142

4 Técnicas analiticas

BIBLIOGRAFIA
A la recherche du métal perdu, Parfs: Errance, 1999.

B. BRUQUETAS, Técnicas y materiales de la pintura espaiiola en los Siglos
de Oro, Madrid: Fundacién de apoyo al arte hispdnico. Fundacién
Telef6nica, 2002.

R. CAMBRIA, “Indagine Archeometrica sui Pigmenti Bianchi”, Kermes
(Floréncia), 13 (1992).

L. CoLomgo, I colori degli antichi, Floréncia: Nardini, 1995.

C. Courry i A. RENauLT. “Contribution of Raman Spectroscopy to Act
and History”, J. Raman Spectroscopy, 25 (1994), p. 89-94.

F. DELAMARE i F. GUINEAU, Los Colores, Ediciones B, 2000.

N. EASTAUGH, V. WALSH CHAPLIN i T. SIDDALL. Pigment Compendium.,
Elsevier, 2004, p. 223-224.

M. L. GOMEZ, La restauracién. Examen cienttfico aplicado a la conser-
vacion de obras de arte, Madrid: Cétedra, 2002,

B. GUINEAU, « Létude des pigments par les moyens de la microscopec-
trométrie Raman ». PACT (17). Datation-Caractérisation des peintures
pariétales et murales, Ravello, 1987, p. 259-294.

B. GUINEAU, Glossaire des Matériaux de la Couleur et des Termes Techniques
Employés dans les Recettes des Couleurs Anciennes, Brepols, 2005.

C. KReKEL i K. POLBORN, “Lime blue - a medieval pigment for wall pain-
tings”, Studies in Conservation (Londres), 48 (2003), p. 171-182.

H. KUnN, Lead-Tin Yellow Artists” Pigments. Artists’ Pigments 2,
Londres: Oxford University Press, 1993, p. 83-112.

S. Lorusso, “Lo Studio e I'Analisi dei Beni Culturali”, Kermes
(Florencia), 15 (1992).

S. Lorusso i B. ScHippA, Le methodologhie Seientifiche per lo Studio dei
Beni Culturali, Bulzoni, 1992,

M.P. Luxan, J.L. Prapa i F. DORREGO, “Dama de Elche: Pigments, sur-
face coating and stone of the sculpture”, Materials and Structures,

RILEM, 38 (abril 2005), p. 419-424.
A. PALET, Tratado de pintura, Barcelona: Universitat de Barcelona, 2002.
F. PEREGO, Dictionnaire des Materiaux du Peintre, Belin, 2005.

1. PLEsTERS, Ultramarine Blue, Natural and Artificial. Artists” Pigments
2. Londres: Oxford University Press, 1993, p. 37-65.

A.C. Prie1o, L.F. SANZ, B. TORRES, D. SANCHEZ, A. SANZ, M. BARRERA i L.
SANCHEZ, “Caracterizacién de pigmentos mediante Espectroscopia
Raman”, Investigacion en Conservacién y Restauracion (I Congreso del
GEIIC), Barcelona: Museu Nacional d’Art de Catalunya, 2005, p. 119-126.

J.L. PRADA, S. Ruiz-MoreNo i M. QUILES, “Nuevas técnicas de identifi-
cacién y diferenciacién de pigmentos de origen natural y artificial (cina-
brio-bermellén) en bienes culturales”. Foténica y Arte xxi, Barcelona:
Departamento de Teorfa de la Sefial y Comunicacién, Universidad
Politécnica de Catalufia, 2001, p. 31-38.

J.L. Prapa, L. Pocostaies, M. Icresias i N. GuascH, “Study of
Polychromy: The Mediaeval Cloister of Sant Cugat del Vallés
(Barcelona)”, Couleur & Temps (La Couleur dans la Conservation et
Restauration), Parfs: SFIIC (Section Francaise de I'Institut International
de Conservation) — INP (Institut National de Patrimoine), Parfs, juny
2006.

L. Rico, “Pigmenti del xvi Secolo tra Venezia e la Spagna. Tiziano,
I'Escorial e il commercio con Venezia”, Kermes (Floréncia), 37 (2000).

E. West FrrnucH, Artists’ Pigments, 3, Londres: Oxford University
Press, 1997.

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,




Para que la informacién que pueden aportarnos estos maleriales sea vilida,
debe obtenerse siguiendo un protocolo cientifico, desde su extraccion hasta
el resultado final (Lorusso, 1992). En este protocolo, tras la descripeion
organoléptica, sigue el uso de la fotograffa y/o reflectografia de IR y UV, y
en ciertas ocasiones de las radiograffas. La fase siguiente es la observacién
v andlisis en un microscopio 6ptico, aunque en el caso del estudio de pig-
mentos minerales o inorgdnicos también es necesaria la observacién en un
microscopio de polarizacién petrografico (MOP). El conjunto de todas estas
técnicas 6pticas permite identificar la estructura de la policromfa, localizar
el pigmento en una capa y determinar sus caracterfsticas dpticas. Estos pri-
meros datos y observaciones son fundamentales para el posterior estudio
tanto en microscopfa electrénica como con otras técnicas analiticas.
Tamaiio del pigmento, resolucién y vol
diferentes téenicas analiticas

