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RESUMEN

En diferentes partes del pais existe una gran cantidad de objetos de nuestro
patrimonio cultural, pertenecientes a la época colonial. Especialmente las
iglesias cuentan con una amplia diversidad de ellos, entre los que destacan las
pinturas, pero que por causas naturales y humanas se van deteriorando. Para
recuperar su estado inicial se necesita realizar labores de restauracion y
conservacion.

El conocimiento de los materiales utilizados en las pinturas a restaurar (y
posteriormente a conservar) puede ser de gran ayuda para el trabajo de los
profesionales que realizan estas tareas. Ademas, la informacion obtenida es de
importancia para complementar la documentacién historica de estas obras y para
Su puesta en valor. Ante ello surge como propuesta la aplicacion del analisis
quimico como una herramienta para obtener la informaciéon mencionada.

El presente estudio aborda el analisis de las obras “Asedio en Pamplona”y “San
Ignacio recibe al Duque de Gandia”, pertenecientes a la Compania de Jesus,
Comunidad de San Pedro de Lima. El objetivo principal es conocer la
conformacion pictorica de las obras, los materiales y las técnicas utilizadas por
el artista, todo ello mediante el uso de técnicas no invasivas y microdestructivas.
El proceso de investigacion consta de tres etapas, que comprenden la
examinacion visual de las obras, la toma y preparacién de muestras y el analisis
mediante el uso de diversas técnicas: fluorescencia de rayos X, microscopia
Optica, microespectroscopia Raman, microscopia electrénica de barrido,
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas y reflectografia
infrarroja.

En base a los resultados se determina que las dos pinturas contienen materiales
que fueron utilizados tipicamente en pintura colonial. Ademas, cuentan con
muchas similitudes en cuanto a los materiales utilizados (pigmentos,
aglutinantes, barnices), como también en la técnica (eshozos, forma de mezclar
los pigmentos, presencia de capas multiples, el formato de las obras, por
ejemplo) y por ello existe la posibilidad de que ambas pertenezcan al mismo

autor.
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l. INTRODUCCION

Desde tiempos remotos el hombre ha querido expresar su creatividad, sus
sentimientos y emociones de diversas formas. Evolucionando a través de la
historia, desarroll6 diferentes técnicas para pintar, empezando por la pintura
rupestre hasta la pintura sobre caballete, entre otras. Es asi que fue dandole
énfasis al estilismo y a la belleza, creando impresiones diferentes en quienes la
aprecian, estimulando la sensibilidad y en muchas oportunidades sirviendo de
inspiracion para otras fuentes de conocimiento [1].

A través del tiempo, la belleza ha ido perdiéndose en muchas obras. Las
amenazas naturales a los bienes culturales o el desarrollo de hongos, por
ejemplo, son algunos de los motivos de deterioro de los bienes materiales
culturales [2]. Es por ello que surge la necesidad de crear procesos de
conservacion y restauracion de dichos bienes y, de este modo, ampliar su tiempo
de vida.

Estos métodos de conservacion ayudan a mantener la estética de articulos
artisticos deteriorados o dafiados por diversos factores (naturales o por la
actividad humana) [3] y se llevan a cabo en piezas de arquitectura, ceramica,
escultura, entre otras, y en referencia al presente trabajo, de pintura. Que la
conservacion necesite definicién y explicacion no deberia sorprender puesto
que, en su forma actual, tiene poco mas de 50 afios de existencia y esta todavia
en constante evolucién, lo que explica el hecho de que no haya sido aceptada
plenamente por muchos museélogos [4].

A pesar de que los métodos de conservacién preventiva ya existen en museos y
bibliotecas, por ejemplo, una gran parte del patrimonio cultural mundial se
encuentra presente en muchas iglesias, ermitas y monasterios, con una serie de
caracteristicas que dificultan el establecimiento de métodos de trabajo que
permitan la prevencion del deterioro [5].

La Iglesia Catolica, en la actualidad, cuenta con una variedad amplisima de
bienes culturales que van desde esculturas hasta lienzos, y que por limitaciones
econdémicas y por la cantidad misma de ellos, hace la tarea de su conservacion
complicada. Es importante destacar que la Iglesia Catolica es consciente del
deterioro de su Patrimonio. En el afio 1984 se instaur0 a nivel internacional la

"Comisién Pontificia para la Conservacion del Patrimonio Artistico e Histérico”;
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que en 1993 cambi6 de nombre a "Comision Pontificia para los Bienes Culturales
de la Iglesia" [6]. A raiz de ello se formaron grupos de conservacion y
restauracion que tienen la ardua labor de evitar el deterioro en tantas formas de
manifestaciones artisticas religiosas, pero que sin embargo cuentan con un
soporte cientifico limitado.

Para la obtencion de informacion cientifica de los materiales utilizados en obras
artisticas, se hace uso combinado de técnicas analiticas no invasivas y
microdestructivas (en obras de arte es necesario un analisis preciso y sin mucha
demanda de muestra) que permitan determinar los compuestos quimicos
organicos e inorganicos presentes [7, 8 y 9]. Por otro lado, se puede definir la
técnica utilizada por el artista de acuerdo a la forma que utilizaba para mezclar
colores, la cantidad de capas aplicadas y al tipo esbozos [10]. De esta manera,
conociendo la composicion quimica de los materiales utilizados en los lienzos,
se facilitan los trabajos de conservacién-restauracion, ya que los conservadores
podran prever qué insumos utilizados en el proceso seran inocuos con estos
lienzos y en qué zonas se debera tener un mayor cuidado. Ademas, la
informacion de los materiales y de la técnica del autor servira para complementar

la informacién histérica de las obras y contribuir en su puesta en valor.



Il. FORMULACION DEL PROBLEMA

En la iglesia San Pedro de Lima, especificamente en la Capilla de San Francisco
de Borja hay dos lienzos con estilo colonial de dimensiones considerablemente
grandes: “Asedio en Pamplona” y “San Ignacio recibe al Duque de Gandia” (277
x 392 cm y 277 x 365 cm, respectivamente), que han sufrido el deterioro
mencionado anteriormente. El paso del tiempo y las condiciones climéticas de la
ciudad, entre otros factores, han afectado diversas zonas de las obras y es
necesario tanto restaurarlas como, posteriormente, conservarlas. Por otro lado,
la falta de informacion histoérica y de la técnica utilizada en la realizacion de estos
lienzos, dificulta también las labores de conservacion-restauracion.

Por ello, se propone que el estudio quimico de los lienzos servird de sustento
cientifico para facilitar las labores de conservacion y restauracion. Ademas
constituiria una contribucion en la documentacion historica de los mismos, asi

COMo en su puesta en valor.



1. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Emplear técnicas no invasivas y microdestructivas en dos lienzos de la capilla de
San Francisco de Borja para conocer los materiales utilizados, la técnica del
artista y contribuir a la documentacion historica sobre los mismos, asi como

facilitar las labores de conservacion por el taller de la iglesia.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar los pigmentos, aglutinantes y barnices utilizados en ambos
lienzos mediante las siguientes técnicas instrumentales: fluorescencia de
rayos X, microscopia Optica, microespectroscopia Raman, microscopia
electronica de barrido y cromatografia de gases acoplada a espectroscopia
de masas.

2. Caracterizar la técnica del autor de las obras, analizando la cantidad de
capas de pintura aplicadas, la forma de mezclar los pigmentos y los esbozos
iniciales (observados mediante fotografias IR).

3. Proveer a los miembros del taller de conservacion de la iglesia con

informacion util para las labores de conservacion de estas obras.



V. MARCO TEORICO

4.1 PINTURA COLONIAL

Durante los afios posteriores a la conquista del imperio incaico, entre mediados
del siglo XVIy finales del siglo XIX, los espafioles instauraron el Virreinato en el
Peru, ocupando casi toda Sudamérica, a excepcion de los territorios de Brasil y
la Patagonia. La “misién inicial” de la colonizacion de estas tierras era difundir la
religion catolica, pero en vista de que los espafioles no entendian los dialectos
hablados por los nativos, buscaron formas alternativas de evangelizarlos.

Los primeros misioneros se dieron cuenta que la gente indigena respondia
fuertemente a imagenes de nuevos dioses. Inicialmente, pinturas, esculturas y
grabados fueron importados de Europa. Las pinturas de este género
emblematico en el arte virreinal peruano son abundantes y fueron propagadas
principalmente por los jesuitas en la zona andina [11]. Luego, algunos artistas
fueron enviados desde Esparia e Italia para ensefar a los talentos nativos. Como
consecuencia surgieron distinguidas escuelas locales en toda la cadena de los
Andes, para suplir la creciente demanda de imagenes para las nuevas iglesias y

para la devocion privada [12].

4.1.1 Corrientes desarrolladas en la pintura colonial del Peru
La pintura colonial se desarroll6 en tres etapas que fueron caracterizadas por las
siguientes influencias de la pintura europea: en el siglo XVI y principios del siglo
XVII con la escuela italiana, en el siglo XVII con la escuela flamenca y entre los
siglos XVII'y XVIII con la escuela sevillana. A ello se sumo la influencia artistica,
técnica y expresiva de la comunidad nativa, que le dio un toque caracteristico y

propio a la pintura durante la colonia.

4.1.1.1 Escuela Italiana

Desde el dltimo cuarto del siglo XVI hasta la primera mitad del siglo XVII, la
produccion de pinturas en esta region andina fue dominada por la influencia de
tres pintores italianos que sentaron las bases del estilo para las generaciones
siguientes: Bernardo Bitti (1548-1610) (figura 1), Mateo Pérez de Alesio (1547—-
1616), y Angelino Medoro (1567-1633) (figura 2) [13].



Figura 1. Oleo de Bernardo Bitti: La coronacion de la virgen [13l

(Coleccion de la Compafiia de Jesus, Comunidad de San Pedro - Peru)

Figura 2. Oleo de Angelino Medoro: Nuestra sefiora de los Angeles (14

(Convento de los Descalzos - Peru)

La migracion constante de estos pintores y de sus aprendices a traves de la

region podria haber ayudado a lograr una importante homogenizacion estilistica,
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pues el estilo desarrollado por los pintores italianos fue adoptado y difundido por
los discipulos nativos durante esa época [15]. Un claro ejemplo de eso esta en
el caso del pintor peruano Gregorio Gamarra, seguidor de Bernardo Bitti (pintor
italiano y representante del estilo manierista), que con la técnica caracteristica
de este Ultimo, como los esbozos de los rasgos faciales y el juego de tonalidades,
por ejemplo, cred obras dentro del mismo estilo.

4.1.1.2 Escuelaflamenca

A la muerte de Bitti y en el ocaso del estilo italiano dentro de la pintura virreinal,
los jesuitas buscaron otro pintor europeo que atienda las necesidades artisticas
de la orden y enviaron a un maestro flamenco, Diego de la Puente, nacido en
Malinas (Bélgica), el cual trajo el barroco a la manera de Rubens (pintor barroco
de la escuela flamenca) a todos los sitios donde acudié (Peru, Bolivia y Chile).
De la Puente llegé al virreinato del Pert en 1620 y murié en Lima el afio de 1663,
por lo que su arte se desarroll6 totalmente dentro del siglo XVII. Sin embargo, su
obra no tuvo una gran repercusion.

Mas importante para el barroco pictérico andino fueron los envios de las obras
de Francisco Zurbaran (figura 3), que llegaron a Lima y Charcas (Bolivia) en gran
cantidad y cuyo efecto es determinante, ya que sirvieron de influencia en el estilo

de los pintores locales [16].

4.1.1.3 Escuelasevillana

Durante el segundo tercio del siglo XVII aln habia pintores europeos trabajando
en la colonia. La pintura colonial ya tenia cierta influencia de la corriente sevillana
(pinceladas sueltas y libertades estéticas propias del naturalismo), pero desde
ese entonces la gran mayoria de artistas de fama eran nativos, y el mayor centro
de actividad se encontraba en Cusco [16].

Los primeros en emigrar fueron los discipulos de Medoro. Muy conocidos son el
pintor indigena Pedro Loayza y el mestizo Luis de Riafio (caracteristicas del
estilo manierista [17]). Este ultimo tiene varias obras firmadas, entre ellas una
pintura de la anunciacion en el Museo Pedro de Osma, un lienzo del Arcangel
San Miguel en el pueblo de Andahuaylillas, ademas una obra de la Inmaculada
en el Convento de Santa Clara; obras que por estar plenamente autentificadas,

pueden servir de referencia. Estas obras muestran un estilo derivado del
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manierismo, aunque los detalles vistosos y exoéticos que la adornan revelan un

gusto propenso al barroquismo [16].

Figura 3. Oleo de Francisco Zurbaran: Cristo en la cruz (28]
(Chicago Art Institute — U.S.A)

En el siglo XVII, en Cusco, existi6 una altisima demanda de obras pictoricas.
Existian pintores indigenas especialistas en trabajar zonas puntuales de las
obras, como manos, rostros, etc. y solamente los maestros firmaban los lienzos.
Por ello se dice que los pintores indigenas anénimos fueron los que realmente
impulsaron la corriente cusquefia. La demanda de lienzos principalmente venia
de la nobleza cusquefia, quienes ordenaban pintar cuadros de incas, entre otros

retratos, simbolo de su identificacién con el pasado [19].

4.1.2 Los pigmentos usados en pintura colonial
El estudio interdisciplinario, entre las ciencias y humanidades, llevado a cabo a

través de los afos ha logrado determinar muchos de los pigmentos utilizados en
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la pintura de la época colonial. El uso de esos pigmentos dependi6 de los envios
realizados desde Europa y de los disponibles en tierras sudamericanas
(minerales presentes en minas, por ejemplo), por lo que la variedad es amplia.
Tomando un ejemplo de esta variedad, el blanco de plomo, que es un carbonato
bésico de plomo (Tabla 1), fue un pigmento que sirvi6 como base para una
inmensa variedad de tonalidades claras y se utiliz6 desde la antigliiedad en
Europa [20]. Al tener origenes en la pintura en otro continente, fue traido desde
alla para trabajos iniciales, pero no siempre fue asi. Bernabé Cobo, quien residié
en Lima, diversas regiones de Peru y Bolivia, a la vez que en México durante
gran parte de su vida, es quien nos permite identificar este material en suelo
andino. El registra minas de este mineral de plomo en Juli, provincia de
Chuquiabo (actual Bolivia), y en Azangaro, dato que permite conocer una fuente
de abastecimiento de este pigmento [21].

En la tabla 1 se muestran algunos pigmentos importantes utilizados en la pintura

colonial, asi como las ubicaciones reportadas en tierras sudamericanas.

