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1. Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1. Importanciay justificacion del tema

El fendbmeno de la contaminacion atmosférica ha alcanzado tales proporciones que
afecta, mas o menos directamente y de manera creciente a todos los paises y a todos los
materiales. La implantacién de un modelo cultural dominado por lo urbano y lo industrial
experimentada desde el siglo XVIII tiene como resultado la emisién a la atmdsfera de
enormes cantidades de productos potencialmente nocivos. La actividad industrial, con la
industria quimica y las actividades agricolas y ganaderas a la cabeza, y las actividades
urbanas, especialmente el transporte, constituyen las fuentes mas comunes de emision

de sustancias contaminantes.

La contaminacién provoca, entre otros muchos fendmenos, transformaciones en los
objetos. Estas transformaciones implican alteraciones fisicas, quimicas y biologicas de la
materia. En lo que se refiere a los bienes culturales y obras de arte, la contaminacion
atmosférica constituye una causa mas de deterioro que se afiade a las de origen natural,

potenciandolas.

Las areas urbanas se encuentran sometidas de manera muy intensa a los efectos
nocivos de la contaminaciéon, ya que las fuentes emisoras de las sustancias
contaminantes estan localizadas, de manera general, en dichas areas o0 en sus
proximidades. Asi mismo, la configuracién y distribucién de las ciudades favorece la
permanencia de la contaminacion en su atmdsfera inmediata por mayores periodos de
tiempo que en las areas rurales; debido a este fenébmeno de permanencia temporal y
espacial, en las ciudades se propicia la produccion de un elevado nimero de reacciones

quimicas entre las sustancias que se encuentran en su atmoésfera.

En las areas urbanas se ubican la mayoria de las instalaciones donde se exponen,
custodian o almacenan obras de arte pictéricas: museos, galerias, salas de exposiciones
y colecciones particulares. De esta manera, las obras de arte pictoricas estan sometidas
a los efectos nocivos de la contaminaciéon atmosférica, siendo uno de los mas
perceptibles la degradacion del color original aplicado por el artista en las capas

pictoricas.
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1. Introduccion

Ademés de otros efectos conocidos en metales, como la corrosion, la experiencia
muestra que los vapores de &cido nitrico son capaces de inducir decoloracioén y virajes de
color en algunos colorantes de naturaleza organica (Grosjean et al., 1993). Este
fendmeno tiene una importancia relevante, especialmente cuando se trata de proteger los
colorantes de los textiles y, en el caso que nos ocupa, los colorantes presentes en las

obras de arte pictéricas.

Las colecciones museisticas carentes de medidas protectoras en cuanto a sus ambientes
se refiere, estan expuestas a un riesgo muy alto de dafio en sus pinturas y otras obras
debido a la presencia del &cido nitrico en los edificios. En estos casos, las
concentraciones en el interior de los museos son similares a los valores tipicos de
concentracion urbana, que oscilan entre 10 y 20 ppb, con picos de hasta 50 ppb (EPA,
2010). Se trata de niveles de contaminacidon importantes cuya participacion en los
fendmenos visibles de decoloracion y degradacién se valora en esta Tesis. El uso de
sistemas de filtracién del aire logra disminuir la presencia de acido nitrico en el interior de

algunos museos hasta valores situados entre 0.04 y 0.06 ppb (Salomon y Cass, 1993).

Los datos recogidos en investigaciones precedentes han demostrado ser insuficientes
para la determinacién de la influencia particular del &cido nitrico sobre la decoloracion de
los materiales presentes en las obras de arte pictéricas. Entre los estudios que hacen
referencia a los efectos de la contaminacion y a la conservacion de las obras de arte
pictéricas expuestas en las salas de los museos, se encuentran interesantes trabajos
relativos al efecto que el ozono produce en la degradacién del color de acuarelas y otras
obras de arte (Whitmore et al., 1987), pero aun no se ha estudiado con profundidad el
efecto que pueden ocasionar otros contaminantes sobre las obras de arte pictéricas, ya

que se trata de un tema de reciente investigacion.

En este sentido, a principios de los afios 90 del siglo XX se estudi6 la determinacion de
los mecanismos de deterioro y de los productos de reaccion obtenidos tras la exposicion
de una serie de colorantes de artistas a concentraciones atmosféricas de &cido nitrico
(Grosjean et al., 1992).

En 1993, Salomon y Cass hicieron notar que en los estudios sobre la degradacion de
algunos tintes provocada por los 6xidos de nitrégeno (NOx), no se habia determinado
explicitamente la identidad del agente causante del dafio, debido a la coexistencia de

varios contaminantes nitrogenados en la atmdsfera.
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1. Introduccion

La degradacion de colorantes naturales y sintéticos inducida por el dioxido de nitrégeno
(NOy) se habia estudiado en experimentos previos (Whitmore y Cass, 1989), eliminando
cuidadosamente el acido nitrico y otros contaminantes, para poder determinar
Unicamente el verdadero efecto del dioxido de nitrégeno. Puesto que en esos
experimentos se encontrd que el dioxido de nitrégeno provocaba tan sélo una pequefia
degradacibn en los colorantes estudiados, resultaba licito sospechar que otro
contaminante, tal como el acido nitrico, podia haber provocado el dafio que se venia

atribuyendo al diéxido de nitrégeno en los numerosos estudios anteriores.

Asi pues, Salomon y Cass estudiaron el efecto aislado del acido nitrico sobre un total de
setenta y nueve muestras de colorantes naturales y sintéticos, tanto solubles (tintes)
como insolubles (pigmentos organicos e inorganicos) midiendo el cambio de color
producido. Los colorantes ensayados se clasificaron en categorias de degradacion sobre
la base de la extension del cambio de color (AE), tras 24 semanas de exposicion a 4cido

nitrico.

La presente Tesis sigue el camino iniciado por Salomon y Cass, y se propone demostrar
el efecto que provoca a largo plazo el acido nitrico atmosférico en los fenémenos de
degradacion del color de los pigmentos usados en las obras de arte pictéricas. Asi mismo
también describe el efecto de la exposicion de los pigmentos a ozono y al ambiente

urbano real.

Para tal fin se ha seleccionado un total de once pigmentos de distinta naturaleza y se ha
observado la evolucién del color bajo la influencia de los factores detallados (acido nitrico,
ozono y ambiente real urbano) durante un periodo continuado de mas de un afio de
duracion. Entre las muestras ensayadas por Salomén y Cass encontramos cinco
pigmentos coincidentes con pigmentos analizados en esta Tesis: azul de ftalocianina
(PB15), verde de ftalocianina (PG7), amarillo limon (PY3), violeta permanente medio
(PV19) y azul Prusia (PB27).

Asi mismo, se toman como referencia los trabajos realizados por Sola (2006) y Del Bafio
(2010) en sendos proyectos centrados en el estudio de los efectos del acido nitrico sobre
pigmentos de uso artistico. Ambos trabajos ofrecen un marco con el que acotar las
condiciones experimentales y metodolédgicas de la presente Tesis, puesto que entre las

muestras que analizan se encuentran los pigmentos utilizados en esta Tesis.
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1. Introduccion

Tabla 1.1. Resultados obtenidos por Salomon y Cass tras 24 semanas de exposicion al acido

nitrico para cinco colorantes objeto de estudio coincidentes con pigmentos seleccionados en la

presente Tesis.

Colorante Efectos en el color (*)
Azul de ftalocianina, PB15 Resistente al cambio de color
Verde de ftalocianina, PG7 Resistente al cambio de color
Amarillo limén, PY3 Moderadamente reactivo
Violeta permanente medio, PV19 Resistente al cambio de color
Azul Prusia, PB27 Resistente al cambio de color

(*) Resultados tras 12 semanas de exposicién a 12 ppb de HNO3 seguidas de 12 semanas de exposicion a
40 ppb de HNO:s.

En los proyectos de Sola y Del Bafio se abordan los siguientes aspectos:

26

1. Estudio del efecto del acido nitrico en concentraciones asimilables a las

ambientales por pulverizacion directa sobre los pigmentos. Los resultados
muestran la relacién existente entre el grado de decoloracién y la masa de acido
nitrico a la que son sometidas las muestras (Sola, 2006, Del Bafo, 2010). Debido
a la accién directa del acido nitrico algunos de los pigmentos objeto de estudio
sufrieron una degradacion completa del color (Sola, 2006). Los resultados hacen
gue la presente Tesis se centre en la valoracion de los efectos del acido nitrico
cuando se encuentra diluido en una masa de aire, para apreciar su accion de

manera continuada a lo largo del tiempo.

Estudio del efecto del acido nitrico a temperatura elevada. Los pigmentos objeto
de estudio se someten a la influencia del 4cido nitrico a la temperatura de 32 °C,
apreciandose relaciones lineales entre el cambio de color y el tiempo de
exposicion a concentracion constante de acido nitrico. Los resultados muestran la
influencia de la temperatura en el proceso de decoloracion de aquellos pigmentos
gue contienen en su composcion ftalocianina de cobre pura, que se degradan a
mayor velocidad cuando la temperatura es mayor. Los pigmentos que contienen
ftalocianina de cobre policlorada ven disminuida la velocidad de decoloracién
cuando la temperatura aumenta. Este mismo efecto de inhibicion por la

temperatura se observa en los pigmentos mono y disazéicos (Sola 2006).
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Atendiendo a estas conclusiones, se descarta profundizar en el estudio de los
efectos que las temperaturas artificialmente elevadas operan sobre los pigmentos,
pero se tienen en cuenta para interpretar los posibles efectos sinérgicos de los

cambios estacionales de temperatura en los procesos de degradacion del color.

Estudio del efecto del acido nitrico sobre los pigmentos en condiciones drasticas
(concentracién de &cido nitrico entre 2.95 y 0.151 g/m?® y variacién de temperatura
entre 28 °C y 70 °C durante 28 dias). Se aprecia que el ataque del acido nitrico al
lienzo ha sido muy agresivo, provocando su degradacion. El efecto de una
elevada concentracion de é&cido nitrico consiste en un visible deterioro de los
pigmentos y del lienzo en su conjunto, adquiriendo éste una tonalidad amarilla que
afecta a la interpretacion del cambio de color. En condiciones drasticas de
concentracion de acido nitrico y temperatura, la decoloracion no es proporcional al
tiempo de exposicion (Sola, 2006). Estos resultados hacen que esta Tesis
descarte incidir en el estudio de los efectos del acido nitrico a tan elevadas

concentraciones.

Estudio del efecto de la luz solar. Analizando los resultados obtenidos se descarta
profundizar en el estudio de la influencia de la luz solar en la variacion del color de
los pigmentos, puesto que tras una exposicion directa a la luz solar de una
muestra de pigmentos en ausencia de 4cido nitrico (atmosfera cero) durante un
periodo de 23 dias, los valores de decoloracion resultan despreciables. Dado que
la mayoria de los pigmentos comercializados estdn formulados para ser
resistentes a la influencia de la luz solar, no se considera un problema de
gravedad el efecto que ésta tiene sobre las obras de arte pictéricas (Sola, 2006,
Del Bafio, 2010).
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1.2. Estructuray objetivos

Los objetivos fundamentales que se persiguen con la realizacién de la presente Tesis son

los siguientes:

1. Describir el efecto de la concentracién de &cido nitrico en la degradacion del

color de los pigmentos objeto de estudio.

2. Describir el efecto del tiempo de exposicion al acido nitrico en la degradacién

del color de los pigmentos objeto de estudio.

3. Evaluar la influencia de la temperatura ambiental en el ataque del acido nitrico
sobre los diferentes pigmentos.

4. Describir como afecta la exposicién a ozono a la degradacién del color de los
pigmentos objeto de estudio.

5. Determinar los cambios o virajes de color de manera cuantitativa.

6. Determinar el color final de los pigmentos expuestos a acido nitrico, sefialando

la ruta de decoloracion seguida en el sistema CIELAB.

7. Descripcion comparada de los ensayos de laboratorio con muestras expuestas

en ambiente real urbano.

Para la consecucion de estos objetivos se han efectuado una serie de experimentos de
laboratorio y ensayos de campo. En el laboratorio se ha disefiado un protocolo de trabajo
en el que se utilizan dispositivos que permiten crear condiciones ambientales controladas

de exposicion.

Estos dispositivos experimentales constituyen un sistema de exposicién al acido nitrico y
al ozono en atmésfera dinamica. De esta manera se documenta la accion de ambos
contaminantes sobre once pigmentos de diferente naturaleza, sometiéndolos a distintas

concentraciones de estas sustancias.

En el estudio del efecto del &cido nitrico, las concentraciones seleccionadas reproducen
cuatro escenarios diferentes que abarcan desde elevados niveles de exposicion al
contaminante (27.3 ppb) hasta niveles bajos de exposicion (1.9 ppb), pasando por

situaciones intermedias (9.8 y 7 ppb).
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La influencia del tiempo de exposicidén en los procesos de degradacion del color se ha
observado mediante la planificacion de ensayos que se realizan de manera simultanea
pero con una diferente prolongacion en el tiempo, usando varias muestras que se

estudian en similares condiciones experimentales.

Tabla 1.2. Resumen de las experiencias de exposicion a acido nitrico en atmadsfera dinamica.

Experiencias de
exposicion a acido 12 2a 3a 22
nitrico en atmosfera
dinamica
Duracion (dias) 66 71 110 125
Fechas de 12/03/07 16/05/07 11/01/08
experimentacion a a a 29/04/08 a 01/09/08
P 16/05/07 | 26/07/07 29/04/08
Concentracién de
HNOzen el aire de la
camara de muestreo 213 98 7 1.9
(Ppb)
Lienzo expuesto 1 1 2 1 2 3 1 2 3 4
(muestra)
Dias acumulados de 66 137 | 71 | 247 | 181 | 110 | 372 | 306 | 235 | 125
exposicion

Dada la estrecha relacidon que existe en los ambientes naturales entre los procesos de
formacion de 4cido nitrico y el ozono, se ha evaluado de manera menos pormenorizada
el efecto que provoca una elevada concentracion de ozono en los once pigmentos

seleccionados.

Para finalizar, y con el objetivo de poder efectuar una descripcibn comparativa entre los
resultados de los experimentos de laboratorio y los resultados de ensayos en exteriores,
se determina el comportamiento de la degradacién del color de los pigmentos

exponiéndolos en ambiente real urbano durante 177 dias.
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Tabla 1.3. Resumen de la experiencia de exposicion a 0zono en atmosfera dindmica.

Experiencia de exposicién a 0zono en atmésfera dinamica s
Duracion (dias) 8
Concentracion Oz en el aire de la camara de muestreo (ppb) 5000
Lienzo expuesto 7

En la estructura general de esta Tesis destaca por su extension el capitulo segundo o
capitulo de Antecedentes. En este capitulo se lleva a cabo una aproximacion panoramica
a los principales temas que vertebran la Tesis: contaminacion atmosférica, &cido nitrico,

patrimonio cultural, color y sustancias colorantes.

Se detallan los aspectos estructurales y la composicién de la atmdsfera, asi como el
origen de los principales contaminantes atmosféricos. Se hace especial hincapié en
sefialar los origenes del acido nitrico en la atmoésfera y sus efectos. En este capitulo
también se listan los criterios de calidad del aire, especialmente los que tienen relacion
con el &cido nitrico atmosférico o sus precursores, partiendo de una somera retrospectiva

del desenvolvimiento legislativo en materia medioambiental.

Seguidamente, este segundo capitulo relaciona el fenbmeno de la contaminacién
atmosférica con el deterioro del patrimonio cultural, refiriéndose especialmente a las
obras de arte pictéricas, para finalmente efectuar un acercamiento al estudio del color

desde un triple punto de vista: fisico, quimico y fisiolégico.

Asi mismo se detallan los equipos disponibles para la medicion del color y se concretan
las caracteristicas del sistema de medicion del color CIELAB que, a la postre, es el

método de medida del color utilizado en la presente Tesis.

El capitulo segundo finaliza con una clasificacién de los diferentes tipos de pigmentos y
con la exposicion de las principales sustancias colorantes, sus caracteristicas, origenes y

desarrollo historico.

El tercer capitulo se reserva al relato de los materiales utilizados y de los métodos
experimentales de los que se ha hecho uso. En particular se detalla la creacion de

atmosferas controladas dinamicas para la exposicion de los pigmentos objeto de estudio
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a variadas concentraciones de acido nitrico y ozono, asi como a diversas condiciones

ambientales.

Los capitulos cuarto y quinto estan dedicados a la relacion de los resultados del trabajo y
a la discusion de dichos resultados, analizando el efecto que tienen las condiciones
experimentales en la degradacion del color.

En estos capitulos se presentan los resultados de manera cuantitativa, cualitativa y
eminentemente visual. Se ha efectuado la representacién grafica de la evolucion en el
viraje del color que sufren los diversos pigmentos debido al conjunto de variables puestas
en juego en los procesos experimentales, fundamentalmente tiempo de exposicion y
concentracion de la sustancia contaminante. También se representa la ruta que siguen

los pigmentos en el proceso de degradacion del color.

El capitulo sexto se reserva a la exposicién de las conclusiones del trabajo, y sirve de
reflexién sobre el incipiente conocimiento que acerca de los efectos del acido nitrico en
las obras de arte pictéricas poseen los responsables de la conservacion patrimonial, asi
como de la limitada implicacion del tema objeto de esta Tesis en la planificacion de la

prevencion del deterioro y en la conservacion pictorica.

Asi mismo, la presente Tesis abre una via de estudio para analizar detalladamente la
interaccion de otros contaminantes atmosféricos con las obras de arte pictéricas, ya que
los efectos sobre las capas pictéricas, de manera particular, y sobre cualquier bien

patrimonial de manera general, aln no han sido explorados en profundidad.
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2. ANTECEDENTES

2.1. Contaminacién atmosférica. Aspectos generales.

Contaminar es introducir un factor extrafio o modificar las proporciones de los factores
naturales, incrementando la entropia del sistema contaminado. El término contaminacion
atmosférica designa a un conjunto de fenbmenos que, como consecuencia de actividades
propias de la naturaleza o derivadas del desarrollo humano, altera el equilibrio fisico-
quimico atmosférico e introduce en el ambiente gran variedad de compuestos quimicos o

altera la proporcién de aquellos preexistentes.

La Directiva del Consejo de las Comunidades Europeas, de 28 de junio de 1984, relativa
a la Lucha contra la contaminacion atmosférica procedente de las instalaciones
industriales (84/360/CEE), define contaminacion atmosférica como la introduccién en la
atmasfera por el hombre, directa o indirectamente, de sustancias o energias que tengan
una accion nociva de tal naturaleza que ponga en peligro la salud humana, dafie los
recursos bioldgicos y los ecosistemas, deteriore los bienes materiales o afecte o dafie los

valores recreativos y otros usos legitimos del medio ambiente.

Por su parte, el Real Decreto 1073/2002, de 18 de octubre, sobre Evaluacion y gestién de
la calidad del aire ambiente en relacién con el diéxido de azufre, didxido de nitrégeno,
oxidos de nitrégeno, particulas, plomo, benceno y monéxido de carbono, define
contaminante como cualquier sustancia introducida directa o indirectamente por el
hombre en el aire ambiente que pueda tener efectos nocivos sobre la salud humana o el

medio ambiente en su conjunto.

El conjunto de factores fisicoquimicos, ecoldgicos y socioculturales que conforma el
medio ambiente es, simultAneamente, condicionante y consecuencia de unas
determinadas formas de vida. El medio ambiente se ve afectado de manera global y
devastadora por la contaminacion atmosférica. Los efectos de la contaminacion
atmosférica, de manera general, se manifiestan en forma de alteraciones de parametros
medioambientales tomados como referencia, que sufren degradacion en sus

proporciones, su entidad y sus condiciones

El primer nivel receptor de la contaminacion es el medio geofisico: el aire, las aguas

marinas y continentales y el suelo. El segundo nivel de afectacién se encuentra en la
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biosfera, entidad formada por todos los seres vivos, animales y vegetales, incluidas las
personas. El tercer nivel lo constituye el patrimonio humano: edificios, monumentos,
obras de arte y demas modos de expresion cultural y de transmision de informacién. Por
altimo, el cuarto nivel de afectacion se halla en las formas y calidad de vida, las
condiciones de trabajo, la convivencia y la ordenacion del habitat, del paisaje o del medio
natural (Bueno et al., 1997), aspectos todos que se ven afectados por la contaminacion

atmosférica, que merma los recursos necesarios para el desarrollo presente y futuro.

La contaminacion atmosférica constituye un problema de primera magnitud para todas las
naciones, que han debido reconocer el caracter limitado de las propiedades purificadoras

de la atmésfera e implicarse en una accion reguladora a escala mundial.

2.1.1. Estructura y composicion quimica de la atmoésfera. Influencia en la

distribucion de la contaminacion.

La atmdsfera forma una pelicula solidaria con la corteza terrestre, ejerciendo un intenso
campo gravitatorio sobre los componentes atmosféricos, por lo que a efectos practicos se
considera al conjunto Tierra-atmésfera como un sistema cerrado y conservativo en el que
las especies quimicas participan en procesos ciclicos para mantener equilibrado el
balance de materia y energia (Elsom, 1990). El resultado global de los flujos energéticos
es un balance de radiacién neto que es nulo, es decir, que la Tierra, la atmésfera y el
espacio exterior ni se calientan ni se enfrian, simplemente se intercambian energia entre

ellos.

El estado natural de la atmdsfera es el resultado de un equilibrio entre la fuerza de
atraccion gravitatoria y la fuerza electromagnética, que se manifiesta como fuerza
expansiva de agitacion térmica. La agitacion térmica favorece la difusién molecular y la
difusién térmica, fenbmenos que homogeneizan la composicion y la temperatura del aire.
Al disminuir la intensidad gravitatoria conforme aumenta la distancia a la superficie
terrestre, el fendbmeno de agitacion térmica determina una disminucion de la densidad
atmosférica con la altura sobre el nivel del suelo. Debido a esto, en los primeros cinco
kilometros de altura con respecto a la superficie terrestre se encuentra la mayor parte de
la masa total de la atmésfera, que se extiende hasta casi los 40.000 kilémetros, limite

efectivo de la gravedad terrestre.
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Atendiendo a la diferente composicion del aire con el aumento de la distancia a la

superficie terrestre, la atmosfera se divide en homosfera y heterosfera.

La homosfera es una capa de espesor y disposicion quimica bastante
homogéneos, que alcanza 80 kilbmetros desde la superficie terrestre, y donde la
composicion porcentual de oxigeno y nitrégeno permanece constante. Sin
embargo, en el seno de la homosfera existen variaciones en la concentracion de

otros gases de la masa atmosférica tales como son el vapor de agua y el ozono.

Por encima de la homosfera se extiende la heterosfera, donde se producen
modificaciones sustanciales en la composicion del aire, que se encuentra en

estado de disgregacion atomica.

En la region de transito entre la homosfera y la heterosfera, situada entre los 70 y
los 90 kilébmetros, hay oxigeno e hidrégeno atdmicos a concentraciones elevadas
y también otras especies muy reactivas tales como el 6xido nitrico, el ozono y los

radicales hidroxilo, que toman parte en muchos procesos quimicos atmosféricos.

Ademas de las consideraciones de tipo quimico hay que tener en cuenta que en la
homosfera la homogeneizacion de los componentes gaseosos esta determinada
por movimientos convectivos de las masas de aire, mientras que en la heterosfera
predomina la difusion, es decir, el transporte de materia por un gradiente de

concentracion.

Atendiendo a la evolucion de las temperaturas con el incremento de la altitud se obtiene

la estructura térmica de la atmdsfera;

La zona mas baja de la atmésfera se denomina troposfera y se extiende desde la
superficie terrestre hasta una altura de unos 10 kildmetros. Este es el lugar donde
se producen los fen6menos atmosféricos mas visibles y directamente
relacionados con la vida. Aqui ocurren los intercambios de calor, la entrada de
contaminantes y la circulacién del vapor de agua. En esta zona, la temperatura
disminuye conforme aumenta la altitud a razén de unos 0.6 °C por cada 100
metros. Al estar en contacto con la superficie terrestre, y debido al gradiente
negativo de temperatura existente, es una capa turbulenta, donde tienen lugar
movimientos convectivos de masas de aire, tanto verticales como horizontales. La

troposfera es una capa muy homogénea en la que encontramos la practica
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totalidad del diéxido de carbono y del vapor de agua. La troposfera se halla
limitada en altitud por una discontinuidad compleja, la tropopausa.

Inmediatamente encima de la troposfera se encuentra la estratosfera. Se extiende
hasta unos 50 kilbmetros de altitud aproximadamente. En esta zona la
temperatura aumenta con la altitud hasta alcanzar 80 °C, debido sobre todo a la
intensa absorcion por el ozono de la radiacion ultravioleta. La capa de ozono de la
estratosfera se conoce como ozonosfera, y se ubica a unos 20 kildmetros de

altura.

El aumento de la temperatura que se produce en la estratosfera impide el ascenso
de las masas de aire frias de la troposfera por encima de las calientes de la
estratosfera, ya que estas Ultimas son mas densas, dando como resultado una
capa de reducida turbulencia. Es asi como se establece lo que se conoce como
capa de inversion, zona en la que no se producen movimientos convectivos
verticales de masas de aire, sino tan s6lo desplazamientos horizontales. A la
estratosfera llegan parte de los contaminantes y productos existentes en la

troposfera. El final de la estratosfera viene marcado por la estratopausa.

Por encima de la estratosfera hallamos la mesosfera, que se extiende hasta los 80
kilometros de altitud. En esta zona la temperatura desciende con el aumento de la
altitud, hasta alcanzar los -100 °C. Tras la mesopausa se entra en el seno de la
alta atmésfera o termosfera, que se extiende desde 80 kilbmetros hasta 600
kilbmetros. En esta capa se manifiesta un aumento de la temperatura con la
altitud, registrandose maximos de 2.000 °C. A la termosfera también se le
denomina ionosfera porque los gases se encuentran en estado de disgregacion
atomica debido a la absorcion de la radiacion fotoionizante del Sol, abundando
particulas con carga eléctrica. Encima de la termosfera encontramos la exosfera,
que es isotérmica. Paulatinamente la masa atmosférica se va desvaneciendo, ya
gue su densidad a partir de los 1.000 kilbmetros de altitud se estima en una
molécula por centimetro cubico, hasta confundirse con la del espacio

interplanetario.
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Figura 2.1. Estructura de la atmésfera terrestre (Etayo, 2011).

El proceso de transferencia de la energia proveniente del Sol dentro de la atmésfera crea
un flujo energético entre el mar, el suelo y las partes altas de la troposfera. La Tierra
recibe la radiacion solar de forma muy poco homogénea. Gran parte del aporte
energético del Sol revierte al espacio otra vez, provocando el establecimiento de
gradientes de temperaturas por toda la superficie del planeta, fenbmeno decisivo que
posibilita la vida en la Tierra y que sostiene el sistema de circulacion de masas de aire,

hecho que, en definitiva, marca el clima terrestre.