El tamafio 6ptimo para que un pigmento permita de forma adecuada la
difusién de la luz y tenga un poder cubriente idéneo oscila entre 0.2 y 0,4
micrones, esto es la mitad aproximadamente de la longitud de onda del
intervalo de la luz visible (400-800 nanémetros — 0,4-0,8 micrones), pero
cada pigmento tiene un didmetro Gptimo de acuerdo con sus propiedades
épticas y el medio aglutinante. Por otra parte el tamafio de la particula
depende del proceso de manufacturacién, en los pigmentos minerales que
se molturan mecdnicamente, especialmente los pigmentos elaborados en la
época preindustrial, el tamanio es muy superior a los obtenidos por precipi-
tacién de una reaccién quimica, procedimientos caracteristicos de los pig-
mentos sintéticos. Asf en un azul de Prusia, que es un pigmento sintético,
oscila entre 0,02 y 0.5 micrones, mientras que en los pigmentos minerales
el tamaiio varfa de 1 a 50 micrones. Si consideramos que el poder de reso-
lucién Gptica de un microscopio tiene como limite los 0.2 micrones, se
explica que el estudio y localizacién de las particulas de los pigmentos
minerales, que habitualmente son de mayor tamafo, no tengan ningiin pro-
blema en un microscopio éptico, en cambio los pigmentos sintéticos de
precipitacién quimica son dificiles de diferenciar y observar. Por lo tanto,
para alcanzar un estudio e identificacién individual de las particulas de
este tipo de pigmentos se ha de utilizar un SEM, cuya resolucién éptica es
de 0,001 micrones.

analizado por las

No obstante, en un proceso de identificacién no basta una ohservacién y
andlisis en microscopio éptico, ni tampoco habitualmente es suficiente su
observacién en un microscopio electrénico, se necesita ademds su identi-
ficacién analitica mediante un espectro, por eso es importante que el volu-
men analizado se aproxime al médximo al tamafio de la particula. Esto
depende, por tanto, de la resolucién analitica de la técnica, que no debe
confundirse con el limite de deteccidn, que es la concentracién miima
que se puede detectar en una técnica e instrumental determinado.

La identificacién de pigmentos minerales mediante Espectrometria Atémica
de Rayos X por Dispersi6n de Energfas (XEDS), en Microscopio Electrénico
de Barrido (SEM), tiene numerosas venlajas sobre otras técnicas, debido
sobre todo a la capacidad de combinar las imégenes a diferentes escalas con
la capacidad de microandlisis (LORUSSO y ScHippa, 1992).

El microscopio dptico tiene un limite de resolucién en torno a los 1000
aumentos, pero en el estudio de policromfas suele alcanzarse habitualmente
los 400 o 600 aumentos. El SEM permite observar en un zoom continuo
desde los 15 hasta cerca de los 300.000 aumentos, aunque en este tipo de
estudios ese lfmite suele estar en torno a los 20.000 aumentos.

Todo esto permite la observacién y estudio de la misma seccién de la
policromfa con continuidad y sin interrupcién de escala, desde la obser-
vacién en microscopio 6ptico al microscopio electrénico. Esto nos da, en
primer lugar, la capacidad de diseriminar y localizar con precision las
microparticulas de pigmento en la capa de interés, y aseguramos de esta
forma que corresponda a la policromia original y no a los posibles repintes
0 reparaciones posteriores.

En segundo lugar, estdn los limites de observacion y de andlisis, esto es. el
poder de resolucién. El limite de observacién viene dado por el didmetro
de la sonda de electrones incidente, esto nos indica que las dimensiones
més pequenias del punto examinado en un SEM es del orden de los 10
nanémetros de didmetro.

El problema reside en que el volumen analizado por la sonda de electrones
es mucho mayor que el drea observada, ya que viene dado por el volumen
de muestra que emite folones de rayos X caracterfsticos (gota analitica)
(Figura 1). A pesar de esta diferencia, este haz de electrones nos da la capa-
cidad de realizar el microandlisis de un volumen muy pequeiio, de hasta 1
0 2 micras ciibicas. Esta resolucién analitica nos asegura que se analiza de
manera individual cada particula del pigmento que queremos identificar y
sin mezclarse en el andlisis la informacion procedente de otros pigmentos
diferentes.' De esta forma se oblienen unos espectros atémicos (XEDS) muy
representativos de la identidad real del pigmento.

Pero estos espectros atémicos (XEDS) deben ser interpretados para conseguir
la identificacién definitiva de un pigmento. En este proceso son muy impor-
tantes los datos obtenidos en la etapa anterior en microscopio dptico y la
hase documental disponible, tanto sobre la obra como sobre el uso histérico
del pigmento.

Existen otras 1écnicas que permiten una identificacién mds directa del
pigmento, como la difraceién de rayos X (XRD), que determina el mineral
por los espaciados eristalinos especificos de su red, pero necesita una canti-
dad considerable de muestra, que en pocas ocasiones puede ser extraida de
la policromfa, aunque la microdifraccién ha disminuido notablemente esta
cantidad hasta décimas de microgramo.