Tabla 1. Pigmentos reportados en pintura colonial [21]

Composicion
quimica

Blanco de Blanco | Pb(COs)2.Pb(OH)z En América: en Chuquiabo (Bolivia) y

Pigmento Color Ubicacién

plomo Azangaro (Peru)

Malaquita | Verde Cu2CO3(0OH)2 En Sudamérica: Cerro Sapo (Bolivia) y
Azurita Azul Cus3(CO3)2(OH)2 yacimientos de Cazpana en Atacama (Chile).
Esmalte Azl CoO.ALOs En S,udamerlca: Cgchabamba .(BO|IVIa) y

Cérdoba (Argentina, no confirmado).

Cardenillo Diversas zonas de Latinoamérica desde

MO Verde | cu(CHsCOO). il noarnerl

o verdigris tiempos prehispanicos.

Al R . -
inzlig(()) Azul Ci6H10N202 Principalmente la zona de Centroamérica.

. , Sal aluminica del . . .
Carmin Parpura L. L. Diversas zonas latinoamericanas
acido carminico

En la época colonial se registra en minas de

Bermellon Rojo HgS X . . .
J ¢ cinabrio en Huancavelica (Peru).
Rojo de . . .
J Rojo PbsO4 Diversas zonas andinas.
plomo
Rojo de . . .
.J Rojo Fe20s Diversas zonas andinas.
hierro
Azul de Proveniente de Europa (traido a fines de la
. Azul Cis Fe7N1s P (
Prusia colonia)
. . Zonas montafiosas cercanas a formaciones
Oropimente | Amarillo As2S3

volcanicas en los Andes.




Los lienzos estdn compuestos por diferentes capas (figura 4). La primera es la
base de preparacion, compuesta de un material inerte (carbonato o sulfato de
calcio), con el propdésito de crear una superficie plana y suave. La siguiente es la
capa de imprimacion y llevaba la tonalidad que el artista escogia para su obra.
Sobre la capa de imprimacion se empezaba a hacer el trabajo artistico y asi se
formaba la capa pictérica, que estaba compuesta principalmente por los
pigmentos a los que se hizo referencia en la tabla 1 (en el caso de pintura
colonial). Finalmente, con fines de saturacion del color y proteccion de la obra se

afadia una capa de recubrimiento (barniz).

< Barniz
€ Capa pictorica

€ Capa de imprimacion
€ Base de preparacion

€ Soporte

Figura 4. Capas presentes en un lienzo

4.1.3 Barnices y aglutinantes en pintura colonial

Los barnices se utilizan generalmente en la pintura como una capa protectora,
compuesta por resina y por un aglutinante (aceites, esencias y alcohol). Al ser la
capa mas externa, sufre deterioros por el contacto con el ambiente (oxidacién
del barniz, formacion de granulaciones, por ejemplo) y esto es motivo para que
en muchos casos sea removida y reemplazada [22].

En la pintura colonial se han encontrado casos donde existe el recubrimiento de
barniz, mientras que en otros casos las obras no contaban con él, ya que no fue
aplicado por el autor [23]. Las resinas mas utilizadas en los barnices de la pintura
colonial fueron la colofonia, compuesta principalmente por una mezcla de acidos
resinicos provenientes del acido abiético y la resina copal, que es también una
resina de origen vegetal. Un menor uso tuvo la resina damar, compuesta

principalmente por acidos tipo damarol.
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Por otro lado, los aglutinantes son las sustancias que albergan a los pigmentos
y los mantienen fijos sobre la superficie de trabajo. En la pintura colonial se
utilizaron mayormente los aceites de linaza o nuez y tempera grasa (una mezcla

de yema de huevo y aceite o barniz) [23].

4.1.4 Las obras en estudio

Las obras en estudio son “Asedio en Pamplona” y “San Ignacio recibe al duque
de Gandia”. En las tablas 2 y 3 se enlistan mas especificaciones de las obras,
proporcionadas por el Ministerio de Cultura del Peru.

En la ficha perteneciente a dicho ministerio se menciona la siguiente descripcion
de la primera obra en mencion:

“‘Representacion de escena bélica. En primer plano, al lado izquierdo, hombre de
chambergo montados sobre caballos; y al lado derecho, soldados vestidos a la
usanza del siglo XVII, de pie con espadas en mano Yy otros caidos. En segundo
plano, grupo de soldados de espadas, castillo en llamas y paisaje”.

En la ficha del segundo lienzo mencionado se cuenta con la descripcion
siguiente:

“Escena de interior con representacion al lado izquierdo de la composicion de
San Ignacio de Loyola recibiendo al dugue de Gandia, ambos de pie en actitud
de abrazo. Al costado del santo, grupo de jesuitas ataviados con el habito de la
Orden y detras del duque, séquito vestidos a la usanza del siglo XVII, uno de

ellos de espaldas al espectador. Fondo arquitectonico”’.
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Tabla 2. Datos de identificacion y técnicos de “Asedio en Pamplona” 24

SR

DATOS DE IDENTIFICACION

Tipo de bien Pintura

Autor Anénimo

Estilo Barroco

Escuela/Procedencia Lima

Fecha XVII
DATOS TECNICOS

Material Tela

Técnica de decoraciéon

No presenta

Técnica de manufactura

Oleo

Técnica de acabado

Barnizado

Decoracion No presenta
Estado de Integridad Incompleto
Estado de conservacion Regular

Detalle de conservacién

Faltante de soporte,
presencia de hongos y
polvo superficial

Tratamiento

Ninguno

(Foto: Coleccion de la Compafiia de Jesus, Comunidad de San Pedro de Lima)
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Tabla 3. Datos de identificacion y técnicos de “San Ignacio recibe al duque de
Gandia” ?]

DATOS DE IDENTIFICACION

Tipo de bien Pintura

Autor Anénimo

Estilo Barroco

Escuela/Procedencia Lima

Fecha XVII
DATOS TECNICOS

Material Tela

Técnica de decoracién

No presenta

Técnica de manufactura

Oleo

Técnica de acabado

Barnizado

Decoracion No presenta
Estado de Integridad Completo
Estado de conservacion Regular

Detalle de conservacién

Presencia de hongos y
polvo superficial

Tratamiento

Ninguno

(Foto: Coleccion de la Compafiia de Jesus, Comunidad de San Pedro de Lima)
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Como se puede observar, tanto en los datos de identificacibon como en los
técnicos de ambas obras, se completd el formato mediante una identificacion
visual. Es toda la informacion con la que se contaba hasta antes del presente

trabajo.

4.2 TECNICAS ANALITICAS APLICADAS EN EL ESTUDIO DE OBRAS DE
ARTE
A continuacion se describen las técnicas analiticas utilizadas en la determinaciéon

de materiales de las obras del presente estudio.

4.2.1 Espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X es un proceso que inicia al hacer incidir rayos X
provenientes de una fuente primaria sobre una muestra. Cuando el haz impacta
sobre un atomo se produce un desplazamiento electrénico, mostrado en el paso
1 de la figura 5. Ante la inestabilidad del atomo que queda con una vacancia
electronica se genera un salto electronico desde una capa superior (pasos 2ay
2b de la figura 5). Dicho salto viene acompafiado por una emision de rayos X
secundarios (radiacion de fluorescencia) que es recibida por el detector. La
energia de estos rayos X secundarios es caracteristica de cada elemento
quimico [26]. La radiaciébn emitida se utiliza para identificar los elementos
presentes y la intensidad de la emisién se utiliza para cuantificar la cantidad

presente [27].

Ejected K-shell clcctron Incndent radiation from
prnmary X-ray source

Step 2b:

M-shell electron

fills vacancy X}
K, x-ray om:uod L shell electron

fills vxcmcy

K x-ray emitted
L
Shells ™M ¢
(orbits)

Figura 5. Representacion del fendmeno de fluorescencia de rayos X [26]
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Este método posee limites de deteccibon mas bajos que las mediciones
espectrofotométricas de absorcion. El aumento de sensibilidad surge porque el
pardmetro relacionado con la concentracion en espectroscopia FRX es
directamente proporcional a la potencia de la fuente radiante [28]. Como ya se
menciond, estos meétodos tienen sensibilidades altas, pero muchas veces su
precision se ve limitada por el ruido fluctuante de la fuente y la deriva del detector.
Debido a las limitaciones del método (en algunos casos, los rayos X
fluorescentes que escapan de la muestra no podran penetrar el aire entre la
muestra y el instrumento para alcanzar el detector debido a su baja intensidad)
los elementos que pueden caracterizarse y cuantificarse por FRX dependen del
equipo que se utilice. Por ejemplo, un equipo de FRX portatil permite identificar
elementos con masas por encima de la del aluminio y esta limitada a niveles de
concentracion de 0,1% [27].

Dos de los puntos fuertes de la técnica son que puede utilizarse para andlisis de
sélidos sin que haya que disolver la muestra y que ademas es una técnica

multielemental [27].

4.2.1.1 Instrumentacion basica del equipo de fluorescencia de rayos X

La instrumentacion basica del equipo de FRX esta constituida por: una fuente de
rayos X, el detector y el procesador de sefial. Una variedad de fuentes de
radiacion de suficiente energia, que emiten rayos y o rayos X, son candidatos
potenciales como fuentes para excitar los elementos de interés en una muestra
para emitir radiacion caracteristica. La mayoria de los analizadores FRX tienen
un tubo de rayos X para la excitacion de la muestra [29]. La energia de excitacion
se puede variar de 15-60 kV y la corriente de 10-200 pA. Se pueden utilizar filtros
para mejorar la deteccion [26].

Seguidamente, la determinacion selectiva de elementos en una mezcla, usando
espectrometria de rayos X, depende de resolver las lineas espectrales emitidas
por los diversos elementos en componentes separados. Este proceso requiere
algun tipo de clasificacion de energia o dispositivo de dispersion de longitud de
onda. En el caso de espectrometros de rayos X de longitud de onda dispersiva,
esto se logra mediante el cristal de analisis, que requiere movimiento mecanico

para seleccionar cada longitud de onda deseada de acuerdo con la Ley de Bragg
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[29]. El detector del equipo utilizado en el presente trabajo es un detector de
energia dispersiva y permite la adquisicién de datos a alta velocidad.
Finalmente, el software es el encargado de convertir la informacion de los

espectros en informacién que pueda ser analizada con facilidad.

4.2.1.2 Fluorescencia de rayos X en el arte

El paso inicial en investigaciones referidas a la caracterizacion de materiales en
arte suele ser el andlisis mediante espectrometria de FRX, como un método
rapido y efectivo [30-33]. En el caso puntual de pinturas, el artista trabaja capa
sobre capa (cada una tiene composiciones distintas) y dado que el método solo
identifica elementos, los pigmentos con composicion elemental similar no
pueden ser diferenciados. Las dos diferentes estructuras cristalinas del diéxido
de titanio, anatasa y rutilo, los distintos 6xidos de plomo y hierro, y los carbonatos
o los acetatos de cobre, son algunos ejemplos de donde es importante continuar
con meétodos analiticos adicionales para su identificacion, ya que tienen
composiciones elementales similares, pero son diferentes molecularmente [8 y
9].

Es importante resaltar que previamente a realizar el analisis por FRX, si lo que
se desea es analizar areas originales del lienzo, es importante aplicar luz
ultravioleta sobre la zona de trabajo para observar los fendmenos de
fluorescencia generados por el barniz (los barnices sintéticos mas recientes se
tornan de color morado, mientras que los barnices antiguos son amarillo verdoso)

[7]. De este modo es posible evitar zonas retocadas.

4.2.2 Microscopia 6ptica en el analisis de pintura

Esta técnica es utilizada ampliamente en el analisis de pintura porque permite
analizar las secciones transversales de las micromuestras. Si se cuenta con una
camara acoplada al microscopio, es posible fotografiarlas. De este modo se
puede conocer el nimero de capas aplicadas y, en base a esto, es posible
generar diferentes hipétesis de lo que realizo el artista. Un ejemplo se encuentra
en la figura 6, que pertenece a una micromuestra que tiene mdultiples capas

pictoricas (celeste, ocre y rosada), que podrian ser un indicio de ajustes de color
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una vez que secd la primera capa o también podria tratarse de una correccién

del artista en esa zona [34].

Figura 6. Micromuestra con capas pictdricas mdltiples 34

La informacién obtenida mediante microscopia dptica es de utilidad también para
la microespectroscopia Raman, porque sirve para ubicar de forma precisa los
puntos que deben ser analizados por esta técnica (puntos de las diferentes

capas, fragmentos de pigmentos diferentes a los de las capas, etc.).

4.2.3 Microespectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscépica vibracional que es
utilizada para proveer informacion molecular. Los espectros Raman se obtienen
al irradiar una muestra con una potente fuente laser de radiacibn monocromética
visible o infrarroja. Durante la irradiacién, se registra el espectro de la dispersion
en cierto angulo (por lo general 90°), con un espectrémetro adecuado. Como
maximo, las intensidades de las lineas Raman son el 0,001 por 100 de la
intensidad de la fuente [35].

La intensidad o potencia de un pico Raman normal depende de la forma compleja
de la polarizabilidad de la molécula, de la intensidad de la fuente y de la
concentracion del grupo activo, ademas de otros factores. Por lo general, es
directamente proporcional a la concentracion de la especie activa [35].

Por otro lado, el uso del término micro en el término microespectroscopia se
refiere a la zona iluminada [27] y esto hace posible poder reconocer diminutos
fragmentos de pigmento, en el caso de pintura, que podrian ser piezas clave en
una investigacion. Es por eso que actualmente esta técnica esta experimentando
un gran crecimiento por su aplicacion fuera del laboratorio en aplicaciones Unicas
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en conservacion de arte y arqueologia, asi como en la rama forense y farmacia
[36].

4.2.3.1 Instrumentacion bésica del espectroscopio Raman

Un instrumento Raman (figura 7) consta de los siguientes componentes
principales: la fuente laser, el cabezal 6ptico, el monocromador y el detector.

