de la celulosa. Este tra-
tamiento es el mas aceptado por la comunidad cientifica y fue disefiado por Johan Neevel en la
década de los noventa. Se basa en la preparacion de una solucién de acido fitico, que funciona
como quelante, atrapando los iones de hierro (Il). Esta solucidon no se prepara solo con acido
fitico, porque su pH seria demasiado bajo como para aplicarlo en este tipo de objetos (Rouchon
et al., 2011). El acido fitico se mezcla con carbonato de calcio para generar una reaccion quimica
que libera CO,, dando como resultado fitato de calcio. Esta solucion unicamente elimina uno de
los dos principales causantes de los deterioros, que son los iones de hierro (ll). Por eso, es nece-
sario un segundo tratamiento para neutralizar la acidez, que es la principal causa de la hidrolisis
acida (Wagner & Bulska, 2003). Poggi et al. (2010) afirman que estabilizar el papel entre un pH
de 6,5y 7,5 lo protege de la hidrdlisis acida y la corrosion oxidativa de la tinta. De modo que el
tratamiento incluye un segundo proceso en el que se emplea carbonato de calcio como produc-
to alcalino para basificar el soporte. El tratamiento en conjunto se considera extremadamente
interventivo debido a que es un tratamiento acuoso, no obstante es el mas popular para las
tintas ferrogalicas (Albro et al., 2008).

El estudio realizado por Rouchon et al. (2011) confirman, de manera sistematica y documentada,
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la eficacia del tratamiento con fitato de calcio para retrasar los dafos causados por la tinta ferro-
gdlica. El tratamiento de carbonato de calcio para desacidificar el soporte después del tratamien-
to de fitato parece ser absolutamente necesario para asegurar la eficacia de todo el proceso.

Existen tratamientos derivados del anteriormente descrito, como “El tratamiento con gel de
agar-agar y fitato de calcio”. El gel agar-agar, que ha sido tradicionalmente empleado sobre pa-
pel, en realidad puede prevenir cierta oxidacién por su capacidad para atrapar iones de hierro,
tal y como se recoge en un estudio de la Academia de Stuttgart, que concluyé que un papel
encolado con una solucién de gelatina al 1 % mostraba menos migracidn de hierro (ll) y una
degradacién menos visible durante el envejecimiento acelerado que el papel sumergido en agua
pura. Este estudio plantea la hipdtesis de que estos iones de hierro quedan atrapados por reac-
cion con la proteina, haciendo que no puedan oxidar aun mas la celulosa (Bazemore, 2016). El
mismo autor desarrolla un tratamiento mediante la combinacién del gel agar-agar vy el fitato de
calcio, afirmando que el gel puede contener la solucidn de fitato en su estructura para dispersar-
la gradualmente, en lugar de sumergir el objeto, realizando asi una intervencién mas puntual y
menos invasiva. La intencidn original de este experimento era idear un nuevo método para tratar
las tintas ferrogalicas, evitando preocupaciones sobre la migracion de iones de hierro debido a
la alta humedad que los tratamientos acuosos generan. No obstante, la investigacion demostré
gue, aunque el tratamiento quela el hierro soluble, es posible que no sea adecuado para tratar
areas pequefias debido a que la introduccidn de la humedad en areas puntuales del papel, pro-
duce cambios dimensionales provocando tensiones inadecuadas sobre la celulosa, resultando
contraproducente para su conservacion.

Normalmente, los resultados de estos tratamientos se valoran de dos formas. Primero se ob-
serva si el tratamiento antioxidante del fitato de calcio ha sido eficaz. Para ello Johan Neevel y
Birgit Reilland desarrollaron una prueba mediante tiras de batofenantrolina para ver si el papel
todavia contiene iones de hierro (ll). En presencia de estos iones las tiras indicadoras se vuelven
magenta. Este producto quimico se humedece con agua desionizada y se coloca sobre el objeto,
utilizando siempre utiles que no contaminen la muestra. El uso de este indicador no provoca
reacciones ni cambios de color sobre el soporte, ademds este reactivo no muestra cambios ante
los iones de hierro (lll)(Neevel&Reiflland, 2005). En segundo lugar, se realizan mediciones de
pH para observar si el tratamiento del carbonato de calcio ha neutralizado la acidez del mismo.
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4.3. USO DE PROBETAS PARA EL ESTUDIO DEL DETERIORO DE
TINTAS FERROGALICAS SOBRE PAPEL

Existen numerosos estudios que investigan la problematica que las tintas ferrogalicas generan
sobre el patrimonio cultural. Para ello se llevan a cabo estudios sobre muestras de laboratorio o
probetas, elaboradas a partir de diferentes recetas de tintas histéricas aplicadas sobre soportes
de papel. También se utilizan manuscritos reales con un valor cultural bajo, para realizar diferen-
tes procesos experimentales.

En todos los estudios que implican el uso de probetas artificiales, se emplea el papel de filtro
Whatman N21 a modo de soporte. Diferentes autores razonan su uso debido a que el papel no
esta cargado ni encolado, la tinta se absorbe en el nucleo del papel, lo que conduce a una dis-
tribucién homogénea del hierro, de manera semejante al caso de los manuscritos originales. Es
decir, este tipo de soporte parece simular el fendmeno que ocurre en artefactos reales (Kolar et
al., 2005; Rouchon et al., 2011; Wafaa et al., 2018; Wagner & Bulska 2003).

En cuanto a la reproduccidn de las tintas histéricas, ningln estudio coincide en una Unica receta.
Ya que éstas son tan numerosas y diversas que no se ha establecido un estdndar o consenso
entre estudios. Para la aplicacidon de las tintas sobre el papel, Corregidor et al. (2019) emplean el
uso de pinceles redondos suaves, mientras que en el caso de Malesic et al. (2014) emplean un
plotter Roland DXY 990 para aplicar las tintas sobre el papel de filtro Whatman N21. De modo
gue no existe una forma consensuada para la aplicacion de las tintas en el papel.