Al conjunto de mecanismos que distribuyen la energia del Sol se le conoce como
circulacion general. Este fendmeno crea una dinamica de transporte atmosférico
alrededor de todo el planeta, que conduce energia y sustancias de un lado a otro de la
corteza terrestre. Entre esas sustancias son transportados y dispersados los

contaminantes que vertemos en la atmésfera.
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El proceso de circulacion general encuentra sus fundamentos en el fuerte calentamiento
de la franja ecuatorial y en el elevado enfriamiento de las zonas polares, que produce
una dindmica de ascension de aire caliente y sustitucion de éste por aire frio, mas denso.
Este comportamiento da lugar a los movimientos globales del aire atmosférico, que
consisten en la superposicion de grandes giros verticales, con zonas de ascenso y
descenso, y grandes giros horizontales. Se forman asi remolinos que giran en las tres
dimensiones, engranados unos con otros de manera que el movimiento esta articulado
armoénicamente en todo su conjunto (Gil et al., 1999). En el seno de esta masa gaseosa
ocurren ademas una serie de desplazamientos horizontales y verticales motivados por
situaciones transitorias de inequilibrio. Ademas, el calor latente asociado a los procesos
de evaporacion y condensacion del agua propicia el movimiento convectivo de las masas
de aire en la troposfera al establecerse gradientes térmicos a través de distintos puntos
del globo terrAqueo. También hay que resefiar el papel de los océanos como almacenes
de gases atmosféricos, que se encuentran en ellos en disolucién. La solubilidad de los
gases en los océanos es fuertemente dependiente de la temperatura de la biosfera, de
manera que, en general, un aumento de la temperatura provoca la disminucién de la
solubilidad y, por tanto, la emisiébn de gases a la atmdésfera, lo que puede provocar

importantes cambios en el balance quimico atmosfeérico.

Los gases atmosféricos tienen la capacidad de absorber radiacion. Hay ciertas longitudes
de onda para las que la absorcion por determinados gases es muy elevada, mientras que
para otras la absorcion es despreciable. La atmésfera es practicamente transparente para
la radiacion solar incidente, con excepcion de la absorcion selectiva de determinadas
bandas del espectro por parte de moléculas poliatdbmicas atmosféricas, como el ozono y
el diéxido de carbono. La absorcion de la radiacién solar puede determinar desde un
simple calentamiento hasta propiciar reacciones fotoquimicas, por lo que la composicién
guimica de la atmésfera condiciona su temperatura y a su vez obedece a un equilibrio de

procesos fotocatalizados.

La absorcion de radiacion debida a los gases aumenta a causa de determinadas
acciones antropogénicas. En la radiacion que reemite la superficie terrestre al enfriarse
predominan las longitudes de onda largas, que se corresponden a la zona infrarroja del
espectro. Este tipo de radiaciones que desde la superficie de la Tierra van hacia el
espacio exterior, son absorbidas en su camino por distintos componentes atmosféricos,

como por ejemplo el vapor de agua, el diéxido de carbono, el metano o el 6xido nitroso.
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Este fendbmeno da lugar al llamado efecto invernadero, que es el responsable de las
agradables temperaturas que, por término medio, se registran en la mayor parte de la
superficie terrestre y que, de hecho, hacen habitable La Tierra. Pero el paulatino aumento
de la concentracion de los componentes atmosféricos que absorben las radiaciones
infrarrojas 0 gases de efecto invernadero contribuye a elevar las temperaturas en el

planeta.

Existe un gran nimero de modelos simples y complejos que tratan de cuantificar los
efectos sobre el clima de una atmosfera contaminada. La mayoria de los modelos
sefialan que, de seguir con las pautas actuales de consumo de combustibles, gestién de
bosques, préacticas agricolas y consumo energético se producird un calentamiento global
de 3 +/- 1.5 °C hacia finales del afio 2100 (IPCC, 2007).

En la descripcién de los procesos fisicoquimicos que ocurren en la atmosfera se debe
tener en cuenta como factor determinante la altitud. Por ejemplo, debido a su altitud, en la
estratosfera reinan unas condiciones fisicas tales que los contaminantes permanecen en
ella durante mucho tiempo, lo suficiente como para incorporarse al movimiento de las
masas de aire y desplazarse varios miles de kilbmetros, recorriendo largos trayectos por

todo el planeta.

A altitudes menores los contaminantes estan sujetos a la influencia de un mayor nimero
de meteoros y pueden llegar a la superficie terrestre mas facilmente, ya sea por
deposicion seca o bien por incorporacion al agua de lluvia. En consecuencia, las especies
contaminantes poseen un tiempo de residencia en las partes bajas de la atmoésfera

mucho menor que a altitudes superiores.

Se denomina capa de mezcla a la zona adyacente a la superficie terrestre en la que los
procesos de mezcla se producen por conveccion, por turbulencia inducida por friccién o
por ambas. El tamafio de la capa de mezcla determina cuanta contaminacion puede ser
descargada en el aire sin causar efectos nocivos (EPA, 1999). Los contaminantes
emitidos a la atmdésfera que no logran traspasar la capa de mezcla poseen tiempos de
vida muy cortos y retornan, trasformados quimicamente o no, a la superficie terrestre en
un lugar muy cercano a donde fueron emitidos. En este caso los efectos de la
contaminaciéon se manifiestan en reas muy localizadas, como son los centros urbanos e
industriales. A pesar de este caracter puntual y localizado, la contaminacién en la capa de

mezcla tiene una gran relevancia pues afecta a centenares de millones de personas de
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todo el planeta. Téngase en cuenta que en la actualidad més del 50 % de la poblacion
humana vive en areas urbanas (UNEP, 2011) y se prevé que en el futuro este porcentaje
vaya en aumento. La comprension de los fenédmenos de formacion y distribucion de la
contaminacion atmosférica en las ciudades es de particular importancia puesto que es en
ellas donde encontramos la gran mayoria de espacios de custodia y exposicién de obras
de arte pictéricas, que se ven afectadas por las condiciones medioambientales

imperantes en las areas urbanas.

La contaminacion urbana viene determinada, no solamente por las sustancias
polucionantes que son emitidas a partir de actividades propias de la ciudad, como el
transporte, las calefacciones o las industrias, sino también por el particular microclima
urbano, el cual favorece la retencion de los contaminantes dentro de la propia atmésfera
urbana. En esta situacién, la atmdésfera de la ciudad se convierte en un gran laboratorio

quimico donde se producen un elevado nimero de reacciones quimicas.

A continuacion se muestra el origen de los principales contaminantes presentes en la

atmoésfera urbana:

MONOXIDO DE CARBONO, CO

Industria
12%

Vegetacion
12%

Figura 2.2. Origen del monéxido de carbono urbano (Elsom, 1990).
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HIDROCARBUROS

Vegetacion
25%

Industria
15%

Figura 2.3. Origen de los hidrocarburos urbanos (Elsom, 1990).

DIOXIDO DE AZUFRE

Industria
23%
Otros
5%

Figura 2.4. Origen del dioxido de azufre urbano (Elsom, 1990).
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OXIDOS DE NITROGENO, NOx

Combustion fija

42%

Figura 2.5. Origen de los 6xidos de nitrdgeno urbanos (Elsom, 1990).

La ciudad se caracteriza por poseer un clima muy diferente del que hay en las areas
rurales, debido al efecto determinante de la urbanizacion del suelo y al cambio de relieve.
Por ejemplo, el aumento de la rugosidad de la superficie urbana, con edificios de distinta
altura, origina turbulencias en los movimientos de las masas de aire, al mismo tiempo que

reduce la velocidad del viento, dificultando el transporte de los contaminantes y del calor.

El suelo urbanizado esta recubierto de materiales de construccién, los cuales afectan
enormemente al balance de energia. La abundancia de paredes verticales y la absorcion
de parte de la radiacion incidente por los materiales utilizados en la construccion
modifican el poder reflectante de la radiacion por parte del suelo. Los materiales tipicos
usados en la construccion como la piedra, el cemento o el alquitrdn absorben calor, con
lo cual aumenta la inercia térmica del suelo urbano y disminuye su poder reflectante en
relacion al suelo rural. En este sentido, las temperaturas que se alcanzan en las ciudades
suelen ser mas altas que en el campo puesto que el aire se calienta mas eficientemente
por contacto con las superficies calientes, y no tanto por efecto directo de los rayos

solares.
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También se aprecia que en las zonas urbanas existe una menor evapotranspiracion que
en las areas rurales, puesto que el agua de la lluvia no queda retenida en el suelo sino
que se canaliza subterraneamente. Ello trae como consecuencia una menor
disponibilidad de agua y, por tanto, un menor ritmo de evaporacion que en el campo,

existiendo mas disponibilidad de energia calorifica para calentar el aire urbano.

Ademas de estas circunstancias hay que considerar también la existencia de un aporte
calorifico extra debido, como se ha mencionado anteriormente, a las actividades
antropogénicas propias de la ciudad (industria, trafico rodado, calefacciones domésticas,
acondicionadores de aire, etc.) cuyo efecto sobre la temperatura no es nada
despreciable. Se estima que durante el invierno, el calor generado por las actividades
humanas en la ciudad es de la misma magnitud que el calor generado por el sol, aunque
la media respecto a todo el afio es de un tercio de la energia solar incidente (Elsom,
1990).

El balance energético en una ciudad, ademas de por sus caracteristicas formales y
funcionales, también se ve condicionado por la presencia de contaminantes en la
atmoésfera. Los aerosoles y las particulas sélidas en suspensién son los principales
componentes de la atmésfera urbana que absorben la radiacién infrarroja emitida por el
suelo al enfriarse. Ello acentla el efecto invernadero particular de la ciudad. No obstante
hay que sefalar que las particulas sélidas en suspension también hacen de pantalla a la
radiacién solar que incide en la superficie terrestre, pero el balance energético total se

decanta hacia el incremento de la temperatura en las areas urbanas.

Otro de los efectos de la polucion urbana consiste en facilitar el establecimiento de una
zona de inversioén térmica en la capa de mezcla, de extensién variable a lo largo del dia y
dependiente de las condiciones climaticas regionales. En efecto, la absorcién de la
radiacién solar incidente por parte de la capa de polucién provoca una situacién en la que
el aire de las capas inferiores de la atmésfera es mas frio que el de la capa
inmediatamente superior generando una inversion de las temperaturas que impide la
ascension de las masas de aire contaminadas. En esta situacion el aire no puede
elevarse, ni tampoco el humo de las chimeneas o de los vehiculos. Por ello, estas
sustancias contaminantes se quedan cerca de la superficie terrestre, y de esta forma

estan en contacto directo con los seres vivos.
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La capa de inversion empieza a formarse débilmente cuando despunta el dia y se inicia el
trafico y la actividad en la ciudad, siendo méaxima en la parte central del dia. La capa de
inversion persiste hasta unas horas mas tarde de la puesta de sol, que es cuando se
destruye debido a la accién de los movimientos verticales de las masas de aire que se
generan en la ciudad en estas horas del dia. Puede ocurrir que si las condiciones
meteoroldgicas son estables, como ocurre cuando se establece un anticiclon estacionario
en la region circundante, la capa de inversién no se destruya. En este caso, ésta puede

permanecer invariable incluso varios dias.

El movimiento de los contaminantes en la atmésfera urbana viene determinado por el
régimen particular de vientos que se establece en la ciudad a causa de la diferencia de
temperaturas entre los alrededores y el ndcleo urbano. La circulacion de las masas de
aire que se establece entre la ciudad y sus alrededores provoca un movimiento ciclico
muy caracteristico del aire urbano, con vientos locales que van desde el exterior de la
ciudad hacia el interior y que por tanto, no es muy eficiente para disipar el calor generado
en la ciudad, mientras que las areas no urbanas se enfrian notablemente por la falta de
acumulacion de calor durante las horas nocturnas. En esta situacion la atmésfera urbana
forma lo que se denomina una isla de calor. La extensién de la isla de calor depende del
tamafio y caracteristicas de la ciudad y, en general, es de unas tres a cinco veces la
altura media de los edificios. EI movimiento de las masas de aire en la isla de calor
tampoco favorece la dispersion de los contaminantes, principalmente las particulas
sélidas en suspensién producidas en gran cantidad por la combustion de carburantes
fésiles. Estas particulas, siguiendo el movimiento de las masas de aire definen una
cupula de bruma sobre la ciudad. Por la noche, las particulas de la cupula se enfrian y

forman nucleos de condensacion de la humedad del aire urbano.

Cuando los contaminantes generados en una ciudad no se diluyen sino que se acumulan
en la parte baja de la atmésfera urbana, alcanzan niveles apreciables que pueden llegar a
ser nocivos para la poblacion. La presencia de particulas sélidas en la atmosfera urbana
a causa de la combustion de carburantes soélidos y liquidos, que actian de centros de
condensacion del vapor de agua favorece la formacién del tipico smog urbano. Es por
estas razones que el nivel de las particulas en suspensién es uno de los indices que mas
se controla en ambientes polucionados y quizas, al que mas esfuerzo se dedica para

tratar de disminuirlo.
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2.1.2. Origen de los principales contaminantes de la atmésfera

Los contaminantes atmosféricos pueden aparecer en forma de sélidos, liquidos, gases,
radiaciones, calor y ruido. La quimica atmosférica considera que una sustancia cualquiera
presente en la atmésfera es contaminante cuando, dependiendo de los niveles en que
esté presente, pueda causar directa o indirectamente, efectos nocivos tanto a los seres
vivos como a los materiales. En consecuencia, la concentracion es un pardmetro crucial
para identificar las sustancias contaminantes. Ademas, la capacidad contaminante de una
sustancia también depende del tiempo medio de permanencia en la atmosfera, factor que
permite su transporte a capas mas altas de la atmdsfera.

El origen de la contaminacion puede ser natural o antropogénico. De hecho, casi todas
las especies consideradas contaminantes tienen al menos un origen natural, a excepcion
de algunas sustancias organocloradas, compuestos aromaticos y olefinas, cuyo origen es
tipicamente antropogénico (Elsom, 1990). Las fuentes naturales de contaminacion estan
diseminadas en el conjunto del planeta y han existido siempre, aunque su intensidad ha
variado considerablemente a lo largo de los siglos. Las fuentes antrépicas han ido en
aumento desde el siglo XVIII hasta la actualidad.

A nivel mundial la cantidad total de contaminantes emitidos por la naturaleza excede en
varios ordenes de magnitud a los que son consecuencia de las actividades humanas. No
obstante, estos ultimos afectan la calidad de la atmésfera, particularmente en densas

areas urbanas y cerca de grandes fuentes de emision.

Asi mismo, la contaminacion atmosférica puede tener caracter local, cuando los efectos
ligados al foco emisor se sufren en las inmediaciones del mismo, o caracter global o
planetario, cuando por las caracteristicas del contaminante y la dinamica atmosférica se
ve afectado el equilibrio general del planeta y zonas alejadas a aquellas que contienen

los focos emisores.

Hasta bien entrado el pasado siglo XX la humanidad no ha sido realmente consciente de
las limitaciones de la atmoésfera y de que los residuos permanecen en ella, participando
en ciclos bien definidos de generacién de otros contaminantes, en los que los productos
gue son emitidos a la atmésfera se mezclan, se diluyen y reaccionan con otras especies

para, finalmente, retornar transformados a la superficie terrestre.
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2.1.2.1. Contaminantes de origen natural

Entre las principales fuentes de contaminacion natural encontramos las siguientes:

48

1. La vegetacion, que emite una gran y variada cantidad de sustancias orgénicas,

entre las que cabe destacar determinadas parafinas y terpenos.

Los procesos de fermentacién anaerdbica, responsables de la emision de gases
reductores como el metano, 6xidos de nitrégeno, sulfuro de hidrégeno, sulfuro de
carbono y mercaptanos. Estos procesos anaerébicos naturales tienen lugar en los
intestinos de los animales y, sobre todo, en superficies humedas con poca
circulacion de agua, en las que el oxigeno disuelto esta a muy baja concentracion,
como por ejemplo pantanos, arrozales o fangales. También pueden desarrollarse
procesos anaerébicos en lagos o rios que reciban aportes de agua con un
elevado contenido en nitratos, que pueden provenir del arrastre superficial o
subterraneo de fertilizantes nitrogenados. La presencia de nitratos en el agua
favorece fendmenos de eutrofizacién y el subsiguiente desarrollo de procesos
anaerobicos. Cabe destacar que, con el fin de satisfacer las exigencias de
alimentacion de la poblacion mundial, en los proximos cuarenta afios la
produccion agricola y ganadera debera incrementarse en un 70 %, lo que va a
significar el aumento de los niveles atmosféricos de los gases reductores (FAO,
2012).

El océano, que puede considerarse como un verdadero almacén quimico en el
gue los productos quimicos permanecen en su seno por disolucion. Ademas del
diéxido de carbono, que se encuentra presente en los mares a concentraciones
cincuenta veces superiores a las de la atmdsfera, el océano es una fuente de
emision de otros gases. Dependiendo de la temperatura superficial puede emitir
compuestos carbonados como monoxido de carbono (CO), metano (CH,) o
cloruro de metilo (CH3Cl), compuestos nitrogenados como 6xido nitroso (N,O) o

sulfurados como sulfuro de carbonilo (OCS) o sulfuro de carbono (CSy).

Las descargas eléctricas producidas durante las tormentas son una fuente natural
importante de 6xidos de nitr6geno, principalmente 6xido nitrico (NO) y diéxido de
nitrogeno (NO,). Las elevadas temperaturas que se producen durante las
descargas eléctricas permiten la combinacion espontanea del nitrégeno y el

oxigeno moleculares para formar los correspondientes 6xidos. Se ha estimado



2. Antecedentes

gue la descarga de un rayo produce, por término medio, cincuenta kilogramos de
oxidos de nitr6geno. Si se tiene en cuenta que se generan por término medio unos
cien rayos cada segundo por todo el planeta, tenemos una formacion global de
cinco toneladas de 6xidos de nitrégeno por segundo. De hecho, se estima que el
nitrégeno fijado por las descargas eléctricas representa el 50 % del nitrégeno total

asimilado por los seres vivos (Elsom, 1990).

Las erupciones volcadnicas son el origen de numerosos contaminantes
atmosféricos que son introducidos directamente en la estratosfera. Un volcan en
erupcion emite compuestos sulfurosos, como dioxido de azufre (SO,), acido
sulfhidrico (SH,) o sulfuro de carbonilo (OCS), y compuestos acidos como &cido
clorhidrico (CIH) y fluorhidrico (FH), asi como una gran cantidad de particulas,
principalmente de caracter inorganico. Cabe destacar asi mismo que las
erupciones volcanicas son uno de los mecanismos que posee la haturaleza para

incorporar materia nueva a los ciclos biogeoquimicos.

Los incendios forestales. Durante un incendio forestal, ademas de una gran
cantidad de cenizas y particulas en suspensidon, se emiten numerosos
compuestos gaseosos a la atmésfera que son proyectados hasta alturas
superiores a cuatro kilbmetros y se dispersan horizontalmente a causa de los
movimientos de las masas de aire. Se ha calculado que a causa de los incendios
forestales, globalmente, se emiten cada afio del orden de 3000 billones de gramos
de carbono en forma de diéxido de carbono (CO,), 800 billones de gramos en
forma de mondxidos de carbono, 15 hillones de gramos de hidrégeno, 60 billones
de gramos de metano y 35 billones de gramos de Oxidos de nitrégeno
(Doménech, 1991).

Los procesos biologicos del suelo. A través de la actividad de ciertos
microorganismos se incorpora nitrdgeno al suelo y posteriormente, el suelo vuelve
a emitir a la atmosfera 6xido nitrico, amoniaco y sobre todo 6xido nitroso. La
mayoria de los fertilizantes que se usan en las practicas agricolas son derivados
amoniacales y de la urea. Estos compuestos se hidrolizan en el suelo gracias a la
intervencion de la enzima ureasa, dando lugar a la formacion de carbonato
amonico. Una vez formada esta sal, se produce la nitrificacion mediante la accion
de bacterias autotrofas presentes en el suelo, fundamentalmente de los géneros

Nitrosomonas y Nitrosococcus, que oxidan el ibn amonio a nitrito. Finalmente,
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otras bacterias, mayoritariamente del género Nitrobacter, convierten el nitrito en
nitrato. No obstante, parte del i6bn amonio en el suelo no es oxidado
completamente a nitrato sino que el proceso se detiene en un estadio intermedio,
formando Oxido nitroso. Se estima que en terrenos de cultivo se produce
aproximadamente un kilogramo de este gas por hectarea y afio (Elsom, 1990). Se
trata de un gas muy estable, que una vez formado se difunde hacia la atmdsfera,
asciende hasta la estratosfera y reacciona con el ozono, participando en su
degradaciéon. La utilizacion excesiva e indiscriminada de fertilizantes y abonos
hace que se incremente la cantidad de nitrégeno fijado en el suelo y por tanto
contribuye al incremento de la emisiébn de 6xido nitroso y a su posterior

acumulacion en la atmosfera.

Tabla 2.1. Contaminantes primarios emitidos por fuentes naturales junto con su origen mas

importante (Elsom, 1990).

Gases .
contaminantes Origen
CO Océanos; incendios forestales.
CO, Deforestaciones; respiracion de las plantas.
CH,4 Fermentacion intestinal; océanos; zonas hiumedas.
Parafinas Emisiones biogénicas.
Terpenos Vegetacion.
NO y NO, Incendios forestales; procesos’angerébicos en el suelo; descargas
eléctricas.
N,O Desnitrificacion; océanos.
NH; Procesos aerébicos en el suelo.
SO, Erupciones volcénicas.
SH, Zonas humedas; erupciones volcanicas.
S,C Zonas humedas; océanos.
OCSs Erupciones volcanicas; océanos.
Mercaptanos Emisiones biogénicas.
CIHy FH Erupciones volcanicas.
CHsClI Océanos; incendios forestales.
CH3Br y CHal Emisiones biogénicas.

50




2. Antecedentes

2.1.2.2. Contaminantes de origen antropogénico

La principal amenaza para el equilibrio quimico en la atmésfera proviene de actividades
humanas. Los efectos de la contaminacion pueden ser inmediatos y obvios, como una
peor visibilidad e irritacion ocular, apreciables a corto plazo, como la degradacion de
materiales, o apreciables sélo después de largos periodos de observaciéon, como la
destruccion de la capa de ozono o el calentamiento global.

La contaminacién cuyo origen es antropogénico se encuentra localizada en zonas
concretas, como los centros urbanos densamente poblados o las zonas altamente
industrializadas. Pero como se ha explicado con anterioridad, dependiendo de la
estabilidad del contaminante y de las condiciones meteoroldgicas que imperen en el
entorno, la polucién puede afectar a regiones mas o menos alejadas del foco emisor de

contaminacion.

Se pueden sefialar cuatro focos principales para la contaminacion antropogénica: la
industria, el transporte, las actividades agricolas y ganaderas y las actividades
domésticas, y cabe resefiar que practicamente el 80 % de los contaminantes que se
vierten a la atmésfera debido a las actividades humanas provienen de la combustion de

carburantes fosiles.

Durante los procesos de combustién se emite una variada gama de productos organicos
a la atmdsfera ya que dichas combustiones nunca son perfectamente eficientes. Del total
de contaminantes que se producen en los fenébmenos de combustién, la mitad proviene
del transporte, sobre todo de la aviacidon y los automoviles. Otra fuente importante de
contaminacion la constituyen las fuentes fijas de combustién, como las centrales térmicas

y las calefacciones domésticas.

Pero tanto las fuentes mdviles como las fijas emiten 6xidos de azufre, de nitrégeno,
mondxido de carbono, hidrocarburos y particulas sélidas. En concreto, se han llegado a

identificar hasta cincuenta sustancias nocivas distintas (Soler et al., 1997).

Ademas de los contaminantes generados a causa de los procesos de combustion de
carburantes fosiles, las actividades industriales generan otros muchos ya que en la
actualidad se usan aproximadamente setenta mil compuestos quimicos diferentes en una
amplia gama de actividades industriales y también en aplicaciones domésticas (Soler et

al., 1997). Muchas veces, el destino final de todos estos productos es la atmosfera,
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debido a escapes accidentales o voluntarios, a su propia volatilidad o a emisiones

residuales.

Asi mismo hay que destacar que en la atmésfera se encuentran una gran variedad de
metales, ya sea en su estado elemental o combinados con otros elementos.
Normalmente los metales estan presentes en forma de particulas sélidas, si bien en alguin

caso pueden aparecer en forma de vapor como ocurre con el mercurio.

Estos metales son emitidos por focos naturales y antropogénicos. Mas de la mitad de las
emisiones de origen natural provienen de la erosion del suelo y en ellas los metales no
estan solos, sino combinados con el oxigeno, formando 6xidos. Otras fuentes de emision
de metales, aunque menos importantes, son las erupciones volcénicas, las emisiones de
origen biogénico, los incendios forestales y el aerosol marino. Por su parte, las emisiones
de metales de origen antropogénico provienen de las aplicaciones de los metales en la

industria metallrgica y en la agricultura.

ORIGEN ANTROPOGENICO

Vanadio
11%

Niquel
7%

Manganeso

5% Cromo

Figura 2.6. Metales emitidos a la atmdsfera por fuentes antropogénicas (Elsom, 1990).
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ORIGEN NATURAL

Vanadio 8%
5%

Cobre
5%

Otros
8%

Figura 2.7. Metales emitidos a la atmésfera por fuentes naturales (Elsom, 1990).

Tabla 2.2. Principales gases contaminantes de origen antropogénico con indicacion de las causas

mas probables de su emision (Elsom, 1990).

Gases :
contaminantes Origen
CO Combustion hidrocarburos y biomasa.
CO, Combustién hidrocarburos.
CH, Extraccion de combustibles y emisiones de residuos.
Parafinas Extraccion de gas, emisiones de vehiculos y refinerias.
Olefinas Emisiones de vehiculos.
Hidrocarburos arométicos Emisién de vehiculos, evaporacion de disolventes.
Oxidos de nitrogeno Procesos de combustion.
NH; Combustion de carbon y petréleo, emision de residuos.
SO, Combustion de hidrocarburos.
SH, Refinerias, industria papelera.
NOXx Centrales térmicas, procesos de combustion.
Mercaptanos Refinerias, industria papelera.
HCI Combustion de carbdn, incineracion de plasticos.
CH4CI Incineracion de plasticos.
Compuestos clorocarbonados Evaporacion de disolventes y emisiones directas.
CH3Br Fumigacion.
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2.1.2.3. Procesos de transformacién de los contaminantes.

La mayor parte de los contaminantes introducidos en la atmosfera se vierten en su parte
baja, la troposfera. En esta region estan sometidos a la acciéon quimica de otras especies
alli presentes y a la accion fisica de los fendmenos meteoroldgicos tan abundantes en
esta zona. Se puede considerar que la atmosfera es un reactor quimico dinamico, en el
gue los contaminantes se mezclan y se dispersan gracias a los movimientos de las
masas de aire. Posteriormente pueden reaccionar con otras especies y, finalmente,
sedimentan; el destino ultimo de los contaminantes son los océanos, los sedimentos o el
suelo (Mouvier, 1996).

A la zona de la troposfera donde se produce la mezcla inicial de los contaminantes se le
denomina capa de mezcla, y esta situada entre los 50 metros y los 5 kilbmetros de altitud,
dependiendo del microclima imperante en la zona de emisién. En la capa de mezcla se
favorece el contacto intimo entre los contaminantes, su distribucibn homogénea y su
incorporacién a las masas de aire circulantes, lo que consigue su dispersion lejos de la
fuente de emisién. La distancia a la que es capaz de desplazarse un contaminante
depende de su estabilidad quimica y del medio que vaya encontrando durante su viaje.
Determinados contaminantes son lo suficientemente estables como para resistir las
agresiones fisicas y quimicas que van sufriendo en su ascenso por la atmésfera. En
estos casos los contaminantes ascienden a alturas considerables, desplazandose mas
libremente y siendo transportados a distancias mayores. En Udltimo término pueden

incluso traspasar la tropopausa e introducirse en la estratosfera (Soler, et al., 1997).

