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El MOLAB® es un laboratorio mévil dotado de instrumentos para efec-
tuar investigaciones no invasivas in sifu en obras de arte mediante téc-
nicas espectroscopicas. El estudio de las pinturas antiguas, modernas y
contemporaneas, asi como las esculturas antiguas y modernas, y también
los manuscritos miniados, son algunos ejemplos de la actividad desarro-
llada en los tultimos diez afos por esta infraestructura unica en su género.
El abordaje multitécnico que caracteriza al MOLAB® permite obtener infor-
maciones sobre los materiales constitutivos, la técnica de ejecucion y el estado
de conservacion del objeto examinado sin necesidad de extraccién de muestras
y de desplazamiento de la obra. En este trabajo presentamos ejemplos de in-
vestigaciones in situ y de integracién con investigaciones en el laboratorio:
en ellas se pone de manifiesto el grado de compenetracion e inseparabilidad
que existe entre cienciay arte en el estudio y en la conservacién de patrimonio
artistico.
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ABSTRACT
MOLAB?® is a mobile laboratory equipped with instruments de-

signed to carry out not invasive in situ research in artworks by means
of spectroscopic technique. The study of ancient, modern, and con-
temporary paintings, as well as ancient and modern sculptures, and
illuminated manuscripts, are some examples of the activity in the last
ten years of this unique infrastructure.

The multi-technique approach that characterizes the MOLAB® al-
lows to get information on the constituent materials, the execution
technique and the state of conservation of the examined object with-
out the need of sampling and displacement of the artwork. In this
work we present examples of research in situ and its integration with
investigations in the laboratory: in them it is highlighted the degree
of insight and inseparability that exists between science and art in the
study and conservation of artistic heritage.
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El MOLAB®

El laboratorio mévil MOLAB® naci6 hace diez afios de la colabo-
racién entre CNR-ISTM vy el centro SMAArt de la Universidad de
Perugia para ofrecer un servicio de diagnéstico no invasivo in sifu
sobre los materiales constitutivos de las obras de arte. La experien-
cia del MOLAB® se construyé con la participacién en dos proyec-
tos europeos quinquenales consecutivos (Eu-Artech 2004-2009 y
CHARISMA 2009-2014), los cuales suministraron a las institucio-
nes y museos de toda Europa la posibilidad de tener un acceso a
un set de instrumentos espectroscépicos que operan con una mo-
dalidad no invasiva para obtener una caracterizacién completa de

1 La traduccién estuvo a cargo de Gerardo Losada.

2 Accademia Nazionale dei Lincei, Centro SMAArt-Universita di Perugia, CNR-ISTM,
Perugia.

3 Centro SMAArt-Universita di Perugia, CNR-ISTM, Perugia.

4 Centro SMAArt-Universita di Perugia, CNR-ISTM, Perugia.
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los productos artisticos. En el 4mbito de esos proyectos, el MOLAB®,
después de una atenta evaluacién de las recomendaciones recibidas de
entes y museos de todo el continente, por parte de un comité cien-
tifico europeo, se puso en contacto con las instituciones seleccionadas
y realizé operaciones de diagnéstico no invasivo durante una semana
en cada caso, al término de las cuales se consignaron los resultados a
los promotores que poseen todavia la propiedad intelectual (figura 1).
Recientemente el MOLAB® se ha convertido en infraestructura italiana
del CNR manteniendo la partnership con el centro SMAArt y extendién-
dola al Laboratorio Regional de Diagnésticos de los Bienes Culturales
de Spoleto (www.diagnosticabeniculturali.it), con lo cual ha ampliado la
oferta de las instrumentaciones no invasivas y ha creado una verdadera y
auténtica fuerza de tareas —Unica en su género— para la tutela del patri-
monio artistico. El enfoque multitécnico no invasivo, i situ, del cual el
MOLABS® es a la vez pionero y alférez,’ es extremadamente importante
en el sector de los bienes culturales —caracterizado por una fragilidad
intrinseca unida al gran valor de las piezas— porque no solo elimina los
riesgos vinculados con la extraccién de material, que no siempre es prac-
ticable ni mucho menos aconsejable, sino también los que se generan en
el transporte de un objeto particularmente precioso: muchas acechanzas
-y todas imprevisibles— amenazan a las obras cuando abandonan su sede
habitual, y la opcién menos riesgosas es sin duda estudiarlas ahi don-
de se encuentran, sin crear riesgos adicionales. Lo que caracteriza por
igual a todos los instrumentos del MOLAB® y que posibilita estudiar
los objetos sin extraerles material es la interaccién luz-materia desarro-
llada en la modalidad de reflexidn, la Gnica modalidad que permite un
abordaje no invasivo, porque lo que se estudia e interpreta para llegar
a los materiales constitutivos es la porcién de la radiacién reflejada y/o
emitida por el objeto, después de haberlo irradiado con un una fuente
de longitud de onda variable, segin las informaciones que se desea ob-
tener. Resulta evidente que, para recolectar el mayor niimero posible de
datos y suministrar asi una caracterizacién lo més verosimil posible del
objeto investigado, es necesario disponer de un instrumental muy varia-
do. El instrumental del que estd dotado el MOLAB® cubre casi todo el
espectro electromagnético y cada uno emplea un intervalo de longitud
de onda especifico que suministra informacién a nivel elemental o mo-
lecular y, en el interior de este ultimo, distingue las diversas caracteristi-
cas estructurales; en particular, el MOLAB® dispone de espectrémetros