La espectroscopia Raman es también muy determinativa de la composicion
molecular. En el instrumental estiandar, el volumen analizado por el haz fot6-
nico de ldser incidente sobre la muestra, es mucho mayor que en el caso del
microscopio electronico de barrido, pero se ha desarrollado una microsonda
de tipo laser (GUINEAU, 1987; PRIETO et all., 2005), con microscopio Gptico
acoplado, que también alcanza la resolucién analitica de volumen de hasta 1
micra edbica. El problema sigue siendo la escala y resolucién de la imagen
asociada al microandlisis, ya que sélo se puede combinar esta microsonda con
un microscopio Gptico acoplado, y no se localiza con tanta precision el pig-
mento en una capa o una parie de la policromfa. como se obtiene con el SEM.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) tiene las
limitaciones ya mencionadas en la espectroscopia Raman, debido a que el
didmetro del haz incidente de radiacién infrarroja estd en torno a las 5
micras, y los sistemas de observacion éptica acoplados tienen légicamente
un limite atin mayor, en tormo a las 100 micras. En definitiva, en este caso
el volumen analizado es atin de mayor magnitud que en la espectroscopia
Raman y, por tanto, tiene una menor resolucién espacial y precisién en la
identificacion de partfculas de pigmento. No obstante, esta téenica es fun-
damental en la identificacién de los compuestos orgdnicos que constituyen
los aglutinantes y barnices, asi como lacas y pigmentos orgdnicos (CoupRy
y RENAULT, 1994; PRIETO et alt., 2005),

Por otra parte, cuando un colorante orgénico se fija sobre una carga
constituyendo una laca pictérica, su uso es similar a los otros pigmentos
minerales y su tamafio de particula puede ser similar, pero las moléculas
orgdnicas del colorante no son identificables por SEM-XEDS. En estos
casos puede ser indicativa la presencia de elementos quimicos asociados
a la molécula orgdnica; por ejemplo, el magnesio y el calcio pueden indi-
car la presencia de amarillo indio (euxanato de caleio y magnesio), pero en
otros tipos de lacas pictéricas, exclusivamente orgdnicas, s6lo pueden
identificarse por diversas técnicas de espectroscopia molecular, como
Raman, FTIR y espectrometria de masas (MS) (Lorusso, 1992).

Algunos pigmentos han evolucionado en su manufactura y se han creado
variedades artificiales o sintéticas, de estructura cristalina diferente, como
por ejemplo el bermellén natural, compuesto por cinabrio mineral y que a
partir del siglo VI dC se obtiene artificialmente como bermellén sintético; aun-
que sus redes son muy similares en sus espaciados cristalinos, en realidad son
diferentes (PRADA, RUIZ-MORENO y QuILES, 2001). En estos casos es necesaria
la determinacién precisa de la estructura y las dimensiones de la red cris-
talina del pigmento, pero la dificultad es doble. Por una parte la escala de
andlisis, de magnitud nanométrica, y por otra, la compleja interpretacion
de los resultados.

Para estudiar una red cristalina de una particula de escasas micras y que
tiene la dificultad afadida de estar dispersa en el film pictérico, es necesario
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el uso de la microscopfa electrénica de transmisién (TEM), que permite
una observacion y estudio en este tipo de magnitudes de escasos nand-
metros, y sobre todo permite identificar su estructura cristalina por
difraccién de electrones (Electron Diffraction Structural Analysis-EDSA).
Esta téenica tiene. ademds, una mayor precision en la medida que la
difraccién de rayos X, cuestién que es fundamental para determinar las
variedades polimérficas o los cambios en la red eristalina. Estos cambios
pueden ser debidos a la alteracién. al origen o yacimiento geoldgico, o
incluso al proceso de fabricacién. En definitiva, todo esto abre una nueva
via de identificacién.

Otro aspecto del problema es el cardcter destructivo o no destructivo
(NDT) de la técnica analitica utilizada. El protocolo ya descrito, basado
en microscopfa éptica y electrénica, utiliza la elaboracién de microestra-
tigrafias y/o laminas delgadas a partir de la extraccién de micromuestras
y es evidente que esto puede limitar su uso en obras de especial rele-
vancia o valor. En este sentido la espectroscopfa Raman tiene cardcter
no destructivo, pero su infraestructura impide que pueda trasladarse
fdcilmente fuera de los laboratorios. En cambio la EDXRF? con una
fuente de radioisétopos acoplada ha sido utilizada con éxito en objetos
arqueolégicos y de museos (A LA RECHERCHE, 1999), sobre todo para la
identificacién de aleaciones metdlicas; pero no detecta elementos lige-
ros y, ademds, el mayor grosor de su haz incidente (spot size) le da una
resolucion espacial inferior al SEM, con la consiguiente dificultad en la
obtencion de un espectro representativo del pigmento en las finas capas
de las policromfas.

