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ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA ULTRAVIOLETA,
VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

INTRODUCCION

La conservacion preventiva cumple la funcién fundamental de proteger el pa-
trimonio cultural, ralentizando su deterioro. En ella convergen ciencia y tecno-
logia, con conocimientos de la Fisica, Quimica y Biologia, que se usan en con-
junto para el bien de la obra.

Después de que una obra es restaurada y expuesta en un museo o galeria, o
incluso aquellas obras que no han sido restauradas aun y son expuestas o alma-
cenadas, deben ser tratadas siguiendo ciertos codigos que aseguran su cuidado
y proteccién. Ademas de preveer una temperatura idénea, controles de hume-
dad, seguridad anti-vandalismo y proteccién contra el polvo ambiental, se debe
controlar el tipo de radiacion, que cumple la funcién de establecer el vinculo
triangular entre obra, iluminacién y espectador para poder apreciar la misma.

Debido a la fotdlisis (rotura de ligaduras quimicas en las moléculas), las obras
de arte sufren transformaciones en su aspecto final. Estas transformaciones se
pueden prevenir o por lo menos ralentizar (considerando el caracter acumulati-
vo de la radiacion electromagnética sobre los objetos) si controlamos el medio
ambiente del lugar donde se albergan las obras. Estas, a su vez, se comportaran
de manera diferente en el medioambiente en el que se encuentran, depen-
diendo de su manufactura. Aqui entran aspectos fundamentales entre los cua-
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les se distinguen estilos pictéricos, calidad de materiales, pigmentos, aglutinan-
tes barnices y soportes. Todos ellos forman parte de la unién que queda plas-
mada en una obra. Desde el centro de la misma hasta su superficie ocurren
cambios constantemente. Nuestro objetivo es intentar encontrar los cambios
gue se producen sobre todo a nivel superficial, que pueden cambiar dramati-
camente la estética o inclusive el contenido de lo que alguna vez nos quiso con-
tar un artista, e intentar prevenir el dafio.

1.1 OBIJETIVOS

La presente tesis doctoral tiene como objetivo general aportar un nuevo méto-
do de caracterizacion, medicion y prediccion del daifo que produce la radiacion
electromagnética a la obra pictérica. El aporte formara parte de lo que a con-
servacion preventiva respecta, de la exhibicion y almacenamiento de las obras
de arte bajo niveles seguros de luz.

Los objetivos especificos son:

1. Medir con exactitud los cambios de reflectividad y absorcién que se
producen después de una exposicion intensa y prolongada a la radiaciéon
solar en el rango de 220 a 850 nm en catas de pintura al 6leo y al temple.

2. Generar un modelo que permita usar el método desarrollado en esta
Tesis para supervisar las obras que forman nuestro Patrimonio Cultural y
contribuir a su conservacion preventiva.

3. Crear un programa de alta precision y calibrado que permita estudiar
las obras en el Laboratorio o en el lugar en que se hallan expuestas o de-
positadas.

4. Expectativa de prediccién del dafio y estimacion del error del mismo.

La pauta de investigacidn seguida en esta tesis consiste en utilizar catas de pin-
tura como dosimetros de la radiacién electromagnética necesaria para producir
daino. La diferencia entre las partes protegida y expuesta de cada cata se mide
con espectroscopia de reflexién y absorcién de alta resolucién. Los datos obte-
nidos se utilizan para caracterizar, evaluar y predecir el dafio.
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No se han estudiado otras formas de energia que podrian afectar a la pintura
pero se examind la regién del ultravioleta donde los fotones tienen energia su-
ficiente para producir fotdlisis y las zonas de riesgo por acumulacion de fotones
de baja energia en las moléculas hasta alcanzar la cantidad necesaria para pro-
ducirles fotdlisis. Que la energia esté disponible no implica que sera necesaria-
mente absorbida por todas las moléculas. Por eso se midié la absorbancia para
establecer en qué regiones absorbe energia cada color y cuanta energia absor-
be. Estos aspectos de la espectroscopia exceden los limites del paradigma des-
criptivo-clasificatorio que caracterizé a muchas ramas de la ciencia en la prime-
ra mitad del siglo XX. Esta desviacion del antiguo paradigma iniciada con otras
formas de espectroscopia, microanalisis y espectrografia de masas, abrid un
nuevo camino para la investigacién cientifica de las obras pictéricas y prepard
su uso en la conservacion preventiva de los bienes culturales.

Cerrando este trabajo se han incluido ejemplos de aplicacion de la metodologia
utilizada con el fin de mostrar su utilidad para la conservacion preventiva del
Patrimonio Cultural.

1.2 HIPOTESIS

En la conservacion y restauracion del patrimonio cultural se busca la ayuda
cientifica para tratar de detener el deterioro, restaurar el objeto y, si es posible,
tomar medidas para evitar futuros dafios. La ciencia es un modo ordenado de
investigar lo desconocido identificando problemas, proponiendo hipétesis que
se ponen a prueba rigurosamente para que la solucién (hipdtesis) propuesta
pueda ser rechazada o provisoriamente aceptada.

1.2.1 HIPOTESIS PROPUESTAS

* Hipotesis 1: El uso de la colorimetria CIE xyz en conservacién y restau-
racion de las obras de arte es necesario pero no suficiente.

* Hipotesis 2: Parte del dafio es causado por fotones de alta energia que
rompen las ligaduras quimicas de las moléculas de pigmento, aglutinan-
te y soporte.
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* Hipodtesis 3: La espectroscopia de alta resolucién sobre un rango que
incluye y excede el de la luz visible permite identificar la porcion del es-
pectro electromagnético que dafia a un color o aglutinante dado.

Mientras que para poner a prueba las hipdtesis 1y 2 alcanza con un nuevo ana-
lisis del conocimiento disponible, la hipdtesis 3 requiere trabajo experimental.

Asi, para la Hipdtesis 1, si una obra pictdrica ha sufrido un dafio en el color, la
colorimetria puede caracterizar el dafio en términos de lo mas inmediato: la
percepcién del color por parte del observador. Ese es un resultado valioso pues
muestra el cambio visible de un color. Sin embargo, ¢Cual es la naturaleza del
dano? ¢Qué es lo que se ha roto y produce un cambio en la apariencia xyz de la
obra de arte? La colorimetria no fue desarrollada para tratar estos problemas y
es insuficiente para analizarlos. Asi, que pueda decirse que un azul se ha des-
aturado o que un rojo se ha cubierto con una capa negruzca, describe el pro-
blema pero no ofrece informacién suficiente para explorar las causas. Sin em-
bargo, esas exploraciones deberian estar en el centro de la conservacion pre-
ventiva. La espectroscopia de reflexion de alta resolucion en el rango de 220 a
850 nm ofrece una via de solucién para este problema.

El espectro en el rango de 250 a 850 nm registrado en Punta del Este (Fig. 1.1)
incluye 3.094 observaciones simultaneas. De ellas, 620 corresponden al rojo,
con un valor integrado de 3.509,40 pW*cm **nm™, equivalente a la banda X del
sistema CIE, 254 observaciones simultaneas corresponden al verde, con un va-
lor integrado de 1.981,41 pW*cm™>*nm™, equivalente a la banda Y del sistema
CIE y 247 observaciones simultaneas corresponden al azul, con un valor inte-
grado de 2.229,17 pW*cm2*nm™, equivalente a la banda Z del sistema CIE.

La observacion integrada del XYZ es de 7.719,98 uW*cm™*nm™, mientras que
la integracién del espectro es de 17.522,15 uW*cm™2nm™. El sistema XYZ deja
sin observar un total de 9.802,17 pW*cm™**nm’ ! en el rango estudiado. En una
correccion reciente, la banda X se basa en 23 medidas (contra 620 de nuestro
equipo), la banda Y se basa en 10 medidas (contra 254 de nuestro equipo), y la
banda Z se basa también en 10 medidas (contra 247 de nuestro equipo). Aun-
gue el sistema de medicién utilizado en este trabajo sirve al objetivo de lograr
un maximo de detalle analitico, incluye las tres bandas del sistema XYZ, que
pueden mostrarse como tres valores integrales, como valores integrados para
cada 5 nm, o como el espectro de alta resolucidon de cada una de las tres ban-
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das. Sin embargo, aunque estos datos son suficientes para esta discusion, la
comparacion es muy cruda y ligeramente favorable a la hipdtesis propuesta ya
gue en el Observador Standard del CIE, las curvas de XYZ se superponen en par-
te cubriendo (aunque de modo deficiente) las areas comprendidas entre Xe Yy
entre Yy Z (ver Fig. 1.1).

Punta del Este, 30 Nov 2007 9:21 AM
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Figura 1.1. Espectro de la irradiancia solar el 30 de noviembre de 2007.

Este ejemplo del espectro de la irradiancia solar el 30 de noviembre de 2007, a las
9:21 AM, en Punta del Este, Uruguay, respalda la hipdtesis 1, pues los espectros
con rango de 250 a 850 nm tienen mas resolucion espectral y no dejan espacios
con baja densidad de datos entre (X) R, (Y) G y (Z) B. Estos espectros se extien-
den hacia el extremo de alta energia cuyos fotones pueden romper ligaduras
guimicas inmediatamente y hacia el infrarrojo donde el calor agregado acelera
los procesos quimicos y contribuye a la degradacion de algunas sustancias. En
algunos casos también puede romper ligaduras por acumulacion de fotones de
baja energia en las moléculas hasta alcanzar el nivel energético necesario para
romperlas.
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Para la Hipotesis 2, la energia de la radiacion electromagnética aumenta en di-
reccién inversa a la longitud de onda (Fig. 1.2) Muchos materiales absorben
fotones de energia infrarroja (longitud de onda entre 3.000 y 30.000 nm) con
mucha mas longitud de onda que la luz visible y mucha menos energia. Por de-
bajo de 3.000 nm, y hasta la luz visible (~700 nm) se halla el infrarrojo cercano,
del que se mide una pequefia parte en este trabajo (700-850 nm).
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Figura 1.2. Cantidad de energia por foton.

En la gréfica de la figura 1.2 los fotones de la luz visible (400-700 nm) tienen
entre 3.2 y 1.8 eV, mientras que los de la parte de la radiacidon ultravioleta que
se estudia en este trabajo (220-400 nm) tienen entre 3.2 y 5.6 eV cuyo poder
para la fotdlisis de las moléculas es mucho mayor.

La fotdlisis (fotodisociacion o fotodescomposicion) es una reaccién quimica en la
gue algunas ligaduras quimicas de las moléculas de un compuesto son rotas por
los fotones. Se define como la interaccidon de uno o mas fotones con una molé-
cula que sirve de blanco (target molecule). La fotdlisis no se limita a la luz visi-
ble. Todo fotdn con suficiente energia es capaz de afectar las ligaduras quimicas
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de un compuesto. El fotdn es la particula portadora de todas las formas de ra-
diacion electromagnética, incluyendo a los rayos gamma, los rayos X, radiacion
ultravioleta, luz visible, radiacion infrarroja, microondas, y finalmente ondas de
radio. Dado que la energia de un fotén es inversamente proporcional a su longi-
tud de onda (Fig.1.2), los fotones con la energia de la luz visible o mayor (ultra-
violeta, rayos-X y rayos gama) son capaces de producir fotdlisis. Es posible pro-
ducir fotdlisis con fotones de menor energia (como ocurre en la radiacién infra-
rroja). En efecto, algunas moléculas son capaces de acumular la energia provis-
ta por esos fotones hasta alcanzar el umbral necesario para la fotdlisis. Compa-
rada con la que produce la radiacion de alta energia, la probabilidad de fotdlisis
por acumulacion de fotones de baja energia es pequefia’. Esta discusion sirve
para dos propdsitos:

1. Mostrar que la radiacion electromagnética en el ambiente actual tiene
energia suficiente para dafiar las moléculas de pigmentos y aglutinantes.

2. Introducir la tercera hipdtesis que es el centro de interés de este tra-
bajo.

En la Hipdtesis 3 se ha propuesto una respuesta al dafio fotolitico de la pintura
como problema de la conservacion preventiva. Se mira el asunto desde otro
angulo, con nuevas tecnologias desarrolladas para las investigaciones espacia-
les, tecnologias que se iniciaron en la segunda mitad del siglo pasado.

! Campbell et al. 2005, Gregory et al. 2007, McQuarrie 1983, Raven et al. 2005.
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ANTECEDENTES

En el afio 2004 visité el Centro de Investigaciones Ames de la NASA en Moffett
Field (California) para ver un experimento que estaba realizando mi padre en el
predio ubicado entre el extremo sur de la Bahia de San Francisco y la enorme
salida de aire del Tunel de Viento mas grande del mundo (Fig. 2.1), emplazado
en ese Centro de la NASA. Frente a este aparato gigante, el experimento de mi
padre parecia un sello de correos. Sin embargo, su disefio fue acaso el origen
de mi idea para esta tesis. El experimento (Fig. 2.2) se realizaba en un pequefio
vivero que tenia tres divisiones interiores en cada una de las cuales habia un
grupo de 18 macetas en las que se habian sembrado 0,68 gramos de semillas
de alfalfa (Medicago sativa L.).

Los factores ambientales dentro del vivero eran iguales en las tres divisiones
excepto la radiacidon electromagnética solar Ultravioleta (UV). En la primera
division el techo era una lamina de poliéster que bloquea la radiaciéon UV-B. En
la segunda el techo era una ldmina de acetato de celulosa que absorbe un 15%
de la radiacion UV y en la tercera habia una lamina que era transparente a la
radiaciéon UV vy la radiacién roja usada en la fotosintesis. El experimento me pa-
recia algo codmico por su pequeiniez manifiesta frente al Tinel de Viento pero mi
padre lo tomaba muy en serio. En varias charlas con él aprendi acerca del cam-
bio climatico que esta sufriendo nuestro planeta y que uno de los factores de
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ese cambio es el aumento de la radiacion UV que llega a la superficie. Siempre
penetrd UV en la atmdsfera pero en menor cantidad que la actual y algunas de
sus bandas mds nocivas no llegaban a atravesarla.

Al final del verano volvi a la NASA a ver los resultados del experimento. Las
plantas que habian crecido sin UV eran verde oscuro, tenian hojas grandes y
una altura de unos 60 cm, las que crecieron con reduccion del 15 % de UV hab-
fan alcanzado menos altura (unos 45 cm) y el verde era menos intenso que en
las del grupo anterior. Por ultimo, las expuestas a condiciones actuales sin filtro
en el techo, tenian unos 30 cm y sus hojas eran mds pequefias y verde-
amarillentas. Cuando se hicieron las medidas exactas, la diferencia entre trata-
mientos era del 20% tanto para la biomasa por encima como por debajo del
suelo. Las plantas que crecieron bajo poliéster se hallaban en una condicion
artificial y a despecho de su apariencia vigorosa no eran “normales” ya que no
habian recibido UV que es parte del ambiente natural del planeta. Las que cre-
cieron bajo el filtro de acetato (reduccidn del 15% de UV) simularon las condi-
ciones “normales” de la Tierra ya que una reduccién del 15% de UV representa
aproximadamente un aumento en la concentracién del ozono estratosférico del
6 al 7,5% que es lo que se considera la pérdida global de ozono por la accidn
humana. Por fin, el experimento sin bloqueo de UV muestra los efectos de las
condiciones ambientales actuales: una reduccién de la biomasa de alrededor
del 20%. Los resultados del experimento me ayudaron a entender la gravedad
de lo que mi padre decia en sus conferencias cientificas y en charlas familiares.
En el tunel de viento de la NASA pasaban cosas interesantes y novedosas con
respecto a materiales como metales que con sus aleaciones resisten mas o me-
nos la influencia del viento, la presion atmosférica, o el calor. Porcelanas que
recubren a algunos metales para evitar que se fundan cuando las naves espa-
ciales vuelven a entrar a la atmdsfera, y hasta simples tornillos que, a 1000
délares por pieza, unen las partes de los osados trasbordadores espaciales. Sin
embargo, tres grupos de plantas de alfalfa y sus respuestas a distintos flujos de
UV solar captaron mas mi atencién que aquello que acontecia dentro del coloso
de viento y me aportaron una ensefianza mas “terrenal”.
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Figura 2.2. El experimento con alfalfa a los 90 dias (Altura = 2,4 m). En la foto se distin-
guen los 3 compartimentos del experimento. 1) Expuesto. 2) Filtrado 15%. 3) Filtrado
100%.
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En 2006 fui admitido en el programa de Conservacion y Restauracion de Bienes
Culturales de la UPV y comencé a asistir a los cursos necesarios para el docto-
rado. Con la orientacion de la Dra. M2 Carmen Pérez Garcia, mi directora de
tesis, a través de clases, conversaciones y con la practica diaria empecé a en-
tender los conflictos de las obras de arte contemporaneo con sus inestables
pigmentos y aglutinantes, como también la irreverencia de ejecucion de las
obras por sus creadores. Por mi directora, fui invitado a realizar practicas de
restauracion en el Museu de Belles Arts de Castelld, donde residia en ese mo-
mento el Instituto Valenciano de Conservacion y Restauracion de bienes Cultu-
rales IVC+R. Los conflictos del arte contemporaneo me fueron faciles de enten-
der por mi formacidn universitaria de pintor en el San Francisco Art Institute. El
descuido en las técnicas de ejecucién, los materiales baratos y de menor cali-
dad como por ejemplo resinas sintéticas industriales para pintura de coches y
decoracién de interiores que se usaban. Tal como dice Marion Boddy-Evans en
su articulo What paint did Pollock use? eran partes del “todo vale”, por ejem-
plo en el Expresionismo Abstracto, comenzado en la década del 40 en Estados
Unidos que tuvo a Jackson Pollock como el primero de los actores de este mo-
vimiento que pretendia por fin darle protagonismo a América del Norte frente a
la milenaria hegemonia artistica de Europa. Sin embargo, lo que si llamé mi
atencion fue el paso a paso medido, correcto y rutinario de la tradicion artistica
europea. La comprensién de los materiales y su utilizacién: la capa pictérica
siempre arriba de una imprimacion (excepto en las sargas). En una de nuestras
conversaciones preliminares con mi directora acordamos que la tesis investiga-
ria algun aspecto del arte contemporaneo y su relacion con el clasico. Con mi
tutor el Dr. Juan Pérez Miralles, decidimos explorar los dafios por fotdlisis de
pigmentos y sus aglutinantes actuales, como éleo y temple.