5 C. Miliani, F. Rosi, B. G. Brunetti y A. Sgamellotti. “In situ non-invasive study of artworks; the
MOLAB multitechnique approach”, Accounts of Chemical Research, Vol. 43, N° 6, 2010, pp.
728-738.
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Figura 1. Ejemplos de estudios in situ desarrollados por el MOLAB®.

XRF, Raman, Mid-FTIR, Near-FTIR, difraccién por rayos X, absorcién
y emisién UV-Vis-NIR, medicién de los tiempos de vida e imaging de
fluorescencia, perfilometria NMR, scanner multi-NIR, video microsco-
pio, AFM. El abordaje MOLAB® de estudio no invasivo iz sizu de obras
de arte se inicia habitualmente con técnicas de imaging, que permiten
seleccionar dreas de particular interés en concordancia con las sugeren-
cias y requisitos formulados por los historiadores del arte y por los res-
tauradores que acompafian al equipo MOLAB® durante la sesién de
andlisis; la fase siguiente prevé andlisis puntuales, comenzando por la
identificacién de los elementos quimicos mediante XRF para continuar
con técnicas de espectroscopia molecular como infrarrojo cercano y me-
dio (MDI-, Near-FTIR) para identificar pigmentos inorgénicos y aglu-
tinantes, y la absorcién y emisién UV-VIS-NIR para los componentes
organicos (colorantes). Ademds, en el caso de los materiales poco fluo-
rescentes se emplea con éxito la espectrografia micro-Raman para iden-
tificar los componentes cromdticos, (p. ej. en cerdmicas y manuscritos).

La elaboracién de los datos recolectados es efectuada mediante
un software open-source® especial -MOVIDA (Mobile Visualization
Data)- proyectado y realizado especialmente para satisfacer las exigen-
cias especificas del archivado, visualizacién y andlisis de los datos. El
software MOVIDA permite reunir y visualizar los resultados de los es-
tudios en cada uno de los puntos de la obra en que han sido efectuados,
y hace posible comparar los resultados obtenidos y catalogarlos median-
te diferentes criterios. Su presentacién, decididamente user-friendly,
permite su utilizacién por un publico amplio y es un instrumento

6 www.ars-it.org.
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formidable para el cotejo de datos y la construccién de una base de
datos.” El software MOVIDA es suministrado por el equipo MOLAB®
a los conservadores, historiadores del arte y restauradores, al concluir la
tarea de diagndstico in situ.

La posibilidad de efectuar pesquisas no invasivas in situ es, enton-
ces, no solo preferible para toda obra de arte sino irrenunciable, en
particular para los productos artisticos constitutivamente mds fragiles,
en los cuales, para extraer informacidn, el instrumento debe adaptarse
al objeto y no al revés. Un claro ejemplo de esta tipologia estd repre-
sentado por los manuscritos, a los cuales el MOLAB® ha dedicado
especial atencién, con un particular interés por aquellos pertenecientes
al periodo mexicano precolonial® y al islam.” Sin embargo, efectuar el
andlisis in siu e interpretar las informaciones obtenidas no es simple
y, en lo que atafie al conocimiento histérico, el MOLAB® estd siempre
secundado in situ por los especialista en historia del arte, por los con-
servadores y por los restauradores de las obras estudiadas en cada caso,
los cuales representan un punto de referencia imprescindible para con-
textualizar y dar sentido a las informaciones recogidas, para la inter-
pretacién de los datos es necesario tener una amplia base de datos a la
cual recurrir para orientarse durante los anlisis efectuados. Esta base
de datos se va construyendo dia a dia con la actividad de investigacién
en el laboratorio que prevé, ya sea la realizacién de pinceladas de mues-
tra, su caracterizacién no invasiva y la reelaboracién de los datos, ya sea
la investigacién propiamente dicha de las propiedades fisicoquimicas
de los materiales artisticos de cada época y de cémo estos varian, no
solo en las diferentes épocas, sino en el paso de cada material a siste-
mas complejos como las pinturas o los manuscritos, donde coexisten
en un equilibrio extremadamente delicado, con frecuencia en parte (o
completamente) alterado.