Debido a los procesos fisicos, quimicos y fotoquimicos en los que participan los
contaminantes emitidos a la atmésfera, se pueden generar otros contaminantes con
propiedades generalmente muy distintas a las de sus precursores. De esta manera,
atendiendo a su mecanismo de formacion, los contaminantes se pueden clasificar en dos

grandes grupos: contaminantes primarios y contaminantes secundarios.

Los contaminantes primarios se emiten directamente a la atmésfera por las fuentes
contaminantes, como por ejemplo las chimeneas de las fabricas o los tubos de escape de
los coches. Entre los contaminantes primarios mas importantes se encuentran la materia
particulada, los compuestos orgénicos volatiles y algunos gases como 6xidos de azufre,

monoxido de carbono y 6xidos de nitrogeno. Estos gases provienen de las combustiones
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en instalaciones fijas, como centrales térmicas, industrias o incineradoras, o de los

motores de los vehiculos (Bueno, 1997).

Los contaminantes secundarios son las sustancias que se producen como consecuencia
de las transformaciones y reacciones quimicas y fotoquimicas a las que estan sometidos
los contaminantes primarios en el seno de la atmosfera. Entre ellos se encuentran el

ozono, el 4cido sulfarico, el 4cido nitrico y el peroxiacetil nitrato (PAN).

Las concentraciones en la atmésfera de ambos tipos de contaminantes, primarios y
secundarios, no dependen so6lo de sus fuentes sino también de los fendmenos de

traslado y de las reacciones quimicas en las que toman parte.

El retorno de los contaminantes, transformados quimicamente o no, a la superficie

terrestre acontece por dos vias diferentes:

1. Por deposicibn humeda, en la que los contaminantes son transferidos a la
superficie terrestre en forma acuosa, incorporados en el agua de lluvia, en la nieve
0 en la niebla. Los contaminantes antropogénicos generalmente son muy solubles
en agua, con lo que la transferencia a la superficie terrestre tiene lugar

principalmente por deposicion humeda.

2. Por deposicidn seca, que consiste en la transferencia directa por accién de la

gravedad hasta la superficie terrestre.
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Figura 2.8. Oxidos de azufre y nitrdgeno: transporte, transformaciones quimicas, deposicion y

efectos medioambientales (Elsom, 1990).
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2.1.2.4. Principales contaminantes atmosféricos.

Es bien sabido que el aire es una mezcla gaseosa formada por 78 % de nitrogeno, 21 %
de oxigeno y 0,9 % de argdn. En el 0,1 % restante encontramos una gran variedad de
compuestos gaseosos a muy baja concentracion que, no obstante, juegan un papel muy
importante en las reacciones quimicas que ocurren en la atmosfera terrestre: dioxido de
carbono, nedn, helio, metano, cripton, hidrogeno, diéxido de nitrégeno, mondxido de

carbono, xenon y 0zono.

También hallamos, en proporciones variables, vapor de agua (entre 1y 5 %), ademas del
denominado polvillo atmosférico, compuesto por particulas sélidas y liquidas en
suspension. Estas particulas tienen un origen diverso y provienen de fuentes tanto

naturales como antropogénicas.

Las particulas solidas se forman a causa de la erosion del suelo, de la polinizacién,
debido a erupciones volcanicas, a incendios forestales, por la desintegracion de
meteoritos, por residuos de combustion o por bacterias. Las particulas en suspension de
origen antropogénico representan cerca del 20 % del total. El tiempo de residencia de
estas sustancias particuladas en el aire depende de su tamafo, de manera que cuanto
mas pequefia es la particula, menor es su velocidad de sedimentacion (Soler et al.,
1997).

Tabla 2.3. Especies gaseosas presentes en el aire seco, junto con sus respectivas

concentraciones promedio en partes por millon en volumen (ppm) (Doménech, 1991).

Especie Concentracion (ppm)
Nitrégeno 780836
Oxigeno 209475
Argon 9340
Diéxido de carbono 322
Neon 18,18
Helio 5,24
Metano 1,5
Criptén 1,14
Hidrégeno 0,5
Diéxido de nitrdgeno 0,27
Mondxido de carbono 0,19
Xenén 0,087
Ozono 0.04
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Los principales contaminantes atmosféricos son:
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Hidrocarburos: La composicion de hidrocarburos en la atmosfera es muy variada y
algunos autores han sefialado la presencia de mas de cuatrocientos tipos
diferentes (Bueno et al., 1997). Aunque los mas abundantes son de origen
biogénico, producidos por las plantas, el hidrocarburo mas simple de todos, el
metano, procede tanto de fuentes naturales (fermentaciones en aguas estancadas
y en bosques tropicales) como antropogénicas (gas natural, quema de biomasa,
arrozales, animales domésticos, desagies). Sus fuentes naturales son dos veces
menos intensas que las antropicas. Sin embargo, las fuentes naturales de los
otros hidrocarburos gaseosos son nueve veces mas importantes que las fuentes
antrépicas. Los hidrocarburos se oxidan o se fotodisocian en la atmésfera, dando
lugar a la formacién de radicales muy reactivos de diversa naturaleza. De todos
los radicales que se producen en ambos procesos, los radicales peroxilo son los

gque juegan el papel mas importante en la formacién de ozono.

Oxidos de nitrogeno: de los posibles Oxidos que puede formar el nitrégeno,
Unicamente se detectan en la atmésfera el 6xido nitroso u 6xido de dinitrégeno
(N,0), el 6xido nitrico (NO) y el dioxido de nitrogeno (NO,). El resto son inestables

y se disocian formando alguno de los anteriores (Orozco, 2003).

El 6xido nitroso es un compuesto muy estable que contribuye significativamente al
efecto invernadero, por lo que sus emisiones estan reguladas por la normativa
propia de control de este fendmeno. Se originha de manera natural, como
consecuencia de la desnitrificacion y degradacion microbiana de las proteinas que

estan presentes en las primeras capas litosféricas y en la hidrosfera.

El 6xido nitrico y el dioxido de nitrégeno tienen origen natural y antropogénico,
aunque las fuentes naturales son tres veces menos intensas que las fuentes
antropicas, ya que estas Ultimas representan entre el 70 % y el 90 % de las
emisiones (Singh, 1987). En ambos casos se trata de gases irritantes de las vias
respiratorias que actuan favoreciendo el incremento de la corrosion, afectan al
crecimiento de las plantas, favorecen la produccion de neblinas y participan en el
fendmeno de la lluvia &cida (Elsom, 1990). El 6xido nitrico se forma en los
procesos de quema de combustibles fosiles y biomasa, por el uso de fertilizantes

nitrogenados y por la descomposicion parcial de los nitratos de los suelos, por los
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volcanes y por los relampagos. Por su parte, el dioxido de nitrdgeno participa en la
formacion de ozono troposférico y de otras sustancias contaminantes como el
nitrato de peroxiacetilo (PAN), agente irritante para los ojos (Zedda et al., 1998) y
toxico para las plantas (Teklemariam et al., 2004). El diéxido de nitrdgeno es

también un agente activo en el fendmeno de eutrofizacién de lagos y embalses.

Plantas y
Otros procesos de
Generacion de 7% combustion

14%

electricidad
20%

Otros transportes Transporte por
17% carretera
42%

Figura 2.9. Actividades antropogénicas mas importantes en cuanto a la emision de 6xidos

de nitrégeno (Orozco, 2003).

La conversion de 6xido nitrico en diéxido de nitrégeno es muy rapida y por ello se
evalla el contenido de la atmésfera en 6xidos de nitrégeno en su conjunto (NOX).
Los oxidos de nitrodgeno evolucionan en la atmosfera a acido nitrico y nitratos. La
concentracion de 6xidos de nitrégeno determina la formacién de un pozo o de una

fuente de ozono.

e Smog fotoquimico: Conjunto de productos iniciales, radicales y productos estables
finales que se obtienen cuando la luz solar irradia la mezcla atmosférica de
hidrocarburos y de éxidos de nitrégeno. Se trata de una mezcla irritante debido a

la existencia en ella de algunos compuestos minoritarios, tales como la acroleina,
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el formaldehido y los nitratos de peroxiacetilo (PAN). Sin embargo, uno de sus
principales constituyentes es el ozono (Bueno et al., 1997).
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= Dioxido de nitrégeno
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Horas del dia

Figura 2.10. Variacion de los niveles de contaminantes en una atmoésfera urbana, durante el

dia, en un episodio de smog (Mouvier, 1996)

e Mondxido de carbono: Producido por la combustién incompleta de combustibles
gue contienen carbén y por algunos procesos industriales. Se estima que sus
fuentes naturales son superiores a las antrépicas y se encuentran en las
emanaciones de los pantanos, de plantas marinas y de los volcanes e incendios
forestales. La principal fuente antropica de emision de monoxido de carbono son
los escapes de los automoviles de gasolina. El monéxido de carbono es absorbido
por los suelos y los océanos, y se transforma en dioxido de carbono. Se trata de
un gas toxico ya que bloquea el transporte de oxigeno por la hemoglobina

sanguinea.

e Dioxido de carbono: juega un papel importantisimo en todos los procesos de la
vida, ya que es el principal actor de la fotosintesis y determina el equilibrio térmico
de la atmésfera terrestre, contribuyendo al control del clima y las temperaturas de

la Tierra. La concentracion de diéxido de carbono contribuye a los fenémenos de
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calentamiento global y aumento del efecto invernadero. La principal fuente de
diéxido de carbono es la quema de biomasa, la quema de combustibles fésiles y
las préacticas agricolas (deforestacion).

Compuestos de azufre: son emitidos aproximadamente en la misma cantidad por
las fuentes naturales y por las fuentes antrépicas. Las principales fuentes
naturales son los volcanes, proveedores puntuales y muy importantes de dioxido
de azufre, los océanos y las zonas pantanosas, donde la accion de bacterias
descomponedoras de materia organica favorece el desprendimiento a la
atmosfera de &cido sulfhidrico y compuestos organosulfurados como el sulfuro de
dimetilo. Las emisiones antrpicas, que tienen su fuente principal en la
combustion de carbén y de fuel, liberan a la atmdsfera didxido de azufre. El
diéxido de azufre evoluciona en la atmdsfera hasta dar lugar a la formacion de
acido sulfarico, que precipitara en forma de lluvia acida. El diéxido de azufre
provoca un aumento en la frecuencia de las afecciones respiratorias debidas a la

presencia de particulas en el aire (Elsom, 1990).

Ozono: elemento fundamental en la quimica de la atmdsfera, no tiene fuente
primaria directa, sino que se produce siempre en la estratosfera por
fotodisociacion del oxigeno molecular, seguida de la recombinacion atomo-
molecular de oxigeno con la participacion de radiacion de longitud de onda inferior
a 242 nm. (Soler et al., 1997).

O,+luz>20 [1]
O+0,> 0, [2]
O3+|U2902+O [3]

Esta reaccion forma un equilibrio dindmico que explica la presencia de ozono en
la estratosfera. Pero estas reacciones no bastan para representar
cuantitativamente la distribucion y abundancia del ozono. Hay que tener en cuenta
también las leyes de la meteorologia y de la fotoquimica asi como la presencia de
otras especies quimicas en la estratosfera, tanto de origen natural como
antropogénico, que influyen en la concentracion del ozono. Dichas especies
comprenden los radicales hidroxilo, los 6xidos de nitrégeno, los hidrocarburos, el

vapor de agua o los compuestos clorados. Dado que el ozono no es emitido por
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ninguna fuente antropogénica, la forma de controlar su concentracion en la
atmoésfera consiste en reducir las actividades humanas que incrementan los
niveles de Oxidos de nitrdgeno e hidrocarburos y otros compuestos como cloro y
bromo, que favorecen la actividad de ciclos cataliticos en los que se destruye el

0zono mas rapidamente de lo que tarda en producirse.

Materia particulada: formada por la ruptura o por la coagulacion de particulas
preexistentes, por condensacién del vapor, mediante reacciones quimicas de
vapores y por fragmentacion o extraccion de una superficie sélida o liquida. La
materia particulada tiene una elevada capacidad de penetracion en las vias
respiratorias (Elsom, 1997). Segln su naturaleza fisica, distinguimos tres tipos de
materia particulada. La materia particulada liquida o neblina, que se produce por
rotura de particulas preexistentes o por condensacion. La sélida, que se divide a
su vez en humo (producto de combustiones incompletas), en humo metalico y en
polvo. Por ultimo tenemos los aerosoles, que son cualquier mezcla de particulas
sélidas, liquidas o una combinacion de ambas que se encuentra en la atmésfera.
Las propiedades de este gran conjunto de particulas que configuran la materia
particulada son muy diferentes y por ello se suelen agrupar en intervalos segln su
tamafio y propiedades.

Clorofluorocarbonos (CFC): los CFC se emiten en las capas bajas de la
atmosfera, siendo transportados por los vientos de la circulacion general
atmosférica al ecuador. Una vez alli, debido al aire calido y poco denso son
transportados a la estratosfera, donde son redistribuidos y conducidos a otras
latitudes (Soler et al.,, 1997). Los CFC son derivados clorados y fluorados del
metano o de otros hidrocarburos simples. Son productos perfeccionados por los
guimicos, muy estables, inertes, no inflamables, no toxicos, buenos disolventes y
que pueden ser empleados sin ningun peligro en el ambito industrial y doméstico.
Destaca su uso como propelentes de aerosoles, como agentes inflables de
espumas flexibles y rigidas y para la refrigeracion y el acondicionamiento de aire.
A mediados de los afios 70 del siglo XX se descubrié que los CFC, una vez
emitidos en la atmodsfera, llegan a la estratosfera, donde son disociados por la
radiacion ultravioleta, liberando &tomos de cloro que reaccionan con el ozono
estratosférico para dar Oxido de cloro, dando comienzo asi a un ciclo de
destruccién del ozono; el cloro almacenado durante el invierno polar se activa con

la llegada de los primeros rayos solares e inicia la mencionada serie de
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reacciones cataliticas, de manera que un solo d&omo de cloro podria destruir
hasta cien mil &omos de ozono en un periodo de tiempo relativamente corto
(Soler et al., 1997). Si se aplica el mismo mecanismo quimico a los halones, se
asiste a la formacion de atomos de bromo en la estratosfera. De la misma manera
que el cloro, el bromo participa en la destrucciéon de ozono. Asi, vemos como la
civilizacion ha agregado dos ciclos de destruccion del ozono estratosférico.
Ademas, la vida media de los CFC en la atmésfera oscila entre los setenta y
doscientos afios. Los CFC se acumulan y su concentracibn no ha dejado de
crecer. Por eso se prohibié su utilizacibn a partir del afio 1996 mediante el
Protocolo de Montreal (UNEP, 2012), ya que se ha demostrado que la aparicion
del agujero de ozono a comienzos de la primavera austral sobre la Antartida esta

relacionada con la fotoquimica de los CFC.

2.1.3 Criterios de calidad del aire

La concentracion final de un contaminante en cada momento y en cada lugar en concreto
viene determinada por la diferencia entre los niveles de produccién de las fuentes de
contaminacién ambiental y la actividad de los pozos, junto a los procesos de
desplazamiento, transformacién, acumulacion y degradacién a los que se encuentra

sometido dicho contaminante.

Las fuentes de los contaminantes se corresponden con las emisiones locales y con los
flujos aportados por las condiciones meteoroldgicas. Los pozos son los resultados de las
transformaciones quimicas, las deposiciones secas y humedas y los traslados

meteoroldgicos hacia otros lugares (Mouvier, 1996).

La concentracién de un contaminante es, por tanto, un valor independiente de su fuente
de procedencia, y recibe el nombre de nivel de inmisién. Los niveles de inmisién son los

responsables de los efectos sobre la salud o el medio ambiente.

En las grandes aglomeraciones urbanas o cerca de las zonas industriales, la
concentracion de ciertos contaminantes como el diéxido de azufre, el mondxido de
carbono, los 6xidos de nitrégeno, el ozono, los hidrocarburos, los polvos en suspension y

algunos metales tales como el plomo o el cadmio, esta sometida a control legislativo. La
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vigilancia de los niveles de contaminacién se lleva a cabo por organismos especializados
que velan por la calidad del aire. Este control determina la intervencion de las entidades
competentes cuando se alcanza el nivel de alerta de un contaminante o cuando se corre
el riesgo de alcanzarlo, para evitar los efectos indeseables y no tolerados de la

contaminacion.

Se dice que la atmdsfera esta limpia 0 no contaminada, respecto a un contaminante
regulado, cuando la concentracion de ese contaminante no es superior, 0 no existe el
riesgo de que sea superior, al valor limite incrementado en el margen de tolerancia, o

bien al umbral de alerta establecido por la ley (Soler et al., 1997).

Tabla 2.4. Rangos de concentraciones de distintos contaminantes en atmésferas limpias y

contaminadas (Seinfield, 1985).

: Concentracion, ppb
Especies » - 2 ]
Atmoésfera limpia Atmoésfera contaminada
HNO; 0.02-0.03 3-50
NO; 0.1-05 50 - 250
NO 0.01-0.05 50 - 750
O; 20-80 100 - 500

La regulacion de los niveles de contaminacion atmosférica se aborda de manera
multidisciplinar. Se conoce como estrategia de control de la contaminacion del aire al plan
general adoptado por un pais o0 grupo de paises para abordar los problemas de
contaminacion y para asegurar que las concentraciones de ciertos contaminantes son
reducidas o mantenidas por debajo de un nivel especifico o general que se considera
aceptable (Elsom, 1990).

Las estrategias pueden ser a corto o a largo plazo y son diferentes de un pais a otro.
Incluso los niveles de contaminacion que se consideran aceptables también lo pueden
ser, pero existen unos elementos comunes que permiten distinguir cuatro tipos de
estrategias, aunque en la practica los paises frecuentemente adoptan una combinacién

de dos o mas tipos:
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1) Estrategia de gestion de la calidad del aire o estrategia de la gestion de recursos del
aire, que dicta niveles de contaminacion segin un conjunto de estandares de calidad

ambiental.

2) Estrategia de estandares de emision, que especifica la méxima cantidad o

concentracion de un contaminante que se permite emitir en una fuente dada.

3) Estrategia econ6mica, que controla la contaminacién del aire ofreciendo incentivos

econdmicos.

4) Estrategia coste-beneficio, que pretende cuantificar los costes de todos los dafios
producidos por los contaminantes del aire y los costes de todos los medios conocidos
para controlar esos contaminantes. Después se adoptard la opcion u opciones que
minimicen la suma de los dafios producidos por la contaminacién y los costes para su

control.

La normativa ambiental tiene por lo general un dmbito localizado de aplicacién pero su
ambicion es planetaria. El referente obligado de la legislacion medioambiental es el
sistema econdmico, en el sentido de que es el modelo generador y distribuidor de bienes
y servicios. Las normas ambientales tienen por objeto corregir las disfunciones de este

sistema en cuanto afecten de manera negativa al medio ambiente (Bueno et al., 1997).

Los legisladores trasladan los conocimientos existentes sobre los riesgos de los
diferentes contaminantes a normas que tratan de establecer qué calidad del aire resulta
admisible y cuél deberia provocar la intervencion de las administraciones competentes en
la materia. Por tanto, el Derecho ambiental trata de proteger el entorno vital incidiendo
sobre las conductas humanas y prohibiendo su sustancial alteracién a través de la
contaminaciéon. Su desacato puede ser objeto de importantes represiones administrativas
y penales. Las legislaciones nacionales y subnacionales responden a problemas locales,
pero la contaminacién trasciende las fronteras, por lo que también hay normas
supranacionales que se ratifican en Convenios internacionales o por razén de la

incorporacién a organizaciones transnacionales, como el caso de la Unién Europea.

La actividad legislativa en materia ambiental en los paises occidentales arranca en la
década de los 70 del siglo XX. El tratado de Roma de 1957, constitutivo de las
Comunidades Europeas, no contemplaba expresamente el medio ambiente como

preocupacién comunitaria. Hubo que esperar hasta 1972 para que se creara una politica
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comunitaria en la materia. Desde el momento en que la proteccion ambiental se convirtié
en una politica europea mas, se desarrollé un cuerpo legislativo centrado en la defensa
medioambiental y en los principios de prevencion, correccion en la fuente y quien
contamina paga. Pero sobre todo se garantiz6 la toma en consideracion de los factores
ambientales en las decisiones publicas.

Los primeros pasos en Espafia en materia de legislacibn ambiental se dieron en 1.962,
fecha en la que se publica el RAMINP (Reglamento de Actividades Molestas Insalubres
Nocivas y Peligrosas) cuyo objetivo era facilitar el control de las empresas para medir el

nivel de contaminacién producida.

La primera normativa ambiental en Espafia, que establecio en su dia un marco legislativo
completo sobre contaminacion atmosférica, fue la Ley 38/1972, de 22 de diciembre, de
Proteccion del Ambiente Atmosférico, y el Decreto 833/1975, de 6 de febrero, por el que

se aprueba el Reglamento para su desarrollo.

La Constitucion Espafiola de 1978, en su Articulo 45 sefiala:

1. Todos tienen el derecho a disfrutar de un medio ambiente adecuado para el
desarrollo de la persona, asi como el deber de conservarlo.

2. Los poderes publicos velaran por la utilizacion racional de todos los recursos
naturales, con el fin de proteger y mejorar la calidad de la vida y defender y restaurar
el medio ambiente, apoyandose en la indispensable solidaridad colectiva.

3. Para quienes violen lo dispuesto en el apartado anterior, en los términos que la ley fije
se estableceran sanciones penales 0, en su caso, administrativas, asi como la

obligacién de reparar el dafio causado.

La entrada en vigor del Acta Unica Europea en 1987 marca un punto de inflexion en la
legislacion europea en materia de medio ambiente ya que constituye una base juridica
explicita donde los objetivos y principios fundamentales de la accién europea en materia

medioambiental quedan definidos.

En 1993 el Tratado de Maastricht elevé las medidas medioambientales a la categoria de
politicas medioambientales. Introdujo los conceptos de crecimiento sostenible respetuoso
con el medio ambiente y el de principio de cautela, permitiendo la actuacion de las

autoridades competentes cuando una evaluacion cientifica haga sospechar la existencia
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de efectos potencialmente peligrosos para la salud humana, los seres vivos y el medio

ambiente en general.

La legislacién espafiola se ha adaptado a la legislacibn comunitaria. A continuacién se
detallan algunos de los desarrollos legislativos mas importantes en materia
medioambiental, prestando especial atencion a aquellos que afectan a los valores de

acido nitrico, contaminante cuyo estudio es objeto de la presente Tesis.

1. Decreto 717/1987 de 27 de mayo, por el que se modifica el Decreto 833/1975 y
establece nuevas normas de calidad del aire en lo referente a diéxido de nitrégeno y
plomo.

2. La Unién Europea aprueba el 27 de diciembre de 1996 la Directiva Marco 96/62/CE,
sobre Evaluacion y gestion de la Calidad del aire ambiente. Esta Directiva define un
marco conceptual de trabajo, haciendo especial énfasis en proteger el medio
ambiente, asi como la salud humana, para prevenir o reducir las concentraciones de
contaminantes atmosféricos y establecer valores limite o umbrales de alerta. Se
identifican los contaminantes atmosféricos que deben ser sometidos a seguimiento y
evaluacién, y se desarrollan métodos y criterios comunes de evaluacién del aire para
todos los paises miembros de la Unién Europea. Asi mismo se garantiza el derecho al

conocimiento de los datos de calidad ambiental por parte de los ciudadanos.

En la Directiva Marco 96/62/CE aparecen definidos los siguientes conceptos de

interés:

- Valor limite, es el nivel de concentracién de un contaminante, fijado en base a
conocimientos cientificos, con el fin de evitar, prevenir o reducir los efectos
nocivos para la salud humana y para el medio ambiente en su conjunto, que debe
alcanzarse en una plazo determinado y no superarse una vez alcanzado.

- Umbral de alerta, es un nivel de concentracion de un contaminante a partir del
cual una exposicion de breve duracién supone un riesgo para la salud humana, y
a partir del cual los Estados miembros deberan tomar medidas inmediatas.

- Margen de tolerancia, es el porcentaje del valor limite en el que éste puede

sobrepasarse con arreglo a las condiciones establecidas en la Directiva 96/62/CE.
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Directiva 98/24/CE del Consejo, de 7 de abril, relativa a la Proteccion de la salud y la
seguridad de los trabajadores contra los riesgos relacionados con los agentes
qguimicos durante el trabajo. Imponia a los Estados miembros el establecimiento de

limites de exposicion profesional nacionales.

Posteriormente, y siguiendo las pautas dictadas por la mencionada Directiva Marco
96/62/CE, la Comision present6 la Directiva 1999/30/CE de Consejo de 22 de abril de
1999, la cual establece valores limite y en su caso, umbrales de alerta, para el didxido
de azufre, didxido de nitrégeno y éxidos de nitrégeno, particulas y plomo en el aire
ambiente con objeto de evitar, prevenir o reducir los efectos nocivos para la salud

humana y para el medio ambiente en su conjunto.

Directiva 2000/39/CE de la Comisién, por la que se establece una primera lista de
valores limite de exposicion profesional indicativos, en aplicacion de la Directiva
98/24/CE.

Real Decreto 374/2001 de 6 de abril, sobre la Proteccion de la salud y la seguridad de
los trabajadores contra los riegos relacionados con los agentes quimicos durante el
trabajo, que transpone al ordenamiento juridico espafiol la Directiva 98/24/CE,
deroga el segundo parrafo del articulo 18 y el anexo Il del RAMINP de 1961 y remite a
los valores limite de exposicién profesional publicados por el Instituto Nacional de
Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT), como valores de referencia para la
evaluacion y control de los riesgos originados por la exposicion de los trabajadores a

agentes quimicos.

Directiva 2002/3/CE, de 12 de febrero, relativa al Ozono en el aire ambiente, que ha
sido transpuesta al estado espafiol mediante el Real Decreto 1796/2003, de 26 de

diciembre, relativo al Ozono en el aire ambiente.

Real Decreto 1073/2002 de 18 de octubre (BOE de 30 octubre de 2002), sobre
evaluacion y gestion de la calidad del aire ambiente en relacién con el diéxido de
azufre, dioxido de nitrogeno, oOxidos de nitrégeno, particulas, plomo, benceno y

monoéxido de carbono.

Real Decreto 1796/2003, de 26 diciembre, relativo al ozono en el aire ambiente, que
traspone la Directiva 2002/3/CE.
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11.

. Directiva 2004/107/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 15 de diciembre de

2004 relativa al arsénico, el cadmio, el mercurio, el niquel y los hidrocarburos

aromaticos policiclicos en el aire ambiente.

Directiva 2006/15/CE de la Comision, de 7 de febrero, en la que se establece una
segunda lista de los valores limite indicativos (VLI) profesionales en aplicacion de la
Directiva 98/24/CE del Consejo y por la que se modifican las Directivas 91/322/CEE y
2000/39/CE. Dicha directiva se transpone al ordenamiento juridico-laboral espafiol
mediante el documento en el que se recogen los Limites de Exposicion Profesional
para Agentes Quimicos (actualizado en mayo, 2010), publicado por el INSHT vy
aprobado por la Comisién Nacional de Seguridad y Salud en el Trabajo.