En la siguiente visita a Estados Unidos en el 2007, ayudé a mi padre a medir la
radiacion solar electromagnética que llega a la Tierra con un espectrémetro de
alta resolucién (equivalente a los que se usan en los satélites artificiales). A mi
regreso a Espafia tuve la oportunidad de visitar desde un andamio los frescos
de Los Angeles Musicos de la Catedral Metropolitana de Valencia, en su fase de
restauracion dirigida por la Dra. Carmen Pérez Garcia, en el 2007. Alli observé la
luz solar que entra por los vitrales y bafia la superficie de los frescos. Esta fue
una oportunidad Unica para usar la metodologia aprendida en USA en el ambito

Disponible en: http://painting.about.com/od/colourtheory/a/Pollock paint.htm
[fecha de consulta: 20 Septiembre 2011].
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de la restauracién y conservacién. Con el Dr. Héctor D’Antoni y el Dr. Juan Pérez
Miralles medimos la irradiancia solar absoluta que pasa por los vitrales de la
Catedral y luego la reflexion y absorcion de cantidades medidas de radiacion
electromagnética en los colores empleados por Paolo de San Leocadio y Fran-
cisco Pagano con lo cual guardamos una primera base de datos de la reflectan-
cia y absorbancia de los colores de estos fresquistas italianos, con una resolu-
cién espectral de 0,37 nm®. El motivo principal de estos estudios era investigar
como respondian los colores a la influencia de la radiacién ultravioleta.

Mi segundo estudio de espectroscopia fue realizado en Francia en el 2007. Alli,
gracias a la ayuda de Elisa Palomino, contacté con las autoridades del Musée
des Arts Décoratifs de Paris y del archivo de la coleccidon Dior-Galiano donde
realicé mediciones de sus luces artificiales y de las ventanas expuestas a la luz
natural con sus respectivos filtros. En el Musée des Arts Décoratifs, acompana-
do por Regine Soulier, exploré las salas mas importantes y en el archivo de Dior-
Galiano junto con uno de sus encargados, Stephen Mallarmé, realicé medicio-
nes de la nave donde se encuentran los trajes y accesorios. En esta nave no es
necesario medir el sol a través de ninguna ventana porque no hay ninguna, lo
cual evita una fuente importante de radiacion y las luces artificiales de tubos
fluorescentes estan filtradas por una capa protectora y por planchas de acrilico
gue también absorben gran parte de la radiacién. En ambos sitios los resultados
indicaron que no hay mayores riesgos ya que la luz esta muy bien filtrada desde
sus fuentes emisoras. Estos trabajos ejemplifican cémo deben ser las instala-
ciones apropiadas para la conservacion preventiva del patrimonio.

Método

En su articulo “Conservation. A collaboration between art and science”’, Raifah
M. Kabbani se refiere a factores ambientales como el oxigeno atmosférico, los
contaminantes del aire (como el plomo, el azufre y las sales derivadas de éstos,
el cobre y los acidos industriales), la luz (incluyendo la radiacién ultravioleta), la
temperatura y humedad, y otros factores como ataques de hongos e insectos y

’La importancia de la resolucion espectral utilizada en este trabajo (0,37 nm) puede
apreciarse en comparacion con la utilizada en los espectro-radiémetros de la red
interhemisférica (0,75 nm) establecida por la National Science Foundation desde el Polo
Sur hasta el circulo polar artico en Alaska y Groenlandia. (uv.biospherical.com)

* The Chemical Educator (1997) Volume: 2, Issue: 1, Pages: 1-18, ISSN: 14304171, doi:
10.1007/s00897970101a
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el papel deletéreo del polvo ambiental. Se refiere asimismo a la negligencia en
el manejo de las obras de arte que conduce a dafios por accidente o expone
aquellas al vandalismo. Kabbani cita algunas técnicas que se usan en conserva-
cion: microscopia, observacién con iluminacién ultravioleta, reflectografia infra-
rroja, espectroscopia infrarroja, espectroscopia de Raman, autorradiografias’ y
rayos X. Kabbani concluye que la conservacion es un proceso que requiere del
experto en historia del arte un sentido de lo que es histéricamente pertinente,
del conservador y restaurador requiere talento, experiencia y gusto, del cienti-
fico el saber y la experiencia. El examen sistematico basado en los resultados
cientificos y el juicio de los expertos en arte e historia del arte que participan en
cada proyecto dictan el camino a seguir en el proceso de restauracién. A pesar
de los 12 afios transcurridos desde la publicacién de este articulo, sus lineas
generales aun continldan vigentes. Cabe destacar que en ese mismo periodo, la
tecnologia usada en esta tesis ha tenido un avance colosal.

Se han realizado varios trabajos relacionados con la linea de investigacién des-
crita por Kabbani, Spring y Grout® usaron espectroscopia de Raman para anali-
zar diez pinturas del siglo XVII realizadas antes de la introduccion del procesado
himedo del bermellén (1778)’. Identificaron al calomel (cloruro de mercurio)
como producto de la degradacion del cinabrio pero la técnica utilizada no les
permitié verificar la hipotética presencia de metacinabrio (metasulfuro de mer-
curio). Van den Brink, Eijkel y Boon® estudiaron la dosimetria y determinaron el
grado de cambio quimico sufrido en pinturas de control expuestas en museos y
analizadas por espectrografia de masas.

Los autores sostienen que las pinturas estan expuestas constantemente a su
ambiente que induce cambios en las caracteristicas quimicas, mecanicas y vi-

> Kalicicki et al. 2001: La exposicion de una pintura a la radiacidon neutrénica de baja
energia le confiere radioactividad temporaria que al ser capturada en una pelicula
delgada brindard informacién sobre los pigmentos, composicidon quimica y el estilo del
artista incluyendo la estratigrafia de las capas aplicadas.

e Spring, M. and R. Grout, 2002, An Analytical Study of the Process in Paintings, The Na-
tional Gallery Technical Bulletin, 23 (1), 50-61.

7 www.library.cornell.edu/preservationpapers: Notes on Pigments, (2011)

8 Brink, O.F. van den, G.B. Eijkel, and J.J. Boon, 2000, Dosimetry of the Paintings: De-
termination of the Degree of Chemical Change in Museum-exposed test paintings by
mass spectrometry, Thermochemica Acta 365 (1-2), 1-23. doi:10.1016/50040-
6031(00)00609-2.
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suales de los aglutinantes y pigmentos. Sostienen ademas que las propias pin-
turas pueden usarse como dosimetros que integran los efectos nocivos de su
ambiente, opinidn compartida en esta tesis.

En el trabajo de Van den Brink, Eijkel y Boon se usaron catas de pintura como
dosimetros para integrar los efectos del ambiente del museo sobre las pinturas
en un momento dado. La espectrometria de masas y el analisis discriminante
sirvieron para comparar la composicién quimica de las catas expuestas en cinco
museos de Europa. Los cambios observados en los dosimetros expuestos en el
laboratorio (luz, temperatura y una mezcla de 6xidos de nitrégeno y didxido de
azufre) sirvieron como conjuntos de calibrado. Los resultados obtenidos con las
catas muestran que la idea de usar pinturas como dosimetros funciona. La ex-
tracciéon de micromuestras y las técnicas analiticas empleadas separan a este
interesante trabajo de la linea de investigacién que se sigue en esta tesis. Mi
propésito fue reducir el dafio a un minimo posible: pocos milisegundos de ex-
posicion en la superficie de seis fibras dpticas de 0,5 mm de didmetro cada una.
En 2004, Van den Loon y Boon® caracterizan el deterioro del negro de hueso en
las pinturas del siglo XVII de la Orangezaal del Palacio Real Huis den Bosch (La
Haya), con microspectrometria y microscopia electrénica. El aspecto microes-
pectrométrico acerca esta investigacion holandesa a la realizada en esta tesis.

Estos ejemplos muestran que la ciencia y sus herramientas pueden prestar va-
liosos servicios a la conservacion preventiva. Se puede usar el andlisis cientifico
para investigar los procedimientos empleados por los pintores al realizar sus
obras, o los dafios que han sufrido éstas a través del tiempo sin infligirles nue-
vos danos al realizar los estudios. Las pinturas son dosimetros del dafio y el da-
filo que se intenta caracterizar es aquel que se produce antes que la vista
humana lo detecte de modo que sea posible identificar la causa y neutralizarla
antes que el efecto sea visible. Aunque esta tesis se desarrolla con catas prepa-
radas para los experimentos, el objetivo es lograr un procedimiento que pueda
usarse directamente sobre las obras de arte sin producirles dafio alguno.

? Loon, A. van, and J..J. Boon, 2004, Characterization of the deterioration of the bone
black in the 17" Century Orangezaal paintings using electron microscopic and mi-
crospectrometric imaging techniques, Spectrochemica Acta, Part B: Atomic Spectros-
copy 59 (10-11), 1601-1609. doi:10.1016/ j.sab.2004.03.021.
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2.1 EL CAMBIO AMBIENTAL Y LAS OBRAS DE ARTE

El cambio ambiental contemporaneo tiende a aumentar la temperatura, la
humedad o la sequedad del aire segun las regiones, el ascenso de la capa frea-
tica que a menudo rebasa la capacidad de las medidas tomadas para evitar el
ascenso capilar del agua que dafia las obras murales, el ascenso del nivel del
mar que destruye sitios arqueoldgicos costeros, el derretimiento de los suelos
permanentemente helados (permafrost) de Siberia y de Alaska, por ejemplo,
gue esta destruyendo valiosos sitios del pasado de la humanidad. Uno de los
aspectos salientes del cambio global es la destruccion de la capa de ozono es-
tratosférico que permite que un mayor flujo de radiacién ultravioleta solar lle-
gue a la superficie de la Tierra. El respaldo internacional del Protocolo de Mon-
treal en 1989 y los sucesivos ajustes que se han realizado para hacer mas efec-
tivo a este pacto extraordinario, dan a la opinidn publica la errénea idea que el
problema del ozono ha sido resuelto. Por el contrario, el conocido “agujero” en
el ozono austral crecié desde el tamafio de Islandia en 1985 hasta rebasar el de
América del Norte en 2005. La reduccién de la emisidén de gases que destruyen
el ozono estratosférico (como los CFCs) no resuelve el problema de la residen-
cia en la atmédsfera de fragmentos moleculares que continuaran danando el
ozono estratosférico en las proximas décadas y siglos en algunos casos. Este
dafo sostenido del filtro atmosférico significa que el exceso de radiacion ultra-
violeta que llega a la superficie de la Tierra continuara ocurriendo por mucho
tiempo y producird dafios a los organismos y los materiales. Una parte de esta
tesis esta orientada a la valoracion del dafio a la pintura asignable a esta causa.

2.2 EL OZONO ESTRATOSFERICO Y LA RADIACION SOLAR ULTRAVIOLETA

La capa ozono de la estratosfera (entre 12 y 35 Km. de altura) absorbe la radia-
cion solar UV-B y C protegiendo la vida y los materiales de los fotones de alta
energia de la radiacién UV que también participan en la produccion de ozono al
romper las moléculas bi-atdmicas de oxigeno, liberar atomos reactivos de oxi-
geno que al unirse a una molécula normal de oxigeno forman ozono. La misma
energia que forma el ozono sirve para destruirlo y la existencia misma de la ca-
pa de ozono se debe al balance entre destruccién y produccion.

Desde fines del siglo XIX y hasta 1929 la aplicacidon del principio de Joule y
Thompson (Lord Kelvin) a la refrigeracion industrial de carnes para su conserva-
cion y transporte marco el final de la industria del salado de carnes para su con-

38



ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA ULTRAVIOLETA,
VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

servacion. Los frigorificos remplazaron a los saladeros y la industria crecid. Se
construyeron plantas fabriles con grandes camaras frias. La refrigeracién se
hacia con gases toxicos como el amoniaco (NH3), el cloruro de metilo (CHsCl) y
el diéxido de azufre (SO,), de modo que si se producia una pérdida en el circui-
to de gas morian obreros. En 1920 ocurrieron varios accidentes fatales por
pérdidas de cloruro de metilo que produjeron desinterés en los consumidores.
La gente dejo de comprar neveras y los inversores se interesaron por otras in-
dustrias. Tres corporaciones norteamericanas vieron sus ganancias en riesgo y
comenzaron a colaborar para resolver el problema. Asi, Frigidaire, General Mo-
tors y DuPont trabajaron en forma mancomunada para encontrar un gas de
refrigeracion menos peligroso.

En 1928, Thomas Midgley, Jr. ayudado por Charles Franklin Kettering inventa-
ron un “compuesto milagroso” que llamaron Fredn. El nombre incluye varios
tipos de gases (clorofluorocarbonos 6 CFCs) que se usan en la industria. Los
CFCs forman un grupo de compuestos organicos alifaticos que contienen car-
bono y fluor y, en muchos casos otros haldgenos e hidrogeno. Los freones son
incoloros, inodoros, no inflamables, no corrosivos tanto en forma gaseosa co-
mo liquida.

A pesar de esas propiedades que han permitido usarlos hasta en la industria
farmacéutica como propelentes de medicinas en aerosol, el freén y otros gases
artificiales introdujeron iones Cly Br en la estratosfera. Por su parte, la agricul-
tura intensiva agregé oxidos de nitrégeno que se suman a la destruccién de la
inestable molécula de ozono alterando el balance de su creacion y destruccion
en la estratosfera.

En 1985, persuadidos por los cientificos ingleses que operaban los detectores
de Dobson para medir ozono alrededor del Polo Sur, los expertos en informa-
cion satelital investigaron lo que se habia considerado error instrumental: un
“agujero” en la capa de ozono austral. Pero, detras de la industria de los CFCs
habia enormes intereses econdmicos y una indiscutible utilidad de los produc-
tos. Por consiguiente se formd un grupo de opinién que negaba la existencia
del problema. En 1987, la NASA decidio resolver el problema y preparé un gran
experimento que fue coordinado por la quimica Estelle Condon (del NASA Ames
Research Center). Se montaron dos complejos laboratorios de cromatografia,
espectroscopia, analisis de particulas y muchos otros a bordo de dos aviones
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ER-2, capaces de volar en la estratosfera. Con todo el equipo en marcha, los
aviones volaron desde el extremo Sur de América del Sur en direccion al Polo.
Los vuelos a través del “agujero” del ozono estratosférico de la region antartica
permitieron medir in-situ el déficit de ozono y la alta concentracién de mondxi-
do de cloro, uno de los fragmentos moleculares de los CFCs, que participan en
la destruccién del ozono. Asimismo se midieron las concentraciones de otros
fragmentos moleculares derivados de nutrientes agricolas y gases usados en los
extintores de incendios. Asi, se confirmé la existencia del “agujero” y se mostré
la coexistencia del ozono estratosférico con fragmentos moleculares de com-
puestos producidos por la humanidad o utilizados por ella.

ER-2 Flight, Sept. 16, 1987
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Figura 2.3. Lectura instrumentos ER-2.

El 16 de septiembre de 1987, los instrumentos del ER-2 registraron la composi-
cion de la estratosfera entre 55° Sur (apenas al sur de Ushuaia) y 73° Sur. Entre
57 y 67° la concentracion de mondxido de cloro (fragmento molecular de los
CFCs) era baja y alta la concentracién de ozono (coincidentes con los datos del
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detector satelital TOMS). A los 69° Sur, las proporciones se invirtieron marcan-
do el limite del “agujero” del ozono austral.

