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LA AERINITA COMO PIGMENTO AZUL.
NATURALEZA, USO Y ESTABILIDAD.

INTRODUCCION

En las pinturas murales al fresco del Romdnico Cartaldn se encuentra, junto con
otros pigmentos de uso tradicional en este procedimiento, un peculiar color azul
pdlido, que recientemente ha sido identificado como un pigmento obtenido a partit
del mineral aerinita.’

Desde que en 1876 A. von Lassaulx descubriera y diera nombre a este mineral,
mientras estudiaba unos ejemplares en el Museo de Breslau, que Hevaban por
nombre, Vivianita de Espaiia, la «Aerinita» no ha podido ser clasificada cristalogrd-
ficamente por no haberse podido aislar un monocristal para su estudio. Reciente-
mente ha sido clasificada dentro del grupo de las Ceoliras.?

Como es bien sabido, las pinturas murales rom4nicas del Pirineo son anénimas,
estando como mucho atribuidas a «maestros» pintores (Maestro de Taiil, de Pedret
y otros de menor relevancia). No sabemos nada de ellos, excepto lo que puede
deducirse del examen de sus pinturas, de tema religioso, a alguna de las cuales se le
ha querido encontrar una fuerte carga espiritual. En muchas de ellas se aprecia
claramente la diferencia de tonalidad entre los pigmentos azules m4s usuales, como
el lapisldzuli, y los tonos claros de la aerinita, que muestra, sin embargo, una gama
tonal que abarca del azul cielo ~caracteristico del mineral en su estado nativo- al
azul verdoso (ver tabla 1).

Aunqgue en muchos casos €l estudio ha demostrade que dichas variaciones se deben a
la presencia de capas subyacentes de negro u ocre, en otros casos, particularmente para
los tonos verdosos, es el propio pigmento el responsable, sin més base que un ligero
intonaquino, no existiendo por tanto, ni mezcla dptica ni mezcla directa.

*Departamento de Restauracién, Facultad de Bellas Artes. Universidad de Barcelona
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La presencia de dichas tonalidades, asi como el propio interés que presenta la
determinacidn de la resistencia del pigmento a los contaminantes atmosféricos, nos
han inducido a realizar un estudio sobre su estabilidad térmica y quimica.

LA AERINITA, NATURALEZA Y PREPARACION PARA SU USO COMO
PIGMENTO

Se trata de un mineral de baja densidad (2.23 g/cc), el cual se encuentra muy
impurificado por cargas ofiticas. Los yacimientos estudiados por nosotros fueron los
de Estopifian del Castillo (Huesca) v Les Avellanes (Lérida). En Estopifian encontra-
mos una aerinita de un tono azul claro, mientras que en Les Avellanes, su cromatici-
dad era mds oscura.

Posee un indice de refraccién también bajo, del orden de 1.50. Cuando se la
muele hasta reducirla a polvo fino no pierde color apreciablemente, propiedad
inestimable para un pigmento. Por ¢l tamano de grano grueso que se observa en las

Fig. 1. Imagen de la aerinita con el microscopio electronico de barrido, en la cual se aprecia
ficilmente su estrucrura fibrosa.
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pinturas murales hemos de suponer gue no lo molian mucho. Pasa separarlo de la carga
que leva debia de sufrir un proceso de levigacién algo especial, puesto que la diferencia
de densidades entre la aerinira azul y la roca madre o carga ofitica oscura es muy baja,
Por ello, probablemente, tras moleurarlo, se la hacfa pasar por una corriente de agua
hasta lograr separar las particulas azules de las oscuras. Dado que la cardcreristica
morfoldgica més acusada de la aerinita es su naturaleza fibrosa (ver fig. 1), mientras que
la carga acompanante es redondeada, pensamos que dicha separacién se deba mids a
efectos dindmicos que a los propiamente sedimentoldgicos. Suponemos que después de
dicha separacién se la sometia a una ulterior moltucacién,

Debido al bajo indice de refraccién de este mineral, cuando se lo vehiculiza con
algtin aglutinante de indice de refraccién superior (Sleo, resinas, etc.) aparece con un
tono muy oscuro lo que, unido 2 su bajo poder colorante, hace que el pigmento sélo
sea apto para la pintura al fresco o como mucho, para procedimientos al agua, como
los temples de cola o goma. Tampoco admite mezcla con otros colores debido a su
bajo poder colorante y cubriente. Esto explica el hecho que nunca se la halle en forma
de mezcla directa, sino que, a lo sumo, se modifique su tono por el empleo de la
mezcla dptica.