El INSHT recoge los limites de exposicion profesional para agentes quimicos
mediante una lista de Valores Limite Ambientales (VLA), que son valores de
referencia para las concentraciones de los agentes quimicos en el aire. Los VLA se
establecen teniendo en cuenta la informacién disponible, procedente de analisis
fisico-quimicos de los agentes quimicos, de los estudios de experimentacion animal y
humana, de los estudios epidemioldgicos y de la experiencia industrial. Los VLA
sirven exclusivamente para la evaluacion y el control de los riesgos por inhalacién de
los agentes quimicos incluidos en la lista de valores. Se consideran las siguientes

categorias de VLA:

-Valor limite Ambiental-Exposicion Diaria (VLA-ED): representa condiciones a las
cuales se cree, basandose en los conocimientos actuales, que la mayoria de los
trabajadores pueden estar expuestos ocho horas diarias y cuarenta horas semanales

durante toda su vida laboral, sin sufrir efectos adversos para su salud.

-Valor limite Ambiental-Exposicién de Corta Duracion (VLA-EC): no debe ser superado
por ninguna exposicién corta a lo largo de la jornada laboral. Para aquellos agentes
quimicos que tienen efectos agudos reconocidos pero cuyos principales efectos
toxicos son de naturaleza crénica, el VLA-EC constituye un complemento del VLA-ED
y por tanto, la exposicidon a estos agentes habra de valorarse en relacibn con ambos
limites. En cambio, a los agentes quimicos de efectos principalmente agudos como,

por ejemplo, los gases irritantes, sélo se les asigna para su valoracién un VLA-EC.
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La ACGIH (American Conference of Governmental Industrial Higienist, 1993-1994) y el
NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health) proponen los valores
TLV (Threshold Limit Values) para lo cual emplean los mismos criterios que el INSHT

para los VLA, en Espafia. Se consideran diferentes tipos de TLV:

-Valor Limite Umbral - Media Ponderada en el Tiempo (TLV-TWA, Threshold Limit
Value - Time Weighted Average). Es el equivalente al VLA-ED.

-Valor Limite Umbral — Limite de Exposicion de corta Duraciéon (TLV-STEL, Threshold
Limit Value — Short Term Exposure Limit). Es la concentracién a la que se cree que los
trabajadores pueden estar expuestos de manera continua durante un corto espacio de
tiempo sin sufrir irritacion, dafios cronicos o irreversibles en los tejidos, o narcosis en
grado suficiente para aumentar la probabilidad de lesiones accidentales, dificultad para
salir por si mismo de una situacion de peligro o reducir sustancialmente la eficacia en
el trabajo, y siempre que no se sobrepase el TLV-TWA diario. Es el equivalente en
Espaia al VLA-EC.

Tabla 2.5. Valores limites ambientales promulgados por el INSHT y por la ACGIH, 2010.

INSHT ACGIH
CONTAMINANTE TLV- TLV-
VLA-ED VLA-EC VLI TWA STEL
9.6
5.7 mg/m?®
NO, 2 9 mg/m?® - - -
ppm 5 ppm
2.6 52 10
HNO, no existe ggiste mg/m®*|  mg/m® mg/m®
1 ppm 2 ppm 4 ppm

12. Real Decreto 812/2007, de 22 de junio, sobre evaluacion y gestion de la calidad del

aire ambiente en relacion con el arsénico, el cadmio, el mercurio, el niquel y los

hidrocarburos arométicos policiclicos, que traspone la Directiva 2004/107/CE.

13. Ley 34/2007, de 15 de noviembre, de calidad del aire y proteccion de la atmoésfera,
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14.

15.

Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de mayo de 2008
relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmdsfera mas limpia en Europa; que
ha venido a modificar el anterior marco regulatorio comunitario, sustituyendo la
Directiva Marco 96/62/CE vy las tres primeras Directivas Hijas 98/24/CE, 2000/39/CE y
2002/3/CE, e introduciendo regulaciones para nuevos contaminantes, como las
particulas de tamano inferior a 2,5 micrometros, y nuevos requisitos en cuanto a la
evaluacién y la gestion de la calidad del aire ambiente. Engloba y deroga todas las
Directivas anteriores (excepto la Directiva 2004/107/CE, de 15 de diciembre, relativa
al arsénico, cadmio, mercurio, niquel y los hidrocarburos policiclicos aromaticos en el

aire ambiente).

La Directiva 2008/50/CE no modifica los valores limite de calidad del aire de las
Directivas precedentes sino que refuerza las disposiciones vigentes para que los
estados miembros de la Union Europea queden obligados a elaborar y ejecutar
planes y programas para el total cumplimiento de la legislacion en materia de medio
ambiente. Ademas, establece documentos de referencia para la medida de los
contaminantes regulados en aire. Estos documentos (normas EN) incluyen requisitos

mucho mas exigentes que las normas utilizadas con anterioridad.

Ley 4/2009, de 14 de mayo, de Proteccion Ambiental Integrada de Medio Ambiente
en la Regiéon de Murcia. Entro en vigor el 1 de enero de 2010. Con esta Ley se deroga

la Ley de Proteccién del Medio Ambiente de la Regién de Murcia de 1995.

La comunidad auténoma de la Regién de Murcia gestiona la calidad del aire a través
de una Red de Vigilancia y Evaluacion de la Calidad del Aire. Esta red persigue los

siguientes objetivos:

- Evaluar, con métodos de referencia, las distintas zonas en las que se divide el
territorio regional.

- Cumplir con los criterios de calidad y garantia de calidad de datos exigidos en la
normativa europea.

- Establecer planes de actuacién a corto plazo y planes de mejora de calidad del aire
en caso de superacion de umbrales limite.

- Informar a la poblacién de forma continua e inteligible, en cumplimiento de las

obligaciones derivadas de la normativa europea.
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16.

En la comunidad auténoma de la Region de Murcia se define como indice de la
calidad del aire a la expresiébn numérica y adimensional obtenida de la fusion de
varias variables ambientales mediante criterios de ponderacion especificamente
definidos, que tienen en cuenta la legislacion vigente en materia medioambiental. El
valor del indice esta comprendido entre 0 y >150, de modo que cuando la
concentracion de un contaminante es nula, el indice vale 0, y cuando la concentracion
coincide con el valor limite fijado por la legislacién el indice vale 100. Se ha acordado
gue el rango cualitativo del indice se divida en cuatro tramos, que definen los
principales estados de calidad del aire: valores comprendidos entre 0 y 50 indican una
calidad de aire buena, entre 51 y 100 la calidad del aire es admisible, entre 101 y 150
es mala y cuando los valores son mayores de 150 la calidad del aire es muy mala
(CARM, 2012).

Real Decreto 102/2011 de 28 de enero (BOE de 29 de enero de 2011), relativo a la
mejora de la calidad del aire, que actualiza el Real Decreto 1073/2002, traspone la
Directiva 2008/50/CE y afiade aspectos de la Ley 34/2007, entre ellos la limitacion de

la concentracion de amoniaco en aire ambiente.

De acuerdo con el Real Decreto 102/2011 se establecen los siguientes valores

objetivo y umbrales de informacién y alerta:

Tabla 2.6. Umbrales superior € inferior de evaluacion en el aire ambiente dentro de una zona o

aglomeracion Dioxido de nitrdgeno y 6xidos de nitrdgeno.

valor limite horario para Valor limite anual Nivel critico anual para la
la proteccion de la s?alud para la proteccion proteccién de la
P humana (NO,) de la salud humana vegetacion y los
2 (NOy) ecosistemas (NO,)
70% del valor limite (140 : o
Uml_oral pg/m3 que no podran 80% del valor limite 80% d3e| nivel critico (24
superior de superarse en mas de 18 32 ua/m? pg/m®, expresado como
evaluacion : o (32 pg/m”). NO»).
ocasiones por afio civil).
50% del valor limite (100 . o
_ Umbral ug/m3 que no podran 65% del valor limite 65% de3| nivel critico (19,5
inferior de superarse en mas de 18 26 ua/m® pug/m®, expresado como
evaluacién ) T (26 pg/m’). NO,).
ocasiones por afio civil).
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Tabla 2.7. Valores limite del diéxido de nitrdgeno para la proteccion de la salud y nivel critico de

los 6xidos de nitrogeno para la proteccion de la vegetacion.

Periodo Fecha de
de Valor limite Margen de tolerancia cumplimiento
promedio del valor limite
50 % a 19 de julio de 1999,
valor que se reducira el 1 de
3 enero de 2001 y, en lo sucesivo,
200 ug/m”de NO; | cada 12 meses, en porcentajes
Valor que nopodran | 5 ales idénticos, hasta alcanzar | D€be alcanzarse
limite 1 hora superarse eN Mas | ;n 0 % el 1 de enero de 2010. el 1 de enero de
horario de 18 ocasiones 2010
por afio civil 50 % en las zonas vy
aglomeraciones en las que se
haya concedido una prérroga de
acuerdo con el articulo 23.
50 % a 19 de julio de 1999,
valor que se reducird el 1 de
enero de 2001 y, en lo sucesivo,
cada 12 meses, en porcentajes
Valor . s anuales idénticos, hasta alcanzar | Debe alcanzarse
limite Afio civil | 40 yg/m”de NO, un 0 % el 1 de enero de 2010. el 1 de enero de
anual 2010
50 % en las zonas vy
aglomeraciones en las que se
haya concedido una prérroga de
acuerdo con el articulo 23.
Nivel B 30 ug/m*de NO, _ En vigor desde el
critico Afio civil (expresado como | Ninguno 11 de junio de

NO,)

2008
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2.2. El &cido nitrico en el medio atmosférico

El &cido nitrico es el resultado de la oxidacién del diéxido de nitrégeno, principalmente
por reaccién con ozono (O3), con radicales hidroxilo (OH"), peroxilo (RO,) y, en menor

proporcion, también por reaccidén con otros radicales.

El &cido nitrico se forma de manera fundamental en las areas urbanas y durante la
noche. Aunque el trafico y la actividad industrial disminuyen sensiblemente en estas
horas, la contaminacién atmosférica producida durante el dia, unida a determinadas
condiciones meteoroldgicas, favorece el desarrollo de una quimica atmosférica nocturna
que genera un cierto grado de polucién. A diferencia de la quimica diurna, dominada por
el radical hidroxilo, la nocturna estd dominada por el radical nitrato, especie altamente
reactiva. Este radical es relativamente estable durante la noche ya que de dia se fotoliza

con mucha rapidez.

Figura 2.11. Procesos quimicos en la atmosfera urbana durante el dia (Elsom, 1990).
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Figura 2.12. Procesos quimicos en la atmdésfera urbana durante la noche (Elsom, 1990).

Los radicales nitrato se forman a partir de la oxidacion del di6xido de nitrégeno por el

0zono:
N02 + 03 — N03 + 02 [4]

Esta reaccion adquiere importancia tan sélo después de la puesta del sol, momento en el
gue alcanza valores maximos (alrededor de unas décimas de ppm). El radical nitrato

participa en distintos procesos quimicos:

e Puede descomponerse para dar 6xido nitrico, si bien las temperaturas que

prevalecen durante la hoche hacen que este proceso sea lento:
NO;— NO + O, [5]

El 6xido nitrico asi formado podr4 entrar a formar parte de otros procesos
guimicos que ocurren en la atmésfera, como por ejemplo, el ciclo de destruccion

de ozono atmosférico.
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e Puede combinarse con dioxido de nitrégeno para dar pentadxido de dinitrégeno, el
cual a su vez reacciona con el vapor de agua presente en la atmdsfera,

convirtiéndose en acido nitrico:
NO, + NO; — N,Os [6]
N205 + Hzo i 2HN03 [7]

Pero, sin duda, la reacciéon de formacion de acido nitrico de mayor relevancia para la

contaminacién de las areas urbanas es aquella en la que interviene el ozono.

El ozono es un constituyente natural de la atmésfera, pero cuando su concentracion es
superior a la normal se considera un gas contaminante. Incluso pequefias variaciones en
la concentracion de ozono afectan al desarrollo de las plantas y provocan irritacion de las
fosas nasales y la garganta y sequedad en las mucosas de las vias respiratorias
superiores. Debido a su magnitud, el proceso de producciéon de ozono en las areas
urbanas ha adquirido una gran relevancia como importante foco de contaminacion

atmosférica (Mouvier, 1996).

Hacia 1952 (Blacet), en el estudio de la fotoquimica urbana se supo que bajo la influencia
de la radiacién solar (380 nm aproximadamente), las moléculas de di6xido de nitrégeno

se rompen dando lugar a la formacién de oxigeno atémico.

i
NO,+hu —> NO+O 8]

El oxigeno atémico, debido a su reactividad, se combina rapidamente con el oxigeno

molecular, generandose ozono.

ko
O+0, —» O, [9]

Ahora bien, el ozono también es muy reactivo y oxida al 6éxido nitrico atmosférico
conduciendo de nuevo a la formacion de diéxido de nitrégeno en una velocisima reaccion
inversa.

ks
O; + NO ——» NO,+ O, [10]
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Esta reaccion consume ozono, lo que provoca que durante la noche sus niveles
desciendan hasta alcanzar los valores minimos de la jornada. El dioxido de nitrégeno
generado recomienza el ciclo, fotodisociandose de nuevo.

El resultado final es un sistema ciclico cerrado en el que no se produce pérdida ni
ganancia alguna. La concentracion de ozono en condiciones estacionarias viene dada

por:
O3 = ka[NO]/ks[NO] [11]
Donde k; y ks son las constantes de las reacciones [8] y [10].

La expresion [11], denominada ecuacion fotoestacionaria (Bueno et al., 1997), muestra

los rasgos mas destacados que intervienen en la generacion de ozono:

e La concentracion de ozono es directamente proporcional a las concentraciones de
dioxido de nitrégeno y a la constante k;. Teniendo en cuenta que la constante
fotolitica depende del flujo de radiacion solar, se concluye que las
concentraciones de ozono deben ser superiores durante el periodo estival, y
especificamente durante las horas centrales del dia.

e El aumento de las concentraciones de 6xido nitrico conduce a una disminucién de
ozono, resultado que esta en conformidad con la reaccién [9], y pone de

manifiesto que el 6xido nitrico es un sumidero de ozono.

e La ultima consideracion a hacer se refiere a la temperatura, cuya intervencion
sobre la concentracion de ozono se deriva de su influencia sobre la constante de

velocidad de reaccion a través de la ley de Arrhenius.

En ausencia de perturbaciones, las concentraciones de diéxido de nitrégeno y 6xido
nitrico permanecerian constantes en sus valores de equilibrio, segun la tasa de emision y
la intensidad de radiacion existente, y se explicaria cualitativamente la aparicion de
ozono. Sin embargo, la sola presencia de los 6xidos de nitrégeno no justifica los niveles
de ozono que existen durante los episodios de aumento de concentracion ya que la
produccion de ozono mediante las reacciones [8] y [9] estaria muy limitada, a menos que
hubiera un proceso quimico para oxidar el Oxido nitrico a dioxido de nitrdgeno que

compitiera con la reaccion [10].
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Por tanto se sugiere la presencia de otras especies en el medio capaces de distorsionar
notablemente el proceso de formacién de ozono y que conducen a la aparicién de

importantes contaminantes secundarios.

Estas especies distorsionantes son los hidrocarburos presentes en la atmosfera urbana,
gue rompen el ciclo de formacion de ozono mediante una transformacion adicional de
oxido nitrico en didéxido de nitrégeno que compite con la reaccion [10] y provoca una
cierta acumulacion de ozono. La combinacion de los 6xidos de nitrogeno y de los
hidrocarburos da lugar a un nuevo proceso ciclico, donde la oxidacién de éxido nitrico a
diéxido de nitrégeno se lleva a cabo por la participacién de radicales peroxilo, los cuales
se forman por la oxidacién de los hidrocarburos por el radical hidroxilo.

El radical hidroxilo se forma a partir de tres vias distintas:
e Por reaccion del vapor de agua con atomos de oxigeno:
H,O + O — 2 OH’ [12]
e Por reaccion entre el radical peroxilo y el 6xido nitrico:
HO, + NO — NO, + 2 OH [13]

o Por fotélisis del acido nitroso, presente en atmdsferas urbanas polucionadas,

mediante la absorcién de fotones de longitud de onda inferior a los 400 nm:
HNO, + luz — NO + OH" [14]

Hubo que esperar hasta 1967 para que los radicales ocuparan la atencion de los
cientificos. Se supuso que en la atmdsfera se daba un proceso en cadena, en el que
intervenian los radicales hidroxilo y peroxilo, los cuales eran responsables tanto de la
oxidacién de las sustancias organicas en la atmdsfera como de la oxidaciéon de éxido
nitrico a diéxido de nitrégeno. El proceso basico que se sugiri6 se puede representar

como:
RH + OH + O, —» RO, + H,0O [15]
RO,+ NO — NO; + RO [16]
El proceso global trae como consecuencia la formacién de ozono, y es el que sigue:

R02+ 02 + luz - RO+ 03 [17]
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Considerando la reaccion [16] cabria pensar en un aumento continuo de diéxido de
nitrégeno. Sin embargo esto no es asi ya que su formacién queda parcialmente
compensada con su eliminaciéon en forma de compuestos estables como por ejemplo los
nitratos organicos (PAN) y, de manera fundamental, en forma de acido nitrico (HNO3). La

reaccién de terminacién mas frecuente es, por tanto:
OH + NO, —» HNO;, [18]

Las siguientes reacciones, que dan lugar a la formacion de acido nitrico atmosférico,

requieren de la presencia del vapor de agua (o de agua liquida) en la atmésfera:

Ozt hv — O + O, [19]
O +H,0 - 2 OH [20]
OH + NO, — HNO; [21]
NO, + O3 — NO3 + O, [22]
NO; + NO, —N,05 [23]
N,Os + H,O — 2 HNO; [24]
3 NO, + H,0 — 2 NHO; + NO [25]

La raz6n de que en estas reacciones de formacién de acido nitrico dominen los procesos
de destruccion de radicales, se encuentra en el hecho de que durante las etapas de
propagacion de radicales se produce diéxido de nitrdgeno haciendo asi que esté

disponible durante el tiempo en el que también esta disponible un gran flujo de radicales.

El 4cido nitrico generado actia como centro de nucleacion, favoreciendo la formacién del
smog fotoquimico cuya manifiestacion principal son las tipicas nieblas acidas que se

establecen en las ciudades en las primeras horas de la mafiana.

El &cido nitrico se forma preferentemente en fase gas, debido a su baja solubilidad en
agua, y se elimina del aire por deposicion seca y por lavado con la lluvia. Una
caracteristica de la actividad quimica nocturna es que se desarrolla muy cerca del suelo,
puesto que durante la noche se genera una capa de inversion a pocos centenares de
metros de la superficie en las areas urbanas. En areas urbanas la concentracion de acido

nitrico suele ser inferior a 20 ppb (EPA, 2010).
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De todo lo expuesto se deduce que los Oxidos de nitrdgeno que se incorporan a la
atmoésfera fundamentalmente como resultado de los procesos de combustion, se

transforman en una serie de especies quimicas que, en general, poseen alin mayor

caracter oxidante que los propios 6xidos.
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Figura 2.13. Quimica atmosférica del nitrégeno (Orozco, 2003).

Esas transformaciones son en su mayor parte fotoquimicas, por lo que la luz solar juega
un papel imprescindible. Como consecuencia se ha encontrado (Bari et al., 2003) que las
concentraciones de acido nitrico en verano pueden llegar a ser de 4 a 6 veces mayores
que en invierno (Bari et al., 2003; Gupta et al., 2003; Khoder, 2002). Por la misma razén
existe una variacion a lo largo del dia, que es mucho mas acusada en los meses de
verano; en una ciudad costera mediterranea (Danalatos y Glavas, 1999) se encontraron
los valores mas altos en la concentracion de acido nitrico (6 pg/m?®) en el periodo entre las
15 y las 19 horas del mes de julio, frente a un valor medio para el periodo nocturno que

apenas superaba los 2 ug/m?®.
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2.2.1. Efectos del acido nitrico

En lineas generales, los efectos del &cido nitrico se concretan en dafios a la vegetacion y
a los cultivos, dafios a los animales y a las personas (enfermedades, destruccion de
cosechas y bosques), dafios a los materiales industriales (pinturas, caucho, nylon o
metales), deterioro de objetos (ropa, edificios), y cambios en el clima (nieblas, reduccion
en la radiacion solar, pérdida de visibilidad y aumento de las temperaturas).

El &cido nitrico regresa a la superficie terrestre en forma de deposicion acida. La
deposicion &cida contribuye a la alteracion de la quimica del medio ambiente, reduciendo
el pH de los ecosistemas terrestres y acuaticos y favoreciendo la movilizacion de metales

téxicos, especialmente el aluminio.

La deposicidon seca consiste en la sedimentacion de nitratos en forma de particulas
sé6lidas. Estas particulas se generan por la neutralizacion del acido nitrico con amoniaco
para dar nitrato. El amoniaco proviene de los procesos de fermentacion anaerdbica de
desechos organicos o también se puede formar como residuo de procesos industriales.
Las particulas son arrastradas por el viento hasta chocar contra edificios, vehiculos,
vegetacion y demas elementos del territorio.

Por su parte, la deposicién himeda o lluvia acida es una forma de contaminacion que
hace referencia a la manera en la que los acidos presentes en la atmdsfera regresan a la
superficie terrestre a través de la lluvia, la niebla, la nieve y el granizo. Los &cidos,
principalmente acido sulfdrico y acido nitrico, por una parte se disuelven en las gotas de
agua que forman las nubes y en las propias gotas de agua de lluvia, depositandose en el
suelo. Por otra parte pueden actuar a modo de catalizadores para la produccion de lluvia
en ambientes de mucha humedad, puesto que las moléculas de agua aprovechan las

particulas de contaminacion como centros de nucleacién para formar las gotas de lluvia.

Los acidos atmosféricos integrados en las gotas de nubes bajas o nieblas envuelven la
vegetacion, que queda sometida directamente a un elevado grado de acidez, sobre todo
en parajes de elevada altitud. Las gotas acidas actian extrayendo los nutrientes de las
plantas a un ritmo superior al que son reemplazados por las raices. Por esto, el
ecosistema forestal es el mas severamente afectado por la lluvia acida. Los bosques de
los paises de Europa central y nérdica son los mas dafiados, debido a la alta pluviosidad

y a la elevada cantidad de contaminantes que se emiten en estas zonas.
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La lluvia &cida también afecta a la integridad de los materiales. Los acidos como el nitrico
participan en la corrosion metélica. Otro material seriamente afectado por la lluvia 4cida
es la piedra, aunque es uno de los materiales empleados en la construccion que se
considera mas duradero. La degradacion de la piedra o mal de la piedra tiene
consecuencias graves, que van desde la degradacién de monumentos hasta la pérdida

de resistencia de algunos materiales modernos empleados en la construccion.

En cualquier caso los efectos ocasionados por la lluvia acida dependen del grado de
acidez del agua y de su interaccion con los medios y elementos receptores de la
precipitacion. El valor del pH de la lluvia en un medio natural en ausencia de
contaminantes es de 5.65 debido a la presencia de diéxido de carbono. Sin embargo, el
pH en la denominada lluvia acida puede descender hasta 3.0 o0 2.0, una acidez similar a
la del vinagre (Skoog, et al., 2005).

La sociedad debe decidir cudl es el nivel aceptable de riesgo sobre la salud y el medio
ambiente que puede ser tolerado. Disminuyendo la emision de los compuestos quimicos
precursores de los 4cidos, fundamentalmente el dioxido de azufre que forma el acido
sulfdrico, y los 6xidos de nitrégeno formadores del acido nitrico, se conseguira reducir la

contaminacién acida y sus indeseables efectos.

Ademas, recortando las emisiones de Oxidos de nitrdgeno se conseguira disminuir la
formacion de ozono, lo cual redundara en beneficio de la salud humana. Entre los efectos
del ozono en la salud humana se cuentan varios riesgos de mortalidad y morbilidad

derivados de la inflamacion pulmonar, asi como afecciones oculares y de la piel.

En los medios receptores de contaminacién se aprecian efectos altamente variados que
abarcan diferentes escalas temporales. Pueden ser apreciados de manera inmediata y
obvia, en forma de disminucién en la visibilidad. También son apreciables a corto plazo,
como ocurre en la degradacién de materiales de toda indole, o apreciables sélo
transcurridos largos periodos de tiempo, como ocurre en el caso de la destruccion de la

capa de ozono.

1. Efectos sobre la salud humana. Los efectos del &cido nitrico sobre la salud
abarcan un amplio espectro de respuestas bioldgicas. Los efectos mas graves,
tales como la muerte inmediata por exposicion a los niveles de concentracion

atmosférica, no se encuentran documentados. La mayoria de los individuos de
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una comunidad expuesta al acido nitrico en la atmésfera responderan con
alteraciones fisiologicas, enfermedades cronicas o acumulando contaminacién en
su cuerpo. Por tanto, resulta de singular importancia el establecimiento de una
relacion del tipo dosis-respuesta, y complementar estos estudios con evidencias

epidemioldgicas y toxicoldégicas (Elsom, 1990).

Aunque a un elevado niumero de enfermedades se les presupone un origen
centrado en la contaminacion ambiental, se hallan dificultades para acceder a
certezas, dado que los efectos de los contaminantes se suelen estudiar de
manera individualizada, y en muchas ocasiones se desconocen los mecanismos
de acumulacion y eliminacion en el organismo humano. Ademas, para las
concentraciones normales de &cido nitrico en aire, se afade la dificultad de
necesitar periodos muy dilatados de tiempo para obtener resultados. La dificultad
aumenta aun mas al considerar la heterogeneidad de personas expuestas a la

contaminacién (edad, forma de vida, trabajo, alimentacion, resistencia, etc.).

Las principales vias de entrada del acido nitrico al cuerpo humano las
encontramos en la inhalacion respiratoria, la ingestion, el contacto con la piel y la

via ocular.

Los 6rganos diana sobre los que el acido nitrico provoca un efecto nocivo son los
ojos, la piel, el sistema respiratorio y los dientes. Los sintomas mas importantes
detectados incluyen irritacion ocular, de la piel o de las membranas mucosas.
También se manifiestan con edema pulmonar retardado, neumonias, bronquitis,

asma y enfisema pulmonar.

De esta manera se ha establecido una relacién entre los niveles elevados de
particulas finas y el aumento de las enfermedades y las muertes prematuras
provocadas por problemas cardiacos y pulmonares, tales como el asma y la
bronquitis, ya que este tipo de materia particulada incrementa la susceptibilidad a

las infecciones respiratorias.

Los principales efectos a largo plazo de la contaminacion por acido nitrico son el

cancer y la mutagénesis.
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Proporcién de poblacién afectada

Figura 2.14. Efectos de la contaminacién del aire sobre la salud
(Shy y Finklea, 1973. Elsom, 1990).

2. Efectos sobre los materiales. El acido nitrico favorece la corrosion de los metales,
participa en la decoloracion de pinturas y tejidos coloreados y en los procesos de
degradacion de la piedra. Asi mismo colabora en el deterioro de los materiales
gue tradicionalmente sirven de soporte a la expresion cultural: deteriora el papel,

la pelicula fotogréfica y las fibras textiles.

