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Abstract— Material characterization of Cultural Heritage is
an important complement of artistic and historical studies. It
includes the determination about the structure (global analysis)
and the composition of the materials that constitutes (specific
analysis). The global analysis gives us the determination of the
structure which analyzes the distribution of materials that can be
associated with layers or activities in the creative process, not
visible on the surface. Moreover, the specific analysis provides us
the composition, which can we identify the pigments and binders
used in each artwork and relate them to the author, to the historic
time or the restoration interventions suffered.

This study is based on the characterization of materials used
by the artist Pere Mates, active in the area of Girona during the s.
XVI. Among his works, it is selected The Preaching of San Pedro
(La Predicacion de San Pedro), belonging to the altarpiece of
Montagut. Additionally, it will be examined an artwork with a
temporary assignment to the same artist, to be compared and
placing in its historical context. Both techniques will be used,
global and analytical, with certain selected applications for the
characterization of materials.

Index Terms— Analysis techniques, Cultural
Material characterization, Pigments.

Heritage,

I. INTRODUCCION

La caracterizacion de materiales es un gran complemento
para los historiadores ya que proporciona datos sobre su
atribucion, localizacién geografica y relaciones fisicas con el
medio que lo ha rodeado, y estas interpretaciones nos permiten
entender la funcidn del objeto en un contexto determinado. En
definitiva se realiza una cooperacion multidisciplinar entre las
Ciencias Humanisticas y las Ciencias Experimentales.

En el &mbito de las Ciencias Experimentales, se realizan dos
tipos de analisis para caracterizar las materias que componen
el objeto. En primera instancia, se realizan examenes que
pueden hacerse desde varios puntos de vista; a partir de una
contemplacién sobre la obra y la valoracion del estilo y
disposicién de colores, asi como vinculacion con los artistas
posibles de la época atribuida y sus consideraciones histéricas.
[14] Con los analisis globales se realizan técnicas de
diagndstico por imagen a diferentes frecuencias, mediante las

que se obtiene informacion sobre el conjunto y la distribucién
de los materiales que la conforman, asociada con del proceso
creativo de la obra. Por otro lado, los analisis puntuales nos
proporcionan una informacién compositiva de la obra, sobre
los materiales empleados. Esto puede ayudar a situar a la obra
en un contexto histérico puntual, tanto por la disposicion de
los pigmentos o aglutinantes, las técnicas de elaboracion,
como por la composicion de las mismas. Estas técnicas pueden
ser destructivas (en el caso de requerir la toma de muestra) o
no destructivas. Las mas empleadas en el estudio en el estudio
del patrimonio son la microscopia visible, la electrénica o la
espectroscopia de infrarrojos.

A. Caso de investigacion

Una obra de Pere Mates ha sido seleccionada como objeto
de estudio y caracterizacion, con el fin de ser analizada
mediante ciertas técnicas cientificas. Adicionalmente se
examinara una obra con atribucion temporal a Pere Mates, por
tal de ser comparada y situarla en el contexto historico
perteneciente. Hasta la actualidad no se han realizado analisis
quimicos sobre las obras de dicho autor, y por ello en la
bibliografia solo encontramos informacion a nivel estilistico y
en general sobre la composicion de los materiales artisticos del
periodo. De este modo, el presente estudio se centrara en las
principales técnicas analiticas mediante la espectroscopia
infrarroja a nivel global y puntual tanto en el medio como en el
lejano, y seran complementadas por el uso de la microscopia
Optica y la microscopia electronica para obtener una
aproximacién mas detallada sobre la caracterizacion de los
materiales.

B. Obijectivos

- Revisar la documentacién existente sobre las obras de
Pere Mates seleccionadas para el estudio propuesto. Dicha
informacién no solo nos dara a conocer la vida y trabajo del
artista, sino también sus vinculaciones en la época historica.
Por ello, sera necesario también el conocimiento de las
materias artisticas empleadas en el siglo XVI con el fin de
poder situar las obras en un periodo concreto del tiempo.
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- Realizacion previa de una base de datos de espectros de
pigmentos puros y mezclados en 6leo, para su comparacion
con muestras reales y facilitar la identificacion.

- Realizar los andlisis globales sobre las obras
seleccionadas, mediante fotografia visible y reflectometria de
infrarrojo. El estudio incluird la adquisicion de las imagenes
parciales y el ensamblado de las iméagenes conjuntas de cada
obra.

- Andlisis puntuales mediante la extraccion de ciertas
muestras en las obras seleccionadas con el fin de determinar la
composicién de los pigmentos concretos y poder acotar las
materias en un espacio del tiempo determinado

C. Antecedentes histdricos y bibliografia de Pere Mates

El siglo XV1 se conoce a dia de hoy, como una era en la que
se produjo mas emigracion de artistas de espafioles, hecho que
incrementd los intercambios comerciales. Por lo menos, los
datos que se recogen sobre el transporte de materiales, sirven
para conocer los mas utilizados dentro del contexto en la
Peninsula Ibérica. [5]

Por otra parte, cabe destacar que muchos pigmentos eran
producidos en diferentes paises europeos y éstos se
intercambiaron segin la demanda de los artistas en cada uno
de ellos. [1]Ejemplos de territorios donde la produccién de
pigmentos utilizados en la Peninsula fue de suma relevancia
para su exportacién por Europa, fueron ltalia y Francia, en
particular Venecia y Amberes. Los pigmentos que destacaron
en la época, fueron el blanco de plomo, el verdigris, las tierras
verdes, el bermellon, el minio, las tierras rojas, el sulfuro de
arsénico, la azurita, el esmalte de vidrio y el lapislazuli. [1]

[2] En cuanto al artista en cuestion, Pere Mates fue un pintor
renacentista reconocido des del 1512 hasta el 1558
aproximadamente, activo principalmente en Girona, Besall i la
Garrotxa. Sus obras conservadas en la actualidad se sitlan en
el museo de Arte de Girona. El estilo de sus obras es figurativo
de aire naturalista, y tradicionalmente emple6 la pintura sobre
tabla como base a sus trabajos. [8] Por un lado, el artista
mantiene una concepcién del cuadro asi como ciertas
influencias de las tradiciones autdctonas de la época, pero por
otro, recibié influencia italiana que se refleja en la
incorporacion de métodos de perspectiva propuestos por
Filippo Brunelleschi y Leon Batista Albertis (del primer tercio
del Cuatroccento), asi como también se perciben bases
estereométricas de Alberto Durero en las figuras artisticas. [4]
En este contexto también se generaliz6 el uso del grabado para
la geometria espacial en el cual a menudo se empleaba un
patrén de otros autores.

