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Resumen—EIl presente articulo trata del uso y combinacion de diferentes técnicas analiticas de alta sensibilidad y
especificidad (radiaciéon de sincrotron: pXANES, p-XRD, SR-pXRF, SR-FTIR; TOF-SIMS, SERS, etc.), en la identificacion y
estudio de los mecanismos de degradacion de pigmentos inorganicos de color amarillo cromo y amarillo cadmio en obras de
Van Gogh y Matisse pertenecientes a las Primeras Vanguardias (post-impresionismo-expresionismo y fauvismo).
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1. INTRODUCCION

Los cambios sociales, politicos, econémicos y culturales
producidos a partir de la Revolucién Industrial (1750-

1840), transmutarian todos los aspectos de la vida y
produccién artistica. El trabajo artesano fue reemplazado
por la industria y la manufactura, se produce la mecani-
zacion de las industrias textiles y el desarrollo de la in-
dustria del hierro, el incremento de la productividad y la
reduccién de costes, asi como la expansion del comercio,
etc. Esto favorece la introduccion en el mercado de los
nuevos pigmentos de sintesis y de las telas industriales,
que pronto comenzaron a utilizar los pintores impresio-
nistas [1].

En el ambito artistico, este proceso tomoé forma defini-
tivamente con la experimentacién de las Vanguardias de
finales del XIX y principios del XX, en el contexto de la
denominada Segunda Revolucién Industrial (1870-1914).
Revolucién en la que se produce el crecimiento de la in-
dustria quimica, sidertrgica (acero), eléctrica y petrolife-
ra, unida a la produccién en masa y al desarrollo de los
bienes de consumo, finalizando con el estallido de la Pri-
mera Guerra Mundial (1914-1918), a partir de la cual so-
breviene un periodo de entreguerras con grandes pro-
blemas politicos y sociales, la crisis econémica de 1919-
1939, el ascenso del fascismo entre otros, y la Guerra Civil
Espafiola (1936-1939), en el contexto nacional, etc.[2]

A la par que se produce un abandono de cdnones y tra-
tados o la publicacién de manifiestos, se produce la in-
corporacién de los nuevos materiales pictéricos y con ello
la experimentacion. La paleta de color tradicional cambia
en favor de los nuevos pigmentos y colorantes gracias al
desarrollo de la investigacién quimica y mineralégica en
la primera mitad del siglo XIX, la cual continda en las
décadas siguientes [3], revolucionando el lenguaje artisti-
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co tradicional.

Algunos pigmentos inorganicos producidos a raiz de
estos descubrimientos son los blancos de bario, zinc o
titanio; los amarillos de bario, cromo, zinc, cadmio o de
hierro (amarillo de Marte); los azules de cobalto, ultra-
mar, cerileo o de manganeso; el naranja de cadmio; los
rojos de Cadmio y Marte; el verde 6xido de cromo y Viri-
dian; los violetas de cobalto y de manganeso o el negro de
Marte [4] [5]. El desarrollo de la quimica organica poste-
rior produjo otros colorantes a través de procesos de la-
cado perfeccionados poniendo a disposicién de los artis-
tas nuevos colores intensos y atractivos como los rosa,
purpuras o rojos [6], asi como la produccién de colorantes
organicos con clases quimicas como los monoazo, disazo,
ftalocianina, quinacridona, etc.[7]

Pronto surgieron problemas de produccién y abaste-
cimiento, se producian cambios en las formulaciones a
causa de la degradacion temprana o para abaratar costes,
de estos productos que permanecian poco tiempo en el
mercado siendo reemplazados por otros mas estables y
econémicos y a veces se adulteraban. Lo mismo ocurre
con aglutinantes como los aceites para el dleo, incorpo-
randose aditivos e ingredientes segtin cada fabricante.

De ahi que muchas obras sufrieran cambios de color en
un plazo de tiempo relativamente corto a comparaciéon
con obras tradicionales. Algunas alteraciones presenta-
das, tales como virajes de color, decoloracién, aparicién
de craquelados, pulverulencia, migracién de aditivos,
chorreado de colores que no secan o la formacién de ja-
bones metalicos guardan una estrecha relacién con la in-
terrelacion de factores de orden interno como la composi-
cién quimica y la influencia de las condiciones ambiental
que llegan a impactar visualmente. Dichos problemas de
conservacion han motivado el desarrollo de investigacio-
nes en obras maestras pertenecientes al impresionismo,
postimpresionismo, expresionismo, fauvismo, etc., a fin



de comprender los mecanismos de degradacién y disefar
estrategias de conservacion.

