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Resumen

El indigo o aiil es un pigmento de origen vegetal que se ha aprovechado histéricamente como
material pictérico en pintura al éleo. Estudios materiales recientes de pintura de caballete virreinal
han demostrado su relevancia en la paleta de azules, principalmente en obras de los siglos xvii y
XVIIl. La presente INVESTIGACION hace una revisién de la bibliografia relevante para la conservacién
en relacién con las definiciones del indigo y su composicién, asi como de los mecanismos y fac-
tores de deterioro. Es importante que en la conservacién de pintura de caballete se identifique la
presencia de afiil, y se tome en cuenta su sensibilidad ante factores atmosféricos, especificamente,
por agentes oxidantes como el ozono y la luz.
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Abstract

Indigo is a pigment of plant origin that has been historically used as pictorial material in oil pain-
ting. Recent material studies of viceregal easel painting have shown its relevance on the blue pa-
lette, mainly on works from the 17" and 18" centuries. This RESEARCH reviews the relevant bibli-
ography for conservation in relation with the definitions of indigo and its composition, as well as
relevant for its agents and mechanisms of degradation. It is important that in the preservation of
easel paintings the presence of indigo is identified and that its sensibility to atmospheric factors,
specifically oxidizing agents such as ozone and light, is considered.
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Introduccion

| afil' fue uno de los productos mds lucrativos co-

mercialmente en la Nueva Espafia durante los si-

glos xvi al xiX. Los estudios materiales de pintura
virreinal donde se ha localizado indigo en estratos pic-
téricos azules (Arroyo et al. 2012; Castafieda 2017; Fal-
cén y Vazquez 2002; lllan y Romero 2008; Insaurralde
Caballero 2018; Lara Barrera 2012; Meza Orozco 2014)
demuestran que los artifices de la pintura muy posible-
mente aprovechaban este material local como parte de
su paleta. Esta evidencia contrasta con la idea de que los
pintores en la Nueva Espafa no utilizaron el afil (Diez
1994: 82), la cual, si bien no es vigente, puede tener ori-
gen en que muchos pintores europeos no recomendaban
su uso, dada su inestabilidad ante la luz. Francisco Pache-
co (1990) en El arte de la pintura de 1649, Pierre Le Brun
(1849) en Recueil des essaies des merveille de la peinture
de 1635 y Theddore de Mayerne (Fels 2004) en su serie
de manuscritos de 1620 aseveraron que el indigo no era
un pigmento apto para el 6leo, percepcién que, sin em-
bargo, cambié en el siglo xviii: Antonio Palomino (1795),
en su tratado E/ museo pictérico y escala éptica no so-
lamente lo recomendd, sino también dio varias recetas
para purificarlo y mejorar sus cualidades.’

En el contexto de la pintura europea, concretamente en
pintura de caballete de los siglos xvir al xvii, se han ob-
servado efectos de decoloracién en areas azules pintadas
con indigo (Van Eikema 2002); en cambio, en las pinturas
novohispanas en las que, por medio de técnicas analiticas,
se ha identificado azul afil se ha observado buen estado
general de conservacion, es decir, como un tono azul satu-
rado. Ejemplo de esto son el grupo de pinturas del obrador
de Arellano, en las que Insaurralde (2018) report6 la pre-
sencia de afiil, entre ellas La anunciacion a santa Ana y san
Joaquin, que Castafneda (2017) tomé como caso de estudio.
En dicha pintura no se identifico la presencia de pigmentos
azules inorganicos, es decir, el aiil es el pigmento que con-
fiere el tono. Por otro lado, se detect6 que en ciertas areas el
indigo estaba en muy buen estado de conservacién, mien-
tras que en otras pudo haber sufrido decoloracién. Al no
poder asignar con certeza las causas por las que tuvo lugar
una alteracion de manera diferencial en la misma obra vy,
tedricamente, el mismo material: afiil, se evidenci6 la nece-
sidad de hacer una revision de la bibliografia actual sobre
los mecanismos de deterioro del indigo.

! Los términos anil e indigo provienen de etimologias distintas. El
primero, del snscrito nila, y del drabe annil (Real Academia Espafiola s.
f.); el segundo, del latin indicum (Morgan 1960: 220). Ambos se refieren
al pigmento azul obtenido de las plantas del género Indigofera; por lo
tanto, en el texto utilizaré ambos como sinénimos.

% Van Eikema Hommes (2002) realizé una recopilacion de las recetas
en el contexto europeo, entre los siglos xvI y XIX, y sefalé que hay una
correlacion entre el aumento de frecuencia de recetas de purificacién
del pigmento y su presencia en la pintura europea.
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Al indigo o aiil (Figura 1) se le suele definir como un
colorante® de origen vegetal o natural (Arroyo et al. 2012:
99; Haude 1998: 250; lllan y Romero 2008: 5). Cuando
se refiere a su uso en la pintura al éleo, el término co-
lorante puede generar confusiones debido a que, técni-
camente, un colorante es inmiscible con un aglutinante
graso, y para poder aprovecharse como material pictérico
requiere fijarse en un sustrato inorganico.”

