El mundo

del arte y la
arqueologia: ¢El
lugar ideal para
un quimico?
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Si bien podemos creer que el estudio de objetos arqueologicos y artisticos es de caracter ne-
tamente estilistico o histérico, en realidad, una aproximacion a ellos a través de la quimica
puede brindar informaciéon importante también. En un pais como el nuestro, con un amplio
patrimonio cultural, es mucho lo que un quimico puede hacer para ayudar a conocer mejor

estos objetos y a saber conservarlos.

Patricia Elena Gonzales Gil*

ace poco me regalaron “The Art Forger”,' un libro de

B.A. Shapiro que fue un bestseller del New York Times

en 2012. En el, la protagonista (Claire) accede a pin-
tar una falsificacion de un cuadro de Edgar Degas muy famoso
que fue robado afios atras del Museo Isabella Stewart Gard-
ner de Boston: la quinta version de “Después del bafio”. Claire
aplica las técnicas utilizadas por los mas grandes falsificadores
en la historia del arte, como John Myatt y Han van Meegeren.
Pero, mientras trabaja en su Degas, comienza a sospechar que
el cuadro que esta copiando es también una falsificacion de la
obra del pintor francés. Si bien el libro es una novela de ficcion,
toma algunos elementos de hechos reales. El museo existe? y
el robo que se menciona ocurrié reamente en 1990, fue un caso
muy sonado a nivel mundial y continda sin ser resuelto hasta el
dia de hoy.® Las técnicas de falsificacion que usa Claire tam-
bién son reales vy, si, Degas pintd varias versiones de “Después
del bano”...pero nunca hubo una quinta versién y, obviamente,
esta nunca fue robada del Gardner (aunque otras obras de este
pintor si lo fueron).

Pero...i qué tienen que ver las falsificaciones de obras
de arte con la Quimica? Pues, jmucho mas de lo que se ima-
ginan! Tal vez la historia de Han van Meegeren (1889-1947)
nos ayude a entenderlo mejor. Este era un pintor holandés,
que pintaba con un estilo muy similar a los grandes maestros
holandeses del siglo XVII, pero en una época dominada por el
cubismo y el surrealismo. Los criticos de arte de la época opi-
naban que van Meegeren era bueno técnicamente pero que no
tenia gran talento, ya que se limitaba a imitar estilos de otros.
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El pintor decidié probarle al mundo que podia pintar tan bien o
mejor que los maestros holandeses y falsifico obras de algunos
de ellos, sobre todo de Vermeer (las obras de Vermeer que ha-
bian sobrevivido eran escasas y muy cotizadas en el mercado
del arte). jSus falsificaciones fueron aceptadas como auténticas
aun por los expertos en Vermeer y se vendieron por muchisimo
dinero! Para conseguir engafar a los expertos, van Meegeren
mezclaba sus propios pigmentos y usaba formulaciones de pin-
tura antiguas. Ademas, aplicaba resina de fenol-formaldehido
junto con sus pigmentos y horneaba la pintura ya en el lienzo,
lo cual lograba acelerar el secado de la pintura y crear el efecto
que solo se logra con el paso de los afios. Finalmente, enrolla-
ba el lienzo ya pintado para que se formaran mas craqueladuras
y echaba tinta china diluida al lienzo para que se acumulara en
las craqueladuras y terminara de darle a la pintura un aspecto
envejecido, de antigiiedad.’

¢ Coémo se descubrié que algunos de los famosos cua-
dros de Vermeer eran falsificaciones hechas por van Meegeren?
Bueno, el tuvo que confesarlo...para salvarse de ir a prision por
vender un tesoro nacional, un “Vermeer”, a un lider del partido
nazi.* Luego de esta confesién, se formoé una comision integra-
da por curadores y cientificos holandeses, belgas e ingleses,
liderada por el entonces director del laboratorio de los Museos
Reales de Bellas Artes de Bélgica, Paul Coremans. El equi-
po determind que la pintura tenia una resina sintética conocida
recién desde 1900 (Vermeer murié en 1675) y que la pintura
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estaba tan endurecida que no solo era imposible disolverla con
alcohol (clasica prueba para determinar si una pintura es anti-
gua) sino que tampoco se disolvia con bases o acidos fuertes,
lo cual indicaba que no se habia secado de manera natural.
Sin embargo, el caso no quedd cerrado hasta 1968, cuando
Bernard Keisch, del Mellon Institute, presentd evidencia radio-
quimica, obtenida con 2'°Pb, que confirmaba los resultados de
Coremans®.