AERINITA. NATURALEZA DEL COLOR. ESTABILIDAD TERMICA 'Y QUI-
MICA.

Quimicamente, la aerinita es un filosilicato de alteracién, cuya génesis se ha
propuesto como de origen hidrotermal.® Pertenece al grupo de las ceolitas, como
sabemnos por su reciente clasificacién.? Se encuentra en la zona del Tridsico, que
abarca las regiones de Navarra, Huesca, Lérida y acaba en Valencia. Es en Huesca y
Lérida donde se encuentran los yacimientos mas abundantes, en la Conca de Tremp
v, con desplazamiento paralelo, en la zona lindante con el rio Noguera Ribagorzana
Tanto la aerinita de Estopifian como la procedente de les Avellanes, ofrecen la misma
imagen cuando son observadas al microscopio. Poséen también las mismas propie-
dades dpricas. Sin embargo, se diferencian quimicamente en sus contenidos de
Fe(Il) y Fe(IH}, como veremos m4s adelante,

Puede apreciarse en la tabla 2 que la aerinita no posee cantidades significarivas
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asociadas a rocas offticas del Pirineo Leridanon.
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de ningune de los cationes normalmente asociados con el color azul (cobalto y cobre).
Tan sélo el hierro podria ser el responsahle de dicha coloracidn, pero sélo en el casoen
gue se encuentre presente en sus dos estados de valencia. Para comprobar ral
suposicidn, se procedid a analizar una serie de muestras del mineral mediante un
método volumérrico,’ obteniéndose asi la relacidon Fe(1)/Fe(lIl). No sélo se confir-
m¢ la presencia de Fe(Il), sino que se comprobdé el paralelismo entre la tonalidad y
dicha relacidn (el valor medio para la aerinita clara es 0.478, mientras que para fa
oscura es de 0.326).

La confirmacién de nuestra hipétesis sobre el color de la aerinita, presenta un
doble interés debido a la gran labilidad del catién Fe(II). En efecto: parece muy
posible que la oxidacién atmosférica pueda afectar su tonalidad, especialmente en
aquellas pinturas que fueron arrancadas y trasladadas al Museo de Arze de Catalun-
ya (aunque en general la coloracién del pigmento de estos murales no muestra
sefiales de degradacidn). Por otra parte, es posible que los artistas empleasen el
pigmento tostado para la obtencién de los ronos verdosos.

Por esta razon se ha realizade el seguimiento microscépico de las variaciones
térmicas de la aerinita en el intervalo 100-450° C, fijando la temperatura de observacién
a cada 50°C. Los resultados de este estudio se detallan a continuacién:

1. Cuando se observa la aerinita por el microscopio con los nicoles paralelos,
observamos que el color del grano empalidece conforme aurmnenta {a temperatura.

2. Con los nicoles cruzados, observamos un viraje en los colores de interferencia del
marrén pajizo hacia el carmin y, finalmente, el pirpura blanquecino. A temperaturas de
350°C, casi todos los granos presentan ya este iitimo color. Ello sucede cuando la
aerinita ha adquirido un aspecto verde suacio tirando al mareén.

3, En las imdgenes microscépicas que nos ofrecen las muestras extraidas
directamente de las siguientes pinturas:

Sz, Climent de Taiill

St. Pere de Sorpe

St. Esteve de Andorra la Vella

St. Vigens de Rus

St. Andren del Prat del Campanar

Las conservadas en el Museo Diocesano de Jaca

todas ellas de tonalidad azul-verdosa, vemos que presentan los colores de
interferencia mencionados, pero con predominio del carmin, lo que también se
observa cuando la aerinita se calienta a temperaturas de 200 a 250°C.