Una vez se realizadas las probetas, éstas son envejecidas en un primer proceso de envejeci-
miento acelerado para simular artefactos histéricos envejecidos. A continuacion, las probetas
estan listas para ser sometidas a diferentes tratamientos. En los envejecimientos acelerados,
las probetas suelen comprender ciclos de 3 a 12 dias, con medidas de control cada 3 dias. . En
la mayoria de los estudios (Kolar et al., 2005; ReiBland & Groot, 1999; Rouchon et al., 2011),
las probetas se someten a 70 °C y a una humedad relativa (HR) del 50 % durante el periodo de
pre-envejecimiento. Sin embargo, estos pardmetros no estdn fundamentados en ninguna nor-
mativa, y existen procesos experimentales que no siguen este patrén, como en el caso de Neevel
(1999) que emplea un envejecimiento de 12 dias aplicando sobre las probetas 90 °C y ciclos de
humedad relativa que varian entre el 35y 80 %. A pesar de todo, a dia de hoy, la norma standard
ASTM D6819- Standard Test Method for Accelerated Temperature Aging of Printing and Writing
Paper by Dry Oven Exposure Apparatus, es la encargada de estandarizar los parametros del en-
vejecimiento acelerado sobre tintas. Volkel et al. (2020) se basa en esta norma y realiza primero
un pre-acondicionamiento de las probetas, sometiéndolas a 25 °Cy 75 % HR durante 2 dias. Tras
este periodo las muestras se someten a envejecimiento acelerado durante 10 dias a 80 °C.
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5. APARTADO EXPERIMENTAL

Este proceso experimental se ha planteado con el objetivo de observar el efecto que los diferen-
tes factores medioambientales, asi como los tratamientos “curativos” provocan sobre los docu-
mentos que contienen tintas ferrogalicas, a corto y medio plazo.

Para ello se ha planteado un estudio sobre probetas que contienen tintas ferrogalicas. Se pre-
tende asi poder determinar cudles son los factores desencadenantes y/o catalizadores de las

degradaciones detectadas en las tintas ferrogalicas y el efecto de los tratamientos sobre dichas
degradaciones.

5.1. REACTIVOS

Reactivos empleados en el proceso de elaboracidon de las tintas ferrogdlicas: Agallas de roble
(Kremer pigmente), sulfato de hierro (ll) 7-hidrato (Quimivita), agua desionizada, goma ardbiga
(Kremer pigmente), sulfato de cobre (I) (Merck, 99 %), vinagre de vino blanco, vino tinto, vino
blanco, pieles de granada, sal comun, acido acético 98,5 % (Panreac).

Reactivos empleados en la elaboracién del fitato de calcio: Acido fitico al 50 % (w/w) (Sigma
Aldrich), Carbonato de calcio 99 % (Merck), Agua mineral.

Reactivos empleados en la elaboracidon de la solucidn del carbonato de calcio: Carbonato de
calcio 99 % (Merck), Agua mineral.

Reactivos empleados en la elaboracidon de tiras de fenantrolina: 1,10 - Fenantrolina 1hidrato
(Panreac, para analisis), Agua desionizada.

5.2. INTRUMENTACION

Instrumentacién empleada para realizar mediciones de pH: pHmetro “pH 7+DHS” de la casa
comercial XS Instruments con un electrodo de superficie de la casa comercial Hamilton.

Instrumentacion empleada para realizar mediciones de colorimetria: PCE-CSM 20
(Instruments).

Instrumentacion empleada para realizar la termodegradacién: Estufa PSelecta
Instrumentacién empleada para realizar la fotodegradacion: Hoenle Sol 2

Instrumentacién empleada para pre-acondicionar las muestras mediante accion de la
humedad: Invernadero de manufactura casera
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5.3. PREPARACION DE LAS PROBETAS

Para llevar a cabo el procedimiento experimental se elaboraron probetas utilizando dos tipos de
papeles y se emplearon sobre los mismos dos tipos de tintas, con el propdsito de obtener un
mayor abanico de resultados.

Los papeles escogidos fueron el papel Whatman 0903 -al cual se le denomina en este trabajo
como P1-vy el Laid paper UNICORNIO 80grs, denominado como P2. A pesar de que los diversos
autores citados en el apartado “4.3 USO DE PROBETAS PARA EL ESTUDIO DEL DETERIORO DE
TINTAS FERROGALICAS SOBRE PAPEL” empleen el papel de Filtro Whatman N21, en este caso se
utilizé el Whatman 0903 debido a que las propiedades de ambos son similares. Los dos tipos se
elaboran mediante celulosa y no contienen ningun tipo de cargas ni encolados. Ante la disposi-
cion inmediata de este papel, se decidio realizar el estudio con el mismo.

El P2 sin embargo se ha escogido debido a que la empresa que produce el mismo, “Arte y Me-
moria”, asegura que es un papel facsimil del siglo XV y XVI. Este papel se fabrica con fibras de
algoddn y cafiamo en diferentes proporciones. Una vez trituradas las fibras de ambas materias
vegetales, se afiade carbonato de calcio para crear una reserva alcalina (no obstante, este proce-
so no se llevaba a cabo en los siglos que los fabricantes mencionan), también se emplean tintes
naturales en la elaboracién del papel. Finalmente los papeles son encolados con una emulsién
alcalina. De modo que se escogié un papel que no contiene ninguna carga ni ningln encolado y
otro que si los tiene.

Para escoger las dos tintas con las que llevar a cabo el trabajo experimental, primero se reprodu-
jeron hasta 6 tintas histdricas, segun las formulas recogidas en Hidalgo, et al (2018), Bazemore
(2016) y Wafaa et al. (2018) (ver Anexo 1).). Las tintas fueron recopiladas por los autores mencio-
nados de diferentes documentos histéricos del siglo XV y XVI.

La eleccidén de las tintas se realizaron empleando criterios propios, tras observar diferentes ca-
racteristicas de las mismas. Lo primero que se tuvo en cuenta para esta eleccion fue que las
tintas tuvieran caracteristicas diferentes a fin de abarcar distintos comportamientos. Para esto
se han tenido en cuenta los ingredientes iniciales de cada una de las tintas. Algunas de ellas con-
tienen exceso de sales de hierro, lo que se traduce en una mayor cantidad de iones de hierro (ll),
responsables de la catalisis de la oxidacién de la celulosa. Otras tintas contienen ingredientes de
naturaleza acida como el vinagre, vino o pieles de granada. Estos ingredientes hacen que la tinta
tenga caracteristicas Unicas. Teniendo en cuenta esto, se han seleccionado las tintas mas acidas,
ya que tal y como se ha explicado en el apartado “4.1. DETERIOROS PROVOCADOS POR LAS TIN-
TAS FERROGALICAS”, las tintas acidas provocan la hidrdlisis acida sobre la celulosa y facilita los
procesos de oxidacidon con mayor rapidez. Tras observar los ingredientes que cada tinta contiene
y realizar un estudio preliminar midiendo el pH de cada tinta (véase anexo ll), se seleccionaron
latinta 1l (T1)y latinta 2 (T2).

