Alteraciones en las hojas de plata aplicadas sobre madera
policromada de época medieval

En muchos retablos y tallas de época medieval encontramos motivos dorados y plateados realizados median-
te aplicacién de una fina hoja de metal. Cuando el metal es plata, con el tiempo aparece ennegrecida o haido
desapareciendo dejando visible las capas de preparacién de debajo, a menudo de tono rojo terroso (bol), a no
ser que haya estado lo bastante bien protegida de la atmésfera mediante capas de barniz o resinas. A pesar
de ser un fenémeno que lo tenemos bien observado, no hay muchos estudios que describan los procesos y
productos que se producen. A partir del estudio analitico de muestras de diversas piezas de la época, vamos
definiendo mejor este fenémeno y observando los diferentes factores que influyen en él. En este articulo se
muestra un ejemplo y se exponen algunos de los factores que intervienen en la degradacién de la platay los
productos de alteracién que se producen.
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INTRODUCCION'

La alteracion de las hojas
de plata utilizadas en ma-
dera policromada en época
medieval, ya sea en tallas o
en retablos, para simular ar-
mas, armaduras, utensilios
metdlicos u oro, recubrién-
dolas con resinas, es un
fenédmeno evidente y muy
generalizado. Muchas veces
la plata ha desaparecido
totalmente y en su lugar se
pueden ver las coloracio-
nes de las preparaciones, a
menudo rojizas, del bol uti-
lizado.

Desde un punto de vista
quimico se acepta gene-
ralmente que el proceso de
alteracién es causado por
la formacién de sulfuro de
plata, sustancia que da un
aspecto ennegrecido al me-
tal. No obstante, hay muy
pocos estudios realizados
y publicados sobre los me-
canismos de corrosion de la
platay en todo caso hablan
de monedas u objetos orna-
mentales. La plata utilizada
en obras de arte policroma-
das, depositada en Idminas
muy finas es, en muchos
aspectos, una situacion muy
diferente.”

Tras haber analizado nume-
rosas muestras de plata y
plata corlada, hemos podido
observar que los compues-
tos de alteracion de la plata
que se encuentran, tanto si
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existen como no restos de plata metdlica, no son exclusiva-
mente sulfuros, sino que también, y de forma mds abundante
e incluso exclusiva en algln caso, aparecen cloruros. Esto nos
ha animado a llevar a cabo un estudio mds profundo y sis-
temdtico del tema, con el fin de aportar datos que nos pue-
dan explicar los mecanismos quimicos vy fisicos que producen
estas alteraciones tan frecuentes en las hojas de plata en la
pintura antigua.

ALTERACIONES EN LAS HOJAS DE PLATA APLICADAS
SOBRE MADERA POLICROMADA DE EPOCA MEDIEVAL
Las hojas de plata se encuentran depositadas sobre diversos
materiales con la ayuda de sustancias adhesivas. A menudo
estdn aplicadas sobre un bol, aunque, algunas veces, el adhe-
sivo estd directamente en contacto con la capa de prepara-
cién, normalmente de yeso con cola animal. La conservacion
de las Idminas de plata estd muy relacionada con el contacto
que éstas tienen con la atmdsfera. En el caso de que estén
protegidas por una capa de pintura o una capa de corladura
bien conservada, la Iémina de plata puede estar en buen es-
tado de conservacion. En el caso de que el barniz o la corla-
dura hayan desaparecido y se haya producido contacto con
el aire a través de un cuarteado, la plata metdlica ha desapa-
recido y sélo quedan, aungue no siempre, los productos de
alteracién. En estos productos de alteracion la sustancia que
predomina es el cloruro de plata.