FIGURA 1. Afil de Santiago Niltepec utilizado por los artesanos de Teo-
titlan del Valle, Oaxaca (Cortesia: Maria Castaneda).

El indigo de origen vegetal esta compuesto por indi-
gotina y una serie de componentes minoritarios, como
indirubina, flavonoides, sales inorganicas, entre otros. La
molécula de la indigotina tiene al centro una estructura
de electrones denominada enlace n conjugado, que es
responsable de la absorcién de la luz a cierta longitud de
onda, lo que produce que se observe como una sustancia
de color azul (Sandoval 2005: 37; Yamazaki et al. 2011:
1626). A dicha estructura se le denomina grupo cromdfo-
ro. La indigotina es sélida e insoluble en agua, caracteris-
ticas fisicas que permiten que el indigo pueda dispersar-
se en una capa oleosa y funcionar como pigmento.” No
requiere fijarse a manera de laca, como otros colorantes
organicos solubles, por ejemplo, la grana cochinilla.

* Un colorante es una sustancia de color que, al molerse o mezclarse
con un medio liquido, se disuelve en éste, y lo colorea al ser absorbido
por el medio (Mayer 1993: 26). En la bibliografia, el término colorant, en
inglés, se refiere generalmente a la materia que le confiere a otra su color,
es decir, colorante engloba tanto pigmentos como tintes y lacas (Haude
1998: 256), mientras que tinte soluble se traduce en inglés como dye.

* Una laca es un pigmento producido a partir de precipitar un colorante
soluble sobre una carga inerte inorganica, sal o “pigmento blanco”
(Zecchina 2012: 7). Los grupos funcionales de las moléculas del
colorante forman un complejo coordinado con los iones centrales de
la sal (Vitorino et al. 2015: 257), por lo que adquieren propiedades
similares a los pigmentos y puede suspenderse en un aglutinante oleoso.
Las “bases” de las lacas pueden ser hidrato de alimina —comdnmente
conocido como alumbre—, arcillas, barita, u otros (Mayer 1993: 28).

® Un pigmento es una sustancia de color que, al molerse y mezclarse con
un medio liquido, queda suspendida en éste sin disolverse, confiriendo
asi su color al medio (Mayer 1993: 26).



El fotodeterioro del indigo ya era una preocupacién de
los pintores, como dan cuenta los tratados del quehacer
artistico. Hoy en dia se conoce que la ruptura del grupo
croméforo de la indigotina se debe a la interaccion de la
luz con agentes oxidantes, o reductores, en la atmdsfera.
Esta susceptibilidad se relaciona en las fuentes con meca-
nismos de oxidacién y reduccién, asi como con la pureza
del pigmento y las mezclas de materiales pictéricos (Van
Eikema 2002). Por este motivo, en primera instancia se
definirdn los compuestos del afil, para después revisar la
bibliografia reciente sobre los mecanismos de deterioro
que afectan a la indigotina tanto de manera aislada como
en una matriz de pintura de caballete.

Especies vegetales mexicanas productoras
de anil y métodos de obtencion

El indigo que se obtenia en Europa antes del descubri-
miento de América provenia de la India y se obtenia de
la especie vegetal Indigofera tinctoria (Clark et al. 1993:
191).° En México la especie endémica es la Indigofera
suffruticosa (Haude 1998: 250; Sandoval 2005: 20; Casa-
nova-Gonzalez et al. 2012). Los indigenas conocfan per-
fectamente la forma de aprovechar el colorante azul, que
utilizaban para producir el azul maya.

José Mariano Mozifio describié en su tratado del si-
glo xviil que el método de obtencién del ahil se hacia
en pequenas “paylas [sic] de cobre” (Sarabia 1994: 178).
Posteriormente, el autor da cuenta sobre el método de
obtencion del pigmento en el sistema de tres pilas, tam-
bién Ilamado real (Figura 2), asi como el obraje hidrauli-
co (Sarabia 1994). Esta Gltima tipologia de obraje sobre-
vivié aun hasta el siglo XIX, seglin dan cuenta vestigios
arqueoldgicos en la zona de Michoacan (Aguirre 2010).
Los materiales constructivos de las pilas podian variar
desde ladrillo hasta piedra, con mezcla de cal y arena
(Garcia 2011 y 2014).

El método de obtencién del indigo consiste en mace-
rar en agua la planta del género Indigofera para extraer
una sustancia incolora soluble llamada indican.” Este
compuesto se hidroliza por accién de una enzima, li-
berando asi un compuesto glucosidico y otro indélico:
indoxil. Los restos de la planta se remueven, o bien el

® Aunque el indigo no era la Gnica fuente de colorante azul. También
se obtenia de la /satis tinctoria, material quimicamente igual al indigo,
denominado guado o pastel (Clark et al. 1993: 195). Sin embargo, en
los textos histdricos se reconocian como materiales distintos, por ser de
plantas diferentes.