3. Efectos sobre el clima. Las finas particulas de nitratos presentes en la atmésfera
pueden tener efectos sobre el clima. De hecho, cualquier particula de pequefio
tamafio ejerce una doble accion sobre la radiacion solar: por una parte difunde la
luz incidente, y por otra absorbe un porcentaje de esta radiacion. La absorcién de
radiacion por parte de las particulas presentes en la atmésfera produce un

calentamiento atmosférico y la emision de radiacién infrarroja.
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Los efectos atmosféricos dependen en gran medida de la altitud a la que se
encuentran las particulas que absorben la radiacion. Si se encuentran a baja
altura hacen que disminuya el flujo solar sobre el suelo, pero contribuyen a
aumentar el efecto invernadero, ya que no dejan salir hacia las capas altas de la
atmosfera la radiacion reflejada desde la Tierra. A mayor altitud, estas particulas
forman una barrera parcial para la radiacién solar, provocando un enfriamiento en
la parte baja de la atmdésfera y un calentamiento en la estratosfera. Este fenémeno
favorece la aparicion de las llamadas capas de inversion térmica, que provocan el
estancamiento de los contaminantes en la zona mas proxima a la superficie

terrestre (ver Apartado 2.1.1).

Las particulas pueden causar también efectos sobre el clima de forma indirecta al
actuar como nudcleos de condensacién del vapor de agua, jugando asi un

importante papel en los intercambios de calor atmosférico.

Como consecuencia de la industrializacion, el aumento de particulas y gases de
efecto invernadero en la atmosfera ha llevado a la prediccion de un cambio
climético, entendido como un cambio de clima atribuible directa o indirectamente a
la actividad humana, que altera la compaosicion de la atmdésfera mundial y que se
suma a la variabilidad natural del clima observada durante periodos comparables
(CMNUCC, 1992).

Observaciones realizadas en distintos puntos de la Tierra muestran que la
concentracion de algunos contaminantes, tales como el diéxido de carbono y el
diéxido de nitrégeno, aumenta a un ritmo de 1 ppm por afio (Bueno et al. 1997), lo
cual supone un aumento porcentual nunca antes experimentado. Al aumentar
estas concentraciones se incrementa la absorcion de radiacién, lo que se traduce

en un aumento de la temperatura.

Entre los efectos que un cambio en el clima puede implementar se encuentran el
aumento de la temperatura media, la alteracion de las corrientes oceanicas, el
deshielo de grandes extensiones polares y aumento del nivel del mar, el aumento
de la evaporacion y desigual reparto fluvial, la desertificacion, el desplazamiento y
la desaparicion de ecosistemas, la afeccion de la salud humana, el deterioro de

los territorios y el cambio en las costumbres y modos de vida (IPCC, 2012).

85



2. Antecedentes

86

4. Efectos sobre la biosfera. La lluvia acida afecta a la totalidad de los ecosistemas

terrestres y acuéticos, y por tanto a toda la fauna y flora que los integran, incluida,
como hemos visto, la especie humana. Los dafios empiezan a percibirse cuando
el pH es menor de 4.5. Las propiedades organolépticas de la lluvia &cida y de la
lluvia limpia son las mismas. Sin embargo, los contaminantes a los que sirve de

vehiculo la lluvia 4cida son perjudiciales para la salud humana.

El &cido nitrico presente en la lluvia &cida forma particulas finas de nitrato que
pueden ser transportadas por el viento a grandes distancias y ser inhaladas
profundamente dentro de los pulmones de las personas. Esta materia particulada
de pequefio tamafio también puede penetrar en el interior de los edificios.

Animales y plantas, ademas, sufren un estrés afadido causado por la
contaminacion, que los hace mas vulnerables a otros factores ambientales tales
como enfermedades y parasitos. Este fendmeno provoca que con frecuencia se
convierta en una ardua tarea el aislamiento de los efectos de un contaminante

determinado.

Hasta los afios 60 del siglo XX, el problema de la contaminacion sélo era
contemplado en las areas cercanas a las fuentes de emision. Con posterioridad,
surgieron estudios (Elsom, 1990; Doménech, 1991) que demuestran que los
contaminantes se transportan a largas distancias por medio de los vientos y el
sistema de circulacién global atmosférica, y tienen efectos en lugares muy
distantes de la fuente de contaminacion. El transporte a larga distancia de
compuestos de nitrégeno a través de las fronteras ha derivado en el incremento
de la acidez de las precipitaciones en lugares lejanos de los focos de emision,

creando un problema internacional de contaminacién (ver Apartado 2.1.1.).

Efectos sobre el patrimonio. El deterioro y la conservacion del patrimonio es un
tema de interés creciente en la sociedad tanto por el valor intrinseco de cualquier
bien patrimonial como por sus valores asociados. Este interés ha aumentado en
los ultimos afios debido al empeoramiento en el estado de conservacién mostrado
por algunos de los elementos mas singulares del patrimonio mundial,

especialmente aquellos situados en areas urbanas o fuertemente contaminadas.

De manera fundamental, el efecto de la contaminacion atmosférica sobre las

obras de arte se ha estudiado sobre monumentos expuestos al aire libre,
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especialmente escultura, edificios y ornamentacion. Asi mismo también se ha
dado gran importancia al estudio del deterioro de los bienes patrimoniales en el
interior de los edificios, poniendo el acento en los efectos provocados por la

iluminacién, la humedad relativa, los regimenes térmicos o las corrientes de aire.

La lluvia acida y la deposicion seca de particulas &cidas contribuyen, entre otros
efectos perniciosos, a la corrosibn de los metales, a la decoloracion y al

ennegrecimiento de la pintura y de los tejidos, y al deterioro de la piedra.

El acido nitrico presente en la lluvia 4cida o las deposiciones secas una vez
hidratadas contribuye a la degradacion de la piedra actuando en forma de nitrato.
El nitrato acelera los procesos de degradacion pétrea al formar nitrato calcico,

participando asi en la disolucién de la calcita de la piedra:
CaCO; + 2NO; + 2 H" = Ca(NO3), + CO;, + H,0 [26]

La degradacién patrimonial causada por el acido nitrico no sélo reduce el valor de
los objetos sino que aumenta sus costes en mantenimiento y conservacion. En
especial, la decoloracion que experimentan las prendas y articulos expuestos a la
atmosfera y sus contaminantes a altas tasas de humedad relativa y exposicion
directa a la luz, causa importantes pérdidas econdmicas. Asi, todo tipo de tejidos,
confeccion, artes gréficas, alfombras y moquetas, mobiliario y otras obras de arte
gue cuentan en su composicién con el concurso de pigmentos y colorantes, sufren

deterioro de manera generalizada.
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2.3. El deterioro de las obras de arte pictéricas

El patrimonio cultural del que disfruta nuestra sociedad es muy diverso, valioso y
abundante. Ha dado lugar al desarrollo de una conciencia colectiva sobre la necesidad de
conservarlo en las mejores condiciones, puesto que constituye nuestra memoria historica.
Ademas, contribuye de manera muy importante a la economia. En Espafia, mas del 10 %
del PIB del afio 2011 tuvo su origen en la industria turistica (TURESPANA, 2012).

Espafa es un destino prioritario para los flujos turisticos mundiales. Asi lo acreditan las
cifras de turistas internacionales, de ingresos por turismo y la aportacion de la actividad
turistica a la economia del pais. Sin embargo, en los ultimos afios el turismo ha sufrido
una importante pérdida de competitividad. Se apunta al final de un ciclo que dio comienzo
hace algo mas de cincuenta afos. La sostenibilidad del modelo turistico pasa
necesariamente por una gestion mas eficaz de los recursos turisticos a lo largo de todo
su ciclo, por este motivo es necesario diversificar y mejorar la calidad de la oferta, donde
el patrimonio artistico y los bienes culturales son un activo de gran importancia. Con el
propésito de impulsar la excelencia y el atractivo de los destinos turisticos, la
conservacién, proteccién y puesta en valor de los bienes culturales se revela como una
necesidad de primer orden.

Actualmente, la conservacién patrimonial se ayuda de técnicas y métodos modernos que
permiten resolver los multiples y complejos problemas que plantea la conservacién de los
bienes culturales, conjugando el desarrollo industrial y econémico de la sociedad con el
respeto por las obras de arte y sus valores estéticos, historicos, documentales y

funcionales.

Una obra de arte es un producto de la actividad humana, con unas caracteristicas
especificas que condicionan las actitudes para con ella en cuanto a su restauracién y
conservacion. La obra de arte es un producto estético en el que los materiales forman
parte de un todo, que de manera intencionada, logra transmitir y comunicar un mensaje.
La obra de arte conjuga la maestria y la intencién del artista con la pulsién del momento

de la creacidn, y todo ello se transmite haciendo uso de unos materiales determinados.

Los materiales que conforman una obra de arte no son solo los que la constituyen de
manera corpérea (madera, piedra, pigmentos, papel u otros) sino también aquellos

elementos intermedios entre la obra y el espectador, como la luz, el entorno y la
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atmésfera, que actian como medios fisicos de transmision. Por tanto, a la hora de
apreciar una obra de arte hay que tener en cuenta el conjunto que forman el objeto

artistico en si y su entorno mas cercano o microclima.

El microclima es la sintesis de las condiciones fisicas ambientales (por ejemplo, tiempo y
distribucion espacial, fluctuaciones en valores y tendencias, valores medios y extremos,
gradientes espaciales y frecuencias de oscilacion) debidas a determinadas variables
atmosféricas (temperatura, humedad, iluminacion, velocidad del viento) o a intercambios
con otros cuerpos (emisiones infrarrojas, calentamiento, iluminacion, ventilacién) en un
periodo de tiempo representativo de todas las condiciones tanto naturales como debidas

al factor humano (Camuffo, 1998).

La obra de arte, como producto humano, tiene una temporalidad que afecta a su materia
y a sus valores estéticos y comunicativos. Por tanto, no se detiene en el momento en que
termina el trabajo del autor, sino que sigue existiendo en el tiempo y en el espacio, y son
estos los dos factores que dejan huellas en su aspecto y estructura, debido a la evolucion
de sus materiales y a los diversos avatares que puede sufrir la pieza a lo largo de su
existencia. Por tanto, una restauracién no debe pretender hacer volver atras al tiempo ni

a la historia.

La Carta de Venecia (1964) y la Carta Italiana del Restauro (1987) hacen referencia a la
interdisciplinariedad de la conservacion y de la restauracion, y al hecho de que ambos
procedimientos deben salvaguardar tanto la obra de arte como sus circunstancias
histéricas. Ambos documentos establecen la restauracion como una operacién de
caracter excepcional, a la que debe anteponerse siempre la conservacién, basada en la

asuncién de medidas preventivas y de salvaguardia que operen en el contexto ambiental.

El caso del arte contemporaneo y las tendencias artisticas donde se emplean materiales
nuevos y a veces inestables, y donde se valoran otras concepciones, como lo efimero o
la participacion frente a la contemplacion, plantea otro tipo de desafios a la conservacion

y restauracion, tanto metodolégicos como de criterio.

La situacibn medioambiental actual repercute sobre las obras de arte, en forma de
alteraciones diversas, principalmente a través de los siguientes factores: contaminacion
ambiental, fluctuaciones de la humedad relativa, ataques bioldgicos, iluminacion vy

vibraciones (Matteini et al., 1996). Las altas concentraciones de visitantes en los museos
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y salas de exposiciones, la continua explotacion y consumo de las obras, el exceso de
movimiento, el almacenamiento, el transporte o las negligencias son también otros
elementos a tener en cuenta en la desestabilizacion y deterioro de las piezas. Ademas,
las relaciones entre estos factores y el deterioro de las obras de arte son
considerablemente complejas de manera que no siempre es posible ofrecer una
interpretacion exacta de lo que esta ocurriendo ni tampoco predecir el desarrollo futuro de

una determinada situacion.

Las medidas de caracter preventivo empiezan con el equilibrio del medio ambiente en el
que se encuentran las obras, es decir, con el control y vigilancia de la estabilidad
ambiental en las salas de los museos, y se contindan con el rigor de las normas

establecidas en las exposiciones, los transportes y los préstamos.

La determinacion cuantitativa y cualitativa de los contaminantes atmosféricos presentes
en el lugar donde se encuentra expuesta una pieza es muy importante en la conservacion
de los bienes culturales. Esta determinacion ha de establecer relaciones entre los
contaminantes encontrados en la obra de arte y agquéllos que se hallan en el ambiente.
Las mediciones deben evaluar también el grado de peligrosidad de la contaminacion, a

fin de poder intervenir de manera adecuada en la proteccion de las obras.

La presencia de contaminantes en un ambiente especifico esta siempre notablemente
influenciada por las condiciones que se dan durante la medicion, lo que hace necesario
recoger, junto a los datos relativos a la contaminacién, las medidas de estos parametros,
gue incluyen las variaciones de la humedad relativa, de la temperatura y la presiéon del
aire; la direccion, duracion y velocidad del viento si lo hubiera, etc. Las estaciones de
recogida de datos deben estar colocadas en una posicidn protegida de la accion directa

de la luz solar y, en su caso, de la lluvia.

La obtencion de los datos puede realizarse de manera tanto continua como discontinua, y
la fiabilidad de los resultados dependera, por una parte, de la duracion y de la frecuencia
de los muestreos, y por otra parte de la normalizacién o estandarizacion a la que estén
sometidas las mediciones, con el fin de que los errores no invaliden los datos. La
frecuencia de las observaciones es importante no solo para obtener una descripcion
estadistica del microclima local sino para conocer desde un conjunto de datos las

tendencias de un parametro.
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El arte de la pintura supone la creacion de una imagen en dos dimensiones, que suele
ser plana excepto en las decoraciones murales, donde se adapta a las formas
arquitectdnicas. Las pinturas de caballete o de soporte mévil se han realizado a lo largo
de la historia sobre soportes de naturaleza inorganica, como metales o piedras pero, de
manera fundamental, sobre soportes de naturaleza organica, como la madera y el lienzo.
Como este tipo de materiales organicos proceden de seres vivos sufren cambios al

modificarse los pardmetros ambientales.

La pintura al éleo es bastante anterior a Van Eyck, a quien se adjudica de forma unanime
el descubrimiento de esta técnica (Maltese et al., 2001). El Manuscrito de Estrasburgo
aleman, un tratado de arte de la Edad Media, da instrucciones detalladas para la
preparacion de un aceite secante cocido y decolorado al sol, con el que desleir y templar
pigmentos, y también para la coccion de un barniz de aceite y resina, del que se afiaden
tres gotas a cada color, probablemente para facilitar la manipulacién. Cennini da también
instrucciones para preparar un aceite secante (Maltese et al., 2001) La utilizacién del
aceite secante como medio fue primero mas habitual en el norte de Europa que en el sur.
Durante el siglo XV en Venecia se hizo muy popular la utilizaciéon de los colores desleidos
en aceite y al principio del siglo XVI era el medio aceptado para la pintura de caballete en

toda Italia y en el resto de Europa.

A partir del siglo XVI, el lienzo se convierte en el soporte mas habitual debido a su
ligereza y adaptabilidad (Gomez, 1998). En la actualidad, la tela o lienzo se fabrica con
fibras naturales, generalmente de lino, cafiamo y algoddn, y también con fibras sintéticas.
Aungue se trata de un material notablemente resistente no suele encontrarse en equilibrio
con el entorno en el que se encuentra ubicado, y por tanto, el lienzo sufre modificaciones
que van desde un ligero proceso de envejecimiento hasta un importante deterioro y

decoloracion.

Encima del lienzo se disponen las capas de pintura que van a dar forma a la imagen
pictorica, y que estan constituidas por una 0 mas capas de preparacion o imprimacion,
seguidas de una 0 mas capas pictoricas coloreadas, para terminar con un barniz o capa

de proteccion, capa ésta que no siempre se aplica.

Las capas de imprimacién pueden ser blancas o coloreadas, y preparan el lienzo para el

trabajo posterior, lo protegen y hacen que aumente su duracion temporal.
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En la pintura al dleo, la capa pictérica coloreada esta formada por la mezcla de un
pigmento, de color definido e intenso, con una sustancia filmégena o aglutinante de
naturaleza oleosa o lipdfila, soluble en disolventes no polares, y que funciona como

medio o vehiculo para el pigmento.

Los aceites secantes son los materiales tradicionalmente utilizados como aglutinantes en
las técnicas al 6leo. Se trata de triglicéridos de &cidos grasos, principalmente insaturados,
de 18 atomos de carbono, con uno, dos o tres triples enlaces. Son liquidos viscosos a
temperatura ambiente que se polimerizan cuando forman capas delgadas. Los aceites
secantes se extraen de semillas vegetales, tales como el aceite de lino (Linum
usitatissimum), el aceite de nueces (Juglans regia) o el aceite de adormideras (Papaver
somniferum). También se utilizan otros aceites como el de almendras, el de cafiamo y el
de pifion, y diversas formas de prepolimerizacion de estos compuestos mediante

exposicion a la luz solar o por tratamientos al calor.

La formacion de las capas de pintura supone el paso de la fase liquida a un sistema
sélido laminar. En la pintura al éleo la solidificaciéon se debe a una serie de reacciones
guimicas en los aceites secantes. Esta capacidad de los aceites secantes de formar una
capa depende de las instauraciones que posean: las reacciones de oxidacion-reduccion y
polimerizacién tienen lugar entre estas instauraciones y conducen a la formacion de una
red tridimensional. El oxigeno, la luz y los componentes de los pigmentos inmersos en el
aglutinante catalizan estas reacciones. Aunque el 6leo esta seco al tacto a los dos dias

aproximadamente, estas reacciones contindan aun durante muchos afios.

La pintura al 6leo se puede aplicar en veladuras finas y transparentes o mediante
pinceladas espesas y pastosas. Se la puede trabajar mientras esta hiumeda sobre la
superficie del soporte durante mas tiempo que ningln otro medio pictérico, permitiendo
diversos efectos de fundidos o la incorporacion de colores frescos. Los colores de la

pintura al 6leo no varian de cuando estan himedos a cuando se secan (Smith, 2003).

La pintura al 6leo no es mas permanente que otros medios pictoricos. De hecho si el
pintor no adopta los métodos de trabajo adecuados puede surgir una serie de problemas.
La pelicula de aceite se puede cuartear debido a la superposicion de capas de pintura
magra (no grasa) sobre capas aceitosas. Otros problemas estan causados por la
sobreposicion de colores de baja absorcion de aceite encima de otros de absorcién alta,

0 por extender sobre el lienzo una capa demasiado fuerte de apresto de cola antes de la
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imprimacion. El pigmento con demasiado aglutinante puede producir pliegues y un
amarilleo excesivo; el pigmento con poco aglutinante puede producir una pintura

demasiado seca y desmenuzable que puede desprenderse del lienzo.

El deterioro de las pinturas al 6leo se debe a la accion de los distintos agentes fisicos,
quimicos y biol6gicos a los que esta mezcla tan sensible se encuentra sometida, tanto

existentes en la propia obra como en el medio ambiente circundante (Gomez, 1998).

Los principales agentes externos de deterioro de las obras pictoricas al 6leo son los

siguientes:

¢ La iluminacién es un importante factor de deterioro ya que tanto la luz visible como
las radiaciones UV activan la formacion de radicales libres en los enlaces mdltiples
de las cadenas insaturadas de los aceites secantes que aglutinan la pintura al 6leo.
e La temperatura es otro factor de envejecimiento del 6leo. Actia de modo
semejante y en combinacién con la luz, y produce cambios de humedad relativa al
aumentar o disminuir la temperatura ambiental.

¢ Si la humedad relativa se incrementa y el agua se condensa en la superficie de
los objetos, los materiales sensibles a la humedad aumentan de volumen. Entre
estos materiales se hallan los tejidos, el papel y la madera. Cuando la humedad
relativa desciende, estos objetos se contraen. Los fendmenos de contraccion y
dilatacién producen grietas y deformaciones, especialmente cuando estos cambios
de humedad son bruscos. Las capas pictéricas han de seguir el movimiento de sus
soportes, lo que hace que al volverse menos flexibles con el tiempo y sufrir las
variaciones de volumen debidas a los cambios de humedad, se vayan rompiendo.
Normalmente la ruptura sucede de dentro a fuera, dando lugar a cuarteados que
posteriormente pueden producir desprendimientos.

e El oxigeno del aire y el ozono son oxidantes atmosféricos. Las reacciones de
fotooxidacion son inevitables y hacen que las capas pictéricas pierdan sus
propiedades.

e Los trabajos de restauracion y limpieza de la superficie de un 6leo con jabén o
hidréxido sédico (practicada por restauradores antiguos o mal informados) produce
una degradacion irreversible del aglutinante. Estos productos se aclaran con
dificultad y permanecen retenidos en el interior de la obra, activandose de manera

inmediata al aumentar la humedad ambiental, continuando su accién destructora.
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¢ Los microorganismos son otra fuente de deterioro de las obras de arte pictoricas.
Sus fuentes de procedencia son diversas, desde esporas que se encuentran en
suspension en el aire hasta agua absorbida en forma de vapor por los materiales
higroscopicos. Los microorganismos tienen la capacidad de crecer sobre sustratos
muy diversos, a los que convierten en biomasa. La flora microbiana predominante
en las obras de arte conservadas en el interior de edificios esta fundamentalmente
constituida por hongos. En condiciones ambientales adecuadas, los materiales que
forman la obra de arte pictérica pueden ser facilmente degradados por los
microorganismos (Gacto et al. 2011).

La degradacién de otros bienes patrimoniales que cuentan con pigmentos como
materiales componentes también se ha demostrado que estd causada por algunos
factores similares a los que deterioran las pinturas al 6leo, como la exposicion a la luz, la
humedad y los microorganismos. Asi, la degradacion de productos textiles coloreados
tras su exposicion a la luz solar es un fendbmeno bien conocido y ha sido un area activa
de investigacion durante casi dos siglos. En la actualidad se piensa que los mecanismos
por los que los tintes sufren procesos de fotodegradacion son complejos, pero la mayoria
de los indicios sugieren que las dos vias mas importantes para la fotodegracion son
(Smith, 2003):

o Descomposicion unimolecular inducida por la luz ultravioleta

Tinte + luz UV - blanqueado

e Fotooxidacion inducida por la luz visible

Tinte + oxigeno (O,) + luz visible = blanqueado

La radiacién electromagnética solar o espectro solar se divide en tres bandas segun su
longitud de onda (ultravioleta, visible e infrarrojo), y todas ellas en mayor o menor medida

pueden causar decoloracion.

En exposiciones naturales a la luz, el factor que contribuye mayoritariamente al cambio

de color es la intensidad de radiacion recibida (Salvin, 1963).
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La decoloracién de los tintes por accion fotoquimica implica reacciones quimicas en las
cuales la molécula de tinte es activada por absorcion de energia y experimenta un

cambio. Estos cambios incluyen oxidacion e hidrolisis (Salvin, 1964).

Los experimentos de Batchelor et al. (2003) han estudiado la fotodegradacion de
dieciséis tintes reactivos sobre algoddén, entre los que se encontraban dos tintes
procedentes de la molécula de la ftalocianina: el turquesa H-A y el turquesa G, después
de quince horas de exposicidon a una luz artificial (equivalente a la luz del mediodia en
Florida) los dos pigmentos sufrieron cambios de color de magnitud 2.8 y 3.1, expresados
como AE, equivalentes a una pérdida de colorante del 5.8 % vy el 13.4 % respectivamente.
Estos experimentos han demostrado que, en el caso de estos tintes de base ftalocianina,
el 70 % del fenébmeno de cambio de color se debe a la luz ultravioleta, a pesar de que
este tipo de radiacion solo representaba el 12 % de la luz utilizada. Otra conclusion muy
importante de este estudio es la capacidad de la humedad ambiental para aumentar el
fendbmeno de decoloracion hasta en un 36 %.

2.4. Estudio del color

A través del sentido de la vista accedemos a la representacién de imagenes, constituidas
por formas y colores. Las caracteristicas cromaticas de las imagenes dependen de la
interaccion especifica de la luz, el objeto y el observador, por lo que no se puede atribuir

las causas del color a alguno de los tres factores de manera exclusiva.

Desde el punto de vista de la fisica, un color puro o0 monocromatico es aquel producido
por una luz que solo contiene una Unica longitud de onda mientras que un color se llama
complejo o heterocromatico cuando la radiaciébn que lo produce presenta un cierto

espectro de longitudes de onda (Gémez, 1998).

El estudio del color desde el punto de vista fisico da lugar al desarrollo de la
espectrofotometria visible. Sin embargo, definir un color solamente por sus atributos
fisicos supone una limitaciébn por la circunstancia de que cuando dos colores tienen
idéntica distribucion espectral, son percibidos como iguales por el ojo (isomerismo); en
cambio, el efecto contrario no es cierto. Dos colores pueden parecer iguales y presentar

distribuciones espectrales diferentes, fendmeno conocido como metamerismo (Gémez,
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1998). La explicacién de ambos fenédmenos se encuentra en que el sentido de la vista no
es analitico.

Cada persona percibe el color de una forma distinta. Ademas, factores fisiolégicos como
el cansancio de la vista, la vejez y otros pueden influir en la manera en que se percibe el
color. De la misma manera, personas distintas expresaran el color de un objeto de
distintas maneras. Por tanto, para avanzar en la determinacion objetiva del color se
delimita un marco de referencia artificial constituido por la definicion de un observador
patrén y un iluminante patrén, y por la utilizacién de instrumentos de laboratorio, lo que ha

permitido el desarrollo de la colorimetria.

2.4.1. Espectro cromético

De la amplia gama de longitudes de onda que componen la totalidad del espectro
electromagnético, la luz visible estd constituida por una radiacion de fotones de
naturaleza corpuscular, que propagandose en forma de ondas electromagnéticas
transversales, se encuentra comprendida entre los 380 y 780 nm. Cada una de las
radiaciones del espectro visible determina un color, ya que al ser difundidas o reflejadas
por los objetos provocan una sensacion diferente en el ojo al interaccionar con las células

de la retina.

Al representar graficamente las distintas frecuencias que componen la radiacién visible
electromagnética se obtiene el espectro cromatico. Fue Newton quien revelé que la luz
blanca se fracciona en los distintos haces monocromaticos o colores individuales que
forman el espectro cromatico cuando hizo pasar un rayo de luz blanca (luz solar) a través
de un prisma de cristal. De manera inversa, cada vez que a un haz de luz de un color
individual se le aflade otro haz correspondiente a otro color individual, suman sus
longitudes de onda. Este es un proceso acumulativo, que logra recomponer la luz blanca

si se afladen todos los colores que componen el espectro cromatico.

Los colores primarios son aquellos que, combinados en proporciones determinadas,
pueden dar lugar a todos los colores del espectro visible. Se trata del color rojo (700.0
nm), el color verde (546.1 nm) y el color azul (435.8 nm). Asi mismo, ninguno de los

colores primarios puede ser reproducido mediante la mezcla de los otros dos.
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Figura 2.15. Espectro electromagnético (Fernandez, 2012).

A la mezcla de haces de luz de colores se le llama mezcla aditiva. Si se suman haces de

luz correspondientes a los colores primarios se obtienen los siguientes resultados:

Verde + Rojo = Amarillo

Azul + Verde = Ciano

Azul + Rojo = Magenta
Verde + Azul + Rojo = Blanco

También existen parejas de colores espectrales puros, que al mezclarse aditivamente
producen la misma sensacion que la luz blanca. A estos colores se les conoce como

complementarios.

