Alteracions en les
fulles de plata
aplicades sobre
fusta policromada
d’epoca medieval

En molts retaules i talles d’epoca medieval hi trobem motius daurats i platejats fets per aplicacié d'una fina
fulla de metall. Quan el metall és plata, amb el temps apareix ennegrida o ha anat desapareixent deixant
visible les capes de preparacié de sota, sovint de to vermell terrds (bol), a no ser que hagi estat prou ben
protegida de I'atmosfera mitjancant capes de vernis o resines. No obstant, tot i ser un fenomen que el
tenim ben observat, no hi ha gaires estudis que descriguin els processos i productes que es produeixen. A
partir de I'estudi analitic de mostres de diverses peces de I'epoca, anem definint millor aquest fenomen i
observant els diferents factors que hi influeixen. En aquest article es mostra un exemple i s‘'exposen alguns
dels factors que intervenen en la degradacié de la plata i els productes d’alteracié que es produeixen.

Alterations in silver leaf applied on Medieval polychromed wood

In many Medieval altarpieces and wood carvings we can find golden and silver motifs, realized by the applica-
tion of a thin metal leaf. In the case the metal is silver, over time it appears black or it disappears, leaving vis-
ible the preparation layers underneath, often an earthy red tone (bol), unless it was sufficiently well protected
from the atmosphere through varnish or resin layers. Despite being a phenomenon which we have observed
clearly, many studies describing the processes and generated products do not exist. Starting with the analyti-
cal study of samples of various pieces of the period, each time we better define the phenomenon and we
observe the different factors affecting it. In this article an example is shown and some of the factors involved
in the degradation of silver are being exposed, as well as the generated products of alteration.
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INTRODUCCIO

L'alteracié de les fulles de plata utilitzades en fusta poli-
cromada en época medieval, bé sigui en talles o en retau-
les, per a simular armes, armadures, estris metal-ics o or,
recobrint-les amb resines, és un fenomen evident i molt
generalitzat. Moltes vegades la plata ha desaparegut to-
talment i en el seu lloc es poden veure les coloracions de
les preparacions, sovint vermelloses, del bol utilitzat.

Des d’un punt de vista quimic s'accepta generalment que
el procés d’alteracié és causat per la formacié de sulfur de
plata, substancia que déna un aspecte ennegrit al metall.
No obstant, hi ha molt pocs estudis fets i publicats sobre
els mecanismes de corrosié de la plata i en tot cas parlen
de monedes o objectes ornamentals. La plata utilitzada
en obres d’art policromades, dipositada en lamines molt
fines és, en molts aspectes, una situacié molt diferent.

Després d’haver analitzat nombroses mostres de plata
i plata colrada, hem pogut observar que els compostos
d'alteracié de la plata que es troben, tant si hi ha com no
restes de plata metdllica, no sén exclusivament sulfurs,
sind que també, i de forma més abundant i fins i tot exclu-
siva en algun cas, hi apareixen clorurs. Aixo ens ha animat
aferun estudi més aprofundit i sistematic del tema, per tal

Imatge de la talla de sant Joan d'Arties
(Fotografia: CRBMC).

d’aportar dades que ens puguin explicar els mecanismes
quimics i fisics que produeixen aquestes alteracions tan
freqiients a les fulles de plata en la pintura antiga.

ALTERACIONS EN LES FULLES DE PLATA
APLICADES SOBRE FUSTA POLICROMADA
D'EPOCA MEDIEVAL

Les fulles de plata es troben dipositades sobre diversos
materials amb I'ajuda de substancies adhesives. Sovint
estan aplicades sobre un bol, tot i que, algunes vegades,
I'adhesiu esta directament en contacte amb la capa de
preparacié, normalment de guix amb cola animal. La con-
servacié de les lamines de plata estd molt relacionada
amb el contacte que aquestes tenen amb I'atmosfera. En
el cas que estiguin protegides per una capa de pintura o
una capa de colradura ben conservada, la lamina de plata
pot estar en bon estat de conservacié. En el cas que el
vernis o la colradura hagin desaparegut i s’hagi produit
contacte amb I'aire a través d'una clivella, la plata metal-
lica ha desapareqgut i només queden, tot i que no sempre,
els productes d'alteracié. En aquests productes d’altera-
Ci6 la substancia que predomina és el clorur de plata.

