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Datacio d’obres d'art i objectes
arqueologics mitjancant la identificacio
de pigments artistics, amb técniques
de microscopia optica i electronica’

L'autenticacio d’obres d‘art i objectes arqueoldgics és un procés complicat i no sempre resolutiu. La identificacié
de certs pigments com a dada cientifica per a una possible datacié té un valor com a informacic objectiva, pero
limitat, i que necessita ser contrastat per altres informacions i documentacions de tipus historic i artisticc amb la
participacid d’un restaurador recolzat per un equip interdisciplinari.

S’exposen dos exemples d’aquest tipus d’estudis, realitzats amb un protocol cientific i amb un instrumental
analitic simple pero efectiu, basat també en el coneixement de I’evolucié dels pigments en les époques de la

possible execucid de les obres.
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INTRODUCCIO

Lautenticacié d’obres d’art i objectes arqueologics és un procés
complicat i no sempre resolutiu. La identificacié de certs pig-
ments com a dada cientifica per a una possible datacié té un
valor com a dada objectiva, perd limitat, i que necessita ser con-
trastat per moltes altres informacions i documentacions de tipus
historic i artistic, especialment de la téenica i procediment pic-
toric. Es, per tant, una tasca d’equip interdisciplinari, on té un
especial protagonisme el restaurador, que analitza i coneix 'obra
de prop i col-labora tant amb Ihistoriador com amb I'analista o
conservador cientific. Aquest article vol reflexionar sobre
aquests procediments i les técniques analitiques utilitzant, a
més, dos exemples de treballs realitzats per a la datacié d’obres
d’art. El primer cas és una pintura holandesa del segle xvi1 i es
tracta d’un oli sobre taula que representa un bodegé d’ostres i lla-
gostes firmat pel pintor holandes Jacob Van Es (1590-1666). El
segon cas és l'estudi de les policromies de diverses talles que
representen la Mare de Déu asseguda amb el Nen i que, en el cas
de ser auténtiques, podien situar-se entre els segles X11-X1V.

METODOLOGIA: PROTOCOL CIENTIFIC I
TECNIQUES ANALiTlQUES INSTRUMENTALS
Un pigment, com a material artistic, té una procedencia i manu-
factura especifica, unes vies de distribucié comercial i un is

' Aquest article ha estat traduit del castella al catald per Idoia Tantull
Gonzalez, alumna de segon curs de Conservacié i Restauracié d’Escultura de

I'ESCRBCC.

habitual en determinades técniques artistiques que, fins i tot,
certs autors o estils poden potenciar en la seva expansié o en el
seu abandé. Tots aquests factors determinen el seu ts en unes
arees geografiques 1 eépoques determinades. Sha de tenir en
compte, a més, que alguns pigments, sobretot en les &poques
antigues i medievals, eren la barreja de diversos materials i que
el color obtingut o aplicat per I’artista en la seva obra és amb
freqiiencia la combinacié de diversos pigments. Tots aquests
factors han de ser tinguts en compte primer en la seleccié i
extracci6 de les mostres i posteriorment en la interpretacié dels
resultats.

El pigment pot ser un element indicatiu de I'edat de I'obra o
objecte patrimonial, mitjangant dues vies molt diferents. La
primera consisteix en saber si el pigment en si mateix és sus-
ceptible de ser datat, i aquesta informacié s’aconsegueix amb
les tecniques instrumentals i metodes cientifics de datacié
absoluta (radioisdtops, termoluminescencia, traces de fissid).
Laltra via és que el seu s com a pigment tingui un perfode de
temps determinat, aquest perfode pot ser de caracter universal
o limitat a una area geografica, o fins i tot a una tecnica artisti-
ca. Aquesta segona via de dataci6, que es basa sobretot en la
identificacié de pigments indicatius d’una &poca concreta, és la
que desenvoluparem en aquest article.

Per tal que la informacié que poden aportar-nos aquests materials
sigui valida, ha d'obtenir-se seguint un protocol cientific, des de
la seva extraccié fins al resultat final (Lorusso, 1992). En
aquest protocol, després de la descripeié organoléptica, ve I'is
de la fotografia i/o reflectografia d'IR i UV, i en certs casos de
les radiografies. La fase segiient és 'observacié i analisi en un
microscopi dptic, tot i que en el cas de I'estudi de pigments
minerals o inorganics també és necessaria I'observacié en un
microscopi de polaritzacié petrografic (MOP). El conjunt de
totes aquestes lecniques dptiques permet identificar I'estructura
de la policromia, localitzar el pigment en una capa i determinar




Diferéncies entre el que s'observa i el que s’analitza en un SEM

o i Imatge observada
Volum d’emissié d'electrons secundaris =
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Pb P Pigment que es vol identificar. Groc de plom-estany (Pb-Sn).
<> Pero I'espectre adquirit conté “informacié” (fotons de raigs X
Sn caracteristics) d’altres particules, Ca i Fe.
Figura 1

Espectre atomic tipus XEDS

les seves caracteristiques dptiques. Aquestes primeres dades i
observacions sén fonamentals per al posterior estudi tant en Intensitat
microscopia electronica com amb altres tecniques analitiques.

