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Andlisis Raman directo sobre
una obra pictérica (Fotografia:
Laboratorio de Espectrosco-
pia Raman de la UPC).

[Pdg. 118]

Investigacion //

Identificacion con metodologias fotonicas no destructivas de una obra
inédita de Theodor Gaspar Smitz (1635-1707)

En este articulo se muestra, con un caso experimental, como las metodologias fotdnicas no destructivas ayu-

dan ala catalogacién y conservacién de obras de arte.

Ha sido posible, incluso, determinar el autor y la fecha de ejecucion de un éleo sobre tabla de autoria andnima.
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APQRTACION DE LA ESPECTROSCOPIA RAMAN AL
ANALISIS, CONSERVACION Y CATALOGACION DE
OBRAS DE ARTE

La espectroscopia Raman ha ido ganando importancia en el
campo del arte alo largo de los Ultimos afios debido, sobre todo,
a que un andlisis cientifico de la pigmentacién de una obra pue-
de ayudar a una buena conservacién, catalogacion y datacion
de la misma. En este articulo, ademds de describir brevemente la
espectroscopia Raman, se muestra un caso experimental donde
las metodologias foténicas han conseguido datar y determinar
la autorfa de una obra flamenca del siglo XVII.

El efecto Raman, en que se basa la espectroscopia del mismo
nombre, fue descubierto por Chandrasekhara Venkata Raman
(Madrds, 1888 - Bangalore 1970). Este fisico indio investigd
muchos campos a lo largo de su vida, como la acustica, los
ultrasonidos, la éptica y el magnetismo. Fue en 1928 cuando,
junto a K. S. Krishnan, hizo un descubrimiento que le valié el
Premio Nobel de Fisica dos afios después, el efecto Raman,
siendo el primer hombre no occidental en ganar este pres-



tigioso galardén. Sorprende el hecho de que este descubri-
miento fuese posible en esa época si tenemos en cuenta que
no existian ni ldseres ni fotodetectores. Ademds, obtuvo mu-
chos otros reconocimientos por este descubrimiento, entre
ellos, en 1929 fue nombrado Siry en 1957 fue galardonado
con el premio Lenin de la Paz.

El andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer
incidir un haz de luz monocromdtica (ldser) sobre el material
que se quiere estudiar. La mayor parte de este haz de luz se
dispersa de forma eldsticay presenta la misma frecuencia que
elincidente. Esta dispersién eldstica no aporta ningdn tipo de
informacién molecular. Sin embargo, ocurre también que una
pequefia parte de la luz (dispersién ineldstica) contiene fre-
cuencias épticas que son caracterfsticas de cada molécula.’
Su representacién grdfica se denomina espectro Raman. La
conclusion es sencilla: si a cada pigmento le corresponde una
composicién molecular, le corresponderd consecuentemente
un espectro Raman.

Una cualidad fundamental para la investigacién de obras de
arte es el cardcter no destructivo de este tipo de espectros-
copia. El andlisis se realiza de forma directa sobre el objeto
artfstico sin necesidad de ninguna extraccion previa de mues-
tras. Enla figura 1 se puede ver un esquema de cémo funciona
un equipo Raman de Ultima generacién como el que se ha
utilizado para el estudio de la obra que se presenta en este
ortl’cu\oﬁ [pdg.120]

Se trata del equipo Raman RMS-320 de Jobin Yvon (Grupo
Horiba) cuya fotografia aparece en la figura 2 kel [pdg. 120]

Los equipos Raman con fibra éptica tienen muchas ventajas:
son inmunes a interferencias electromagnéticas, incremen-
tan la sequridad del usuario (la luz es guiada), proporcionan
una mejora notable en la eficiencia de las medidas y ademds,
gracias a la transportabilidad de los nuevos equipos (el de la
figura 2 itan sélo pesa 20 kg!), las medidas se pueden realizar
de forma directa, es decir, sin necesidad de mover la obra de
su lugar habitual, lo cual acarrearia un proceso muy caro de
transporte vy las inevitables pélizas de seguros.