7 El indigo obtenido de los géneros vegetales Indigofera tiene como
precursor el indican, mientras que el pigmento obtenido de la Isatis
tinctoria tiene como precursores moléculas denominadas isatdn A, B
y C, y un bajo contenido de indican (Gilbert y Cooke 2001; Maugard
2001). Debido a que el presente articulo se centra en el indigo obtenido
de los géneros endémicos de América, el indicdn sélo se considerard
como precursor de la indigotina.
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FIGURA 2. Tipologia de obraje real, reportado en estudios arqueolé-
gicos de Guatemala (Esquema: Marfa Castafieda, 2017; fuente: Garcfa
Zepeda 2014).
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FIGURA 3. Mecanismo propuesto por Gilbert y Cooke (2001: 59) de los
procesos de hidrdlisis y oxidacion del indicdn durante la formacion del
indigo e indirubina (Grafico: Maria Castafeda, 2017).

liquido se transfiere a una segunda tina, y se agita o bate
con remos y palas de madera. Con este proceso se favore-
ce la oxidacion de dos moléculas indoxil, que dan como
resultado la molécula azul e insoluble indigotina (Figura
3) (Gilbert y Cooke 2001; Schweppe 1997). La indigotina
se sedimenta en el fondo de las pilas; sin embargo, el pol-
vo mas fino que queda en superficie también se recupera.
Por las descripciones de Mozifio (Sarabia 1994) se puede
inferir que éste era el anil de mayor calidad, también de-
nominado flor o flor tizate.

Composicion quimica del indigo

El afiil como material pictérico no es un pigmento puro,
se puede considerar que se compone de una mezcla de
materiales extraidos de la planta y, también, derivados de
los materiales de las pilas, e incluso del agua utilizada
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para el proceso. En la Figura 4 se resumen estos compo-
nentes.

En el campo de la conservacion, esta informacién re-
sulta relevante, en primera instancia, para identificar el
afiil por medio de técnicas analiticas en una muestra de
pintura de caballete, y en segundo lugar, para la toma
de decisiones de restauracién. La indigotina es soluble en
solventes cominmente utilizados en limpiezas de pintura
de caballete, especificamente, en remocién de barnices,
como el metanol, el etanol y la acetona, por lo que se-
ria relevante continuar en esta linea de investigacién po-
niendo a prueba los sistemas de limpieza sobre probetas
de indigo aglutinado con aceite secante.

Mecanismos de deterioro

En primer lugar, es importante definir a qué le llamamos
decoloracién® en el dmbito de la conservacion de bienes
muebles. En términos generales, se entiende como la alte-
racién cromdtica sufrida por un material determinado en
la que disminuye la intensidad o saturacién de su color. El
color como fenémeno fisico-quimico es una respuesta de
la interaccién de la luz con la estructura molecular de la
materia, por lo que la alteracion cromética indica una alte-
racién quimica del material (Christie 2001), la cual es irre-
versible (Berrie y Strumfels 2017). Una buena herramienta
para calcular el efecto de decoloracién que puede sufrir
el material fue desarrollada por el Instituto Canadiense de
Conservacion (CCl, por sus siglas en inglés) ésta permite a
conservadores y otros investigadores visualizar el dafio por
exposicion a la luz en funcién del tiempo (cc1 2016).
Como ya se menciond, la indigotina le debe su color
al sistema de enlace 7 conjugado que conforma el grupo
croméforo (Figura 5), también llamado conjugado cruzado
o en forma de H (Sandoval Salas 2005: 37; Yamazaki et al.
2011: 1626). Este grupo croméforo contiene dos grupos
amino (N-H) donadores de electrones y dos grupos re-
ceptores de electrones (C=0) (luga et al. 2012: 3646). Un
cambio o alteracion en esta estructura central de la molé-
cula resultara en cambios de color o en la pérdida com-
pleta del color azul, efecto percibido como decoloracién
de la indigotina. Los cambios en los anillos bencénicos de
los extremos no afectan directamente el color (luga et al.
2012). Estas alteraciones en el grupo croméforo suceden
generalmente por dos mecanismos; por fotooxidacién o
por la reduccién de la molécula por presencia de alcalis.