Las leyes que rigen la mezcla aditiva fueron formuladas por H. Grassman en 1853.
Posteriormente, la teoria tricromatica de Young-Helmholtz las sintetizaba de forma mas

clara:

e El color emitido por una fuente luminosa es el resultado de la contribucién de las
diferentes longitudes de onda de las radiaciones que la componen.
e La luminancia del color resultante de dicha fuente es la suma de las luminancias

producidas por la mezcla de radiaciones.
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e Si se varian proporcionalmente las luminancias procedentes de una fuente, el
color sigue siendo el mismo, ya que depende Unicamente de las radiaciones que
lo componen.

e La sensacion de color de una radiacion pura se produce por un triple estimulo

enviado al cerebro por la retina.

El color de un objeto estd determinado por los pigmentos que recubren su superficie.
Cuando la luz blanca incide sobre un objeto, éste absorbe todas las radiaciones de la luz
blanca excepto la que corresponde a su color, que es la radiacién que refleja y, por tanto,
la que percibimos. Las mezclas de pigmentos son sustractivas porque cada pigmento
absorbe, es decir, sustrae, un conjunto de radiaciones. A este fendbmeno se le conoce
como mezcla sustractiva. Los colores amarillo, magenta y ciano son conocidos como
colores sustractivos primarios. El color amarillo absorbe el color azul, el color magenta
absorbe el verde y el color ciano absorbe el rojo. Ademas, si mezclamos los tres colores

sustractivos primarios el resultado es el color negro.

Los colores secundarios se obtienen por medio de la suma de dos primarios, tanto en la
mezcla aditiva como en la sustractiva. La mezcla aditiva de dos complementarios da lugar

al blanco, mientras que la mezcla sustractiva produce el negro.

[l -
M Y K

BLANCO G

N+ l=
R G B

Figura 2.16. Mezcla aditiva y sustractiva de colores (Becerra, 2012).
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2.4.2. Reflexion y refraccion

Cuando la luz se propaga a través de un medio e incide sobre la superficie de separacién
con otro medio distinto pueden ocurrir dos fenbmenos conocidos como reflexién vy
refraccion. Al incidir sobre una superficie de separacion, parte de la luz se refleja sin
atravesar la interfase existente entre los dos medios, cambiando de direccion y de
sentido. El resto de la luz se refracta y penetra en el segundo medio, cambiando de
direccién y de velocidad. La desviacion de la luz que tiene lugar en la refraccion se debe
a la variacion de velocidad que experimenta al cruzar la superficie de separacion entre
ambos medios. Cuando la luz es una radiacion compuesta (luz blanca) al atravesar la

capa se produce también la dispersién del haz en los colores del espectro luminoso.
Las leyes de la reflexion postulan:

o Primera ley de la reflexion: el angulo de incidencia presenta la misma amplitud
gue el angulo de reflexion.
e Segunda ley de la reflexién: el rayo de onda incidente, la perpendicular a la

interfase y el rayo de onda reflejado se sitlan sobre el mismo plano.
Las leyes de la refraccion postulan:

e Primera ley de la refraccién: el cociente entre el seno del angulo de incidencia (i) y
el seno del angulo de refraccion (r) en una vibracion que pasa de un medio a otro,
coincidente a su vez con la relacién entre las velocidades en ambos medios, es

constante.

La relacién matematica que expresa esta ley es la llamada ley de Snell, segln la

n

sen(i) v, _n_
r]2

cual =237 _

sen(r) i 127]

donde n; y n, son los indices de refraccion de los respectivos medios expresados

como n, :V£ yn, _c [28]

1 V2

donde c es la velocidad de la luz en el vacio.
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Como vemos, el indice de refraccion (n) de una sustancia o medio dado es el
cociente entre la velocidad de la luz en el vacio y la velocidad de la luz en dicho
medio. Cuanto mayor sea el indice de refraccion de una sustancia, ésta sera mas
reflexiva y menos transparente. La velocidad de la luz en los materiales muy
densos es menor, sus rayos se ven interceptados, no pudiendo emerger de nuevo
y llegar a nuestro ojo.

e Segunda ley de la refraccion: El rayo de onda incidente, la normal y el rayo de

onda refractado se encuentran en un mismo plano.

Cuando el primer medio de propagacion es el aire, n; es igual a la unidad y, dado

gue sen(i) es mayor que sen(r) , los rayos se desvian acercandose a la normal.

Rayo

1
R ' Rayo
incidente !

1

reflejado

n; Superficie

nz

Rayo
refractado

1
|
01: angulo de incidencia i
02: &ngulo de refraccién \

Figura 2.17. Fendmenos de reflexion y refraccion (Garcia et al., 2012).

Segun la ley de Snell, existe un angulo de incidencia para el cual el angulo de refraccién
es igual o mayor de 90°, con lo cual, si la superficie reflectante es plana, el rayo incidente
se refleja sin que parte de él se refracte. A este fendbmeno se le conoce como reflexion
total y tiene lugar para cierto valor de i segun el cual r es igual o mayor de 90°, valor que
se designa como angulo limite.
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i Reflexian total

Ny

Figura 2.18 Fendmeno de reflexién total (Rivera, 2011).

En el caso de las obras de arte pictoricas, un pigmento puro debe tener un alto indice de
refracciobn para que su color se transmita mas libremente sin mezclarse con el de la
superficie inferior de pintura sobre la que se aplica. Cuanto mayor es la diferencia entre
los indices de refraccion del pigmento y el aglutinante, mas opaca seré la pintura, ya que
se aumenta la desviacion de la luz a lo largo de las distintas interfases pigmento-
aglutinante que atraviesa. El continuo y lento proceso de secado por polimerizacion del
6leo forma una capa en la que el aglutinante cubre las particulas de pigmento, logrando

una superficie final plana cuyo indice de refraccion varia con el tiempo (Gémez, 1998).
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2.4.3. Absorcion y dispersion de la luz

El origen del color de los materiales depende de su estructura molecular, con sus
variadas respuestas a las diferentes longitudes de onda de la luz. Siempre que la luz

visible incide sobre la materia, es captada en mayor o menor medida.

Segun la mecéanica cuantica, la materia se encuentra en determinados estados de
energia permitidos. Cuando un material, un pigmento por ejemplo, absorbe radiaciones
del espectro visible, sus atomos pasan a un estado energético superior, presentando un
color definido por la resultante de las radiaciones emitidas en el proceso de transicion de
los electrones desapareados de un orbital molecular a otro. El origen del color esté en la
interaccion de las ondas luminosas con los electrones, siendo una manifestacion visible

de la propia estructura de la materia.

En las moléculas, las zonas responsables del color reciben el nombre de grupos
cromoforos y auxocromos. Se denomina grupo cromoéforo o portador del color a la regiéon
molecular que posee electrones capaces de absorber energia de la luz visible,
excitdndose asi para emitir diversos colores. Entre los grupos croméforos se encuentran
determinadas funciones organicas, particularmente los anillos aromaticos condensados a

partir del naftaleno (color anaranjado) y las estructuras quinoides.

Los grupos auxocromos son radicales positivos que refuerzan la accién de los grupos
cromoforos. Estos grupos son donadores o aceptores de electrones y modifican o

intensifican el color determinado por el grupo croméforo (Ver apartado 2.5.).

Se conoce como dispersién o difusion de la luz (scattering) al fendmeno debido a la
relacion de dependencia que existe entre el indice de refracciébn de una sustancia y la
longitud de onda de la luz. La dispersion es la magnitud que determina la rapidez con que
varia el indice de refraccion al variar la longitud de onda. La influencia que ejerce una
sustancia en la propagacion de la luz se debe a la acciébn mutua entre esta y los atomos

y/o moléculas que constituyen dicha sustancia.

Cuando la luz alcanza alguna forma de materia, como un pigmento, puede resultar
dispersada. Una explicacion muy simplificada incluye una combinacion del fenédmeno de
difraccién de la luz a través de las particulas cristalinas de los pigmentos junto a una

cierta reflexion angular en la superficie de esas mismas particulas, repitiéndose asi de
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particula en particula y llegando a ocultar el color del fondo. La Real Academia de
Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales recomienda el uso del término esparcimiento para
este fendbmeno.

Si el tamafio de las particulas es menor que la longitud de onda de la radiacién que incide
sobre ellas, la onda cede parte de su energia a la corteza atdmica y los electrones
alterados por la radiaciéon regresan a su estado base radiando parte de la energia que

habian absorbido previamente. Es lo que se conoce como dispersion de Rayleigh.

La intensidad de la luz dispersada depende inversamente de la cuarta potencia de su
longitud de onda (~A™), relacién conocida como Ley de Rayleigh. A ello se debe, por
ejemplo, que en la atmésfera la luz azul (A <490 nm) se dispersa mucho mas que la luz
roja (A >490 nm).

Si el tamafio de las particulas es mayor que la longitud de onda, la luz no se separa y

todas las longitudes de onda son dispersadas, como si se tratase de un espejo.

2.4.4. Atributos del color: brillo, tono y saturacién

Cada color posee unas propiedades que le hacen variar de aspecto y que definen su
apariencia final. Estas propiedades o atributos son el brillo, el matiz y el croma. Si se
describe un color usando estos tres atributos se logra identificar con precision un color

especifico y se distingue de cualquier otro.

¢ Brillo o valor: modo de reflejar la luz natural, sensacion de claridad respecto de su
color patréon. Los colores se clasifican como tenues u oscuros al comparar sus
valores, clasificandose desde el 0 % (negro) al 100 % (blanco). Cuando a uno de
los colores o tonos del circulo cromético se le afiade blanco para ganar claridad o
negro para oscurecerlo, lo que se esta realizando es un cambio de valor.

e Matiz o tono: atributo que hace referencia a la manera en la que percibimos el
color de un objeto: rojo, anaranjado, verde, azul, etc. El tono es el estado puro del
color y depende de la longitud de onda dominante en la mezcla final de las ondas
luminosas. Es la variable que posibilita la distincién de colores con el mismo brillo

gque se encuentran ligados unos a otros en una escala continua. Se representa
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104

como un grado de angulo entre 0 y 360°. Cada valor corresponde a un color (0 es
rojo, 60 es amarillo, 120 es verde). Son tonos todos los colores del circulo
cromatico, primarios, secundarios e intermedios.

Croma o saturacion: variable que mide lo llamativo o lo apagado de un color, es
decir, lo cercano que estd dicho color al gris o al matiz puro, especificando el
grado en que uno o dos de los tres colores primarios predominan en un color. A
media que las cantidades de los colores primarios se igualan, el color va
perdiendo saturacién hasta convertirse en gris o blanco. Dos colores que
presentan el mismo tono pueden diferenciarse por su saturacion, es decir, en la
fuerza de la sensacién que producen. Cuanto menor sea la saturacién de un color,
mayor tonalidad grisacea tendra y mas decolorado estara. Los valores posibles de
saturacion van del 0 % al 100 %.

Tono

Brillo

Saturacion

Figura 2.19. Atributos del color (Fotonostra, 2012).
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2.4.5. Explicacion fisiolégica de la vision

El ojo humano es un 6rgano bastante complejo y delicado, cuya perfeccion deriva de la
importancia de la visién en la lucha por la supervivencia. La naturaleza cuantica de la luz
asocia una cierta cantidad de energia a cada onda, lo que influye en la capacidad del ojo

para percibir los pequefios detalles.

El sistema Optico que constituye el ojo humano esta formado por el cristalino, lente
convergente, el iris, que actla como un diafragma y permite el paso de la luz al interior
del ojo, y la retina, donde se interpretan y transmiten al cerebro las informaciones
necesarias para crear en €l la sensacién del color, pues actia como una pantalla en la

gue se forman imagenes.

La retina se ha descrito como una excrecencia del cerebro; es una parte especializada de
la superficie cerebral que ha proliferado y se ha hecho sensible a la luz, conservando al
propio tiempo células cerebrales tipicas, los conos y los bastones, conectadas con el

nervio Gptico.

La vision a la luz del dia estd dominada por la sensibilidad de las células llamadas conos
al color y a las sensaciones visuales. Al bajar la iluminacién se estimulan las otras células
retinianas, llamadas bastones. Cuando la luz incide sobre la retina del ojo humano, las
sensaciones visuales varian desde un maximo (550 nm) hasta los extremos del espectro

visible, en forma de campana de Gauss.

Los conos posibilitan la separaciéon cromatica y son de tres tipos:

e Sensibles a las radiaciones cortas, es decir a los colores azules (400-500 nm); en
el grafico estan representados por la curva S.

e Sensibles a las radiaciones medias, es decir a los verdes (500-600 nm); en el
gréafico, M.

e Sensibles a las radiaciones largas, es decir a los rojos (600-700 nm); en el gréfico,
L.
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Figura 2.20. Longitudes de onda absorbidas por los tres tipos de conos y por los bastones
(Pozo, 2011).

Segun se estimulen unos u otros conos o varios a la vez, obtendremos las diferentes
sensaciones de color. Los conos especializados en el color rojo se estimulan mediante
una amplia gama de longitudes de onda, que va del rojo al violeta. Para percibir la
sensacion del color amarillo se estimulan los conos para el color rojo y verde
simultdneamente. El blanco puede deberse a la presencia de todas las longitudes de
onda visibles en iguales proporciones o a los procesos de mezcla aditiva de las

sensaciones visuales.

Se cree que todos los conos constan de una molécula de proteina, llamada opsina, a la
gue se enlaza un derivado de la vitamina Al, que cumple la funcion de grupo cromaéforo.
Mientras éste es el mismo para todos los fotopigmentos, las propiedades de absorcion
selectiva del espectro luminoso dependen de la diferente naturaleza de la proteina opsina

con la que estan enlazados.
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Por su parte, los bastones se activan si la iluminacion es escasa y solo dan la vision de
los matices grises, es decir, no diferencian la longitud de onda. En la Figura 2.20 estan

representados por la curva R.

Esto hace que en la penumbra, en la luz crepuscular, o en lugares de observacién de
colores mal iluminados, situaciones en que estan activos a la vez los conos y los
bastones pero en las que su participacion en la visién de los colores varia continuamente,

la apreciacion o comparacién de colores sea muy poco fiable.

Detras de la capa superficial conteniendo los conos y los bastones, existe otra capa
interna de la retina en la que se encuentran una serie de interconexiones neurologicas

entre las células receptoras anteriores.

Es el cerebro y no la retina el 6rgano que decodifica la multitud de sefiales que son
recibidas en la retina y nos permite percibir el color, adaptdndose a toda clase de

circunstancias cambiantes.

El mayor reto de la colorimetria es aproximarse de forma matematica al proceso de

interpretacion de los colores que lleva a cabo el cerebro.

2.4.6. Percepcion del color

Cada persona percibe el color de una forma distinta, por lo que la determinacién del color

es una interpretacion subjetiva.

Un mismo individuo puede percibir como coincidentes dos muestras de color bajo unas
determinadas condiciones, tales como la fuente de luz o la geometria, y sin embargo,
verlas de color diferente entre si al observarlas bajo otro tipo de luz. Este fenémeno

psicofisico se conoce como metamerismo.

El metamerismo halla su fundamentacion en el hecho de que la coincidencia de color es
posible atn cuando el espectro de reflexion de dos muestras sea diferente. La causa es
la variacién en cantidad y calidad de luz que refleja cada uno de los pigmentos que
forman una muestra. Por otra parte, si dos muestras tienen la misma reflectancia

espectral, coincidirdn cuando sean vistas en las mismas condiciones.
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Se reconocen cuatro tipos de metamerismo:

e Metamerismo por cambio de iluminante o de fuente luminosa. Es la forma de
metamerismo mas comun. Ocurre cuando dos muestras coinciden bajo un tipo
determinado de luz pero difieren cuando son iluminadas por una fuente de luz
diferente.

e Metamerismo por cambio de observador. Ocurre por la existencia de diferencias
en la vision en color entre distintos observadores. A menudo estas diferencias
tienen un origen biolégico o fisiologico.

e Metamerismo de campo. La proporcién de los tres tipos de conos que existen en
la retina no es constante en toda su superficie, sino que varia segun la seccién
retinal considerada. Asi, una misma muestra de color puede ser percibida de
manera diferente segln el campo visual o porcion del espacio que el ojo sea
capaz de ver. El campo visual del ojo se modifica facilmente variando la distancia
de observacion. Por ejemplo un objeto pequefio puede iluminar sélo la parte
central de la retina, donde podrian estar ausentes los conos sensibles a las
radiaciones de longitud de onda larga (0 media, o corta), mientras que si la
distancia aumenta, aumenta igualmente la parte de la retina iluminada y
respectivamente la cantidad de conos sensibles, cambiando por tanto la
percepcién subjetiva del color de ese objeto.

e Metamerismo geométrico. Se produce cuando dos muestras coinciden al ser
vistas bajo un determinado angulo de vision, pero no lo hacen cuando cambia
este angulo. Este tipo de metamerismo se da en muestras cuyo espectro de

reflectancia es dependiente del angulo de vision.

Cuantificar el grado de metamerismo es dificil. En la colorimetria moderna puede hacerse
midiendo la diferencia entre las &reas encerradas por las respectivas curvas de
reflectancia, pero hay que tener en cuenta que las diferencias numéricas en las diversas
partes del espectro visible no tienen la misma importancia visual. Las diferencias en las
zonas de los 400 6 700 nm son menos importantes que las diferencias en la zona de los

550 nm, por ejemplo.

En las artes graficas, el metamerismo constituye una fuente de problemas. Los materiales
usados en las pinturas son diversos (témperas, 6leo, tintas o pigmentos, entre otros

muchos), y cada material tiene unas curvas de reflectancia propias y diferentes del resto.
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Cualquier reproduccién impresa de una obra original se lleva acabo combinando cian,
magenta, amarillo y tintas negras o colorantes. Pero ninguna de estas combinaciones
puede reproducir exactamente el espectro de reflectancia empleado en el original con
otro tipo de materiales. Es por esto que las reproducciones impresas son consideradas
copias metaméricas, y sus colores dependen de las caracteristicas espectrales de la

fuente de luz bajo la que sean observadas.

La superficie de la muestra coloreada también influye en la percepcién de su color.
Considerando la reflectividad como una propiedad direccional, hay superficies que

producen una reflexién especular de la luz y otras que la reflejan de forma difusa.

Las superficies especulares, tales como el vidrio o el metal pulido, tienen una reflectividad
cercana a cero en todos los angulos excepto en el angulo reflejado apropiado. En
superficies difusas, como una capa de pintura mate, la reflectividad es uniforme, y la
radiacién luminica es reflejada en todos los angulos de igual manera. De manera general
se considera que los objetos tienen una mezcla de propiedades reflectivas difusas y

especulares.

En ocasiones, el metamerismo se confunde con la no constancia del color. La distincion
entre ambos fendmenos es facil de realizar si se recuerda que el metamerismo se refiere
siempre a una pareja de muestras de color, mientras que la constancia de color es una
propiedad de un color o muestra individual, y hace referencia a la propiedad de la
mayoria de los objetos naturales por la que parecen tener siempre el mismo color aunque

se iluminen con diferentes fuentes luminosas.

Dada la multiplicidad de factores que intervienen en la percepcion visual del color, para
comunicar objetivamente un color especifico y para comparar colores entre si se utilizan

instrumentos de medida.
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2.4.7. Equipos parala medicion del color

Hay dos tipos principales de instrumentos para medir el color de superficies opacas:

espectrofotobmetros de reflectancia y colorimetros.

Los espectrofotometros de reflectancia son, en la actualidad, los instrumentos mas
usados para medir el color. La tecnologia espectral mide la luz reflejada o transmitida en
muchos puntos del espectro visible, lo que da como resultado una curva. Dado que la
curva de cada muestra de color es Unica, es una excelente herramienta para

identificacion y comparacion de colores.

La reflectancia de una muestra se expresa como una fraccién entre 0 y 1 0 como un
porcentaje. Es fundamental tener en cuenta que los valores de reflectancia obtenidos son
valores relativos y, excepto para muestras fluorescentes, son independientes de la
calidad y cantidad de la luz usada para iluminar la muestra. Asi, aunque las mediciones
se efectlen usando una fuente de luz concreta, es perfectamente correcto extrapolar los

valores para cualquier iluminante conocido.

Los colorimetros no son espectrofotdmetros sino dispositivos que miden valores
triestimulo usando filtros rojos, verdes y azules para emular la respuesta del ojo humano
al color y la luz. Los colorimetros usan un solo tipo de luz (incandescente o xenén
pulsado) y no registran la reflectancia espectral, por lo que no pueden compensar el
metamerismo. Los espectrofotbmetros si compensan este cambio, haciendo de ellos
instrumentos mas precisos para la medicion del color, aunque los colorimetros son

comparativamente mas baratos de fabricar y faciles de transportar.
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2.4.8. Sistema CIELAB

El proceso que realiza el ojo a partir de la interaccion de la luz que incide sobre los
objetos hace posible la visibn en color. Si reemplazamos nuestros 0jos por un
instrumento de medida hemos de asegurarnos de que ese instrumento registrara y

percibira las mismas diferencias de color que detectan nuestros 0jos.

El sistema mas preciso y cientifico de especificacion colorimétrico consiste en trazar un
espectro de reflexion o curva espectrofotométrica. Este espectro es un grafico en el que
se representa el porcentaje de reflexion (R) de un color dado con relacion al blanco,
frente a la longitud de onda (1). Esta curva suministra informacién acerca de los atributos
sensoriales del color. El 4&rea comprendida debajo de la curva indica la claridad, y la
pureza o saturacién del color viene dada por lo ancha o estrecha que resulte la gréfica.
Pero este método no es practico para comparar colores entre si. Finalmente, en 1931 la

CIE establecio la forma de cuantificar el color.

La CIE (Commission Internationale de | Eclariage, Comision internacional de la
lluminacién) es la institucion responsable de las recomendaciones internacionales para la
fotometria y colorimetria. En 1931 la CIE estandarizo las fuentes de luz, el observador y
la metodologia usada para encontrar los valores con los que describir el color. De estos
trabajos ha surgido el espacio de color CIE 1931, un espacio cartesiano de tres
dimensiones en donde cada color esta representado por un punto en dicho espacio (X-
Rite, 2002).

Los instrumentos de medicion de color reciben el color de la misma manera que lo hacen
nuestros o0jos, es decir, captando y filtrando las longitudes de onda de la luz reflejada por
un objeto. El instrumento percibe las longitudes de onda como un valor numeérico. Estos
valores se registran como puntos dentro del espectro visible y son llamados datos
espectrales. Los datos espectrales se representan como una curva espectral, siendo

dicha curva la huella digital del color.

Cuando se ha obtenido la curva de reflectancia de un color se aplican las mateméticas
para colocar el color en un espacio de color. Para ello hemos de considerar la curva de

reflectancia, un iluminante estandar CIE y un observador estandar CIE.
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El iluminante es una representacion gréfica de la distribucion de la potencia espectral
relativa de la fuente de luz bajo la cual se ven las muestras, es decir, la energia relativa
emitida por una fuente a cada longitud de onda de su espectro de emisién. Cada fuente
de luz tiene una distribuciébn de energia que afecta al modo en que vemos el color,
aungue también se puede describir la emision en términos de su temperatura de color
correlacionada. Son ejemplos de iluminantes el iluminante A-incandescente, el D65-luz

de dia o el F2-fluorescente.

El iluminante A-incandescente es una iluminacién incandescente de color amarillo
anaranjado con una temperatura de color correlacionada de 2856 °K. Esta definida en el

rango de longitudes de onda entre 380y 770 nm.

El iluminante D65-luz de dia es un conjunto de curvas de distribucion de energia
espectral basada en las mediciones de la luz diurna natural y recomendada por la CIE en
1965. Sus valores se definen para la regién de longitudes de onda de 300 a 830 nm.

También se emplean la D75 que es mas azul que la D65 y la D55 que es mas amarilla.

Por su parte, el iluminante estandar CIE engloba datos espectrales conocidos y
establecidos por la CIE para cuatro diferentes tipos de fuentes de luz. Al emplear datos
de triestimulo para describir un color también se debe definir el iluminante. Estos
iluminantes estandar se usan en lugar de mediciones reales de una fuente de luz (X-Rite,
2002).

La CIE establecié el concepto de observador estdndar en 1931 y lo revisé con nuevos
trabajos en 1964. El concepto de observador estandar se basa en la respuesta humana
promedio a las longitudes de onda de la luz. El observador estandar representa cémo la

persona promedio ve el color a través del espectro visible.

Una vez determinada la curva de reflectancia, el iluminante estandar y el observador
estandar se multiplican los valores de la curva de reflectancia por los datos del iluminante
estandar CIE. A su vez se multiplica este resultado por los datos del observador estandar.
De este calculo se obtienen los valores triestimulo XYZ. Estos valores identifican un color

numéricamente.

Cuando se establecid el observador estandar de la CIE en 1931, se recomendd el uso de

unas nuevas coordenadas (X, y, z) de cromaticidad para poder llevar a cabo una
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interpretacion intuitiva de la especificacion de colores en términos de valores triestimulos
(Westland, 2001).

Las coordenadas de cromaticidad (X, y, z) se usan para formar un nuevo diagrama, y se
obtienen calculando los componentes fraccionarios de los valores triestimulo, tal como

indican las ecuaciones [29], [30] y [31]:

X=X/(X+Y+2) [29]
y=Y/(X+Y+2) [30]
z=Z|/(X+Y+2) [31]

Como, por definicion, x + y + z siempre es igual a 1, si sabemos dos de las coordenadas
de cromaticidad, la tercera es redundante.

De este modo, todas las combinaciones posibles de valores triestimulo se pueden
representar en un mapa bidimensional de sélo dos de las coordenadas de cromaticidad,
donde el croma esta representado por un movimiento del area central blanca hacia el

perimetro del diagrama. Al diagrama asi obtenido se le llama diagrama de cromaticidad.

Figura 2.21. Diagrama de cromaticidad (Westland, 2001).
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Desafortunadamente los valores triestimulo tienen un uso limitado como especificadores
del color porque no se corresponden de una manera fiel a los atributos visuales. Hay dos
problemas especialmente obvios en la especificacion de colores en términos de valores

triestimulo y espacio cromético.

1. La especificacién de los colores no es facilmente interpretable en términos de
dimensiones psicofisicas de percepcién del color; es decir, brillo, tono y
coloraciéon. Mientras que Y se corresponde con la claridad, X y Z no se
correlacionan con el matiz ni con el croma.

2. El sistema XYZ y los diagramas de cromaticidad asociados no son
perceptiblemente uniformes, hecho que dificulta el calculo de las diferencias entre

dos estimulos de color.

La necesidad de un espacio de color uniforme condujo a la realizacién de una serie de
transformaciones no lineales del espacio CIE XYZ 1931 para superar los limites de los
diagramas de cromaticidad. La CIE recomendé dos escalas de color uniformes
alternativas: la CIE 1976 (L* a*b*) o CIELAB, y la CIELCH (L*C*h©).

Estas escalas de color se basan en la teoria de los colores opuestos, que establece que
un color no puede ser verde y rojo al mismo tiempo. Como resultado se pueden usar

valores sencillos para describir los atributos rojo/verde y amarillo/azul.

Cuando el color se expresa en CIELAB:

o L*: define la claridad. Se corresponde con el eje perpendicular z, es decir, con la
luminosidad de dicho color, pudiendo oscilar entre 0, para el negro, y 100 para el
blanco.

o a*/b*: ejes x/y que corresponden con el tono de los colores, a* define el valor

rojo/verde y b* el valor amarillo/azul.

