Compostos

de reaccio en
intura antiga:
arboxilats

e metall

Des del moment de la seva realitzacié una obra d’art evoluciona. Els canvis que experimenta poden ser
fisics pero també quimics; aquests comporten I'aparicié de noves substancies i la desaparicié d'altres. Aixo
necessariament implica canvis en I'aparenca de les peces. L'estudi i el coneixement d’aquests fenomens
ha de permetre una millor conservacioé i, quan és necessari, dissenyar metodologies adequades per a la
restauracio. Un tipus de compostos de reaccid d'interes son els carboxilats de metall.

Reaction compounds of old painting: metal carboxyls

From the moment an art piece is completed, it evolves. The changes undergone can be physical but
they can also be chemical, in which case new substances appear and others disappear. This neces-
sarily implies changes in the pieces” appearance. The study and knowledge of these phenomena
should enable improved conservation and, when necessary, appropriately designed methodologies
for restoration. One type of reaction compounds of interest are the metal carboxyls.
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INTRODUCCIO

Les obres pictoriques sén objectes materials creats per
artistes a partir de primeres materies primeres manipula-
des en més o menys grau, amb l'objectiu de transmetre un
missatge mitjangant formes, colors, textures i relacions es-
pacials. Des d'un punt de vista purament material, les obres
pictoriques sén també combinacié de substancies dispo-
sades d'una manera estudiada i ordenada sobre un suport.

Tots aquests materials evolucionen més o menys rapida-
ment amb el temps, en funcié de les condicions ambientals
i de conservacid, i també de la interacci¢ dels materials en-
tre ells i amb el medi. Aquesta interaccié comporta algunes
vegades I'aparicié de compostos de reaccié que no es tro-
baven originariament al'obra d'art.

COMPOSTOS DE REACCIO EN MATERIALS
PICTORICS

La formacié de compostos de reaccié en els materials pic-
torics pot tenir importants conseqiiéncies en l'aspecte de
les obres d'art, i també pot accelerar els processos d’enve-
lliment natural. Aixd es manifesta principalment en canvis de
color, de textura i de la capacitat d’adheréncia. El coneixe-
ment d’aquests compostos i el seu paper en I'alteracié dels
materials de les obres d'art és de gran interés per ala seva

Imatge obtinguda amb SEM, on s’observen els cristalls que
han aflorat a la superficie (Imatges: Arxiu AMPC).

conservacio i restauracié. No obstant aixo, la identificacié
d'aquests compostos es troba condicionada per la quanti-
tat de material disponible per les andilisis i la baixa concen-
tracié en la qual habitualment estan presents.

L’heterogeneitat de les mostres, la disposicié dels mate-
rials formant capes submil-limétriques, la particularment
baixa concentracié dels compostos de reaccid, aixi com
la petita quantitat de mostra disponible, sén alguns dels
factors que limiten les possibilitats analftiques en un es-
tudi de policromies.

L’envelliment de medis aglutinants que contenen lipids en
la seva composicié produeixen dcids grassos lliures, els
quals, conjuntament amb els ions metdl-lics provinents
dels pigments i d'altres materials com ara guix, poden
reaccionar produint carboxilats de metall [l Aixi, per
exemple, en capes de pintura on hi ha presencia de rovell
d’ou o d’oli com a medis aglutinants, s’han pogut detectar
i determinar aquests carboxilats. Aquest fet no ens ha de
sorprendre ja que el rovell d’'ou conté en la seva compo-
sicié una part de proteines i una altra de lipids; aquests
lipids s6n de naturalesa similar a la dels olis assecants els
quals estan constituits formalment basicament per lipids.
Ala figura 2 4] es poden veure els espectres d'infraroig
obtinguts de rovell d’ou envellit per un periode d’'uns deu
anys (a). S’ha pogut separar i es mostra I'espectre de la



Unicum
Materials

Acids grassos saturats

lons metal lics

ACID PALMITIC
Acid Hexadecanoic CH,(CH,), ,COOH
0

WOH

ACID STEARIC
Acid Octadecanoic CH,(CH,),,COOH

o

} — carboxilats

/\/\/\/\/\/\/\/\/‘LOH

un exemple

2 CH4~(CH,);-COO" + Pb2* =——p  Pb(CH,-(CH,),s-COO),

4000 3000
absorbancia / ndmero d'ona cm-!