No obstante, Pere Mates se distingue por crear sus propios
fondos arquitectonicos, bastante estaticos y repetitivos, a pesar
de inspirarse en otros. [3] Sus representaciones se basan en la
simplificacion de edificios y objetos de matriz geométrica,
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pero sin llegar a la esquematizacion caracteristica de los demas
pintores de la época. [7] Este hecho limitd mucho sus recursos
expresivos y por ello se trata de un artista bastante equilibrado
y uniforme, tal y como se muestra en muchas de las
composiciones. [6] Por ello, el conocimiento de su trayectoria
artistica representa un reto para los historiadores, dado que la
atribucién de las obras al artista Pere Mates puede ser confusa.
Se sabe que existieron mas artistas Mates, dificiles de
identificar especificamente. Por el hecho de no estar
documentadas en mayoria, muchas de las obras son
confundibles y no existe ain una atribucion definida hacia el
artista Pere Mates en particular.

I1. EXPERIMENTAL

A. Obrasy muestras analizadas

En dicho estudio se ha analizado la obra de La Predicacion
de San Pedro, perteneciente al retablo de Montagut.
Actualmente se sitla en el Museo de Arte de Girona,
localizada en la sala 12 (arte gético/renacentista). En segundo
lugar, se ha analizado la obra de La Predicacion, perteneciente
al retablo de San Juan Bautista con una atribucion temporal al
mismo artista.

Una serie de muestras representativas se tomaron de las dos
obras in situ y fueron transportadas al Departamento de
Analitica de la Facultad de Quimica (UB) con la intencion de
ser analizadas posteriormente:

Fig. 1. Obra de "La Predicacion de San Pedro”, retablo de Montagut, Pere
Mates (siglo XVI). Muestras: M1R1 (rojol),M1R2 (rojo2), M1N1 (negrol),
M1N2 (negro2), M1B1 (blancol), M1V1 (verdel), M1A1 (azull).
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Fig2. Obra de "La

Predicacion”, retablo
D1 de San Juan Baptista.

\ Atribucion temporal a

Pere Mates. Muestras:
SB1R1 (rojol),
SB1N1 (negrol),
SB1D1(doradol),
SB1B1(blancol),
SB1Al(azull).

B. Preparacion de las muestras

Una de las partes mas importantes del estudio es la toma de
muestras extraidas manualmente mediante un bisturi nuevo (no
contaminado y afilado) o una aguja de tungsteno limpia.
Resulta necesaria la minima intervencion sobre la obra y por
ello, los fragmentos no superan el milimetro. De cada
fragmento se han podido obtener incluso dos muestras
dividiéndolas en dos con el fin de apreciar y estudiar distintos
detalles. La preparacion de muestras se ha basado en la
realizacién de "secciones estratigraficas”, a modo que se
puedan examinar las distintas capas que conforman la obra,
mediante los siguientes materiales e instrumentos:

- Molde de silicona "cubitera".

- Resina 2S (Styrene Styrol) y catalizador 2S (peroxido de
metiletilcetona) poliéster, de color transparente.

- Sierra de diamante de 0,3 mm con ISOMET (low speed
saw BUEHLER).

- Lupa Olympus SZX12.

- Papel de vidrio P400 y a continuacion con P800.

- Emulsion de diamante monocristalina (40-6534. Meta Di.
BUHELER) de 15 micras y de 1 micra.

En primer lugar se mezcla la resina con el catalizador (1ml
de resina / 1 gota de catalizador). Bajo extraccion de aire se
mezcla en un vial con una cantidad necesaria para llenar la
mitad de los cubos del molde. La polimerizacion se obtiene en
frio a 20°C en 90 minutos aproximadamente. Una vez secos,
extraer los dados de polimero y rebajar los bordes para
eliminar la forma concava que se produce durante el secado y
volverlos a introducir en el molde. A continuacion se afiade la
muestra extraida sobre la superficie de cada cubo y se adhiere
nuevamente con una gota de resina y catalizador.
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Volver a preparar suficiente resina para cubrir todos los
cubos a la mitad restante, recubriendo la muestra
completamente. Una vez secos, extraerlos del molde y
proceder a cortar situando la muestra en la mitad o perimetro
de la sierra de diamante para obtener la seccion estratigrafica
al descubierto. Durante el proceso se aplica agua destilada en
una cubeta situada en la parte inferior a la sierra para refrigerar
la muestra evitando su calentamiento por friccidn y facilitar el
corte a su vez. Las muestras ya cortadas deberan pulirse en
primer lugar con papel de vidrio P400 y a continuacién con
P800 para rebajar la capa de polimero que posiblemente haya
quedado sobre la muestra y nos impida su lectura posterior.
Para optimizar el analisis se acabaron de pulir con la emulsion
de diamante monocristalina de 15 micras y finalmente de 1
micra. Se ir4 trabajando bajo la lupa de aumento durante todo
el proceso de preparacidn cuando sea necesario.