Grandaria del pigment, resolucié i volum analitzat per
les diferents técniques analitiques

La grandaria optima per tal que un pigment permeti de forma
adequada la difusié de la llum i tingui un poder cobrent idoni Pb Ca

oscil-la entre 0,2 i 0.4 microns, aixd és la meitat aproximada- Fe
ment de la longitud d’ona de I'interval de la llum visible (400- Sn

800 nandometres — 0,4-0.8 microns), perd cada pigment té un
diametre dptim d’acord amb les seves propietats dptiques i el
medi aglutinant. D’altra banda la grandaria de la particula

depen del procés de manufacturaci6, en els pigments minerals Energia de la
que es molen mecanicament, especialment els pigments elabo- E E . radiacié (eV)
rats en I'#poca preindustrial, la grandaria és molt superior als

obtinguts per precipitacié d’una reaccié quimica, procediments Linies espectrals

caracteristics dels pigments sintetics. Aixi en un blau de
Prissia, que és un pigment sintetic, oscil-la entre 0,02 i 0.5
microns, mentre que en els pigments minerals la grandaria varia
d’1 a 50 microns. Si considerem que el poder de resolucié opti-
ca d’un microscopi 1€ com a limit els 0,2 microns, s'explica que
Iestudi i localitzacié de les particules dels pigments minerals,
que habitualment sén de major grandaria, no tinguin cap pro-

Per tant, per aconseguir un estudi i identificacié individual de
les particules d’aquest tipus de pigments sha d’utilitzar un
SEM, la resolucié dptica del qual és de 0,001 microns.

Malgrat aixd, en un procés d’identificacié no és suficient una

blema en un microscopi dptic, en canvi els pigments sintétics e T : 3 } I 5
observacié i analisi en microscopi dptic, ni tampoc habitual-

de precipitacié quimica sén dificils de diferenciar i observar.
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Groc de Plom - Estany - Pintura Holandesa del segle XVII
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Figura 2: (400 X): Particules de groc plom-estany i de blanc de plom.

.-lqm’xrs compostos fenen un fo blanc brillant per la seva alta densitat, en
agquest tipus d'imatge per retrodispersats (BSEI-SEM). Aquest pigment t¢

una _forma irregular it subangular, i presenta diverses mides (heterométric). Figura 3: Identificacié d'un
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Figura 4: Espectre XEDS-SEM: Es un espectre caracteristic d’aguest tipus de pigment de plom-estany que, a més d'aquests metalls, 1é silici, alumini { una mica
de ferro, aquests elements, especialment el silici, indiquen clarament la preséncia de vidre ceramic en el pigment. Aixd concorda amb la naturalesa i manufactura
ff‘m,uu'\'.r material,




ment és suficient la seva observacié en un microscopi electro-
nic, es necessita a més la seva identificaci6 analitica mitjan-
¢ant un espectre, per aixd és important que el volum analitzat
s’aproximi al maxim a la grandaria de la particula. Aixd depen,
per tant, de la resolucié analftica de la técnica que no ha de
confondre’s amb el limit de deteccid, que és la concentracié
minima que es pol detectar en una tecnica i instrumental
determinat.

La identificacié de pigments minerals mitjangant Espectrometria
Atomica de Raigs X per Dispersi6 d’Energies (XEDS), en
Microscopi Electronic de Rastreig (SEM), té nombrosos avan-
tatges sobre altres téeniques, a causa sobretot de la capacitat de
combinar les imatges a diferents escales amb la capacitat de
microanalisi (LORUSSO i ScHIPPA, 1992),

El microscopi dptic té un limit de resolucié al voltant dels 1000
augments, perd en I'estudi de policromies s’acostuma a arribar
habitualment als 400 o 600 augments. EI SEM permet observar
en un zoom continu des dels 15 fins a prop dels 300.000 aug-
ments, tot i que en aquest tipus d’estudis aquest Ifmit acostuma
a estar al voltant dels 20.000 augments.

Tot aixd permet I'observaci6 i estudi de la mateixa secci6 de la
policromia amb continuitat i sense interrupcié d’escala, des de
I'observacié en microscopi optic al microscopi electronic. Aixd
ens déna, en primer lloe, la capacitat de discriminar i localitzar
amb precisi6 les microparticules de pigment en la capa d’inte-
res, 1 assegurar-nos d’aquesta manera que correspongui a la
policromia original i no als possibles repintats o reparacions
posteriors.

En segon lloc, hi ha els limits d’observacié i d’analisi, és a dir,
el poder de resoluci6. El limit d’observacié ens I'aporta el dia-
metre de la sonda d’electrons incident, aixd ens indica que les
dimensions més petites del punt examinat en un SEM és de
I'ordre de 10 nandbmetres de diametre.

El problema es troba en el fet que el volum analitzat per la
sonda d’electrons és molt més gran que I'area observada, ja que
ve donada pel volum de mostra que emet fotons de raigs X
caracterfstics (gota analitica) (Figura 1). Malgrat aquesta dife-
réncia, aquest feix d’electrons ens déna la capacitat de realitzar
la microanalisi d’'un volum molt petit, de fins a 1 o 2 micres
cibiques. Aquesta resolucié analitica ens assegura que s’ana-
litza de manera individual cada particula del pigment que
volem identificar i sense barrejar-se en I'analisi la informacié
procedent d’altres pigments diferents.” D’aquesta manera s’ob-
tenen uns espectres atdomics (XEDS) molt representatius de la
identitat real del pigment.

Perd aquests espectres atomics (XEDS) han de ser interpretats
per aconseguir la identificaci6 definitiva d'un pigment. En aquest

* La Simulaci6 de Montecarlo permet determinar els parametres idonis de Ilre|>u|1
en un SEM (el voltatge, el corrent de sonda) considerant la suposada densitat del
mineral per identificar.

procés sén molt importants les dades obtingudes en I'etapa
anterior en microscopi optic i la base documental disponible,
tant sobre I'obra com sobre I'is historic del pigment.

Existeixen altres tecniques que permeten una identificacié més
directa del pigment, com la difraccié de raigs X (XDR), que
determina el mineral pels espaiats eristal-lins especifics de la
seva xarxa, perd necessita una quantitat considerable de mos-
tra, que en pocs casos pot ser extreta de la policromia, tot i que
la microdifraccié ha disminuit notablement aquesta quantitat
fins a decimes de microgram.