En un gréfico L*a*b*, el eje a* corre de izquierda a derecha. Una medicion de color en la
direccién +a* muestra un desplazamiento hacia el rojo. En el eje b*, un movimiento hacia
+b* representa un cambio hacia el amarillo. El centro del eje L* muestra el negro o

absorcion total.
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Los colores seran tanto mas saturados cuanto mayores sean los valores de a* y b*.
Aquellos casos en los que a* = b* = 0, corresponden con situaciones de acromaticidad,;
en estos casos, el eje L* representa la escala acromatica de grises que va de blanco a
negro (ver Figura 2.22).

Las proporciones de L*, a* y b* se obtienen de los valores triestimulo de acuerdo con las
Ecuaciones [32], [33] y [34]:

L* = 116[(Y/Yn)1/3-(Y/Yn)1/3] [32]
a* = 500[(X/X,)1/3 - (Y/Y,)1/3] [33]
b* = 200[(Y/Y.)1/3 - (Z/Z,)1/3] [34]

Aqui, Xn, Yn, Y Z, son los respectivos valores de X, Y y Z con el iluminante que se haya
usado para obtener los valores X, Y y Z de la muestra; y los cocientes de X/X,, Y/Y,y
ZIZ, son todos superiores a 0,008856 (cuando alguno de ellos es menor a esa cifra, se

usa un conjunto de ecuaciones levemente distinto).

El espacio de color CIELAB

Es un espacio tridimensional
con tres Planos o ejes

Plano - Eje
Luminosidad
(L*
|
Plano

Rojo - Verde
(a*)

Plano

Amarillo - Azul
(b*)

[

Figura 2.22. Espacio CIELAB (Westland, 2001).
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La CIE también ha definido otro espacio de calculo colorimétrico conocido como CIELCH.
Mientras CIELAB utiliza coordenadas cartesianas para calcular el color y resulta muy util
para medir pequefias diferencias de color, en un espacio CIELCH se emplean
coordenadas polares. Esta nueva expresion del color se puede derivar de CIELAB, pero
ahora L* define la claridad, C especifica el croma y h° denota el angulo en una medicién
polar. Este espacio de color es apropiado para mezclas aditivas de luz, como por ejemplo
las de la television en color.

2.4.8.1. Diferencias de color CIELAB

El analisis de color es mas que una expresion numérica. Normalmente es un analisis de

la igualdad o diferencia de un color al compararlo con una norma establecida.

CIELAB se emplea para comparar los colores de dos objetos. Si los puntos en el espacio
que representan estimulos visuales diferentes son coincidentes, entonces la diferencia

cromatica entre ambos estimulos es igual a cero.

Las expresiones de la diferencia de color entre estimulos son AL*, Aa* y Ab*

respectivamente.

e AL* es la diferencia en el valor de claridad/oscuridad. Los valores positivos indican
mayor claridad y los valores negativos indican mayor oscuridad.

e Aa* es la diferencia en el efe rojo/verde. Los valores positivos indican mas
proporcion de rojo y los negativos mas proporcién de verde.

e Ab* hace referencia al eje amarillo/azul, donde los valores positivos hablan de una

mayor proporcion de amarillo y los negativos de una mayor proporcién de azul.

Dados AL*, Aa* y Ab* la diferencia total de color o distancia en el diagrama CIELAB
puede ser expresado como un valor Gnico conocido como AE*. Segun se incrementa la
distancia entre esos dos puntos (L*1, a*1, b*1 y L*2, a*2, b*2), es razonable suponer que
va aumentando la percepcién de que existe una diferencia cromatica entre los estimulos

que ambos puntos representan.
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Una forma de medir la diferencia cromatica entre dos estimulos es, por tanto, medir la
distancia euclidiana, a la que hemos hecho referencia anteriormente designandola como
AE*, y que es la distancia existente entre dos puntos en un espacio tridimensional. Esta

distancia se puede calcular asi:

AE = |/ (AL*)2 + (Aa*)2 + (Ab*)2 [35]
Donde,

AL* =L*1 - L*2

Aa* =a*1 - a*2

Ab* = b*1 - b*2

La expresion AE se deriva de la palabra en aleman para "sensacion" (Empfindung). AE
significa literalmente "diferencia de sensacion". El asterisco en la expresion AE* se suele

usar para indicar que es una diferencia CIELAB.

El valor limite para establecer diferencias de color aceptables e inaceptables depende de
la ecuacion usada, pero lo mas importante es que también depende de la aplicacion a la
gue se destina. El valor limite adecuado de aceptable/inaceptable so6lo lo puede
determinar la experiencia practica en cada caso. Asi, el valor limite adecuado deberia ser
aguel que permitiera que cualquier par de tonos con un valor de diferencia por debajo de

él fuera percibido como el mismo color.

Una mala memoria de color, vista cansada, daltonismo y las condiciones de visiébn son
factores que afectan a la capacidad del ojo humano para distinguir las diferencias de
color. Adicionalmente a estas limitaciones, el ojo humano no detecta diferencias de matiz,
de saturacion o de claridad de la misma manera. De hecho, el observador promedio
primero aprecia las diferencias de matiz, después las diferencias de saturacion (croma) y
finalmente las diferencias de claridad. De aqui se deriva que la tolerancia para una
igualacion aceptable de color consiste en un limite tridimensional con limites variables de
claridad, matiz y croma y que debe estar de acuerdo con el andlisis de color visual.
CIELAB produce estos limites, considerando siempre las siguientes reglas (Billmeyer,
1970y 1979):
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Seleccionar un unico método de calculo y usarlo de manera consistente.
Especificar siempre exactamente cémo se van a efectuar los calculos.

Nunca hay que tratar de convertir las diferencias de color calculadas por
ecuaciones diferentes mediante el uso de promedios.

Sélo se deben usar las diferencias de color calculadas como una aproximacion
inicial para fijar las tolerancias hasta que estas hayan sido confirmadas por
andlisis visual

Siempre cabe recordar que no se debe aceptar o rechazar un color debido a los

resultados numéricos, ya que lo que finalmente cuenta es su apariencia visual.

Los valores limite que han sido utilizados en este proyecto son analogos a los utilizados

por Salmon y Cass en 1993.
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Tabla 2.8. Valores limite aplicados a la presente Tesis (Salomon y Cass, 1993).

AE Efecto en el color

<2 Colores resistentes. Diferencia de color inapreciable

2-8 | Colores moderadamente reactivos. Diferencia de color gradualmente apreciable
> 8 Colores reactivos. Gran diferencia de color.
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2.5. Colorantes

Pintar es el arte de distribuir pigmentos sobre la superficie de un soporte. Las particulas
de pigmento son, bajo cualquier punto de vista, los componentes mas importantes del
proceso pictérico. La apariencia del pigmento puede ser modificada por la naturaleza del
aglutinante en que se encuentra suspendido y que lo fija al soporte, por la naturaleza del
propio soporte o de la base a la que se adhiere y por la accién variable de la luz (Smith,
2003).

Para explicar las diferencias en el comportamiento de absorcién con respecto a la luz de
las diferentes sustancias, O. N. Witt (1876) elabor6 una teoria, que lleva su nombre, y

que se resume asi:

Una molécula incolora por naturaleza (es decir, que no absorbe ninguna de las
radiaciones luminosas) adquiere color cuando se introducen en ella ciertos grupos de

atomos que Witt denominé cromaoforos (del griego khroma, “color” y phoros, “que lleva”).

Si se mezclan moléculas portadoras de cromoforos con una sustancia incolora, esta
sustancia permanece incolora; dicho de otra manera, una molécula portadora de
croméforos no es un colorante, simplemente esta coloreada. En cambio, si se introduce
en la molécula portadora de croméforos un segundo grupo llamado auxocromo (del

griego auxo, “que aumenta”), la molécula se hace colorante.

Witt, mediante un andlisis quimico metédico pudo establecer la lista de los principales
croméforos y de los principales auxocromos, lista que posteriormente se ha

perfeccionado:

e Grupos cromoforos: carbonilo, tiocarbonilo, nitro, nitroso, azometinico, azoico y
grupo etieno.

e Grupos auxocromos: amina e hidroxilo.

La teoria de Witt no da cuenta de todos los fenémenos del color, pero proporciona una
suficiente descripcion exterior del fenédmeno de coloracion y ha servido de base a toda la

quimica de las materias colorantes de finales del siglo XIX y principios del XX.
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Tabla 2.9. Grupos croméfos y auxocromos mas utilizados (Bentley y Turner, 1999).

Cromoforos Auxocromos
Grupo etileno C-C Grupo sulfénico -H,S0,
Grupo carbonilo | R-C=0 | Grupo carboxilico | R-COOH
Grupo nitroso -NO Grupo hidroxilo R-OH
Grupo nitro -NO, Grupo aminico -NH,
Grupo azo -N=N- Cloro Cl,
Grupo azometilo | -CH=N- Bromo Br,
Grupo azoxi -N=NO,- lodo I,
Grupo tio C=Ss

Sin embargo, durante el desarrollo de la industria de los colorantes han aparecido nuevos
productos colorantes cuyas propiedades como tales no podian explicarse en base a la
teoria de Witt. Por tanto, hubo que buscar la explicacion de las cualidades colorantes de
los cuerpos, es decir, de sus propiedades de absorcién selectiva de la luz, ateniéndose a

la estructura de la materia.

En una simplificacién de la teoria de la mecéanica cuantica, se acepta que en una
molécula pueden existir dos categorias de electrones: unos muy poco excitables
(electrones sigma, o) y otros mucho mas mdviles, muy faciles de excitar (electrones pi,
7). La presencia en nUmero mas o menos grande de electrones © en una molécula es lo

que condiciona sus facultades de absorcién de las radiaciones luminosas.

La estructura molecular de un buen colorante es, por tanto, relativamente facil de prever
si se acepta esta teoria fundada en la estructura de la materia, por lo que las moléculas
de los colorantes deben comprender, en nimero mas o menos grande, enlaces por

electrones .

Segun criterios de transparencia u opacidad, al conjunto de sustancias que presentan la
propiedad de tener un color definido e intenso cuando incide sobre ellas la luz blanca las

podemos clasificar en pigmentos, lacas y colorantes (Gomez, 1998).

Los pigmentos son materiales coloreados insolubles que, finamente divididos, se

suspenden en un aglutinante, formando particulas perceptibles a simple vista o al
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microscopio Optico. Estas particulas contienen mas de 10° atomos y su diametro es
mayor de 200 nm. Los pigmentos existen como cristales, por lo que absorben y dispersan
la luz. Al aplicarse en suspensién en el aglutinante adecuado forman capas de pintura

opacas, que cubre en mayor o menor medida la superficie inferior.

Los colorantes o tintes son sustancias coloreadas solubles en determinados vehiculos y
utilizados para la estampacién. Forman disoluciones transparentes en las que las
particulas de soluto son imperceptibles al microscopio, ya que estan constituidas por
menos de 10° atomos y su diametro es inferior a 1 nm. Los tintes tienden a absorber la
luz y no a dispersarla. Al aplicarse en solucién en el medio dan lugar a estampados y a
tinciones, ya que no son capaces de cubrir la superficie inferior, sino que estan inmersos

en ella, proporcionandole color.

Por altimo, las lacas coloreadas son compuestos de naturaleza mixta, constituidos por un
colorante natural o sintético fijado en una carga inerte. Este conjunto esta finamente
dividido y es insoluble en aglutinantes, formando suspensiones capaces de dar lugar a
capas de pintura cubrientes. En este caso el colorante proporciona la propiedad del color
a la laca, mientras que la insolubilidad se debe a la carga inerte. Su comportamiento es

semejante al de los pigmentos, aunque son algo mas transparentes.

Las cargas inertes son materiales incoloros o de color indefinido, a menudo
semitransparentes, incapaces de formar capas de pintura suspendidas en un medio
dado. Sin embargo pueden utilizarse mezcladas con los pigmentos para adulterarlos o
abaratarlos (Smith, 2003).

2.5.1. Caracteristicas de los pigmentos

Los pigmentos son materiales soélidos en forma de pequefias particulas. Aquellos
pigmentos empleados para obtener los colores usados en las obras de arte pictoricas
estan formados por granos muy finos de sustancias inertes, normalmente insolubles.
Debido a esto requieren de un vehiculo oportuno, el aglutinante, para poder fijarse al
soporte. El pigmento, dispersado en el medio fluido, da a la pelicula terminada su color y

su poder cubriente.
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Los siguientes son algunos atributos de los pigmentos que determinan su idoneidad para

ciertos procesos de manufactura y aplicaciones:

e Color: Tono lleno

e Subtono o tono diluido

e Fuerza o poder colorante

e Solidez a la luz solar

e Resistencia quimica

¢ Resistencia a la temperatura
e Accion anticorrosiva

¢ Opacidad o transparencia

e Absorcién de aceite

e Tamafo y forma de particula
e Humectacion y dispersion

e Toxicidad

e Precio

Sdélo interesan, desde el punto de vista del color, las siguientes propiedades:
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e Tono lleno:

Es el color propio de un pigmento cuando se aplica puro, sin ninguna mezcla. Sobre
él juzgaremos su tono o matiz, su saturacién o limpieza, y su claridad o brillo. El color
de un pigmento depende de su absorcion de luz. Por ejemplo, un pigmento amarillo
absorbe la mayor parte de la luz azul-violeta y refleja luz verde y roja. La combinacion
de rayos de luz verde y roja produce el efecto de color amarillo. Como se ha visto
anteriormente (ver apartado 2.5) los grupos de atomos responsables del color del
pigmento se llaman cromoéforos y los grupos que intensifican el color se llaman

auxocromeos.

e Subtono o tono diluido:

Es el matiz o tonalidad de una mezcla de un pigmento con un pigmento blanco

(di6xido de titanio generalmente) en proporciones normalmente estipuladas, 1:1, 1:3,
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1:25 y 1:200. A menudo, moderadas diferencias del tono lleno entre pigmentos se

ponen de manifiesto espectacularmente en los subtonos.

e Poder o fuerza colorante:

Suele ser siempre un concepto comparativo entre pigmentos de un mismo tono, pero
de familias o tipos diferentes o de distinto fabricante. Las comparaciones se llevan a
cabo mezclando una cantidad del pigmento con una misma cantidad de blanco. El
poder o fuerza colorante se calcula observando el porcentaje de blanco que hay que

afiadir al tono mas intenso para nivelar su claridad con respecto al mas claro.

e Solidez o resistencia a la luz solar:

La resistencia a la luz o permanencia de un pigmento es su resistencia a los cambios
cuando se expone a la luz, especialmente a la luz ultravioleta. Depende de la
naturaleza quimica del pigmento, de su concentracién y del medio en que esté
inmerso. Todos los pigmentos son sensibles a la luz, y en la mayoria de los casos
esta sensibilidad aumenta en presencia de humedad y de calor, por lo que en
condiciones de alta humedad y alta temperatura pueden producirse efectos de
empafiamiento, oscurecimiento, amarillamiento y en casos extremos, incluso cambios
radicales de color. Los fabricantes de pigmentos ensayan esta caracteristica de sus
pigmentos en exposicion natural en posicién inclinada, para ganar el maximo de
tiempo de insolacion, y en lugares especialmente claros y soleados.

Por ejemplo, en la acuarela la concentracion de pigmento es menor que en el 6leo, de
forma que la pelicula de pintura es mas delgada. Ademas, el medio acuoso ofrece
menos proteccidn al pigmento que el medio oleaginoso. Los pigmentos de acuarela
son, por lo tanto, menos permanentes que los 6leos, por o que es mas importante
proteger la acuarela de la exposicion directa a la luz. Muchos pigmentos muy

resistentes a la luz sin mezclar pierden su resistencia al rebajarlos con blanco.

e [Estandares de resistencia a la luz:

De manera general, los fabricantes clasifican los colores artisticos de forma arbitraria
y suele haber muy poca relacién entre las clasificaciones de los distintos fabricantes.
A veces se atienen al Estandar Britanico 1006, (BSS 1006), también llamado Escala

Blue Wool, en el que ocho muestras numeradas se decoloran siguiendo un orden mas
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0 menos geomeétrico. En esta escala, que va de 1 a 8, la calificacion de 1 corresponde
a una estabilidad muy deficiente, mientras que el 8 se adjudica a la mejor estabilidad
del color frente a la luz. Cada estandar tiene el doble de resistencia a la luz que el que
le sigue, de modo que el pigmento clasificado con un 8 es 128 veces mas resistente
gue el clasificado con un 1. Por el momento, éste continla siendo el estandar mas
utilizado y normalmente se refiere a pigmentos aglutinados en un medio alquido que
se seca al aire. Recientemente se ha establecido el ASTM D4302 (American Standard
Test Method) para la prueba acelerada de colores, que toma como base un periodo
de veinte afios de exposicidn en una galeria. Esta prueba representa en la actualidad
la clasificacibn mas completa sobre materiales artisticos.

Por lo general los pigmentos inorganicos son superiores a los organicos en su
resistencia a la luz solar. Hay otros pigmentos, como los amarillos de cromo, en los
gue se altera su color, ennegreciéndose, por una transformacion quimica del
pigmento por reduccion del Pb* a Pb, debido a una accién fotoquimica sobre el
ligante. Hay tipos de amarillo de cromo en los que este defecto se ha prevenido
precipitando una capa de ciertos Oxidos sobre los cristales del pigmento, es decir,

mediante una técnica de encapsulacion.
e Resistencia quimica:

Ciertos productos quimicos como los acidos y sobre todo las bases, atacan a los
pigmentos, destruyéndolos; esto ocurre especialmente en los pigmentos organicos.
Pero también existen contaminantes quimicos en las atmdésferas industriales, como el
SO, y los gases nitrosos, que atacan a los pigmentos, como por ejemplo a los
pigmentos metalizados.

Desde el punto de vista de los tratamientos de restauracion sélo resulta importante
investigar ocasionalmente la composicion quimica del pigmento, con el fin de prever
su posible reaccion al entrar en contacto con otros materiales de la pintura y para
determinar correctamente los materiales que habran de emplearse en la fase de
restauracion. Por ejemplo, el dioxido de titanio (blanco), en el tipo anatasa, sufre
fendmenos de pulverizacion y el pigmento se degrada cuando se ha usado en
vehiculos 6leo-resinosos o0 se ha expuesto al aire, mientras que el tipo rutilo es inerte
guimicamente y resiste los agentes atmosféricos, aunque su secado es lento.

El trioxido de antimonio (blanco) se ennegrece al contacto con los sulfuros, y ademas

tiende a agrietarse.
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El cromato béasico de plomo (naranja) no puede mezclarse con colores elaborados a
base de azufre ni con colores de origen organico (vegetales o animales), puesto que
su tono puede cambiar o decolorarse.

Los colores a base de sulfuros de cadmio (naranja de cadmio), capaces de absorber
una gran cantidad de aceite (hasta la mitad de su peso), se decoloran cuando entran
en contacto con pigmentos a base de cobre, y se vuelven grisaceos o pardos si se
mezclan con pigmentos elaborados a partir del cobre o del plomo.

Los pigmentos a base de molibdeno (naranja) son, en sus distintas mezclas,
inestables a la luz, al igual que los colores a base de cromato de cinc (amarillo), que
adquieren una tonalidad gris-verdosa debido a la transformacién de los 6xidos de
cromo.

El cromato de plomo (amatrillo) tiende a transformarse en éxido de cromo verde.

Las propiedades quimicas de los pigmentos también pueden ser consideradas desde
el punto de vista de su comportamiento ante reactivos quimicos mas o menos fuertes.
Los acidos descomponen ciertos carbonatos, 6xidos y sulfuros, y los 6xidos de los
metales pesados suelen ser basicos, pudiendo reaccionar con los acidos grasos libres
de los aceites secantes y formar asi jabones metélicos; es precisamente este motivo
el causante de que el 6xido de cinc, al igual que el blanco de plomo, forme peliculas

tan resistentes, compactas y elasticas.

¢ Opacidad y transparencia:

Los rayos de luz que pasan de un medio transparente a otro se desvian o refractan
en distintos angulos. La opacidad se define como el indice de refraccion con respecto
al aire. La opacidad de un color serd mayor cuanto mas alto sea el indice de
refraccion, es decir, cuanto mas grande sea la diferencia entre los indices de
refraccion del pigmento y del medio. A la inversa, la transparencia de un color sera
mayor cuanto mas pequefia sea la diferencia entre los indices de refraccion.
Pongamos como ejemplo la creta, que tiene un indice de refraccion de 1.48. El indice
del agua es mucho menor, 1.33, y puesto que la diferencia entre los indices del agua
y de la creta es mucho mayor que la de ésta y el aceite, la creta en una solucion de
cola (como se hace con el gesso, por ejemplo) es bastante mas opaca, con un buen

poder de ocultacion.
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e Absorcion de aceite:

La absorcion de aceite de un pigmento es la minima cantidad de aceite de linaza que
puede mezclarse con una cantidad determinada de pigmento (100 gramos) para que
resulte una pasta uniforme. La absorcién de aceite de los distintos pigmentos es una
propiedad variable, que oscila entre el 9-12 % del carbonato basico de plomo al 50 %
de la tierra de siena. No es una constante fisica, sino que es un pardmetro que varia
incluso para un mismo tipo de pigmento, segun la naturaleza quimica del aglutinante y
la duracion de la mezcla.

La absorcion de aceite depende en gran medida del pigmento utilizado y de la forma
en que el aceite penetre en la masa del pigmento (en los espacios entre particulas y
en las irregularidades de cada particula) para conseguir un revestimiento completo.
La pasta asi formada tiene apariencia de masilla y la cantidad de aceite o medio
aglutinante utilizada para conseguir este estado no tiene nada que ver con la cantidad
necesaria para que el artista pueda trabajar con ella. La absorcion de aceite esta
determinada por varios factores, por ejemplo, la forma de las particulas, el peso
especifico del pigmento y por el hecho de que el volumen que ocupan 100 gramos de
pigmento puede ser muy diferente de un pigmento a otro. Por lo tanto, aunque la
absorcion de aceite de un pigmento puede ser una guia Gtil para que el propio artista
prepare sus colores, debe tratarse con cuidado este punto a la hora de pintar si lo que

se quiere es conseguir una buena durabilidad.

e Tamafo y forma de las particulas

Cuando las particulas que componen el pigmento estan secas, presentan dos tipos
fundamentales de estructura: agregados, cuando las particulas o cristales estan
unidos por las caras, y aglomerados, con estructuras mas sueltas que los agregados.
El tamafio y la forma de las particulas de pigmento afectan a la apariencia de la
pintura; por ejemplo, las particulas grandes tienden a dar una textura mate y
granulosa. También se ven afectadas propiedades como la resistencia a la luz, la
opacidad, la consistencia, el flujo y la manejabilidad con el pincel. Ademas, el tamafio
de las particulas puede afectar a la estabilidad ya que cuanto mas pequefas sean
estas particulas, mas lenta sera la velocidad de sedimentacion, para un peso
especifico determinado, en una pintura liquida. En la préactica, esto impide la

utilizacién de algunos pigmentos gruesos en emulsiones acrilicas.



2. Antecedentes

Con los modernos métodos industriales se puede determinar el tamafio de las
particulas con mucha precision y conseguir asi mejores resultados en la fabricacion
de pigmentos. Por ejemplo, los pigmentos organicos sintéticos se pueden adquirir en
una gama de tamafios de particulas desde 0.05 a 0.5 micras. Las caracteristicas de
las particulas son muy diferentes de unos pigmentos a otros (dependiendo del grupo
guimico al que pertenezcan), de manera que el bermellén natural, que se consigue
del cinabrio, muestra fragmentos de cristal, mientras que la variedad artificial presenta
granos hexagonales y prismas. El negro de humo tiene diminutas particulas
redondeadas, mientras que el negro de hueso (marfil) presenta granos gruesos e

irregulares.

¢ Humectacion y dispersion

Antes de aplicar o manipular un pigmento, es necesario dispersarlo en un aglutinante
ya que una pintura es una suspension completa y homogénea de un pigmento en un
medio o agente aglutinante. Un pigmento adecuadamente disperso es aquel en el que
cada particula esta totalmente humedecida por la pelicula de aglutinante que la
envuelve. Las particulas de pigmento no se disuelven en el aglutinante. El proceso de
dispersién implica la ruptura de las particulas aglomeradas, pero normalmente no
descompone las particulas agregadas; es el tamafio de éstas lo que determina que el
color sea grueso o fino. Para conseguir una dispersién adecuada, deben molerse
juntos el color y el aglutinante. Cuando los artistas preparaban sus propios colores, lo
hacian a mano utilizando la moleta sobre una placa de cristal. Los colores preparados
de esta forma eran generalmente inestables, se separaban rapidamente cuando
estaban almacenados y era necesario volverlos a dispersar antes de utilizarlos. En la
actualidad, son los profesionales de la industria del color quienes realizan el proceso
de dispersion, garantizando que éste sea completo y uniforme, y controlando las
proporciones con una precision mucho mayor que la que puede conseguir el artista
en su taller. Sin embargo, hoy en dia todavia cabe la posibilidad de preparar

artesanalmente colores propios, especialmente para medios como el temple al huevo.
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2.5.2. Historia del uso y produccion de pigmentos

Desde la Prehistoria hasta la nuestros dias se ha utilizado una amplia gama de

materiales coloreados como pigmentos. Segln su aparicion y uso en la historia, los

pigmentos pueden clasificarse en cuatro grupos:
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Pigmentos utilizados desde la Antigiiedad, como las tierras coloreadas y los
negros. En el Paleolitico superior, el Homo Sapiens (40.000 a 10.000 afios antes
de nuestra era) desarroll6 el primer arte conocido de la Historia de la humanidad,
las pinturas rupestres. Los habitantes prehistéricos de las cuevas de Lascaux o de
Altamira que pintaron en sus paredes utilizaron, simplemente, carbon vegetal o
negro carbén y tierras ocres que contenian 6xidos de hierro, tales como el ocre
rojo (Fe,O3) y el ocre amarillo (Fe,O3-H,0). Hasta tiempos historicos, primero en
Mesopotamia y después en Egipto, no se descubrieron y establecieron unas
técnicas que permitieran tefiir telas con materias colorantes de origen animal o
vegetal, siendo los mas utilizados (Gomez, 1998; Maltese et al., 2001; Matteini et
al., 1996; Smith, 2003):

-El indigo o aiil, extraido de una planta de las regiones cdlidas, la

Indigofera tinctoria.

-El quermes (Kermes ilicis), insecto que se desarrolla principalmente en la

encina y la coscoja y del que se obtiene un pigmento rojo.

-La purpura de Tiro, proporcionada por dos especies de moluscos muy

conocidos por los fenicios: Murex brandaris y Murex trunculus (especies

actualmente englobadas en géneros distintos y llamadas respectivamente

Haustellum brandaris y Hexaplex trunculus).

-La granza o rubia, Rubia tinctorum, planta trepadora cuya raiz produce

una sustancia colorante roja, la alizarina.

-La gualda, especie de reseda, Reseda luteola, que proporciona una

sustancia colorante amarilla.
Al mismo tiempo, los antiguos descubrian el poder colorante de ciertas sales
metdlicas que utilizaban en alfareria: sales de plomo amarillas, sales de cobre

verdes y azules, sales de hierro rojas, sales de manganeso violetas, etc.

Dos de los primeros colorantes sintéticos fueron el blanco de plomo (carbonato de

plomo, (PbCO3),Pb(OH),) y el azul egipcio. El blanco de plomo se produce al
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combinar plomo con vinagre (CH;COOH) en presencia de dioxido de carbono
(COy). El azul egipcio es silicato de calcio y cobre, y su produccién se llevaba a
cabo a partir de un cristal coloreado con un mineral de cobre, como es el caso de
la malaquita. Se tiene constancia de que estos pigmentos fueron usados desde el

segundo milenio antes de nuestra era.