Mecanismos de fotooxidacion del indigo
El mecanismo de deterioro del indigo es catalizado por
una reaccioén de fotooxidacion en la cual la luz es el prin-

cipal agente de deterioro. Los mecanismos de fotoesta-

8Tomando los términos decoloracion en espafiol, fading o discolouration
en inglés y decolorazione en italiano (Rico y Martinez 2003: 754).
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RECOPILACION DE COMPONENTES DEL INDIGO ARTESANAL

COMPUESTO DESCRIPCION SOLUBILIDAD

Insoluble en agua.
Soluble en metanol
y etanol, 4cido
acético glacial y
acido sulfdrico
concentrado.
Parcialemente
soluble en
solventes polares
como la anilina,
nitrobenceno y
fenol. Soluble de
manera diferencial
en cloroformo,
acetona, acetato de
etilo (CAMEO 2016)

Principal componente
del indigo artesanal.
Compuesto azul.
Férmula condensada:
C16H1ONZOZ

Indigotina

Insoluble en agua,
etanol, éter y acidos
diluidos. Soluble

en solventes no
polares (CAMEO
2014)

Isémero estructural de
la indigotina. Color rojo
(Maugard et al. 2001)

Indirubina

Soluble en metanol
(Laitonjam y
Wangkheirakpam
2011)

Isémero de la indirubina.
Color rojo (Maugard et
al. 2001)

Isoindirubina

Insoluble en
agua, soluble
en cloroformo.

Isémero de la indigotina.
Color café. Identificado
en muestras de indigo
proveniente de la planta | (Laitonjamy
Isatis tinctoria (Maugard | Wangkheirakpam
etal. 2001) 2011)

Isoindigo

Compuestos ubicuos en
las plantas de la especie
Indigofera (Minami et al.
2000; Nwachukwu y
Edeoga 2006; Rajeshwar
etal. 2013)

Flavonoides y

. Hidrosolubles
taninos

Compuestos provenientes
de la planta: elementos
nitrégeno (N) , fésforo (P)
y el potasio (K)

(Van Eikema Hommes
2002)

Sales hidrosolubles

Compuestos adicionados
durante el proceso de
extraccion del colorante
en las pilas y proceso

de secado. Se han
identificado en muestras
patrén de indigo por
medio de microscopia
electrénica de barrido
con espectrémetro de carbonatos,
energia dispersiva de sulfatos, fosfatos y
rayos X (SEM-EDS) valores | oxalatos), como no
relativamente altos de solubles (silicatos)
silicio (Si), aluminio

(Al) y hierro (Fe),
atribuidos a la presencia
de aluminosilicatos
posiblemente de hierro
(Castaneda 2017)

Materia
inorgdnica Tanto compuestos
hidrosolubles

(cloruros,

FIGURA 4. Recopilacién de componentes del indigo artesanal (Tabla:
Maria Castaneda, 2018).




FIGURA 5. Grupo croméforo en H de la molécula de la indigotina (Gra-
fico: Maria Castaneda, 2017).

bilidad de la molécula de la indigotina han sido estudia-
dos por Yamazaki et al. (2011), quienes sefialan que la
energfa luminica produce una excitacién de los grupos
funcionales (N-H y C=0), adyacentes al enlace nt entre
los anillos bencénicos, que se traduce en la transmisién
de un fotén entre dichos grupos funcionales y no afecta
el centro del grupo croméforo. A partir de este estudio,
cabe sugerir que la luz en si misma no produce la ruptura
molecular de la indigotina. Sin embargo, se han llevado
a cabo estudios en los que se analiza la decoloracion del
indigo en atmésferas de ozono en condiciones de oscu-
ridad, en los que se encontré que el indigo y otros colo-
rantes indigoides derivados se decoloraron por completo,
por lo que se concluyé que los agentes oxidantes son los
que producen la ruptura del grupo croméforo (Grosjean
et al. 1988) (Figura 6). Por el contrario, Novotna et al.
(2003) senalan que el indigo en solucion® es altamente
susceptible a la luz como factor de deterioro. Los pro-
ductos de degradacién de la indigotina por reacciones de
fotooxidacién identificados por medio de espectroscopia
de masas (Ms) y cromatografia liquida de alto rendimien-
to (HPLC) al dia de hoy son, principalmente, moléculas de
isatina, anhidrido isatoico y acido antranilico (Novotnd
etal. 2003). La isatina es de color amarillo, por lo que ge-
neralmente una zona con indigo decolorado se observara
decolorada y amarilleada.

El modelo que brinda una mayor comprensién sobre
los mecanismos de decoloracién del indigo es el que
brinda el equipo de Cristina luga (2012), mediante el
cual define dos rutas de oxidacion de la molécula de la
indigotina: oxidacion catalizada por el radical hidroxi-
lo (¢OH) la primera, y por el hidroperoxilo (¢OOH) la
segunda. Aunque se concluyé que la reacciéon inducida
por el hidroperoxilo es muy poco probable, y en realidad
se puede descartar como responsable de la oxidacién de
la indigotina, los perdxidos, al fotodegradarse, generan
0zono, que a su vez es agente oxidante del indigo. La
oxidacion catalizada por el radical hidroxilo obedece a
su vez a dos mecanismos:

e Sustraccion de hidrégeno: El radical hidroxilo forma
agua con el hidrégeno del grupo amino en la molé-

9 El solvente utilizado fue diclorometano.
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FIGURA 6. Mecanismo de oxidacién quimica de la indigotina propues-
to por Grosjean et al. (1988: 295) (Grafico: Marfa Castafieda, 2017).

cula de la indigotina, modificando el grupo cromé-
foro y dando como resultado el radical indigo (®In-
digo, —H) (luga et al. 2012: 3645) (Figura 7). luga et
al. (2012) consideran que el radical (eIndigo, —H) es
susceptible a oxidarse en presencia de O, y formar
isatina, aunque no describen este proceso. En cam-
bio, Doménech et al. (2007) proponen que la pérdida
de dos atomos de hidrégeno en los grupos amino da
como resultado la formacién de la molécula dehi-
droindigo (Figura 8) que se ha identificado en el pig-
mento azul maya.'”