Este hallazgo estimuldé numerosas investigaciones y la formacién de grupos es-
pecializados en todo el mundo. En una visita al Centro de Investigaciones Ames
de la NASA de California, el autor examind los detalles de un experimento sobre
los efectos de la radiacidon UV solar sobre un cultivo sincrdnico de plantas de
alfalfa (Medicago sativa L.) que mostraron un 20% de diferencia entre trata-
mientos (ver pagina 33). También, los resultados de investigaciones respalda-
das por la NASA en la Escuela de Medicina de Ponce (Puerto Rico), en que se
estudiaban efectos nocivos como apoptosis (muerte celular programada) y ne-
crosis (muerte celular subita) de los fibroblastos de la piel humana producidos
por dosis ambientales de radiacién solar ultravioleta A (315-400 nm) y B (280-
315 nm)™.

Caracterizacion del dafio. Desde la ciencia bdsica a sus aplicaciones en la con-
servacion y restauracién de las obras de arte, el analisis de los materiales puede
hacerse siguiendo una de estas pautas: invasiva o no-invasiva. Aunque en todos
los casos son preferibles las técnicas no-invasivas, a veces no es posible aplicar-
las ya sea porque la tecnologia no esta suficientemente desarrollada para esa
aplicacién o porque las técnicas no-invasivas no producen la informacién nece-
saria. Por su parte, la ciencia actual utiliza una pauta hipotético-deductiva que
exige un disefio experimental, la propuesta de hipdtesis explicativas y el uso de
herramientas estadisticas robustas y/o gran nimero de observaciones para po-
nerlas a prueba’-*%

10 Matta, J. L. .M. Ramos, R.A. Armstrong, H. D’Antoni, 2005 Photochemistry and pho-
tobiology 81, 563-8. Hay versidon Espafiola acta bioquimica clinica latinoamericana, 2006
40 (4), 553-60. Niveles de Luz Ultravioleta Ambiental Asociados con Apoptosis y
Necrosis en Fibroblastos Humanos.

1 Boyd, R., P. Gasper and J.D. Trout, 1999, The Philosophy of Science, The MIT Press,
Cambridge Massachussets, 800 p. ISBN 0-262-52156-3

12 Green, R. H. 1979, Sampling Design and Statistical Methods for Environmental Biolo-
gists. John Wiley and Sons NY, Cheechester, Brisbane, Toronto. 257 p. ISBN 0-471-
03901-2
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2.3 COLORIMETRIA Y CIENCIA DE VISION Y COLOR

A medida que el color tomdé importancia en la industria se hizo imprescindible
un acuerdo internacional sobre los elementos necesarios para medir los colores
mediante instrumentos, caracterizarlos y cuantificar las diferencias entre pares
de colores. El método que se desarrollé es complicado pero el creciente uso de
las computadoras lo hace necesario para los trabajos con impresoras y otros
instrumentos de la tecnologia computacional. En nuestro campo puede usarse
para medir el dafio visible en las pinturas y para preparar los colores que se
usaran en la restauracién.

Todos los organismos dotados de visidon perciben una pequefia porcion del es-
pectro electromagnético. Esa porcidén varia de un organismo a otro pero cae
dentro del rango de 400 a 700 nm®. La percepcién de esta porcién del espectro
electromagnético (EEM) se debe a la evolucion submarina del 6rgano de la vi-
sién porque el agua bloquea casi todo menos dos regiones del espectro y no ha
existido presién evolutiva entre los animales terrestres para cambiar este ras-
g014.

La mayoria de los organismos con visidon de color pueden detectar la radiaciéon
ultravioleta (UV), pero ésta tiene alta energia y puede dafiar a las células recep-
toras. Excepto las viboras y los mamiferos placentarios, los organismos evitan
ese dafio mediante gotitas de aceite que absorbe la UV ubicadas alrededor de
los receptores. La alternativa desarrollada por los animales que perdieron la
capacidad de producir esas gotitas de aceite absorbente en el curso de su evo-
lucién es hacer que la luz ultravioleta no pueda penetrar a través de sus lentes.
Esto, a su vez, elimina la posibilidad de percibir la luz ultravioleta ya que nada
de ella llega a la retina®.

3 BARLOW, H.B. and MOLLON, J.D., 1982, The Senses. ISBN 0521244749.
1 Russell, F., 1997, The Evolution of the Eyes, in Brain, Behaviour and Evolution 50 (4):
253-259. doi 10 1159/00113339.
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2.4 BASTONCILLOS Y CONOS

La retina contiene dos tipos principales de células fotorreceptoras: bastoncillos
y conos.

Los bastoncillos no distinguen color pero permiten la vision monocromatica en
condiciones de luz muy escasa. Funcionan eficientemente en esas condiciones
gracias a la rodopsina que tiene mayor respuesta a 500 nm, es sensible a la luz
de baja intensidad pero se satura con intensidades altas®. Los bastoncillos
estan distribuidos en toda la retina menos en la fovea (donde se concentran los
conos) y el punto ciego (de donde parte el nervio éptico). La densidad de los
bastoncillos en la periferia es mayor que en el centro de la retina.

Los conos son los responsables de la vision de color y requieren luz mas intensa
gue los bastoncillos para funcionar. Hay tres tipos de conos que son sensibles a
la luz de longitud de onda larga, media y corta respectivamente. Esto se men-
ciona como rojo, verde y azul (red, green, blue, RGB), aunque los maximos de
sensibilidad no estan exactamente en esos colores. El color que vemos es una
combinacion del efecto de los estimulos luminicos y las respuestas nerviosas de
estos tres tipos de conos. Los conos se concentran principalmente en la fovea y
en sus alrededores inmediatos. Muy pocos se hallan en la periferia de la retina.
Los objetos se ven mas en foco cuando sus imagenes caen en esta region,
cuando miramos directamente al objeto. Los conos y bastoncillos estan conec-
tados mediante células intermedias de la retina a las fibras del nervio dptico.
Cuando los conos y bastoncillos son estimulados por la luz, los nervios mandan
impulsos al cerebro a través de estas fibras.

En suma, la retina recibe los estimulos de la luz en sus células fotosensibles de
las cuales los bastoncillos envian su informacion en blanco y negros y los conos
la envian aproximadamente en los colores azul, verde y rojo a través de las
células de conexion a las fibras del nervio dptico y de alli al cerebro.

En 1931, una reunién de la Commission International de I’Eclairage (CIE), cred la
ciencia de la colorimetria tal como la conocemos hoy. Las decisiones que se

1 GOLDSMITH, T.H., 1990, Optimization, Constraint and History in the Evolution of
Eyes, The Quarterly Review of Biology 65 (3), 281. doi 10.1086/416840.
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tomaron entonces y luego en 1964 dieron como resultado un modo de caracte-
rizar a los colores que asegura la uniformidad mundial. Asi, es posible especifi-
car los colores y las diferencias entre ellos con mediciones instrumentales sin la
variabilidad propia del criterio visual. Es un lenguaje universal que puede usarse
para relacionar sistemas sustractivos y aditivos de colores.

El diagrama de cromaticidad establecido por la CIE permite representar a todos
los colores visibles al ojo humano, incluyendo las longitudes de onda de un con-
junto de fuentes de luz llamado Standard llluminants y un Observador Standard
gue representa la sensibilidad promedio de un observador humano. En este
diagrama (figura 2.4) se puede establecer la proporcién de x, y, y z con que esta
compuesto un color. Los valores de z (como A en nm) estan presentados en la
periferia de la figura entre 380 nm (limite de la visién humana en el UV segln
algunos autores) y 700 nm (limite de la vision humana en el IR).
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Figura 2.4. Diagrama de Cromaticidad de CIE 1931.
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Mas tarde se establecido un segundo Observador Standard que representa la
sensibilidad del ojo humano cuando observa superficies de color mas grandes.
En 1976, la CIE aprobd dos formulas para la diferencia de color, conocidas como
CIELAB y CIELUV. La primera se usa para medir el color en un objeto y la segun-
da para medir el color de las fuentes de iluminacién.

Después de medir un color, la informacién obtenida puede expresarse como:
* Datos espectrales presentados como curvas que describen el color.

* Como valores tristimulus, que son los tres nimeros que describen el co-
lor.

* Llas coordenadas de cromaticidad que pueden presentarse en el dia-
grama homonimo.

La notacién CIELAB. Los sistemas cualitativos anteriores no pueden usarse en el
trabajo que nosotros proponemos donde se utiliza este sistema basado en me-
diciones instrumentales de la reflectancia o transmitancia y que debe incluir
numeros que representan a la fuente de luz y al observador Standard. (Turner
Luke, 1996).

2.5 EL OBSERVADOR STANDARD DE LA CIE

En el espacio de color CIE XYZ, los valores corresponden aproximadamente a los
colores rojo, verde y azul, pero no son valores observados. Asi, si dos fuentes
de luz formadas por mezclas de diferentes colores tienen un color aparente-
mente igual para el observador estamos ante el fenémeno de metameria del
iluminante en el que dos fuentes de luz parecen iguales si tienen los mismos
valores de tres estimulos, a despecho de las longitudes de onda que se hayan
usado para componerlos.

La distribucion de los conos en el ojo hace que los valores de tres estimulos de-
pendan del campo visual del observador. Esto, a su vez, hace imposible la com-
paracion de datos producidos por distintos observadores. Para resolver el pro-
blema, la CIE definié un observador colorimétrico estandar como la respuesta
cromatica de la vision humana promedio en un angulo de dos grados, conside-
rando que la sensibilidad al color ocupa un area de dos grados en la fovea.
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Mas tarde, en 1964, la CIE definié el mas moderno pero menos usado, Obser-
vador Estdndar de la CIE de 102 de 1964*°". Se han hecho cambios y ajustes
entre los dos y diez grados y se ha segmentado el rango visual en bandas dis-
cretas de 5 nm. Asi se ha podido caracterizar al Observador Estandar mediante
funciones comparables de color.
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Figura 2.5. La comparacion de colores con el Observador Estandar de la CIE.

La funcién de comparacion de colores (Fig. 2.6) es la descripcidon numérica de la
respuesta cromatica del observador. La CIE ha definido tres funciones de com-
paracion de colores, x (M), y (A), y z (\). Aunque con objetivos diferentes a los
de este trabajo, la CIE definid sus parametros en términos de longitudes de on-
da y produjo normalizaciones de los parametros X, Y, y Z como,

x=X/(X+Y+2)

para facilitar la comparacion de las observaciones.

16 STILES, Walter Stanley & BIRCH, Jennifer M., 1958, N.P.L. colour matching investiga-
tion: final report, Optica Acta 6: 1-26.

v SPERANSKAYA, N.I., 1959, Determination of spectrum color co-ordinates for twenty
seven normal observers, Optics and Spectroscopy 7: 424—-428.
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2.6 ESPECTROSCOPIA

Un problema puede abordarse desde distintos puntos de vista y su apariencia
depende del punto de vista del observador'®. En el dmbito del arte, el problema
del color se ha abordado desde el punto de vista humano tratando de respon-
der a la pregunta, ¢Como percibimos los colores? Las investigaciones sobre la
visidn que se realizaron en las primeras décadas del siglo XX permitieron estu-
diar el color segun lo vemos. Esto condujo al desarrollo de la colorimetria y a su
aplicacién a distintos aspectos del arte, la ciencia y la tecnologia. En la segunda
mitad del siglo XX, los estudios espectrales de la radiacion electromagnética
recibieron un nuevo impulso con la salida del hombre al espacio y la apertura
de un horizonte inusitadamente grande. En este trabajo se utiliza la espectros-
copia para caracterizar el color en el rango de 220 a 850 nm y cuantificar el da-
flo en términos de los cambios de reflectividad en ese mismo rango.

2.7 LA MEDICION DE LA LUZ

La luz ha sido medida con diversos instrumentos llamados fotometros, espec-
tro-fotometros, radiometros, espectro-radiometros y otros cuyos nombres de-
rivan de sus propiedades y/o aplicaciones. En quimica analitica se usan los es-
pectrofotdmetros y los fotocolorimetros, en arte es habitual el uso de colorime-
tros. Otros especialistas (Vaillant Callot y Sanchis Bargues, 2006) usaron luxé-
metros que mediante las transformaciones respectivas'® se pueden conectar
con nuestra investigacion. En este trabajo se utiliza un espectrémetro para las
mediciones de color y un espectro-radiémetro para la medicion de la radiacién
solar.

18 Einstein, A., 1905, Uber einen die Erzeugung und Verwandlung des Lichtes betref-
fenden heuritischen Gesichtspunkt, Annalen der Physik, 132-148.

19 Kilian Anheuser, conservador, Laboratorios, talleres de conservacién y restauracion
preventiva del Museo de Arte e Historia de Ginebra sefiala que, 1 lux =1 lumen * m?
(por definicién); 1 m’ = 10,000 cm’ . Por consiguiente, 1 microWatt * cm® = 0.0001
microWatt / lux por lumen. Esto da 1 pW por lumen = 10,000 uW*cm™/ lux

Asi, tomando las lecturas en UV del espectrémetro en uW*cm'Z, multiplicandolas por
10,000 y dividiéndolas por la lectura del luxdmetro se obtienen pW*lumen. Por
ejemplo, si la lectura de UV es 0.3 p.W*cm_z, y al mismo tiempo y en el mismo lugar se
miden 50 lux, el célculo es 0.3 x 10.000 / 50 = 60 uW*lumen. http://cool.conservation-
us.org/byform/mailing-lists/cdl/2006/0995.html
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2.8 LA RADIACION SOLAR

Cuando Yuri Gagarin, John Glenn, Neil Armstrong, Valentina Tereshova y otros
pioneros vieron la Tierra desde el espacio se sorprendieron por su belleza, su
pequeiiez en el cosmos y su aparente fragilidad. Al mirar a la Tierra desde el
espacio, el efecto de la atmdsfera se invertia: la Tierra era un punto celeste que
parecia unico en el cosmos. Desde el espacio, el ojo humano percibe al filtro
gue contiene el clima, los gases necesarios para la vida y los productos gaseo-
sos de la vida por la energia electromagnética que refleja, la de onda corta. La
emergente ciencia espacial combinaba el saber de su tiempo con la tecnologia
disponible a fines de la década de 1950. Desde entonces, como dijo Burton
Richter®®, “no es posible separar ciencia de tecnologia”. Lo que parecian dos
actividades diferentes, una generando preguntas y la otra tratando de resolver
los problemas derivados de esas preguntas, se han solapado de tal modo que
resulta imposible trazar limites precisos entre ellas.

La salida al espacio planted problemas que requirieron soluciones nuevas. Des-
de el espacio la vision es diferente y las escalas cambian. ¢{Se ve mas o se ve
menos? Desde un satélite que mira a la Tierra se ve mas y se ve menos. La ima-
gen sindptica satelital capturada a 750 km de distancia es nueva e incompara-
ble. El detalle de una fotografia tomada desde un avidon que vuela por debajo
de la estratosfera (a unos 12 km de altura) es muy superior al de una imagen
satelital. Sin embargo, aunque desde los primeros satélites no se veian los arbo-
les, se veian los bosques en su unidad fisioldgica, lo que llevé a cambiar la defi-
nicién de ecosistema y a entender mejor el funcionamiento integrado de la
biosfera. La fotografia aérea es insuficiente para este fin, la dptica es de teles-
copios y las peliculas sensibles a la luz son remplazadas por detectores sensi-
bles a la radiacién electromagnética, similares pero mas complejos que los apa-
ratos usados en quimica, fotografia y cinematografia digital. Si se hiciese una
analogia entre colorimetria y espectroscopia, la colorimetria seria analoga a
una imagen satelital multiespectral (por ejemplo, Landsat MSS) mientras que la
espectroscopia seria analoga a una imagen satelital hiperespectral del satélite
Hyperion de la NASA.

% Dr. Burton Richter de la Universidad de Stanford al inaugurar un acelerador de
particulas en la Universidad de Washington en Seattle. 1990.
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2.9 PROPIEDADES ESPECTRALES

Las medidas espectrales utilizadas en ciencia y tecnologia espacial son: irra-
diancia, transmitancia, absorbancia y reflectancia. Estas permiten describir las
propiedades espectrales de los materiales y por tanto son muy utiles para la
conservacion preventiva.

Irradiancia: es la cantidad de radiacion electromagnética que llega a una super-
ficie. Las unidades mas comunes son los Watts por metro cuadrado (W*m™) y
sus submultiplos, como micro Watts por centimetro cuadrado por nanémetro
(MW*cm™2*nm™) que se usa en este trabajo. Un W*m™ contiene 100 pW*cm’
Z*nm™.

Transmitancia: es la fraccién de la luz incidente de una longitud de onda dada
gue pasa a través de una muestra.

T.=1/1lp

donde, |y es la intensidad de la luz incidente e | es la intensidad de la luz que
sale de la muestra.