El laser es la fuente de excitacion de la muestra y es guiada a traves de fibra
Optica hasta el cabezal 6ptico. Este ultimo es un arreglo de componentes (filtros,
espejos, lentes de focalizacion y una camara) que tiene la finalidad de
seleccionar las componentes de la fuente de excitacion a una frecuencia
especifica, asi como también de concentrar la luz incidente sobre la muestra
(observada mediante una cadmara). También esta compuesto por filtros que
tienen la tarea de eliminar el componente Rayleigh que es reflejado por la

muestra.
FUENTE DETECTOR REGISTRO
LASER
MONOCROMADOR

CABEZAL
OPTICO

MUESTRA

Figura 7. Diagrama de la estructura basica de un equipo de espectroscopia
Raman [27]

Una vez que se incide sobre la muestra, la radiacion dispersada es captada
también por el cabezal éptico y es conducida hacia el monocromador, que se
encarga de separar las componentes espectrales. Si el monocromador no es de

alta calidad, entonces, entre otros efectos, la luz dispersada puede causar mucho

18



ruido de fondo en un amplio intervalo de longitudes de onda. La luz laser ilumina
la muestra en un angulo de 90° a partir del eje del monocromador. La luz, cuando
se encuentra en la region visible, se detecta con un fotomultiplicador sensible de
bajo ruido [27]. Finalmente, los fotones provenientes del monocromador son
convertidos en sefiales analogicas por el detector (CCD: dispositivo de carga
acoplada), que luego son digitalizadas y mostradas en una computadora.

4.2.3.2 Raman aplicado al andlisis de pinturas
La espectroscopia Raman ha ayudado a identificar una gran variedad de
pigmentos, tanto en trabajos de pintura sobre caballete, como en murales. En la

tabla 4 se mencionan algunos de ellos [37 — 40].

Tabla 4. Pigmentos utilizados en pintura colonial y sus sefiales Raman

caracteristicas en IR [37—40]

Longitud
Color Pigmento g; cl)é?sdear Sefial (cm™)
(hm)
Ocre rojo 785 240, 290, 465
Rojo |Bermellon 785 253, 343
Rejalgar 785 353
Amarillo de plomo y estafo 785 140, 200
Amarillo | Oropimente 785 311, 355
Ocre amarillo 785 254, 306, 395
Azul ultramarino 633 545, 1093
Esmalte 633 1602
Azul 402, 785,
Azurita 633 970, 1096,
1577
Verde |Malaquita 633 1580
Carbonato de calcio 785 160, 280
Blanco | Sulfato de calcio 785 420, 1020
Blanco de plomo 785 1051
Negro |Carbon 785 1590

Un problema en la obtencion de espectros Raman en muestras de pintura se
presenta debido al ruido de las sefiales obtenidas. El primer tipo de ruido es
aguel que siempre aparece igual, mientras que el otro es aleatorio y varia entre
una adquisicién y otra. El origen del ruido aleatorio en espectros Raman de

muestras de pintura (figura 8) generalmente es debido a la fluorescencia de los
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aglutinantes y barnices presentes. Esta fluorescencia se observa en el espectro
como una curva ancha. El ruido “shot”’, que también es causado por la
fluorescencia, disminuye la calidad de los espectros y en algunos casos se

presenta una saturacion del detector debido a él [41].

Bandas Raman

15000 \/B(j\

Se—— Ruido shot

10000 .
Fluorescencia

Intensidad

5000
| Espectro patron
\ /

- /
oV P e S P

20 400 600 800 1000 1200
Longitud de onda (cm™)

Figura 8. Tipos de ruido en espectros Raman de pintura [41]

4.2.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la microscopia electronica de barrido (SEM) se utiliza un haz enfocado de
electrones de alta energia para generar una variedad de sefiales en la superficie
de especimenes sdlidos. La interaccion del haz de electrones con una muestra
se produce dentro de un volumen de excitacion bajo la superficie de la muestra.
La profundidad del volumen de interaccién depende de la composiciéon del
especimen solido, la energia del haz de electrones incidente y el angulo
incidente.

Se consideran dos tipos de proceso de dispersion, el elastico y el inelastico. Los
electrones retienen toda su energia después de una interaccion elastica, y la
dispersion elastica resulta en la produccion de electrones retrodispersados
cuando viajan de nuevo a la superficie de la muestra y escapan al vacio. Por otra
parte, los electrones pierden energia en el proceso de dispersion inelastica y
excitan electrones en la red de la muestra. Cuando estos electrones de baja
energia, generalmente con energia inferior a 50 eV, escapan al vacio, se

denominan "electrones secundarios” [35 y 42]. Para obtener imagenes mediante
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esta técnica, la superficie de la muestra solida se barre mediante un rastreo
programado con un haz de electrones muy fino, focalizado o con una sonda
adecuada. El barrido se lleva a cabo mediante los dos pares de bobinas

localizadas entre las lentes (figura 9).

Fuente de

Cafién de alimentacion
electrones

Haz de
[ electrones

Controles de las bobinas
de barrido

v

Lentes

Detector de electrones

Detector de
rayos X

I Muestra
Alas bombas de =

vacio

Pantalla

\ 4

Camara

Figura 9. Instrumentacion basica de un microscopio electrénico de barrido [3°!

La region evaluada de la muestra mediante el analisis SEM también puede ser
utilizada para determinar elementos especificos que se encuentren en ella,
utilizando espectroscopia de dispersion de energia (EDS). Los rayos X también
se liberan desde la superficie de la muestra y llevan una cantidad de energia
Unica que es especifica de los elementos que se encuentran en la muestra. Estos
rayos X se detectan con el detector EDS para proporcionar informacion
elemental sobre la muestra. La técnica EDS proporciona datos sobre la
composicién quimica e informacion adicional sobre las caracteristicas que se
observan en las micrografias SEM.

Estas técnicas combinadas son conocidas como SEM-EDS y son de gran ayuda
en el analisis artistico e historico, ya que se utilizan para identificar y localizar
pigmentos en las diferentes capas de una micromuestra. También se utiliza esta
técnica para determinar cambios en los pigmentos (causados por el paso del
tiempo) [43].
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4.2.5 Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS)
La cromatografia de gases (GC) es una técnica ampliamente aplicada en
muchas ramas de la ciencia y tecnologia. En las ultimas décadas el uso de esta
técnica se ha facilitado al implementarse sistemas automatizados en los equipos
de GC, dejando atras los métodos manuales de inyeccion de muestra que
requerian de precision en la manipulacién y tomaban mucho tiempo [44].

Esta técnica es importante porque permite realizar la separacién dinamica e
identificacion de todo tipo de compuestos organicos volatiles y muchos gases
permanentes asi como realizar determinaciones cualitativas y cuantitativas de
componentes en mezclas. Por mas de medio siglo ha jugado un rol fundamental
en determinar muchos componentes y en qué proporcion estan presentes en una
mezcla [45-46].

4.2.5.1 Principios e instrumentacion

Uno de los principales componentes de un equipo de GC (figura 10) es el gas.
El suministro del gas portador siempre esta presente y consiste en helio,
nitrégeno, hidrégeno o una mezcla de argbn y metano. La funcién del gas
portador es llevar la muestra a través del sistema y su eleccion depende del tipo
de aplicacion y el tipo de detector usado, sin embargo, el helio tiene mayor uso.
Seguidamente, el puerto de inyeccidn es otro componente principal y permite
introducir la muestra a la corriente de gas portador. Se encuentran muchos tipos
de entrada en el mercado, asi como de técnicas de ingreso de muestra. El tercer
componente mas importante es la columna, que es responsable de la separacién
de los compuestos presentes en la mezcla y se debe encontrar a una

temperatura determinada para lograr dicha separacion.
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Figura 10. Esquema basico de un equipo de cromatografia de gases 44

Finalmente, los detectores son dispositivos que identifican la presencia de
diferentes componentes provenientes del gas portador y convierten la
informacion en una sefal eléctrica [44]. Tan pronto como los componentes son
eluidos de la mezcla, son monitoreados utilizando un detector especifico. El mas
versatil es el espectréometro de masas (MS).

Inicialmente, las moléculas entran a la camara del espectrometro de masas
mantenido en alto vacio, donde son bombardeadas por electrones. La energia
transferida a las moléculas en este proceso causa la ionizacion y disociacién en
varios fragmentos de iones. Después de que los iones atraviesan la seccion de
analisis, son separados de acuerdo a su relacibn masa-carga y son detectados
por un dispositivo extremadamente sensitivo llamado “multiplicador de
electrones” [406].

Graficando la abundancia de los iones versus su relacion masa-carga (m/z), se
obtiene el espectro de masas. Este ultimo es una especie de huella digital que
puede ser usada para identificar la estructura organica original. De este modo,
relacionando el tiempo de retencion GC de un compuesto de una muestra y
comparandolo con el de un compuesto de referencia bajo las mismas
condiciones, se obtiene una identificacion positiva del componente de la muestra
[46].
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4.2.5.2 GC/MS en el reconocimiento de barnices y aglutinantes

Para poder seleccionar el método de restauracion de una pintura es conveniente
conocer el tipo de barniz utilizado como capa protectora y de igual manera los
aglutinantes, ya que conociendo estos materiales se podrian evitar dafios en el
proceso de restauracion-conservacion de las obras. Para ello se recurre a la
técnica GC/MS, por ser la técnica separativa mas difundida y eficaz en la
identificacion de los compuestos que los conforman [47]. Una desventaja
relacionada a esta técnica esta en el pre tratamiento de las muestras de pintura

que seran analizadas, ya que es destructivo.

4.2.5.2.1 Andlisis de acidos grasos en aglutinantes

Antes de llevar las muestras al equipo de GC/MS, se necesita pre-tratar las
muestras. Para el andlisis de &cidos grasos en aglutinantes, el pre tratamiento
de la muestra se realiza para extraer o solubilizar componentes de interés,
transformar los acidos grasos y otros componentes polares en moléculas
volatiles (moléculas méas pequefas), utilizando reacciones de derivatizacion
adecuadas, y para eliminar impurezas presentes [48].

Existe un grupo de acidos (azelaico, palmitico, estearico y oleico) que son de
importancia para el reconocimiento de los materiales utilizados en aglutinantes y
las relaciones entre estos acidos ayudaran en la identificacion. De acuerdo a las
relaciones entre las areas de los picos de los cromatogramas del &cido azelaico
(A) y &cido palmitico (P) se pueden sacar conclusiones mediante los valores
mostrados en la tabla 5 [48 - 51]:

Tabla 5. Relacion A/P y el tipo de aglutinante correspondiente 48]

A/P Tipo de aglutinante
>1 Aceite
<0.3 Yema de huevo
Valores intermedios Mezcla de ambos

Estos valores nos ayudaran a determinar el tipo de aglutinante de pintura
utilizado. Si se obtienen valores correspondientes para yema de huevo, es
preferible hacer un andlisis de proteinas en la muestra. Si la relacién estd por

encima de 1, la relacién entre el area del acido palmitico (P) y del &cido estearico
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(S) nos ayudara a determinar el tipo de aceite utilizado en las obras analizadas.
Esto se muestra en la tabla 6 [48].

Tabla 6. Relacién P/S'y el tipo de aceite correspondiente 8l

P/S Tipo de aceite

1-2 De linaza

2-3 De nuez

3-8 De semillas de amapola

La relacién entre el &cido oleico (O) y el acido estearico (S) es un parametro para
evaluar el grado de antigledad del aglutinante lipidico en pinturas y se le
considera como un indice de oxidacion porque el doble enlace del acido oleico
es particularmente reactivo hacia la oxidacion, por lo que el contenido de este

acido en pinturas antiguas es muy bajo (0.1 < O/S <0.2).

4.2.5.2.2 Andlisis de resinas

Se trata de encontrar compuestos especificos que actian como marcadores
biomoleculares. Con el paso de los afos, las resinas pierden algunos grupos
funcionales pero su estructura base de carbonos se mantiene intacta. Con esa
informacion se pueden conocer las sustancias que estuvieron originalmente
presentes en obras de arte [48].

En esta determinacion se hace muy compleja la interpretacion solamente del
cromatograma, debido a que solo existen comercialmente pocos terpenoides
como estandares. Es por ello que se debe recurrir a utilizar la informacion del
espectro de masas [48] y, al igual que para la determinacidon de acidos grasos,
es necesario hacer también un tratamiento previo de la muestra. Se utiliza una
derivatizaciébn para hacer que los componentes polares, no voléatiles y
termolabiles sean adecuados para la cromatografia de gases.

Para la resina damar se enlistan algunos de los compuestos que se encuentran
presentes luego de la derivatizacion con MethPrep Il (esterificacion), y que
sirvieron a otros autores para reconocer los compuestos principales cuando se

trabajo con las micromuestras de las obras (tabla 7) [52].
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Tabla 7. Compuestos reportados en resina damar [52.53y54]

Componente Valor m/z*
Hidroxidamarenona 424, 355, 205, 109
Acido damarendlico, metil ester 454, 385, 109
Damarendiol 426, 207, 189, 109
Damaradienol 426, 207, 189, 109
Damaradienona 424, 205, 109
3-0x0-25,26,27-trisnor-damarano-24,20-lactona 414, 205, 99, 95
Acido 20,24-epoxi-25-hidroxi-3,4-seco-4(28)-damaren-3-oico 429, 143

*El m/z 74 es comUn a todos los metil ésteres

La fragmentaciéon de moléculas de 20,24-epoxi-25-hidroxidamaren-3-ona y
20,24-epoxi-25-hidroxidamaren-3-ol, son los resultados de la oxidacion del acido
damarenolico que esta presente en los barnices frescos fabricados a partir de
resinas damar [48].

Otra clase de resina presente en muestras de barniz es la colofonia. Este tipo de
resina, proveniente del pino, tuvo uso como recubrimiento en pintura desde la
antigiiedad. En la figura 11 se pueden observar algunos de los diterpenoides
labdanos, piramanos y abietanos de la colofonia. Los compuestos reportados
para resina colofonia, luego de la derivatizacién con MethPrep Il, se muestran en
la tabla 8 junto con los valores de la relacion m/z para cada compuesto
encontrado [55 y 56].

Abietanes
“coou
lacvopimaric acid abietic acid dehydroabietic acid palustric acid neoabietic acid
OH
g .
. =
Pimaranes
Labdanes ., 4 o
“CooH " COOH * cooH Y
pimaric acid sandaracopimaric acid isopimaric acid R=I epimanool; R=0II larixot

Figura 11. Diterpenoides de la resina colofonia [5°!
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Tabla 8. Compuestos reportados en resina colofonia 55 56l

Componente m/z*
Acido miristico metil éster 242
Acido palmitico metil éster 270
Fenantreno 284
Acido estearico, metil éster 298
Acido diisopropilabiético, metil éster 272
Acido dehidroabiético, metil éster 316
Acido succinico metil éster 271
Reteno 234
3-hidroxi-dehidroabiético 330
Acido 7-oxo-abiético, metil éster 342
15-metoxi-dehidroabiético, metil éster 329
15-hidroxi-dehidroabiético, metil éster 330
Acido 7-oxo-dehidroabiético, metil éster 328

*El m/z 74 es comun a todos los metil ésteres

El copal es también un tipo de resina que fue utilizada en barnices utilizados en
pintura colonial. Para esta resina se han reportado trabajos con derivatizaciones
tanto con Meth Prep Il, asi como con diazometano. Los compuestos de copal,

derivatizados con Meth Prep Il, se listan en la tabla 9 [57].