C. Instrumentacion analitica

Todas las técnicas de analisis empleadas, fueron
complementarias entre si con la intencion de acercarnos mas
hacia la naturaleza quimica de los materiales empleados en las
obras, especialmente los pigmentos, y de este modo obtener
informacién histérica sobre dichas pinturas de atribucién
gotica / renacentista.

- Para obtener una primera informacion en detalles sobre el
estado de conservacion de las obras y facilitar la decision de
toma de muestra, se utilizé un Microscopio digital Discovery
VEHO VMS-004, a un aumento de 400x con luz visible
afladida en el dispositivo conectado a monitor para obtener
imagenes mediante el Software.

-La observacion y caracterizacion de las secciones
estratigraficas en luz visible se realizaron mediante el
Microscopio Optico por reflexion  Olympus BH2-UMA
conectado a camara digital Nikon D70, en aumentos de x20,
x40 y x60 dependiendo de la muestra en cuestion. Las
fotografias obtenidas se ajustaron a una exposicion y gamma
intermedias con la minima ganancia posible, para favorecer su
lectura.

- Para el estudio de las capas subyacentes se empleé el
equipo comercial Forth Photonics Instruments con un sistema
MUSIS (Multiespectral Imaging System, 2007). La luz fue
captada por una camara sensible al IR conectada a la pantalla
de un monitor para obtener las imagenes en intervalos de
frecuencia de infrarrojo cercano (NIR2 950-1150 nm). En
adicién, el equipo también tiene un dispositivo luz visible
(700-400 nm) con el que se examind la obra en aumento. Los
analisis se realizaron sobre las obras in situ, colocadas en los
caballetes lo mas perpendicular posible a la camara. Al tratarse
de un campo de cdmara bastante limitado, las imagenes se
tomaron por partes, y se ensamblaron manualmente para
obtener una Unica imagen.

-3-



Técnicas de caracterizacion de materiales en el Patrimonio Cultural

- La morfologia, tamafio y composicion elemental, fueron
medidos mediante el microscopio electronico de barrido SEM
Quanta 200. Se analizaron dos tipos de muestra; las particulas
enteras y las secciones estratigraficas preparadas anteriormente
para obtener mas informacién en comparacion. Todas las
muestras se aplicaron sobre un stubb como base con adhesivo
en doble cara, y fueron recubiertas en carbono mediante
pulverizacion catédica para hacerlas conductoras.

- Para analizar la composicion de las muestras se emple6 el
equipo Thermo SCIENTIFIC NICOLET iN10 MX (detector
MCT) mediante IR por transmisidon en cela de diamante y
obtener espectros mediante las siguientes condiciones:
apertura de 100 micras, nimero de acumulacién de escaneos
64, resolucién espectral de 4 cm™, y un rango espectral de
4000 a 675 cm-1. El programa empleado para la obtencion de
los espectros fue el programa OMNIC™ Series Software,
Thermo Scientific.

- Se utiliz6 el equipo Thermo Scientific Nicolet iZ10 Fourier
Transform Infrared equipado con diamante ATR (Attenuated
Total Reflectance) y el detector Deuterated Triglycerine
Sulfate (DTGS) (ATR diamond/DTGS detector) para el
estudio de las muestras en el infrarrojo lejano. [12] Se empled
con las siguientes condiciones: nimero de acumulacién de
escaneos 32, resolucion espectral de 1 cm™y rango espectral
entre 4000 y 200 cm™. [15] Para tomar las medidas, las
muestras fueron afiadidas directamente sobre el cristal de
diamante y presionadas mecanicamente para facilitar el paso
de la radiacién a través de la materia. [23] El programa
empleado para la obtencion de los espectros fue el Spectrum
Two IR Spectrometers (PerkinElmer).

I11. RESULTADOS OBTENIDOS E INTERPRETACION

D. Anélisis global (la Predicacion de San Pedro, Pere
Mates)

Inspeccién en el visible: EI primer estudio se dedujo desde
los aportes bibliogréficos la técnica empleada por el artista. Se
trata de una pintura sobre madera preparada mediante varias
tablas cortadas en formas que determinan su permanencia y
estabilidad. La madera presenta un antiguo ataque de xil6fagos
o coledpteros. Segun describe el restaurador Juan Sutra, la
destruccion se inicié en toda la madera de la ornamentacion,
que paso y ataco la tabla del lado exterior correspondiente a la
Epistola y de forma especial en su parte inferior. En cuanto a
la capa pictdrica, los negros, pardos y rojos destacan en la
paleta del artista. La capa pictdrica mantiene la legibilidad del
grupo figurativo. También se observa un craquelado leve y
generalizado por toda la superficie. Salvo dichos aspectos de
envejecimiento, la obra en general se mantiene en un buen
estado de conservacién. Segun articulos del restaurador Sutra,
la obra no estuvo expuesta en sala con exceso de humo por los
candelabros, en las que acostumbran a permanecer los retablos
de la época.
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Observacién con luz ultravioleta: El examen nos indica
principalmente una gran cantidad de retoques pequefios
extendidos por toda la superficie. Estas reintegraciones estan
realizadas mediante la técnica ilusionista, por lo que a luz
visible son dificiles de distinguir.

Adquisicion de los reflectogramas en el infrarrojo: Para
obtener mas informacién, especialmente sobre aquellas capas
subyacentes invisibles al ojo humano, se realizé el analisis
mediante reflectometria de infrarrojo. Se pudo observar el
dibujo preparatorio de la obra, en el que se determinan los
trazos del dibujo preparatorio especialmente en los rostros de
las figuras con detalle. Cuando los dibujos subyacentes estan
realizados en un medio liquido, el trazo acostumbra a ser mas
homogéneo y con un acabado perfilado. No obstante, en los
dibujos de Pere Matas, los trazos simulan una aplicacion en
seco por su discontinuidad, directamente sobre la capa de
imprimacion ya que no se muestran signos de calco o traspaso
del dibujo mediante los métodos tradicionales.