* Adicion de grupo hidroxilo: El radical hidroxilo se
agrega a la molécula de la indigotina. luga et al.
(2012) han modelado aun hasta nueve rutas posibles
en las que el hidroxilo se une a los &tomos de carbo-
no de la indigotina; sin embargo, reportan que existe
mas alta probabilidad de unirse al carbono que for-
ma el doble enlace (>C=C<) rompiendo el enlace n
y, por lo tanto, el grupo croméforo (Figura 7).

La importancia de conocer estos mecanismos desde la
conservacion y restauracion de bienes muebles reside en
que artefactos que contengan indigo como material pic-
térico o colorante deben resguardarse sistematicamente
tanto de la luz como de agentes oxidantes, por ejemplo,
el ozono (Grosjean et al. 1988; Whitmore et al. 1988). Se
ha encontrado que los tintes son, dependiendo de su ab-
sorcion y reflexiéon luminica, mds sensibles a longitudes
de onda especificas, es decir, la velocidad de decolora-
cién se incrementa al aumentar su exposicion a ciertas

1% La presencia de indigotina y de hidroindigo, y el volumen de cada
una de estas moléculas en el azul maya producen distintos tonos de
turquesa, pues el dehidroindigo tiene un tono amarillo-anaranjado que,
en combinacién con el azul de la indigotina, da una coloracién verde-
azulada (Doménech et al. 2007).
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SUSTRACCION DE HIDROGENO

=X

FIGURA 7. Mecanismos de reaccién con el radical hidroxilo propuestos
por luga et al. (2012: 3645, 3647). Un hidroxilo puede producir una
pérdida de hidrégeno en el grupo amino para formar un radical (eIndi-
go, —H) y molécula de agua. La segunda ruta consiste en la adicién del
hidroxilo en la estructura aromatica (Grafico: Maria Castaneda, 2018).

longitudes de onda. Para el caso del indigo se reporta
que se ve mayormente afectado por longitudes de onda
de alta energia (400 nm), asi como por la regién verde-
anaranjada (aproximadamente, entre 500 y 600 nm) del
espectro electromagnético (Saunders y Kirby 1994: 192).
Si no se detecta la presencia de afiil en un artefacto, pro-
bablemente las medidas de conservacion preventiva esta-
blecidas no sean las mas adecuadas.

Mecanismos de reduccion del indigo

La reduccién de la molécula de la indigotina a su forma
leuco (Figura 8) se ha utilizado desde la antigiedad para
poder utilizar el colorante como tinte textil. EI mecanis-
mo de reaccion consiste en introducir un agente reductor
que provoca la pérdida de electrones de la molécula de
la indigotina, lo que deriva en la forma incolora leuco-
indigo (Saura y Galindo 2016: 134). La molécula del leu-
co-indigo es altamente reactiva, y en ésta pueden ocurrir
sustituciones por otros elementos, como el bromo, en el
caso del purpura (dibromo-indigo), cloro u otros iséme-
ros (Rondao et al. 2010: 1904). La autora no encontrd
estudios que profundicen en la relacion de los agentes
reductores del medio con la decoloracién del indigo en
una matriz de pintura de caballete.

Factores de deterioro del indigo
como material pictérico

Al realizar el levantamiento del estado de conservacién de
una pintura de caballete y relacionar las alteraciones y de-
terioros con factores y mecanismos especificos, el restaura-
dor-conservador generalmente los clasifica como extrinse-
cos e intrinsecos a la obra. En este sentido, los mecanismos
de deterioro del indigo por medio de fotooxidacién, descri-
tos anteriormente, se vinculan con tres factores extrinsecos:
la luz, el oxigeno y los agentes reductores presentes en el
ambiente (contaminantes), mientras que los factores intrin-
secos al aiil, entendido como una mezcla compleja de ma-
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DEHIDROINDIGO LEUCO-INDIGO

Forma oxidada Forma reducida

FIGURA 8. Moléculas derivadas de la indigotina producto de oxidacién
y reduccion respectivamente propuestas por Doménech et al. (2006:
6030) (Gréfico: Maria Castafieda, 2017).

teriales, se relacionan con la pureza del pigmento, es decir,
con el contenido de indigotina en proporcién a los com-
puestos secundarios agregados gradualmente en el proceso
de obtencién. Aunado a esto, en una pintura se encuentran
elementos propios del proceso pictérico, como secativos,
cargas inertes y otros pigmentos. Cada uno de estos mate-
riales influye en la resistencia del pigmento afil a los fac-
tores extrinsecos de deterioro. Por lo tanto, en ocasiones es
dificil determinar de manera absoluta las causas de la rup-
tura de la molécula de la indigotina, pues es el conjunto de
varios factores lo que produce las alteraciones cromaticas
del anil, los cuales se listan a continuacién de acuerdo con
la clasificacién que hace Van Eikema Hommes (2002) en
contraste con fuentes mas recientes.