Tabla 9. Compuestos reportados en resina copal 7]

Componente m/z*
Acido agatolico 81, 95
Metil pimarato 72,151
Acido 19-hidroxi-labda-8(20)-13-dien-15-oico, metil éster 304
. 121, 189,
Metil atecato 302
Acido sandaracopimérico, metil éster 275, 289
Patchoulano 55, 79, 91

*El m/z 74 es comUn a todos los metil ésteres

4.2.6 Reflectografia infrarroja en obras de arte

Esta es una técnica que se utiliza para poder observar los esbozos realizados
por el artista que sirvieron de base para pintar en el lienzo. Cuando las ondas de
la radiacion infrarroja penetran una pintura, las capas superiores se muestran

transparentes, pero los dibujos realizados con lapiz de carbon si absorben (como
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también algunos pigmentos). Dicha radiacidén se encuentra entre 700 y 2500 nm,
en el la region del espectro electromagnético del infrarrojo cercano.

La informacion obtenida puede ser muy valiosa, ya que podria servir para
identificar caracteristicas especificas del artista (formas de dibujar rostros,
manos, objetos, firmas, entre otros) y complementarian perfectamente la
informacion de los materiales presentes en las obras.

En la figura 12 se puede observar claramente el uso de esta técnica en pintura.
A la izquierda se observa la obra fotografiada con luz visible, mientras que a la
derecha se tiene una imagen IR de la misma obra y nos da detalles de la técnica
utilizada para dibujar. En este caso, el artista utilizo lineas gruesas en todo el
lienzo para darle volumen a su esbozo. Esta probablemente sea una
caracteristica que se repita en las obras del autor. Otro detalle que se observa
es que las plantas que se encuentran en el lado inferior derecho no formaban

parte de la idea inicial de la obra.

Figura 12. Oleo de Joos van Cleve: San Juan el Evangelista (izquierda),
esbozos de la obra (derecha) (58!

(Museo Naradowe - Varsovia)
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V. METODOLOGIA

5.1 REACTIVOS Y SOLVENTES

Reactivo Marca
MethPrep Il (solucion metandlica de hidroxido Grace
de m-trifluorometilfenil trimetilamonio)
Metanol P.A. Merck
Tolueno P.A. Merck
Acetona P.A. Merck
Eter etilico P.A. Merck
Acido trifluoroacético Merck
Resina damar Comprado en mercado local
Resina copal Comprado en mercado local
Resina colofonia Comprado en mercado local
Acido tridecanoico Aldrich
Estandares de acidos grasos (palmitico, Aldrich
estedrico y azelaico)
Estandares de pigmentos Cultural Heritage Open Source

5.2 EQUIPOS

Espectrometro de fluorescencia de rayos X portatil, marca Bruker, modelo
Tracer 11I-SD. Disponible en el laboratorio de analisis instrumental de la
Seccion Quimica de la PUCP.

Espectroscopio Raman de sobremesa con microscopio confocal. Marca
Renishaw, modelo inVia. Disponible en el laboratorio de microanalisis de
la PUCP.

Microscopio electronico de barrido, con detector EDS. Marca FEI, modelo
Quanta 650. Disponible en el laboratorio de microanalisis de la PUCP.
Microscopio Optico binocular. Marca Leica Microsystems, modelo M80.
Aumentos: ocular de 10X y un objetivo de 1,25X Achio. Las fotografias
fueron obtenidas con una camara digital Canon EOS Rebel T5i, con un
adaptador de microscopio Martin Microscope Company. Disponible en la
Seccion Quimica de la PUCP.

Cromatdgrafo de gases de la marca Agilent, modelo 7890B GC, acoplado
a un espectrometro de masas marca Agilent, modelo 5977A MSD. Se us6
una columna de la marca Agilent, modelo DB-5ms Ultra Inert, de 30

metros de largo, 0,25mm de diametro y 0,25 micrdmetros de grosor de
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pelicula. También se utilizé una columna de la marca Agilent, modelo DB-
23, de 30 metros de largo, 0,25mm de diametro y 0,25 micrémetros de
grosos de pelicula. Disponible en el laboratorio de analisis instrumental de
la Seccion Quimica de la PUCP.

e Bloque de calentamiento analogo marca VWR, modelo 460-32xx series.

5.3 IDENTIFICACION DE LAS ZONAS DE ESTUDIO

En este paso inicial del trabajo, se contd con la asesoria de la persona a cargo
del taller de conservacion de la iglesia San Pedro de Lima quien, mediante una
examinacion visual de las obras (similitudes en las tonalidades de color,
retoques, grado de conservacion de la obra, por ejemplo), seleccioné los puntos
de interés.

5.4 ANALISIS ELEMENTAL POR ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA
DE RAYOS X

En la figura 13 se muestran los 49 puntos analizados en la obra “Asedio en
Pamplona”. Para cada punto, las condiciones de analisis fueron las siguientes:
tiempo de 30 segundos, 40 kV y 10.3 YA de corriente. Las pruebas se realizaron
sin vacio y sin filtros. Seguidamente, en la figura 14 se muestran los 14 puntos
analizados en la obra “San Ignacio recibe al duque de Gandia” (la cantidad de
puntos analizados es menor con relacion al lienzo anterior debido a que se
encontraba en mejor estado de conservacion y no presentaba retoques) y se
utilizaron las mismas condiciones de trabajo que el lienzo anterior (30 segundos,
40 kV y 10.3 pA).
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Namero Punto de andlisis Namero Punto de andlisis
1 Tela del borde izquierdo — Zona externa 26 Cielo 2 - Zona superior izquierda
2 Tela del borde izquierdo — Zona interna 27 Cerros - Zona central
3 Cabello - Personaje del extremo izquierdo 28 Cielo gris - Zona central
4 Rostro - Personaje del extremo izquierdo 29 Mejilla - Personaje principal
Sombrero 1 - Personaje del extremo . .
5 izquierdo 30 Labios - Personaje principal
6 yombrero 28 Ppersonaje Gy 2RI 31 Casco - Personaje atras del personaje principal
izquierdo
7 Cabeza 1 - Caballo zona izquierda 32 Frente - Personaje parte posterior izquierda
8 Vestido rojo - Personaje principal 33 Adorno dorado 2 —_Ce_\ballo del personaje
principal
9 Zona marrén — Pistolete del personaje 34 Manga azul - Personaje caido de la zona
principal central
10 Zona gris - Caballo del personaje principal 35 Arboles - Zona derecha
11 Adorno dorado 1 - Caballo del personaje 36 Mejilla - Personaje de la zona derecha con
principal escudo
12 Arbusto verde - Zona central 37 crele - Personajigceu?ozona derecha con
13 Zona borrada 1 - Cabeza del caballo de la 38 Cuello del traje - Personaje a la derecha
zona izquierda (alejado)
14 Zona borrada 2% Cgbega i Rgialc U7 39 Tela del borde interno derecho
zona izquierda
15 Cabeza 2 - Caballo zona izquierda 40 Tela del borde externo derecho
16 Hombro - Persiggli\ijgrgael cabiSiegls 41 Traje rosado - Personaje del borde derecho
17 Rostro - Personaje del caballo de la a2 Traje verde - Personaje de la zona derecha con
izquierda escudo
18 Sombrero - PeFSO”f”‘Je del caballo de la 43 Personaje colgado - Zona superior derecha
izquierda
19 Cielo 1 - Zona superior izquierda 44 Sombrero rojo - Zona superior derecha
20 Mancha blanca 1 - Zona superior izquierda 45 Tela tapada por el marco
21 Mancha blanca 2 - Zona superior izquierda 46 Mancha de brocha 1
22 Cielo - Extremo superior izquierdo 47 Mancha de brocha 2
23 Extremo de la panqera - Zona superior 48 Estribo dorado — Caballo del personaje central
izquierda
24 Bandera roja - Zona superior izquierda 49 Torre - Zona superior central
25 Lanza - Zona superior izquierda

Figura 13. Puntos analizados mediante FRX en “Asedio en Pamplona”
(Taller C&R San Pedro. Compaiiia de Jesus, Comunidad de San Pedro)
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12
13

NUmero Punto de Anélisis
1 Traje rojo - Personaje de la derecha
2 Traje verde - Personaje de espaldas de la derecha
3 Cuello blanco del traje - Personaje inclinado de la derecha
4 Manga blanca del traje - Personaje inclinado de la derecha
5 Cielo zona blanca - Zona derecha
6 Cielo zona celeste - Zona derecha
7 Rostro - Personaje extremo derecho
8 Piso rojo - Cuadro superior
9 Zona amarilla - Hombro personaje central
10 Zona amarilla - Espalda personaje central
11 Hombro - Traje del segundo personaje central
12 Zona celeste 1- Extremo superior izquierdo bajo el marco
13 Zona celeste 2- Extremo superior izquierdo bajo el marco
14 Manga roja — Persona central de la obra

Figura 14. Puntos analizados mediante FRX en “San Ignacio recibe al Duque
de Gandia” (Taller C&R San Pedro. Compaiiia de Jesus, Comunidad de San

Pedro)
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5.5 PREPARACION DE LAS MICROMUESTRAS Y ANALISIS POR
MICROSCOPIA OPTICA

Las micromuestras fueron recolectadas después de analizar los datos obtenidos
por FRX, en base a las dudas generadas luego de dicho andlisis. La toma estuvo
a cargo del taller de conservacion de la iglesia (utilizando un bisturi para retirar
una cantidad muy pequefia de pintura, principalmente de zonas con
cragueladuras).

Para facilitar la manipulacion de las muestras, se montaron sobre resina acrilica,
que fue preparada siguiendo la informacién proporcionada por el fabricante. Una
vez que la resina estuvo seca, con la ayuda del microscopio se buscaron partes
de las muestras que mantenian todas las capas. Con la ayuda de un bisturi se
consiguié una micromuestra de aproximadamente entre 0.5y 1 mm y se colocé
en el centro de la resina seca. Evitando que las muestras se muevan del centro,
se preparé resina nuevamente para cubrirlas. Cuando la resina estuvo
completamente seca, se cortdé con una sierra de joyeria. Finalmente, se lij0 y
pulié con lijas de diferente grano, desde las mas gruesas hasta las mas finas, de
tal forma que la totalidad de los estratos quedaron expuestos.

Posteriormente, se us6 la microscopia Optica para analizar el nUumero de capas
de pintura y algunos datos sobre su composicién (la forma de las particulas de
pigmento dieron ideas sobre su identidad). Para “Asedio en Pamplona” se
analizaron veinte micromuestras, mientras que para “San Ignacio recibe al duque
de Gandia” se analizaron 10 micromuestras. En el caso del primer lienzo
mencionado, las micromuestras 24 y 39 se montaron en resina dos veces. En el
caso del segundo lienzo mencionado se hizo lo mismo con las muestras 2 y 11
(esto se realizd porque en un principio parecia que la muestra no se habia
montado correctamente sobre la resina, pero posteriormente si pudieron
analizarse). También en este lienzo se montaron sobre resina dos
micromuestras que no contaban con espectros FRX (se sefialan como muestra
I 'y Il). Las descripciones de las micromuestras y su ubicacion se encuentran en

las figuras 15y 16.
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Numero Descripcion Numero Descripcién
2 Telngg borqle E it 25 Lanza - Zona superior izquierda
Zona interna
4 RS 26 Cielo 2 - Zona superior izquierda
extremo izquierdo
mbrero 1 - Personaj
5 Sonb . © ?O ae 27 Cerros - Zona central
del extremo izquierdo
8 Vestido rojo - Personaje 24 Manga azul - Personaje caido de
principal la zona central
9 Zona marrén — Pistolete 38 Cuello del traje - Personaje a la
del personaje principal derecha (alejado)
11 Adorno dorado 1 - Caballo 39 Muestra con barniz 1 — Extremo
del personaje principal derecho
Arbusto verde - Zona Muestra con barniz 2 — Extremo
12 39
central derecho
16 Hombro - Personaje del 48 Estribo dorado — Caballo del
caballo de la izquierda personaje central
E I - ,
23 xtremo de. a pandgra 49 Torre - Zona superior central
Zona superior izquierda
24 Bandera roja 1 - Zona " Zona con barniz extremo
superior izquierda derecho 1
o4 Bandera roja 2 - Zona Y, Zona con barniz extremo
superior izquierda derecho 2

Figura 15. Bosquejo de Asedio en Pamplona con los puntos analizados
mediante microscopia optica (Taller C&R San Pedro. Compafiia de Jesus,
Comunidad de San Pedro)
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Numero Descripcién

2a Traje verde 1- Personaje de espaldas de la derecha

2b Traje verde 2 - Personaje de espaldas de la derecha
4 Manga blanca del traje - Personaje inclinado de la derecha
6 Cielo zona celeste - Zona derecha
9 Zona amarilla - Hombro personaje central

1lla Hombro 1 - Traje del segundo personaje central

11b Hombro 2 - Traje del segundo personaje central

14 Manga roja — Persona central de la obra
I Columna gris — Extremo izquierdo
Il Rostro — Personaje bajo el arco de la puerta de la izquierda
\% Encarne rosado personaje extremo derecho

Figura 16. Bosquejo de San Ignacio recibe al Duque de Gandia con los puntos
analizados mediante microscopia optica (Taller C&R San Pedro. Compafia de
Jesus, Comunidad de San Pedro)
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5.6 ANALISIS DE PIGMENTOS POR MICROESPECTROSCOPIA RAMAN
A partir de la informacion obtenida por el analisis elemental, se requirié el uso
de una técnica espectroscOpica que nos permita identificar las moléculas
presentes en los pigmentos, para asi poder conocer con certeza los materiales
utilizados por el artista.

Las micromuestras preparadas fueron analizadas utilizando el equipo Raman,
perteneciente a la PUCP y se utilizaron las micromuestras preparadas para el
andlisis por microscopia Optica. El montaje en resina facilito la labor de estudiar
los pigmentos en cada capa de pintura presente en la muestra.

Se hizo uso de laseres de 785 nm para pigmentos de todos los colores, a
excepcion de azules y verdes, que fueron trabajados con una fuente de 633 nm.
La potencia del laser de 785 nm varié entre 0.05 y 1% de la potencia total,
mientras que para el laser de 633 nm, la potencia vario entre 5y 10%. El tiempo
de adquisiciéon fue de 30 segundos y en la mayoria de casos se trabajé con una
repeticion. De forma previa al analisis de muestras se hizo la medicion en
muestras de pigmentos conocidos (verificador de pigmentos - Cultural Heritage
Open Source), y posteriormente estos espectros fueron comparados con los
espectros de los puntos analizados en las micromuestras de las obras. Los datos
obtenidos de las muestras fueron interpretados por el software proporcionado
por el fabricante.