2. TECNICAS ANALITICAS EN LA IDENTIFICACION Y
ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE LA PALETA DE
COLOR DE LAS PRIMERAS VANGUARDIAS

En general las técnicas analiticas aplicadas en la identifi-
cacion de la paleta de color y su degradacién en obras de
las Primeras Vanguardias, suelen apoyarse en técnicas
complementarias, asi como en fuentes histéricas, receta-
rios, libros de patentes y muestras de referencia. Tanto la
obtencién de los patrones obtenidos de compuestos iden-
tificados como la extraccién y preparaciéon de las mues-
tras, junto a la interpretacién de los resultados implican
procesos de elevada complejidad.

En la identificacién de pigmentos inorganicos suelen
emplearse técnicas no invasivas mediante equipos porta-
tiles como la espectroscopia de fluorescencia de rayos X o
la espectroscopia visible [8], junto al analisis de micro-
muestras con SEM-EDX. No obstante, la complejidad de
identificar y conocer la distribucién de los complejos de
degradacién en las muestras, asi como los problemas de
interpretacion a causa de la interferencia de otros pigmen-
tos, aditivos, cargas, aglutinantes y contaminantes, ha
favorecido la aplicacién de otras técnicas analiticas mas
precisas en el ambito del diagnéstico del estado de con-
servacion del patrimonio cultural.

La combinacién de técnicas de radiacion de sincro-
tron como la Espectroscopia de rayos X de absorcion cer-
cana a la estructura del borde (UXANES), micro difrac-
cién de rayos X (u-XRD), micro fluorescencia de rayos X
SR-uXRF combinadas con SR-FTIR y SEM-EDX, se han
empleado con éxito en la caracterizacion del proceso de
degradacién de los amarillos de cromo y cadmio en obras
de Van Gogh [9], [10] y Matisse [11]. Pues, el sincrotén
permite la caracterizacion de materiales con un alto poder
de resoluciéon debido a la alta intensidad y al pequefio
tamafio de haz de rayos X emitido con gran potencia.

Las técnicas anteriores se han combinado con la espec-
trometria de masas de iones secundarios de tiempo de
vuelo (TOF-SIMS) en la investigacion llevada a cabo por
Voras et al, en el lienzo de Matisse Le Bonheur de vivre
(Fig. 2) en la que se detectan y captan especies molecula-
res y elementales relacionadas con el sulfuro de cadmio
del pigmento, la alteracién del aglutinante con variacién
de cantidades de 4cidos grasos y afectaciones a causa de
intervenciones de restauracion (limpiezas y barnizado)
[12]. Esta técnica es capaz de proporcionar informacion
elemental, estadistica quimica y molecular de superficies,
captando imagenes de compuestos organicos e inorgani-
cos en una seccion de pintura a nivel micrométrico con
resolucién espacial.

Ademads se ha aplicado con éxito la espectroscopia
Raman no invasiva mediante equipos portatiles en pintu-
ras de Van Gogh (Fig. 1), con resultados comparados con
micro-Raman, resultando una técnica muy fiable y sensi-
ble en la identificacion y mapeado de diferentes amarillos
de cromo en superficie revelando el uso combinado de
amarillos (cromatos y sulfatos) y naranja de cromo [13].

Para concluir este apartado, sefialar que en la identifi-
cacién de lacas organicas suele ser comun el uso de la
espectroscopia UV-VIS y cromatografia de gases HPLC, si
bien las limitaciones a causa de interferencias o los limites
de aplicacion han favorecido el desarrollo de estudios con
espectroscopia Raman amplificada en superficie (SERS)
aplicados a la caracterizacion de lacas rojas, empleadas
por artistas como Manet, Pissarro, Renoir, Monet, Gau-
guin. Sin duda una técnica poderosa para la detecciéon
selectiva y ultrasensible de moléculas organicas absorbi-
das en nanoestructuras de metales nobles, la cual permite
el uso de muestras muy pequenas. En este sentido el es-
tudio de Pozzi et Al revela el uso por Van Gogh de lacas
de cochinilla, rubia, a veces con adicién de eosina (a partir
de 1888) y puntualmente de palo de Brasil [14].