Tal y como se menciona en el apartado “4.3. USO DE PROBETAS PARA EL ESTUDIO DEL DETERIO-
RO DE TINTAS FERROGALICAS SOBRE PAPEL”, no existe una forma consensuada que especifique
una Unica manera de aplicar las tintas ferrogdlicas para realizar probetas experimentales. De
modo que las tintas se aplicaron sobre los distintos papeles mediante un pincel plano suave. No
obstante, es importante subrayar que este método de aplicaciéon no es completamente uniforme
y que por lo tanto los resultados pueden sufrir ligeras variaciones.

Una vez seleccionadas las tintas y lo papeles, se elaboraron tres grupos de 8 probetas cada uno.
El primer grupo (C) se sometidé a envejecimiento por calor, el segundo grupo (ILU) se someti6 a
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deterioro por iluminacion y por ultimo el tercer grupo (HR+C) se envejecié mediante la accidn
combinada de humedad y calor. Las 8 probetas de cada grupo corresponden a las 4 combinacio-
nes posibles de las tintas (T1, T2) y papeles (P1, P2) escogidos que se realizaron por duplicado,
puesto que una de las probetas seria tratada tras el primer proceso de envejecimiento y otra no.

Las probetas se realizaron en forma de tiras de 15cm x 5cm, con dos areas distintas, tal y como
se muestra en la figura 7. El area 1 fue disefiada para la realizacién de mediciones destructivas,
como son las medidas de pH y los test de fenantrolina. Esta zona fue prestablecida de este modo
para que se pudieran seccionar partes de esta area y realizar mediciones sobre la parte restante.
El drea 2 fue disefiada Unicamente para la realizacién de medidas de colorimetria, acotando para
ello la zona de medida mediante una diana con la forma que aparece en la figura 8 para garanti-
zar la realizacion de mediciones siempre en un mismo punto.

Figura 7. Imagen donde se muestran las diferentes areas de una probeta.
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Figura 8. El uso de la diana aplicada para mediciones de colorimetria.

Por ultimo, las probetas se identificaron indicando el tipo de tinta (T1 o T2), el tipo de papel
empleado (P1 o P2), el grupo de envejecimiento al que pertenece cada probeta (C, ILU o HR+C)
y de si se le ha aplicado un tratamiento (+T) o no (en este caso en el nombre de la probeta no
especifica nada). La figura 9 muestra un ejemplo de nomenclatura para una probeta.

GRUPO AL QUE PERTENECE

CON TRATAMIENTO

onpei1

Figura 9. un ejemplo de nomenclatura para una probeta.
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5.4. METODOS E INSTRUMENTOS DE MEDICION

5.4.1. MEDIDAS COLORIMETRICAS

Para las medidas de color se empled la escala CIELab. Este sistema cromatico esta disefiado para
interpretar todos los colores que el ojo humano puede captar. Para ello utiliza tres coordenadas
L*a*b* donde L*, describe el brillo relativo, representado en el eje Z. Las variaciones de este
brillo van del blanco (L * = 100) al negro (L * =0). En el eje Y se interpreta el tono del objeto en la
coordenada a*, donde un resultado negativo indica la cantidad de color verde y un resultado po-
sitivo la cantidad de color rojo. Por ultimo, b * describe el croma del objeto en el eje X mostrando
la cantidad de color azul cuando el resultado de la medida es negativo y mostrando la cantidad
de color amarillo cuando el resultado de la medida es positivo.

El colorimetro realiza la medida diferencial para cada muestra tomando como referencia las
medidas iniciales o estandar, ofreciendo diversos datos como el AE*, que interpreta la diferencia
entre el color de una muestra y una referencia.

AE = ((L-L,)? + (a,-a)* (b,-b,)?)1/2

En esta férmula el numero 1 hace referencia a la medida realizada tras el tratamiento y/o la
aplicacién de cualquier modificacién sobre la superficie original, mientras que el nimero 0 hace
referencia a la medida inicial o estandar. De modo que cuanto mayor sea AE*, mayor sera la di-
ferencia entre el estado inicial de la probeta y el estado actual.

5.4.2. MEDICIONES pH

Las mediciones se realizaron en las secciones del darea 1 de las probetas, ya que es necesario
mojar la zona de medida mediante gotas de agua dejando inservible dicha seccién. En caso de no
realizar estas secciones, la probeta podria quedar inservible tras llevar a cabo la medicidn de pH.

Debido a la heterogeneidad que supone el método de aplicacién de las tintas, se elabord un pro-
tocolo donde las secciones de papel quedaban divididas en 3 partes, (figura 10). Cada vez que se
realizaba una medicién de pH se midid sobre estas 3 partes. Mediante el empleo de una pipeta
se posa una gota de agua des ionizada en cada una de las partes de la seccién. Tras esperar un
minuto se procedia a realizar la medicién posando el electrodo 2 minutos sobre cada una de
las tres partes en el siguiente orden, primero “1”, luego “2” y por ultimo “3”. Con los 3 datos se
calculaba el valor medio de pH para la probeta objeto de estudio.
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Figura 10. Las tres partes de una seccion donde se realizaron mediciones de pH.

5.4.3. IDENTIFICACION DE IONES DE HIERRO (Il) MEDIANTE
FENANTROLINA

Las mediciones para identificar la presencia de iones de hierro (Il) presentes en la probeta se
realizaron mediante test con tiras de fenantrolina. En los articulos consultados se emplea la
batofenantrolina, no obstante, se empled la fenantrolina en su lugar, ya que se considerd una
alternativa mas asequible que puede ofrecer resultados similares. De modo que, se prepard una
solucion de fenantrolina en concentracién 0,01 M.

Las pruebas fueron realizadas sobre las dreas seccionables de la zona 1 de las probetas (figura
7). Para realizar las pruebas se cortaron varias tiras del papel de filtro Whatman 0903 y se im-
pregnaron con la solucidn de fenantrolina. A continuacidn, se posaron sobre la tinta de las areas
seccionadas, dejandolas actuar durante 20 segundos para observar si se formaba el complejo
rojizo que indica la presencia de iones de hierro (ll).
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5.5. PRIMERA FASE DE ENVEJECIMIENTO ACELERADO

En esta primera fase se llevo a cabo el envejecimiento de las probetas combinando las meto-
dologias que se emplean en diferentes estudios ya mencionados en el apartado “4.3. USO DE
PROBETAS PARA EL ESTUDIO DEL DETERIORO DE TINTAS FERROGALICAS SOBRE PAPEL”.