7 A. Amat, C. Miliani y B. G. Brunetti. “Non-invasive multi-technique investigation of artworks: A
new tool for on-the-spot data documentation and analysis”, Journal of Cultural Heritage Vol. 14,
2013, pp. 23-30.

8 a) C. Miliani, D. Domenici, C. Clementi, F. Presciutti, F. Rosi, D. Buti, A. Romani, L. Laurencich
Minelli y A. Sgamellotti. “Colouring materials of pre-Columbian codices: non-invasive in situ
spectroscopic analysis of the Cospi Codex”, Journal of Archaeological Science, Vol. 39,
N° 3, 2012, pp. 672-679; b) B. Doherty, A. Daveri, C. Clementi, A. Romani, S. Bioletti, B.
Brunetti, A. Sgamellotti y C. Miliani. “The Book of Kells: a non-invasive MOLAB investigation by
complementary spectroscopic techniques”, Spectrochimica Acta Part A Vol. 115, 2013, pp.
330-336; ¢) D. Buti, D. Domenici, C. Miliani, C. Garcia Séaiz, T. Gémez Espinoza, F. Jimenez
Villalba, A. Verde Casanova, A. Sabia de la Mata, A. Romani, F. Presciutti, B. Doherty, B.
Brunetti y A. Sgamellotti. “Non-invasive investigation of a pre-Hispanic Maya screenfold book:
the Madrid Codex”, Journal of Archaeological Science Vol. 42, 2014, pp. 166-178.

9 C. Anselmi, P. Ricciardi, D. Buti, A. Romani, P. Moretti, K. Rose, B.G. Brunetti, C. Miliani y A.
Sgamellotti. “MOLAB® meets Persia: Non-invasive study of an Islamic illuminated manuscript”,
Studiies in Conservation, 2014, submitted.
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Durante estos diez afios de actividad, el MOLAB® tuvo la oportunidad
de estudiar productos artisticos de todas las épocas a partir del arte anti-
guo en las obras, entre otros, de Giotto, Bernardo Daddi, Taddeo Gaddi,
Benozzo Gozzoli, Filippo Lippi, Perugino, Rafael, Tiziano, Mantegna,
Leonardo, Antonello da Messina, Caravaggio, Bronzino, Vasari, Piero
della Francesca, Beato Angelico, Pietro da Cortona, Memling, Van
Eyck, Durero, Jordaens hasta el arte moderno y contermpordneo con
Van Gogh, Cézanne, Renoir, Munch, Boccioni, Liebermann, Mondrian,
Picasso, Warhol, Rothko, Burri, Hoyland, Licini, Dottori, Pollock y
las numerosas esculturas de Miguel Angel, Donatello, Giambologna,
Bernini, Pollaiolo, Antelami, Canova, De Dominicis. Es también am-
plio el repertorio de los manuscritos miniados estudiados, entre los cua-
les se destaca el Libro de Kells, varios ejemplos de manuscritos medie-
vales conservados en los Museos de Cambridge (UK), Porto (P) y en
el monasterio de Putna (RO) y los trece manuscritos precoloniales ac-
tualmente conocidos: Codex Cospi (Biblioteca Universitaria, Bologna,
I), Codex Zouche-Nuttal (British Museum, London, UK), Codex Tro-
Cortesiano (Museo de América, Madrid, E), Codex Fejérviry-Mayer
(National Museums Liverpool, UK), Codex Tudela (Museo de América,
Madrid, E), Codex Laud, Codex Bodley, Codex Selen, Codex Selden
Roll, Codex Mendoza conservados en la Bodleian Library di Oxford
(UK), el Cédice Borgia, el Cédice Vaticano A y el Cédice Vaticano B,
conservados en la Biblioteca Apostdlica Vaticana (V). A estos se afia-
den algunos ejemplos de manuscritos islimicos estudiados en el Museo
Fitzwilliam de Cambridge (UK) y la Chester Beatty Library de Dublin
(IRL). La peculiaridad del MOLAB® en el estudio de los materiales
constitutivos de las obras de arte es doble y consiste, por un lado, en el
empleo de instrumentales portitiles que permiten efectuar un estudio
in situ anulando los riesgos vinculados al transporte de las obras y, por
otro, en la modalidad de recoleccién de los datos —efectuada por re-
flexién— que permite el andlisis de una manera enteramente no invasiva
y evita, asi, toda necesidad de extracciones y de riesgos vinculados con
estas tltimas.