El dibujo del artista mantiene cierta calidad destacable en
la proporcionalidad de las figuras. Segun la bibliografia, la
fragmentacion y composicion de la obra por montajes de
agregados espaciales es un rasgo caracteristico de los pintores
del siglo XVI (no exclusivamente en Catalunya). Como se
menciona en los datos bibliogréficos, Pere Mates se distingue
del resto porque crea sus propios fondos arquitectonicos de sus
escenas, y como mucho se inspira en algun grabado,
interpretando y simplificando, en vez de utilizar un patrén
previo. En cuanto a los materiales empleados, pudo haber
utilizado carboncillo o l4piz, dado que materiales como la
sanguina, l&piz rojo, tierras ocres o tintas ferrogélicas, no
absorben a los infrarrojos y por tanto no tienen respuesta.

No se muestran arrepentimientos por parte del autor,
aunque el &rea de la mano de la figura anterior presenta un
detalle que puede saltar a la vista. Pudo haber sido retocada
posteriormente, posiblemente por el mismo artista, dado que
un restaurador debe conferir integridad a la obra sin modificar
el contenido artistico. No obstante, se han dado casos en que si
que ha podido suceder principalmente por motivos simbolicos.

Por otro lado, se han podido hallar algunas de las zonas
repintadas a causa de las diferentes respuestas de los
materiales frente al infrarrojo.

Fig. 3- Amplificacion de repinte. Se observa una diferencia de respuesta de
color. La zona impermeable al infrarrojo pertenece a una tonalidad verde,
mientras que el resto del ropaje presenta una capa pictérica adyacente
negra
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A. Anélisis puntual (la Predicacion de San Pedro, Pere
Mates)

Las preparaciones estratigraficas no solo han permitido ser
examinadas mediante microscopia Optica, sino también para
realizar un examen concreto sobre las diferentes capas que
componen las obras y de este modo, complementar las
muestras para analizar por FTIR lejano.

Capa de preparacion: Las particulas del carbonato célcico son
esféricas y las de sulfato célcico son ligeramente alargadas.
Los resultados presentan sulfato calcico en todas las muestras,
lo que nos confirma que la capa matriz estd hecha de yeso
(CaS04:2H20), asi como Al y Si en bajas cantidades. La capa
parece estar mezclada con una cola proteica (animal).

Fig. 4.y Fig 5. Dibujo subyacente (La Predicacion de S.Pedro)

Capa de imprimacion: En todas las muestras se ha
encontrado una capa de imprimacion de menos de 2 micras en
la que aparece el Pb como elemento destacable en bandas
intensas, que designa al albayalde, hecho a partir de carbonato
béasico de plomo Il (PbCO3-Pb(0OH)2).

Capa pictorica: Segun un aporte bibliogréafico realizado por
Juan Sutrd, el dleo secante empleado en la capa de
imprimacion y pictorica corresponde al aceite de linaza. Esto
representa una innovacion respecto a la tradicion gotica
catalana en la que se utilizaba la técnica del temple al huevo.

[13] Las reacciones quimicas producidas a lo largo de todo el
proceso de polimerizacion del 6leo son lentas, y ain mas
cuanto mas endurece la pelicula, pero no llegan a detenerse
totalmente. Esta continua polimerizacion es el envejecimiento
natural que da lugar con el paso de los afios, a una pintura
mucho mas rompediza y con ello la aparicion de cuarteados en
toda la superficie pictorica.

Fig. 6. Cuarteado por envejecimiento
extendido por toda la capa pictdrica de
la obra.
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[11] Este apartado se organiza por muestras donde se ha
examinado en primera instancia con especial interés, los rojos
y negros como colores mas representativos de la obra de Pere
Mates.

ROJOS:

M1R1:

Tabla 1: Muestra M1R1 (Rojol)

Capa Composicién Imagen (m. éptico)
Pictérica 1 *S, Hg.
**Aceite.
Imprimacion *Ph, Ca, Si, Al
**Albayalde.
Preparacion *S, Ca, Si, Al.
**Yeso.

——— MIRIIR (la) "zona blanca" 100 micras
——— MIRIIR (1b) "zona roja" 100 micras
MIRI1IR (1c) "zona oscura" 50 micras

3400 cm!

7 3550 cm!

Absorbance
o
~

2930 cm!
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Fig.7 Imagen de la estratigrafia M1R1, tomada desde el microscopio
electrénico de barrido por retrodispersados a 400x.

1010 cm!

1619 cm-!

1705 cm!

4000 3500 3000 2500

2000 1500 1000 500

‘Wavenumbers [1/cm]

Fig.8 Espectros de diferentes areas de la muestra M1R1IR

En la capa pictérica aparece S y Hg como elementos
destacables. Este hecho podria atribuirse al pigmento de
bermellon. Por ello, se realiz6 una mezcla del mismo con
aceite a fin de ser comparado con el espectro obtenido
mediante el MidIR. [16] Se realizd el examen en distintas areas
de la muestra extraida a fin de ser comparadas. El blanco de
plomo de la capa de imprimacién se solapa con el sulfato de
calcio que corresponde a la capa de preparacién, con picos:
1010 cm™, 1619 cm™, 1683 cm™, 3400 cm™, 3508 cm™. La
primera banda aparece mas intensa dado que las otras se
solapan con la parte organica dificultando su lectura

La cola animal perteneciente a la composicion de la capa de
preparacion podria estar directamente relacionada con el
espectro de la parte organica, asi como el aceite de la capa
pictorica que se solapa con el anterior. Segun el espectro de
referencia, el aceite corresponde a las bandas situadas a 1750
cm(solapada con la del sulfato de calcio), 2930 cm™y 2850
cm™ localizadas también en los espectros de la muestra M1R1.
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Tabla 2: Muestra M1R2 (Rojo2)
Capa Composicién Imagen (m. éptico)
Pictdrica 2 * S, Cd, Ba, Si, Al
**Aceite
Pictérica 1 *Al, Pb, S, Ca.
Imprimacion *Pb, Ca, Si, Al.
**Albayalde.
Preparacion *S, Ca, Si, Al
**Yeso.