El equipo consta de un Idser rojo, que transmite la luz por la fi-
bra hasta el cabezal dptico, el cual enfocay recoge la luz dis-
persada por la materia pictérica. La informacién se transmite
a través de otra fibra dptica hasta el espectrémetro donde
el CCD transforma la sefial éptica en eléctrica y, finalmente,
el espectro Raman se envia al monitor y es comparado con
espectros de referencia (base de datos).

ESTUDIO EXPERIMENTAL DE UN BODEGON
FLAMENCO

La obra analizada es un bodegén flamenco pintado al dleo
3 ] [pda. 121]. El soporte es de madera, mide 71,5 x 91,5 cm
y consta de tres tablas engatilladas mediante un bastidor de
exquisita artesania. KR [pdg. 121]

Cuando el cuadro llegé al laboratorio se desconocia su época
y procedencia, por lo que, como en todos los casos, se pro-
cedi¢ primero a realizar un andlisis de su pigmentacién con el
objetivo de situar la obra en su contexto histérico. Destacar
que este proceso fue muy lento debido a la gran cantidad de
suciedad acumulada en la superficie con el paso de los afios
(polvo y barnices oxidados, fundamentalmente).

ANALISIS DE PIGMENTOS CON ESPECTROSCOPIA RAMAN

Antes de proceder al andlisis de la pigmentacién, se observéd
la superficie del cuadro tanto con luz ultravioleta como con
una lupa binocular estereoscépica (esencial), y de esta for-

ma, detectar eventuales retoques y/o repintes que no co-
rrespondan a la paleta original. En este caso, no se encontrd
repinte alguno.

Comenzamos analizando dreas blancas o de tonalidad muy
clara, como el cuerpo de los zorros, sus patas y boca, o las
plumas de los pdjaros.

Los espectros obtenidos y [pdg.122] indican que se
utilizé blanco de plomo o albayalde (carbonato bésico de
plomo) y como amarillo, el de plomo y estafio (estannato de
plomo). El blanco de plomo fue sintetizado ya en la antigtie-
dad (anterior al siglo V a. C.) y estd considerado uno de los
pigmentos artificiales mds antiguos y de mayores cualidades
artfsticas. Hasta la segunda mitad del siglo XIX fue el Unico
pigmento blanco utilizado en pintura al 6leo.? Porsu parte, el
amarillo de plomo y estafio (tipo 1) fue utilizado por los pinto-
res europeos entre los afios 1450 y 1750, aunque Ashok Roy
sitla casi el 100% de su uso hasta finales del siglo xvii?

En las zonas rojizas, como la copa de vino, la boca de los ga-
tos, la fruta del centro partida por la mitad o la cabeza del
pichdn, se han identificado bermellén (sulfuro de mercurio)
y hematites (éxido férrico). Sus respectivos espectros se
muestran en las figuras y [pdg.122]. Elbermelldn existe
como mineral (cinabrio) desde la antigiedad. Sin embargo,
la version sintética (que data del siglo VIIl en las referencias
europeas) es la normalmente utilizada en pintura desde hace
muchos siglos. Este pigmento fue utilizado hasta principios
del siglo XX, siendo desplazado por los rojos de cadmio (1910)
y otros pigmentos rojos derivados de la quimica aromdtica.
Por su parte, el hematites ha sido utilizado en pintura desde
la més remota antigliedad y se sigue utilizando hoy en dia. Se
fabrica sintéticamente, al igual que los hidréxidos de hierro,
desde el siglo XIX.

En dreas de tonalidad aparentemente azul y verde, como en
el pdjaro central o en las uvas, el pigmento identificado es la
azurita natural (carbonato bésico de cobre hidratado). En la
figura 9 se muestra su espectro Raman R [pdg. 122]. Se trata
de un pigmento utilizado desde épocas medievales, sobreto-
do por pintores flamencos, y que fue desapareciendo de la
paleta de los pintores en Europa a principios del siglo XVII,
coincidiendo con la invencion del azul de Prusia en 1704.