Los tiempos de monitorizacion de todas las fases estan determinadas por la letra (t). tO corres-
ponde al tiempo de monitorizacién del estandar, donde se han realizado las primeras medicio-
nes sobre las probetas sin que hayan sufrido ningln tipo de alteracion. t1 corresponde al tiempo
de monitorizacion tras 3 dias de ensayos de envejecimiento acelerado. t2 corresponde al tiempo
de monitorizacion tras 6 dias de ensayos de envejecimiento acelerado. t3 corresponde al tiempo
de monitorizacion tras 9 dias de ensayos de envejecimiento acelerado. No obstante, en el grupo
de probetas HR+C se emplearon los 3 primeros dias para la aplicacion de humedad. Tras este
proceso no se realizaron monitorizaciones y por lo tanto a este proceso no se le asigna ningln
tiempo.

Para el grupo (C) se empled un total de 9 dias de envejecimiento acelerado a 70 °C, sin ningun
tipo de fuente luminica ni tampoco aportes de humedad.

Para el grupo (ILU) se emplearon un total de 9 dias de envejecimiento acelerado en la cdmara
foto luminica HOENLE SOL 2. Ademas se midié durante los primeros tres dias las temperaturas
internas de la misma camara y resultd que se calentaba hasta los 58 °C.

Para el grupo (HR+C) se emplearon un total de 12 dias de envejecimiento acelerado. Los prime-
ros 3 dias se denominan como preacondicionamiento en la norma ASTM standard D6819-02e3.
En esta fase las probetas se sometieron Unicamente a la accién por humedad. Para ello se em-
pled un invernadero casero de pequefio tamafio y se colocaron en su interior varios recipientes
con agua de modo que se alcanzaron unas condiciones de 80-90 % HR y 21-25 °C. A continua-
cidn, se realizaron 9 dias de envejecimiento acelerado en la estufa, a 70 °C.
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5.6. TRATAMIENTO CON FITATO DE CALCIO

Tras finalizar la primera fase de envejecimiento, se aplicd el tratamiento con fitato de calcio a las
probetas preparadas para ello (+T).

El tratamiento se realizé apoyando las muestras a tratar sobre un soporte rigido, en este caso

un vidrio cubierto con una hoja de Reemay. Las probetas se distribuyeron tal y como se muestra
en la figura 11 y se cubrieron con una carpeta de Reemay para que no se movieran del espacio

asignado.
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Figura 11. Distribucion de las probetas en el soporte de vidrio.

A continuacidn se realizé la pre-humectacion de las probetas, por lo que se rocié cada probeta
con una solucién de Etanol mezclado con agua, llegdndolas a mojar del todo para evitar un ma-
yor deterioro sobre las lineas de las tintas a causa de la tensién superficial del agua.
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Después se utiliza el tratamiento acuoso para eliminar iones de hierro (Il) o iones de cobre (l)
y acido sulfurico en exceso, ya que estos componentes son solubles en agua. Lo ideal suele ser
utilizar agua destilada o des ionizada, para realizar esta operacién. No obstante, el uso del agua
en estas condiciones puede perjudicar a la muestra, provocando sangrados de la tinta y elimi-
nando componentes del papel que en realidad deberian permanecer en él como el carbonato
de calcio (CaCO,) (Reissland 2001). De modo que se utilizo agua corriente, ya que contiene una
0 mas sales. Este procedimiento se comenzd a realizar inmediatamente después de realizar la
pre-humectacion.

Se realizaron en total 3 bafios de 10 minutos, midiendo la conductividad del agua antes de co-
menzar cada proceso y tras finalizar los 10 minutos. La eficacia del proceso se monitorizé midien-
do el descenso de conductividad del agua.

En el siguiente paso se introdujeron las probetas en la solucién del fitato de calcio y se realizé un
bafio de 30 minutos. Este es el proceso antioxidante del tratamiento.

A continuacidn, se volvid a realizar el tratamiento acuoso para eliminar el fitato de calcio resi-
dual. Si este compuesto permanece en la probeta, terminara formando cristales blancos durante
el secado. Para ello se realizé 1 bafio de 10 minutos en agua corriente.

Después las probetas se sumergieron durante 30 minutos en una solucion saturada de carbona-
to de calcio. Se emplea el carbonato de calcio como producto alcalino para disminuir la acidez
del soporte.

Por ultimo, se realiza el secado de las probetas. Para ello primero se escurrié bien la carpeta de
Reemay. Ya que el Reemay es un material poco absorbente y expulsa con rapidez el agua. Para
finalizar se dejo secar la carpeta Reemay con las probetas en su interior durante 4 dias.

Tras el tratamiento se realizaron mediciones de pH, colorimetria y test de fenantrolina sobre las
probetas tratadas.

5.7. SEGUNDA FASE DE ENVEJECIMIENTO ACELERADO

Tras realizar todas las mediciones se llevé a cabo la segunda fase de envejecimiento acelerado.
De modo que se dividieron las probetas en sus tres grupos correspondientes y se volvieron a rea-
lizar los mismos procesos de envejecimientos que en el apartado “5.5. PRIMERA FASE DE ENVE-
JECIMIENTO ACELERADQ”. Al igual que en el primer envejecimiento se tomaron medidas de pH
y de colorimetria cada 3 dias y, adicionalmente, se realizd el test de fenantrolina para identificar
la presencia del ion de hierro (Il). De modo que las mediciones se realizaron en el t4 (pasados 3
dias), t5 (pasados 6 dias) y en el t6 (pasados 9 dias). En la figura 12 se muestra un diagrama del
proceso experimental que se ha aplicado a cada probeta.
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Figura 12. Diagrama que muestra el desarrollo del proceso experimental para las probetas con tratamiento y sin tratamiento.
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6. RESULTADOS