Absorbancia A o densidad dptica: es la intensidad de la radiacién retenida por la
muestras. La absorbancia se relaciona inversamente con transmitancia y la re-
flectancia.

A =-LogioT; A =-Logio (I/lo)

donde / es la intensidad de la luz de una longitud de onda que ha pasado a
través de la muestra (intensidad de la luz transmitida) e /o es la intensidad de la
luz antes de entrar en la muestra (intensidad de la luz incidente). La absorban-
cia es proporcional al espesor de la muestra mientras que la transmitancia varia
con el logaritmo del espesor y la concentracién de la muestra.
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Reflectancia: es la fraccion de la energia electromagnética incidente reflejada
por una superficie sin cambio en la longitud de onda. La reflectancia es el cua-
drado de la magnitud de la reflectividad. Esta mide la amplitud de la fraccién
reflejada del espectro electromagnético como:

R%x=[(Sx—D») / (RA—Dy)]*100

donde, S, es la intensidad de la muestra a la longitud de onda A, D, es la inten-
sidad de la corriente oscura a la longitud de onda A, y Ry es la intensidad de re-
ferencia a la longitud de onda A.

En algunos campos, la reflectividad se distingue de la reflectancia porque la
primera es un valor que se aplica a objetos reflectivos gruesos. Cuando la re-
flexion ocurre en capas finas de material, la reflexién interna puede hacer que
la reflectancia varie con el espesor de la superficie. La reflectividad es el valor
limite de la reflectancia de la superficie, por tanto independiente de otros para-
metros tales como la reflectancia de la superficie de la parte posterior. El
espectro de reflectancia o curva de reflectancia espectral es el grafico de la re-
flectividad como una funcién de la longitud de onda. Los experimentos realiza-
dos en esta tesis son de reflectividad especular en la que el angulo de inciden-
cia es igual al dngulo de reflexién (90°).
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METODOLOGIA

Para poder aportar un nuevo método de caracterizar, medir y predecir el dafio
gue produce la radiacién electromagnética a la obra pictdrica necesitamos ini-
cialmente medir los cambios de reflectividad y absorcidon que se producen des-
pués de una exposicion prolongada a la radiacion solar. Realizar comparativas
entre los colores expuestos y filtrados, cuales absorben o reflejan mas y donde
en el EEM. Estos datos nos permitiran generar un modelo que contribuya a la
conservacién preventiva y podremos asi crear un laboratorio de alta precision y
calibrado que nos ayude a estudiar las obras expuestas.

En este capitulo vamos a hablar tanto de los métodos como de los instrumen-
tos empleados para la consecucion de los objetivos arriba especificados.

3.1 METODOS Y DATOS

Mediante espectroscopia de reflexion y de absorcion se analizan los efectos de
la radiacion solar (de 220 a 850 nm) sobre 13 catas de pintura al 6leo y 13 catas
de pintura al temple. En el experimento de las catas (Fig. 3.1) se pintdé una im-
primacién blanca y reflectante sobre la que se aplicaron varias capas de pintura
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(6leo y temple) para asegurar que las mediciones se harian sobre superficies
dominadas por cada uno de los pigmentos. Cada cata fue dividida en dos par-
tes, una se cubrid con un filtro de poliester espejado (SOL 102, 259 producidos
por Reflectiv®, en Francia’) y la otra se expuso al sol sin proteccion. La exposi-
cion de 480 horas se efectud 120 dias entre las 10:00 AM y las 2:00 PM. El ex-
perimento se llevd a cabo en Benicassim (Castellon, Espaia) a 42 grados de lati-
tud norte los primeros 90 dias y los 30 dias restantes en Morgan Hill (California,
Estados Unidos) a 38 grados de latitud norte. Las diferencias por latitud no ex-
ceden las variaciones registradas en cualquiera de los dos puntos del planeta y
el flujo solar es intenso y en ambos lugares hay sefiales similares en la region
ultravioleta.

| | |
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Figura 3.1. Experimento de las catas.

21Disponible en: www.reflectiv.com [Fecha de consulta: Septiembre 2011]
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En la figura 3.1 podemos ver en la imagen de la izquierda el experimento de las
catas tal como se expuso a la radiacién solar con sus respectivos filtros, a la de-
recha el resultado del experimento mostrando la diferencia entre la parte cu-
bierta con los filtros y la parte expuesta al sol.

La tabla 3.1 muestra la nomenclatura de los colores utilizados en el experimen-

to de las catas.

OLEO

TEMPLE

Aceite de linaza

Yema de huevo y agua destilada

Blanco de Titanio Old Holland (PW6)

Blanco de titanio Kremer (PW6)

Amarillo de Cadmio OIld Holland (PY35)

Cadmio limén Kremer (PY35)

Naranja Old Holland (PR108 y PY35)

Naranja (PR168 y PY35)

Bermellén Old Holland (PR108)

Rojo Escarlata (PR168)

Amarillo Ocre Old Holland (PY43)

Ocre Winsor Newton (PY43)

Burnt Sienna Old Holland (PBR7)

Burnt Sienna Winsor Newton (PBr7
PR101)

Ultramar Old Holland (PB29)

Ultramar Kremer (PB29)

Azul Cobalto Old Holland (PB74)

Verde Kremer (PB29 PY35)

Ultramar Azul Winsor Newton (PB29)

Azul Ceruleo Kremer (PB35)

Negro Vegetal Sennelier (PBk7 PB60)

Ivory Black Winsor Newton 1 (PBk9)

Negro Marfil Winsor Newton (PBk9)

Ivory Black Winsor Newton 2 (PBk9)

Carmin Winsor Newton

Carmin Winsor Newton

Tabla 3.1. Colores expuestos en el experimento de las catas.
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La gama de Old Holland® desde 1664 es conocida por la alta calidad y concen-
tracion de los pigmentos utilizados, por ser molidos con rodillos de piedra que
no cambian el color (el metal oxida los colores al cadmio). Estos colores fueron
utilizados por pintores como Vincent Van Gogh, Van Ruysdael y Piet Mondrian.
Un comentario similar en cuanto a calidad respecta cabe para, Senelier® desde
1887 creados por Gustave Sennelier, Winsor and Newton® fundada por Willam
Winsor y Henry Newton en 1832 y los pigmentos de Kremer® desde 1977.

También fueron escogidos entre otras cosas porque son los utilizados a diario
en los cuadros del autor de esta tesis (Fig. 3.2)

Figura 3.2. Oleos sobre madera realizados por el autor de esta tesis.
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Los colores escogidos fueron los mas basicos en una paleta de pintor. Aunque
hay un rango mucho mayor de colores especificos, tonos y sombras para cada
eleccion y colores mas opacos o transparentes. Sin embargo, es saber popular
en el arte que, con una paleta que tenga Blanco, Negro, Amarillo, Rojo medio o
Bermellén, Azul Cobalto y Ocre Amarillo (por elegir un tierra, aunque no es
fundamental) un pintor puede mezclar cualquier color que desee. El experi-
mento contd con estos colores basicos y se le agregd, Carmin, Ultramar, Siena
Tostada, Ceruleo, Verde, Naranja, que son también muy utilizados en paletas
de pintores. El objetivo de esta eleccion fue el de abarcar los colores mas uni-
versalmente utilizados.

Para desarrollar la investigacidn sobre las catas se procedid en dos etapas:
1. Se expusieron las catas a la radiacion solar.
2. Se midieron los resultados mediante espectroscopia de alta resolucion.

Se guardé la informacion inicial para cotejar con los resultados del experimen-
to. La espectroscopia de las catas se llevé a cabo con una fuente electromagné-
tica artificial para el rango 220-850 nm con valores guia del Instituto Nacional
de Standards y Tecnologia (NIST) de los Estados Unidos. Las mediciones se cali-
braron con un registro del estandar blanco de Munsell (White/9). Se hallaron
diferencias espectroscopicas entre los colores expuestos y no-expuestos y se
han elaborado los datos numéricos para mostrarlas.

Las mediciones realizadas sobre las catas fueron de reflectividad especular
(fuente de energia y colector de la sefial a 902 de la superficie de la muestray a
una distancia fija de 5 mm) y de absorcion. La medicidn de la reflectividad rela-
tiva al Blanco 9 de Munsell se realizé con una fuente computarizada de xendn
gue emite en el rango de 200 nm a 1100 nm (comparable a los standards del
Instituto Nacional de Standards y Tecnologia de los Estados Unidos, NIST). Se
usé un espectrémetro CCD** avanzado, con detector Sony ILX511 de 2048 pixe-
les. Se midiod la reflectividad especular en el rango de 220 nm a 850 nm, que
incluye 1860 pixeles, con una resolucién media de 0,37 nm por pixel y correc-
cion avanzada para la luz difusa.

22 . .. oL
Computer Controlled Device, se lo conoce com Digital Array para describir el
ordenamiento lineal de los diodos sensibles a la radiacion.
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El tipo de calibrado consistid en comparar el espectro entregado por el NIST
junto a esa ldmpara en particular, madurada en sus laboratorios hasta que sus
emisiones fueron estables, con el espectro de esa misma lampara medido con
los espectrometros utilizados. Las diferencias se ajustaron en el instrumento
hasta que sus lecturas coincidieron con las del NIST. Los instrumentos emplea-
dos fueron calibrados:

1. En fabrica.

2. Revisados en el Plant Science Laboratory en NASA Ames con la
lampara madurada por el NIST y fuente de poder computarizada.

3. En el laboratorio de Calibrado de NASA Ames a cargo de Jeff Myers
donde se controlan los calibrados de los instrumentos que viajan al
espacio.

4. Con la fuente de calibrado portatil que tienen los espectrometros pa-
ra verificar si se han producido cambios en el calibrado original.

Todos los componentes del equipo funcionaron correctamente cuando se pu-
sieron a prueba en el Laboratorio de Biologia Vegetal de NASA Ames, usando
un instrumento de calibrado Optronics. A lo largo de toda la investigacion se
usé una fuente portatil de calibrado para la longitud de onda en el rango estu-
diado. Este control mostré que el calibrado de los instrumentos no varié a lo
largo del experimento.

El tipo de calibrado del instrumento contribuye a la condicidon no-invasiva de la
técnica ya que para no saturar el detector se hicieron breves exposiciones (60
milisegundos, ms.) tanto para absorbancia como para reflectividad. Restando el
espectro de la pintura expuesta a la radiacion sin proteccion al espectro de la
pintura original se obtiene una medida del dafo. El modelo se calibré con datos
experimentales, tomados con los espectrémetros calibrados como se explica en
el punto anterior. Se entrené un modelo de redes nerviosas artificiales con los
datos de la pintura original y luego, con los datos de las pinturas expuestas, se
mostro la magnitud del daio en el color, en cada pixel del detector.
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3.2 INSTRUMENTAL EMPLEADO

Hasta comienzos de la década de 1990, la medicion del espectro electromagné-
tico entre el ultravioleta y el infrarrojo cercano se hacia casi siempre con equi-
pos de alta precisién y calidad denominados monocromadores dobles porque
son capaces de descomponer la luz y otras bandas del espectro en regiones es-
pecificas, que en el rango visible son los colores. Los monocromadores se han
utilizado en astrofisica y astroquimica entre otras cosas para estudiar el origen
del universo, en las quimicas inorganica, orgdnica y biolégica, en microbiologia,
biologia celular y molecular, en medicina y en muchisimas actividades mas. Un
buen ejemplo es la red de espectro radidmetros de la NSF para medir global-
mente la radiacion solar ultravioleta y otros bien cercanos a esta tesis, los estu-
dios de la pintura por espectroscopia de Raman. En éstos, la radiacién electro-
magnética es descompuesta sucesivamente por dos prismas (de ahi lo de do-
ble) que producen una seial limpia y estable. Asi, la Red de Medicion del Ultra-
violeta Solar establecida por la Fundacion Nacional de las Ciencias (NSF) de los
Estados Unidos entre el Polo Sur y el Circulo Polar Artico (Barrow, Alaska y
Summit, Groenlandia) utiliza instrumentos de este tipo con una resolucién es-
pectral de 0,75 nm. Existen instrumentos portatiles similares a los usados por la
NSF, que ofrecen una resolucidn espectral de 1 nm y tardan unos 40 minutos en
completar una lectura del espectro electromagnético entre 290 y 750 nm. Am-
bos instrumentos estan basados en la tecnologia de los tubos de foto multipli-
cacion (PMT)? que reciben y aumentan las sefiales rectificadas del monocro-
mador y las envian a un procesador de sefales que les da formato digital. El
monocromador contiene numerosas partes moviles y mecanismos de relojeria
para cambiar los filtros y mover los espejos y ranuras (“slits”) en el interior del
instrumento. Todo esto es muy sensible a la vibracién y el calibrado se pierde
facilmente.

La aparicion de espectrometros con tecnologia CCD a principios de la década de
1990, fue el comienzo de una nueva era en la espectroscopia. Los nuevos es-
pectrometros son pequefios, realmente portatiles y estables. Estas tres carac-
teristicas los hicieron atractivos para la investigacion de grandes objetos que no
pueden llevarse al laboratorio y de los que no pueden o no deben tomarse
muestras. La nueva tecnologia elimina las molestias y el costo de transportar
instrumentos pesados, voluminosos y delicados que, a su vez, obligan a trans-

> PMT Photo Multiplying Tube
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portar también pesados equipos de calibrado. Los pequefios espectrometros
CCD permiten investigar in situ las obras de arte y valorar los agentes de dafios
relacionados con la radiacidn electromagnética. Si a los espectrémetros CCD se
agrega la tecnologia de fibras dpticas, se suma otra propiedad: alta resolucion
espacial y acceso a lugares confinados. Estas innovaciones estimularon su uso
en varias ramas de la investigaciéon. Mientras que en las aplicaciones a las re-
giones visible e infrarroja del espectro electromagnético fueron exitosas desde
el principio (Bacci et al., 1992), las de la regién ultravioleta encontraron escollos
tales como una baja tasa de sefial a ruido y una exageracién de los valores me-
didos. Estas dificultades hicieron que los investigadores combinaran la espec-
troscopia de reflexidon con técnicas mas complejas y lentas, como la espectros-
copia de Raman (Leona et al. 2004).

Sélo en 2004 se logrd controlar los problemas mencionados, eliminar la luz di-
fusa (Graham y Vincent, 2008) y calibrar los espectrometros a un nivel de reso-
lucién espectral superior al de los monocromadores dobles que habian ofrecido
hasta entonces el maximo nivel de precision. El espectrémetro CCD utilizado en
este trabajo completa una lectura del espectro en el rango de 220 a 850 nm en
100 milisegundos. Esta velocidad se debe también a la programacion con algo-
ritmos avanzados para el procesado de seiiales (“signal processing”). No hay
partes moviles y los dos prismas del monocromador son reemplazados aqui por
un espejo rayado (“grating”) rayado a 600 lineas por mm, en el que cada linea
actia como un prisma. Por la alta velocidad de adquisicién es posible realizar
varias mediciones, promediar valores y utilizar algoritmos de smoothing “ali-
sar”, que permiten ver mejor el espectro medido.

En 2006 y 2007 M. Bacci y sus colaboradores retoman la espectroscopia no-
invasiva pero se mantienen fieles a su linea de trabajo de identificar pigmentos
blancos a la vez y tratar de descifrar su composicién ahora en el rango de 270 a
1700 nm**.

La contribucién metodoldgica de esta tesis comparte con los trabajos que aca-
ban de mencionarse la intencidon de desarrollar un método de analisis total-

2 Bacci, M., M. Picollo, G. Trumpy, M. Tsukada, D. Kunzelman, 2007, Non-invasive iden-
tification of white pigments on 20th century oil paintings using fiber optic reflectance
spectroscopy, Journal of the American Institute for Conservation, 46, 27-37.

58



ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA ULTRAVIOLETA,
VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

mente no-invasivo. Difiere de aquellos trabajos en que define el dano, ex-
presandolo como cambio en la reflectividad del color en el rango estudiado.
Pone a prueba esta idea analizando muestras expuestas al sol, muestras prote-
gidas con filtros de poliéster y muestras no expuestas. Difiere también en que
usa la reflectividad y la absorcién en el rango de 220 a 850 nm (= UV-VIS-NIR),
un rango de gran importancia para la ciencia espacial y la Ciencia del Sistema
Tierra. La alta resolucién espectral (~ 0,37 nm) pone en evidencia detalles que
no se han observado con otras tecnologias. La interpretacion conjunta de re-
flectividad y absorcion sugiere que los dafios producidos por la absorcion en el
ultravioleta ocurren en ésta y otras porciones del rango espectral investigado e
invitan a extender esta linea de investigacién en el futuro. En suma, la caracte-
rizacién cuantitativa del dafio, la aproximacién causal por la lectura conjunta de
reflectividad y absorcién, la prediccion del dafio y la proyeccién futura del
método son las contribuciones originales de este trabajo a la espectroscopia de
las obras de arte.