¢, Se imaginan cuantas obras de Vermeer despertaron
dudas de autoria luego de esto? Una de sus obras, “Mujer joven
sentada ante el virginal” (Figura 1), fue catalogada como falsifi-
cacion hasta hace poco.® En marzo de 2005, sin embargo, se
publicaron algunos datos que parecen respaldar la autenticidad
del lienzo.” Clark y colaboradores, del University College Lon-
don (Reino Unido) utilizaron microscopia de seccion transversal
y de superficie, andlisis por rayos X de energia dispersiva (EDX),
ensayos quimicos y microscopia Raman y llegaron a la conclu-
sion de que los pigmentos presentes en la pintura coinciden con
lo que se esperaria para un cuadro de la época de Vermeer. Por
ejemplo, se ve el uso de blanco de plomo (2PbCO,*Pb(OH),), de
lazurita ((Na,Ca),[(S,CI,SO,,0H),|(Al,Si,O,,)]) en los azules y no
el azul de ultramar (equivalente sintético descubierto en 1828)
y también esta presente el amarillo de plomo y estafio de tipo I,
el cual se dejo de utilizar a comienzos del siglo XVIII.” Si bien
no se puede autentificar con absoluta certeza una obra, estos
estudios, junto con los analisis realizados por historiadores del
arte, permitieron establecer que es muy posible que “Mujer jo-
ven sentada ante el virginal” no sea una falsificacion después
de todo. Si, por ejemplo, se hubiese encontrado blanco de cinc
(Zn0O) en los blancos del lienzo (pigmento introducido en las pin-
turas al 6leo a partir del siglo XIX), podriamos estar seguros de
que no se trataba de una obra de Vermeer.

¢Ya van apareciendo ideas de qué puede hacer un
quimico en el mundo del arte? Sin embargo, si piensan que la
Unica funcién de la quimica en esta area es detectar falsificacio-
nes, se equivocan. Saber qué pigmentos se encuentran en un
lienzo nos ayuda también a entender el desarrollo tecnoldgico
que se logré en la época en la que fue pintado el cuadro en
cuestion. Por ejemplo, en los inicios de nuestra pintura colonial
cusquefia, se ve el uso casi exclusivo de pigmentos importados
de Europa pero, luego, se retorna a algunos tintes nativos que
se utilizaban desde épocas remotas, como la cochinilla y el indi-
go.® Los pigmentos incluso nos pueden dar informacion sobre el
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mical Society: Washington, DC., 2012.
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Figura 1: “Mujer joven sentada ante el virginal”. Oleo sobre

lienzo por Johannes Vermeer. Coleccion privada en Nueva York,
EE.UU. (Fuente: Wikimedia commons. &)

comercio de materiales que se dio en cierto periodo de nuestra
historia.?

¢Y puede un estudio quimico contribuir a mostrarnos
como era el cuadro de un artista cuando este recién lo pint6?
jPor supuesto que si! Un claro ejemplo de ello es el estudio rea-
lizado por Uffelman y colaboradores en dos pinturas de Paolo
Veronese." Una de ellas, “La Virgen y el Nifio con Santa Isabel,
San Juan nifio y Santa Catalina” tiene un cielo de color azul-
celeste (Figura 2), mientras que el cielo de su “Apolo y Dafne”
es de color gris (Figura 3). ¢Lo quiso plasmar asi Veronese?
Probablemente no. El estudio, realizado mediante fluorescen-
cia de rayos X (ver cuadro anexo “Analizadores portatiles de
fluorescencia de rayos X”), mostré que el cielo de “La Virgen y
el Nifio” contiene un pigmento de cobre, probablemente azurita,
mientras que el cielo de “Apolo y Dafne” contiene cobalto (es-
malte, vidrio de cobalto), que también es de color azul. ;Qué
paso con este ultimo azul? Lo que ocurre es que el esmalte se
degrada con el tiempo. Conforme los iones potasio presentes
en el vidrio se van perdiendo y van siendo reemplazados por
protones, la coordinacion del Co(ll) pasa de tetraédrica a octaé-
drica y esto cambia radicalmente el espectro de absorcion del
pigmento.'® Entonces, ahora podemos ver el cuadro de Vero-
nese e imaginarnos como se veia mientras el pintor daba sus
Ultimas pinceladas en el.