Absorbance
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Fig.10. Espectros recogidos de la muestra M1R2 por el FarIR.

Wavemmbers [1/cm]
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En el examen por el FarlR se observan dos picos
caracteristicos: a) podria corresponder al plomo dado que en la
base de datos se comparan dos picos similares en las bandas
670 cm™ y 666 cm™, b) podria corresponder al bermellén, en
la posicién 590 cm™ 600 cm™, pero se solapa con otras
bandas el plomo en la misma area. Por otra parte, las bandas
aparecen bastante desplazadas en comparacion con los
patrones de referencia del cinabrio (composicion del
bermellén).

Fig.9. Espectros recogidos de la muestra M1R1 por el FarlIR.

Fig.10 Imagen de la estratigrafia M1R2, tomada desde el microscopio
electrénico de barrido por retrodispersados a 200x.

En la capa pictdrical aparece Al y Pb como elementos
destacables, asi como S y Ca en bajas cantidades (yeso). La
presencia de estos dos elementos en gran cantidad sin el
indicativo de otro elemento relacionado con algin pigmento
rojo, es un indicio de tratarse de una laca. Las lacas no
aparecen en el SEM, pero si sus aditivos afiadidos como carga,
en este caso estos elementos utilizados para dar consistencia y
opacidad a la capa pictdrica. En la capa pictorica2 aparecen
una serie de elementos: S, Cd, Se, Ba, Si, Al. Esto nos indica
que se trata de una mezcla de compuestos y no un solo
pigmento.

El hecho de que haya mas Cd que azufre en el andlisis del
SEM, es un indicativo de que una parte del pigmento es
sulfuro de Cadmio y otra pertenece al Selenio cémo seleniuro
de Cadmio. [20] En el examen mediante el FarIR, los picos del
Bario corresponden a 418 cm™, 391 cm™, 374 cm™, 336 cm®y
238 cm™, pudiéndose hallar en la zona a), mientras que los del
Cadmio corresponderian a 261 cm™ y 247 cm™, en la zona b).
No obstante la absorbancia es muy baja dada la alta cantidad
de compuestos pertenecientes al aglutinante como a la capa de
preparacion presentes en la muestra.

-7-
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Tabla 3: Muestra MIN1 (Negrol)
Capa Composicion Imagen (m. dptico)
Pictérica 2 *P, Ca.
**Aceite.
Imprimacion *Pb, Ca, Si, Al.
**Albayalde.
Preparacion *S, Ca, Si, Al
**Yeso.

La composicion elemental mediante el SEM nos confirma la
presencia de negro Ivory (negro de huesos), por la presencia
de P y Ca (sulfato de calcio). No hay indicios de otro
pigmento en mezcla. En el MidIR se observan los picos del
sulfato de calcio con gran intensidad. No hay indicios de
otro pigmento en mezcla. En el examen por FarlR, se ha
comparado el negro Ivory puro (abajo) con el espectro
obtenido por la muestra real (arriba). En este espectro se
pueden distinguir claramente los picos caracteristicos con el
espectro del pigmento puro como referencia. No obstante se
observa un desplazamiento en las posiciones.

Absgorbance

HV
20.00 kV

WD
11.8 mm

500 pm
BSE

det
DualBSD

Fig.12 Imagen de la estratigrafia M1N1, tomada desde el microscopio
electrénico de barrido por retrodispersados a 300x.
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Fig.13. Detalle de espectros recogidos de la muestra M1N1 por el MidIR.
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MI1N2:

Tabla 4: Muestra MIN2 (Negro 2)

Capa Composicion Imagen (m. dptico)
Pictérica 2 *
**Aceite
Pictorica 1 *Ca, S.
*Aceite
Imprimacion *Pb, Ca, Si, Al.
**Albayalde.
Preparacion *S, Ca, Si, Al.
**Yeso.

Ca

; |

| |

Si ( Pb
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Fig.15. Resultados muestra M1N2 por SEM-EDX.
BLANCO

M1B1:

Tabla 5: Muestra M1B1 (Blancol)

Capa Composicion Imagen (m. éptico)
Pictérica 1 *P, Ca, Si, Al.
**Aceite.
Imprimacion *Pb, Ca, Si, Al
**Albayalde.
Preparacion *S, Ca, Si, Al.
**Yeso.

En la primera muestra analizada (M1B1), la capa pictérica
también estd formada por blanco de plomo. La mayoria de
pigmentos mantienen su tonalidad, pero el blanco se muestra
amarilleado a causa de una reaccion con el aceite. El proceso
natural del secado hace aumentar este efecto con el tiempo,
debido a las reacciones de polimerizacién oxidativa que
depende del porcentaje de acidos grasos del aceite.

Patricia Giménez Barrera

Fig.14 Imagen de la estratigrafia M1N2, tomada desde el microscopio

electronico de barrido por retrodispersados a 400x.

La muestra estd compuesta por dos capas pictoricas; en la
primera aparece Ca y S, posiblemente tratdndose de un negro
carbon mezclado con algo de yeso. [27] La capa pictérica2, no
da sefial en el SEM ni en el FarlIR, indicio caracteristico de un
negro de humo.

Fig.16 Imagen de la estratigrafia M1B1, tomada desde el microscopio
electrénico de barrido por retrodispersados a 400x.