El proceso de oxidacién de la Idmina de plata comporta el
paso de la plata metdlica a plata (1) por la accién de la at-
mosferay, en este paso, es necesaria la intervencion del oxi-
geno. La elevada capacidad de reaccién de la plata (1) con
los sulfuros y la gran estabilidad de los cloruros y 6xidos de
plata, condicionan la formacién de los diferentes compues-
tos. La formacién de cloruros y sulfuros necesita la presencia
en la atmdsfera de sustancias como el sulfuro de hidrégeno,
sulfuro de carbonilo y cloruros, principalmente el de sodio.
Estas sustancias forman parte, en concentraciones variables
y proporciones diversas, de la atmdsfera de los museos’ y
provienen principalmente de la descomposicion de la materia
viva en el caso de las que contienen azufre y del spray marino
con respecto a los cloruros. El cloro y el azufre también se
encuentran en los materiales que se utilizan como adhesivos,
como la yema de huevo o las colas animales.

Se detectan cloruros de plata tanto en el cuarteado, donde
pueden crecer mds fdcilmente, como en las zonas de contac-
to entre las Idminas de plata y el adhesivo. En estas zonas, la
presencia de cloruros Unicamente se puede explicar a partir
de los materiales que forman los propios adhesivos o las ca-
pas de preparacion.

Utilizando técnicas analiticas como la micro-difraccién de ra-
yos X con luz sincrotrén, ha sido posible relacionar el cloruro
de plata que se produce con la estructura cristalina de clorar-
girita y la de sulfuro de plata con la de acantita y argentita en
diferentes muestras. En este caso, se ha podido detectar la
presencia de sustancias intermedias en el mecanismo de for-
macién, como el AgBS.‘1 Actualmente se estdn realizando es-
tudios para ver si se pueden detectar algunos éxidos de plata,
ya que con las técnicas utilizadas hasta ahora no es posible,
probablemente, por su naturaleza amorfa.

La formacion de cristales de cloruro de plata en el cuartea-
doy en la parte inferior de las Idminas de plata, comporta la
aparicién de tensiones, ya que al crecer los cristales ocupan
mds espacio y presionan todo su entorno produciendo ro-
tura en las zonas mds débiles. Contrariamente, la presencia
de otros compuestos de reacciéon como los carboxilatos de
calcio, quedan mucho més diluidos en la masa del adhesivo

y tienen un efecto mucho menor sobre la estabilidad de las
I¢minas de plata.

Presentamos un ejemplo de alteracién de plata en una talla
de san Juan, restaurada hace unos afios, procedente de la
iglesia de Santa Maria de Arties en el Valle de Aran. La imagen
estd recubierta por una ldmina fina de plata, sobre la cual hay
aplicadas algunas capas de barniz que le dan una coloracién
dorada. Los andlisis realizados indican que el adhesivo utiliza-
do para fijar la Idmina de plata sobre la capa de preparacion
fue yema de huevo. En esta zona se han detectado, utilizando
las técnicas de microespectroscopia de infrarrojos y de di-
fraccion de rayos X, la presencia de carboxilatos de calcio y
de oxalatos de calcio. Estas sustancias provienen de la alte-
racion del adhesivo y de la reaccién de sustancias que se van
produciendo a consecuencia de esta alteracién, como por
ejemplo la reaccién entre los écidos grasos libres y los iones
calcio procedentes del yeso de la capa de preparacion.

La Idmina de plata se encuentra mds o menos alterada de-
pendiendo del estado de la corladura y de la presencia de
motivos negros que le ofrecen una proteccién adicional. En
la figura 1 se pueden ver imdgenes obtenidas por microscopia
Optica con diversas iluminaciones, que permiten observar la
disposicion de la Iémina de plata sobre una capa de prepara-
ciéon de yeso y las capas de barniz que le ofrecen proteccion,
a la vez que le dan la coloracién amarillenta que hace que la
imagen parezca dorada WM [pdg. 130-131]. En la superficie, si
seguimos la linea del craquelado, se pueden observar unas
eflorescencias [pdg. 132]que, analizadas por SEM-EDS vy
difraccién de rayos X, se ha visto que estaban formadas ma-
yoritariamente por cloruro de plata.