Hemos leido ya sobre pintura y solo hemos hablado de
pigmentos y de alguno que otro tinte organico. ¢Eso es todo?
¢ No hay nada mas en un lienzo? Piensen un momento en cémo
se aplicaron los pigmentos. jNo se pueden colocar en polvo
sobre la telal Muchas veces vamos a un museo y leemos en
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Figura 3: Apolo y Dafne. Oleo sobre lienzo por Paolo Veronese.
Museo de Arte de San Diego, EE.UU. (Fuente: wikimedia Com-
mons 2

los pequefios letreros que acompafan a los cuadros: “oleo so-
bre lienzo”. jAceite! Probablemente aceite de linaza, aunque
podria ser también de otra semilla. O podriamos tener una pin-
tura en base a huevo (témpera). Y una vez que la pintura esta
terminada, se le puede dar una mano de barniz: un componente
organico mas del cual ocuparnos. Para estos materiales orga-
nicos hay diversas opciones de analisis que van desde ensayos
cualitativos o cromatografia de capa fina (TLC)," como los que
vemos los quimicos en nuestros primeros cursos de Quimica
Analitica y Quimica Organica, hasta métodos mas sofisticados,
tanto espectroscopicos (como Raman y espectroscopia infraro-
ja con transformada de Fourier (FTIR))' y técnicas acopladas
(como cromatografia liquida de alta resolucién acoplada a es-
pectrometria de masas (HPLC-MS) o cromatografia de gases

Revista de Quimica PUCP, 2013, vol. 27, n° 1-2 25

Figura 2: La Virgen y el Niiio

con Santa Isabel, San Juan nifio y
Santa Catalina. Oleo sobre lienzo
por Paolo Veronese. Museo
Timken, San Diego, EE.UU.
(Foto cortesia de The Putnam
Foundation, Timken Museum of
Art, San Diego, CA. Reproducida
con permiso)

acoplada a espectrometria de masas (GC-MS))."?
Probablemente han notado que todo lo que han leido
hasta el momento ha girado en torno a pintura. Seguramente,
también deben haber pensado ya que si pueden aplicar la qui-
mica al estudio de un lienzo, la cantidad de objetos de patri-
monio cultural abiertos a un analisis quimico es practicamente
ilimitada: pinturas murales, ceramica,'® azulejos,'® herramien-
tas de piedra,'” textiles,'® papel,’ objetos de metal,?® etc. No
vamos a entrar en detalles para cada una de estas categorias
porque tendriamos que dedicar un numero entero de nuestra
revista al tema (y aun asi nos faltaria espacio), pero quedan a
su disposicién algunas referencias para los que quieran un poco
mas de informacion. jCuantas piezas de diferentes momentos
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Desde diciembre del afio pasado, la Seccion Quimi-
ca de la PUCP tiene un nuevo pequefio ayudante: un analiza-
dor portétil de fluorescencia de rayos X (FRX) (Figura 1). En
su corta vida en nuestra Seccion, este instrumento, un Tracer
11I-SD de Bruker (&), ha permitido agregar la fluorescencia de
rayos X como tema en los cursos de la especialidad de Quimi-
ca, ha sido incorporado en el trabajo de tesis de algunos estu-
diantes y ha contribuido al desarrollo de diversos proyectos de
investigacion.

¢ En qué consiste la espectrometria de fluorescencia
de rayos X y qué provecho le podemos sacar a este instru-
mento? Respondamos esta pregunta por partes. La espectro-
metria de FRX involucra la medicién de la radiacion producida
mediante excitacion de un atomo con rayos X. Cuando un
atomo de un elemento es irradiado con rayos X, un electrén de
las capas mas internas puede absorber esta energia y pasar
a un nivel superior. Esto deja una vacancia en la capa desde
la cual se dio la transicién electronica y el atomo queda en
un estado excitado, el cual no es estable. Para recuperar la
estabilidad perdida, los electrones de las capas mas externas
deben pasar a ocupar la vacancia.! Esto, por supuesto, libera
energia, que es de menor magnitud que la energia que absor-
bié el atomo originalmente. Entonces, al irradiar un elemento
con rayos X, se generan diversas transiciones electronicas
que son caracteristicas de cada elemento y obtenemos una
serie de picos que constituyen el espectro de fluorescencia
caracteristico de dicho elemento (Figura 2).