(1] Esquema de la reacci¢ entre els acids grassos saturats
i elsions metal-lics per a formar carboxilats (Imatge: Arxiu
Grup d'andlisi de Materials de Patrimoni Cultural-AMPC).
(2] Espectres SR-microFTIR, a) rovell dou envellit, b) part
proteica dillada del rovell d'ouii ) part lipidica dillada del
rovell d'ou. S'indica amb una fletxa la banda d'absorcié
corresponent als dcids grassos lliures (Imatge: Arxiu AMPC).

part proteica (b), i de la part de lipids (c). A la grafica (c)
es determina la presencia d'dcids grassos lliures (indicat
amb una fletxa) que s’han generat en el procés d'envelli-
ment. En aquest cas, aquesta separacié ha estat possible
gracies a la utilitzacié de la técnica microespectroscopia
d'infraroig utilitzant llum sincrotro.

Uns dels olis assecants més utilitzats sén els de llino-
sa o de nous. Els lipids d’aquests olis sén basicament

2000 1000

triglicerids que contenen, majoritariament, dos dcids
grassos poliinsaturats amb 18 atoms de carboni, els
acids linoleic i linolénic, i un de monoinsaturat que és
I'acid oleic. A més d’aquests, contenen a I'entorn d'un
8% d’'acids grassos saturats tals com el palmitic amb
una cadena de 16 carbonis, i I'estearic amb una de 18.
El procés d'assecament i envelliment comporta una
polimeritzacié oxidativa que deixa dacids grassos satu-
rats lliures.

El rovell d'ou conté dues terceres parts de lipids i una
tercera part de proteines, i conseqtientment el procés
d’envelliment d’aquest material és diferent al de I'oli.
Els lipids que conté estan formats per una tercera part
de fosfolipids i les altres dues per triglicerids. Dues ter-
ceres parts dels dacids que formen aquests triglicerids
sén insaturats i una tercera part sén dacids saturats
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Espectre SR-microFTIR de carboxilat de plom aillat d'una
mescla de rovell d'ou i blanc de plom envellida per un
periode de deu anys. Es mostren les bandes d’absorcié
caracteristiques d'aquesta substancia (Imatge: Arxiu AMPC).

com l'estedric i el palmitic. En el procés d’assecat i en-
velliment del rovell d’ou es produeixen, per tant, acids
grassos lliures similars als de I'oli assecant.

La preséncia de carboxilats de metall és especialment ben
coneguda en la pintura a l'oli, on en alguns casos es poden
trobar produint eflorescéncies o protrusions. En preséncia
de determinats metalls, aquesta formacioé esta especialment
afavorida per una alta proporcié d'oli assecant. No obstant
aixo, en estudis recents també s’ha pogut detectar la seva
presencia en pintura realitzada amb la tecnica al tremp d'ou.

Elsegle XV és un periode moltinteressant enl'estudid'aques-
tes substancies ja que és un moment de canvi en que coexis-
teixen les diferents tecniques, tremp d'ou i oli. Fins i tot, hi ha
pintors que en un mateix retaule utilitzen una técnica mixta.

Un pigment que ha estat ampliament utilitzat al llarg de
la historia, i que el trobem tant en técnica del tremp d'ou
com d'oli assecant, és el blanc de plom. El blanc de plom
és carbonat basic de plom (2PbCO,Pb(0OH),) i carbonat
de plom (PbCO,), corresponent a les estructures cristal-
lines hidrocerussita i cerussita. EI contacte d’aquests
compostos de plom amb els dcids grassos lliures provi-
nents de I'envelliment dels lipids comporta la formacié de
carboxilats de plom, estearats i palmitats. Al laboratori
s’han preparat mescles de blanc de plom amb diversos
aglutinants que, un cop deixats envellir i analitzats, ens

permeten detectar la preséncia de carboxilats de plom
que s‘aconsegueixen dillar per mitjangcant la tecnica mi-
croespectroscopia d'infraroig utilitzant llum sincrotré. Ala
figura 3 [E] es mostra I'espectre d'un carboxilat de plom
separat d'una mescla de blanc de plom i rovell, envellida
per un perfode de més de deu anys on es poden observar
les bandes caracteristiques d’aquesta substancia.