Recientemente se ha desarrollado la técnica Particle Induced X-ray
Emission (PIXE), una modalidad de espectrometrfa de emisién atémica
que se obtiene mediante el bombardeo o irradiacién con un fino haz de
protones sobre la muestra que genera una emisién de rayos X, caracterfs-
tica similar a la obtenida en un SEM, pero sin necesidad de la toma de
micromuestras. Se analiza directamente el objeto con un didmetro de haz
o spot de 100 micras, y una sensibilidad de 100 ppm; ademds tiene una
aran precision en la medida (+/- 5%). El problema reside en la necesidad
de una compleja infraestructura con un acelerador de particulas acoplado,
como por ejemplo el AGLAE de los laboratorios de investigacion de los
museos de Francia, en el Museo del Louvre (C2ZRMF). Esto hace que esta
técnica analitica sea de elevado coste econémico y disponible casi exclu-
sivamente para grupos especiales de investigacién del entorno universita-
rio (A LA RECHERCHE, 1999).

Encontramos otras técnicas analfticas de tecnologfa también sofisticada,
muy utilizadas en investigacion en el campo de la arqueometrfa, como la
aclivacién neutrénica, asociada a un ciclotrén, y la microdifraceién y
microfluorescencia desarrolladas en un sincrotrén. Esta dltima téenica
permite identificar una micropartfcula por microdifraccién y al mismo
tiempo determinar toda su composicién, desde los elementos mayores
hasta los elementos traza (A LA RECHERCHE, 1999).

Existe, ademds, la posibilidad de otro tipo de estudio, muy utilizado en
arqueometrfa, que es el andlisis de estos elementos traza, realizado princi-
palmente por microsonda, activacién neutrénica o PIXE. Se sabe, por
ejemplo, que los elementos traza del blanco de plomo varfan significativa-
mente en la pintura europea desde el siglo xvi al XX, y que entre los siglos
XVI y xvii el cromo y la plata estén presentes en cantidades apreciables
(17-27 ppm para la plata y 225-500 ppm para el cromo). En cambio des-
ciende notablemente esta cantidad a partir de la segunda mitad del siglo
XIX (CAMBRIA, 1992). En este caso la limitacién de este tipo de estudios es
la necesidad de unas técnicas analiticas instrumentales de alta tecnologia
y. sobre todo, poder tener suficientes obras analizadas para que estos datos
sean comparables y sirvan de indice de referencia.

CASOS DE ESTUDIO

1. Procedimiento analitico

En los casos de estudio que presentamos, se ha utilizado la combinacién
de microscopfa éptica y electrénica. Aunque lenga cierto cardcler micro-
destruectivo, permite un estudio con continuidad y sin interrupcién de esca-
la, da ventajas en la localizacién e identificacién de pigmentos de signifi-
cacién cronolgica sin tener costes tan elevados, es méds accesible que
otras téenicas menos destructivas y liene mejores prestaciones analfticas.

2ta medieval (siglos Xii- X1V

La edad media. en el periodo comprendido entre los siglos X1I-X1V, es una
época donde la mayorfa son pigmentos minerales o compuestos inorgdnicos,
pero pocos son exclusivos o indicativos de estas épocas y muchos son
importados y costosos. Hay también ciertas lacas pictéricas significativas
de este periodo, pero su uso es limitado y los colorantes utilizados son muy
diversos, algunos de procedencia muy lejana, como la resina de palo de
madera de Ceildn, y otros mds cercanos, como el azul de glasto normando
cuya identificacién molecular es compleja. Por tanto, la mayoria de los
materiales disponibles como fndice cronolégico son pigmentos minerales
naturales y térreos, que no ofrecen una informacién dtil para datar una obra.
dado que estos pigmentos se han venido utilizando desde la antigiiedad
hasta nuestros dias.

2. La evolucién de los pigmentos en el periodo de los casos de estudio
L

No obstante. es en los tonos azules y verdes, donde hay ciertos cambios; el
ultramar natural se convierte en estos siglos en un pigmento codiciado y la
azurita no siempre estd disponible, ademds, en la pintura a la cal se altera;
por otra parte, se sabe de recetas medievales para la obtencién de azurita
artificial o carbonato de cobre, que tampoco es estable en esta téenica pic-
t6rica: las lacas de indigo. que también se usan en la pintura de retablos. son
alterables en esos medios. Por todo esto se produce una bisqueda desde el
siglo XI1, 0 quizds antes, de pigmentos artificiales de cobre de fdcil obtencién
y resistentes a la luz y al medio alcalino, especialmente para su uso en pin-
tura mural. Se trata en realidad de un conjunto de compuestos denominados
Lime Blue que tienen diversas y confusas recetas de obtencién. Algunos
investigadores indican la posibilidad de que contengan cobre-amoniaco
(PALET, 2002); otros investigadores hablan, en cambio, de tres variedades:
azules de plata-cobre, azules a la cal y azules mixtos de acetato de cobre
(verdigris) y cal viva (KREKEL y POLBORN 2003). Asf, mientras en el romdni-
co cataldn del drea de los Pirineos, se utiliza la arenita como pigmento azul
(PALET, 2002), en otras dreas europeas se desarrolla la obtencién de nuevos
azules de cobre sintético combinados con la cal, algunos para fabricar suce-
daneos del ultramar natural o quizds pigmentos mds resistentes (PRADA et
alt., 2006). Este proceso de bisqueda con los pigmentos azules de cobre
posiblemente favorece la aparicién del verdigris en el siglo X1V y los resina-
tos de cobre en el siglo xv. No obstante el problema no estd solucionado,
eslos pigmentos denominados Lime Blue de cobre-cal no tienen todavia su
estructura quimica resuelta ni datos cronolégicos suficientes. lo que vuelve
a dejar este periodo tardomedieval con escasos recursos para la datacion de
pigmentos, salvo algunas excepciones como la arenita del Pirineo.