La FRX se ha convertido en una técnica de analisis
con un amplio rango de aplicaciones y, en los ultimos diez a
quince afios, los avances en tecnologia y en el desarrollo de
software especializado han generado un auge en las investi-
gaciones realizadas con esta técnica.? En esta ultima década
se ha visto también la evolucién de los primeros equipos de
laboratorio hacia instrumentos portatiles que pueden ser utili-
zados tanto en un laboratorio propiamente establecido como
en trabajo de campo.® El Tracer IlI-SD citado anteriormente
pertenece justamente a estos instrumentos de nueva genera-
cion.

Un analizador portatil de FRX consta basicamente
de una fuente de rayos X, un detector y un procesador. En
nuestro caso, la fuente es un tubo de rodio. En un tubo de
rayos X, se liberan electrones de alta energia hacia el anodo
(nuestro anodo es de rodio) y el material anédico emite rayos

Analizadores portatiles de fluorescencia de rayos X

Figura 1: Analizador portatil de fluorescencia de rayos X Tracer
11I-SD, de Bruker, durante un trabajo de campo en el Retablo de
la Virgen de Loreto en la iglesia de San Pedro (Lima, Peri).

X. El Tracer IlI-SD cuenta con un detector de desviaciéon de
silicio (SDD), lo cual permite la deteccién de elementos ligeros
(Mg a ClI) sin necesidad de vacio. Por supuesto, el uso de
vacio (lo que también es una opcién con el analizador) mejora
la sensibilidad para estos elementos de bajo nimero atémi-
co Para el procesamiento de los resultados, el equipo utiliza
los programas PXRF y Spectra (Artax), que permiten el anali-
sis cualitativo y cuantitativo de los elementos presentes en la
muestra analizada.

La segunda parte de la pregunta es: ;qué provecho
le podemos sacar a este instrumento? La FRX permite un
analisis multielemental de la muestra en estudio. En térmi-
nos practicos, nuestro analizador portatil puede detectar to-
dos los elementos entre el magnesio y el uranio (pero para
aquellos del magnesio al cloro es mejor aplicar vacio para las
mediciones). Esto significa, por supuesto, que no es capaz de
detectar los elementos mas ligeros. Ademas, no puede dife-
renciar el ambiente quimico del elemento en cuestion: es una
técnica de andlisis elemental y no molecular. Sin embargo,
la informacion que proporciona es, a menudo, suficiente y si
no, constituye un excelente punto de partida para decidir qué
analisis complementarios deben realizarse para responder las
preguntas planteadas en una investigacion.

Una gran ventaja de esta técnica es que requiere un
minimo procesamiento de la muestra. Esta puede ser analiza-
da tal cual se encuentra o, si es necesario, puede ser molida y

de nuestra historia estan ahi esperando ser estudiadas para ser
entendidas y apreciadas de la mejor manera posible!

Por ultimo, ¢hay un fin mas practico para este tipo de
estudios? Resulta interesante saber mas acerca de las técni-
cas de un pintor o sobre el intercambio comercial entre distintas
regiones del Peru precolombino o sobre como han ido variando
nuestras monedas de acuerdo a la situacion econémica del pais,
pero...;hay algo mas practico y de aplicacién inmediata en esta