Para la obra “Asedio en Pamplona” se analizaron mediante esta técnica 12
micromuestras, mientras que para “San Ignacio recibe al duque de Gandia” se
analizaron 6. Las descripciones de las micromuestras se muestran en las tablas
10y 11.
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Tabla 10. Micromuestras de Asedio en Pamplona analizadas mediante

microespectroscopia Raman

Numero Descripcion

(figura 15)
4 Rostro - Personaje del extremo izquierdo
5 Sombrero 1 - Personaje del extremo izquierdo
8 Vestido rojo - Personaje principal
11 Adorno dorado 1 - Caballo del personaje principal
12 Arbusto verde - Zona central
24 Bandera roja 1 - Zona superior izquierda
24 Bandera roja 2 - Zona superior izquierda
25 Lanza - Zona superior izquierda
26 Cielo 2 - Zona superior izquierda
27 Cerros - Zona central
39 Estribo dorado — Caballo del personaje central
49 Torre - Zona superior central

Tabla 11. Micromuestras de San Ignacio recibe al Duque de Gandia analizadas

mediante microespectroscopia Raman

NUumero Descripcion

(figura 16)
2 Traje verde 1- Personaje de espaldas de la derecha
2 Traje verde 2 - Personaje de espaldas de la derecha
4 Manga blanca del traje - Personaje inclinado de la derecha
6 Cielo zona celeste - Zona derecha
11 Hombro 1 - Traje del segundo personaje central
Il Rostro — Personaje bajo el arco de la puerta de la izquierda

57 ANALISIS DE LAS MICROMUESTRAS POR MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO - EDX

Esta técnica se utilizé cuando se identificoO previamente cierto elemento quimico
(mediante FRX) y no se sabia con certeza a que capa de la micromuestra
correspondia. La informacion obtenida (de los mapeos y analisis puntuales)
sirvié para identificar su ubicacion estratigrafica.

Este andlisis se llevo a cabo en dos partes. Tres muestras (una de “Asedio en
Pamplona” y dos de “San Ignacio recibe al duque de Gandia”) fueron analizadas
en el laboratorio del Museo Winterthur — Delaware, realizandose mapeos y

analisis puntuales. Por otro lado, en la PUCP se realizaron analisis puntuales de
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cuatro muestras (dos de cada obra). En la tabla 12 se enlista la descripcion de

las muestras.

Tabla 12. Descripcion de las muestras analizadas por SEM-EDX

Obra Muestra Zonade la obra Sitio de andlisis
24 Bandera roja 1 - Zona Museo Winterthur
superior izquierda
Asedio en Vestido rojo - Personaje
Pamplona 8 principal Vestido rojo del PUCP
(figura 15) personaje central
49 Torre - Zona superior PUCP
central
9 Zona amarl!la - Hombro Museo Winterthur
personaje central
San Ignacio 11a Hombro 1 - Traje del = 1y <o Winterthur
recibe al Duque segundo personaje central
dg Gandia 8 Piso rojo del cuadro de la PUCP
(figura 16) parte superior
11b Hombro 2 - Trqje del PUCP
segundo personaje central

Todas las muestras que se analizaron mediante esta técnica eran las que ya
estaban preparadas para el analisis por Raman y se acondicionaron para su
andlisis por SEM. Primero se redujo el ancho de la resina utilizando la sierra de
joyeria (para no cargar el equipo) y luego se pinté con pintura conductiva de
carbon en toda la resina, excepto la zona central, donde se encontraba la
micromuestra. Finalmente se coloco sobre un soporte de aluminio que tenia un
adhesivo de carbon, para fijar la resina.

Las muestras colocadas sobre los soportes de aluminio fueron analizadas con

un voltaje de aceleracion de 20 kV y una distancia de trabajo de 10 mm.
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5.8 ANALISIS DE AGLUTINANTES Y BARNICES MEDIANTE
CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASAS (GC/MS)

5.8.1 Derivatizacion y cromatografia de aglutinantes

El analisis de aglutinantes es semi-cuantitativo, y en este caso era posible hacer
uso de un estandar interno. Para esto se utilizo 4cido tridecanoico (porque es un
acido graso similar a los analizados, pero no es posible encontrarlo en este tipo
de muestras [57]). Para cada prueba se colocaron 0.0115 g (20 pL) del estandar
interno (0.1675 mg/g sol), que estaba disuelto en acetona dentro de un reactivial.
Seguidamente se pas6 un flujo de nitrdgeno hasta eliminar toda la acetona.
Posteriormente, se coloco la micromuestra (entre 0.5 y 1 mg) en el reactivial que
contenia el estandar interno y se afadieron 20 pL de MethPrep Il
Inmediatamente se llevé a cabo la derivatizacion a 60°C por una hora en el
blogue termostatizado. Luego de la derivatizacion se completé el volumen a 200
uL con tolueno para facilitar la solubilizacién de los analitos no polares.

Se modificaron los parametros del detector de masas, disminuyendo el solvent
delay para poder monitorear los picos de los compuestos en estudio (a partir de
6 minutos aproximadamente). También se modificO el modo de trabajo del
detector de masas, utilizando el modo SIM (single ion mode) para las corridas de
muestras de aglutinantes, ya que mejora considerablemente la sensibilidad en
las lecturas. Para el andlisis se utilizo el método mostrado en la tabla 13.

Para este andlisis se realizd, inicialmente, una curva de calibracion con los
acidos grasos de interés (palmitico y esteéarico) para poder determinar los limites
de deteccion. Para esto se analizaron cuatro niveles de concentracion. Se hizo
un triplicado en la derivatizacion para cada nivel de concentracién y luego se
llevaron al equipo de GC/MS. Posteriormente se analizaron tres micromuestras
de cada lienzo y su descripcion se detalla en la tabla 14.

Los software utilizados para el procesamiento de datos fueron Agilent
Masshunter y AMDIS (con la base de datos NIST). En el andlisis de datos, las
areas de los picos de todos los cromatogramas fueron normalizadas en base al

area del pico del estandar interno.
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Tabla 13. Condiciones del andlisis mediante GC/MS de aglutinantes [

Volumen de Inyeccion 1L
Modo SIM
lones monitoreados 74
Solvent delay 3 min
Temperatura inicial del horno del GC 50 °C
Programa

Isotérmico 1 minutos

Rampa de 25°C/min hasta temperatura maxima de 175°C
Isotérmico O minutos

Rampa de 4°C/min hasta temperatura maxima de 230°C
Isotérmico 5 minutos

Temperatura de equilibrio de 1 min

Temperatura maxima de 260 °C

Tabla 14. Descripcion de muestras analizadas por GC/MS para aglutinantes

Obra Ubicacioén en el lienzo Cddigo
Asedio en Extremo de la bandera - Zona superior izquierda 23
Pamplona Bandera roja - Zona superior izquierda 24
(figura 13) Estribo dorado — Caballo del personaje central 48

San Traje verde - Personaje de espaldas de la derecha 2

Ignacio Piso rojo del cuadro de la zona superior 8
recibe al
Dcl;glrj]gige Zona amarilla - Espalda personaje central 10
(figura 14)

5.8.2 Derivatizacion y cromatografia en barnices

Este es un caso similar al de aglutinantes, pero para encontrar marcadores de
barnices el tratamiento de la micromuestra requiere una separacion quimica de
los componentes neutros de los componentes acidos para evitar interferencias
en la cromatografia. Este proceso extra es debido a que la cantidad de estos
marcadores presentes en las micromuestras es muy pequeiia. El tratamiento de
una micromuestra para este analisis sigui6 el procedimiento de la figura 17.

Se coloco la micromuestra en un reactivial (entre 0.5 y 1 mg) y sobre ella se
adicionaron 300 pL de una solucién etandlica de KOH (10% en etanol).
Posteriormente se coloco el reactivial en el blogque termostatizado por 4 horas,
entre 85 y 87 °C para que se lograse la reaccion [60]. Luego de haberse

completado el tiempo de saponificacion, se trasvaso el contenido del reactivial a
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un vial de 5 mL y se afiadieron 200 pL de agua. Seguidamente se realiz6 una
extraccion en 3 de etapas con hexano, de 200 uL cada una. Una vez extraida la
fraccion neutra se utilizé acido trifluoroacético para acidificar hasta pH = 1 la
fraccion no extraida con hexano (aproximadamente 8 gotas). La verificacion del
pH se realizd con tiras de papel indicador de pH. Cuando la fraccién tuvo el pH
indicado (<1) se realiz6 una segunda extraccion pero esta vez con éter etilico,
también en 3 fracciones de 200 pL cada una.

Finalmente, se tomaron 50 pL de la fraccion extraida con éter etilico en un
reactivial y se le paso un flujo de nitrégeno para secar el éter. Inmediatamente
se afiadieron 20 uL de MethPrep Il y se llevé a cabo la derivatizacion a 60°C por
una hora. Posteriormente, se coloco un inserto de vidrio dentro de un vial de 5
mL para facilitar la inyeccion de la muestra al equipo cromatografico. El volumen
que fue derivatizado se coloc6 dentro del inserto mencionado y finalmente se
afadieron 180 pL de tolueno. Se modifico el modo de trabajo del detector de
masas y se uso también el modo SIM. Para el analisis de barnices se utilizo el

meétodo que se detalla en la tabla 15.

I I. Muestra I
\ 4

I Il. Saponificacion I

I Il. Extraccion con hexano

aclioso

‘ IV. Acidificacion del extracto ‘

V. Extraccién con éter etilico I

A4

con MethPrep

VI. Derivatizacion del extracto ‘

Figura 17. Esquema del tratamiento de muestras para el andlisis de resinas
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Para este andlisis se analizaron inicialmente muestras de resinas colofonia,
copal y damar. Seguidamente se analizaron dos micromuestras de cada lienzo.
En este caso se contd con micromuestras que no habian sido analizadas
mediante las técnicas anteriores (codificadas como lll, IV y V). La descripcién de

las micromuestras de ambas obras se encuentra en la tabla 16.

Tabla 15. Condiciones del andlisis mediante GC/MS de barnices 611

Volumen de Inyeccién 1L
Modo SIM
lones monitoreados 237, 289y 385
Solvent delay 10 min
Temperatura inicial del horno del GC 55 °C
Programa

Isotérmico 2 minutos

Rampa de 10°C/min hasta temperatura méxima de 315°C
Isotérmico 17 minutos

Temperatura de equilibrio de 1 min

Temperatura maxima de 320 °C

Tabla 16. Descripcion de muestras analizadas por GC/MS para barnices

Obra Ubicacion en el lienzo Caddigo
Asedio en Zona con barniz extremo derecho 1 11
Pamplona ;

(figura 15) Zona con barniz extremo derecho 2 \Y,
San Ignacio Hombro - Traje del segundo personaje central 11
recibe al
Duque de .
Gandia Encarne rosado personaje extremo derecho Vv
(figura 16)

5.9 ANALISIS MEDIANTE REFLECTOGRAFIA INFRARROJA

Se realizaron tomas de fotografia IR a las obras en estudio para poder investigar
los esbozos realizados por el artista antes de pintar sobre el lienzo. Se utilizé un
equipo casero, que consta de una camara web de la marca Sabrent de visiéon
nocturna, modificada con un filtro de poliéster para espectros de luz que se
encuentran entre 720 y 1200 nm, similar a un filtro Wratten 87C (utilizados en

fotografia profesional) [62].
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 ANALISIS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Los resultados del analisis por FRX de “Asedio en Pamplona” se muestran en la
tabla 17. De igual manera, en la tabla 18 se muestran los resultados para “San
Ignacio recibe al duque de Gandia” (los espectros mas representativos se
muestran en el anexo 9.1). Se mencionan los elementos quimicos encontrados
en cada punto, ademas se indica el elemento con mayor nimero de cuentas de
cada espectro (X), los elementos que estan en menor proporcién (m) y se
sugieren algunos pigmentos que podrian estar presentes, en base a los
pigmentos utilizados en pintura colonial (uno o mas posibles pigmentos

presentes en un mismo punto).

Tabla 17. Composicion elemental de los puntos de analisis de la obra “Asedio
en Pamplona”

Elementos encontrados
Color de la : .
Pto. . Materiales sugeridos
S|l o|33|lL|lc|ls|w|D| ©|O
zonaanalizada | § | ¢ |3 | 2|52 | L2 a| 38|
1 Marrén v Ix!x!x!lm Blanco de plomo, ocre
amarillo, ocre rojo
5 Marrén T T R Blanco de plomo, ocre
amarillo, ocre rojo
3 Marrén - Asa™ X Blanco de plomo, ocre
amarillo, ocre rojo
4 Marrén . Blanco de plomo, ocre
amarillo, ocre rojo
5 Ocre T 4 e Blanco de plomo, ocre
amarillo
6 Ocre mlx!tmlx!m Blanco de plomo, ocre
amarillo
7 Roio m | x lmlx x Bermellon, blanco de
) plomo, ocre rojo
8 Roio mlx x| x!m x Bermellén, blanco de
) plomo, ocre rojo
Ocre rojo, negro de
9 Marrén mlIx x| x| x m carbén o marfil, ocre
amarillo, blanco de
plomo
10 Blanco m | m X Blanco de plomo
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Oropimente, blanco

11 Dorado de plomo, ocre
amarillo
Algun pigmento de
azul o verde de cobre,
12 Verde ocre amarillo, blanco
de plomo
13 Telal* Yeso
14 Tela2* Yeso
15 Marrén Ocre rojo, ocre
(Repinte) amarillo
. . Ocre rojo, barita,
16 | Rojo (Repinte) blanco de zinc, litopén
. . Ocre rojo, barita,
17| Rojo (Repinte) blanco de zinc, litopdn
18 Marrén Ocre rojo, barita,
(Repinte) blanco de zinc, litopén
Ocre amarrillo, barita,
19 Blanco blanco de zinc, litopén
20 Blanco * Yeso
21 Blanco * Yeso
22 Celeste Blancézlg]zl?elomo,
Ocre amarrillo, algin
pigmento de azul o
23 perce verde de cobre,
blanco de plomo,
Blanco de plomo,
24 Rojo bermellon, ocre
amarillo
Blanco de plomo,
25 Negro negro de carbén o
marfil
Blanco de plomo,
26 Azul esmalte o azurita
Blanco de plomo,
21 Celeste esmalte o azurita
Blanco de plomo,
28 Blanco esmalte o azurita
Blanco de plomo,
29 Rosado bermellén
Blanco de plomo,
30 Rojo bermellon, ocre
amarillo
Blanco de plomo,
31 Azul esmalte o algun

pigmento de azul o
verde de cobre
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32