Para realizar las mediciones se usaron dos espectrémetros, uno para
irradiancia, configurado como espectro-radidmetro (USB4000) y otro para
reflexiéon y absorcion, configurado como espectrometro (USB2000).

Ambos instrumentos usan como base una caja de metal liviano con entrada de
luz por una ranura, un filtro que limita la entrada de radiacién al rango de 200 a
850 nm. La radiacién que entra al instrumento se refleja en un espejo colima-
dor® y va a un espejo rayado (“grating”), que en este caso es de 600 rayas por
milimetro que cumple la funcién de otros tantos prismas en la descomposiciéon
de la radiacién. Desde alli, la radiacion descompuesta en sus bandas se refleja
en un espejo de enfoque, la envia a una lente colectora con una ranura que
ayuda a reducir la luz difusa. Esta lente esta cubierta con un nuevo barniz (“coa-
ting”) que rechaza la luz difusa y esta en contacto con el detector CCD, un Sony
ILX511 de 2048 pixeles. La tasa de sefal a ruido es de 250:1 (con la maxima se-
fial). El ruido de fondo es de sélo 2.5 RMS*® (“Root Mean Square”). Cada pixel
responde a la longitud de onda de la energia que recibe y la convierte en una

%> Un colimador es un sistema que a partir de un haz divergente de luz, electrones,
fotones, etc., obtiene un haz paralelo. Sirve para homogeneizar las trayectorias o rayos
qgue, emitidos por una fuente en todas direcciones se convierten en un conjunto de
rayos con las mismas propiedades.

?® Root Mean Square (RMS) es una medida eficaz de la variacion del movimiento
ondulatorio.
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sefial que envia a la computadora donde un programa de procesado de sefiales
la convierte en digital. La sensibilidad es de 90 fotones por cuenta a 400 nm, de
41 fotones por cuenta a 600 nm y de 203 fotones por cuenta a 800 nm. La luz
difusa es < 0,05% a 800 nm, < 0,10% a 435 nm y < 0,10% a 250 nm.

Figura 3.3. Detalle del interior del espectrémetro utilizado.

1) Conector tipo SMA 905 para la fibra dptica de entrada al espectrémetro usa-
da en las medidas de reflectividad y de absorcidn, o para montar sin fibra el
corrector de coseno usado en las mediciones de irradiancia.

2) Placa con ranura rectangular que se monta directamente detrds del conector
SMA 905, que regula la cantidad de REM que entra al espectrometro. Se usé
una ranura de 10 um tanto para las mediciones de reflectividad y absorcidon
como para las de irradiancia.

3) Filtro colocado detras de la placa con la ranura (2) para limitar el rango de la
REM a un rango predeterminado. Los filtros utilizados en ambos instrumentos
usados en esta investigacion limitan ese rango a 200-850 nm.

4) Espejo colimador para enfocar la REM que entra al instrumento sobre el es-
pejo rayado.

5) Rayado. Difracta la REM proveniente del espejo colimador (4) y envia la REM
difractada al espejo de enfoque. El rayado se fija en su posicion y reemplaza los
tradicionales prismas de los monocromadores, con la ventaja de eliminar las
partes moviles.
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6) El espejo de enfoque recibe la REM desde el rayado y envia el espectro al
plano del detector.

7) Lente colectora cilindrica colocada delante del detector.

8) Detector.

9) Filtro de bloqueo de los espectros de segundo y tercer orden.

10) Ventana de cuarzo especial para mediciones de radiacién ultravioleta.

Los espectrometros fueron configurados con partes especiales para cada tipo
de aplicacién y programando el firmware que controla las funciones basicas de
los detectores. Para la medicién de irradiancia se utilizé un corrector de coseno
gue permite hacer una lectura en un angulo de 180° y filtros internos para eli-
minar la luz difusa sobre los iodos del detector; para la medicién de reflectancia
relativa y absorbancia relativa se utilizé una sonda coaxial con ocho fibras épti-
cas que emiten radiacion en el rango estudiado y una fibra central que recoge
la sefal y la envia al espectrémetro. Se usaron los detectores dptimos para ca-
da funcién: un Toshiba TCD1304AP de 3648 pixels y un Sony ILX511 de 2048
pixeles.

A lo largo de la investigacion se uso una fuente portatil de calibrado para la lon-
gitud de onda en el rango estudiado. Asimismo, los componentes del equipo
funcionaron correctamente cuando se probaron en el Laboratorio de Ecologia
Vegetal de NASA Ames, usando un instrumento Optronics de calibrado con
fuente de poder computarizada y fuente de emision calibrada con los standards
del NIST para el rango de interés en este trabajo. En este experimento se midié
la reflectividad relativa al Blanco 9 de Munsell en las porciones filtrada y ex-
puesta de cada cata de color. Se midié también la absorbancia relativa en am-
bas porciones de cada cata.
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Figura 3.4. Espectrometro para las mediciones de irradiancia.

Figura 3.5. Espectrometro realizando mediciones a través de una fibra dptica.
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DESARROLLO

En el siguiente apartado se presentan las graficas obtenidas como interpreta-
cion de los datos correspondientes a la reflectividad, tanto de la imprimacion,
como de las catas al 6leo y al temple. Las graficas de reflectancia que se mues-
tran a continuacion representan la pintura en su medicion original, expuesta y
filtrada. También se representan las graficas de las mediciones realizadas co-
rrespondientes a la absorbancia o densidad dptica de las catas, es decir, a la
cantidad de intensidad de luz que absorbe una muestra. En este caso se hicie-
ron espectros de las catas bajo filtro. Recordar que tanto las mediciones de re-
flectividad como de absorbancia se interpretan después de una exposicion in-
tensa y prolongada a la radiacion solar en el rango de 220 a 850 nm.

4.1 REFLECTIVIDAD RELATIVA DE LA IMPRIMACION

Se ha medido la reflectividad relativa de la imprimacidon empleada sobre el pa-
nel de madera, imprimacién blanca y reflectante para asegurar que las medi-
ciones de las catas se harian sobre superficies dominadas. Asi la grafica obteni-
da es la siguiente:
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Figura 4.1. Reflectividad relativa de la imprimacion.

En la figura 4.1 se muestra la imprimacién del rango de 220 a 850 nm, donde la
reflectividad medida cubre las bandas de UV-C (de 220 a 280 nm), UV-B (de 280
a 315 nm), UV-A (de 315 a 400 nm), visible (de 400 a 700 nm), e infrarrojo cer-
cano (de 700 a 850 nm). Esta grafica es muy importante a lo largo de todo el
ejercicio porque es una imprimacién universal (cola de conejo + carbonato
calcico). Pinturas de siglos anteriores fueron imprimadas de la misma manera y
actualmente muchos pintores contemporaneos utilizan el mismo método.
Ademads, nos servird de base espectroscdpica para la medicion de colores pin-
tados sobre ella. La curva que se muestra en la figura comenzara a verse espec-
troscopicamente a través de los colores mdas danados. En cuanto a lo que el ojo
puede apreciar, veremos un “blanqueamiento” del color por el dafio molecular
gue sufre y deja entrever esta capa subyacente. En el caso del dleo, este cam-
bio se debe a la variacion del indice de refraccion del aceite de linaza al enveje-
cer.

4.2 MEDICION DE LA ESPECTROSCOPIA DEL COLOR
4.2.1 REFLECTIVIDAD DE LAS CATAS AL OLEO
A continuacién se presentan los resultados del experimento con pinturas al

Oleo. El original se ha computado sobre la base de los datos de reflexién ex-
puesto y filtrado.
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VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

A) Aceite de Linaza
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Figura 4.2. Reflectividad relativa del Aceite de Linaza.

Como se puede observar en la gréafica de la figura 4.2, el aceite de linaza, en
condiciones original y filtrada, registra reflectividad ascendente desde el UV al
IRC. La cata expuesta aumenta la reflectividad en el UV y disminuye a partir de
480 nm. El descenso de la reflectividad, tanto en la cata filtrada como en la ex-
puesta en comparacion a la original, se pueden llegar a atribuir a la rotura de
las moléculas en este aglutinante que termina opacandolo no permitiendo re-
flejar el blanco de la imprimacién del panel. Es conocida la decoloracion del
aceite de linaza expuesto al sol

Figura 4.3. Detalle de Aceite de Linaza.
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B) Blanco de Titanio Old Holland (PW6)
Blanco de Titanio OH
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Figura 4.4. Reflectividad relativa del Blanco de Titanio.

La figura 4.4, correspondiente al blanco de titanio, tiene maxima reflectividad
en la cata original, intermedia en la filtrada y minima en el expuesto hasta 500
nm (amarillo); sin embargo, la reflectividad es baja entre 220 y 480 nm. Inde-
pendientemente de la pérdida de reflectividad, comparando el filtrado y el ex-
puesto al original con respecto al filtrado y al expuesto al sol, cabe destacar que
hay poca variacion en el ultravioleta en cuanto a reflectividad. El color se man-
tiene relativamente estable.

Figura 4.5. Detalle de Blanco de Titanio.
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ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA ULTRAVIOLETA,
VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

C) Amarillo de Cadmio Old Holland (PY35)
Amarillo de Cadmio OH
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Figura 4.6. Reflectividad relativa del Amarillo de Cadmio.

La grafica del amarillo de cadmio (Fig. 4.6) presenta maxima reflectividad en la
cata original, intermedia en la filtrada y minima en la expuesta. Los valores ma-
yores estan en el amarillo, naranja, rojo e IRC. La reflectividad en azul, violeta y
UV es baja. El color empieza a reflejar en el visible a partir de 500 nm, antes, en
el UV, refleja muy poco por lo que se puede llegar a inferir que esta absorbien-
do y por lo tanto danandose. Sin embargo el color no cambia su espectro mas
queunla2%enelUV.

Figura 4.7. Detalle de Amarillo de Cadmio.
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D) Naranja de Cadmio Old Holland (PR108 — PY35)
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Figura 4.8. Reflectividad relativa del Naranja de Cadmio.

Como se puede interpretar en la grafica del naranja de cadmio (Fig. 4.8) se con-
sigue maxima reflectividad en la cata original, intermedia en la filtrada y mini-
ma en el expuesto. Los mayores valores se hallan en el naranja, rojo e IRC y los
menores entre el amarillo y el UV. Las curvas de filtrado y expuesto sufren cam-
bios que podriamos denominar “medianos” respecto de su reflectividad inicial.

Figura 4.9. Detalle de Naranja de Cadmio.
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ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA ULTRAVIOLETA,
VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

E) Bermellén Old Holland (PR108)
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Figura 4.10. Reflectividad relativa del Bermelldn.

El bermellén (Fig. 4.10) tiene maxima reflectividad en el rojo e IRC en su cata
original, media en la filtrada y minima en la expuesta. Se observan bajos valores
desde el amarillo hasta el UV. El Bermelldn se comporta de una manera muy
estable y cambiando apenas 1 a 2 % la reflectividad del expuesto al filtrado,
sobre todo en la zona del UV que es donde se producen los dafos. No se puede
descartar que el dafio se haya producido por la absorbido entre las bandas 580-
850 nm, que, aunque menos nocivas que las bajas, actuan por acumulacién.

Figura 4.11. Detalle de Bermelldn.
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F) Ocre Amarillo Old Holland (PY43)
Ocre-Amarillo WN
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Figura 4.12. Reflectividad relativa del Ocre-amarillo WN.

El ocre-amarillo WN (Fig. 4.12) presenta mdaxima reflectividad en el original,
intermedia en el filtrado y minima en el expuesto. Los valores mds altos estan
en el amarillo y llegan al rojo, con una caida en 814 nm y un ultimo pico en el
IRC centrado en 832 nm. No hay reflectividad por debajo de 330 nm. El color se
comporta de forma parecida en la zona del ultravioleta con valores muy bajos
de reflectividad. Por el contrario, esta misma aumenta en el visible lo que nos
indica que se han registrado dafios del color.

Figura 4.13. Detalle de Ocre Amarillo WN.
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ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA ULTRAVIOLETA,
VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

G) Siena Tostado Old Holland (PBR7)
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Figura 4.14. Reflectividad relativa del Siena.

La reflectividad del Siena Tostado (Fig. 4.14) se reduce del original al filtrado
hasta los 370 nm. En la cata expuesta aumenta la reflectividad y refleja radia-
cion en el UV hasta 242 nm. Este color tierra, como otros colores oscuros, tiene
un indice de reflectividad similar al del negro, reflejando poco a lo largo de todo
el espectro, sin embargo se registran cambios.

Figura 4.15. Detalle de Siena Tostado.
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H) Azul Ultramar Old Holland (PB29)
Azul Ultramar OH
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Figura 4.16. Reflectividad relativa del Azul Ultramar.

En la figura 4.16, correspondiente al azul ultramar, se reduce la reflectividad del
original al filtrado. La cata expuesta muestra grandes variaciones que se evi-
dencian en el gran dafio del color. Notamos como refleja mas desde 287 nm
hasta 542 nm debido a que se empieza a transparentar la imprimacion.

Figura 4.17. Detalle de Azul Ultramar.
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ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA ULTRAVIOLETA,
VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

1) Azul Cobalto Old Holland (PB74)
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Figura 4.18. Reflectividad relativa del Azul Cobalto.

Se puede interpretar que el azul cobalto (Fig. 4.18) muestra una reflectividad
alta en el azul (original y filtrado). Al igual que el azul ultramar, desde 242 nm
hasta 682 nm refleja mas debido a que se empieza a percibir la imprimacion. En
el IRC se ubica en medio del original y el filtrado.

Figura 4.19. Detalle de Azul Cobalto.
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J) Azul Ultramar Winsor Newton (PB29)

Azul Ultramar Temple WN
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Figura 4.20. Reflectividad relativa del Azul Ultramar temple WN.

Este azul ultramar (Fig. 4.20) muestra un comportamiento normal de la re-
flexion desde el original al filtrado. El expuesto se ve afectado a simple vista y
en la grafica se puede apreciar como refleja mas en todas las bandas de su EEM
lo que puede significar, al igual que en los azules anteriores, que se empieza a
transparentar la imprimacién.

Figura 4.21. Detalle de Azul Ultramar Temple WN.
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VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

K) Negro Vegetal Sennelier (PBk7 PB60)

Negro Vegetal Sennelier
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Figura 4.22. Reflectividad relativa del Negro Vegetal de Sennelier.

El negro vegetal de Sennelier (Fig. 4.22) se comporta como es esperable, con
valores bajos de reflectividad entre 300 y 720 nm. El color negro expuesto refle-

ja menos que el original, probablemente debido a que lo primero que pierde el
color es el brillo.

Figura 4.23. Detalle de Negro Vegetal de Sennelier.
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L) Negro Marfil Winsor Newton (PBk9)
Negro Marfil WN
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Figura 4.24. Reflectividad relativa del Negro Marfil.

La pintura negro marfil (Fig. 4.24) tiene bajos valores de reflectividad entre 362
y 663 nm. En ningun pico supera el 5% de reflectividad. El expuesto es el que
mas reflectividad posee y el original el minimo. En este caso la reflectividad
aumenta a medida que se dafia el color y se acerca mas al blanco.
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Figura 4.25. Detalle reflectividad relativa del Negro Marfil.
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VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

M) Carmin Winsor Newton

Carmin Oleo
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Figura 4.26. Reflectividad relativa del Carmin.

La grafica del carmin al éleo (Fig. 4.26) muestra una caida de la reflectividad
entre el original y el filtrado. A partir de 760 nm, la cata expuesta ha sufrido tal
deterioro que el espectro del carmin cede su lugar al de la imprimacion. Este es
el color que mas dafio sufrié en el experimento. No sdlo se puede percibir a
simple vista la perdida de saturacidn, sino que en las mediciones la curva adop-
ta la forma, y casi la intensidad, del blanco de la imprimacién.

Figura 4.27. Detalle de Carmin.
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En algunos casos, como los azules o carmines, el dafio es perceptible a la vista.
Otros colores de mayor estabilidad, como rojos, tierras y blancos, tienen dafios
mucho mas sutiles a la vista. Sin embargo, en las graficas de las mediciones,
todos han sufrido dafios perceptibles. Esto demuestra que donde el ojo no es
suficientemente sensible, la tecnologia empleada ofrece una ayuda de percep-
cion de dafio invisible que puede contribuir a su prevencién. Cabe destacar que
en los pigmentos mas danados, la curva del color “expuesto”, actia de una
forma poco predecible cruzdandose con las otras curvas de “filtrado” y “origi-
nal”. Este es el caso del Carmin, del Ultramar y del cobalto. Sin embargo, esta
misma curva del “expuesto” en colores mas estables Blanco Titanio, Amarillo
Cadmio, Rojo Bermelldn, se mantiene en una posicién por debajo de las otras
curvas o por encima, pero sin cruzarlas. Si en el futuro midiésemos un color y
notasemos luego de una comparativa algun tipo de cruce en las curvas, estar-
famos avisados que hay un riesgo serio de dafio.