Lespectroscopia Raman és també molt determinativa de la
composicié molecular. En I'instrumental estandard, el volum
analitzat pel feix fotonic de laser incident sobre la mostra, és molt
major que en el cas del microscopi electronic de rastreig. perd
s’ha desenvolupat una microsonda de tipus laser (GUINEAU, 1987;
PRIETO et alt.. 2005), amb microscopi dptic acoblat, que tamhé
arriba a la resolucié analftica de volum fins a 1 micra cibica. El
problema segueix sent I'escala i resolucié de la imatge associada
a la microanalisi, ja que aquesta microsonda només es pol com-
binar amb un microscopi dptic acoblat, i no es localitza amb tanta
precisi6 el pigment en una capa o una part de la policromia, com

s'obté amb el SEM.

Lespectroscopia d’infrarojos per transformada de Fourier
(FTIR) té les limitacions ja mencionades en I'espectroscopia
Raman pel fet que el diametre del feix incident de radiacié
infraroja es troba al voltant de les 5 micres, i els sistemes d’ob-
servacié optica acoblats tenen ldgicament un limit encara
major, al voltant de les 100 micres. En definitiva, en aquest cas
el volum analitzat és encara de major magnitud que en I'espec-
troscopia Raman i, per tant, té una menor resolucié espacial i
precisi6 en la identificacié de particules de pigment. Malgrat
aixd. aquesta téenica és fonamental en la identificacié dels
compostos organics que constitueixen els aglutinants i vernis-
sos, aixi com laques i pigments organics (COUPRY i RENAULT,
1994; PRIETO et alt., 2005).

D’altra banda, quan un colorant organic es fixa sobre una carrega
constituint una laca pictorica, el seu s és similar als altres pig-
ments minerals i la grandaria de particula pot ser similar, perd les
molecules organiques del colorant no sén identificables per
SEM-XEDS. En aquests casos pot ser indicativa la presencia d’e-
lements quimics associats a la molecula organica; per exemple,
el magnesi i el calci poden indicar la presencia de groc indi
(euxanat de calei i magnesi), perd en d'altres tipus de laques pic-
toriques, exclusivament orginiques, només poden identificar-se
per diverses tecniques d’espectroscopia molecular, com Raman,
FTIR i espectrometria de masses (MS) ( Lorusso, 1992).

Alguns pigments han evolucionat en la seva manufactura i s’han
creat varietats artificials o sintetiques, d’estructura eristal-lina
diferent, com per exemple el vermellé natural, compost per cina-
bri mineral i que a partir del segle vi dC s’obté artificialment com
a vermellé sintetic; tot 1 que les seves xarxes s6n molt similars en
els seus espaiats cristal-lins, en realitat sén diferents (PRADA,
Ruiz-MORENO 1 QUILES 2001). En aquests casos és necessaria la
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1C-VERMELL SOBRE GROC (Mantell Nen Jesus)

Figura 5

Figura 6: (5X).

determinacié precisa de 'estructura i les dimensions de la xarxa
cristal-lina del pigment, perd la dificultat és doble. Per una
banda l'escala d"analisi, de magnitud nanometrica, i per I'altra, la
('(lmple'xu i11[<'rpl‘¢*lﬂ('i|’> dels resultats.

Per estudiar una xarxa cristal-lina d’'una particula d’escasses
micres i que té la dificultat afegida d’estar dispersa en el film
pictoric, és necessari 1'is de la microscopia electrdnica de
transmissié (TEM), que permet una observacié i estudi en
aquest tipus de magnituds d’escassos nandmetres, i sobretot
permet identificar la seva estructura cristal-lina per difraccié
d’electrons (Electron Diffraction Structural Analysis-EDSA).
Aquesta téenica 1é, a més, una major precisi6 en la mesura que
la difraccié de raigs X és fonamental per determinar les varie-
tats polimodrfiques o els canvis en la xarxa cristal-lina. Aquests
canvis poden ser causats per 'alteracié, I'origen o jaciment geo-
logic. o fins i tot el procés de fabricacié. En definitiva, tot aixd
obre una nova via d’identificacié.

Un altre aspecte del pl'ul)lema és el caracter destructiu o no
destructiu (NDT) de la técnica analitica utilitzada. El protocol
ja descrit, basat en la microscopia optica i electronica, utilit-

' Un d’aquests aparells és 'XMET 960 de la casa Métorex, amb fonts de

radioisdtops Ferro-55 i Cadmi-109. Detecta des d’alumini a urani.

Figura 7 Figura 8

Figura 7 i Figura 8:
Lupa estereoscopica.
Microestratigrafia.
(100X

1. Capa de preparacid.
2. Capa groga?

3. Capa vermella.

4. Vernis.

za I’elaboracié de microestratigrafies i/o lamines primes a par-
tir de I'extraccié de micromostres i és evident que aixd pot
limitar el seu s en obres d’especial rellevancia o valor. En
aquest sentit I'espectroscopia Raman té caracter no destruc-
tiu, perd la seva infrastructura impedeix que pugui traslladar-
se facilment fora dels laboratoris. En canvi 'EDXRF* amb
una font de radioisdtops acoblada ha estat utilitzada amb exit
en objectes arqueoldgics i de museus (A LA RECHERCHE,
1999), sobretot per la identificacié d’aliatges metal-lics; perd
no detecta elements lleugers i, a més, el major gruix del seu
feix incident (spot size) li déna una resolucié espacial inferior
al SEM, amb la consegiient dificultat en I'obtencié d’un
espectre representatiu del pigment en les fines capes de les
policromies.