3. AMARILLOS DE CADMIO Y CROMO: DEGRADACION

En este apartado se exponen de forma breve algunos de
los resultados obtenidos en los tltimos afios en cuanto a
la degradacion de estos pigmentos de color amarillo en
obras de Van Gogh y Matisse (ver Fig. 1y 2).

Amsterdam) y Fig. 2. Le Bonheur de vivre, 1906, (The Barnes Foun-
dation).

3.1. Amarillo de Cadmio (CdS)

La alteracién de este pigmento comercializado de for-
ma extendida a partir de 1846, es visible ¢pticamente por
su debilitamiento, decoloracién, pulverulencia, descama-
cion, levantamiento, agrietado y desconchado. La aplica-
cion combinada de técnicas de sincrotrén arroja luz sobre
las causas de la aparicion de estas alteraciones con la
identificacién, localizacién y analisis de la influencia de
los carbonatos, sulfatos y sulfito de cadmio hallados en
secciones alteradas de obras de Matisse (The Barnes
Foundation) [15]. La distribucién de varios compuestos
de cadmio confirma que los carbonatos y sulfatos son
productos de degradacion en The Joy of Live y Flower Piece
(Fig. 2), mientras que en Flower Piece, los carbonatos de
cadmio parecen ser reactivos iniciadores residuales de un
proceso indirecto de sintesis htimedo del pigmento.

La fotodegradacién (UV-visible) parece estar detras de
la alta solubilizacién del pigmento capaz de migrar a tra-
vés de los estratos, en la que la exposicién a niveles altos
de humedad parece junto a la anterior ser responsable del
inicio de su debilitamiento y decoloracién (posible forma-
cion de &acido sulfdrico). Ademés se ha identificado la
hidrolisis acida del aglutinante y la influencia del barniz
[16], [17].



3.1. Amarillo de Cromo (PbCrO,)

El amarillo de Paris descubierto en 1797/1804, fue
utilizado por Turner, Constable, Pissarro, Cézanne,
Monet, Van Gogh, Seurat y Ensor. Con un tono que va del
limén al naranja, presenta una distinta estabilidad que
depende de su composiciéon (PbCrO; y PbCri,S«Os) y
estructura cristalina. Este pierde intensidad y adquiere un
tono marrén verdoso al exponerlo tanto a la luz solar
como a contaminantes ambientales y/o gases
atmosféricos (SO, y H.S) [18]. Los analisis realizados
sobre muestras de Van Gogh descubren mecanismos de
degradaciéon de reducién del Cr (IV) a Cr (III) y (II),
favorecidos en su forma ortorrémbica (PbCrl-xSxO4),
junto a la influencia de aniones sulfato. Ademads de
detectar el uso de distintos tipos de pigmento incluyendo
las formas mds inestables se ha descubierto que el
oscurecimiento de algunas zonas de los Girasoles (fig. 1)
(PbCrO4, PbCrO4..xPbCr4 o PbCrO4.xPbO), esta causado
por la reducciéon del PbCrO4 a Cr203.2H20 (verde
viridian) y presencia de compuestos del Cr (III) [19].

5. CONCLUSIONES

La aplicacion de las técnicas de anélisis de alta sensibili-
dad anteriormente referenciadas en el dmbito del diag-
nostico del estado de conservacién del patrimonio cultu-
ral, abre un camino de posibilidades para comprender los
problemas de conservaciéon de obras de arte moderno y
contemporaneo. Aunque todavia inaccesibles para mu-
chas instituciones, su aplicacién en obras de arte maestras
han permido realizar estudios de alta resolucién espacial
e identificacién precisa de productos de degradacion de
pigmentos y aglutinantes en zonas muy concretas de las
obras. Dichos estudios tienen por tanto una gran relevan-
cia, siendo de aplicacién en otras obras, a la par que cons-
tituyen una importante base documental para compren-
der las técnicas e intencionalidad artistica de autores de
los siglos XIX-XX, evaluar los resultados a largo plazo de
los tratamientos de restauracion, disefiar tratamientos y
establecer estrategias adecuadas para el almacenaje y ex-
hibicién.
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