La espectroscopia de reflexién, comparada con la tradicional, de trans-
mitancia presenta algunas complicaciones interpretativas vinculadas a la
modalidad de recoleccién: en efecto, es inevitable que en el paso de un
instrumento de mesa de trabajo a uno portitil parte de las capacidades
instrumentales se pierdan en beneficio de la admitida manejabilidad y
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de la capacidad de obtener informacién sin tocar la superficie del objeto.
Con los actuales instrumentos estas limitaciones estdn muy reducidas —en
general, a la espectroscopia Raman y a la difraccién con rayos X—y son
ficilmente superables gracias a la integracién de técnicas multiples. En
el caso de la espectroscopia Raman en su modalidad portitil, se observa
una relacién sefial/ruido disminuida a causa de la falta de un objetivo de
microscopio y de una elevada fluorescencia de fondo debida a la ausencia
de set-up confocal; ademds, los vinculos del recorrido éptico disminuyen
la resolucién espectral; limitacién esta que también afecta a la difraccién
con rayos X que presenta ademds tiempos de andlisis largos. Una atencién
particular merece la espectroscopia de infrarrojo medio que no presenta
limitaciones instrumentales sino, mds bien, de interpretacién, debidas a
la distorsién de las bandas que se obtienen mediante la modalidad de
recoleccién por reflexién de la radiacién incidente. Esta distorsién con-
vierte en completamente inutilizables las databases registradas mediante
transmitancia y necesita, en cambio, de una database especializada y en-
teramente nueva para reinterpretar las nuevas sefiales distorsionadas por
la copresencia en la radiacién recolectada de los componentes especular
y difuso, y por el efecto restrablen;'® ademds, el barniz —cuando esta pre-
sente— puede impedir, a causa de un efecto matriz, la individualizacién
de otras sefiales. Sin embargo, la dotacién amplia de instrumentales y,
mediante ellos, la integracién de técnicas multiples es un factor impres-
cindible para el diagndstico no invasivo mds alld de las limitaciones in-
trinsecas de cada instrumento. Todos los instrumentos de los que estd
dotado el MOLAB® utilizan la interaccién luz-materia de manera no
invasiva —es decir, mediante reflexién— para obtener informaciones so-
bre la composicién de los materiales analizados; justamente por ser no
invasivo, el abordaje del MOLAB®al estudio de las obras de arte debe ser
necesariamente multitécnico: en efecto, solo sirviéndose de diversas lon-
gitudes de onda para irradiar la superficie examinada, es posible obtener
la mayor cantidad de informaciones utiles para individualizar de modo
preciso los constituyentes. Un ejemplo de la eficacia y de la necesidad de
emplear miltiples técnicas espectroscépicas para la identificacién de los
materiales constitutivos estd representado por el estudio de los manuscri-
tos miniados de época medieval conservados en el Monasterio de Santa
Cruz en Coimbra (figura 2), cuyos pigmentos individualizados mediante
la combinacién de diferentes técnicas estin presentados en el cuadro 1, asi
como el imponente triptico de Hans Memling —Cristo rodeado de dngeles
miisicos— conservado en el Museo Real de Amberes (figura 3).

10 C. Miliani, F. Rosi, A. Daveriy B. G. Brunetti. “Reflection infrared spectroscopy for the non-
invasive in situ study of artist’s pigments”, Applied Physics A Vol. 106, 2012, pp. 295-307.
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Lapislazuli (Raman + FTIR)

Azul indigo y blanco de plomo (FTIR + UV-vis fluo)

Lapislazuli e indigo (Raman + FTIR + UV-vis fluo)
Cu, Zn, Ca oxalato (XRF + FTIR)

Verde
Oropimente e indigo (XRF + Raman + UV-vis fluo)

Tintura fluorescente desconocida (XRF + UV-vis fluo)

Amarillo

Oropimente (XRF + Raman)

Cuadro 1. Pigmentos identificados en los manuscritos medievales del Monasterio de Santa
Cruz (Coimbra) mediante la combinacion de diferentes técnicas espectroscopicas.