En el conjunto de imdgenes de microscopia electrénica que
se pueden ver en la figura 3, se observa claramente cémo,
en el punto de contacto de una grieta con la Idmina de plata,
se producen cristales de cloruro de plata Il [pdg. 133]. Estas
imdgenes han sido obtenidas con un microscopio electrénico
de rastreo (SEM-EDS) JEOL JSM-840, con microanalizador
EDS Link AN 1000EDS/PCXA LINK. 25keV, InA y detector de
electrones secundarios y de retrodispersados.

Enla figura 3 también se puede observar como estos cristales
pueden crecer y aflorar en la superficie en los puntos donde
la capa de barniz estd estropeada. A pesar de ello, en el caso
de que la capa protectora siga realizando adn su papel, cir-
cunstancia que en la obra presentada se da por debajo de la
linea negra que perfila el asiento (negro de carbdn), la Iémina
de plata se puede conservar en su estado de metal. En estas
zonas también se detectala presencia de cristales de cloruros
de plata. En las grietas también se ha detectado la presencia
de sulfuros.

Se han realizado andlisis de diversas obras de arte de época
medieval con recubrimientos de plata, tanto en tallas y mol-
duras como en superficies planas de los retablos y los resul-
tados concuerdan con los presentados en el ejemplo. Por lo
tanto, y conlos datos de que disponemos hasta la actualidad,
se puede afirmar que el material de alteraciéon mds frecuente
de las Idminas de plata es el cloruro de plata en su forma de
clorargirita, aunque también se detecta la presencia de sul-
furos. Sin embargo, en el caso de que la Idmina de plata esté
bien protegida, el Gnico material que hemos podido detectar
es el cloruro de plata.

El cloruro de plata es de color blanco pero, por la accién de
la luz, produce finas particulas de plata metdlica que, posi-
blemente, son las responsables de la coloracién ennegrecida
que algunas veces presenta la superﬁcie.6
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FOTOGRAFIAS

Imagen de la talla de san Juan de Arties y detalle de la misma,
donde se pueden ver los motivos lineales de color negro. Imagen
de microscopia ¢ptica de la superficie de la muestra. Imagen de
microscopia éptica de una seccién pulida de la muestra obtenida
por fluorescencia con luz UV y ampliacién de la misma. Se pue-
den ver destacadas las capas de barniz. Imagen de microscopia
Optica con luz visible de la misma seccién donde se puede ver la
I[dmina de plata (Fotografias: CRBMC y AMPC).

Imdgenes de microscopia electrénica de la superficie de la
muestra. Lasimdgenes 2y 4 son ampliaciones delas 1y 3 respec-
tivamente. Se pueden ver las eflorescencias de cloruro de plata.
Lasimdgenes 1y 2 han sido obtenidas de electrones secundarios
y las 3y 4 de electrones retrodispersados (Fotografias: AMPC).

Imdgenes de microscopia electrénica de una seccién
pulida de la muestra. a) Se observa una zona de la Iédmina
de plata donde hay una grieta por donde puede penetrar
el aire. b) Ampliaciéon de la zona donde la grieta entra en
contacto con la Idmina de plata. En este punto se puede
observar la formacién de cristales de cloruro de plata. c)
En la imagen se pueden ver cristales de cloruro de plata
creciendo hacia el exterior por una grieta. d) Corresponde
a la misma imagen anterior, obtenida de electrones retro-
dispersados, para mostrar con mds brillo las zonas que
contienen plata. e) Imagen obtenida con electrones re-
trodispersados de una zona marcada con un recuadro en
la imagen d, donde se puede observar la Iémina de plata
inalterada y una zona préxima donde se estén formando
cristales de cloruro de plata. f) Ampliacién de la imagen
anterior obtenida de electrones secundarios. g) Imagen
de electrones secundarios de una zona de la muestra,
donde la Iédmina de plata estd muy protegida e inalterada,
aungue ya se puede observar la presencia de formacio-
nes cristalinas de cloruros de plata. h) Corresponde a la
imagen anterior obtenida de electrones retrodispersados
(Fotografias: AMPC).

Imagen de la talla de san Juan de Arties (Fotografia: CRBMC).