Los resultados se han dividido en tres apartados distintos. En el primer apartado se muestran
los resultados de la primera fase de envejecimiento acelerado, mostrando valores de pH y colo-
rimetria obtenidos entre el t0 y el t3. Como en este primer apartado aun no ha habido ningln
tipo de tratamiento, Unicamente se mostrardn resultados de las probetas sin tratar, mostrando
resultados de un total de 12 probetas divididas en los tres grupos correspondientes (C, ILU y
HR+C). En el segundo apartado se muestran los resultados tras realizar el tratamiento con fitato
de calcio, mostrando los resultados obtenidos mediante pH-metro, colorimetro y tiras de fenan-
trolina y realizando comparativas entre las probetas tratadas y sin tratar. En el tercer apartado se
muestran los resultados de la segunda fase de envejecimiento acelerado, mostrando resultados
de pH, colorimetria y resultados visuales de fenantrolina entre el t4 y el t6, para comprobar la
evolucidn del tratamiento con el tiempo

6.1. PRIMERA FASE DE ENVECIMIENTO ACELERADO

Los resultados de las medidas de pH que se han obtenido en esta primera fase se pueden obser-
var las figuras 13, 14 y 15. Cada uno de ellos representa uno de los tres grupos de probetas. Los
valores de cada una de las columnas, se han obtenido realizando el promedio de tres medidas
de pH. A cada una de las columnas se le ha sumado una barra con la desviacion estdndar de las
medidas, que refleja cuan estrechamente se agrupan un conjunto de valores en torno al valor
promedio.

pH VALORES pH: GRUPO C

4,50

4,00

o

o

3,0
2,5
2,0

0,00 III III ||I ||I

1,5
1,0
0,5
T1/P1 T2/P1 T1/P2 T2/P2

o

o

o

o

BTO mT1 mT2 =T3

Figura 13. Valores pH del grupo C entre el tO y el t3.
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pH VALORES pH: GRUPO ILU
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T1/P1

T2/P2
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Figura 14. Valores pH del grupo ILU entre el tO y el t3.

pH VALORES pH: GRUPO HR+C
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Figura 15. Valores pH del grupo HR+C entre el tO y el t3.
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En las tres graficas mencionadas se puede observar como no ha habido ninglin cambio sustancial
en el pH con el paso del tiempo, con la excepcidn de una ligera acidificacion de T1/P2 por efecto
de la temperatura. No obstante, lo mas destacable es que existen diferencias observables entre
los dos tipos de papeles, el pH del P2 es mayor que el del P1, probablemente debido a la reserva
alcalina que contiene el P2.

En el caso de la colorimetria, se muestran 3 graficas con los valores AE de cada tipo de envejeci-
miento acelerado. En este caso, cuanto mayor sea el valor del AE, mayor cambio de color habra
habido sobre la probeta en comparacién con la medida estandar o inicial (t0). No obstante, este
valor no indica el cambio de color especifico ocurrido sobre cada probeta. Es decir, no muestra
la diferencia de L, ay b. En las figuras 16, 17 y 18 se pueden observar los valores AE obtenidos
paratl, t2 y t3.

GRUPOC
14
12

10

T1/P1 T2/P1 T1/P2 T2/P2

AE

N

BTl T2 mT3

Figura 16. Valores AE del grupo C obtenidos entre el t1y el t3.
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Figura 17. Valores AE del grupo ILU obtenidos entre el t1y el t3.

GRUPO HR+C
14
12
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I

N

T1/P1 T2/P1 T1/P2 T2/P2

BTl T2 mT3

Figura 18. Valores AE del grupo HR+C obtenidos entre el t1y el t3.
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En todos los casos las probetas del grupo ILU han sufrido mayor cambio que las probetas del
resto de grupos. En la figura 19 se muestran los valores AL, Aa y Ab de cada una de las probetas
del grupo ILU del t3. Todos los resultados AL tienen un valor positivo, lo cual muestra que las
probetas tienden a desvanecerse. En este caso la probeta que mas desvanecimiento ha sufrido
es T1/P2 con un valor AL mayor a 6. La probeta que menos cambios a sufrido ha sido T2/P2. En
cuanto a los resultados Aa todos los resultados muestran valores ligeramente negativos, lo que
muestra pequefias tendencias al verde, sin cambios sustancialmente relevantes. Por ultimo, los
resultados Ab muestran valores positivos (amarillo), menos en la probeta T2/P2 que se observa
un valor ligeramente negativo (azul). La probeta con el valor mas elevado ha sido la T1/P1 donde
se observan valores mayores a Ab 10.

12,00
10,00

8,00

6,00

4,00

2,00 .

0,00 -
-2,00 . - =

-4,00
T1/P1 T2/P1 T1/P2 T2/P2

EAL mAa mAb

Figura 19. Valores AL, Aa y Ab del grupo de probetas ILU del t3

Se ha realizado un promedio de los valores AE del t3 de cada grupo y se ha podido comprobar
que las condiciones de envejecimiento acelerado del grupo ILU son las que mas afectan al cam-
bio cromatico, dando un valor promedio de 6,54. El valor promedio del grupo C ha sido 3,68 y el
del grupo HR+C 3,23.

Las 3 graficas coinciden en que la combinacion de la tinta 2 con el papel 2 es la menos alterada
cromaticamente. Si se comparan estos valores con los valores de pH, también se puede observar
gue justamente estas probetas son las que mayor pH tienen, es decir menor acidez. Sin embargo,
la combinacién entre la tinta 1 y el papel 1 ha resultado ser la que mayor alteracion cromatica
ha sufrido en los grupos tres grupos, si se comparan estos valores con el pH de las probetas, se
puede observar que éstos son los que contienen mayor acidez y también una mayor cantidad de
iones de hierro (l1).
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6.2. RESULTADOS DEL TRATAMIENTO CON FITATO DE CALCIO

Una vez realizado el tratamiento con fitato de calcio se estudid el cambio de pH, el cambio cro-
matico y la eliminacidn de iones de hierro (ll).

9,00
8,00

7,00 - -

6,00

5,00

4,00 — "
3,00 -

2,00

= ol Al A
0,00

NO TRATADO TRATADO NOTRATADO TRATADO NOTRATADO TRATADO

VALORES pH

C ILU HR+C

EmT1/P1 WT2/P1 WT1/P2 T2/P2

Figura 20. Comparacion de valores pH estre las probetas tratadas y las probetas sin tratar.

Para observar la eficacia del tratamiento en cuanto a pH se refiere, se realizaron medidas de pH
de las probetas tratadas y sin tratar. El resultado se puede observar en la figura 20. En esta figura
se observa que el tratamiento ha sido eficaz en todas las probetas, ya que los valores pH se man-
tienen entre 6,5y 7,5 protegiendo al papel de la hidrolisis dcida de la celulosa (Poggi et al., 2010).