4.2.2 REFLECTIVIDAD DE LAS CATAS AL TEMPLE

A continuacioén se presentan las graficas de los resultados del experimento de
las pinturas al temple en su estado original, expuesto y filtrado. Se representa
la reflectividad del temple y de las 12 catas de pintura correspondientes.

Uno de los objetivos de esta serie de muestras es comparar como se comporta
el aglutinante del temple versus el del éleo.

La primera cata es la del aglutinante del temple. Para su preparacion se ha utili-
zado yema de huevo y agua destilada hasta obtener una emulsién mas liquida
gue la yema pura, pero conservando algo de viscosidad para aglutinar mejor el
pigmento. El resto de catas corresponden a pigmentos de alta calidad utilizados
en restauracion y para pintar, todos ellos de la casa KREMER.

Todos los pigmentos estan aplicados en su condicidén pura, a excepcion del na-
ranja y el verde, los cuales son el resultado de mezclas. El naranja se obtiene de
la mezcla del rojo escarlata PR168 y el amarillo PY35, y el verde se logra me-
diante la mezcla del azul PB29 y el amarillo PY35. Uno de los objetivos de reali-
zar estas mezclas es probar si hay un comportamiento distinto respecto a los
colores puros.
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ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA ULTRAVIOLETA,
VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

A) Aglutinante del Temple
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Figura 4.28. Reflectividad relativa del temple.

El temple usado como aglutinante (yema de huevo y agua destilada) muestra
un deterioro a lo largo del rango estudiado desde el original al filtrado. A partir
de 531 nm, la cata expuesta aumenta su reflectividad y a 330 nm se ubica por
encima de las otras dos. Como se puede observar el original es el que mas refle-
ja y las cualidades de reflectancia disminuyen con la exposicion. Se puede ver
gue en los medios transparentes Linaza-Temple, la reflectividad decrece con la
exposicion en las bandas visibles. Sin embargo, a partir de 348 nm y bajando en
la longitud de onda aumenta la reflectividad.

Figura 4.29. Detalle del aglutinante del temple.

79



PABLO D’ANTONI

B) Blanco de Titanio Kremer (PW6)
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Figura 4.30. Reflectividad relativa del Blanco de Titanio.

En el blanco de titanio (Fig. 4.30) se observa como la cata expuesta se situa en-
tre la original y la filtrada. A partir de 348 nm, la parte expuesta es la Unica que
refleja la radiacién. El expuesto refleja alrededor del 5 % de radiacidon UV-A y
algo menos en la banda del UV-B y C, mientras que el filtrado y el original no lo
hacen en absoluto, de lo cual se pueden inferir dos predicciones. 1) El Blanco de
Titanio de Kremer original y filtrado, absorben UV en cantidades considerables.
2) Una vez expuesta la cata al sol, el dafio nos acerca a la imprimacion que en
efecto refleja mas UV en sus frecuencias mas nocivas.

Figura 4.31. Detalle de Blanco de Titanio Temple.
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VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

C) Amarillo Limén de Cadmio (PY35)
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Figura 4.32. Reflectividad relativa del Amarillo Limon.

Como se puede interpretar en la figura 4.32 el amarillo limén se comporta de
modo esperable desde el original al filtrado. A partir de 330 nm el expuesto se
situa por encima de los otros dos y se extiende hasta los 471 nm con dos picos
aislados en 242 y 263 nm. Nuevamente la grafica nos sugiere que el color dafa-
do comienza a reflejar mas radiacion nociva a partir de 471 nm que su par ori-

ginal y filtrado por lo que inferimos que estos dos ultimos estan absorbiendo
mas radiacion.

Figura 4.33. Detalle de Amarillo Limdn.
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D) Naranja (PR168 — PY35)
Naranja PR168-PY35 Kremer
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Figura 4.34. Reflectividad relativa del Naranja.

El naranja (Fig. 4.34) se comporta de modo esperable entre original y filtrado. El
expuesto se diferencia muy poco del filtrado y el rango de la reflectividad es
igual en las tres catas. Independientemente del cambio de reflectividad que se
aprecia del original al filtrado y expuesto, la diferencia entre estos dos ultimos
es muy pequeiia lo que nos sugiere que el color se mantiene estable una vez
producido el dafio original.

Figura 4.35. Detalle de Naranja Temple.
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VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

E) Rojo Escarlata (PR168)
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Figura 4.36. Reflectividad relativa del Rojo Escarlata.

El rojo escarlata (Fig. 4.36) muestra reflectividad entre 366 y 848 nm. El com-

porta
y exp

miento de las catas es normal, pero hay muy poca diferencia entre filtrado
uesto. Igual que en la cata anterior, el rojo escarlata reduce su reflectivi-

dad luego de la exposicion al sol pero se mantiene estable en las variaciones

entre

filtrado y expuesto.

Figura 4.37. Detalle de Rojo Escarlata.
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F) Ocre Amarillo Winsor Newton (PY43)
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Figura 4.38. Reflectividad relativa del Ocre Amarillo.

Como puede observarse en la figura 4.38 el ocre amarillo tiene reflectividad
baja y se registra entre 815 y 834 nm. Desde 368 a 796 nm pasa a comportarse
con poca diferencia entre el filtrado y el expuesto. En ninguno de los tres casos
la reflectividad supera el 30% y volvemos a registrar poca variacién entre filtra-
do y expuesto. La reflectividad en el expuesto aumenta levemente desde 571
nm a 724 nm tal vez porque la imprimacién hace su paso a través del color da-
fado.

Figura 4.39. Detalle de Ocre Amarillo.
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VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

G) Siena Tostado Winsor Newton (PBr7 PR101)
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Figura 4.40. Reflectividad relativa del Siena Tostado.

El Siena tostado (Fig. 4.40) tiene reflectividad baja desde 368 a 778 nm, desta-
cando posteriormente un pico entre 815 y 840 nm. Muestra poca diferencia
entre la parte filtrada y la expuesta. El comportamiento del Siena tostado es
similar al de la cata anterior, el ocre amarillo, pero con registros aun menores
de reflectividad, la cual apenas pasa el 20% en su pico maximo. Nuevamente
notamos una reflectividad levemente mayor del expuesto al filtrado.

Figura 4.41. Detalle de Siena Tostado.
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H) Azul Ultramar Kremer (PB29)
Azul Ultramar P29 Kremer
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Figura 4.42. Reflectividad relativa del Azul Ultramar Kremer.

La reflectividad de la cata expuesta del azul ultramar, (Fig.4.42), se extiende
desde 305 hasta 820 nm y cruza las otras curvas varias veces, con un pico entre
814 y 840 nm. En las catas mds dafiadas a simple vista, como es el caso de este
color, se registran anomalias en las curvas espectrales o comportamientos poco
predecibles como menos reflectividad en la zona del UV y mas en el visible y el
infrarrojo cercano. En colores mas estables como los tres analizados anterior-
mente, los cruces no ocurren y cuando lo hacen no son con cambios tan abrup-
tos reflectividad.

Figura 4.43. Detalle de Azul Ultramar Kremer.
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1) Verde (PB29-PY35)
Verde P29-P35 Kremer
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Figura 4.44. Reflectividad relativa del Verde.

El verde (Fig. 4.44) tiene una diferencia esperable entre original y filtrado a lo
largo de todo su espectro. Esto nos indica que el color no ha sufrido cambios
entre el filtrado y el expuesto lo que es un dato de estabilidad. El original se
mantiene igual a las otras dos curvas para separarse a partir de 471 nm y man-

tenerse por encima desde 5% hasta sus picos maximos en 20% en 760 nm y 832
nm.

Figura 4.45. Detalle del Verde.
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J) Azul Ceruleo Kremer (PB35)

Azul Ceruleo PB35 Kremer
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Figura 4.46. Reflectividad relativa del Azul Ceruleo.

Se puede interpretar de la grafica del azul ceruleo (Fig. 4.46) que la curva del
original (327-840 nm) y la de expuesto se diferencian poco. Filtrado y expuesto
permanecen juntos hasta 471 nm y desde alli se separan con un aumento de
reflectividad de la cata expuesta. El filtrado y el expuesto han sufrido pocos
cambios de reflectividad lo cual nos muestra la estabilidad del pigmento. Esto
se ve claramente en la foto de las catas, donde los colores mas dafiados a sim-
ple vista son, en efecto, los azules. Sin embargo, este es el Unico azul en el que

necesitamos de la espectroscopia para ayudarnos a descifrar los pequefios
cambios sufridos.

Figura 4.47. Detalle de Azul Ceruleo.
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K) Ivory Black Winsor Newton 1 (PBk9)
Negro Marfil 1
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Figura 4.48. Reflectividad relativa del Negro Marfil 1.

El negro marfil 1 (Fig. 4.48) tiene baja reflectividad y escasa diferencia entre
original y filtrado que se extienden desde 366 hasta 667 nm. El expuesto tiene
casi la misma reflectividad y se extiende entre 349 y 686 nm.

Figura 4.49. Detalle del Negro Marfil 1.
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L) lvory Black Winsor Newton 2 (PBk9)
Negro Marfil 2
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Figura 4.50. Reflectividad relativa del Negro Marfil 2.

El negro marfil 2 (Fig. 4.50) tiene baja reflectividad y escasa diferencia entre
original y filtrado que se extienden desde 390 hasta 635 nm. El expuesto tiene
mayor reflectividad y se extiende entre 349 y 687 nm.
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Figura 4.51. Detalle reflectividad relativa del Negro Marfil 2.
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M) Carmin Temple
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Figura 4.52. Reflectividad relativa del Carmin.

Como se observa en la grafica de la figura 4.52 el carmin muestra una fuerte
reduccion de la reflectividad entre 591 y 850 nm tanto en el original como en el
filtrado. El expuesto, que era el mas bajo en esa zona, cruza las dos curvas, se
hace el mas reflectivo y la curva toma algo de la forma de la de la imprimacién.
Cabe destacar los cruces de las curvas en 410nm, 510 nm y 650 nm. Este com-
portamiento lo hemos visto antes en el mismo pigmento al éleo, y en los azules
(ultramar y cobalto), que son en efecto colores dafados.

Figura 4.53. Detalle del Carmin.
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4.2.3 ABSORBANCIA O DENSIDAD OPTICA DE LAS CATAS

Una vez representadas las graficas de reflectividad de las catas al 6leo y al tem-
ple pasamos a medir su absorbancia o densidad éptica, es decir, la cantidad de
intensidad de luz que absorbe una muestra. La absorcion es la captura de
energia por parte de un tipo de molécula, éstas absorben fotones con valores
especificos de energia unicamente. Un espectro de absorcién describe en qué
region o regiones del espectro electromagnético absorbe energia ese tipo de
molécula. Se hicieron espectros de las catas bajo filtro. Estas mediciones fueron
realizadas para poder medir la cantidad de energia que absorbe cada muestra,
siendo mds absorcidn una sefial de alarma y menos lo esperado o mdas seguro.
A mayor absorciéon de irradiancia que tengan los colores, mas factible su dete-
rioro y cambio a nivel molecular, modificando su aspecto.

Todos los grupos de pigmentos y aglutinantes analizados anteriormente absor-
ben energia UV y muchos de ellos han mostrado cambios en la region visible
del espectro que se pueden caracterizar mediante la colorimetria tradicional o
con los cambios de reflectividad medidos en esta tesis. Aunque los conceptos
se conocen desde hace tiempo, sélo recientemente se dispone del instrumental
necesario para hacer estas mediciones detalladas.

Se han presentado los datos analiticos, preparando el terreno para investiga-
ciones detalladas sobre la destruccién de cada color.

Para ofrecer una lectura conjunta de los espectros de absorcién producidos, se
los traté con analisis multivariado. El analisis multivariado es una rama de la
estadistica que se usa para estudiar objetos complejos caracterizados por dos o
mas variables. En el estudio conjunto de los datos de absorcién se usd un pro-
grama de analisis de agrupamientos (Cluster Analysis) cuyo objetivo es clasifi-
car un conjunto de datos (ya sean muestras o variables) en un nimero menor
de grupos de forma que los datos pertenecientes a un grupo sean muy simila-
res entre si y suficientemente diferentes de los de otros grupos. Los resultados
del analisis de agrupamiento se representan en forma de arboles llamados
dendrogramas.

Mediante este método podremos observar comportamientos andmalos o pre-
decibles en cuanto a los tipos de colores que se agrupan. Tendremos en cuenta
los mas dafiados y los menos afectados por la radiacién a la que fueron expues-
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tos. Como este programa opera por clasificacion de similitudes y las expresa
numeéricamente, estaremos comparando los resultados de 1860 datos por color
comparado a otros, lo que garantiza una buena calidad de los resultados.

Cluster Tree

ONEMA
ONEVE | I I ! | I

0.0 0.5 1.0 15 2.0
Distances

Figura 4.54. Agrupamiento de colores por espectro de absorcién. Dendrograma 1.

El dendrograma 1 (Fig. 4.54) presenta la agrupaciéon de los colores por su “es-
pectro de absorcion” en el rango de 220-850 nm. Se formaron ocho grupos de
colores con espectros de absorcion que son similares. Los cddigos de los colores
comienzan con O para 6leo y T para Temple.
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Para facilitar su interpretacién se presenta la tabla 4.1. con la correspondencia
entre la agrupacioén de los colores empleados en funcién de su espectro de ab-
sorcidn, las siglas que corresponden al dendrograma 1 y la denominacion de los
colores.

ESPECTRO CODIGOS DESCRIPCION
TTEM Temple yema de huevo y agua destilada
GRUPO 1 OLIN Oleo Aceite de Linaza
OBLTI Oleo Blanco de titanio
TBLTI Temple Blanco Titanio
TOCAM Temple Ocre Amarillo
GRUPO 2 TAMCD Temple Amarillo de Cadmio

OAMCD Oleo Amarillo de Cadmio
TCARM Temple Carmin
OCARM Oleo Carmin

GRUPO 3 =
oslQu Oleo Siena Quemado
OBERM Oleo Bermellén
OOCAM Oleo Ocre Amarillo
ONACD Oleo Naranja Cadmio
GRUPO 4 TSQU Temple Siena Quemado

TROES Temple Rojo Escarlata
TNARA Temple Naranja

TVERD Temple Verde

TAZCE Temple Azul Ceruleo
TAZUL Temple Azul Ultramar
GRUPO 5 OTULT Oleo Azul Ultramar Kremer
OULTR Oleo Ultramar

OAZCO Oleo Azul Cobalto

GRUPO 6 TNEMA Temple Negro Marfil
TNEVE Temple Negro Vegetal

GRUPO 7 ONEMA Oleo Negro Marfil

GRUPO 8 ONEVE Oleo Negro Vegetal

Tabla 4.1. Correspondencia entre los grupos del espectro de absorcidn, siglas y colores.
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A continuacion se representan los resultados de los espectros de absorcion co-
rrespondientes a los ocho grupos en los que se clasifican los colores del den-
drograma 1.
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Fig. 4.55. Absorbancia del Grupo 1.

El primer grupo, correspondiente a la figura 4.55, incluye a los dos aglutinantes,
aceite de linaza y temple (O-Lin, T-Tem), y el blanco de titanio en cada uno de
ellos (O-BITi, T-BITi).

Aunque no es un aumento considerable, se puede observar en el grafico que el
temple absorbe menos radiacion que el dleo. Se mantienen juntos hasta 328
nm donde el temple baja la absorcién hasta 0,25 nm, para volver a estar en un
espectro parecido a partir de 636 nm. Que el aglutinante del temple (yema de
huevo y agua destilada), absorba menos que el 6leo (aceite de linaza), serd la
base para que cada color al temple reaccione parecido. Sin embargo, cabe des-
tacar que en este grafico el color que menos absorbe es el Blanco de Titanio al
dleo.
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Absorbancia Cluster 2
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Figura 4.56. Absorbancia del Grupo 2.

El Grupo 2 del dendrograma 1 incluye tres colores; el amarillo de cadmio en
Oleo (O-AmCd) y en temple (T-AmCd) y el ocre amarillo en temple (T-OcrAm).

En la figura 4.56 se observan valores bajos de absorbancia, entre longitudes de
onda de 580 y 777 nm, tanto para el amarillo de cadmio al dleo como para el
temple. En la zona de mas riesgo, lo que comprende el rango del ultravioleta en
sus tres bandas 220-400 nm, podemos observar mayor absorbancia para los
tres colores, siendo el amarillo de cadmio al éleo el que menos absorbe en di-
chas longitudes de onda. A partir de 480 nm bajan y se estabilizan. El compor-
tamiento en el rango del ultravioleta (desde 220 hasta 373 nm) del amarillo de
cadmio al temple y el del ocre amarillo es practicamente igual. Sin embargo, la
curva del amarillo de cadmio al dleo y la del amarillo de cadmio al temple ab-
sorben menos a partir de 480 nm donde bajan hasta 0,25 y desde 520 hasta el
infrarrojo cercano se mantienen estables. Esta grafica nos indica que el color
mas estable es el amarillo de cadmio al éleo, seguido del mismo al temple, y el
gue mayor riesgo de deterioro posee es el ocre amarillo al temple.
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Figura 4.57. Absorbancia del Grupo 3.