5.  ARTHUR VOGEL; «Textbook of quantitative inorganic Analysis», pp. 360, ed.: Longman,
London 1978.
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Para cuantificar mejor aiin estos resultados se sometieron muestras de mineral a
tratamiento en un calorimertro diferencial (DSC). Ea la fig. 2 puede verse un
termograma tipico. En él se aprecia un mdximo exotérmico a 210°C aproximada-
mente, punto ¢n el cual el mineral empieza a tomar un color verdoso, hasta que a
350-400°C (en el minimo} la transformacidn es total, volviéndose completamente
marrén. La posibilidad de un tratamiento previo similar por parte de los artistas,
parece contar con un grado elevado de probabilidad. Por el contrario, a temperaturas
inferiores no se aprecia mds transformacion que la deshidratacién previa.

Cabe resaltar, pues, la notable escabilidad térmica de la aerinita, pues el rango de
temperaturas en el que la transformacion tiene lugar queda muy por encima de las
que pueden alcanzarse en condiciones ambientes. Sin embargo, cabe mencionar el
desastre ocurrido durante la Guerra Civil con fas pinturas murales del Monasterio de
Sigena, que se vieron expuestas a fuego directo. Gracias a uno de los pocos
fragmentos que nos han legado,® hemos podido saber que en aquellas pinturas
desaparecidas se empled la aerinita. Naturalmente la temperatura alcanzada sobre-
pasé los limites de la transicién mencionada anreriormente.

WiMw)

' ‘ o ' ‘ T(C)
50 150 250 350 450
Fig. 2. Termograma dindmico de una muoestra de aerinita. (1} indica el mdximo asociado al comienzo
de la deshidratacién. {2) corresponde 2 la médxima velocidad de oxidacién del Fe (1I).

6. Comunicacién Personal, Muestra facilitada por M.* Antonia Heredero, a rafz de unas campa-
fias de verano organizadas por la Generalitar de Caralunya el afic 1983, profesora de Resrauracién dela
Facultad de Bellas Artes. Universidad de Barcelona.
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La presencia de Fe(Il) como cromdfora hace gue resulte interesante comprobar
Ia estabilidad de la aerinita frenre a los contaminantes atmosféricos mds usuales, en
vista de la reactividad de dicho catidn y de la notable concentracién de contaminan-
tes ambientales a que se ven expuestas. Para ello, se han tratado muestras de mineral
con diverscs agentes quimicos en condictones limite. Los resultados se exponen en la
tabla 3. .

Los resuleados obrenidos merecen algiin comentario. Mientras que lz decolora-
cién por dcidos fuertes era de esperar (los cationes Fe(II) estdn sicuados entre los
planos cristalinos compuestos por el esqueleto silicico de la ceolita y resulran por
tanto bastante ldbiles), la accién potenciadora del color con acéeico puro puede
interpretarse como debida a un efecto de complejacidn de impurezas. El efecto del
hidedgeno, por el conteario, se deber{a a la reduccidn de pacte del Fe(III) presente. La
resistencia a los dlcalis vy al perdxido, aunque satisfactoria, es menos explicable. En
parte, quedarfa explicada por la escasa penetracion de los tones OH-— vy los radicales
OH- en los espacios interplanares. El efecto del ién sulfuro, asf como del Auoruro,
tampoco resulta inesperado.

Aunque la poca resistencia de la aerinica a los dcidos podriz hacer pensar que los
murales romdnicos corren un inmediato peligro, hay que tener en cuenta la modali-
dad de aplicacién, pues se traca de {rescos, y aunque cabria esperar una accidn del
5O,y H 50 , atmosféricos sobre la aerinira, la gran cantidad de carbonato cdlcico
presente én contacto con el pigmento tiende a neutralizar dichos contaminantes.

Asi, la pintura al fresco se autoprotege, siendo en la prdctica uno de los
procedimientos picedricos mds resistentes que se conocen.

CONCLUSIONES

La aerinita es un mineral que posee un color azul debido a la presencia de iones
Fe(ll) v Fe(ll) en su particular estructura de alumino-silicato. Por los andlisis
quimicos realizados a las pinturas murales romdnicas del Pirineo, sabemos que los
artistas lo utilizaron como pigmento, quizds como sustitutivo econdmico del tapisl-
zuli, por ser un mineral aurdctono. Su uso en pintura artistica estd limitado por su
bajo poder cubriente y pobre poder colorante. Por elio lo hemos encontrado sin
formar mezclas con otros pigmentos y en el procedimiento del fresco.