En las zonas mds oscuras del cuadro, como la mesa, el lomo
de los zorros o la parte que se aprecia detrds de los jarro-
nes, el pigmento identificado ha sido negro carbén vegetal.
El carbon vegetal (y menos comdnmente el animal) ha sido
utilizado alo largo de la historia desde las pinturas rupestres.

Este tipo de carbdn se obtiene a partir de la carbonizacién de
la madera, fundamentalmente, sauce, haya y vid. El espectro
del carbén es muy caracteristico, ya que tiene Unicamente
dos bandas Raman (1330 y 1600 cm™), y ademds muy anchas
[pdg.122]. La espectroscopia Raman permite distinguir el
carbén vegetal del de origen animal ya que el sequndo pre-
senta una banda adicional en 961 cm™.

Tras un proceso minucioso de andlisis a lo largo y ancho de la
superficie de este bodegdn, no se encontré ningln otro pig-
mento distinto a los mencionados, de manera que, en resumen,
esta obra fue pintada con blanco de plomo, amarillo de plomo
y estafio (tipo I), bermellén, hematites, azuritay carbén vegetal.

ANALISIS SUBYACENTE CON REFLECTOMETRIA INFRARROJA
Una vez terminado el andlisis no destructivo de pigmentos,
se hizo un estudio con reflectometria infrarroja. Esta técnica
evidencia las zonas que han sido pintadas o dibujadas previa-
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mente con carbén, con lo que es posible ver si existen dibujos
subyacentes, arrepentimientos o incluso firmas ocultas.

En las figuras 11 a 14 se evidencia la gran calidad de los trazos
fundamentales que delimitan las distintas figuras de la escena.
Este realce que ofrece la cdmara IR demuestra que estos trazos
se ejecutaron en carbén. [lly B (pag. 1231 By B (pdo.124]

Una observacién mds minuciosa con la cdmara IR desveld
un dato inesperado. Como ya se ha comentado, este cuadro
presentaba mucha suciedad superficial. A pesar de ello, en el
dngulo inferior derecho se puede observar unaimagen IR que
permite visualizar con claridad el monograma del autor y la
fecha de ejecucion. Esta foto IR y la correspondiente imagen
visible se comparan en la figura é [pdg.124].

Después de consultar un libro especializado de firmas y mo-
nogromos4 de autores conocidos, se descubrié que el mono-
grama correspondia al del pintor flamenco Gaspar Smitz.

Como se puede apreciar en la figura 16, entre el monograma y
el afio 1683, aparece el perfil de una “f” & [pdg. 125]. Enten-
demos que esto proviene del latin fecit que significa “hecho
por”. Légicamente, estos datos son consistentes en el tiempo
con el conjunto de pigmentos identificados.

CONCLUSIONES

Destaquemos, en primer lugar, que todos los andlisis de pig-
mentacion se han realizado directamente sobre el objeto
artistico, es decir, sin ninguna extraccién previa de micro-
muestras y a pesar de la suciedad superficial que presen-
taba este bodegén. Esto Ultimo se compensd con mayores
tiempos de exposicién cada vez que se media un espectro.
Los resultados analiticos han permitido establecer sin ambi-
guedad la paleta original, la cual consta de blanco de plomo,
amarillo de plomo vy estafio (tipo 1), bermellén, hematites,
azurita y carbén vegetal.

Por otra parte, otra técnica no invasiva, como es la reflecto-
metria IR, nos ha revelado no sélo la importancia del dibujo
preparatorio (ya sea a pincel o a carboncillo) en esta obra,
sino también la existencia de caracteres del autor (monogra-
may fecha) imposibles de observar con imagen visible.