En otros casos, la molécula de hidroxido del carbono de plomo
puede saponificar en contacto con el aceite de linaza,
formando un jabon de plomo llamado “linoleato de plomo”.
Por ello se puede observar una pelicula de pintura fina y
semitransparente en algunas zonas, de consistencia dura e
insensible a la humedad. Esta capa se observa en algunos
repintes que posteriormente se realizaron al restaurar la obra.
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DORADO:

M1D1:

Tabla 6: Muestra M1D1 (Doradol)

Capa Composicién Imagen (m. éptico)
Pictorica/metalica  *Au, Cu.
**Aceite.
Imprimacion *Ph, Ca, Si, Al.
**Albayalde.
Preparacion *S, Ca, Si, Al
**Yeso.

La capa metalica presenta Au en gran cantidad y Cu en baja
cantidad. Por lo tanto, se puede deducir que efectivamente la
capa dorada es pan de oro, dado que bajo microscopio digital
se observa la rugosidad propia de la lamina metélica adherida
en la superficie. Normalmente se realizaban aleaciones de Au
con pequefias cantidades de otros metales para dar cuerpo y
dureza a la lamina. La capa de imprimacién subyacente esta
dividida en dos partes. La primera estd hecha de albayalde
como el resto de la obra entera, mientras que en la segunda
podria existir la presencia de un bol (presencia de Siy Al).

—— MIDI (8a) "Zona transparente 1" 100 micras
—— MIDIR G "' 100

-0, T T T T T T T
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wavenumbers [1/em]

Fig. Detalle del MidIR en el rango 2000 cm™ — 500 cm™. La mezcla de
compuestos dificulta la lectura de cada uno por la presenta de
solapamientos, asi como desplazamientos de bandas caracteristicas.
VERDE:

M1V1:

Tabla 7: Muestra M1V1 (Verdel)

Capa Composicion Imagen (m. dptico)
Pictérica 1 *Cu, Si, Al.
**Aceite.
Imprimacion *Pb, Ca, Si, Al.
**Albayalde.
Preparacion *S, Ca, Si, Al.
**Yeso.

Patricia Giménez Barrera

Fig.17 Imagen de la estratigrafia M1D1, tomada desde el microscopio
electrénico de barrido por retrodispersados a 400x.

Bajo el examen por el MidIR, se ha observado la presencia de
un nuevo compuesto organico (posiblemente el mixtion con el
que se adhirio la ld&mina metalica sobre el bol). Los espectros
tomados en diferentes areas de la particula indican la
diversidad de materiales presentes. El aglutinante de la capa de
preparacion, el aceite y el mixtién podrian ser los tres
compuestos organicos presentes en el espectro pero se debe
profundizar en el estudio.

‘.,.‘ S0 X Hlt'\ k.“.,. m BSE
Fig.18 Imagen de la estratigrafia M1V1, tomada desde el microscopio
electronico de barrido por retrodispersados a 800x.

La presencia de cobre puede indicar la presencia del pigmento
Verdigris o Malaquita., [21] pero no se ha podido identificar
por infrarrojos dada la baja cantidad de capa pictérica de la
muestra.
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AZUL:
M1AL:

Tabla 8: Muestra M1A1 (Azull)

Capa Composicién

Pictérica 1 *Na, Al, Si, Ca, K.
**Aceite.

Imprimacion *Pb, Ca, Si, Al.
**Albayalde.

Preparacion *S, Ca, Si, Al.
**Yeso0.

B. Andlisis global (la Predicacion, atribucién a Pere Mates)

Inspeccion en el visible: No mantiene aportes
bibliograficos, pero por la apariencia parece tratarse de un
6leo sobre tabla. La madera, en comparacion con la anterior
obra, presenta una tonalidad més clara, posiblemente de otra
naturaleza, y también estd preparada con varias tablas unidas.
No obstante, ésta no presenta indicios de ataques biol6gicos
anteriores. También destacan las tonalidades célidas en la capa
pictdrica, a pesar de que el autor o restaurador, aplicé una
capa de barniz amarillenta por toda la superficie. El cuarteado
que se observa en este caso, no parece de envejecimiento, sino
por algun efecto fisico prematuro. Se muestra en forma de
grietas repartidas por zonas concretas, mientras que en otras la
pintura se mantiene lisa.

Observacion con luz ultravioleta: En la luz ultravioleta
también se observan muchos repintes, pero esta vez de un
modo mas heterogéneo por la superficie y de dimensiones
mayores.

Patricia Giménez Barrera

Las propiedades mecanicas de los materiales compositivos en
general se muestran fragiles y pulverulentas, y por ello la
extraccion de muestra resultdé ser mas complicada en algunas
areas de la obra, especialmente en el azul. Se decidié retirar
una particula muy superficial de capa pictérica azul y
examinarla directamente por el SEM. Por la composicion e
intensidades obtenidas en los resultados, se podria atribuir a un
azul ultramar (3Na20 + 3AI203 + 6SiO2), pero la baja
cantidad de muestra impide la lectura correctamente, ya que
podria estar mezclado con otros pigmentos.

Adquisicién de los reflectogramas en el infrarrojo: Se
observa con més claridad el dibujo subyacente, aunque en este
caso no se muestran detalles minuciosos como en el anterior.
La linea del dibujo preliminar es mas ancha y muy
homogénea, lo que podria resultar ser carbdn diluido o alguna
tinta similar. Por otra parte, en cuanto al estilo del dibujo, no
presenta un dibujo de calidad, a causa de la falta de
proporcionalidad en algunas figuras, tal y como se puede
observar en algunos detalles como los pies o las manos,
dibujados de un modo menos detallado. En constantes
ocasiones encontramos diferencias en las composiciones de las
figuras, sobre todo en las expresiones, cuyo dibujo preliminar
mantiene diferencias con la capa pictorica final.