La figura 4.57 correspondiente al Grupo 3 incluye el carmin en ambos agluti-
nantes (O-Carm, T-Carm), el Siena tostado (O-BurSi) y el bermelldn al éleo (O-
Berm).

Estos colores, en particular los carmines, son los que mas dafios registran a ni-
vel visible, en estas curvas se encuentra parte de la explicacién. Absorben en
todas las bandas del ultravioleta para empezar a bajar a partir de 597 nm. Tam-
bién cabe destacar que, a simple vista, el dleo esta considerablemente mas da-
fado que el temple. En las curvas se aprecia como, en efecto, ha absorbido ma-
yor cantidad el éleo que el temple a lo largo de toda su extensién. En este pun-
to queda expuesto cuanto mas resistente es el aglutinante del temple compa-
rado al del éleo, pues el pigmento Carmin de Winsor y Newton es el mismo en
ambos casos. Lo preocupante de esta agrupacion es que dos colores que su-
puestamente a priori consideramos estables como los son el 6leo Bermellon y
la tierra Siena Tostada, han sido agrupados con dos de los mas dafiados como
lo son los carmines. Es mas, La tierra Siena Tostada es la que mas absorbe en
todas las regiones del EEM.
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Absorbancia Cluster 4
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Figura 4.58. Absorbancia del Grupo 4.

El Grupo 4 incluye 6 colores; el naranja al 6leo (O-NarCd) y el ocre-amarillo al
Oleo (O-OcrAm), el Siena tostado al temple (T-BurSi), el rojo escarlata al temple
(T-RoEs), el naranja al temple (T-NarK) y el verde al temple (T-Verde).

Como se puede interpretar en la grafica de la figura 4.58 el verde al temple po-
see maxima absorbancia en todas las longitudes de onda del ultravioleta, con
un pico maximo de UVB a 285 nm.

Con este grupo se completa (con los tres anteriores) el primer gran grupo de
colores caracterizado por las lineas horizontales verdes del dendrograma 1.

98



ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA ULTRAVIOLETA,
VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

Absorbancia Cluster 5

3.5

N
)
|

=== 0-UltraF
===0-AzCbF
=== 0Q-UltrTF
T-AUult-F
===T-AcerF

Ansorbancia (D.O.)
N
,

o

0.5

O N I I © O N MW O I OO O «— AN AN AN M M O NN - O @ O~ O F NN O

N ¥ © © O M VW I O «~ M VW 0 O N ¥ © W O N T O © O N MWL N~NOD - O v

N N N N O MmO ®Mm®MO 3 ¢ 5 3 0000’0 o 0 O O O™~ M~IMNMMDMNMSDMNMIMN~SOOO OO o
Longitud de Onda (nm)

Figura 4.59. Absorbancia del Grupo 5.

El Grupo 5 incluye el azul ultramar (O-Ultra), azul cobalto (0-AzCb), azul ultra-
mar Kremer al éleo (O-UItrTi), azul ultramar al temple(T-AUult) y azul cerudleo al
temple (T-Acer).

En la grafica de la figura 4.59 se obtiene maxima absorbancia en el UV-C, todos
absorben desde el verde al rojo. Cabe destacar que estos colores estan absor-
biendo grandes cantidades hasta el visible, e inclusive en el visible todos cuen-
tan con picos que pasan por la zona de 620 nm. Todos estos colores registraron
dafos a simple vista por lo que se asume que se consideran de riesgo. Por la
espectroscopia se puede inferir que los mas susceptibles a futuros cambios son
el azul ultramar al temple y el azul cerdleo porque absorben en las zonas mas
nocivas.
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Absorbancia Cluster 6
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Figura 4.60. Absorbancia del Grupo 6.

El Grupo 6 incluye el negro marfil 1 (T-NMar1) y negro marfil 2 al temple (T-
NMar2).

En la figura 4.60 se obtiene maxima absorbancia en el UV-C y desde el rojo al
IRC. Hay alta absorbancia en el resto del espectro. Destacar que desde 700 nm
hasta 820 nm no se registra absorcion. Los negros son por lo general los colores
gue mas absorben, sin embargo no se registran grandes dafios a simple viste lo
gue demuestra la estabilidad del color, que pese a absorber grandes cantidades
de radiacién no se ve afectado en su aspecto superficial.
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Figura 4.61. Absorbancia del Grupo 7.

En la grafica de la figura 4.61, absorbancia del negro marfil al dleo, se observa
maxima absorbancia en el UV-C e IRC, y alta en el resto del espectro. Se puede
comentar que este color es estable comparado al de otros grupos ya que su
aspecto no ha variado mayormente en la cata expuesta comparado a la filtrada
u original, a pesar de absorber una gran cantidad de radiacién a lo largo de to-
do su espectro. Sin embargo, no seria erréneo predecir que a mayor tiempo
expuesto comenzaria a alterarse su aspecto fisico, ya que esta absorbiendo
grandes cantidades de radiacién suficientes para producir fotolisis molecular.

Con este grafico se completa el segundo gran grupo de colores mostrado por
las lineas horizontales rojas del dendrograma 1.
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Absorbancia Cluster 8
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Figura 4.62. Absorbancia del Grupo 8.
El grupo 8 incluye el negro vegetal al dleo (O-NVeg).

El negro vegetal al 6leo absorbe en todo el rango (220-850 nm). Este grupo se
reune con el segundo gran grupo a baja similitud (Linea horizontal negra del
dendrograma 1).

Los datos de absorbancia como la medida del factor causal del dafio se han cla-
sificado por “cluster analysis” generando tres grupos en el umbral de distancia
1.0. El primer grupo (lineas verdes en el dendrograma 1) redne a la mayor parte
de los colores, el segundo (lineas rojas en el dendrograma 1) redne los azules y
el negro marfil y el tercero al negro vegetal. En el umbral de 0.5, el conjunto se
subdivide en ocho grupos.

1) Tanto en los aglutinantes como en el blanco de titanio, la mayor absorbancia
se produce en el UV (220-390) y poco en el IRC; 2) el amarillo de cadmio en
ambos aglutinantes y el ocre-amarillo al temple tienen maxima absorbancia en
el UV, alta en el azul y en el IRC; 3) el carmin en ambos aglutinantes, el Siena
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tostado y el bermelldn al éleo tienen alta absorbancia desde el amarillo hasta el
UV-C; 4) el naranja y el ocre-amarillo al dleo, el Siena-tostado, rojo escarlata,
naranja y verde al temple tienen maxima absorbancia en el UV-C, alta en el
amarillo; 5) el azul cobalto, azul ultramar (para temple y al dleo) y azul certleo
al temple tienen maxima absorbancia en el UV-C, todos absorben entre 500
[verde] y 700 [rojo]; 6) el negro de marfil al temple posee maxima absorbancia
en el UV-C y desde el rojo al IRC, el resto es alto; 7) el negro marfil al éleo se
comporta con maxima absorbancia en el UV-C e IRC, el resto es alto y 8) el ne-
gro vegetal al 6leo absorbe parejo en todo el rango estudiado.

4.2.4 AJUSTANDO LOS MODELOS

El modelado en la légica cientifica se refiere al proceso de generar un modelo
como representacion conceptual de algin fendmeno. En ese contexto, un mo-
delo no es una teoria, principio o ley sino una imitacién de lo esencial de la es-
tructura de un sistema, suficiente para poder predecirlo correctamente (Walker
1963). Un modelo reune las partes de un sistema de tal modo que es capaz de
predecir el comportamiento del sistema cuando una o mas de sus variables
cambian (Walker, 1963, Boyd et al., 1999, D’Antoni 2008).

Es posible predecir con acierto el estado original de la pintura a partir de los
datos de dos estadios del dafio. Las predicciones generadas con el modelo
simple usado en esta Tesis parecian razonables, pero no habia material sufi-
ciente en el conjunto de datos para validar o rechazar la prediccion hipotética
de los colores originales.

Para resolver este problema se ha introducido un subconjunto de datos expe-
rimentales que contenian los valores originales de la pintura no expuesta a la
radiacion electromagnética. El tratamiento de estos datos, con técnicas numé-
ricas, han dado resultados que permiten corregir las predicciones originales y
mejorar el modelo. Esta “realimentacion” (“feed-back”) ha mostrado una nue-
va zona de dafio rapido en la region del infrarrojo cercano que en primer ana-
lisis aparecia como un rasgo de la caracteristica espectral de un color dado.

El modelo

En contraste con la practica comun de ofrecer modelos de “cddigo cerrado”
tales que sélo sus autores saben como funcionan, este modelo se presenta
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con cadigo abierto (para que los usuarios puedan modificarlo) y adhiere a la
Iégica introducida por Giuseppe Peano en 1900 segun la cual todas las opera-
ciones complejas de la matematica pueden resolverse con las cuatro opera-
ciones fundamentales, suma, resta, multiplicacién y divisién (D’Antoni 2008).

El modelo fue “alojado” en el programa Excel (de Microsoft®). La cantidad de
filas corresponde al nimero de datos generados por el detector en el rango
seleccionado y la de columnas a los datos y a los resultados logrados. Este
modelo consta de 1.860 filas y 14 columnas, lo que equivale a 25.760 datos
por color analizado?.

La primera columna (columna A) contiene las longitudes de onda (A) expresa-
das en nandmetros (nm). Las cuatro columnas siguientes contienen medidas
de la reflexidn expresadas en la escala de 0 a 100% y son:

B: Color nuevo, nunca expuesto a la radiacion solar.

C: Color simulado, que se calcula mediante prediccion.

D: Pinturas expuestas bajo el filtro de poliéster Sol102.

E: Pinturas expuestas a la radiacioén solar electromagnética.

Las nueve columnas siguientes contienen los resultados de operaciones senci-
Ilas para caracterizar el dafo total, el dafio diario y el dafio horario.
Los resultados se presentan en las siguientes columnas:

G: Cambio 1 = Color Nuevo menos Simulado

H: Cambio 2 = Color Nuevo menos Filtrado

I: Cambio 3 = Color Nuevo menos Expuesto

K: Dafio por Dia N-Sim/120

L: Dafio por Dia Nuevo — Filtrado/120

M: Dafio por Dia= Color Nuevo-Expuesto/120

O: Dafio por hora= Color Nuevo menos simulado/480
P: Dafio por hora= Color Nuevo menos Filtrado/480
Q: Dafio por hora= Color Nuevo menos Expuesto/480

27 . . .
Por el gran volumen de datos no se introducen en esta tesis las respectivas
planillas.
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Los colores analizados en esta aplicacion son colores al dleo y corresponden a:
Blanco de Titanio, Amarillo de Cadmio, Bermelldn, Ocre Amarillo y Negro Ve-
getal.

BLANCO DE TITANIO OLD HOLLAND

Medidas de la reflexion Dafiio Total

A Nuevo Simulado Filtrado Expuesto N - Sim N - Fil N - Exp
220.33 15.69 -116.17 -79.73 -96.02 -131.85 95.41 111.71
220.70 18.24 -108.60 -74.62 -87.07 -126.84 92.86 105.32
221.07 5.84 -99.11 -67.57 -81.02 -104.95 73.41 86.86
221.44 8.49 -82.90 -56.63 -70.28 -91.38 65.12 78.77
221.81 6.12 -67.59 -46.49 -61.90 -73.71 52.61 68.02
222.18 14.29 -50.81 -34.80 -47.91 -65.09 49.08 62.20
222.55 24.46 -35.08 -24.23 -36.98 -59.54 48.69 61.44
222.92 34.85 -25.05 -17.35 -30.38 -59.90 52.20 65.23
223.29 33.79 -16.80 -11.84 -24.21 -50.60 45.63 58.01
223.66 39.31 -8.89 -6.28 -18.57 -48.19 45.59 57.87
224.03 41.45 -3.63 -2.56 -13.80 -45.08 44.01 55.25
224.40 41.07 0.00 0.00 -11.33 -41.07 41.07 52.41
22477 39.75 2.42 1.71 -9.44 -37.34 38.04 49.20
225.14 37.08 4.04 2.90 -7.91 -33.04 34.18 44.99
225.51 35.64 5.92 4.27 -6.63 -29.72 31.37 42.27
225.88 36.92 6.94 5.02 -6.24 -29.98 31.90 43.17
226.25 30.10 7.20 5.21 -5.59 -22.90 24.89 35.69
226.62 26.15 8.01 5.80 -4.84 -18.14 20.36 30.99
226.99 23.19 8.79 6.33 -3.87 -14.40 16.86 27.07
227.36 22.48 9.20 6.55 -3.23 -13.28 15.94 25.71
227.73 21.69 9.84 6.98 -2.49 -11.85 14.71 24.18
228.10 22.24 10.30 7.30 -1.62 -11.94 14.94 23.86
228.47 22.33 10.54 7.42 -1.19 -11.80 14.91 23.52
228.84 23.14 11.32 8.04 -1.05 -11.82 15.10 24.19

Tabla 4.2. Ejemplo de modelo correspondiente al Blanco de Titanio Old Holland.
No se presentan las columnas de dafios diarios ni horarios.
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A continuacion se presentan las 5 graficas de reflectividad, con los resultados
de la cata nueva, expuesta, filtrada (Sol259), prediccidén y el error correspon-
diente. Y una vez obtenida la reflectividad se recrea la prediccién del dafio del
color estudiado mediante un programa de redes nerviosas (Rusell and Norvig
2003, cap. 20). Las redes nerviosas se utilizan en la actualidad en areas tan
diversas como la prediccion ecoldgica o la evolucion de los valores en la bolsa
de Nueva York.

Una red nerviosa artificial es un modelo matematico que sirve para procesar
informacidon mediante ordenadores. En las redes se intenta reproducir el fun-
cionamiento del cerebro humano formado por células nerviosas (neuronas)
gue se conectan mediante sinapsis.

Una red nerviosa artificial progresiva consta de una serie de neuronas o no-
dos. Hay nodos de entrada, nodos intermedios u ocultos y nodos de salida.
También hay conexiones entre nodos que llevan a un numero llamado peso
asociado a cada una de las conexiones. Cuando la red esta en marcha se en-
tran valores por los nodos de entrada y cada nodo envia su dato a las co-
nexiones y en cada conexion el valor del dato es multiplicado por el peso asig-
nado a la conexion especifica por la que pasa. En el nivel siguiente, cada nodo
recibe un valor que es la suma de los valores producidos por las conexiones
gue condujeron el dato hasta él. Este proceso se repite a medida que pasa a
cada nuevo nivel hasta llegar a los nodos de salida.
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Blanco de Titanio

Blanco de Titanio OH

Sol259
== Expuesto
e NUeVO

Prediccion

Reflectividad %

L.0. (nm)

Figura 4.63. Espectroscopia del Blanco de Titanio.

En la figura 4.63 se representa la espectroscopia del color nuevo, el color ex-
puesto al sol estival con filtro Sol102, el color sin filtro y la simulacion del ori-
ginal. Asi mismo, se muestra el error de la prediccion del original en relacion al
valor observado del color nuevo.

Una vez obtenida la reflectividad se recrea la predicciéon del dafio del color
estudiado mediante un programa de redes nerviosas, representada en este
caso graficamente en la figura 4.64.
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Actual values vs Predicted values
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Figura 4.64. Prediccion del dafio del Blanco de Titanio.

En la grafica se observan los datos reales del Blanco de Titanio no expuesto
(Linea azul) y la prediccién de esa condicién mediante redes nerviosas (Linea
roja). Para obtener la prediccién se utilizan los datos de la pintura expuesta al
sol de 10:00 a 14:00 horas en verano durante 120 dias (= 480 horas), y de la
pintura cubierta con un filtro de poliéster (Sol102).

Se usaron 80 neuronas para construir el modelo predictivo de redes nerviosas
artificiales.

Los datos estadisticos del modelo son,

R? = 0,836446 Regresion

Error medio = 8,568926

Correl =0,914574 Correlacién

MSE = 134, 6516 Error medio al cuadrado

RMSE = 11,60567 Raiz de error medio al cuadrado
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Amarillo de Cadmio

Amarillo de admio OH
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Figura 4.65. Espectroscopia del Amarillo de Cadmio.

En la figura 4.65 se representa la espectroscopia del color nuevo, expuesto al
sol estival con filtro Sol102, sin filtro y simulacion del original. Asi mismo, se

muestra el error de la prediccion del original en relacion al valor observado del
color nuevo.

Una vez obtenida la reflectividad se recrea la predicciéon del dafio del color

estudiado mediante un programa de redes nerviosas, representada en este
caso graficamente en la figura 4.66.
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Prediccion del dafio del Amarillo de Cadmio mediante el programa de redes
nerviosas.