En la figura 3 estd descripta la composicién de mdltiples dreas
de un detalle del triptico donde se nota el amplio uso de la laca de
granza mezclada con diversos pigmentos: en este caso la presencia de
la laca, que puede resultar dificil de individualizar porque estd mez-
clada con pigmentos azules —los cuales absorben en el mismo rango
de emisién que las lacas— ha sido verificada mediante el empleo de
un instrumento especialmente proyectado y ensamblado por el equi-
po MOLAB® para permitir, a través de un sistema de fibras épticas,
la medicién —en el mismo punto— de la reflectancia UV-Vis, de la
fluorescencia y de su decaimiento en el tiempo que resulta decisivo
para la discriminacién de colorantes orgdnicos que tienen estructuras
similares y similar fluorescencia.'!

Las potencialidades diagnésticas de la espectroscopia portitil no inva-
siva en el infrarrojo se manifiestan sobre todo en la caracterizacién de los
aglutinantes empleados; un ejemplo en ese sentido lo constituyen los datos
recogidos durante el estudio de la parte central (la Deposicion Borghese)

11 Aldo Romani, Catia Clementi, Costanza Miliani y Gianna Favaro. “Fluorescence Spectroscopy:
A Powerful Technique for the non-invasive Characterization of Artwork”, Accounts of Chemical
Research, Vol. 43, N° 6, 2010, pp. 837-846.
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Figura 2. Los manuscritos medievales del Monasterio de
Coimbra (a,b) el espectrémetro XRF durante las mediciones (c).
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de la Pala Baglioni de
Rafael (figura 4), con-
servada en la Galleria
Borghese di Roma.

En las 4reas anali-
zadas mediante espec-
troscopia en el infrarro-
jo (Mid- e Near-FTIR)
son evidentes las ca-
racteristicas espectrales
tipicas de un aglutinan-
te lipidico individuali-
zable tanto en el infra-
rrojo medio (stretching
del C=0 a 1735 cm™)
como en el cercano
(bandas de combina-
ciones CH a 4260 y
4343 cm™), las cuales
sugieren el aceite como
el principal aglutinante
empleado. Este resulta-
do estd de acuerdo con
los andlisis de GC-MS e
FT-IR efectuados sobre
un amplio repertorio
de muestras proceden-
tes de obras juveniles
de Rafael conservadas
en la National Gallery,
las cuales han puesto de
manifiesto el empleo
conjunto de aceite de
nuez y aceite de semilla
de lino. Sin embargo,
la presencia de algunos
puntos de investigacion
de las bandas carac-
teristicas asociadas al
grupo amida no exclu-
yen el empleo de tém-
pera en algunas areas.
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0RO, cuarzo,
_materiales a base de Fe y Pb

Figura 3. El triptico de Hans Memling del Museo Real de Amberes, Cristo rodeado de angeles
musicos, con la descripcion del area de medicion y de los pigmentos identificados en ella.

Figura 4. Parte central de la Pala Baglioni de Rafael (Deposicion Borghese); la imagen
procedente del software MOVIDA. Muestra los puntos de medicion efectuados.

Investigaciones en el lahoratorio

Otra importante caracteristica de la actividlad MOLAB®, ademds del
empleo conjunto de multiples técnicas analiticas para los diagndsticos,
es la integracién de la actividad desarrollada 77 sizu con la investigacién
en el laboratorio.

Dos ejemplos referidos al arte antiguo y moderno nos muestran
el grado de importancia que tiene la investigacién en el laboratorio
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para mantener el diagndstico no invasivo en una situacién de per-
manente progreso.