El procés d’oxidacio de la lamina de plata comporta el pas
de la plata metallica a plata (1) per I'accié de I'atmosfera
i en aquest pas, és necessaria la intervencié de I'oxigen.
L'elevada capacitat de reaccié de la plata (1) amb els sul-
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fursila gran estabilitat dels clorurs i oxids de plata, condi-
cionen la formacié dels diferents compostos. La formacié
de clorurs i sulfurs necessita de la presencia a I'atmosfera
de substancies com el sulfur d’hidrogen, sulfur de carbonil
i clorurs, principalment el de sodi. Aquestes substancies
formen part, en concentracions variables i proporcions

diverses, de 'atmosfera dels museus” i provenen princi-
palment de la descomposicié de la matéria viva en el cas
de les que contenen sofre i de I'esprai marf pel que fa als
clorurs. El clor i el sofre també es troben en els materials
que s'utilitzen com a adhesius, com el rovell d'ou o les co-
les animals.



[1] Imatge de la talla de sant Joan d'Arties i detall de la
mateixa, on es poden veure els motius lineals de color
negre. Imatge de microscopia optica de la superficie
de la mostra. Imatge de microscopia optica d'una
secci6 polida de la mostra obtinguda per fluores-
céncia amb llum UV i ampliacié de la mateixa. Es
poden veure destacades les capes de vernis. Imatge
de microscopia optica amb llum visible de la mateixa
secci6 on es pot veure la lamina de plata (Fotografies:
CRBMC i AMPC).

Es detecten clorurs de plata tant a les clivelles, on poden
créixer més facilment, com a les zones de contacte entre
les lamines de plata i I'adhesiu. En aquestes zones, la pre-
sencia de clorurs Gnicament es pot explicar a partir dels
materials que formen els propis adhesius o les capes de
preparacio.

Utilitzant tecniques analitiques com la micro-difraccié de
raigs X amb llum sincrotrd, ha estat possible relacionar el
clorur de plata que es produeix amb I'estructura cristal-
lina de clorargirita i la de sulfur de plata amb la d’acan-
tita i argentita en diferents mostres. En aquest cas, s’ha
pogut detectar la presencia de substdncies intermedies
en el mecanisme de formacié, com el AgsS.” Actualment
s’estan realitzant estudis per a veure si es poden detectar
alguns oxids de plata, ja que per les tecniques utilitzades
fins ara no és possible, probablement, per la seva natura-
lesa amorfa.

MO (Imatge de fluorescencia)

La formacié de cristalls de clorur de plata a les clivelles i
ala part inferior de les lamines de plata, comporta I'apa-
ricié de tensions, ja que en créixer els cristalls ocupen
més espaii pressionen tot el seu entorn produint trenca-
ment a les zones més febles. Contrariament, la presencia
d’altres compostos de reaccié com els carboxilats de
calci, queden molt més diluits en la massa de I'adhesiu
i tenen un efecte molt menor sobre I'estabilitat de les
lamines de plata.

Presentem un exemple d'alteracié de plata en una talla de
sant Joan, restaurada fa uns anys, procedent de I'església
de Santa Maria d'Arties a la Val d’Aran. La imatge esta re-
coberta d'una lamina fina de plata, sobre la qual hi ha apli-
cades algunes capes de vernis que li donen una coloracié
daurada. Les andlisis realitzades indiquen que I'adhesiu
utilitzat per a fixar la lamina de plata sobre la capa de pre-
paracié va ser rovell d'ou. En aquesta zona s’ha detectat,

OM (Imatge de camp clar)
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Imatges de microscopia electronica de la superficie
de la mostra. Les imatges 2b i 2d sén ampliacions de
les 2ai 2c respectivament. Es pot veure les eflores-
cencies de clorur de plata. Les imatges 2a i 2b han
estat obtingudes d’electrons secundaris iles 2c i 2d
d’electrons retrodispersats (Fotografies: AMPC).

utilitzant les tecniques de microespectroscopia d'infraroig
i de difraccié de raigs X, la preséncia de carboxilats de calci
i d'oxalats de calci. Aquestes substancies provenen de I'al-
teracié de I'adhesiu i de la reaccié de substancies que es
van produint a conseqtiencia d’aquesta alteracié, com per
exemple la reaccié entre els dcids grassos lliures i els ions
calci provinents del guix de la capa de preparacio.