http.//revistas.pucp.edu.pe/quimica

generacion de conocimiento? Ciertamente lo hay: no podemos
conservar o restaurar una pieza de museo o una pieza arqueo-
l6gica si no sabemos de qué esta hecha, cuales son las carac-
teristicas quimicas de lo que usaremos para intervenir la pieza
y cuales son las posibles reacciones entre el material que que-
remos proteger y aquel que estamos utilizando para protegerlo.
Si intentamos rescatar una obra sin esta informacion, podemos
empeorar la situacién de la misma. Tenemos ejemplos de esto
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homogenizada antes del analisis. Adicionalmente, el analisis
es no destructivo: uno puede utilizar la misma muestra para un
analisis posterior por esta u otras técnicas. Un aspecto impor-
tante del caracter no destructivo del analisis es que el analiza-
dor de FRX se ha convertido en una técnica clave cuando se
trata de muestras Unicas e irreemplazables. Los tiempos de
analisis, ademas, son bastante cortos, lo cual permite el pro-
cesamiento de una gran cantidad de muestras en muy poco
tiempo. Por ultimo, la FRX permite realizar un analisis cuali-
tativo de manera rapida, pero también se puede utilizar para
el analisis cuantitativo, siempre que se cuente con curvas de
calibracion adecuadas.

Los limites de deteccion del equipo varian de acuer-
do al elemento y a la matriz de la muestra, pero pueden llegar
al orden de los ppm. Es mas, en algunos casos, dependiendo
del ingenio y cuidado del analista, se pueden disefar estrate-
gias que permitan detectar elementos que estan presentes en
el orden de ppb.*

Un equipo como el Tracer lI-SD tiene aplicaciones
tanto en docencia como en investigaciéon. Los cortos tiem-
pos de analisis y la minima preparacion de la muestra que

— M3 " : .
| M2/ muy util en la docencia, ya que permiten ense-
——- M1 far de manera practica un proceso de analisis

se requiere hacen del equipo una herramienta

mas completo y dedicarle tiempo a conceptos
L3 claves en la quimica analitica como lo son un

L2  muestreo adecuado, métodos de calibracion

Figura 2: Analisis de una moneda por fluorescencia de rayos X. (a) La cara I de
la moneda en estudio parece bastante homogénea mientras que la cara Il presenta
una zona de color oscuro. (b) Espectro de FRX de las dos caras de la moneda. La

cara I (espectro azul) contiene niquel y cobre mientras que la zona oscura de la

cara Il (espectro rojo) contiene plomo, ademas de los dos metales antes mencio-
nados. (c) Ejemplo de las transiciones electronicas responsables de los picos en
el espectro. Se muestran las transiciones del cobre que dan origen a los picos
del espectro mostrado en (b). El pico mas grande corresponde a las lineas Ko.l
(transicion de L2 a K) y Ko2 (transicion de L3 a K) del cobre. El mas pequerio
corresponde a la linea KB1 (transicion de M3 a K) de este elemento.

mas avanzados y el analisis estadistico de los
resultados.’

En el ambito de la investigacion cientifica,
la FRX ha sido utilizada con éxito en el area
de la quimica ambiental, tanto en el analisis
de aguas* como en el de suelos,® y también
se ha utilizado en el analisis de productos de
consumo humano.” Las muestras bioldgicas,
como por ejemplo las plantas, tampoco son
territorio prohibido para esta técnica. Cierto,
no podemos analizar carbono con FRX, pero
si podemos analizar muchos otros elementos
que son importantes para el desarrollo de una
planta, como son el fésforo y el silicio.® Y, por
supuesto, uno de los campos en los que este
instrumento ha cobrado gran importancia en
los ultimos afios es el estudio de objetos de pa-
trimonio cultural.®
¢,Cuando podriamos necesitar mas una técni-
ca no destructiva que cuando se trata de una
pieza arqueoldgica o de una obra de arte?
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en casos como los descritos por Giorgi y colaboradores. 2! Los
materiales poliméricos han sido grandes aliados en la restau-
racion de obras de arte. Se han usado tradicionalmente para
recubrir, proteger y consolidar piezas que presentaban algun
tipo de deterioro. Sin embargo, estos recubrimientos pueden
generar modificaciones en las propiedades fisicoquimicas del
material intervenido.?! La Figura 4 muestra como una porcion de
una pintura mural en Yucatan, México, practicamente se ha per-

dido como consecuencia de una intervencion realizada con una
resina. El recubrimiento que se aplicé en la superficie impidi6 la
“respiracion” natural de la pared. El movimiento normal de agua
en ella se vio afectado y los procesos de cristalizacion de sales
desde el interior de la pared causaron tensiones mecanicas que

21.Giorgl, R. y col.: Ace. Chem. Res., 2009, 43, 695-704.
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Figura 4: Pintura mural en el
“templo de los Nichos Pinta-
dos” en Mayapan, Yucatan. La
figura muestra la degradacion
sufrida por la pintura luego de
la ultima restauracion en 1999
con una pelicula de resina.
(Reproducido con permiso de
Giorgi, R. y col.: Acc. Chem.
Res., 2009, 43, 695-704. © 2009

terminaron en la destruccion del yeso que se encontraba debajo
de la capa de pintura y finalmente, con la pérdida de la capa
pictérica.