Para observar la eficacia del tratamiento en cuanto a la eliminacion de iones de hierro (ll), se
han realizado test de fenantrolina en las probetas tratadas y en las probetas sin tratar. Se puede
observar la figura 21 donde se muestra que las probetas tratadas no contienen iones de hierro
(). En este caso los resultados son puramente visuales y no pueden ser medidos de manera
cuantitativa.
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GRUPO ILU

GRUPO HR+C

PROBETAS t4
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T1/P2

T2/P2(+T)

T2/P2 .

Figura 21. Resultados visuales de fenantrolina
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En las figuras 22, 23 y 24 se puede observar como el tratamiento ha ocasionado una diferencia
en el cromatismo, respecto a las probetas no tratadas, excepto en el caso de la probeta T1/P1
(+T) del grupo (ILU).

GRUPOC
18
16
14
12
%10
8
6
1
2
0 | B | -
T1/P1 T2/P1 T1/P2 T2/P2

B NOTRATADO mTRATADO

Figura 22. Diferencia de valores AE entre las probetas tratadas y sin tratar del grupo C.
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6
4
2 _
0 _—
T1/P1 T2/P1 T1/P2 T2/P2

HENOTRATADO mTRATADO

Figura 23. Diferencia de valores AE entre las probetas tratadas y sin tratar del grupo ILU.
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Figura 24. Diferencia de valores AE entre las probetas tratadas y sin tratar del grupo HR+C.

Como ya se ha mencionado, en todos los casos exceptuando en el T1/P1 del grupo ILU ha au-
mentado la diferencia del AE respecto al t3. En el caso de esta Ultima probeta, se ha mantenido
por debajo de los valores AE del t3. De modo que en esta probeta los datos indican una ligera
reversibilidad. También se puede observar como la combinacién T2/P2 es la que menos cambios
sufre con el tratamiento.
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6.3. RESULTADOS DE LA SEGUNDA FASE DE ENVEJECIMIENTO
ACELERADO

En esta ultima parte se estudia la evolucidén de las probetas tratadas frente a las no tratadas,
para analizar la eficacia del tratamiento a largo plazo. Para ello se han reproducido las mismas
mediciones que en la segunda fase.

En las figuas 25, 26 y 27 se puede observar cdmo en las probetas tratadas el pH no desciende
significativamente, al igual que en los no tratados siguiendo la linea de los resultados de la 6.1.
PRIMERA FASE DE ENVEJECIMIENTO ACELERADO.

GRUPOC
8,00
7,00
6,00

5,00
T 4,00
3,00
2,00
W
0,00

T1/P1  T1/P1  T2/P1 T2/P1  T1/P2 T1/P2  T2/P2  T2/P2
(+7) (+7) (+T) (+7)

mT4 mT5 mT6

Figura 25. Valores pH del grupo C entre el t4 y el t6.
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GRUPO ILU
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(+7) (+7) (+7) (+7)

mT4 mT5 mT6

Figura 26. Valores pH del grupo ILU entre el t4 y el t6.
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mT4 mT5 mT6

Figura 27. Valores pH del grupo HR+C entre el t4 y el t6.

Se puede observar como la mayoria de las probetas han sido estables en cuanto a cambio de
pH entre el t4 y el t6. Tampoco existe una diferencia observable entre la estabilidad del pH de
las probetas tratadas y las probetas sin tratar. Este dato podria suponer que el tratamiento no
otorga una estabilidad de pH a largo plazo.
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En las figuras 28, 29 y 30 se puede observar el cambio de color que ha sufrido cada probeta
desde el t3 hasta el t6.

GRUPOC

30
25
20

15

||| dll 1 ||| d L
0

T1/P1  T1/P1  T2/P1  T2/P1  Ti/P2  T1/P2  T2/P2  T2/P2
(+T) (+T) (+T) (+7)

ET/NoT. BT4 BT5 mT6

AE

1

o

ul

Figura 28. Valores AE del grupo C obtenidos entre el t3 y el t6.
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Figura 29. Valores AE del grupo ILU obtenidos entre el t3 y el t6.
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Figura 30. Valores AE del grupo HR+C obtenidos entre el t3 y el t6.

En todos los casos, tanto en probetas tratadas o sin tratar, el grupo ILU ha sido el mas afectado.
No obstante, el cambio cromatico es diferente en cada probeta, dependiendo de la combinacion
de tinta y de papel. En todos los grupos de probetas, la T1 ha sido la que mayor cambio cromati-
co ha sufrido. En concreto la probeta T1/P2 (+T) ha sido la que mayor cambio de color a sufrido
en cada uno de los 3 grupos. Esto puede ser debido a los componentes que contiene la T1, como
un exceso de sulfato de hierro (ll). En el apartado 4.1. DETERIOROS PROVOCADOS POR LAS TIN-
TAS FERROGALICAS se ha explicado que, un exceso de sulfato de hierro (I1) provoca cambios en el
color de la tinta a largo plazo. De modo que es logico que la T1 presente mayor cambio de color
qgue la T2. En la figura 31 se puede observar un grafico que indica el cambio en cada una de las
coordenada L, ay b de las probetas del grupo ILU. Se muestra como las probetas que combinan
la T1 con el P2 sufren un mayor desvanecimiento de la tinta frente a la combinacién entre la T1
y el P1. Esto podria deberse al proceso de encolado que aplican los fabricantes sobre el P2. Esto
provoca una mala absorcién de medios acuosos en el papel, tal y como se observa en la figura
32. Puede que esta caracteristica haya podido provocar que la oxidacion de los iones de hierro
(1) a iones de hierro (lll) sucediera en mayor medida, antes de que la tinta penetrara en las fi-
bras del papel. Lo que justifica el desprendimiento de tinta sdélida que se ha estado observando
durante todo el proceso experimental (figura 33). De modo que podria ser el propio desprendi-
miento de la tinta la causante del aumento del AL en las probetas T1/P2 (+T) y T1/P2, al menos
parcialmente. No obstante, este deterioro no se puede atribuir Unicamente al papel, ya que la
combinacion de la T2 con el P2 ha permanecido mucho mas estable a los cambios cromaticos.