Aungque la evolucién de los materiales y téenicas ha sido bastante continuada
en el dmbito europeo durante toda la edad media hasta el inicio del renaci-
miento, el intervalo temporal entre los siglos X1V y XVil es especial por los cam-
bios que se producen, no solamente en procedimientos o técnicas artisticas,
con la introduceién y expansién de la pintura al 6leo, sino ademas en materia-
les y pigmentos. En este campo es muy significativo, por ejemplo, la cada vez
mayor escasez y coste del ultramar natural, que va siendo sustituido por otros
minerales. A estas necesidades se suman otros factores, como la bisqueda de
nuevos efectos crométicos, con nuevos pigmentos o con la superposicion de
capas. Estos cambios se detectan en la gama de pigmentos azules, por ejem-
plo con la aparicién del azul esmalte o vidrio coloreado con 6xidos de cobalto
a partir del siglo XIV-XV o el verdigris cuyo uso se inicia en el siglo X111, pero
que se hace extensivo del siglo Xv al xvir (KUnN, 1993). También se siguen uli-
lizando pigmentos naturales o artificiales de época medieval ya mencionados
como la azurita o los carbonatos de cobre artificiales, y colorantes como el indi-
go. Pero si los azules tienen una evolucién compleja y dispar segin el pafs o
escuela de procedencia del pintor, es en los pigmentos amarillos donde este
cambio es mds radical y significativo. Los ocres o los pigmentos térreos no son
suficientes para cubrir toda la gama de los nuevos tonos o colores, 0 no secan
bien en el medio aceitoso del 6leo; ademds el oropimente es téxico, el masico-
te* cambia de tono y las lacas colorantes (circuma) se degradan con facilidad,
especialmente a la accién de la luz. Por ello, todo apunta que es necesario bus-
car nuevos materiales y la atencién se centra en los aditivos que colorean los
vidrios y pigmentan o vuelven opacos los barnices cerdmicos, y es por lanto en
ese tipo de materiales en los que se busca nuevos pigmentos. En algunos casos,
quizdis ya se conocfan minerales naturales de parecida composicién o croma-
tismo al compuesto artificial, pero su difusién se debe de forma incuestionable
a la manufactura del vidrio y los vidriados cerdmicos, por dos razones: la




existencia de un método de fabricacién casi industrial aunque sea
rudimentario, ya que esto significa facilidad de suministro y de coste; y
en segundo lugar, por el cardeter secativo de muchos de estos vidrios en
la pintura al 6leo y en el temple graso. Por tanto, estos nuevos pigmentos
son unos espléndidos rastreadores de la historia de la pintura europea de
estos siglos.

Los primeros y nuevos pigmentos amarillos que aparecieron en el siglo xiv,
fueron los de plomo-estafio (KUHN, 1993), que sustituyeron principalmente
al oropimente y al masicote (Figura 3). Aunque este compuesto artificial se
ha identificado en vidrios de los siglos 1v-v de época romana, es a partir de
1300 dC, que comienza a ser utilizado el Ph-Sn (I) como pigmento. Procede
principalmente de Flandes y de otras zonas del norte de Europa, y también
se ha identificado en las escuelas venecianas y florentinas. Mds tarde, en la
segunda mitad del siglo Xv, aparece el Pb-Sn (1) y posteriormente en el siglo
xvil los de plomo-antimonio, el amarillo de Nipoles e, incluso, algunos
tipos de cardeter mixto o ternario de plomo-estafio-antimonio, denominados
amarillo romano o amarillo Poussin.!

Eslos pigmentos tienen una composicién compleja y muy variable (KUHN,
1993). pues muchos de ellos no forman compuestos cristalinos aislados,
sino fases sélidas dentro de un vidrio coloreado. Esto hace que la propor-
cién de los componentes metdlicos, plomo, estafio y antimonio, sea dife-
rente segiin la manufactura o procedencia, y puede desorientar al analista.
En este caso de pigmentos no cristalinos, la espectroscopia Raman ha sido
muy resolutiva y ha permitido avanzar significativamente en la técnica de
estudio y datacién de la pintura en este periodo histérico.

3. Las obras estudiadas y sus resultados

3.1. La pintura holan

Se nos presentaron dos casos de estudio bien distintos: una pintura sobre
tabla del siglo xvi1, firmada por Jacob Van Es, y que hasta entonces estaba
considerada como una reproduccién del siglo X1X, y en segundo lugar un
conjunto de cuatro tallas de madera policromadas que se suponian realizadas
entre los siglos X1ty Xiv.