Sabemos, por tanto, que se trata de una obra (hasta aho-
ra inédita) del pintor Gaspar Smitz, nacido seguramente en
Amberes, y sabemos también con qué pigmentos ejecutd su
bodegén este artista flamenco. Esto fue fundamental para el
posterior proceso de limpieza de esta tabla.

En definitiva, el estudio presentado en este articulo demues-
tra que los nuevos avances en tecnologia foténica, como la
espectroscopia Raman portable con fibra éptica, aportan
de forma viable y operativa un importante contenido de in-
formacién artistica y cultural que no es posible obtener con
otras metodologias convencionales. Se trata, en todo caso,
de una obra de procedencia histérica totalmente desconoci-
da cuando llegé al laboratorio de la UPC.

A modo de conclusién final: supongamos que nunca hubiese
existido la intenciéon de analizar este dleo cientificamente. (A
quién hubiera sido atribuido?, ¢se hubiera atribuido a un pin-
tor de mayor o de menor importancia? Y finalmente, ¢sabria-
mos con qué pigmentos pinté Gaspar Smitz?
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FOTOGRAFIAS
Esquema de un equipo Raman con fibra 6ptica (Autor: La-
boratorio de Espectroscopia Raman de la UPC).

Sistema Raman modular con fibra éptica de Jobin Yvon
(RMS-320) (Fotografia: Jobin Yvon, Grupo Horiba).

Hl 0bra inédita de Theodor Gaspar Smitz (Fotografia: Labo-
ratorio de Espectroscopia Raman de la UPC).

Bastidor de madera de doble entramado que une las tres
tablas (Fotografia: Laboratorio de Espectroscopia Raman de
la UPC).

Espectro Raman que identifica el blanco de plomo. Se ob-
serva su banda caracteristica fundamental centrada en 1055
cm-1(Autor: Laboratorio de Espectroscopia Raman de la UPC).

Espectro Raman que identifica el blanco de plomo. Se ob-
serva su banda caracteristica fundamental centrada en 1055
cm-1 (Autor: Laboratorio de Espectroscopia Roman de la UPC).

Espectro Raman que identifica el bermellén. Dos de sus
bandas caracteristicas centradas en 252 y 347 cm-1 (Autor:
Laboratorio de Espectroscopia Raman de la UPC).

Espectro Raman que identifica el pigmento hematites.
Bandas centradas en 228, 295 y 415 cm-1 (Autor: Laborato-
rio de Espectroscopia Raman de la UPC).

Espectro Raman que identifica la azurita natural. Banda
caracterfstica fundamental centrada en 401 cm-1(Autor: La-
boratorio de Espectroscopia Raman de la UPC).

Espectro Raman que identifica el negro carbén (Autor: La-
boratorio de Espectroscopia Raman de la UPC).

Detalle de uno de los pdjaros. Izquierda: fotografia visible.
Derecha: fotografia IR (Fotografia: Laboratorio de Espectros-
copia Raman de la UPC).

Detalle del jarrén situado en la parte superior. Izquierda:
fotografia visible. Derecha: fotografia IR (Fotografia: Labora-
torio de Espectroscopia Raman de la UPC).

Detalle de las uvas. Izquierda: fotografia visible. Derecha:
fotografia IR (Fotografia: Laboratorio de Espectroscopia Ra-
man de la UPC).

Detalle de la cabeza de uno de los zorros. Izquierda: foto-
graffa visible. Derecha: fotografia IR (Fotografia: Laboratorio
de Espectroscopia Raman de la UPC).

Angulo inferior derecho. Izquierda: fotografia visible. Dere-
cha: fotografia IR (Fotografia: Laboratorio de Espectroscopia
Raman de la UPC).

Izquierda: Fotografia IR. Derecha: monograma habitual
de Gaspar Smitz (Fotografia: Laboratorio de Espectroscopia
Raman de la UPC).

BE Anaiisis Raman directo sobre una obra pictérica (Fotogra-
ffa: Laboratorio de Espectroscopia Raman de la UPC).