En cuanto a la combinacién entre T2 y P2, es la que menos alteraciéon cromatica ha sufrido du-
rante todo el proceso.
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Figura 31. Valores AL, Aa y Ab del grupo de probetas ILU del t6

Figura 32. Fotografia donde se observa la poca capacidad del P2 de absorber
medios acuosos

Figura 33. Fotografia donde se observa como se han
desprendido zonas de la tinta en la probeta T1/P2 (+T)
del grupo ILU

En cuanto a las pruebas realizadas mediante tiras de fenantrolina en el t6, los resultados son
muy positivos (figura 34), ya que en las probetas tratadas sigue sin aparecer signos de iones de
hierro (1), exceptuando en la probeta T1/P2(+T) del grupo ILU. Se puede observar como es esta
misma probeta la que ha sufrido mayores cambios de color, justificando alin mas la hipétesis de
gue cuanto mayor sea la cantidad de iones de hierro (Il) mayor cambio cromatico sufrira la tinta.
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Figura 34. Resultados visuales de fenantrolina
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7.  CONCLUSIONES

En el primer proceso de envejecimiento acelerado, los resultados han dejado claro que ninguna
de las tres condiciones de envejecimiento acelerado afecta sustancialmente al cambio en el pH
de las probetas. No obstante, las tintas han sufrido un severo cambio cromatico en cada una de
las condiciones de envejecimiento acelerado. Sobre todo, el grupo ILU donde han sufrido un
mayor cambio.

Se puede decir que el tratamiento con fitato de calcio ha cumplido el cometido de eliminar iones
de hierro (ll) y de estabilizar el pH de las probetas, de modo que se concluye que es un trata-
miento eficaz. No obstante, se han observado cambios cromaticos tras emplear este tratamiento
sobre las probetas. Este resultado implica que el tratamiento con fitato de calcio conlleva riesgos
de alteracion.

En el segundo proceso de envejecimiento acelerado, posterior al tratamiento con fitato, tampo-
co se han observado alteraciones de pH, lo cual implica que el tratamiento con fitato de calcio
proporciona una estabilidad de pH a largo plazo. Este tratamiento también es eficaz mantenien-
do los iones de hierro (Ill) en su estado. No obstante, las pruebas de fenantrolina detectaron
iones de hierro (Il) en las muestras fotoenvejecidas, sobre todo en la probeta T1/P2 (+T) en el t6.
Esto puede indicar que las condiciones de envejecimiento empleadas favorecen la conversion de
los iones de hierro (lIIl) a hierro (ll). Para corroborar este punto, se necesitaria realizar un estudio
posterior, empleando técnicas analiticas adecuadas para la cuantificacién de los iones de hierro
(1) y hierro (111).

En cuanto a las tintas, la que mayores deterioros ha sufrido ha sido la tinta T1. Esta tinta ini-
cialmente contenia un exceso de sulfato de hierro (ll) y aditivos que acidificaban la tinta. Se ha
observado que la cantidad de sulfato de hierro (ll) inicial que contienen las tintas es crucial para
la conservacion del color. En este caso una cantidad excesiva de sulfato de hierro ha provocado
una mayor alteracién del cromatismo y un mayor desvanecimiento de la tinta. En cuanto a la tin-
taT2, ha permanecido mas estable que la T1, sobre todo con la combinacion del P2. El papel P2
contiene reservas alcalinas y un encolado, que, en combinacidn con la tinta T2, que no contiene
excesos de sulfato de hierro (ll) ni aditivos, ha resultado ser la mas estable en todos los grupos de
probetas. Se ha podido observar que las combinaciones entre papeles y tintas juegan un papel
crucial en el proceso de conservacion. De modo que es imprescindible realizar una investigacion
sobre el soporte y el medio escrito a tratar.

Las muestras fotoenvejecidas se consideran las mas perjudicadas, por ser las que mayor altera-
cion cromatica han sufrido. El fotoenvejecimiento ha favorecido el cambio cromatico y el des-
vanecimiento parcial de la tinta. De modo que el control absoluto de la iluminacién parece ser
imprescindible para la supervivencia de documentos con tintas ferrogalicas, sobre todo en las
tintas que contienen un exceso de iones de hierro (Il). De no ser asi las tintas ferrogalicas de los
manuscritos conservados podrian terminar por desvanecerse.

En este trabajo también se ha podido observar que la fenantrolina es, al igual que la batofenan-
trolina, vélida para la identificacion de iones de hierro (ll).
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ANEXO |

RECETADET1

Ingredientes:

- 3,12g de agallas de roble

- 33ml de agua desionizada

- 16,6ml de vinagre de vino blanco

- 1,58g de goma arabiga

- 12,5g de sulfato de hierro (ll) (FeSO4)

Proceso:

Primero se quebrantan los 3,12g de agallas con un martillo. A continuacién, se sumergen las aga-
llas en 33ml de agua desionizada y se le aflade a la mezcla 16,6 ml de vinagre de vino blanco. Una
vez realizada la mezcla, esta se calienta hasta reducir 2/3 de su volumen. Se retira el sobrante
de las agallas mediante un colador y se afladen 1,58g de goma arabiga. Una vez se haya disuelto
correctamente la goma arabiga, se afiaden los 12,5g de sulfato de hierro (ll).

RECETADE T2

Ingredientes:

- 1,43g de agallas de roble

- 50ml de agua desionizada

- 0,95g de goma ardbiga

- 0,95g de sulfato de hierro (Il) (FeSO4)

Proceso:

Primero se quebrantan 1,43g de agallas con un martillo. A continuacién, se sumergen las agallas
en 50ml de agua desionizada y se deja reposar 3 dias. Una vez transcurrido este tiempo se ca-
lienta hasta reducir a 1/4 de su volumen. Se retira el sobrante de las agallas mediante un colador
y se anaden 0,95g de goma arabiga. Una vez se haya disuelto correctamente la goma arabiga, se
espera hasta que este frio y se afladen 0,95g de sulfato de hierro (l1).
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RECETADE T3

Ingredientes:

- 1,94g de agallas de roble

- 0,95g de pieles de granada

- 50ml de agua desionizada

- 0,95g de goma arabiga

- 1,91g de sulfato de hierro (1) (FeSO4)

Proceso:

Primero se quebrantan 1,43g de agallas con un martillo y se cortan pequeias porciones de pieles
de granada (0,95g). A continuacidn, se afladen estos ingredientes ha 50ml de agua desionizada
y se deja reposar 8 dias. Tras 8 dias se observd que las pieles de granada sufrieron ataques bio-
l6gicos, en concreto de hongos. A pesar de ello se siguid con el proceso y se calentd hasta llegar
al punto de ebulliciéon. Después mediante un colador se sustraen los restos de agallas y pieles
de granada. A continuacion, se cubren 1,91g de sulfato de hierro (ll) con agua desionizada y se
mezcla con la extraccidn de taninos. Tras 1 dia de reposo, se filtra para eliminar impurezas y se
afiade 0,95g de goma arabiga.