El estudio en el laboratorio permitié clarificar algunas propiedades
estructurales del lapislazuli* —conocido también como “azul ultramar”
(precioso pigmento azul de origen natural empleado en la pintura an-
tigua)— que han suministrado una clave para identificarlo y para distin-
guirlo de su forma sintética, que se difundié hacia el final de la primera
mitad del siglo XIX (la primera sintesis se remonta a 1824). La presencia
en el infrarrojo medio de una banda (2340 cm™) en algunas muestras de
lapislazuli proveniente de Afganistin y que se encuentra a veces en fon-
dos azules de pinturas antiguas, ha suscitado en los laboratorios MOLAB®
un estudio sistemdtico que, a través del andlisis FTIR desarrollado en pe-
llets de KBr, con elevada concentracién de pigmento, ha suministrado la
prueba de la presencia de CO, en el interior de la estructura de sodalita
que caracteriza el mineral y que posee una cavidad de dimensiones com-
patibles con el didmetro cinético de la molécula orgénica. Esta banda ha
sido confirmada también por la presencia de una banda satélite con una
frecuencia correspondiente a la del isétopo andlogo ®CO, (figura 5). El
estudio del comportamiento térmico de esas muestras fue desarrollado
mediante Mid-FTIR, UV-Vis, XRD de 300 K hasta 1120 K. Los analisis
han demostrado que el CO, estd encapsulado, asi como el ion S* (res-
ponsable del color azul del mineral), dentro de la estructura cristalina,
y ambos comienzan a ser emitidos a aproximadamente 670 K cuando
las aberturas de la B-estructura de sodalita se vuelven mds amplias por
el efecto de la temperatura. En efecto, se sabe que algunas zeolitas en
condiciones de presién y temperatura elevadas, estin en condiciones de
englobar gases que permanecen en ese estado incluso después de mucho
tiempo, porque para ser liberados requieren la destruccién del sistema
zeolitico o un calentamiento a temperaturas muy elevadas.

La presencia de anhidrido carbénico en la estructura de sodalita del
lapislazuli proveniente de Afganistin, debida a las condiciones de for-
macién del mineral, permite reconocer in situ el pigmento natural; en
efecto, esa banda puede ser registrada con los instrumentos portatiles
durante los andlisis no invasivos, distinguiendo de tal modo el azul ul-
tramar natural del sintético, al estar este ultimo privado de esa banda
precisamente porque se obtiene en el laboratorio. La aplicacién de este
estudio ha tenido y sigue teniendo consecuencias muy amplias desde
el momento que no solo es posible individualizar y establecer la natu-
raleza del azul ultramar en los andlisis (frecuentemente descubriendo

12 C. Miliani, A. Daveri, B. G. Brunetti y A. Sgamellotti. “CO2 entrapment in natural ultramarine
blue”, Chemical Physics Letters Vol. 466, 2008, pp. 148-151.
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Figura 5. Espectros del IR medio en: a) muestras de lapislézuli de Afganistan (zoom en el pico
satélite a 2275 cm™); b) comparaciéon entre muestras de lapislazuli sintético, de Chile y de
Afganistan.

mezclas del azul ultramar precioso con la méds comin y mds accesible
azurita) sino la compatibilidad de los materiales empleados para la res-
tauracién respecto de los empleados originariamente. Son ejemplos de
esto la Virgen con el Nifio de B. Caporali, donde para la restauracién se
ha empleado un azul ultramar sintético y la Virgen del jilguero de Rafael,
que, en cambio, muestra el empleo del azul ultramar natural tanto en las
pinceladas originales como en algunas zonas de retoque ulterior.

En el campo del arte moderno el trabajo desarrollado es interesante
para la sintesis y el estudio del degradado fotoquimico de los pigmentos
amarillos a base de cromo.” Estos pigmentos comprenden una serie de
compuestos sintéticos muy usados por los pintores desde fines de 1800
a comienzos de 1900, como, por ejemplo, los impresionistas y los pos-
timpresionistas. Para citar algunos, Renoir, Van Gogh, Monet, Gauguin,
Cézanne, todos emplearon los amarillos de cromo, no obstante que en
algunos casos se notara una cierta inestabilidad de estos. Por cierto,
se puede afirmar que estos pigmentos estaban entre los amarillos mds

13 Letizia Monico, Geert Van der Snickt, Koen Janssens, Wout De Nolf, Costanza Miliani,
Johan Verbeeck, He Tian, Haiyan Tan, Joris Dik, Marie Radepont y Marine Cotte. “Degradation
Process of Lead Chromate in Paintings by Vincent van Gogh Studied by Means of Synchrotron
X-ray Spectromicroscopy and Related Methods. 1. Artificially Aged Model Samples”, Analytical
Chemistry, Vol. 83, N° 4, 2011, pp. 1214-1223 y 1224-1231. Letizia Monico, Koen Janssens,
Costanza Miliani, Brunetto Giovanni Brunetti, Manuela Vagnini, Frederik Vanmeert, Gerald
Falkenberg, Artem Abakumov, Yinggang Lu, He Tian, Johan Verbeeck, Marie Radepont,
Marine Cotte, Ella Hendriks, Muriel Geldof, Luuk van der Loeff, Johanna Salvant y Michel Menu.
“Degradation Process of Lead Chromate in Paintings by Vincent van Gogh Studied by Means of
Spectromicroscopic Methods. 3. Synthesis, Characterization, and Detection of Different Crystal
Forms of the Chrome Yellow Pigment”, Analytical Chemistry, Vol. 85, N° 2, 2013, pp. 851-859.
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comunes en la época de Van Gogh, al punto que el mismo artista los
menciona en varias cartas su hermano Theo y a su amigo Emile Bernard.