Fig.19 y 20. Dibujo subyacente (La Predicacion)

4

vyt
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C. Analisis puntual (la Predicacion, atribucién a Pere
Mates)

Capa de preparacion: Del mismo modo que en el caso
anterior, los resultados mediante el SEM confirman la presencia
de una capa de preparacion realizada con yeso (CaSO4-2H20).
En este caso aparecen picos caracteristicos de una resina, y de no
de una proteina, por lo tanto la cola animal podria ser descartada.
No obstante no se ha podido ser identificar el compuesto en
concreto, dado que existe una multitud de resinas con la misma
estructura molecular.

1010 cm'!

—— SB1B1IR (5a) "Capa de preparacion” 100 micras

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers [1/cm]

Fig. 21 Espectro de la capa de preparacion e imprimacion (y compuestos
organicos), recogido de la muestra SB1B1.

ROJO:

SB1R1:

Tabla 9: Muestra SB1R1:

Capa Composicioén Imagen (m. dptico
. 7o - ""
Pictérica 2 *S, Cd, Ba, Si, Al ©
**Aceite.
Pictorica 1 *Al, Pb, S, Ca.
*
Imprimacién *Pb, Ca, Si, Al.
**Albayalde.
Preparacion *S, Ca, Si, Al.
**Yeso.

En este caso el rojo presenta dos capas pictoricas. La capa
pictdrical esta formada por S, Ba, Fe, asi como Al y Si en bajas
cantidades. Esto caracteriza la presencia de hematites (0xido de
hierro) con alguna posible laca en mezcla. El sulfato de Bario
se asocia como una carga opacificante. La capa pictorica2 esta
formada por S, Ba, Cd, Fe, Se y Zn. [18] En esta capa el cadmio
es muy abundante, la cual se relaciona con el Seleniuro de
Cadmio y el Sulfato de Cadmio.

Patricia Giménez Barrera

Capa de imprimacion: En la capa de preparacién aparece
S, y Ca como elementos principales, pero Ca en mayor
cantidad que en la capa de preparacion. Esto explicaria que
en la inspeccién de una muestra por MidIR aparezca una
pequefia cantidad de carbonato calcico (CaCO3),
correspondiente a los picos 875 cm™ y 715 cm™ (el resto de
picos sefialados son del yeso). También se ha detectado
mediante el SEM, la presencia de S, Ba, Zn y Ti en bajas
cantidades, asi como Al y Si. La combinacion de sulfato de
bario y sulfuro de zinc (ZnS) es el pigmento inorganico
Ilamado litopdn.

Medio aglutinante: En el examen del MidIR, se observa la
banda a 1715 cm™, caracteristica del aceite secante, por lo que
se deduce que la pintura estd hecha en un medid al 6leo. [17]

Capa pictorica: [26] En comparacion con la particula dorada
de la obra anterior, las propiedades mecénicas de las capas en
general, son compactas y duras, por lo que las muestras no
resultaban desmoronadas

Fig. 22 Imagen de la estratigrafia SB1R1, tomada desde el microscopio
electrénico de barrido por retrodispersados a 400x.

El andlisis por MidIR determina la presencia de una resina,
mas posiblemente se trata del barniz superficial que se observa
en una capa de bastante grosor mediante el microscopio
oOptico. Dada la cantidad de metales presentes en la mezcla, la
lectura en el FarIR es confusa.

-12 -
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NEGRO:

SBIN1:

Tabla 10: Muestra SBIN1 (Negrol)
Capa Composicion Imagen (m. éptico)
Pictérica 2 *

**Aceite.
Pictdrica 1 *

**Aceite
Imprimacion *Pb, Ca, Si, Al

**Albayalde.
Preparacion *S, Ca, Si, Al.

**Yeso.

La muestra negra parece presentar dos capas pictoricas.
Ambas son invisibles al SEM, por lo que se relacionan con el
negro carbén o vegetal, pero se pueden ver los aditivos
afiadidos para opacificar o dar consistencia (aluminio y sulfato
de bario). [24]

Fig.23 Imagen de la estratigrafia SBIN1, tomada desde el microscopio
electrénico de barrido por retrodispersados a 400x.

DORADO:

SB1D1:

Tabla 11: Muestra SB1D1(Doradol)

Capa Composicion Imagen (m. dptico)

Pictorica 1 *Al Si, S, Cu, !
Cd.
**Aceite.

Imprimacién *Pb, Ca, Si, Al.
**Albayalde.

Preparacion *S, Ca, Si, Al
**Yeso.

Fig.24 Imagen de la estratigrafia SB1D1, tomada desde el microscopio
electrénico de barrido por retrodispersados a 400x.
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BLANCO:

SB1B1:

Tabla 12: Muestra SB1B1 (Blancol)

Patricia Giménez Barrera

AZUL.:

SB1A1:

Tabla 13: Muestra SB1A1 (Azull)

Capa Composicion Imagen (SEM-EDX)
Pictérica 1 * Si, Na, Mg, Al,
Cl, K, Ca.
**Aceite.
Imprimaci6  *Pb, Ca, Si, Al
n **Albayalde.
Preparacion  *S, Ca, Si, Al
**Yeso.

Capa Composicion Imagen (SEM-EDX)
Pictérica 1 * Al Si, K, Ca, &
S, Na.
**Aceite.
Imprimacién *Ph, Ca, Si, Al
**Albayalde.
Preparacion *S, Ca, Si, Al
**Yeso.

Del blanco se extrajo una particula para ser analizada
directamente en el microscopio electrénico. El resultado
contiene una gran cantidad de aluminio. Se examind otra
particula blanca por MidIR para comparar resultados y
efectivamente, el compuesto contiene una laca en su mayor
medida. No obstante no ha podido ser identificada.