Presencia de impurezas o compuestos secundarios

En el trabajo de Van Eikema Hommes (2002) se realizaron
probetas de indigo sintético y natural aglutinados con éleo,
que, al ser sometidas a un envejecimiento acelerado, ob-
servaron mayor decoloracién en el natural, lo que se atri-
buye a la cantidad de “impurezas” en el indigo de origen
artesanal. Debido a que el anil de origen vegetal inevita-
blemente se compone de una gran diversidad de materiales
(Figuras 9 y 10) por el proceso de obtencién, he preferido
llamarles compuestos secundarios. Estos reducen el tama-
fio de los agregados de indigo, lo que provoca una mayor
susceptibilidad a la luz (Novotna et al. 2003: 125-126).
Durante el periodo virreinal, una manera artesanal de
controlar la cantidad de compuestos secundarios en el in-
digo obtenido era utilizando el afil que sobrenadaba en
las tinas. A éste se le denominaba de calidad flor o tizate
(Contreras 1996; Sarabia Viejo 1994). En la lista de mate-
riales de pintura firmada por el pintor Juan Correa'' (1646-
1716) en el que se le solicita al maestro anil “del que usan
alla [sic] los pintores fino; y con secante” (AGN s. f.: f.2) per-
mite sugerir que la calidad del afil era una preocupacién
de los pintores, y podria explicar el buen estado de conser-
vacion en el que se encuentran estratos pictéricos comple-
tamente labrados con indigo'? (Castarieda 2017), sin dejar
de lado que la capa pictérica provee un sistema estable.

" Este documento ha sido estudiado por Moreno (2016) e Insaurralde (2018).
12 Para conocer con mayor detalle la influencia de la calidad del indigo
natural en su estado de conservaciéon en una matriz de pintura de
caballete es necesario realizar pruebas de envejecimiento acelerado.



FIGURA 9. Muestra de anil proveniente de Santiago Niltepec, Oaxaca.
Fotografia con microscopio Leica® EZ4HD, 8X (Fotografia: Maria Casta-
fieda, 2016; cortesia: Laboratorio de Analisis y Diagnéstico del Patrimo-
nio del Colegio de Michoacan [Ladipa-Colmich]; proyecto: “Vinculos
entre materia e imagen en el arte virreinal”, 2016).

Tamano de conglomerado o particula

El indigo tiene un tamano de particula en promedio de
2.461 pm," razén por la cual tiene un buen poder cu-
briente; sin embargo, tiende a formar aglomerados, posi-
blemente debido a su tendencia a formar puentes de hi-
drégeno.'" Para hacer un pigmento manejable, los pinto-
res solian molerlo hasta lograr la granulometria deseada.
Van Eikema Hommes (2002: 164) encontré que el indigo
con un tamano de conglomerado menor tiende a decolo-
rarse a mayor velocidad que una muestra con aglomera-
do més grande. Esto se debe a que, en cuanto menor sea
el agregado, mayor serd su superficie de contacto' con
los agentes atmosféricos respecto de su masa. En cambio,
un conglomerado de mayor tamafo actiia como escudo

> Promedio a partir de cinco mediciones realizadas por la autora en
el Laboratorio de Andlisis y Diagnéstico del Patrimonio del Colegio
de Michoacén (Ladipa-Colmich) con un microscopio 6ptico Leica®
DM4000 M de una dispersién de afil de Santiago Niltepec, Oaxaca.

' La indigotina se encuentra unida por puentes de hidrégeno a otras
cuatro moléculas iguales. Esto se ha encontrado que también influye en
el color del indigo, asi como en sus propiedades fisicas, como su alto
punto de fusién (Christie 2001: 75-76).

15 La superficie de contacto de los reactivos es uno de los factores que
afectan la velocidad de las reacciones quimicas, y se refiere a las partes
de las moléculas expuestas de uno de los reactivos para reaccionar
con el otro. A mayor superficie de contacto, mayor serd la velocidad
de reaccién. Esto esta relacionado con el estado de divisién de una
sustancia, pues si un reactivo se encuentra finamente dividido tendrd
mayor superficie de contacto y serd mas reactivo (Parry, Tellefsen,
Steiner y Dietz, 1973: 238).