Recentment s’ha desenvolupat la teenica Particle Induced X-ray
Emission (PIXE), una modalitat d’espectrometria d’emissi6 ato-
mica que s’obté mitjancant el bombardeig o irradiacié amb un
feix fi de protons sobre la mostra que genera una emissié de
raigs X, caracterfstica similar a I'obtinguda en un SEM. perd
sense necessitat de la presa de micromostres. S'analitza direc-
tament I'objecte amb un diametre de feix o spot de 100 micres,
i una sensibilitat de 100 ppm; a més té una gran precisié en la
mesura (+/- 5%). El problema es troba en la necessitat d’una
complexa infrastructura amb un accelerador de particules aco-
blat, com per exemple 'AGLAE dels laboratoris d'investigacid




dels museus de Franga, en el Museun del Louvre (C2ZRMF). Aixd
fa que aquesta técnica analftica sigui d’elevat cost econdmic i
disponible quasi exclusivament per grups especials d'investi-

gacié de ’entorn universitari (A LA RECHERCHE., 1999),

Trobem altres teécniques analitiques de tecnologia tamhbé
sofisticada, molt utilitzades en investigacié en el camp de Iar-
queomelria, com I'activacié neutronica, associada a un ciclotré,
i la microdifracci6 i microfluorescéncia desenvolupades en un
sincrotré. Aquesta iltima t&cnica permet identificar una micro-
particula per microdifracei6 i al mateix temps determinar tota
la seva composicid, des dels elements majors fins als elements
traca (A LA RECHERCHE, 1999).

Hi ha, a més, la possibilitat d’un altre tipus d’estudi. molt utilitzal
en arqueometria, que és 'analisi d’aquests elements traca, rea-
litzada principalment per microsonda, activacié neutronica o
PIXE. Se sap, per exemple, que els elements traca del blanc de

plom varien significativament en la pintura europea des del

segle XV1 al XX, i que entre els segles Xv1i xvil el crom i la plata
s6n presents en quantitats apreciables (17-27 ppm per a la plata
i 225-500 ppm per al erom). En canvi aquesta quantitat baixa
notablement a partir de la segona meitat del segle X1X (CAMBRIA,
1992). En aquest cas la limitacié d’aquest tipus d'estudis és la
necessitat d’unes técniques analitiques instrumentals d’alta
tecnologia i, sobretot, poder tenir suficients obres analitzades
per tal que aquestes dades siguin comparables i serveixin d'index

de referencia.

CASOS D’ES1T

1. Procediment analitic

UDI

En els casos d’estudi que presentem, s’ha utilitzat la combinacié
de microscopia dptica i electronica. Tot i que 1é cerl caracter
microdestructiu, permet un estudi amb continuitat i sense inte-
rrupeid d'escala, déna avantatges en la localitzacié i identificacié
de pi;:!lll'llt.-i de Hi;illi{‘il'[li'j(’l l'I'l]IIlI]L'\I}_’\i('ii sense lenir costos tan ele-
vats, és més accessible que altres teeniques menys destructives i

té millors prestacions analitiques.

1C-VERMELL SOBRE GROC (Mantell Nen Jesus)

Figura 9: EDX-Mapa d’elements quimies (200x ).

La capa 1 esta composta de calei, sofre, stlici, ferro i titani.
La capda 2 estad e'ompucm per prrr.f."r'r:fr'.\' de calcita, barita, r_'.r.ri'.l. ;",-f_fi'r'm 1 litani son ESCA5S05,
La capa 3 t¢ una mica de calci i sofre. La baixa densitat i l'escassa preséncia d’elements

inorganics, indica la preséncia d’'un pigment organic o laca.
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Spectrum 91C1

L

L7 mm

Figura 10: Imatge BSEI-SEM. S'observen unes particules
brillants i denses de pigment o carrega que tenen una

mida variable i sén subanguloses.

2. L'evolucio dels pigments en el periode dels casos d’estudi
2.1. La paleta medieval (segles Xi1-X1v)
Ledat mitjana, en el perfode compres entre els segles X11-X1v,

és una ?'p[)('u 0n Iﬂ IIIH_i()riii sOn []ignl(fl]lh‘ I]]i"crﬂls 4] ('()I]l[}[)s“)ﬁ
inorganics, perd pocs s6n exclusius o indicatius d’aquestes &po-
ques 1 molts sén importats i costosos. Hi ha també certes laques
pictoriques significatives d’aquest perfode, perd el seu s és
limitat i els colorants utilitzats s6n molt diversos, alguns de
procedéncia molt llunyana, com la resina de pal de fusta de
Ceilan, i d’altres més propers, com el blau de glast normand, la
identificacié molecular del qual és complexa. Per tant, la majoria
dels materials disponibles com a index cronologic sén pigments
minerals naturals i terris, que no ofereixen una informaci6 ttil
per datar una obra, ja que aquests pigments s’han anat utilitzant

des de I'antiguitat fins als nostres dies.

Malgrat aixo, és en els tons blaus i verds, on hi ha certs canvis;
'ultramar natural es converteix en aquests segles en un pigment
preuat i I'atzurita no sempre esta disponible, a més, s’altera en la
pintura a la calg: d’altra banda, es té coneixement de receptes
medievals per a l'obtencié d’atzurita artificial o carbonat de
coure, que tampoc és estable en aquesta tecnica pictorica; les
laques d'indi, que també s'utilitzen en la pintura de retaules, sén
alterables en aquests medis. Per tot aixd es produeix una recerca
des del segle x11, 0 potser abans, de pigments artificials de coure
de facil obtenci6 i resistents a la llum i al medi alcali, especial-
ment per a I'is en pintura mural. Es tracta en realitat d'un con-
junt de compostos denominats Lime Blue que tenen diverses i
confuses receptes d’obtencié. Alguns investigadors indiquen la
possibilitat que continguin coure-amonfac (PALET, 2002); d"altres
investigadors parlen. en canvi, de tres varietats: blaus de plata-
coure. blaus a la cal¢ i blaus mixtos d’acetat de coure (verdet) i
calg viva (KREKEL i POLBORN 2003). Aixi, mentre en el romanic
catala de I'area dels Pirineus, s’utilitza I'arenita com a pigment
blau (PALET, 2002), en altres arees europees es desenvolupa I'ob-
tencié de nous blaus de coure sintétic combinats amb la calc,

' El groc massicot: PhO, sistema de cristal-litzacié ortorombic.