RECETADE T4

Ingredientes:

- 5,6g de agallas de roble

- 37,5ml de agua desionizada

- 12,5ml de vino blanco

- 1,87g de goma ardbiga

- 3,75g de sulfato de hierro (Il) (FeSO4)
- 1,90g de sulfato de cobre (CuSO4)

Proceso:

Primero se mezclan 37,5ml de agua desionizada con 12,5g de vino blanco. A continuacion, se
separan tres recipientes. En el primer recipiente se cubren 3,75g de sulfato de hierro (Il) con la
mezcla de agua y vino. En el segundo reciente se cubren 1,87g de goma ardbiga con la misma
mezcla. En el tercer recipiente se afiaden 5,6g de agallas previamente quebrantadas y se mezclan
con el total de la mezcla de vino y agua restante. Los tres recipientes se dejan reposar 6 dias. Tras
el transcurso de este tiempo se calienta el recipiente nimero 3 que contiene agallas y la mezcla
de aguay vino a 60 °C durante 10 minutos. A continuacidn, se usa un colador para retirar el resto
de agallas del recipiente nimero 3 y se mezcla el contenido de todos los recipientes en uno solo.
Por ultimo, se afiaden los 1,90g de sulfato de cobre a la mezcla final.
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Receta de T5

Ingredientes:

- 5,6g de agallas de roble
- 57ml de vino tinto
- 3,75g de sulfato de hierro (Il) (FeSO4)

Proceso:

Primero se quebrantan 1,43g de agallas con un martillo y se afiaden estas ha 57ml de vino tinto.
A continuacidn, se calienta el vino tinto con las agallas a 60 °C durante 1h. Por Gltimo, se afiaden
3,75g de sulfato de hierro.

Receta de T6

- 7,69g de agallas de roble

- 66,8ml de agua desionizada

- 2,6g de sulfato de hierro (Il) (FeSO4)
- 0,2g de NaCl

- 2ml de 4cido acético al 10 %

- 0,33g de KAi (SO4)

Proceso:

Primero se quebrantan 7,69g de agallas con un martillo y se afiaden estas a 66,8ml de agua
desionizada. Se dejan 3 dias de reposo y a continuacion se afiaden 2,6g de sulfato de hierro (l1).
Tras realizar correctamente la anterior mezcla, se van afiadiendo 0,2g de NaCl, 2ml de acido
acético y 0,33g de KAi (SO4) en este mismo orden. Por Ultimo se mantiene en agitacion durante
14 dias seguidos.
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ANEXO Il

Tras realizar las tintas se estudiaron sus ingredientes y el pH que cada una de ellas contenia,
para seleccionar de entre todas las tintas Unicamente 2. El pH se midié directamente sobre la
tinta, sin que estuviera en ningun tipo de soporte.

GOMA
AGALLAS DE SULFATO DE Sulfato de INGREDIENTES
RECETAS | "poBie(gr) | ACYA(M) | ierrO (r) | cobre (gr) AR(Ag':')GA OPCIONALES PH

Vinagre de vino

T1 3,12 33 12,5 1,58 blanco:16,6ml 1,65

T2 1,43 50 0,95 0,95 1,72
Pieles de gra-

T3 1,94 50 1,91 0,95 nada: 0,95 2,03
Vino blanco:

T4 5,6 37,5 3,75 1,9 1,87 12,5 1,81

TS5 5,73 57 2,8 2,50
Cloruro sodi-

6 7,69 66,8 2,6 co:0,2g; Acido |, oo

acético:2ml; K
Ai (S04): 0,33g.

Tal y como se observa en la TABLA X las tintas T1 y T2 son muy acidas. Ademas, la tinta T1 con-
tiene un alto exceso de sales de hierro y vinagre de vino blanco, componente que aumenta su
acidez. Se seleccionaron la tinta T1 y la tinta T2 debido a que ambas son tintas muy acidas, sin
embargo la T1 contiene ingredientes que tedricamente deberian acelerar el deterioro de la tinta
y del papel, no obstante la T2 parece ser mas estable, debido a que no contiene un exceso de
sulfato de hierro (I1), ni tampoco ingredientes opcionales.
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ANEXO Il

PREPARACION DEL FITATO DE CALCIO

Ingredientes:

- Acido fitico (la cantidad depende de su concentracién)
- 0,44g Carbonato de calcio (CaCO3)

- 4,51 Agua desionizada

- Hidréxido de amonio

CONCENTRACION | CANTIDAD DE ACIDO ;ng\IT%AgEDcEACL/éE; CANTIDAD DE AGUA
DEL ACIDO FiTICO FiTICO DESIONIZADA
(caco3)

20% 5,76g 0,44g 1L

30% 3,85g 0,44g 1L

40 % 2,88g 0,44g 1L

45 % 2,56g 0,44g 1L

50 % 2,30g 0,44g 1L

Primero se mezcla la cantidad correspondiente de acido fitico con el carbonato de calcio y se
remueve hasta que se mezcla bien ambos componentes y dejen de reaccionar liberando CO2.
A continuacién, se va poco a poco afiadiendo un litro de agua desionizada mientras el fitato de
calcio se disuelve en él. Después, se anaden otro 3,5L de agua desionizada y unas gotas de hi-
dréxido de amonio a la solucidn final. Por Ultimo, hay que asegurase de que el pH de la solucién
esté entre 5,5y 5,8.

PREPARACION DE LA SOLUCION DEL CARBONATO DE CALCIO

Ingredientes:

- 3 botellas de agua mineral de 1,5L
- 1,65g x 3 de carbonato de calcio

Primero se preparan 3 botellas de pldstico de 1,5L. A continuacidn, se mezclan 1,65g con agua
corriente en tres recipientes distintos. Después, cada una de las mezclas se afiade a una botella
y se dejan reposar 24h en un frigorifico. Por ultimo, se afladen todas las mezclas en un recipien-
te donde se pueda realizar el tratamiento. Los residuos de carbonato de calcio deben permane-
cer en la botella para que no se precipiten sobre las probetas.

51