El primer caso se trata de un 6leo sobre tabla que representaba un bodegén
de ostras y langostas firmado en su margen inferior por el pintor holandés
Jacob Van Es (1590-1666). Esta pintura se encontraba en muy buen estado
de conservacién, salvo por algunas pequeiias ampollas y una gruesa capa de
barniz oxidado.

Previamente a la extraccion de muestras, se realizé un estudio histérico-
estilistico de las obras, recopilacién de informacion sobre antiguas restaura-
ciones o intervenciones, documentacién fologrifica y estudios no destructivos
bajo iluminacién ultravioleta y reflectografia de infrarrojos. No se derivé
ninguna informacién concluyente en estos resultados sobre la antigiiedad
de estas obras.

Posteriormente se extrajeron varias muestras de la pintura holandesa de
diversa coloracion, pero el estudio se centr6 principalmente en el color ama-
rillo, por la posible época de ejecucién, ya que serfa concluyente en caso de
ser localizado uno de los pigmentos de la serie amarillo de plomo-estafio.*

La observacién y andlisis de estas muesiras en microscopia éptica y elec-
trénica (Figura 2) confirmé la presencia de este pigmento. de color amarillo
canario claro, opaco y de forma subangular, con fractura concoidea que es,
ademds, un pigmento denso (densidad superior a 7 gr/em’), como demuestra el
hecho de que las particulas destacan con brillo intenso en las imdgenes de
retrodispersados [Back-Scattered Electron Imaging (BSED)]. El espectro obte-
nido (Figura 4) indica el predominio del plomo, con estaiio y bastante silicio,
algo de aluminio y trazas de hierro. Estos datos parecen indicar que se trata de
un vidrio pigmentado con éxidos de estafio y plomo que, ademis, por el tama-
fio de partfeula y su cardcter heterométrico, podria tratarse de Ph-Sn (1), segiin
la formula: Ph Sn 1-xSi x 03 donde =024, cuya época de uso abarca desde 1300
dC hasta la segunda mitad del siglo Xvi. Esto encaja con la supuesta época de
la pintura firmada por Jacob Van Es, con una alta probabilidad de que perte-
neciese al mismo autor, teniendo en cuenta su gran similitud estilistica.

3.2. Tallas icas
Se trataba de cuatro esculturas de diferente procedencia, talladas en una

sola pieza y que representaban a la Virgen sedente con el Nifo. La estética
v los motivos decorativos, asf como la iconograffa, se correspondfan con
la época de ejecucion que se presupone de cada una de ellas (entre los
siglos XI1 y XIV). Se apreciaban evidencias organolépticas caracleristicas,
definitorias de antigiiedad en los materiales constitutivos.

La extraccién de muestras fue més numerosa y complicada que en el caso
de la pintura holandesa, aunque la paleta de colores era menos variada.
Ademas, era importante elegir una zona donde no hubiera probabilidad de
repintes ni intrusiones modemas. El estudio se centrd en los azules y ama-
rillos y sus posibles combinaciones, por ser pigmentos significativos de la
supuesta época de ejecucion.

Los resultados han sido muy dispares y en algunos casos no son claramente
concluyentes. No obstante podemos agrupar las tallas estudiadas en dos tipos:

A. Policromias modernas (Tallas 1 y 3): Los colores azules y blancos
presentan en las tallas 1 y 3 subceapas de preparacién compuestas de blan-
co de titanio. que también se detectan en los filmes pictéricos. Se trata de
un pigmento industrial modemo del siglo XX o tal vez de final del siglo xix.
También se han identificado varios pigmentos artificiales modernos o sub-
actuales, como el sulfato de bario, en la muestra 1€ de color rojo (Figuras
5 a 11). Si se trata de barita, que es un mineral natural, su utilizacion en
pintura es de finales del siglo xvin (1782-1763). y si es un compuesto sin-
tético denominado “blanco fix” es del siglo X1, usado probablemente desde
1820 (EASTAUGH et alt., 2004; PEREGO, 2005). Este compuesto puede ser
una carga para reforzar o matizar el color blanco, pero es més probable que
sea la base de fijacién de un colorante orgdnico de color rojo como laca pic-
térica. Esta hipétesis se basa en la baja densidad de la capa analizada y la
escasa presencia de elementos inorginicos detectados por XEDS-SEM.

Ademds, se deteetd en estas tallas un pigmento de tipo ultramar que, por su
fina y homogénea granulometria, es muy probablemente ultramar artificial
(Figuras 12 a 20). Todos estos datos sobre los materiales y la estructura
indican, por tanto, que se trata de policromfas modernas del siglo xx.

B. Policromias de edad indeterminada (Tallas 2 y 4): En este segundo
grupo no se detectan subeapas de blanco de titanio, ni pigmentos modemos.
Todos son pigmentos compuestos por minerales naturales térreos, que no son
significativos de una edad determinada. En sus capas se observa una textura
heterogénea y heterométrica similar a las policromias antiguas y medievales.