Asi como hay tristes ejemplos de intervenciones que
destruyeron parcial o totalmente la obra original porque no se
entendieron bien las caracteristicas fisicas y quimicas de los
materiales con los que se estaba trabajando, hay ejemplos
claros de cémo la ciencia puede contribuir a la restauracion y
conservacion de una obra. Un proyecto muy interesante que
mostro lo mejor de un trabajo interdisciplinario fue la recupera-
cion del mosaico exterior de la Catedral de San Vito en Praga,
Republica Checa. Este monumento data del siglo XIV, tiene una
superficie de 84 metros cuadrados y representa el Juicio Final
en forma de un triptico. Antes de la intervencion (1992-2008),
estaba completamente cubierto por una capa grisacea de 6xido.
¢ Por qué se habia deteriorado tanto el mosaico? Resulta que
el vidrio del que esta compuesto tiene un muy alto contenido de
potasio, lo cual lo hace muy inestable. Cuando el mosaico se ex-
pone al agua del ambiente, el potasio migra hacia la superficie,
entra en contacto con los contaminantes atmosféricos y forma la
capa de corrosion.?? Un equipo conformado por conservadores,
cientificos, historiadores del arte y arquitectos del Instituto de
Conservacién Getty, la Universidad de California Los Angeles
(UCLA) y la Oficina del Presidente de la Republica Checa unie-
ron fuerzas para determinar la causa del deterioro, eliminar la
capa de oxido y aplicar una capa protectora sobre cada pieza
del mosaico. La capa protectora es, en realidad, un sistema
multiple y el material de la misma es una adaptaciéon de uno
disefiado para las industrias médicas y aeroespaciales, basa-
do en tecnologia sol-gel. El material tiene buenas propiedades
Opticas, buena adherencia a la superficie de vidrio y estabilidad
frente a la radiacion ultravioleta y los cambios climaticos. La du-
racion del material debe ser de, aproximadamente, veinte afios
pero también es reversible y puede retirarse si es necesario. La
capa mas externa funciona a manera de “capa de sacrificio” y la
idea es ir reemplazandola periédicamente, como parte del pro-
grama de mantenimiento del mosaico. Un asunto complicado de
resolver en este proyecto fue la decision de volver a colocar la
capa de pan de oro sobre el fondo del mosaico. Tanto la historia

22. The Getty Conservation Institute. “Conservation of the St. Vitus Mo-
saic in Prague (1992-2008)”, 2009. (82 acceso: octubre 2013)

23.Piqué, E. y col.: “Unveiling Pragne’s Golden Gate: Conservation of The Last
Judgment Mosaic”. The Getty Conservation Institute Newsletter 13.3,
1998. (&)
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American Chemical Society).

Figura 5: Panel central de El Juicio Final, Catedral de San Vito
en Praga. (a) Antes de la limpieza. (b) Después de la limpieza. (c)
Después de la aplicacion de pan de oro. (Fotos por Dusan Stulik,
The Getty Conservation Institute. Reproducidas con permiso.
© The J. Paul Getty Trust 2009. All rights reserved).

como el analisis quimico sefalaban la presencia de esta capa
en el mosaico original, pero se habia perdido como resultado de
la corrosién desde hacia ya muchos afios. Al final, teniendo en
cuenta que el mosaico ha sido siempre un simbolo de la identi-
dad checa y que el mosaico original se conocia como “la Puerta
Dorada”, se decidio volver a aplicar el pan de oro.2® Se puede
ver el proceso de recuperacion del mosaico en la Figura 5

Tal vez luego de leer este articulo alguno de los lecto-
res se anime a aventurarse en el mundo del arte y la arqueolo-
gia...a través de la quimica. Ciertamente, vivimos en un pais
con un patrimonio cultural muy grande y es mucho lo que nos
queda por hacer para conservarlo y ponerlo en valor.
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