IV. COMPARACION

- Los dibujos preparatorios obtenidos por reflectometria
de infrarrojo, se diferencian en el estilo, asi como la técnica
empleada en su aplicacion. Mientras que la obra de Pere Mates
presenta una buena proporcionalidad espacial y figurativa de
la composicion, la segunda obra muestra un dibujo subyacente
con ciertos trazos singulares que no logran caracterizar la
mano del artista en cuestion. Por otra parte, a diferencia de la
obra de Montagut, tiene la apariencia de ser un trazo
homogéneo propio del empleo de una técnica liquida.

- En cuanto a los resultados obtenidos por el anélisis
puntual en el visible, se ha observado que la obra de Pere
Mates tiene un craquelado extendido por toda la superficie,
propio del envejecimiento de los materiales compositivos. La
segunda obra analizada, presenta en cambio, un cuarteado
heterogéneo propio de una reaccion selectiva por zonas. Esto
podria tener relacion con la preparacion u aplicacion de los
materiales.

- Atendiendo a la tradicion artistica sobre los materiales
empleados para la aplicaciéon de capas de preparacion, en el
norte de Europa se acostumbraba emplear el carbonato calcico
(CaCO3) mientras que en las capas de preparacion del sur de
Europa predominaba el uso del sulfato calcico (CaSO4) ambos
en mezcla con una cola animal (de conejo).

También se extrajo una particula de la capa pictérica con
azul para ser examinada en el SEM. La intensidad de los
elementos obtenidos se puede relacionar con el pigmento
lapislazuli (Na, Ca) 8Al6Si6024(S, SO4).

La capa de preparacion correspondiente a la obra del retablo
de Montagut, esta hecha a partir de una Unica carga, sulfato de
calcio. La de la obra del retablo de San Juan Bautista, también
es de sulfato de calcio, pero aparecen pequefias bandas de
carbonato calcico en el espectro del MidIR, como mezcla de
carga. Acerca de la capa de imprimacién, en la obra del
retablo de Montagut, se utiliza el blanco de plomo, mientras
que en la otra, los resultados parecen indicar la presencia del
blanco de Zinc, comercializado a partir del XIX.

- En obra del retablo de Montagut, los pigmentos originales
pertenecen al siglo XVI. [10] Algunos de ellos, ya no se
comercializan actualmente como materiales artisticos por la
elevada toxicidad, como en el caso del mercurio presente en el
bermellén o el plomo en el albayalde. No obstante, la obra
presenta signos de restauracion posteriores evidentes en la
capa pictérica2 de la muestra M1R2, en la que aparecen
sulfato de bario y cadmio como repinte sobre la capa original.
La barita fue diferenciada de la cal (6xido de calcio) en 1774 y
su comercializacion se generaliz6 en el siglo XI1X. El cadmio,
fue descubierto en Alemania en el 1817, separandolo del zinc
por precipitado con sulfatos o0 mediante destilacion. El cuanto
a los negros, la capa pictérica2 de la muestra M1N2,
pertenece posiblemente de humo, asi como también el repinte
de la muestra SB1N1. Los demas pigmentos de la obra de San
Juan Bautista, no parecen corresponder a los caracteristicos
del siglo XV1 o no han podido ser identificados.

-14 -



Técnicas de caracterizacion de materiales en el Patrimonio Cultural

- En comparacién con el dorado del retablo de Montagut
perteneciente a un pan de oro con una pequefia cantidad de
cobre, el dorado de la obra de San Juan Baptista, Gnicamente
se identifica una pequefia cantidad de cobre y un pigmento de
cadmio, ademas de otros compuestos para imitar el efecto de
oro.

- La muestra SBD1 en el Mid, podria responder a una
goma laca como capa superficial, comercializada durante la
primera mitad del siglo XX. A diferencia de la obra de
Montagut, sin capas superficiales a identificar ni en el visible,
la obra se San Juan Baptista presenta una gruesa capa de la
resina extendida por toda la superficie de la obra,
especialmente en las zonas doradas. Es posible que los
espectros de Cd que aparecen en algunos analisis adyacentes a
la capa pictdrica, pertenezcan a la mezcla con la resina para
dar el acabado célido a la obra.

V. CONCLUSIONES

- Se han identificado algunos compuestos principales y se
ha podido comparar la obra de Pere Mates con la obra de
atribucién temporal. Tanto el estilo como los materiales
empleados, no parecen corresponder con el artista original. [9]
Los materiales podrian formar parte o de la obra original, o
afiadidos en restauraciones posteriores. Existe también la
posibilidad de que la restauracion realizada en ambas, esté
emparentada, dado que se han empleado materiales muy
similares. Esto es visible en la composicion de los repintes de
las muestras correspondientes a los rojos y negros en ambas
obras.

- Muchos materiales, especialmente organicos, no han
podido ser identificados, asi como algunos inorganicos por
Farlr a causa del gran solapamiento de bandas entre los
distintos compuestos. A pesar de emplear patrones como
referencia para identificar los picos caracteristicos, la
heterogeneidad que se presenta la muestra en una area tan
pequefia, dificulta la legibilidad y con ello la interpretacion de
los resultados.

- Por otra parte las reacciones de polimerizacion del
aceite junto con los elementos metalicos, asi como los factores
de envejecimiento naturales, han provocado en gran mayoria
un desplazamiento de las bandas, a pesar de que algunas se
puedan identificar con la ayuda de un patréon. Esto es
observable no solo en las muestras reales en comparacion a los
espectros puros; en los patrones realizados con aceite,
presentan bandas desplazadas una vez han sido mezclados con
el aceite.

- En resumen, de acuerdo con los objetivos propuestos,
se han establecido las obras con métodos globales y puntuales,
a fin de poder continuar con este estudio y profundizar en
aspectos analiticos.

Patricia Giménez Barrera
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