En la talla 2 se han detectado unas capas superpuestas a la policromfa original,
que pueden ser consideradas como repintes modemnos, lo cual refuerza la
existencia de una policromfa antigua. Ademds, en esta misma talla se ha
detectado un pigmento que podria ser ultramar natural. A favor de esta posi-
bilidad hay diversas caracteristicas. La primera es que liene un tamario de
grano mayor que el ultramar artificial observado en la talla 1. En el pigmen-
to natural, el tamaiio habitual es desde unas pocas micras hasta 30 micras de
didmetro. y en cambio en el pigmento artificial este didmetro va desde 0.5 a
5 micras (PLESTERS, 1993). En la muestra estudiada va desde las 2-3 micras
hasta 10 micras de didgmetro (Figuras 21 y 27). por lo que estas medidas se
acercan més al ultramar natural.

La segunda razdn es su cardcter heterométrico, esto es, presenta una gran
diversidad de tamanos. La lercera es la presencia de minerales accesorios
tipicos del ultramar natural, particulas de calcita y feldespatos. pero no
hay pirita. aunque no es de extrafiar porque la extraceion de la lazulita, al
elaborar el ultramar natural, elimina este mineral. En cambio hay éxidos
de hierro y minerales mixtos de hierro-titanio, que podrian indicar la pre-
sencia de un pigmento negro-gris de éxidos de hierro (hematites con ilme-
nita)® para matizar la coloracién (Figura 23). La dltima razén es el espec-
tro alémico obtenido (XEDS), que es muy similar al ultramar natural, ya
que tiene una relacién de intensidades de los elementos constituyentes,
sodio, aluminio, silicio, azufre y cloro, muy significativa, que le da un per-
fil similar al observado en otros pigmentos con lazulita, mineral base del
ultramar natural (Figura 27).

En definitiva, no hay ninguna prueba concluyente de que este grupo sean
policromfas medievales, ya que la presencia de materiales naturales, como
los ocres, el ultramar natural y otros 6xidos de hierro, no son pigmentos
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exclusivos de este periodo, pero tampoco se han detectado materiales que
sean anacrénicos y que demuestren lo contrario. Por tanto, en eslos casos
se han de buscar otras vias de andlisis y documentacién.

Por otra parte, la edad de las policromfas no implica necesariamente la edad de
la talla en madera, aunque es un dato significativo, ya que cabe la posibilidad
de la aplicacién de una nueva policromfa modema sobre unas tallas antiguas y
deterioradas, cuestién que debe investigarse por otros métodos. Y finalmente,
existe la posibilidad de una mezela de tallas antiguas y copias modemas.

CONCLUSION

La datacién de una policromfa o un objeto arqueolégico mediante la
identificacién de pigmentos no es en si mismo un certificado de autentici-
dad, es un dato significativo y objetivo que debe ser valorado junto con
otros datos documentales histéricos, de conocimiento de la obra y del posi-
ble autor. Este proceso debe realizarse por un equipo interdisciplinar,
donde el restaurador realiza una labor fundamental por su relacién direc-
ta con la obra. Esta identificacién de pigmentos susceptibles de ser data-
dos, debe ser desarrollada con un protocolo cientifico, desde la extraccién
de muestras que deben ser representativas del conjunto de la policromia
original, hasta la aplicacion sucesiva de diversas técnicas analiticas. La
combinacién de la observacién en microscopio dptico con el estudio en
microscopio electrénico, es uno de los procedimientos més resolutivos,
bastante accesible y de costes moderados. Si la identificacién de pigmen-
tos de indice cronolégico puede ser resolutiva, la ausencia de materiales
anacrénicos con la supuesta edad de la obra puede ser vilida, si se suma
en ciertos casos a otros datos més significativos de la época.
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INSTRUMENTAL

Scanning Electron Microscopy (SEM) incluye: Imdgenes de secundarios
(Secondary Emission Imaging-SEI), Imégenes de retrodispersados (Back-
Scattered Electron Imaging-BSEI), mapa de elementos (EDX Mapping).
Microandlisis Cuantitativo por Espectrometrfa Atémica de Rayos X por
Dispersién de Energfas (XEDS), con correccién ZAF con patrones internos
a 20 keV. El equipo es un JEOL-6300-SEM equipado con un espectrémetro
de dispersion de energfas tipo XEDS Link Isis-300, con una resolucién de
138 keV (boro-uranium). Servicio de Microscopia Electrénica-Universidad
Auténoma de Barcelona (UAB).

FIGURAS

Figura 1: Diferencias entre lo que se observa y se analiza en un SEM.

Figura 2: (400 X): Partfculas de amarillo plomo- estafio, y de blanco de plomo.
Estos compuestos tienen un tono blanco brillante por su alta densidad, en este
tipo de imagen por retrodispersados (BSEI-SEM). Este pigmento tiene una forma
irregular y subangular, y presenta diversos lamafios (heterométrico).

Figura 3: Identificacién de un amarillo plomo-estaiio en los ropajes de una
pintura de Piero Della Francesca, donde puede observarse su tono amarillo vivo
y su opacidad (Fotograffas: RMN y Ecole des Mines de Parts | F. Montezin en F.
DELAMARE y B. GUINEAU, Los colores, 2000).

Figura 4: Espectro XEDS-SEM: Es un espectro caracteristico de este tipo de
pigmento plomo-estafio, que ademds de estos metales. tiene silicio, aluminio y
algo de hierro, estos el tos, especialmente el silicio, indica claramente la
presencia de vidrio cerdmico en el pigmento, esto concuerda con la naturaleza
y manufactura de este material.