Rosado
(Repinte)

Ocre rojo, ocre
amarillo, barita,
blanco de zinc, litopén

33

Dorado

Oropimente, blanco
de plomo, ocre
amarillo

34

Azul

Blanco de plomo,
algun pigmento de
azul o verde de cobre,
ocre amarillo

35

Verde

Algln pigmento de
azul o verde de cobre,
ocre amarillo, blanco
de plomo

36

Rosado

Blanco de plomo,
bermellén, ocre
amarillo

37

Rosado

Blanco de plomo,
bermellén, ocre
amarillo

38

Rojo

Blanco de plomo,
bermellén

39

Marrén

Blanco de plomo, ocre
rojo, negro de carbon
o marfil

40

Marrén

Blanco de plomo, ocre
rojo, negro de carbén
o marfil

41

Rosado

Blanco de plomo,
bermellén, ocre
amarillo

42

Verde

Algun pigmento de
azul o verde de cobre,
ocre amarillo, blanco
de plomo

43

Blanco

Blanco de plomo, ocre
amarillo

44

Rojo

Bermellon, blanco de
plomo, ocre amarillo

45

Celeste

Blanco de plomo,
esmalte

46

Blanco

Blanco de plomo

47

Blanco

3

Blanco de plomo

48

Dorado

Blanco de plomo,
oropimente

49

Ocre

X

X

X

m

Blanco de plomo, ocre
amarillo, bermellén

*Los puntos de analisis también presentan sefiales de azufre
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Tabla 18. Composicion elemental de los puntos de analisis de la obra “San

Ignacio recibe al Duque de Gandia”

Elementos encontrados
Pto Colzoorndaela Materiales
: @ () S | o S || = () o © @) i
analizada |O || O |2 |N|Z|<|Z|m|O sugeridos
Bermellon, blanco
1 Rojo X | X | X | x|[m|m X de plomo, ocre
amarillo
Blanco de plomo,
algun pigmento de
2 Verde m|x|m|X|m|m azul o verde de
cobre, ocre
amarillo, malaquita
3 Blanco mim|m|X m m Blanco de p'Iomo,
bermellon
4 Blanco m| m|m/|X|[m|m Blanco de plomo
5 Blanco mi m|(m/| X |m|m Blanco de plomo
6 Celeste m | m X |m|m m iegrey de plomo,
esmalte
Blanco de plomo,
7 Rosado m|m| X |{m|m m bermellén, ocre
amatrillo
Bermellén, blanco
8 Rojo mi| x| x | X m X de plomo, ocre
amarillo
9 Dorado mim(m/| X |m|m/|X m Oropimente,
blanco de plomo
Oropimente,
10 Dorado m|x | m|X|m|m|X|m blanco de plomo,
ocre amarillo
Negro de carbén o
11 Negro X | X | X | x| x|m]|Xx marfil, blanco de
plomo, oropimente
Blanco de plomo,
12 Celeste m|x|m|X|X|m algun pigmento de
azul o verde de
cobre
Blanco de plomo,
13 Celeste m| m|m/|X|m|m algun pigmento de
azul o verde de
cobre
14 Rojo mlx!lmlx X Bermellén, blanco
de plomo
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Tanto en la tabla 17, como en la 18, los elementos que se encuentran en casi
todos los puntos analizados son calcio, plomo y hierro. En la mayoria de casos
la presencia de calcio se debe a que las bases de preparacién se componen de
yeso, pero en otros casos se debe a la naturaleza de la capa pictérica en si (esto
debe confirmarse mediante una técnica molecular).

Por otro lado, existe una amplia variedad de pigmentos de hierro (tonos
amarillos, rojos, oscuros, etc.) y a ello podria deberse la importante presencia de
este elemento en ambos lienzos. La sefal del plomo estd muy distribuida en
ambos lienzos y fue utlizado tanto en zonas netamente blancas como
probablemente también en mezclas de colores (se encuentra frecuentemente en
las zonas claras).

Entre otros elementos se debe destacar la sefial del mercurio que proviene del
bermellon, un pigmento rojo utilizado desde la antigiiedad pero con una toxicidad
elevada y lo mismo ocurre con las sefales de arsénico, probablemente debidas
al oropimente. Ambos elementos son caracteristicos de los dos lienzos y mas
adelante se confirmo su presencia por medio de una técnica molecular.

En los tonos azules y verdes, en el lienzo de “Asedio en Pamplona”, se
encontraron sefales importantes de cobre casi en la totalidad de los puntos con
estos colores (cielo, arbustos, trajes, entre otros). Lo mismo ocurre en “San
Ignacio recibe al duque de Gandia”. También se encontraron pequefas sefales
de cobalto, que podrian dar indicios de un uso en menor cantidad de esmalte. La
naturaleza de los pigmentos de cobre y cobalto también se confirmaron
posteriormente a través de microespectroscopia Raman (apartado 6.3).

Una particularidad de ambos lienzos, es que en muchos de los puntos analizados
se pudo distinguir sefiales de cobre, a pesar de ser zonas que no
necesariamente deberian contener este elemento (el cobre no es un elemento
caracteristico de pigmentos rojos, amarillos, blancos, negros, etc.). La ubicacion
del cobre se pudo determinar posteriormente con la ayuda de la técnica SEM-
EDX y los resultados se muestran en el apartado 6.4.

Todo lo mencionado anteriormente se tratd de zonas originales de las obras. En
el lienzo “Asedio en Pamplona” se analizaron también por FRX algunas zonas
repintadas, donde se encontré la presencia de pigmentos de bario y zinc,
elementos presentes en pigmentos contempordneos, que podrian tratarse de

barita (BaS0Oa4), blanco de zinc (ZnO) o litopon.
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6.2 ANALISIS ESTRATIGRAFICO POR MICROSCOPIA OPTICA

Para “Asedio en Pamplona”, se muestran las micrografias de las veinte zonas

muestreadas en la figura 18. Las diez micrografias tomadas para “San Ignacio

recibe al dugue de Gandia” se encuentran en la figura 19.

(o]

i

11

\

12

|

Figura 18. Micrografias observadas bajo luz visible de las micromuestras de
“Asedio en Pamplona”
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Figura 19. Micrografias observadas bajo luz visible de las micromuestras de
“San Ignacio recibe al duque de Gandia”

En la mayoria de las micromuestras de “Asedio en Pamplona” no se puede
distinguir con claridad una capa de imprimacion, ya que en muchas de ellas la
capa pictorica se encuentra casi directamente sobre la base de preparacion (en
algunos casos se presentan capas pictéricas mdultiples). Hay otras
micromuestras donde si se puede observar esta capa de imprimacién (por
ejemplo la micromuestra 19). En las micrografias de “San Ignacio recibe al duque
de Gandia” se pueden observar tanto estratigrafias uniformes, como
estratigrafias con capas multiples (como es el caso de las micromuestras 6, 9,
llayl).
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6.3 ANALISIS MEDIANTE MICROESPECTROSCOPIA RAMAN

6.3.1 Asedio en Pamplona
En la figura 20 se muestran las micromuestras analizadas por esta técnica, asi

como los puntos analizados. Su descripcion se encuentra en la tabla 19.

4 = | 24b =

5 50 um 2 5 50 um

8 50 um 2 6 50 um

24a oy 49 oy

Figura 20. Micromuestras de la obra “Asedio en Pamplona” analizadas por
microespectroscopia Raman, indicando las zonas de analisis
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Tabla 19. Descripcion de los puntos analizados en “Asedio en Pamplona” por
microespectroscopia Raman

Longitud

pictérica

Muestra . de onda Pote[\ma NUmero de Material
s Punto Descripcién . del laser R
N del laser (%) onda (cm™) encontrado
(nm) °
1 Rojo capa 785 0.1 255 Bermellon
pictérica 1
2 Rojo capa 785 0.5 255, 345 Bermellon
pictorica 2
(rosildo) 3 Punto brillante 785 0.5 228, %gldé 412, Siena tostada
4 Bloque blanco 785 0.5 1051 Blanco de
plomo
5 Punto oscuro | ap 1 777 Azurita
zona media
1 Ocre capa 785 0.5 254,303,391 | Ocre amarillo
pictérica
2 R Ha 785 05 254,303 | Ocre amarillo
pictérica
5 3 Bloque rojo 785 0.1 256, 345 Bermellon
(ocre) 4 Bloque blanco 785 1 1051 Blanco de
plomo
5 Punto azul 633 5 1608 Esmalte
6 RGO Aol 785 05 218, 280 Ocre rojo
inferior
1 RO Gl 785 0.1 252, 341 Bermellén
pictérica
2 O T 785 0.05 249,301 | Ocre amarillo
central
8 3 Rl IZODS [T 05 355 Litargirio
(rojo) central
4 |Bloqueblancol| 785 0.05 1051 Blanco de
plomo
5 |Bloque blanco2| 785 0.5 1050 Blanco de
plomo
p | ‘Amarillocapa | oer 01 | 292,311,356 | Oropimente
pictérica 1
2 Amarillo Celpg 785 0.1 292,310, 357 | Oropimente
pictdrica 2
u 3 | Amarilocapa | oqq 01 | 292 311,354 | Oropimente
(@marillo) pictorica 3 ' U P
4 Bloque blanco 785 05 1052 Blanco de
central plomo
5 Zona negra 785 0.5 1315, 1590 Negro de
inferior carbon
1 Verde capa 633 5 1431 Azurita
pictdrica 1
12 2 Verde capa 633 5 1431 Azurita
(verde) pictorica 2
Punto amarillo
3 debajo de capa 785 0.5 254, 305 Ocre amarillo
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Blanco de

Linea blanca 785 0.5 1050
plomo
Rojo capa 785 0.1 255, 345 Bermellén
pictorica 1
Rojo capa .
242 pictorica 2 785 0.1 255, 345 Bermell6n
(rojo) Bloque blanco | 785 0.5 1051 Blanco de
plomo
Franja marron | g5 0.1 256, 347 Bermellén
intermedia
Rojo capa 785 0.1 255, 345 Bermellén
pictérica 1
Rojo capa 785 0.1 255, 345 Bermellén
pictorica 2
24b Marrén debajo
: de capa 785 0.5 255 Bermell6n
(rojo) A
pictorica
Ma'rron.zona 785 0.5 143 Litargirio
inferior
Bloque blanco | 785 1 1050 Blanco de
plomo
Vel s 633 5 1590 Azurita
pictorica 1
VEIEE CEi] 633 5 1592 Azurita
pictorica 2
25 Naranja zona | ;g5 1 304 Ocre amarillo
(verde) intermedia
Rojizo debajo
de capa 785 1 464 Ocre rojo
pictorica
Bloque blanco | 785 05 1050 Blanco de
plomo
Aeld 633 5 784, 970 Azurita
pictorica 1
o - 633 5 784, 970 Azurita
pictorica 2
o6 Punto rojo 785 0.5 255, 343 Bermellon
(azul) Bloque blanco1| 785 1 1052 Blanco de
plomo
Bloque blanco 2 785 1 1054 Blanco de
plomo
Rojizo zona 785 05 218, 282 Ocre rojo
inferior
V(lard,e.capa 633 5 1577 Azurita
pictérica 1
V(_ard’e_capa 633 5 1577 Azurita
pictorica 2
27 Rojo debajo de )
(verde) capa pictorica 1 785 0.5 253, 345 Bermell6n
Rojo debajo de | ;g5 0.5 252, 344 Bermellon
capa pictorica 2
ana bIan.ca 785 05 1051 Blanco de
intermedia plomo
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Amarillo capa | Joe 05 | 293,312, 358 | Oropimente
pictorica 1
Amarillo capa | 75 05 | 295,313,358 | Oropimente
48 pictorica 2
(amarillo) Punto rojo 785 0.05 255, 352 Bermellon
Amarillo zona | oop 05 295, 356 Oropimente
intermedia
Lineablanca | 785 05 1053 Blanco de
plomo
Ocre capa 785 0.5 251, 301 Ocre amarillo
pictorica 1
Ocre capa .
Dictorion 2 785 0.5 250, 301 Ocre amarillo
49 Punto rojo capa | ;g5 05 256 Bermellén
(ocre) pictérica
Zona oscura 785 0.1 1608 Negro de
capa pictorica carbén
Bloque blanco | 785 0.5 1054 Blanco de
plomo

6.3.2 San Ignacio recibe al Duque de Gandia

En la figura 21 se muestran las micromuestras analizadas por esta técnica, asi

como los puntos analizados. Su descripcion se encuentra en la tabla 20.

2a

50 um

6

TR

50 um

2b =4 11a XS
50 um 50 um

Figura 21. Micromuestras de la obra “San Ignacio recibe al Duque de Gandia”,
analizadas por microespectroscopia Raman, indicando las zonas de andlisis
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Tabla 20. Descripcion de los puntos analizados en “San Ignacio recibe al Duque
de Gandia” por microespectroscopia Raman

Longitud

Muestra L de onda Potepma Numero de onda | Material
N Punto | Descripcién . del laser 1
N del laser (cm™) encontrado
(%)
(nm)
Verde capa .
1 pictorica 1 633 5 1123, 1436 Azurita
Verde capa 113, 1296, 1123, :
2 pictérica 2 633 10 1436 Azurita
Verde capa 113, 1296, 1123, :
2a 3 pictérica 3 633 10 1436 Azurita
(verde) 4 | Puntoocrel | 785 05 249, 306 Ocre
amarillo
5 Punto ocre 2 785 0.5 250, 305 Ocrg
amarillo
Blanco de
6 Bloque blanco 785 0.5 1052 plomo
Verde capa 1300, 1125, .
L pictérica 1 25 St 1437 Azurita
Verde capa 1296, 1123, .
2 pictérica 2 95 a8 1436 Azurita
2b Ocre zona Ocre
(verde) & intermedia ey 05 e ¥° amarillo
4 | Bloque blanco | 785 0.5 1054 Blanco de
plomo
5 | Puntonegro | 785 05 | 998, 1183, 1460 | 'Ne9rode
carbén
g | Blancocapa | o. 0.5 1050 Blanco de
pictorica 1 plomo
o Nt e o R 05 1050 Blanco de
pictorica 2 plomo
4 3 | Bloque negro 785 0.5 1347, 1587 Negro de
carbén
(blanco) Punto rosado
4 2 ona 785 05 142, 226, 293, Siena
. ’ ' 413, 638 tostada
intermedia
5 | WS 785 0.5 1347, 1587 Negro de
zona inferior marfil
Celeste capa 251, 545, 600, .
! pictérica 1 Sd - 1227, 1574 Azurita
Celeste capa 543, 602, 1225, .
2 pictérica 2 633 10 1571 Azurita
6
(celeste) 3 | Bloque negro 785 0.5 1342, 1587 fofrg’éﬂe
4 Z_ona blan_ca 285 05 1054 Blanco de
intermedia plomo
5 Zonarojiza 785 0.5 254, 345 Bermellén
inferior
Negro capa 120, 640, 823, Negro de
1 icgtéricapl 85 1 1000, 1110, ca?rbc')n
11a P 1182, 1458, 1605
(negro) 2 Negro capa 785 1 823, 999, 1110, Negro de
pictorica 2 1182, 1458, 1608 carbon
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g | famonzona | 7gs 05 144 Litargirio
4 mf‘errrg]géf;”g 785 0.5 143 Litargirio
Bloque blanco
5 zona 785 0.5 1054 B'alrg)crgode
intermedia P

1 Rg;?gﬁc‘;afa 785 0.1 254, 345 Bermellén

2 Rg;?gﬁc‘;aga 785 0.1 255, 345 Bermellén
Il Rosado zona Siena
(rosado) 3 intermedia 1 785 0.5 300, 413, 615 tostada
4 Rosado zona 785 05 305 414 Siena
intermedia 2 ) ’ tostada

5 Bloque blanco 785 0.5 1054 Blanco de
plomo

Como se puede apreciar, existen muchas similitudes en cuanto a los materiales
utilizados en ambos lienzos. Los pigmentos rojos son principalmente bermellon
y en algunos casos ocre rojo. Los amarillos son ocre amarillo, litargirio y
oropimente.