Full scale = 50 cps

S+Ba. Sulfat de bari

Figura 11: Espectre XEDS. Es determina
la composicid d’aquestes pu!{fi'nfﬂ.\‘ de
S+Ba com a sulfat de bari (barita).

alguns per fabricar succedanis de I'ultramar natural o potser
pigments més resistents (PRADA et alt., 2006). Aquest procés de
recerca amb els pigments blaus de coure possiblement afavoreix
I'aparicié del verdet en el segle X1V i els resinats de coure en el
segle XV. Tanmateix el problema no esta solucionat, aquests pig-
ments denominats Lime Blue de coure-calg no tenen encara la
seva estructura quimica resolta ni dades cronologiques sufi-
cients, cosa que torna a deixar aquest perfode tardomedieval amb
escassos recursos per a la datacié de pigments, tret d’algunes
excepcions com l'arenita del Pirineu.

2.2. Levolucié dels materials en els segles XIv-xvii

Tot i que I'evolucié dels materials i teeniques ha estat bastant
continuada en I'ambit europeu durant tota 'edat mitjana fins a
Iinici del renaixement, l'interval temporal entre els segles X1v
1 XVII és especial pels canvis que es produeixen, no només en
procediments o técniques artistiques, amb la introduccié i
expansié de la pintura a I'oli, siné, a més, en materials i pig-
ments. En aquest camp és molt significatiu, per exemple, la
cada vegada major escassesa i cost de I'ultramar natural, que va
sent substituit per altres minerals. A aquestes necessitats se
sumen altres factors, com la cerca de nous efectes cromatics,
amb nous pigments o amb la superposicié de capes. Aquests
canvis es detecten en la gamma de pigments blaus, per exem-
ple amb I'aparici6 del blau esmalt o vidre acolorit amb dxids de
cobalt a partir del segle XIv-xV o el verdet, Iiis del qual s’inicia
al segle X111, perd que es fa extensiu del segle xv al xvii (KUHN,
1993). També se segueixen utililzant pigments naturals o artifi-
cials d’#poca medieval ja mencionats com latzurita o els carbo-
nats de coure artificials, i colorants com Pindi. Perd si els blaus
tenen una evoluci6é complexa i desigual segons el pafs o escola de
procedencia del pintor, és en els pigments grocs on aquest canvi
és més radical 1 significatiu. Els ocres o els pigments terris no sén
suficients per cobrir tota la gamma dels nous tons o colors, o no
eixuguen bé en el medi oliés de I'oli; a més I'orpiment és toxic, el
massicot* canvia de to i les laques colorants (ctircuma) es degra-
den amb facilitat, especialment per I'accié de la llum. Per aixo, tot
apunta que és necessari buscar nous materials i I'atenci6 se cen-
tra en els additius que acoloreixen els vidres i pigmenten o tornen




opacs els vernissos ceramics, i és per tant en aquest tipus de
materials en els que es busca nous pigments. En alguns casos,
potser ja es coneixien minerals naturals de semblant composici6
o cromatisme al compost artificial, perd la seva difusié es deu de
forma inqjiiestionable a la manufactura del vidre i els vidrats cera-
mics, per dues raons: I'existencia d'un metode de fabricaci6 quasi
industrial tot i que sigui rudimentari, ja que aixd significa facili-
tat de subministrament i de cost: i en segon lloc, pel caracter
assecant de molts d’aquests vidres en la pintura a I'oli i en el
tremp gras. Per tant, aquests nous pigments sén uns esplendids
rastrejadors de la historia de la pintura europea d’aquests segles.

Els primers i nous pigments groes que van apargixer en el segle
X1V van ser els de plom-estany (KUHN, 1993). que substituiren
principalment I'orpiment i el massicot (Figura 3). Tot i que
aquest compost artificial s’ha identificat en vidres dels segles
V-V d’#poca romana, és a partir del 1.300 dC, que comenca a
ser utilitzat el Pb-Sn (II) com a pigment. Prové principalment de
Flandes 1 d’altres zones del nord d’Europa, i també s’ha identi-
ficat en les escoles venecianes i florentines. Més tard. a la sego-
na meitat del segle xv, apareix el Pb-Sn (I) i posteriorment en el
segle xviI els de plom-antimoni. el groc de Napols i, fins i tol,
alguns tipus de cardcter mixt o ternari de plom-estany-antimoni,
denominats groc roma o groc Poussin.®

Aquests pigments tenen una composicié complexa i molt variable
(KUHN, 1993), ja que molts d’ells no formen compostos
cristal-lins aillats, siné fases solides dins dun vidre acolorit.
Aixd fa que la proporcié dels components metil-lics, plom,
eslany i antimoni, sigui diferent segons la manufactura o proce-
dencia, i pot desorientar I'analista. En aquest cas de pigments
no cristal-lins, 'espectroscopia Raman ha estat molt resolutiva i
ha permés avancar significativament en la tecnica d’estudi i
datacié de la pintura en aquest perfode historic.

3. Les obres estudiades i els seus resultats
3.1. La pintura holandesa

Se’ns van presentar dos casos d’estudi ben diferents: una pintura
sobre taula del segle xvii, firmada per Jacob Van Es, i que fins
llavors estava considerada com una reproduccié del segle Xix, i
en segon lloc un conjunt de quatre talles de fusta policromades
que se suposaven realitzades entre els segles X111 XIv.