Figura 7 y Figura 8: Lupa estereoscipica. Microestratigraffa. (100X)
1. Capa preparacién.

2. Capa amarilla?

3. Capa roja.

4. Barniz.

Figura 9: EDX-Mapa de elementos quimicos (200x).
La capa 1 esta compuesta de calcio, azufre, silicio, hierro y titanio.

Lacapa 2 esta compuesta por particulas de calcita, barita, yeso. El hiero y titanio
SON ESCasos.,

La capa 3 tiene algo de calcio y azufre. La baja densidad y la escasa presencia de
elementos inorginicos, indica la presencia de un pigmento orgdnico o laca.

Figura 10: Imagen BSEI-SEM. Se observan unas particulas brillantes y densas
de pigmento o carga que lienen un tamafio variable y son subangulosas.

Figura 11: Espectro XEDS. Se determina la composicién de estas particulas
de S+Ba como sulfato de bario (barita).

Figura 14: Luz reflejada. Lupa estereoscépica (200x).

Se observa una gruesa capa blanca de preparacién y por encima una fina capa
de policromfa con particulas muy finas de color azulado. Esta tiltima capa tiene
un fondo o matriz de color blanquecino pero de tonalidad diferente a la capa
de base.

Figura 15: EDX- Mapa de elementos quimicos (200x). Se observa que la capa
de preparacién estd compuesta por particulas de (3+Ca) de yeso, dentro de una
matriz general de calcio. Esto indica un estuco de cal con carga de yeso.

Figura 16: Luz reflejada. Lupa (250x). Fotograffa de detalle de la capa de poli-
cromfa azulada, con particulas de pigmento azul, en una matriz blanca.

Figura 17: EDX-Mapa de elementos quimicos.

La fina capa de policromia coincide con la distribucién de titanio. Esto deter-
mina que la matriz blanca de la capa de policromfa esté compuesta por blanco
de titanio.

Figura 19 y Figura 20: EDX-Mapa (400x).
Particulas de pigmento azul, Si + Ca. Ultramar artificial. La distribucién de titanio.
confirma la composicién de la matriz de esta capa como blanco de titanio.

Figura 22: Imagen SEM-BSEI (2700x). En la zona superior de la policromfa
se observa una textura gruesa, compuesia por particulas de muy diverso tamafio,
que indica una manufactura mecdnica sencilla de minerales naturales.

Figura 23: EDX-Mapa de elementos quimicos (2700x). Se detectan pigmentos
silfceos diversos y pigmentos ferruginosos (hematites y ilmenita), que indican una
mezela de ocres y azules, que concuerda con lo que se observa en la figura 21.

Figura 24 v Figura 25: EDX. Mapa de elementos quimicos de estas particulas
de pigmentos siliceos azules, nos indica que contienen silicio, calcio, azufre, sodio
y aluminio, ademds su espectro (Figura 27) es muy similar al de un ultramar natu-
ral. Por otra parte la morfologfa y el tamafio de partfcula es similar a lo observado
y publicado en otros casos del uso del lapisldzuli en pintura antigua medieval
(Figura 26).

Figura 26: Ejemplo de una capa de ultramar natural sobre una subeapa de azurita.

NOTAS

' La Simulacién de Montecarlo permite determinar los pardmetros idéneos de
trabajo en un SEM (el voltaje. la corriente de sonda) considerando la supuesta
densidad del mineral a identificar.

* Uno de eslos aparatos es el XMET 960 de la casa Métorex, con fuentes de
radiois6topos Hierro-55 y Cadmio-109. Detecta desde aluminio a uranio.

* El amarillo massicot: PhO, sistema de cristalizacién ortorrémbico.

* 1: PbSn(IT): Pb Sn 1-x Six O
2: PbSn (I): PbaSn0Os
3: Amarillo de Ndpoles: Ph:Sh.O:
4: Amarillo ternario (Amarillo Romano): PbaSnShOss

5 “Aunque el amarillo plomo-estaiio era frecuentemente usado en la pintura europea
antes de 1750, aparentemente no {ue utilizado después de este momento. Por lo que
sabemos no hay referencia a un pigmento amarillo consistente en dxido de plomo-
estaiio en toda la literatura sobre los colores desde el s. XX y XX hasta 1941(....).
Referencias sobre la utilizacién de este pigmento aparecen con Jacobi (1941) quien
identificé por primera vez el amarillo de plomo-estafio en pinturas alemanas de los s.
XV y XV1 y también en pinturas holandesas y flamencas de los s, Xv1 y xvil. Coremans
(1952) describe la existencia del amarillo de plomo-estaiio en las pinturas tempranas
del arte holandés de los siglos XV y xv1. Mds ejemplos de esta presencia en la pintu-
ra holandesa del Thissen (1961), y en sus artfeulos més recientes sobre materiales de
antiguos maestros donde aparece el amarillo de plomo-estafio” (KUHN, 1993).

¢ Hematites (Fe:0s) - Hlmenita (TiO:Fe).