La lamina de plata es troba més o menys alterada depe-
nent de I'estat de la colradura i de la presencia de motius

negres que li ofereixen una proteccié addicional. A la figura
1 es poden veure imatges obtingudes per microscopia op-
tica amb diverses illuminacions, que permeten observar la
disposicié de la lamina de plata sobre una capa de prepa-
racié de guix i les capes de vernis que li ofereixen proteccio,
ala vegada que li donen la coloracié grogosa que fa que la
imatge sembli daurada Bl A la superficie, si sequim la inea
de les clivelles, es poden observar unes eflorescencies
que, analitzades per SEM-EDS i difraccié de raigs X, s'ha vist
que estaven formades majoritariament per clorur de plata.

En el conjunt d'imatges de microscopia electronica que es
poden veure ala figura 3, es pot observar clarament com,
en el punt de contacte d'una clivella amb la lamina de pla-
ta, es produeixen cristalls de clorur de plata [Ell. Aquestes
imatges han estat obtingudes amb un microscopi elec-
tronic de rastreig (SEM-EDS) JEOL JSM-840, amb micro-

Imatges de microscopia electronica d'una seccié polida de la mostra.
[3a] S'observa una zona de la lamina de plata on hi ha una clivella per on pot penetrar I'aire.
[3b] Ampliacié de la zona on la clivella entra en contacte amb la lamina de plata. En aquest punt es pot observar

la formacio de cristalls de clorur de plata.

[3c] Alaimatge es poden veure cristalls de clorur de plata creixent cap a I'exterior per una clivella.
[3d] Correspon a la mateixa imatge anterior, obtinguda d’electrons retrodispersats, per a mostrar amb més

brillantor les zones que contenen plata.

[3e] Imatge obtinguda amb electrons retrodispersats d'una zona marcada amb un requadre a la imatge d, on es
pot observar la ldmina de plata inalterada i una zona propera on s'estan formant cristalls de clorur de plata.

[3f] Ampliacié de la imatge anterior obtinguda d’electrons secundaris.

[3g] Imatge d’electrons secundaris d'una zona de la mostra, on la lamina de plata esta molt protegida i inaltera-
da, encara que ja es pot observar la presencia de formacions cristal-lines de clorurs de plata. [3h] Correspon a la

imatge anterior obtinguda d'electrons retrodispersats
(Fotografies: AMPC).



1 & rars

analitzador EDS Link AN TO00OEDS/PCXA LINK. 25keV, InA
i detector d’electrons secundaris i de retrodispersats.

Ala figura [E1 també es pot observar com aquests cristalls
poden créixer i aflorar a la superficie en els punts on la

capa de vernis estd malmesa. No obstant aixo, en el cas
que la capa protectora estigui fent encara el seu paper,
circumstancia que en l'obra presentada es déna per sota
de la Iinia negra que perfila el seient (negre de carbd), la
lamina de plata es pot conservar en el seu estat de metall.
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in Medieval Paintings

En aquestes zones també es detecta la presencia de cris-
talls de clorurs de plata. A les clivelles també s'ha detectat
la presencia de sulfurs.

S’han realitzat analisis de diverses obres d'art d’eépoca
medieval amb recobriments de plata, tant en talles i
motllures com en superficies planes dels retaules i els
resultats estan en concordanga amb els presentats a
I'exemple. Per tant, i amb les dades que disposem fins
al'actualitat, podem dir que el material d’alteracié més
freqlient de les lamines de plata és el clorur de plata
en la seva forma de clorargirita, encara que també es
detecta la presencia de sulfurs. Tot i aixo, en el cas que
la lémina de plata estigui ben protegida, I'Gnic material
que hem pogut detectar és el clorur de plata.

El clorur de plata és de color blanc pero, per I'accié de
la llum, produeix fines particules de plata metal-lica que,
possiblement, sén les responsables de la coloracié enne-
grida que algunes vegades presenta la superficie.
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