En cuanto a pigmentos azules y verdes, ninguna de las sefales encontradas
coincidia con el estandar de malaquita (155, 181, 432, 1098 y 1495 cm™?), y si lo
hacian con el espectro de azurita. Esto sumado a que en los pigmentos verdes
se encontraba una sefal de azurita acompafada por puntos con sefiales de ocre
amarillo, podria indicar que se utilizaba una mezcla de azul con amarillo para
lograr verdes.

En zonas de rostros o tonos relacionados con la piel, en “Asedio en Pamplona”
casi siempre se encontraban sefiales de bermellon junto a sefiales de blanco de
plomo y ocre amarillo. Probablemente se utilizaba una mezcla de estos tres
materiales para lograr la tonalidad deseada. En cambio, en “San Ignacio recibe
al duque de Gandia” se aumenta la presencia de siena tostada en estas zonas.
Los puntos analizados en cada micromuestra fueron comparados con los
espectros obtenidos de los pigmentos estandar (verificador de pigmentos -
Cultural Heritage Open Source) que se encuentran en el anexo 9.2.

El reconocimiento de materiales de tonos oscuros o0 negros fue un poco
complicado, ya que las sefales de los estandares a 785 nm tanto de negro de
carbon, negro de marte y negro de marfil son muy similares. Finalmente, no se
lograron obtener sefales claras de las bases de preparaciéon, pero lograron
determinarse utilizando SEM-EDX.
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6.4 ANALISIS MEDIANTE SEM-EDX

6.4.1 Andlisis para las muestras trabajadas en el Museo Winterthur

Inicialmente se tomaron imagenes de la estratigrafia de las muestras. La figura
22 pertenece a la micromuestra 24, de “Asedio en Pamplona”, (exactamente de
la bandera roja que se ubica en la esquina superior izquierda). El trabajo incluy6
el andlisis elemental de la micromuestra (abajo), donde se muestra la presencia
de los elementos ya mencionados en el apartado de FRX (Al, Si, Fe, P), pero
ademas, podemos verificar nuevamente la presencia de cobre en una zona
donde no necesariamente deberia estar presente (el cobre es un elemento
relacionado en su mayoria con pigmentos verdes y azules, pero esta es una

muestra roja).

cps/eV
Na-KAALKi-tP-K  Cl-KA K-KA Ca-KB Fe-KA Cu-KA Pb-LA

Figura 22. Arriba: Estratigrafia de la micromuestra 24 — 169X, abajo: Espectro

EDX de toda la micromuestra 24 de “Asedio en Pamplona”

Por este motivo se realiz6 un mapeo sobre la muestra y asi se logré encontrar la
fuente de la sefial de cobre: la base de preparacion. En la figura 23a se puede

apreciar la imagen de electrones retrodispersados, seguidamente, en la figura
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23b, se puede observar la distribucion elemental en la micromuestra. En la parte
superior se encuentra el bermellon (Hg), acompafiado por plomo. En la zona
intermedia, como ya se habia mencionado, se puede notar la presencia de
pigmentos tierra (compuestos principalmente por Fe) y también silicio en la base.
En la figura 23c tenemos los elementos antes mencionados, pero en este caso
se aprecia claramente donde se encuentra presente el cobre que estaba dando
la sefial en los espectros FRX y EDX. Con un aumento de 1600X sobre la base
de preparacién y resaltado en color verde, se puede notar la presencia de cobre
(figura 23d).

Q

Pigmentos

B re § ™
19 RV 19 RV
BSE MAG: 423 x HV: 20.0 kV WD: 10.8 mm Px: 0.39 um BSE MAG: 423x HV: 20.0kV WD: 10.8mm

c d

Fe B si [t

19 RV 19 RV
BSE MAG: 423x HV: 20.0kV_WD: 10.8mm BSE MAG: 1600x HV: 20.0kV WD: 10.8mm

Figura 23. Micrografias SEM de la muestra 24 de “Asedio en Pamplona”.

(a) Imagen de electrones retrodispersados, (b) Mapeo de la micromuestra, (c)
Se observan puntos de cobre en la zona inferior de la micromuestra (resaltados
en rojo) (d) Acercamiento sobre las zonas con cobre en la parte inferior de la
micromuestra
Para poder plantear un posible origen de este mineral de cobre, que ahora se
sabe que forma parte de la base de preparacion, se hizo otro mapeo para los

elementos también encontrados en el espectro EDX de la muestra 24. En la
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figura 24a, la zona donde se encuentra el cobre esta co-localizando con fosforo.
Analogamente en la figura 24b co-localiza con plomo, en la 24c con cloro y
finalmente en la 24d se encuentra co-localizando con potasio y esto se justifica
con su presencia en el espectro EDX de toda la micromuestra. Esto podria ser
un indicio de que el mineral que se encuentra en la base de preparacion estaria

conformado por estos elementos (Cu, P, Cly K).

si [ B
19 RV 20 pm 19 RV
BSE MAG: 1600x HV: 20.0kV WD: 10.8mm BSE MAG: 1600x HV: 20.0kV WD: 10.8mm

C d

e
C| si @ [

19 RV 19 RV

BSE MAG: 1600x HV: 20.0kV WD: 10.8mm BSE MAG: 1600x HV: 20.0kV WD: 10.8mm

Figura 24. Acercamiento de la micrografia SEM de la muestra 24 de “Asedio
en Pamplona”. (a) Zonas con P y Pb que se sobreponen, (b) Zona con Pb se
sobrepone a donde esté el P de la figura a, (c) Zona con CI se sobrepone

también (d) Finalmente la zona con cobre co-localiza también
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Algo similar ocurre con la muestra 9, perteneciente a uno de los adornos dorados
de la capa del personaje central de “San Ignacio recibe al duque de Gandia”. En
la figura 25 se tiene la imagen de la micrografia, seguida por el espectro EDX

correspondiente a toda la micromuestra.

Base Pigmentos

<+—>

cps/eV

Pb-LB

Pb

10 12 14

Figura 25. Micrografia de la muestra 9 (arriba) y espectro EDX de toda la

micromuestra 9 (abajo) de la obra “San Ignacio recibe al duque de Gandia”

En este caso, nuevamente existe la presencia de cobre en una muestra de color
amarillo. En la figura 26a se observa la imagen de electrones retrodispersados
de la zona central de la micromuestra. En la 26b se verifica que nuevamente el
cobre estéa alojado en la parte inferior de la muestra. De esta forma se tuvo un
indicio claro de que el cobre estaba apareciendo en la base de las micromuestras
analizadas y para confirmar esto, se hicieron mas pruebas pero en analisis
puntuales sobre la base de preparacion de las mismas.

Pero este analisis no solo ayudo6 a determinar la presencia de cobre en la base
de preparacion. En la muestra 11a (muestra de color negro) se encontré que la

capa pictorica contenia calcio (figura 27).
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Si AN

23RV 23RV
BSE MAG: 929 x HV: 20.0 kV_WD: 11.0 mm Px: 0.18 ym BSE MAG: 929x HV: 20.0kV_ WD: 11.0mm

Figura 26. Micrografias SEM de la muestra 9 de “San Ignacio recibe al duque
de Gandia”. (a) Imagen de electrones retrodispersados de la zona de trabajo,

(b) Mapeo de la zona (el cobre se muestra alojado en la zona inferior)

BSE [Nl
%
AL6329-X6 ‘.,' e
BSE MAG: 169x HV: 20.0kV WD: 8.7mm

AL6329-X6 P

o
BSE MAG: 169x HV: 20.0kV_WD: 8.7mm

Figura 27. Micrografias SEM de la muestra 11a de “San Ignacio recibe al
duque de Gandia”. Imagen de electrones retrodispersados (arriba) y el mapeo

de la micromuestra (abajo)
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6.4.2 Andlisis para las muestras trabajadas en la PUCP

Para este analisis se utilizo el equipo SEM-EDX que pertenece a la PUCP. Se
realizaron analisis puntuales principalmente sobre la base de preparacion de las
micromuestras.

Inicialmente, en la obra “Asedio en Pamplona”, se trabajé con una muestra del
vestido rojo del personaje principal (muestra 8). Se tomaron puntos sobre la capa
pictorica y la zona central pero no mostraron la presencia de cobre, a diferencia
de la zona inferior. Una vez encontrada la zona donde se alojaba este elemento,
se hizo un aumento para confirmar su presencia (sobre el area sefialada).

En la figura 28 se puede observar la imagen de electrones retrodispersados de
la muestra y al lado derecho la zona donde se realizé el andlisis puntual. En la
parte inferior se muestra el espectro EDX del punto sefialado. De esta forma se
verifica que el origen las sefiales de cobre que mostraba el espectro FRX de este

punto se encuentran en la base de la micromuestra.
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Figura 28. Micrografias SEM de la muestra 8 de “Asedio en Pamplona”. (a y b)
Zona donde se ubico el cobre (c) Espectro EDX del punto sefalado
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Se analiz6 otra micromuestra de la misma obra, en este caso se tomé una de la
torre que se encuentra ubicada en la zona superior central de la obra (muestra
49). En esta zona ya se habia confirmado por Raman la presencia de pigmentos
gue no guardaban relacion tampoco con el cobre. Nuevamente no se hallé este
elemento en la parte superior, pero si en los bordes inferiores, es decir, en la
base. Se amplié la imagen sobre el borde inferior derecho (figura 29),
confirmando nuevamente dicho elemento, tal como se observa en el espectro

EDX de la misma figura.

0]
495 l |
ad0| |
385
330
275

220 AH

165 |9 K K Ka
Pb LB3
s Pb M K Kp a

110 cul Fe Ka
] Mok ke Ca Ka ] PbLp
55 ‘E"" ? | Pb LB4
¢l e MI% . £ KP Ca KB | FiKB Cuka cukp PbLa Pb LE6
0 N

00 15 30 45 6.0 735 9.0 105 120 135

Figura 29. Arriba: Zona donde se encontro cobre en la muestra 49 de “Asedio

en Pamplona”, abajo: Espectro EDX del punto sefalado

foug ]

En “San Ignacio recibe al Duque de Gandia” ocurre algo muy similar. Se
analizaron dos muestras mas que no guardaban relacion con pigmentos azules
ni verdes. La muestra 8 pertenece al piso rojo del cuadro que se encuentra

colgado sobre la pared y la muestra 11b al traje negro de San Ignacio. En las
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figuras 30 y 31 se observan las micrografias SEM de las muestras 8 y 11b con
los puntos sefialados en los cuales se hallé el cobre, respectivamente, y se
observa que ambas muestras tienen en comun una vez mas, que el cobre

siempre se encuentra en la zona inferior.

CalL
292 Io K AK

N K
|
219 IT‘ el K Ka Cakg
46( SiL PbM Mn KB
1 Fe L Mo b CaKa Pb LB3
3l (I ° SECHN PR Fe Ka ok Pb L4
cic] nak CI KR TiKB  MnKe Fe kp “A ¢ cukp Pb La Pb LB

ol
0.0 15 3.0 45 6.0 7.5 9.0 105 120 135

Figura 30. Micrografia SEM de la muestra 8 de “San Ignacio recibe al duque de
Gandia”. (a) Imagen de electrones retrodispersados de la micromuestra y la
zona donde se encontro cobre, (b) Aumento sobre la zona mencionada de la

muestra (10 um) (c) Espectro EDX del punto sefalado
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Figura 31. Micrografia SEM de la muestra 11b de “San Ignacio recibe al duque
de Gandia”. (a) Imagen de electrones retrodispersados de la micromuestra y la
zona donde se encontrd cobre, (b) Aumento sobre la zona mencionada de la
muestra (10 um) (c) Espectro EDX del punto sefalado
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En concordancia a los analisis puntuales y por el mapeo realizado, se puede
decir que existe cobre en la base de preparacion de las micromuestras y es una
caracteristica de ambas obras. Cabe la posibilidad de que algin mineral de cobre
haya formado parte como contaminacion de los materiales de la base de
preparacion u otra alternativa es que simplemente se haya utilizado este
pigmento de cobre en muy bajas cantidades para darle un tono diferente al

lienzo, antes de aplicar la capa pictérica [63].

6.5 CARACTERIZACION DE BARNICES Y AGLUTINANTES

6.5.1 Analisis mediante GC/MS de aglutinantes

Inicialmente se buscd la relacibn m/z que serviria para identificar los metil ésteres
de los acidos grasos en estudio. Después de varias pruebas con diferentes
valores de m/z, se determiné que el mas adecuado fue el m/z 74, ya que facilito
la identificacién de dichos acidos grasos. Posteriormente se realiz6 la curva de
calibracion (figura 32). En la tabla 21 se enlistan los parametros analiticos y los

resultados para cada acido graso analizado.