Els carboxilats de plom tenen un findex de refraccié inferior
que el del pigment, de manera que la seva preséncia modi-
fica les propietats de la capa cromdtica donant una major
transparéencia. Aquest fenomen és inevitable i irreversible, i
forma part del conjunt de causes que fan que una obra d’art
tingui un aspecte envellit a mesura que passa el temps.

En alguns casos, pero, la formacié d'aquestes substanci-
es comporta un creixement de cristalls que exerceixen una
pressié a linterior de la capa de pintura que pot arribar a
provocar protrusions o, fins i tot, aflorar en superficie. Podem
veure un exemple d'aquestes eflorescencies en un quadre
pintat a I'oli sobre fusta, “Oracié a I'hort” d’Anton Raphael
Mengs, (1774-1776), conservat al Museu de Lleida Diocesd i
Comarcal. En el procés de restauracié d'aquest quadre I'any
2006, es van observar distribuides per tota la superficie unes
taques blanques . Moltes d’aquestes taques presentaven
una forma circular i tenien un cert relleu BB, L'aflorament
a la superficie s'havia produit aprofitant petites fissures o
esquerdes i, fins i tot, migrant a través de la propia capa de
vernis. L'andlisi d’aquest material per microespectroscopia
d'infraroig per transformada de Fourier (FTIR), va indicar que
es tractava de carboxilats de plom. | finalment, es pot veure
una imatge obtinguda per microscopia electronica de ras-
treig (SEM) d’'aquestes eflorescéncies. 8
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“Oracié a I'nort” d’Anton Raphael Mengs (1774-1776),
pintura a I'oli sobre fusta, a) taques blanques distri-
buides per la superficie del quadre, b) detall d’algunes
de les taques, ¢) imatge obtinguda amb SEM, on
s'observen els cristalls que han aflorat a la superficie
(Imatges: Arxiu AMPC).

En pintura de tremp d’ou, com el retaule del Conesta-
ble de Jaume Huguet del segle XV, exposat a la capella
de santa Agata del Palau Reial de Barcelona, també es
pot veure la preséncia d’aquests compostos de reac-
ci6. Alaimatge 5 Bl corresponent a la seccié trans-
versal d'una mostra extreta d'un color carmf, es pot
observar com el creixement dels carboxilats de capes

Imatge obtinguda amb SEM dels creixements dels car-
boxilats de plom cap a I'exterior. La capa superficial és
de pigment laca carmfi correspon a la mostra presa
del retaule del Conestable. Pintura realitzada el segle
XV per Jaume Huguet amb la tecnica del tremp d’ou
(Imatge: Arxiu AMPC).

més internes que contenen blanc de plom amb rovell
d’ou com a aglutinant, ascendeixen per fissures de la
capa de policromia més superficial de pigment laca
carmi, arrossegant també aglutinant. La figura corres-
pon a unaimatge obtinguda amb SEM.

Es evident que la deteccid i la distribucié dels com-
postos de reaccié en les capes pictoriques, ens per-
met coneixer millor els processos d’envelliment de les
pintures. Aquest coneixement ha de contribuir a una
millor conservacié i aportar informacié per tal de dis-
senyar una bona estrategia de restauracié en el cas
que sigui necessari.

EQUIPAMENT

Microscopia electronica de rastreig (SEM-EDS).

-JEOL JSM-840, microanalitzador EDS Link AN 1000EDS/
PCXA LINK. 25 keV, InA. Detector d’electrons secundaris i
de retrodispersats.

Microespectroscopia d'infraroig amb llum sincrotré
(SR-FTIR).

Nexus FTIR Nicolet Continupm MCT detector.

-Linia 11.1 SRS de Daresbury. Regne Unit.
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