1ﬂﬂpm:

20KV - X150

FIGURA 10. Muestra de anil proveniente de Santiago Niltepec, Oaxaca.
Microfotografia por SEM-EDS a 1000X. No se observa una estructura cris-
talina, pero se pueden discernir fibras vegetales, particulas de materia
inorganica, y el afiil como una masa amorfa (Fotograffa: Esteban San-
chez, 2016; cortesia: Laboratorio de Andlisis y Diagnéstico del Patrimo-
nio del Colegio de Michoacan [Ladipa-Colmich]; proyecto: “Vinculos
entre materia e imagen en el arte virreinal”, 2016).

de las particulas al interior del agregado (Novotna et al.
2003: 125-126).

Aglutinante

El aglutinante es uno de los principales factores que influ-
yen en la conservacién del indigo en una pintura. Se ha
encontrado que el anil es mas estable ante la luz si esta
aglutinado con clara de huevo, cola o goma ardbiga que
con aceite de linaza y yema de huevo, aglutinantes con
los que ocurrié mayor deterioro (Van Eikema 2002: 134).
Esto indica que los dcidos grasos, al reticular, forman sub-
productos que podrian afectar al indigo. Los aceites se-
cantes, como parte del proceso de polimerizacion, gene-
ran radicales libres derivados de hidroperéxidos (Weerd
et al. 2005). A partir de los mecanismos de fotooxidacién
previamente descritos, se puede sugerir que los radica-
les libres peroxilo (ROO®) y alcoxilo (RO®), reportados
por Van der Weerd (2005) y su equipo, podrian funcio-
nar como agentes oxidantes de la molécula de la indigo-
tina. Aunque se ha encontrado que la descomposicion de
la indigotina por medio de hidroperéxidos es una reac-
cién poco probable (luga et al. 2012), habria que tomar en
cuenta la matriz de aceite envejecido y cémo los radicales
de hidroxilo que se desprenden del proceso de oxidacién
e hidrdlisis de las cadenas poliméricas del aceite afectan
al mecanismo de reaccion.'® Samain et al. (2013: 533)

16 Las reacciones de oxidacion e hidrélisis de los aceites secantes
durante su envejecimiento producen la formacién de radicales libres,
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propusieron que el uso de aceite precocido —es decir,
aceite secante con un proceso previo de reticulacion—
reducia la oxidacion de los pigmentos ocasionada por el
envejecimiento del aceite. Este fendmeno podria también
influir en la conservacién del indigo, aunque se requieren
experimentaciones de envejecimiento acelerado que per-
mitan tener mayor conocimiento del fenémeno.

Ubicacion en el sistema estratigréfico

La capa pictérica se compone generalmente de diversos
estratos, cuya superposicion permite a los artistas lograr
una vibracién cromdtica especifica. La posicion del indi-
go en esta sucesion de capas respecto a la superficie de
una pintura, y, por lo tanto, su proximidad con los agen-
tes ambientales, determinara en gran medida su estado
de conservacion. En casos de pintura donde se aplicé afiil
como capa de fondo, no se observa decoloracién impor-
tante, pues la capa superficial protege al indigo subyacen-
te de los agentes ambientales (Van Eikema 2002: 166). En
cambio, en casos donde el indigo se encuentra en las
capas superiores, éste ha perdido su color; tal es el caso
del enconchado estudiado por Illan y Romero (2008). Por
otro lado, si la aplicacién del pigmento fue como una
capa muy delgada, ésta serd mas susceptible a decolorar-
se, mientras que en una capa mas gruesa, la parte inferior
del estrato continuara reflejando el color azul aunque el
indigo se decolore en superficie, por lo que se observa-
ra macroscépicamente menor decoloracién de la pintura
(Hendriks et al. 1998: 168).

Otro factor poco estudiado estd relacionado con el
color de la base de preparacién e imprimacion, la cual
absorbe o refleja ciertas longitudes de onda de acuerdo
con su tono. Por ejemplo, una imprimacién de color os-
curo refleja menos luz, mientras que en una base de color
claro sucede lo contrario. Esto provoca que la capa pic-
térica reciba mayor energia luminica, por lo que puede
afectar sus componentes fotosensibles, como el indigo. El
fenédmeno ocurre cuando la capa de indigo superficial es
muy delgada y es posible la transmisién de luz a la capa
subyacente. Ante esto, Van Eikema Hommes (2002: 163)
reporta una diferencia entre el estado de conservacion de
capas de indigo sobre imprimaturas oscuras y claras de
las pinturas que analiza en su estudio.