Tabla 21. Parametros obtenidos para las curvas de calibracion de los &cidos
grasos analizados

Acido graso derivatizado
Parametros Palmitico (C16:0) Esteérico (C18:0)
Rango (mQ) 0-0.00662 0-0.007534
Intercepto 0.1137 0.0143
Pendiente 463.47 481.08
R 0.9985 0.999
Error Estandar 0.0847 0.0797
F [Ftab]* 1.13[3.71] 0.68 [3.71]
DL (mQ) 0.0003 0.0003
QL (mQ) 0.0011 0.001

*Valor de F obtenido en la prueba de falta de ajuste
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Figura 32. Curvas de calibracion para los acidos palmitico (arriba) y esteérico
(abajo)

Se pudo verificar mediante la tabla y el gréfico anterior que el ajuste lineal tiene
un valor del coeficiente de correlacién (R) muy proximo a 1 en ambos casos. Se
realiz6 una comprobacion de la linealidad por medio de la prueba de falta de
ajuste, obteniendo valores de la distribucién F por debajo del valor tabulado, por
lo que la linealidad de las curvas de calibracion de ambos &cidos grasos no
presenta una falta de ajuste y queda demostrada.

Por otro lado, los limites de deteccion (DL) y cuantificacion (QL) fueron
calculados mediante 30,_,/S y 100,_,/S respectivamente, donde o,_;
representa la desviacion estandar del intercepto y S la pendiente de la funcién
de calibracion [64]. Los valores tabulados indican una sensibilidad satisfactoria
para el método propuesto.

Como se pudo observar en el apartado 4.2.5.2.1, la relacion de las areas de los
picos entre los metil ésteres de los acidos palmitico y esteérico (P/S) (figura 33)
es de ayuda en la determinacion del aglutinante. Esto se basa en que esta

relacion en aceites aglutinantes es tipica y bastante constante con el tiempo [65].
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La relacion A/P es una manera de determinar de forma preliminar si se trata de

un aglutinante a base de aceite o de yema de huevo, pero en el proceso

experimental se presentaron dificultades en la determinacién del acido azelaico

y por ello no se reportan resultados de esta relacion.

100

Time: 3.80 445 510 575 6.40 7.05

o I

7.71 836 9.01 966 1049 11.32 1216

Figura 33. Cromatograma con los picos de los acidos tridecanoico, palmitico y
estearico

En relacion a lo anterior, se hicieron pruebas por triplicado en la derivatizacion

de tres muestras de aceite de linaza (envejecido) y en tres muestras de cada

lienzo. Los resultados se muestran en la tabla 22.

Tabla 22. Relacién de los acidos palmitico y esteérico en las muestras en estudio

Area normalizada
L o promedio Relacién
Descripcion Cédigo Acido Acido P/S
Palmitico | Estearico
Muestras | Envejecido 1 (oscuro y rojizo) 3 3.744 2.379 1.5
de aceite | Envejecido 2 (oscuro y rojizo) - 1.716 1.065 1.6
delinaza | Epyejecido 2 (Mercado local) - 3.518 2.151 1.6
Extremo de_la pandera - Zona 23 0.899 0531 16
superior izquierda
Asedio en | Bandera roja - Zona superior
Pamplona izquierda 24 1.233 0.776 1.5
Estribo dorad(_) — Caballo del 48 0583 034 17
personaje central
Traje verde - Personaje de
San. espaldas de la derecha 2 1.076 0.612 L7
Ignacio Piso rojo del cuadro de la zona
recibe al J : 8 0.911 0.522 1.7
Duque de superior
Gandia Zona amarilla - Espalda 10 0774 | 0.444 17
personaje central
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Los resultados de la relacion P/S de ambos lienzos analizados presentan valores
entre 1.5y 1.7 y estos a su vez son muy proximos a los valores encontrados en
muestras de aceite de linaza en diferentes condiciones (1.5-1.6). A esto se suma
lo sefalado por las referencias bibliograficas, que confirman que esta relacion
P/S debe encontrarse entre 1 y 2 para aceite de linaza. Por lo tanto, se puede
afirmar en base a los resultados que el aglutinante utilizado en ambos lienzos

fue el aceite mencionado.

6.5.2 Analisis mediante GC/MS de barnices

Inicialmente se analizaron muestras de resinas damar, colofonia y copal. Luego
de las diversas pruebas realizadas se logré determinar los valores de m/z
caracteristicos de los picos mas representativos de cada resina (algunos m/z se
solapaban entre si y no se podia hacer una identificacion clara de cada resina),
esto con el fin de poder reconocer con mas facilidad los picos obtenidos en las
muestras de los lienzos en estudio (figura 34). Los valores m/z analizados y el
respectivo tiempo de retencién de cada pico caracteristico se muestran en la
tabla 23.

Tabla 23. Picos caracteristicos de las muestras de resina

_ _ Tiempo de Valor
Resina Molécula caracteristica ) _

retencion (min) m/z

Colofonia Metil abieta-6,8,11,13-tetraen-18-oato 21.531 237

Acido 20-hidroxi-3,4-seco-4(28),24-
Damar ) 27.977 385
damaren-3-o0ico
Copal Dimetil 8(17),E-13-labdadien-15,19-dioato 23.225 289

Sabiendo exactamente cudles eran los valores de m/z que serian de ayuda para
hacer el reconocimiento de las resinas de los lienzos, se hizo la programacion
del método, en modo SIM, a las condiciones especificadas en el apartado 5.8.2.
En la tabla 24 se muestran los resultados del analisis de resinas. En las cuatro
muestras analizadas se encontraron picos cercanos a 21.5 minutos y también
mostraban sefiales para el m/z de 237, que es caracteristico para la resina
colofonia (figura 35), que es una de las resinas caracteristicas de la pintura
colonial [22 y 58]. En ninguno de los casos se encontraron picos en tiempos de

retencién similares a los de los picos caracteristicos de las resinas damar y copal.
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Figura 34. Cromatogramas de las muestras de colofonia, damar y copal.
1a) La muestra de colofonia 1b) La muestra de colofonia sobreponiendo el m/z
237 2a) La muestra de damar 2b) La muestra de damar sobreponiendo el m/z

385 3a) La muestra de copal 3b) La muestra de copal sobreponiendo el m/z
289
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Tabla 24: Resultados del analisis de resinas en las zonas analizadas

Obra Ubicacion en el lienzo Codigo Tlempo(crirtlairr]()atencmn
Asedio en | Zona con barniz extremo derecho 1 " 21.790
Pamplona | Zona con barniz extremo derecho 2 v 21.620

San _

|gnac|o Encarne rosado personaje extremo Vv 21.668
recibe al derecho
Duque de

Gandia Cuello traje negro de San Ignacio 11 21.625

Abundance [52.5%]
100

“:l.wzulummumunﬂmﬂuﬂmuunuuﬂnﬂ‘nﬁuuﬂ

w-x-‘\"-’

Figura 35. Picos de resina colofonia en muestras de ambas obras en estudio.
ay b) Muestras de “Asedio en Pamplona”, c) Muestra de encarne de “San
Ignacio recibe al duque de Gandia”
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6.6 CARACTERIZACION DE ESBOZOS MEDIANTE REFLECTOGRAFIA
INFRARROJA

El analisis por reflectografia IR permitid visualizar los trazos que sirvieron de
base para pintar las obras. La distancia entre la cAmara y el lienzo se ajusto
hasta que el area de interés se pudo encajar en la pantalla de la computadora
utilizada. En la figura 36 se muestran algunas de las imagenes tomadas de
“Asedio en Pamplona” (figura 36 a) y de “San Ignacio recibe al Duque de Gandia”
(figura36 by c).

» b
Figura 36. Esbozos de diferentes zonas de ambas obras.
a) Trazos de rostros en “Asedio en Pamplona” y b, ¢) Algunos esbozos de “San

Ignacio recibe al Duque de Gandia” (Taller C&R San Pedro. Compafiia de
Jesus, Comunidad de San Pedro)
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Como se puede apreciar, los trazos utilizados para formar algunos rostros en
ambos lienzos guardan cierta similitud, tanto en la forma de dibujar los ojos, la
forma de las lineas para dibujar los bigotes, etc. (esto se puede observar también
en las fotos del anexo 9.3.1 y en las dos primeras fotos del anexo 9.3.2). En la
zona derecha de la obra “San Ignacio recibe al duque de Gandia” existen varios
personajes juntos (figura 36 c) y se puede ver que los trazos utilizados por el
artista son mas sencillos y menos detallados que en los otros rostros (36 a 'y b).
Esto podria deberse a que esta no es una zona principal de la obra.

En esta misma obra hay una particularidad que no se presenta en “Asedio en
Pamplona” y se trata de que el artista esbozé dos veces las orejas de los dos

personajes mostrados en la figura 37, con el fin de dimensionar correctamente

‘

los rostros.

Figura 37. Doble esbozo de orejas en personajes de “San Ignacio recibe al
Duque de Gandia” observados mediante reflectografia IR

71



A través de imagenes IR se observaron los esbozos iniciales de ambas obras.
Los rasgos de los rostros en personajes principales guardan algunas similitudes,
mientras que en zonas secundarias de las obras los esbozos son mas sencillos
y no son tan detallados (esto ultimo se puede observar en las dos ultimas
imagenes del anexo 9.3.2, perteneciente a la obra “San Ignacio recibe al duque
de Gandia”, en trazos de manos y los zapatos de un personaje).

En base a los trazos realizados por el artista y a las demas semejanzas
encontradas en ambos lienzos, tanto en la técnica, como en los materiales
empleados (pigmentos, aglutinantes y barnices), se podria postular que las dos

obras fueron realizadas por el mismo autor.

12



VII.  CONCLUSIONES

Se logré caracterizar los pigmentos de ambas obras por medio de FRX,
Raman y SEM-EDX. Se ha determinado que, para pintar “Asedio en
Pamplona”, se utilizé6 bermellon, ocre amarillo, litargirio, blanco de plomo,
esmalte, ocre rojo, oropimente, azurita, siena tostada, negro de carbén y
yeso (este ultimo en la base de preparacion). El analisis por FRX de las
zonas repintadas de este lienzo mostro la presencia de elementos como el
bario y el zinc (propios de pigmentos contemporaneos como la barita, el
blanco de zinc o el litopén). En el caso de “San Ignacio recibe al Duque de
Gandia” se encontraron los mismos materiales, a excepcion de los
materiales modernos mencionados para el lienzo anterior, ya que no
presentaba repintes. Todos estos pigmentos fueron utilizados tipicamente en
la época colonial.

Por medio de mapeos y andlisis puntuales con SEM-EDX, se determin6 que
la capa de imprimacion de ambas obras tiene bajas cantidades de cobre, lo
cual podria indicar el uso de tierras ricas en cobre. Esta observacion resulta
interesante y podria ser utilizada en el futuro para plantear la procedencia
del material utilizado en la capa de imprimacién de estos y otros lienzos
pertenecientes a la misma época.

En relacion con los pigmentos encontrados en ambos lienzos, no se encontrd
rastro de un pigmento verde por naturaleza (por ejemplo la malaquita). En
las zonas verdes (arbustos, trajes, etc.) se encontraron sefiales Raman de
azurita y ocre amarillo, que parecen indicar que el autor utilizaba una mezcla
de ambos para lograr el tono verde deseado (en todos los casos se
encontraron sefiales de azurita, pero no siempre se logro identificar el ocre).
Por medio de imagenes IR se observaron los esbozos iniciales de ambas
obras. Los rasgos de los rostros en los personajes principales guardan
algunas similitudes, mientras que en las zonas secundarias de las obras los
esbozos son mas sencillos y no son tan detallados.

El analisis mediante GC/MS de los acidos palmitico y estearico (P/S)
presentes en las muestras de ambos lienzos permitié determinar que estos

se mantienen dentro de las proporciones que son caracteristicas para el
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aceite de linaza, lo que indica que se utiliz6 este material como aglutinante
en ambas obras.

Por medio del analisis por GC/MS se determiné que las muestras de barniz
de ambos lienzos contienen un compuesto (metil abieta-6,8,11,13-tetraen-
18-0ato) que es un marcador de la resina colofonia, lo cual indica el uso de
este material en las obras.

Ambas obras cuentan con una amplia variedad de materiales cuyo uso ha
sido reportado anteriormente en pintura colonial. Ademas, las dos obras
presentan varias similitudes entre si (pigmentos, aglutinantes, barnices,
algunos rasgos en esbozos iniciales, casi el mismo formato), por lo que es

probable que hayan sido elaboradas por el mismo autor.
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IX. ANEXOS

9.1 Espectros FRX de los puntos analizados

A continuacién se muestran algunos de los espectros FRX que se tomaron en
ambos lienzos:

9.1.1 Asedio en Pamplona

- Punto 3: Cabello (Personaje del extremo izquierdo)

Pl
40 |cu B ¢ ok Wi e oz o Pd

-V -

- Punto 4: Rostro (Personaje del extremo izquierdo)

1E3 Puises
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- Punto 8: Vestido rojo (Personaje principal)

163 Puves

- Punto 11: Adorno dorado (Caballo del personaje principal)

1E2 Pulses

- Punto 12: Arbusto verde (Zona central)

1E3 Puses
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- Punto 19: Cielo (Zona superior izquierda)

1E3 Pulses
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- Punto 24: Bandera roja (Zona superior izquierda)

1E3 Pulses

- Punto 30: Labios (Personaje principal)

1€ Puises
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- Punto 35: Arboles (Zona derecha)

13 Pulses

- Punto 35: Arboles (Zona derecha)

13 Pulses

A_L.,_._Ll N

- Punto 42: Traje verde (Personaje de la zona derecha con escudo)

163 Pulses

87



9.1.2 San Ignacio recibe al Duque de Gandia

- Punto 1: Traje rojo (Personaje de la derecha)

E3 Puises

- Punto 2: Traje verde (Personaje de espaldas de la derecha)

1E3 Pulses

- Punto 4: Manga blanca del traje (Personaje inclinado de la derecha)

1E2 Puises
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1E3 Pulses

Punto 6: Cielo zona celeste (Zona derecha)

12 Puises

Punto 10: Zona amarilla (Espalda personaje central)
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9.2 Espectros Raman de pigmentos estandar

Los siguientes espectros Raman pertenecen a los estdndares del verificador de
pigmentos (Cultural Heritage Open Source) y se obtuvieron con el mismo equipo
con el que se trabajaron las micromuestras de los lienzos en estudio
(Espectroscopio marca Renishaw, modelo inVia, PUCP). Se utilizé el laser de
785 nm para todos los pigmentos, excepto los azules y verdes, que se trabajaron
a 633 nm.
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e Amarillo ocre
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Malaquita
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e Ultramarino
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9.3 Imagenes IR de los lienzos analizados

9.3.1 Asedio en Pamplona

= Areal
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= Area?2

9.3.2 San Ignacio recibe al duque de Gandia

I==nl=
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Area 2
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