Los amarillos de cromo de fines del 1800 se distinguian por distintas
tonalidades de amarillo y también por una distinta composicién quimica
y estructura cristalina. Desde el punto de vista de la composicién el pig-
mento base de los amarillos de cromo era el cromato de plomo (middle
chrome, PbCrO4) que puede cristalizar en forma ortorrémbica 0 mono-
clina. Para obtener diferentes tonalidades de amarillo, el cromato de plo-
mo era coprecipitado con el sulfato de plomo (PbCrO4-xPbSO4), con lo
cual se obtenian tonalidades amarillas cada vez mas claras a medida que
se aumentaba el sulfato (lemon chrome o primrose chrome). El cromato
también era coprecipitado con 6xido de plomo (PbCrO4-xPbO), con lo
cual se obtenian tonos de color anaranjado (orange chrome).

Con la intencién de estudiar a fondo el comportamiento de los dife-
rentes amarillos en las varias formas compuestas y cristalinas con vistas
a verificar si entre estos hay alguno que tendiera mds que los restantes
al oscurecimiento, se sintetizé en laboratorio una amplia variedad de
compuestos amarillos de cromo, entre ellos coprecipitados de cromato y
sulfato en distintas proporciones.

A partir de estos, se prepararon pinceladas al aceite con una relacién
pigmento-aglutinante 4:1 (figura 6) en soporte de policarbonato. Tales

pinceladas fueron definidas desde un punto
R de vista analitico con técnicas espectroscépi-
(1x}PBCrO xPBO  cas de mesada y también con los instrumentos
portitiles del MOLAB®, y luego fueron some-
tidas a envejecimiento fotoquimico mediante
irradiacién.

PbCrO, La presencia de los cromatos estd sélidamen-
te verificada mediante espectroscopia Raman
y FT-IR por el stretching Cr-O 840 cm™ y el
bending simétrico 358 cm™ (solo Raman).
Ademis la presencia de sulfato se manifiesta
PbCr, 8,0, por su stretching 970 cm™. De esta manera,
a través del empleo conjunto Raman y mid-
Figura 6. Esquema de las ~ F L-IR, ha sido posible ejecutar un screening
variaciones del PbCrO, so-  sobre todos los pigmentos amarillos a nuestra
bre Ja base del agregado Jisposicién para lograr determinar la presencia

de PbO y PbSO,. P p & p
de sulfato adjunto, su cantidad porcentual y las
variaciones en la forma de las bandas con ¢él asociadas con la variante
de la cantidad. Esta database ha resultado particularmente util para la
interpretacién de las mediciones efectuadas iz sizu, las cuales han permi-
tido distinguir de manera no invasiva los distintos pigmentos amarillos
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empleados, incluso dentro de la misma obra, en algunas pinturas de Van
Gogh, entre ellas el Retrato de Gauguin, o Riberas del Sena conservado
en el Museo Van Gogh de Amsterdam. Las mediciones relativas al en-
vejecimiento han revelado que, en efecto, existen formas de amarillo de
cromo que son mds sensible que otras al proceso de fotorreduccién con
el correspondiente obscurecimiento del pigmento. Estas formas son las
del cromato ortorrémbico y de los coprecipitados de cromato y sulfato
con una alta cantidad de sulfato (>50%).

Silas mediciones espectroscépicas MOLAB®, obtenidas en promedio en
dreas de algunos mm?, permiten hoy obtener resultados sorprendentes
por la riqueza de las informaciones tanto a nivel elemental como mo-
lecular, el futuro del diagnéstico no invasivo iz situ pertenece de ma-
nera cada vez mds evidente a las mediciones de mapping o de imaging
hiperespectral. Con estas técnicas, en efecto, es posible determinar la
distribucién de los distintos materiales sobre toda la superficie de la pin-
tura examinada. Desde este punto de vista son de gran importancia los
recientes resultados de macro XRF-mapping que permiten visualizar en
la superficie de la pintura la distribucién de los elementos (y luego la de
los pigmentos asociados con ellos)™ o también el imaging hiperespectral
en el IR cercano® que permite visualizar la distribucién superficial de
pigmentos y/o aglutinantes, seleccionados desde el punto de vista de su
composicién molecular.