El primer cas es tracta d’un oli sobre taula que representava un
bodegé d’ostres i llagostes firmat en el seu marge inferior pel
pintor holandes Jacob Van Es (1590-1666). Aquesta pintura es
trobava en molt bon estat de conservacié, exceptuant algunes
petites butllofes i una gruixuda capa de vernis oxidat.

Préviament a Iextraccié de mostres, es va realitzar un estudi
historic i estilistic de les obres, recopilacié d'informacié sobre

antigues restauracions o intervencions, documentaci6 fotografica

* 1: PhSn(I1): Pb Sn 1-x Six Oy
2: PbSn (1): Ph:Sn0s
3: Groe de Napols: PhaSh.0)-
4: Groe ternari (Groe Roma): Ph2SnShOes

1B-BLAU (Bandes del Setial)

Figura 12

Figura 13 R

Figura 14: Llum reflectida. Lupa estereoscopica (200x ).

Sobserva una capa gruixuda i blanca de preparacid i damunt una fina capa de
policromia amb particules molt fines de color blavds. Aquesta iiltima capa té una
matriu aglomerant de color blanquinds perd de tonalitat diferent a la capa de base.

Capa blanca de preparacio
]

Figura 15: EDX-Mapa d'elements quimics. S'observa que la capa de preparacic

esta composta per particules de (5+Ca) de guix dins d'una matrin general de
calel. Aixo indica un estuc de calg amb carrega de guix.

Capa de
policromia

< < <
\ 4 <

7N g

Capa blanca
de preparacio
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Figura 16: Llum reflectida. Lupa (250x).
Fotografia de detall de la capa de policromia blavosa,
amb particules de pigment blau, en una matriu blanca.

Figura 17: EDX Mapa d’elements quimics.
La fina capa de policromia coincideix amb la distribucié
de titani. Aixé determina que la matriu blanca de la
capa de policromia estd composta per blanc de titani.

pIRa, 58

Figura 18

Figura 19 i Figura 20:
EDX-Mapa (400x).
Particules Q) de
pigment blau, Si+Ca.
Ultramar rirh_'ﬁr'i'm'.

La distribucid de titani
confirma la composicié
de la matriu aglutinant
H"l‘”f”t".\'l’f{ !"I"!P” COm (@

blanc de titani.

CaKa. 15

i estudis no destructius sota il-luminacié ultraviolada i reflectogra-
fia d'infrarojos. No es va obtenir cap informacié concloent en
aquests resultats sobre I'antiguitat d’aquestes obres.

Posteriorment es van extreure diverses mostres de la pintura
holandesa de diferent coloracié, perd 'estudi es va centrar prin-
cipalment en el color groc, per la possible epoca d’execucié. ja
que seria concloent en cas de ser localitzat un dels pigments de

la serie groc de plom-estany.®

Lobservaci6 i analisi d'aquestes mostres en microscopia dptica i
electronica (Figura 2) confirma la preséncia d’aquest pigment, de
color groe canari clar, opac i de forma subangular, amb fractura
concoide que és, a més, un pigment dens (densitat superior a 7
gr/em’), com ho demostra el fet que les particules destaquen amhb
brillantor intensa en les imatges retrodispersades [Back-Scattered
Electron Imaging (BSEI)]. Lespectre obtingut (Figura 4) indica el
predomini del plom, amb estany i bastant silici, quelcom d’alumi-
ni i traces de ferro. Aquestes dades semblen indicar que es tracta
d'un vidre pigmentat amb oxids d’estany i plom que, a més, per la
grandaria de la particula i el seu caricter heterometric, podria trac-
tar-se de Ph-Sn (11), segons la férmula: Pb Sn 1. Si « O3 021, I'&po-
ca d'iis de la qual abasta des del 1300 dC fins a la segona meitat
del segle xvii. Aixd encaixa amb la suposada epoca de la pintura
firmada per Jacob Van Es, amb una alta probabilitat que pertanyés

al mateix autor, tenint en compte la seva gran similitud estilistica.

3.2. Talles romaniques

Es tractava de quatre escultures de procedéncia diferent, tallades
en una sola peca i que representaven la Mare de Déu asseguda
amb el Nen. Lestetica i els motius decoratius, aixi com la icono-
grafia, es corresponien amb I'tpoca d’execucié que es pressuposa
de cadascuna d’elles (entre els segles Xi1 i X1V). Sapreciaven evi-
déncies organoleptiques caracterfstiques, definitories d’antiguitat
en els materials constitutius.

L’extraccié de mostres va ser més nombrosa i complicada que
en el cas de la pintura holandesa, tot i que la paleta de colors
era menys variada. A més, era important escollir una zona on

no hi hagués probabilitat de repintats ni intrusions modernes.
L’estudi es va centrar en els blaus i grocs i en les seves possi-
bles combinacions perque sén pigments significatius de la
suposada epoca d’execucio.

Els resultats han estat molt desiguals i en alguns casos no sén
clarament concloents. Malgrat aixdo podem agrupar les talles
estudiades en dos tipus:

* “Tot i que el groc plom-estany era freqiientment usat en la pintura europea
abans de 1750, aparentment no fou utilitzat després d’aquest moment. Pel que
sabem no hi ha referéncia a un pigment groc consistent en dxid de plom-estany
a tota la literatura sobre els colors des del s. X1x i XX fins al 1941. Referéncies
sobre la utilit:

ci6 daquest pigment apareixen amb Jacobi (1941) qui identifica
per primera vegada el groc de plom-estany en pintures alemanyes dels s, Xv i xvi
i lambé en pintures holandeses i flamenques dels s. Xv1 i xvi1. Coremans (1952)
deseriu Pexisténcia del groc de plom-estany en les pintures primerenques de I'art
holandes dels segles xv i xv1. Més exemples d’aquesta preséncia en la pintura
holandesa del Thissen (1961}, i en els seus articles més recents sobre materials
d’antics mestres on apareix el groc de plom-estany” (KUHN, 1993),