Mezclas y matriz
El indigo generalmente se encuentra acompanado de

otros pigmentos y cargas en una capa pictérica. El estado
de conservacién del aiil se relaciona directamente con la

hidroxilos y carboxilos, los cuales aumentan la afinidad con el agua
de la pelicula de aceite. Esto a su vez cataliza la oxidacion e hidrdlisis
(Matteini y Moles 2001).
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naturaleza de las mezclas, que por un lado podrian me-
jorar sus cualidades plasticas para aplicarse en un lienzo,
pero que a largo plazo catalizarian su deterioro. Una de
las combinaciones mas comunes es el indigo con alba-
yalde, un carbonato basico de plomo [2PbCO, ®Pb(OH),]
que fue el blanco por excelencia en la pintura por lo me-
nos hasta el siglo xix. Ademas de afadirse para lograr el
tono de azul deseado, también se agregaba como seca-
tivo. El blanco de plomo en grandes cantidades genera
en la capa pictérica un fenémeno de dispersién de la
luz interna que afecta directamente a la descomposicion
de la indigotina, al catalizar las reacciones de fotooxi-
dacién (Van Eikema 2002: 160-161). Este fenédmeno ha
sido detallado por Kirby y Saunders (2004) para el caso
de la decoloracion del azul de Prusia mezclado con di-
versos pigmentos blancos. Estudios sobre la degradacion
del azul de Prusia y las reacciones de 6xido-reduccién
(redox) que ocurren cuando se mezcla con aceite de li-
naza y albayalde (Samain et al. 2013) llevan a pensar que
el indigo también podria aumentar su velocidad de deco-
loracion ante estas mezclas; sin embargo, éste es un tema
que no se ha explorado hasta la fecha.

Otro campo inédito de estudio son los efectos que el
proceso de saponificacién en una capa pictérica pudiera
producir también en el indigo. Estudios recientes han reve-
lado que los jabones metalicos, que se forman por reaccién
del albayalde u otros pigmentos de plomo con los aceites
secantes por una reaccion de esterificacion-saponificacion,
no son necesariamente deterioros, sino un proceso natu-
ral de envejecimiento que estabiliza la capa pictérica y es
parte esencial de la matriz (Cotte et al. 2017: 20). Hasta el
momento no se ha estudiado a profundidad la relacién de
la saponificacién respecto del indigo y otros materiales de-
pendientes del pH, como las lacas. Se puede esperar que
los agentes alcalinos influyan en la degradacion del indigo
y pudieran transformarlo en su forma leuco-indigo.

Barniz de proteccion

Van Eikema Hommes (2002) sefiala que los barnices en
la pintura promueven la conservacion del azul indigo,
principalmente, por ser una barrera ante los factores am-
bientales como la luz, el oxigeno y contaminantes, e in-
cluso la humedad relativa. En contraste, Berns y De la Rie
(2003), si bien no niegan las cualidades de proteccion
de los barnices, consideran que la funcién principal de
su aplicacion es estética y no necesariamente proteger la
capa pictérica de la luz y otros agentes.

Reflexiones finales

El indigo como material pictérico ha sido, aun hasta anos
recientes, poco revisado, posiblemente debido a la per-
cepcion de que es un material inestable aglutinado al éleo,



aunado a que gran parte de los estudios materiales de pin-
tura de caballete se han enfocado en el andlisis e identifi-
cacion de materiales inorganicos. El presente articulo tuvo
como objeto, en primera instancia, conceptualizar el indi-
go como una mezcla de materiales tanto organicos como
inorganicos que funciona como pigmento en suspension
en aceite y que no requiere fijarse, como otros colorantes
organicos, para su aprovechamiento al 6leo.

Es importante que en la conservacién de pintura de
caballete se identifique la presencia de anil, y se tome
en cuenta su sensibilidad ante factores atmosféricos, es-
pecificamente, por agentes oxidantes como el ozono y la
luz. Si bien es dificil establecer una propuesta de conser-
vacién que considere vitrinas o embalajes que aislen por
completo del oxigeno a una pintura, si se debe considerar
el control de la energfa luminica que incide directamen-
te en una pintura que contiene indigo. Es decir, que las
fuentes de luz para exhibicion deben de carecer de luz
ultravioleta e infrarroja, y, de preferencia, limitar el tiem-
po de exposicion a las fuentes luminicas.

Vale la pena discutir la susceptibilidad de este azul or-
ganico a las limpiezas. La indigotina es soluble de manera
diferencial en algunos solventes utilizados en procesos de
restauracion de pintura de caballete, especificamente, la
acetona, el acetato de etilo, dimetilformamida y clorofor-
mo, por lo que se sugiere que se eviten estos solventes
sobre capas pictdricas en las que se haya detectado el in-
digo o incluso se considere hacer limpiezas diferenciales
entre colores de una misma pintura. Otra solucién viable
es el uso de geles rigidos que permitan controlar la pene-
tracion del solvente en la capa pictérica. Para el campo
de la conservacion de pintura de caballete es necesario
que se pongan a prueba distintos sistemas de limpieza so-
bre capas pictdricas de afiil aglutinado con aceite secante
para asi conocer los alcances y limites de los métodos
de limpieza en este contexto. Por otro lado, la indigotina
también es sensible a agentes reductores, es decir, a sus-
tancias con pH alcalino, que se utilizan para desacidificar
soportes textiles en restauracion y que podrian romper el
grupo croméforo de la molécula de indigotina y, por lo
tanto, observarse decoloraciones en capa pictorica.
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