Pigmentos antiguos que ya han dejado de utilizarse siendo reemplazados por
otros mas estables, como los bermellones naturales y el azul ultramar. En la
antigiiedad, la unica forma de conseguir un azul fuerte y brillante era usando una
piedra semipreciosa, el lapislazuli, con la cual se producia el azul marino (Ilamado
azul de ultramar). Encargar un retrato en el que se utilizara azul marino se
consideraba un gran lujo. Si un cliente deseaba que su encargo incluyese el color
azul, debia pagar extra. El precio prohibitivo del lapislazuli forzé a los artistas a
buscar pigmentos alternativos menos caros, tanto minerales (azurita) como

bioldgicos (indigo).

Pigmentos caracteristicos de un periodo restringido de la historia, como el amarillo
de plomo y estafio, el resinato de cobre o el esmalte. Son pigmentos importantes
para la datacién y autentificacion de obras de arte.

Pigmentos de la era industrial. Surgen a partir del siglo XVIII, como el azul cobalto,
el azul de Prusia, el violeta de ftalocianina, los pigmentos de cromo y de cadmio o
el blanco de cinc.

Antes de la Revolucién industrial, la variedad de colores disponibles para el arte y
otros usos decorativos era técnicamente limitada. En 1704 se descubrié por
accidente el primer pigmento sintético moderno, el azul de Prusia.

Hasta mediados del siglo XIX se habian utilizado colorantes naturales,
diversamente dosificados y trabajados. Pero en 1856 un joven investigador inglés,
W. H. Perkin descubrid, al tratar sulfato de anilina con bicromato, una sustancia
purpura a la que entonces se dio el nombre de purpura de anilina y después de
malveina. Este descubrimiento inauguré la era de los colorantes sintéticos, que en
la actualidad han eliminado casi por completo los colorantes naturales. El
descubrimiento del malva de Perkins sent6 las bases para el desarrollo de cientos
de tintes y pigmentos sintéticos, entre ellos el ultramarino francés, forma sintética

del lapislazuli, y las diversas formas de azul cobalto y certleo. Desde entonces el
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uso de tintes naturales en la industria textil ha desaparecido casi por completo.
Lamentablemente, los pigmentos de anilina tienden a ser muy fugitivos, y hacia el
final del siglo XIX los fabricantes etiquetaban las pinturas con el rotulo
‘permanentes” para asegurar a los artistas que sus pigmentos no estaban
obtenidos a partir de la anilina.

En 1859 se produce el descubrimiento de la fucsina por Verguin, en Francia, por
accion del tetracloruro de estafio sobre la anilina.

En 1869 se lleva a cabo la fabricacion por sintesis de la alizarina, el pigmento de
la rubia, por Graebe y Liebermann en Alemania, y por Perkin en Inglaterra. Este
descubrimiento representa el primer ejemplo de un trabajo sistematizado en el
desarrollo de pigmentos. Graebe y Liebermann retrotrajeron la alizarina del
antraceno presente en el alquitran de hulla. Junto con Caro desarrollaron en
BASF, a partir de esta base, un proceso técnico para colorantes de mordentado.
La sintesis del colorante de la rubia tuvo como consecuencia que en torno al afio
1880 la rubia se dejara de cultivar practicamente en todo el mundo .

La sinesis de la alizarina marcé un hito importante en el camino hacia la
produccion de pigmentos modernos, de elevado rendimiento. EI trabajo
sistematico en los laboratorios de colores tuvo como consecuencia que pocos
aflos mas tarde se lograra la produccion sintética de los primeros colorantes azo.
En 1876 se produce el descubrimiento de los colorantes azoicos sulfonados, y el
descubrimiento por Vidal en 1894 de los primeros colorantes al azufre. La sintesis
industrial del indigo fue realizada por primera vez en 1879 por la importante firma
alemana de materias colorantes, la Badische Anilin und Soda Fabrik (Bayer,
Heumann). A continuacion se obtuvieron innumerables colorantes.

El rojo litol, sintetizado en 1889 por Julius, supuso el inicio definitivo de la
produccién industrial de pigmentos organicos. En un lapso de tiempo de tan sélo
unos pocos afios se hicieron descubrimientos decisivos que permitieron la
coloracién con pigmentos sintéticos con una profundidad de color siempre
excelente.

A comienzos del siglo XX, con el desarrollo de la Quimica Orgéanica se facilito la
sintesis de una gran variedad de nuevos pigmentos, como el azul ftalo, un

pigmento organico sintético con un enorme poder de tincion.
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El quimico alemén Adolf von Baeyer fue galardonado con el Premio Nobel de
Quimica en 1905 por sus trabajos con colorantes organicos. Fue el primero en
sintetizar el indigo, un colorante de color azul profundo.

Los colorantes o tintes sintéticos tuvieron un impacto enorme en los avances
médicos. La gama de productos biolégicos de tincibn aumentd
considerablemente, con lo que avanzo en el progreso de la Bacteriologia y de la
Histologia. La busqueda de nuevos colores estimulé el estudio de la Quimica

Organica, lo que a su vez fomenté la investigacion de nuevas medicinas.

2.5.3. Clasificacion de los colorantes

Los colorantes se pueden clasificar en base a diferentes nomenclaturas, que facilitan su

reconocimiento:

El nimero y el nombre comercial: nomenclatura que cada casa comercial asigna a
sus productos, que pueden estar compuestos de uno o de varios pigmentos. Ese
mismo color puede ser fabricado por otra casa en donde se le asignara un nombre
comercial diferente.

El nombre quimico: establecido en funcion de sus constituyentes quimicos.

El nimero CAS: Chemical Abstract Service (CAS) es una divisién de la American
Chemical Society (ACS), que lleva un registro de sustancias quimicas desde
1965. Este sistema identifica las sustancias univocamente con una descripcién de
su estructura molecular, incluyendo todos los detalles estereoquimicos, en un
lenguaje computacional. A cada sustancia se le asigna un numero (conocido
como numero CAS). Este nimero no tiene significado quimico y es asignado en el
orden secuencial en que la sustancia es ingresada en el registro.

El nimero CI: Colour Index International es una base de datos de referencia
estandar reconocida internacionalmente, publicada por primera vez en 1925 de
forma conjunta por la Sociedad de Tefidores y Coloristas (Society of Dyers and
Colourists, UK) y por la Asociacion Estadounidense de Quimicos Textiles y
Coloristas (American Association of Textile Chemists and Colourists, USA). En la
actualidad se publica exclusivamente en Internet. En ella estan listados méas de

veintisiete mil colorantes (tintes y pigmentos) bajo mas de trece mil nombres de
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colores, de acuerdo con sus nombres genéricos y con sus numeros, que los
identifican quimicamente, sin importar sus nombres histéricos o comerciales.

También proporciona informacién sobre sus aplicaciones principales y las

compafias que los producen y distribuyen.

En la Tabla 2.10. se muestra la relacion existente en la clasificacion de Colour

Index entre los nimeros Cl y la estructura quimica de las diversas sustancias

colorantes. Asi mismo se resefian los pigmentos utilizados en la presente Tesis.

Tabla 2.10. Relacion entre niumeros Cl y estructura quimica

Estructura Rango numeracion Cl Utilizados en esta Tesis
Nitroso 10000-10299
Nitro 10300-10999
Monoazo 11000-19999 PR253, PY3
Disazo 20000-29999 PY16
Estilbeno 40000-40799
Diarilmetano 41000-41999
Triarilmetano 42000-44999
Santefio 45000-45999
Acridina 46000-46999 PV19
Quinolina 47000-47999
Metano 48000-48999
Tiazol 49000-49399
Indamina 49400-49699
Indofenol 49700-49999
Azina 50000-50999
Oxazina 51000-51999
Tiazina 52000-56999

Aminocetona

56000-56999

Antraquinona

58000-72999

indigo

73000-73999

Ftalocianina

74000-74999

PB15:1, PB15:4, PG7

Pigmentos inorganicos

77000-77999

PB27, PB29, PW5, PY37

Bases de oxidacion

76000-76999
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2.5.4. Clasificacion de pigmentos

Atendiendo a su origen los pigmentos pueden ser naturales o sintéticos, mientras que con
respecto a su composicion quimica, los pigmentos se pueden clasificar en inorganicos y

organicos.

2.5.4.1. Pigmentos naturales y sintéticos

Los pigmentos naturales son de composicion variable y pueden contener diversas

impurezas segln su procedencia. Su origen puede ser:

e Vegetal: como en el caso del negro de humo y la laca de granza, extraida de la
raiz de Rubia tinctorum.

¢ Animal: como por ejemplo el negro marfil.

¢ Mineral: pudiendo proceder de minerales como el cinabrio, del cual se obtiene el
bermell6n natural, o proceder de piedras semipreciosas como el lapislazuli,
materia prima del ultramar natural, o provenir de tierras de colores, de las que se

obtienen los ocres, sienas y sombras.

La manufactura de estos pigmentos requiere operaciones tales como la combustion (los
negros), la extraccion por medio de disolventes, la fijacion (lacas), la molienda (pigmentos

minerales) o la levigacion (en las tierras).

Los pigmentos organicos en su forma natural no se utlizan en la actualidad
industrialmente. Sin embargo, muchos pigmentos inorganicos extraidos de la tierra y
posteriormente molidos, lavados y clasificados por tamafios, si se siguen utilizando.
Frecuentemente existe un equivalente sintético al pigmento natural que suele presentar

diferentes propiedades.

Los pigmentos sintéticos o artificiales son compuestos definidos o mezclas de dos 0 mas
componentes. Las principales ventajas de los pigmentos sintéticos frente a los naturales
radican en la posibilidad de adoptar una forma cristalina més estable que la natural

mediante su manipulacion, y en la ausencia de las impurezas presentes en el medio
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natural. Actualmente los pigmentos sintéticos presentan siempre la misma calidad y

pureza industrial, admitiéndose un grado de impurezas de hasta el 1 % (Smith, 2003).

El albayalde, el azul egipcio, el resinato de cobre, el amarillo de plomo y estafio y el
esmalte son pigmentos artificiales utilizados en la antigledad, antes de la expansion de la
quimica industrial en el siglo XIX. En la actualidad los pigmentos sintéticos inorganicos se
manufacturan por procesos de precipitacion controlada o por pirogénesis. Los organicos

se obtienen por laboriosas sintesis quimicas.

2.5.4.2. Pigmentos inorganicos y organicos

Los pigmentos inorganicos presentan una mayor estabilidad a la luz UV, lo que los hace
mas resistentes. Asi mismo son mas estables frente al calor y algunos de ellos tienen
accion anticorrosiva, hecho que no ocurre en ningun pigmento orgénico. Sin embargo, los
colores mas atractivos y limpios s6lo se pueden obtener con pigmentos organicos. El
brillo y la claridad que presentan son argumentos muy poderosos que inclinan a su
utilizacion (Bentley y Turner, 1999). En la actualidad hay mas pigmentos organicos que
inorgénicos, aunque algunas de las formulaciones més recientes contienen ambos tipos

de pigmentos.

2.5.4.2.1. Pigmentos inorganicos

Los pigmentos inorganicos se elaboran a partir de elementos quimicos distintos del
carbono, aunque a veces se consideran inorganicos a los componentes simples del
carbono, como los carbonatos. Existen tres tipos de pigmentos inorganicos: tierras,

minerales y pigmentos sintéticos.

1) Pigmentos de tierra: incluyen los productos naturales obtenidos de la oxidacion del
hierro, mineral de manganeso y roca feldespatica (que contiene aluminio y silicio).

Pueden ser ocres, sombras y otros colores de tierra (Smith, 2003).

e Ocres: son arcillas de silicatos de aluminio teflidas con hidroxidos férricos. Los

ocres franceses son mas claros y menos transparentes que los sienas italianos. Al
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calentar el hidroxido férrico se convierte en Oxidos de hierro, produciendo
pigmentos desde rojos a marrones rojizos. Los ocres rojos como el caput mortuum
y el rojo de Venecia pueden conseguirse también por deshidratacion natural.
Sombras: son también arcillas de silicatos de aluminio, que contienen de un 45 %
a un 55 % de 6xido de hierro y de un 8 % a un 16 % de 6xido de manganeso. La
mejor calidad procede de Chipre y es de color marrén rojizo calido. Los sombras
del norte de Italia y de Alemania son mas claros. El pigmento sombra tostado se
consigue calcinando la tierra natural y tiene un color marrén rojizo.

Otros colores de tierra; el tierra verde esta compuesto de silicatos con 6xido de
hierro. La variedad tostada es marrdon roja. EI marron Vandyke es una tierra
marrén de composicion variable, por lo que no es muy estable; es parcialmente

organico.

2) Pigmentos minerales: los pintores antiguos utilizaban pigmentos conseguidos

directamente a partir de minerales. Hablamos del cinabrio, el lapislazuli y los minerales

blancos.

Cinabrio (bermell6n): este rojo-naranja brillante se conocia en China desde
tiempos prehistoricos. Actualmente es un sintetizado de azufre y mercurio.
Lapislazuli (ultramar): este azul natural se utilizé por primera vez como pigmento
en el siglo VI. El ultramar artificial se consiguié en Francia a principios del siglo
XIX.

Minerales blancos: el caolin, la creta, el yeso y la baritina son transparentes en

aceite, pero son pigmentos importantes para fondos y para el gesso.

3) Pigmentos inorganicos sintéticos: estos pigmentos inorganicos no se encuentran en la

naturaleza sino que se fabrican.

Blancos: el blanco de plomo (carbonato basico de plomo) se fabricd por primera
vez en el siglo IV a.C. El blanco de zinc en 1843y el blanco de titanio (di6xido de
titanio) en 1918 (Gomez, 1998).

Amarillos y rojos: el amarillo Napoles (antimoniato de plomo) se puso de moda en
el siglo XVIII pero en la actualidad ha sido substituido por otros. Hoy en dia se
pueden adquirir tonos especialmente tratados de cromatos de plomo (y

molibdatos) que proporcionan un amarillo opaco relativamente barato; su principal
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inconveniente es su toxicidad. Los pigmentos de sulfuro y seleniuro de cadmio se
pueden conseguir desde 1910 y ofrecen una gama alternativa y bastante segura
gque va desde amarillos opacos a rojos (Smith, 2003).

e Azules: el azul Prusia, descubierto accidentalmente en 1704 ha sido sustituido en
gran medida por el azul de ftalocianina, pigmento orgénico sintético. Otros
pigmentos minerales sintéticos comercializados a partir del siglo XIX son el azul
cobalto y el azul certleo (Smith, 2003).

e Verdes: el verde cobalto es un 6xido de cobalto mezclado con zinc. El 6xido de
cromo anhidro y su forma hidratada, el viridian, se comercializaron en 1850
(Smith, 2003).

2.5.4.2.2. Pigmentos organicos

2.5.4.2.2.1. Pigmentos organicos naturales

Los pigmentos organicos son los fabricados a partir de compuestos del carbono. Los
derivados de productos naturales pueden ser de origen animal o vegetal. Muchos son
tintes, que son solubles y deben hacerse insolubles para utilizarlos como pigmentos. Esto
se consigue con un proceso llamado lacado mediante el cual el tinte se precipita dando

un pigmento inerte o substrato.

La laca rubia es un pigmento rojo de origen vegetal que todavia se utiliza. Se fabrica a
partir de los tintes de alizarina y purpurina que se extraen de la raiz de la rubia (Rubia
tinctorum). El carmin, muy utilizado en Europa desde la mitad del siglo XVI, se obtiene de
un insecto llamado cochinilla (Dactylopius coccus). La gutagamba, resina del arbol
llamado garcinia, (Garcinia morella y Garcinia hanbugt) todavia se emplea como

pigmento para la acuarela, aunque es muy poco resistente a la luz.

La siguiente lista muestra algunos de los pigmentos organicos naturales en desuso:

e Amarillo indio: fabricado a partir de la orina de vacas alimentadas con hojas de
mango.

e Sepia, obtenido de las bolsas de tinta de la jibia o el calamar.
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e Sangre de dragbn: resina roja que se obtienen del fruto de cinco géneros
botanicos diferentes: Croton, Dracaena, Daemonorops, Pterocarpus y Calamus
rotang.

¢ Momia: pigmento bituminoso que se obtenia de los restos de las momias egipcias
embalsamadas con asfalto.

2.5.4.2.2.2. Pigmentos organicos sintéticos

Este importante grupo de pigmentos esta formado por compuestos complejos de carbono
que se fabrican en laboratorios. Los pigmentos organicos sintéticos permanentes existen
desde 1935, fecha en la que se descubrié el azul y el verde de ftalocianina, que son
relativamente baratos de fabricar, muy resistentes a la luz y muy fuertes (Smith, 2003).
Las quinacridonas, isoindolinonas, dioxacinas y muchos de los pigmentos azoicos son
mas recientes y tienen una resistencia parecida. Con la excepcion de la alizarina y el
indigo, estos pigmentos sintéticos no tienen nada que ver con los tintes naturales. Los
pigmentos sintéticos mas antiguos, fabricados a partir del alquitran de hulla, tenian poca
resistencia a la luz y han sido sustituidos por otros fabricados a partir de derivados

quimicos del petréleo, muchos de los cuales tienen una gran resistencia a la luz.
Los pigmentos organicos sintéticos pueden ser clasificados en tres grupos:

e Colorantes insolubles
e Lacas, que son pigmentos fabricados mediante la precipitacion o fijacion de un
tinte soluble sobre un pigmento inerte o substrato

¢ Colorantes organicos (toners), que son sales metalicas de colorantes organicos.

Los pigmentos organicos sintéticos mas recientes son mas brillantes, fuertes y flexibles
que los tradicionales. Sin embargo, existen muchos productos comerciales que, aunque
similares en apariencia y en estructura quimica, tienen unas caracteristicas muy
diferentes. Por ejemplo, los pigmentos amarillos 12 y 13, PY12 y PY13, parecen casi
idénticos ya que los dos son pigmentos de diarilidas, pero mientras que el primero es muy

poco resistente a la luz, el segundo tiene una resistencia entre media y buena.
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La intensidad del color de los pigmentos orgénicos sintéticos depende en gran medida del
tamafio de las particulas del pigmento. Entre los pigmentos sintéticos, el tamafio de cada
particula esta entre 0.05 y 0.5 micras. No obstante, cuando se adquiere el pigmento en
polvo en forma de agregado, el tamafio de éste varia entre 50 y 100 micras. Cuando se
precisa opacidad, se sacrifica un poco de intensidad utilizando particulas mas grandes, y
cuando se requiere transparencia las particulas tendrdn un tamafio muy pequefio
(Gomez, 1998).

Los fabricantes utilizan una serie de técnicas para controlar el tamafio de las particulas,
aparte de las operaciones de molido. Por ejemplo, afiaden colorantes para impedir el
crecimiento de los cristales o calientan los pigmentos para fortalecer los cristales y

aumentar las propiedades de reflexién de la luz.

Si en un mismo tamafio de una particula se dan el maximo de intensidad de color y de
resistencia a la luz, resultara relativamente facil conseguir un pigmento brillante vy
permanente, pero normalmente éste no es el caso y los fabricantes tienen que decidir
entre la intensidad y la resistencia. Pigmentos de gran resistencia a la luz, al molerlos en
particulas muy pequefias pueden perder completamente sus propiedades resistentes.
Aunque los quimicos pueden estar practicamente seguros de la permanencia de
cualquier pigmento organico sintético, sélo el tiempo puede confirmar este supuesto
pues los pigmentos organicos sintéticos no tienen la antigiedad de millones de afios de

los colores naturales de la tierra.

La pureza de color de un pigmento se puede establecer con un espectrofotometro que
mida la cantidad de luz absorbida por un pigmento dentro del espectro visible y registre
los resultados en una grafica denominada Tabla de cromaticidad. Este proceso se lleva a
cabo proyectando luz blanca a través de una capa fina de pigmento y midiendo la luz que
sale por el otro lado, es decir, la luz blanca menos el color absorbido. También se puede
medir la luz reflejada por la superficie de la muestra de pigmento. Un color muy puro tiene
una banda de absorcibn muy aguda o estrecha a una determinada longitud de onda.
Cuanto mas alto sea el pico, més brillante serd el color. Si la curva es ancha, indica que
el pigmento esta absorbiendo longitudes de onda por los dos lados y que el color esta

sucio 0 es menos puro.

Los pigmentos de alta calidad se venden normalmente en forma de pigmentos puros,

pero los demas se venden con resinas, colorantes u otros aditivos adheridos a ellos. Se
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puede efectuar una fabricacion casera de medios pictéricos utilizando pigmentos
organicos sintéticos, pero esto puede resultar dificil debido a que los pigmentos en polvo
actuales son mas ligeros que los antiguos, que eran mas densos. La finura del polvo hace
gue este se pierda facilmente, por lo que se aconseja una zona de trabajo cerrada con un
sistema de ventilacién. Los pigmentos son productos quimicos y, aunque la mayoria no
son téxicos, se debe tener cuidado de no inhalar el polvo del pigmento y evitar su

contacto con la piel y los ojos.

Moler los pigmentos sintéticos modernos con un medio aglutinante de la forma tradicional
no es una manera eficaz de dispersarlos. Algunos fabricantes ofrecen pigmentos en
forma de pasta en dispersiones acuosas, o dispersos en resinas acrilicas o de vinilo.
Estas formas predispersas pueden resultar una base mas apropiada para elaborar
determinados medios pictéricos, ya que sélo es necesario remover en ellas los medios
aglutinantes, los componentes extensores y los reductores. Sin embargo, la mayoria de
los fabricantes s6lo venden pequefias cantidades de pigmentos a un precio alto, por lo

tanto el proceso no resulta econémico.
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2.5.5. Tipos de pigmentos orgéanicos sintéticos

En términos generales hay dos tipos principales de pigmentos organicos sintéticos: los
clasicos y los no clasicos. Los pigmentos de los colores para uso artistico provienen de

los dos tipos.

Tabla 2.11. Clasificacion de los pigmentos organicos sintéticos.

Pigmentos Azo Pigmentos Monoazo
Pigmentos 9 Pigmentos Disazo
clasicos L
Ftalocianinas
Benzoamidazolonas
Beta naftol
Nuevos pigmentos Azo | Naftol
Azometinas
Isoindolina e isoindolinona
Quinacridonas
Pigmentos organicos )
sintéticos Antraquinonas
Pigmentos no o
P Tio-indi
clasicos o-indigo
Perilenos
Perinonas
Dioxacinas
Dioxopirrolopirrol
Triarilcarbonio

2.5.5.1. Pigmentos clasicos

Los pigmentos clasicos son aquellos de los que se conoce su estructura quimica desde
hace muchos afios, se fabrican en grandes cantidades, son relativamente econdémicos y
se utilizan en campos que no requieren una gran resistencia a la luz ni a los cambios
ambientales, como por ejemplo en las tintas de impresion y en las pinturas decorativas.
Ejemplos de éstos son los pigmentos del grupo azo (mono-azo o dis-azo) y las

ftalocianinas de cobre, aunque estas ultimas se utilizan en muchas otras aplicaciones.
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2.5.5.1.1. Pigmentos azo

Los pigmentos azo organicos clasicos estan caracterizados por contener, por lo menos,
un grupo funcional azo en el que se enlazan dos atomos de nitrégeno (-N=N-) para unir
dos entidades quimicas separadas: una amina aromatica y un componente de
copulacién. Las moléculas de pigmentos monoazdicas contienen un grupo azo y las

disazoicas contienen dos grupos azo.

Forman el grupo més grande, mas diverso y mas importante de colorantes sintéticos
organicos: de los 336 pigmentos sintéticos organicos fabricados actualmente, el 60 %
pertenece a la familia azo. Todos son creados usando el proceso de diazotizacion
descubierto por Peter Gries en 1862. Siguiendo este proceso, una amina aromatica es
disuelta en un acido congelante y luego mezclada con una solucién de nitrito sédico. Los
productos explosivamente reactivos de esta mezcla son acoplados con una amplia gama
de otros hidrocarburos para formar el tipo especifico de molécula azo. El proceso enlaza
los 4tomos de carbono en anillos de seis &omos de carbono y une estos anillos en
cadenas complejas con el nitrégeno y el oxigeno, estando el hidrogeno presente en todas

partes para completar la estructura molecular. (Ball et al., 2005).

Las reacciones quimicas que tienen lugar en el proceso de fabricacion suelen producir
pigmentos amorfos que necesitan algun tipo de tratamiento posterior para hacerse
cristalinos, para que puedan reflejar y refractar la luz de forma mas eficaz, resultando
mas brillantes 0 mas oscuros. Este tratamiento posterior normalmente consiste en
calentar la lechada de pigmento acuoso, pero también se afladen aditivos de resina,
especialmente de resinas derivadas de la colofonia de pino. Estos aditivos favorecen la
dispersién del pigmento en la tinta o pintura y aumentan las propiedades 6pticas como el

brillo, la transparencia y el matiz.

Los pigmentos azo se fabrican en casi cualquier matiz, pero en la practica la gama esta
limitada a los colores amarillo, naranja, rojo y marrén. Los pigmentos verdes y azules son
mejores y mas baratos con estructura de ftalocianinas, mientras que los pocos pigmentos
violetas azo son efimeros. El color real del pigmento depende de la estructura de la
amina aromatica, de la estructura del componente de copulacion y del tipo de cristal

obtenido.
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2.5.5.1.1.1. Monoazo (arilo)

Se trata de una familia de aproximadamente 30 pigmentos azo, identificados por el
término arilo, que proporcionan matices casi exclusivamente amarillos. Los pigmentos
monoazoicos mas comunes son el pigmento amarillo 1, PY1, el pigmento naranja 5, PO5
y el pigmento rojo 2, PR2.

Muchos de estos pigmentos, como PY3, PY65, PY73, PY74, PY97, y PY98, son
comunmente comercializados bajo la marca registrada conocida como Amarillo Hansa,
introducida en 1909. Los pigmentos naranjas, POl y POG6, y el rojo, PR211, no son
usados como pigmentos para artistas.

CHy

Figura 2.23. Pigmento amarillo PY3. Férmula estructural.

Aproximadamente cinco pigmentos diferentes monoazo estdn disponibles para el
comercio en pinturas de acuarela. En general los monoazos son colorantes utiles y
relativamente baratos, semitransparentes y con una buena fuerza de tinte.
Lamentablemente estos pigmentos sélo son moderadamente resistentes en los

materiales de uso artistico.
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2.5.5.1.1.2. Disazo (diarilo)

La familia disazo esta compuesta por unos 30 pigmentos azo desarrollados alrededor de
1940, identificados por el término diarilo y, al igual que los pigmentos de la familia
monoazo, proporcionan matices sobre todo amarillos, de importancia especial para las
industrias de impresion de tintas. Los amarillos disazo poseen mayor intensidad de color
ya que en ellos se duplica el peso molecular de un pigmento amarillo monoazo. Los mas
utilizados son los pigmentos amarillos 12, 13y 14 (PY12, PY13y PY14).

CH,

Cl CH

Figura 2.24 Férmula estructural del pigmento amarillo PY83.

So6lo un pigmento disazo, PY83, se usa actualmente en pinturas de acuarela. Su
representativa estructura puede verse en la Figura 2.24. Este pigmento esta formado por

dos moléculas idénticas arilo, en orientacidon contr