A. Policromies modernes (Talles 1 i 3): Els colors blaus i blanes
presenten en les talles 11 3 subecapes de preparacié compostes de
blanc de titani, que també es detecten en els films pictorics. Es
tracta d’un pigment industrial modern del segle XX o potser de
finals del segle xix. També s’han identificat diversos pigments
artificials moderns o subactuals. com el sulfat de bari, en la mos-
tra 1C de color vermell (Figures 5 a 11). Si es tracta de barita, que
és un mineral natural, la seva utilitzaci6 en pintura és de finals del
segle xvil (1782-1763), i si és un compost sintétic denominat
“blanc fix" és del segle XIX, usat probablement des de 1820
(EASTAUGH et alt., 2004; PEREGO, 2005). Aquest compost pot ser
una carrega per refor¢ar o matisar el color blanc, perd és més pro-
bable que sigui la base de fixacié d'un colorant organic de color
vermell com la laca pictorica. Aquesta hipdtesi es basa en la baixa
densitat de la capa analitzada i l'escassa preséncia d’elements
inorganics detectats per XEDS-SEM.

A més, es detecta en aquestes talles un pigment de tipus ultra-
mar que, per la seva fina i homogenia granulometria. és molt
probablement ultramar artificial (Figures 12 a 20). Totes aques-
tes dades sobre els materials i I'estructura indiquen, per tant,
que es tracta de policromies modernes del segle xx.

B. Policromies d’edat indeterminada (Talles 2 i 4): En aquest
segon grup no es detecten subcapes de color blanc titani, ni
pigments moderns. Tots sén pigments compostos per minerals
naturals terris, que no sén significatius d’una edat determinada.
En les seves capes s’observa una textura heterogenia i hetero-

métrica similar a les policromies antigues i medievals.

En la talla 2 s’han detectat unes capes superposades a la policromia
original, que poden ser considerades com a repintats moderns, la
qual cosa refor¢a I'existéncia d'una policromia antiga. A més, en
aquesta mateixa talla s’ha detectat un pigment que podria ser
ultramar natural. A favor d’aquesta possibilitat hi ha diverses
caracterfstiques, La primera és que té una grandaria de gra major
que I'ultramar artificial observat a la talla 1. En el pigment natu-
ral, la grandaria habitual és des d’unes poques micres fins a 30
micres de diametre, i en canvi en el pigment artificial aquest dia-
metre va des de 0,5 a 5 micres (PLESTERS, 1993). A la mostra
estudiada va des de les 2-3 micres fins a 10 micres de diametre
(Figures 21 i 27), per la qual cosa aquestes mesures saproximen
més a |'ultramar natural.

La segona ra6 és el seu caire heterométric, és a dir, presenta una
gran diversitat de grandaries. La tercera és la preséncia de mine-
rals accessoris tipics de 'ultramar natural, part fcules de calcita i
feldespats, perd no hi ha pirita, tot i que no és estrany perqué
Pextraccié de la latzulita, a I'hora d’elaborar I'ultramar natural,
elimina aquest mineral. En canvi hi ha dxids de ferro i minerals
mixtos de ferro-titani, que podrien indicar la preséncia d'un pig-

ment negre-gris d’oxids de ferro (hematites amb ilmenita)” per

matisar la coloraci6 (Figura 23). La tltima ra6 és I'espectre ato-
mic obtingut (XEDS), que és molt similar a 'ultramar natural, ja

" Hematites (Fez0s) - IImenita (TiOsFe).

2C-BLAU (Vestit del nen Jesus)

Figura 21

Figura 22:

Imatge SEM-BSET (2700x).
}"IH r’d Zona .\'”Jflf’rflﬂf ”‘l' flﬂ
policromia s'observa

una textura gruixuda,
composta per particules

de diverses mides, que
indica una manufactura
mecanica senzilla de
minerals naturals,

Figura 23. EDX- Mapa d’elements quimics (2700x ).

Es detecten pigments silicis diversos i pigments ferruginosos
(hematites i ilmenita), que indigquen una barreja d’ocres i
blaus, que concorda amb el que s’observa en la Figura 21.
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»
Figura 24 i Figura 25: EDX Mapa d’elements quimics d’aquestes particules de
pigments silicis blaus. Ens indica que contenen silici, calei, sofre, sodi i alumini.
| més. el seu espectre r.""igm'u .'_).r-,l és molt similar al d’un wltramar natural.
Daltra banda, la maorfologia i la mida de particula és similar a les que

s'han observat i publicat en altres casos de Uiis del lapislaatzuli en

pintura antiga medieval (Figura 26).

& mm

Lapislatzuli natural

Atzurita

Figura 26: Exemple d'una capa
d'ultramar natural sobre una

.\'Hf:r'njrm datzurita.

Figura 27

Full scale = 25 cps
2C.3 LAPIS

Cursor: 4.8475 keV

que té una relacié d’intensitats dels elements constituents, sodi,
alumini, silici, sofre i elor, molt significativa, que li déna un per-
fil similar a 'observat en d’altres pigments amb latzulita, mine-

ral base de 'ultramar natural (Figura 27).

En definitiva, no hi ha cap prova concloent que aquest grup
siguin policromies medievals, ja que la preséncia de materials
naturals, com els ocres, 'ultramar natural i altres dxids de
ferro, no s6n pigments exclusius d’aquest perfode, perd tampoc
s’han detectat materials que siguin anacronics i que demostrin
el contrari. Per tant, en aquesls casos s’han de buscar altres

vies d’analisi i documentacié.