- Este pigmento presenta una notable estabilidad térmica, resistiendo la accién de
los dlcalis, pero no la de los dcidos. Gracias a que la pintura mural al fresco se
autoprotege, es por ello que lo encontramos en atmésferas conraminadas en perfecto
estado de conservacién.

La aerinita como pigmento azul puede ser calentada a temperaturas no superiores a
los 250" C, obteniéndose asi tonos verdosos. Este hecho hace posible la obtencidn de
dichos tonos sin necesidad de recurrir a las mezclas con otros pigmentos, propiedad que
muy probablemente supieron aprovechar los artistas del Romdnico.
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Tabla 1

Capillas del drea pivenaica donde se ha empleady aerinita

Capilla

. St. Pere de la Seu d'Urgell
Sta. Maria de Ginestarre
St. Climent de Taiill
Sta. Maria de Taill
Sta. Eulalia d'Estadn
St. Viceng de Rus
St. Cristéfol de Tosses
Sta. Maria de Sigena
St. Marti de la Cortinada
St. Andreu del Prar del Campanar
St. Joan d’Aixds
St. Miquel de Fontaneda
St. Esteve d’Andorra la Vella
St. Andreu & Andorra la Vella
St. Miquel d’'Engolasters
St. Roma de les Bons
St. Joan de Caselles
Sta. Coloma d’Andorra la Vella

Pigmentos

DO TOLODOoODOOODOOOO -

Tonalidad

azul oscuro
azul
verdoso
azul
azul
verdoso
azul
azul
azud
verdoso
azul
azal
verdoso
azul
azul
azul
azul
azul

_~"1. Aerinita empleada en compafia de otros pigmentos azules.

2. Uso exclusivo de aerinita en todos los murales de la capilla.

481
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Tabla 2

Andlisis guimico cuantitativo por fluovescencia de rayos X

Mayores y menores Porcentaje Trazas Concentracion
8i0, 45.21 Ba 3.3 ppm
AL O, 14.92 Nb 0.9 ppm
CaO ' 11.09 Y 5.4 ppm
Fe, O, (rorah) _ 8.93 Pb 0.6 ppm
MnO : 0.11 Ce 22 ppm
PO, 0.13 Ga 5 ppm
TiO, 0.62 Zr 19 ppm
MgO 5.91 Cu 180 ppm
K, O 0.18 Co 6 ppm
S total 0.5 Ni 6 ppm
Sr 0.10 :

H,0 (1000°C) 13.70%

total 101.42

*Determinada por termogravimetria

Tabla 3

Comportamiento de la aerinita frente a diversos reactivos en medio acuoso

Reactivo Temp Medio Tiempo expo. Variaciin del color
de. fuertes 25°C dii = 1 min decoloracién con
(HCI, I*INOB, residuo grisdceo

H,S0, HF)

dc. fuertes 25°C cone. = 1 min decoloracién con
(HCl, H2804 residuo grisdceo

HF)
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Reactivo Temp Medio - Tiempo expo. Variacion del color
HNO, 25°C cone. < 1 min decoloracién con
‘ residuo grisdceo
AcCH 25°C puro =< 1 min intensificacién
: del color azul
AcOH 25°C dil < 5 min decoloracién con
- solucién rojiza
NH, OH 25°C dil — no hay cambios
NH,OH 25°C cong. — no hay cambios
NH, OH 100°C dil - no hay cambios
NH,OH 100°C conc. T - no hay cambios
NaOH 25°C dil e no hay cambios
NaOH 160°C dil — no hay cambios
NaOH 100°C conc. — no hay cambios
(NH,),F, 25°C saturado < 24 hr decoloracidn
(NH . )2 ‘f‘2 100°C saturado < 1 min decoloracidn
H,0, 25°C 110 vol. —— no hay cambios
H,0O, 100°C - 110 veol. —_— no hay cambios
HS 25°C saturado = 24 he intensificacién y

2
viraje hacia el

verde oscuro

(NH_),8, 25°C o 10% = 5 min idem anterior.
Na, 8O, 25°C saturado - no hay cambios
H,/OH- 100°C saturado =1hr intensificacién

del color azul
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