Un ejemplo relevante de cémo el imaging hiperespectral en los ran-
gos del infrarrojo puede desempefiar un papel muy importante en el
diagnéstico no invasivo in situ surge de las mediciones llevadas a cabo
recientemente mediante el sistema HI90 de Bruker Optics® en algu-
nas pinturas de Alberto Burri.’ Aun cuando el rango de longitudes de
onda explorables con ese sistema es todavia bastante restringido, este
instrumento ofrece la posibilidad de efectuar mediciones en el campo

14 Wout De Nolf, Joris Dik, Geert Van der Snickt, Arie Wallert y Koen Janssens. “High energy
Xray powder diffraction for the imaging of (hidden) paintings”, Journal of Analytical Atomic
Spectrometry, Vol. 26, 2011, pp. 910-916.

15 John K. Delaney, Jason G. Zeibel, Mathieu Thoury, Roy Littleton, Michael Palmer, Kathryn
M. Morales, E. René de la Rie y Ann Hoenigswald. “Visible and Infrared Imaging Spectroscopy
of Picasso’s Harlequin Musician: Mapping and Identification of Artist Materials in Situ”, Applied
Spectroscopy, Vol. 64, N° 6, 2010, pp. 584-594.

16 Francesca Rosi, Costanza Miliani, René Braun, Roland Harig, Diego Sali, Brunetto G.
Brunetti y Antonio Sgamellotti. “Non-invasive Analysis of Paintings by Mid-infrared Hyperspectral
Imaging”, Angewandte Chemie International Edition, Vol. 52, N° 20, 2013, pp. 5258-5261.
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espectral del IR medio, es decir, en el espectro de longitudes de ondas
mis rico en informacién desde el punto de vista molecular para los pig-
mentos y aglutinantes.

Las mediciones efectuadas iz situ en el Museo Burri en los Secaderos
de Tabaco de Citta di Castello permitieron revelar en la pintura Sextante
7 el uso de diferentes aglutinantes (un aglutinante acrilico y uno vinili-
co) en zonas de la pintura caracterizadas por pigmentos distintos.

Justamente gracias al continuo desarrollo tecnolégico que permite una
sensibilidad cada vez mayor y una precisién instrumental capaz de adap-
tarse a las problemdticas de conservacion y diagnéstico, ciencia y arte
estdn cada vez mds interconectadas y la una no puede prescindir de la otra
en lo que concierne a las problematicas de conservacién de los materiales
antiguos y, sobre todo, de los modernos. En efecto, el arte moderno —a
diferencia del antiguo— se caracteriza por la ausencia de reglas de orienta-
cién para la realizacién y el empleo de los productos artisticos; la vastisi-
ma gama de materias primas a disposicién de los artistas contemporaneos
no sigue ninguna otra regla que la inspiracién artistica, que con frecuencia
utiliza objetos y materiales que no han sido propiamente disefiados pa-
ra un empleo artistico. Esta utilizacién indiscriminada plantea, por otro
lado, notables problemas de conservacién en dos frentes: 1) la capacidad
de resistencia de cada material “no artistico” a la accién del tiempo y 2)
la superposicién y, mds en general, la interaccién entre ellos, de varios
materiales “no artisticos” diferentes, los cuales, ademds de la degradacion
temporal, experimentan problematicas debidas a la reciproca vecindad y
mezcla, con las consiguientes repercusiones en la legibilidad global de la
obra. Justamente para enfrentar estos temas y mostrar la inseparabilidad
de ciencia y arte a través de las épocas, desde la Antigliedad hasta el arte
moderno y contemporineo, en el volumen Science and Art. The painted
surface —recientemente publicado por la Royal Society of Chemistry bajo
la edicién de A. Sgamellotti, B. G. Brunetti y C. Miliani- (figura 7) se
han agrupado una serie de casos de estudio descripto por cientificos e
historiadores del arte/conservadores, que han trabajado sinergéticamente
en las problemdticas del diagnéstico y de la conservacién de los objetos
tratados. Los ejemplos mostrados abarcan desde el arte antiguo hasta el
Renacimiento y el arte moderno y contemporineo recogiendo expresio-
nes artisticas provenientes del Extremo Oriente hasta América y Europa.
El capitulo de apertura, confirmando la inseparabilidad del hombre de
“ciencia” y el hombre de “arte”, ha sido escrito por el premio Nobel de
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quimica Richard Ernst,
que cuenta su pasién y
sus estudios sobre los

SClEﬂCE- and Art thangka tibetanos.

Figura 7. El volumen Science and Art. The painted surface,
publicado por la Royal Society of Chemistry.
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