D’altra banda, I'edat de les policromies no implica necessariament
I’edat de la talla de fusta, tot i ser una dada significativa, ja que
és possible I'aplicacié d’una nova policromia moderna sobre
unes talles antigues i deteriorades, qiiestié que s’ha d’investigar
per altres metodes. I finalment, existeix la possibilitat d'una
barreja de talles antigues i copies modernes.

CONCLUSIO

La datacié d’'una policromia o un objecte arqueoldgic mitjancant la
identificacié de pigments no és en si mateixa un certificat d’auten-
ticitat. és una dada significativa i objectiva que ha de ser valorada
junt amb d’altres dades documentals historiques, de coneixement
de l'obra i del possible autor. Aquest procés s’ha de realitzar per
un equip interdisciplinari, on el restaurador realitza una tasca
fonamental per la seva relacié directa amb I'obra. Aquesta identi-
ficacié de pigments susceptibles de ser datats, ha de ser desenvo-
lupada amb un protocol cientific, des de I'extraccié de mostres que
han de ser representatives del conjunt de la policromia original,
fins a I'aplicaci6 successiva de diverses téeniques analitiques. La
combinacié de I'observacié en microscopi optic amb 'estudi en
microscopi electrdnic, és un dels procediments més resolutius,
bastant accessible i de costos moderats. Si la identificacié de pig-
ments d’fndex cronoldgic pot ser resolutiva, I'absencia de materials
anacrdnics amb la suposada edat de I'obra pot ser valida, si se
suma en cerls casos a altres dades més significatives de I'#poca.
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Scanning Electron Microscopy (SEM) inclou: Imatges de secun-
daris (Secondary Emission Imaging-SEI), Imatges de retrodis-
persats (Back-Scattered Electron Imaging-BSEl), mapa d’ele-
ments (EDX  Mapping). Microanalisi Quantitativa per
Espectrometria Atomica de Raigs X per Dispersié d’Energies
(XEDS), amb correcci6 ZAF amb patrons interns a 20 keV.
Lequip és un JEOL-6300-SEM equipat amb un espectrometre
de dispersié d’energies tipus XEDS Link Isis-300, amb una
resolucié de 138 keV (bor-uranium). Servei de Microscopia
Electronica-Universitat Autdnoma de Barcelona (UAB).
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Datacién de obras de arte y
objetos arqueolégicos mediante
la identificaciéon de pigmentos
artisticos, con técnicas de
microscopia 6ptica y electrénica

La autenticacion de obras de arte y objetos arqueoldgicos es un
proceso complicado y no siempre resolutivo. La identificacion
de ciertos pigmentos como dato cientifico para una posible
datacién tiene un valor como informacion objetiva, pero limitado,
y que necesita ser contrastado por otras informaciones y docu-
mentaciones de tipo historico y artistico, con la participacién de
un restaurador apoyado en un equipo interdisciplinar.

Se exponen dos ejemplos de este tipo de estudios, realizados con
un protocolo cientifico y con un instrumental analitico simple pero
efectivo, basado también en el conocimiento de la evolucion de
los pigmentos en las épocas de la posible ejecucion de las obras.
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INTRODUCCION
La autenticacion de obras de arte y objetos arqueolégicos es un proceso
complicado y no siempre resolutivo. La identificacién de ciertos pigmentos
como dato cientifico para una posible datacién tiene un valor como dato
objetivo, pero limitado, y que necesita ser contrastado por muchas otras
informaciones y documentaciones de tipo histérico y artistico, especialmen-
te de la técnica y procedimiento pictérico. Es, por tanto, una labor de equi-
po interdisciplinar, donde tiene un especial protagonismo el restaurador, que
analiza y conoce la obra de cerca y colabora tanto con el historiador como
con el analista o conservador cientifico. Este articulo quiere reflexionar
sobre estos procedimientos y las técnicas analiticas utilizando, ademds, dos
ejemplos de trabajos realizados para la datacién de obras de arte. EI primer
caso es una pintura holandesa del siglo Xvi1 y se trata de un éleo sobre tabla
que representa un bodegén de ostras y langostas firmado por el pintor holan-
dés Jacob Van Es (1590-1666). El segundo caso es el estudio de las poli-
cromfas de diversas tallas que representan la Virgen sedente con el Nifio y
que, en el supuesto de ser auténticas, podfan situarse entre los siglos XII-X1V.

METODOLOGIA: PROTOCOLO CIENTIFICO

Y TECNICAS ANALITICAS INSTRUMENTALES
Un pigmento, como material artistico, tiene una procedencia y manufactura
especifica, unas vias de distribucién comercial y un uso habitual en deter-
minadas técnicas artisticas que, incluso, ciertos autores o estilos pueden
polenciar en su expansion o en su abandono. Todos estos factores determi-
nan su uso en unas dreas geograficas y épocas determinadas. Se ha de tener
en cuenta, ademds, que algunos pigmentos, sobre todo en las épocas anti-
guas y medievales, eran la mezela de diversos materiales y que el color obte-
nido o aplicado por el artista en su obra es con frecuencia la combinacién
de varios pigmentos. Todos estos factores deben ser tenidos en cuenta pri-
mero en la seleccion y extraccién de las muestras y posteriormente en la
interpretacion de los resultados.

El pigmento puede ser un elemento indicativo de la edad de la obra u objeto
patrimonial, mediante dos vias muy diferentes, La primera consisle en saber
si el pigmento en sf mismo es susceptible de ser datado, y esta informacién
se consigue con las lécnicas instrumentales y métodos cientificos de datacién
absoluta (radioisétopos, termoluminiscencia, trazas de fisién). La otra via es
que su uso como pigmento tenga un periodo de tiempo determinado, este
periodo puede ser de cardcter universal o limitado a un drea geogrifica, o
incluso a una técnica artfstica. Esta segunda via de datacién, que se basa
sobre todo en la identificacién de pigmentos indicativos de una época
conereta, es la que desarrollamos en el presente articulo,