Actual values vs Predicted values
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Figura 4.66. Prediccion del dafio del Amarillo de Cadmio.

Datos reales del Amarillo de Cadmio no expuesto (Linea azul) y prediccion de
esa condiciéon mediante redes nerviosas usando los datos de la pintura ex-
puesta al sol de 10:00 a 14:00 horas en verano durante 120 dias (= 480 horas),
y de la pintura cubierta con un filtro de poliéster (Sol102).

Se usaron 80 neuronas para construir el modelo predictivo de redes nerviosas
artificiales.

Los datos estadisticos del modelo son,

R? = 0,966307 Regresion

Error medio = 4,199508

Correl =0,983009 Correlacién

MSE = 32,04732 Error medio al cuadrado

RMSE = 5,661036 Raiz de error medio al cuadrado
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Bermellén
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Figura 4.67. Espectroscopia del Bermellon.

En la figura 4.67 se representa la espectroscopia del color nuevo, expuesto al
sol estival con filtro Sol102, sin filtro y simulacion del original. Asi mismo, se

muestra el error de la prediccion del original en relacion al valor observado del
color nuevo.

Una vez obtenida la reflectividad se recrea la predicciéon del dafio del color

estudiado mediante un programa de redes nerviosas, representada en este
caso graficamente en la figura 4.68.
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Prediccion del dafio del bermelldon mediante el programa de redes nerviosas.

Actual values vs Predicted values
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Figura 4.68. Prediccion del dafio del Bermelldn.

Datos reales del Bermellén no expuesto (Linea azul) y prediccion de esa condi-
cion mediante redes nerviosas usando los datos de la pintura expuesta al sol
de 10:00 a 14:00 horas en verano durante 120 dias (= 480 horas), y de la pin-
tura cubierta con un filtro de poliéster (Sol102).

Se usaron 80 neuronas para construir el modelo predictivo de redes nerviosas
artificiales.

Los datos estadisticos del modelo son,

R? = 0,944691 Regresion

Error medio = 5,168767

Correl = 0,974455 Correlacién

MSE = 48,03867 Error medio al cuadrado

RMSE = 6,930994 Raiz de error medio al cuadrado
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Ocre Amarillo
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Figura 4.69. Espectroscopia del Ocre Amarillo.

En la figura 4.69 se representa la espectroscopia del color nuevo, expuesto al
sol estival con filtro Sol102, sin filtro y simulacion del original. Asi mismo, se

muestra el error de la prediccion del original en relacion al valor observado del
color nuevo.

Una vez obtenida la reflectividad se recrea la predicciéon del dafio del color

estudiado mediante un programa de redes nerviosas, representada en este
caso graficamente en la figura 4.70.

113



PABLO D’ANTONI

Prediccion del dafio del Ocre Amarillo mediante el programa de redes nervio-
sas.

Actual values vs Predicted values
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Figura 4.70. Prediccion del dafio del Ocre Amarillo.

Datos reales del Ocre Amarillo no expuesto (Linea azul) y prediccién de esa
condicion mediante redes nerviosas usando los datos de la pintura expuesta al
sol de 10:00 a 14:00 horas en verano durante 120 dias (= 480 horas), y de la
pintura cubierta con un filtro de poliéster (Sol102).

Se usaron 80 neuronas para construir el modelo predictivo de redes nerviosas
artificiales.

Los datos estadisticos del modelo son,

R?=0,976671 Regresion

Error medio = 1,09557

Correl =0,989784 Correlacién

MSE = 1,865862 Error medio al cuadrado

RMSE = 1,365966 Raiz de error medio al cuadrado
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Negro Vegetal
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Figura 4.71. Espectroscopia del Negro Vegetal.

En la figura 4.71 se representa la espectroscopia del color nuevo, expuesto al
sol estival con filtro Sol102, sin filtro y simulacion del original. Asi mismo, se

muestra el error de la prediccion del original en relacion al valor observado del
color nuevo.

Una vez obtenida la reflectividad se recrea la predicciéon del dafio del color

estudiado mediante un programa de redes nerviosas, representada en este
caso graficamente en la figura 4.72.
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Prediccion del dafio del Negro Vegetal mediante el programa de redes nervio-
sas.

Actual values vs Predicted values
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Figura 4.72. Prediccion del dafo del Negro Vegetal.

Datos reales del Negro Vegetal no expuesto (Linea azul) y prediccién de esa
condicion mediante redes nerviosas usando los datos de la pintura expuesta al
sol de 10:00 a 14:00 horas en verano durante 120 dias (= 480 horas), y de la
pintura cubierta con un filtro de poliéster (Sol102).

Los datos estadisticos del modelo son,

R? = 0,947295 Regresion

Error medio = 0,805852

Correl =0,973291 Correlacién

MSE = 2,048403 Error medio al cuadrado

RMSE = 1,431224 Raiz de error medio al cuadrado

Estos analisis han permitido aumentar la precision del modelo predictivo (op-
timizacion). Se ha calculado un término de error que describe los primeros
dafos a la pintura, que suceden tanto en las que se hallan protegidas por fil-
tros como en aquellas directamente expuestas a la radiacion solar. Asi mismo,
se ha identificado una region de dafo temprano en el infrarrojo cercano que
se habia interpretado erroneamente como un rasgo de la caracteristica espec-
tral de los colores estudiados.
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DISCUSION
5.1 CUANTIFICACION DEL DANO

Se consideraron varias formas de cuantificar el dafio causado por la absorcion
de energia, con mayor o menor grado de sofisticacion matematica. Después de
ponderar ventajas y desventajas se eligido la mas directa. Dafio parcial medido
(DPM) es igual a la inversa de la diferencia entre la condicién 1 (pintura prote-
gida, C1) y la condicién 2 (pintura expuesta, C2).

DPM = -1 *(C1 - C2)

Esta cuantificacion del dafio permite comparar la respuesta de los colores a los
tratamientos a que se sometieron y agrupar los resultados por clasificacion
multivariada de las 1860 observaciones realizadas en cada uno de los 52 casos
estudiados.

A continuacion se presentan las 8 graficas correspondientes a la cuantificacion
del dafio de las catas al éleo y al temple, agrupadas segun cluster analisis.
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5.1.1 DANOS EN LAS CATAS AL OLEO

El agrupamiento de los dafios en las catas al dleo del dendrograma 2 (Fig. 5.1)
gueda del siguiente modo:

Grupo 1: Azul Ultramar, Azul y Azul Cobalto.
Grupo 2: Bermelldn, Naranja de cadmio, Ocre Amarillo, Amarillo de Cadmio,

Aceite de Linaza y Negro Marfil.
Grupo 3: Carmin y Negro Vegetal.
Grupo 4: Blanco de Titanio y Siena Quemado.

Cluster Tree

AULT
AZUL}
AZCB—
BERM
NACD}
OCAM-
AMCD
AUN:]___
NEMA———
CARM |
NEVE | -
BLTI |
SIQUI I I I |

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Distances

Figura 5.1. Agrupamiento de los dafios de las catas al éleo, obtenido por “cluster analy-
sis” de 48,360 datos de reflectividad medidos en 26 catas de colores al 6leo. Dendo-

grama 2.
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Dafo en Catas al Oleo
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Figura 5.2. Dafio en los colores del Grupo 1.

El grupo 1 incluye los siguientes colores: Azul Ultramar (AzUl), azul cobalto
(AzCb) y azul ultramar para temple aglutinado con aceite de linaza (AUIT).

Los azules han sufrido dafios considerables a lo largo de todo el espectro elec-
tromagnético. El peor registro es el del azul ultramar que comienza con una
perdida de -20%, y en una curva ascendente llega hasta el 32% en 370 nm. Lue-
go baja hasta 3% en 591 nm, y vuelve a subir para mantenerse cerca del 10 %
de dafio desde 690 nm hasta 850nm. El cobalto y el ultramar al temple tienen
un comportamiento similar pero con menos intensidad en los picos, aunque en
el infrarrojo cercano el azul al temple supera a los anteriores en 3 % llegando al
10 % en 778 nm. En todo este grupo de colores se pueden apreciar los dafios a
simple vista, y las curvas espectroscépicas corroboran este dafio visual.
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Dafio en Catas al Oleo
Grupo 2
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Figura 5.3. Dafio en los colores del Grupo 2.

El grupo 2 incluye los siguientes colores: Aceite de linaza (ALin), amarillo de
cadmio (AmCd), naranja de cadmio (NaCd), bermello (Berm), ocre amarillo
(OcAm) y el negro marfil (NeMa).

Como se puede interpretar en la grafica de la figura 5.3, el aceite de linaza ob-
tiene hasta un 20% de reflectividad en el UV-A, por su parte la reflectividad de
los colores disminuye entre 0 y 5% desde 220 nm donde el bermellén comienza
con un 8%, el amarillo de cadmio con un -12% y el aceite de linaza con un -18%.
La pérdida mas acusada de reflectividad empieza en el amarillo (560 nm) alcan-
zando a todo el IRC.

120



ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA ULTRAVIOLETA,
VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

Daiio en Catas al Oleo
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Figura 5.4. Dafio en los colores del Grupo 3: Negro vegetal (NeVe) y carmin (Carm)

La reflectividad del negro vegetal se reduce poco a lo largo de todo el rango
estudiado, encontrandonos con valores mas bajos a 220-240 nm (UV-C) y a 840
nm (IRC). El carmin, por su parte, tiene un importante aumento de reflectividad
a partir de los 340 nm llegando a un maximo del 32% para una longitud de onda
de 590 nm, a partir de este valor la reflectividad del carmin desciende hasta
llegar al IRC.
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Dafiio en las Catas al Oleo
Grupo 4
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Figura 5.5. Dafio en el Grupo 4: Blanco de Titanio (BiTi) y Siena quemado (SiQu).

La reflectividad del blanco de titanio (fig. 5.5) aumenta entre un 2 y 5%. Entre el
azul y el UV-A tiene un maximo que alcanza el -7% y entre 220 y 245 nm un
aumento que llega al 7% en la UV-C. El Siena quemado tiene un comportamien-
to similar pero aproximadamente inverso. Las pérdidas mayores, del orden del
8% se hallan en 220 (UV-C) y 839 (IRC). Se puede apreciar que los dafios del
blanco son menores a los de los azules o carmines pero los valores no quedan
en cero que indicaria estabilidad. Sin embargo, el blanco de titanio se comporta
con bastante estabilidad probablemente porque refleja mas que los otros colo-
res.
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5.1.2 DANOS EN LAS CATAS AL TEMPLE

Los colores al temple sufrieron dafos algo diferentes. Se los sometié al mismo
tratamiento estadistico usado en los anteriores.

Cluster Tree
TEMPLE
o
BLTI L
AZUL
AZCE —

AMCD

VERD

ROES

NARA

NEM1

e ]
SIQU ——

OCAM

0.0 0.5 1.0 15 2.0
Distances

Figura 5.6. Agrupamiento de los dafios de las catas al temple, obtenido por “cluster
analysis”. Dendrograma 3.

El agrupamiento de los dafos en las catas al temple del dendrograma 3 queda
del siguiente modo:

Grupo 1: Temple, Carmin y Blanco de Titanio.

Grupo 2: Azul Ultramar, Azul Celuro, Amarillo de Cadmio y Verde.

Grupo 3: Rojo Escarlata y Naranja.

Grupo 4: Negro Marfil 1, Negro Marfil 2, Siena Quemado y Ocre Amarillo.
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Daiio en las Catas al Temple
Grupo 1
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Figura 5.7. Dafio en las catas al temple del Grupo 1.

En la grafica de la figura 5.7, perteneciente al grupo 1, la reflectividad del
carmin en el UV-C desciende hasta alcanzar un valor de -23%, para seguida-
mente ascender y llegar al mdximo (18%) en valores de longitudes de onda de
584 y 604 nm. A partir de 650 nm comienza a descender hasta los 850 nm del
IRC. El blanco de titanio sigue la misma pauta que el carmin pero con menores
magnitudes, alcanzando una reflectividad de -10% a 220 nm, un -5% en 407
nm, entre -5% y — 4% a lo largo del visible y -7% entre el rojo y el IRC. El temple
por su parte llega a alcanzar una reflectividad de -23% en 348 nm, alcanzando
valores positivos a lo largo del rojo e IRC.
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Dafio en las Catas al Temple

Grupo 2
20 ;
i
i
UV-C |UV-B| UV-A i VIOL [AZUL | VERDE [AMAINARAN| ROJO INFRARROJO CERCANO
15 L
8 A
k:
o # v H'i
2
2
g =\ MV AmCd
H - f - = <l T 0 OO0 N Q© T N Q 0 © ¥ N O (emmpz
I3 N O - M WIN D - N Y O 0P NY O~ - MY
F I fF 0 W WL H O VO © O K N ~NKNKNMNO® O ®
«© ===\/ERD
s 5 ; —AzCe
o i
: :
£ 10 ;
o i

-20

-25
Longitud de Onda (nm)

Figura 5.8. Dafio en las catas al temple del Grupo 2.

El grupo 2 del dendrograma incluye: Amarillo de cadmio (Amcd), azul ultramar
(AzUl), verde (Verd) y azul celuro (AzCe).

En la figura 5.8 se puede observar como la reflectividad del azul ultramar llega
al 5% para una longitud de onda de 220 nm. En 405 nm llega hasta el 12%, lo
gue nos indica que es el que mas dafio ha tenido. Por su parte el azul ceruleo
sufre danos moderados, de curva similar al anterior azul pero con menos
intensidad, a excepcion de la zona entre 535 nm y 630 nm donde aumenta
sobre un 1 % aproximadamente. El verde y el amarillo de cadmio se mantienen
mas estables que los colores anteriores. El verde sufre un cambio importante a
220 nm donde llega al -4%, pero se mantiene sin cambio desde 482 nm hasta
700 nm y desde alli sufre un pequeino aumento de reflectividad, del orden del
2,5%. El amarillo es similar excepto en 220 nm donde cae al -6%, para luego
aumentar hasta el 5%, y entre 482 y 690 nm desciende hasta valores del orden
de-4vy-2%.
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Daiio en las Catas al Temple
Grupo 3
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Figura 5.9. Dafio de las catas en el Grupo 3: Naranja (Nara) y rojo escarlata (RoEs).

El naranja y el rojo escarlata sufren cambios similares. Ambos tienen su minimo
ente 597 y 620 nm con valores de -2 a -3% de la reflectividad. Parecen los colo-
res menos afectados.
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Figura 5.10. Detalle del dafio producido en las pinturas al temple del grupo 3.
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Daiio en las Catas al Temple
Grupo 4
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Figura 5.11. Dafio en las pinturas al temple del Grupo 4: Ocre amarillo (OcAm), Siena

guemado (SiQu), negro marfil 1 (Nem1) y negro marfil 2 (Nem2).

Los cambios sufridos por los colores del grupo 4 son muy moderados, con una
pérdida pequefia de reflectividad a lo largo de todo el rango estudiado.
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Figura 5.12. Detalle del dafio producido en las pinturas al temple del grupo 4.
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5.2 PREDICCION DEL DANO

En las ciencias con objetos de estudio complejos se investigan las funciones
gue conectan causalmente a las variables. La expresion mas simple es y = f (x),
donde y es la variable dependiente, x es la variable independiente y f es una
funcion matematica que permite relacionarlas. En las muestras multivariadas
no se pueden elegir a priori las variables independientes (x,x, ... X,) mas impor-
tantes para el problema sin perder objetividad. Para estos casos existe una
herramienta estadistica poderosa. Se trata de la regresion lineal multiple de
todos los subconjuntos posibles, que ofrece distintas estrategias para elegir las
variables independientes que mejor predicen a la dependiente. En términos
generales es una estadistica avanzada de aplicacion relativamente facil. Sin
embargo, las obras relacionadas a la teoria del caos (Williams, 1997; Waldrop,
1992; Nicolis y Prigogine, 1989; Prigogine, 1997; Lorenz, 1995; Stewart, 1992;
Barabasi, 2003; D’Antoni, 2008) sugieren que la matematica y estadistica deri-
vada de la teoria del caos y de la Inteligencia Artificial (Russell y Norvig, 2003)
es mas apropiada para el analisis de fendmenos complejos. Para este trabajo se
ha seleccionado un algoritmo derivado de la Inteligencia Artificial conocido co-
mo conexionismo o redes nerviosas artificiales. Las siguientes predicciones se
han hecho con ese algoritmo.

Los datos necesarios para predecir el dafio se han mostrado en los graficos de
reflectividad. La linea verde es una prediccién de la condicién original de la pin-
tura, generada por la sustraccién de radiacion solar del filtro Sol102. Luego se
han presentado los datos medidos de reflectividad en la parte filtrada de la cata
y finalmente los datos de la porcidon expuesta. Empiricamente se obtuvo un co-
eficiente de la reduccién que produce el filtro y que oscila entre el 15y el 70 %
de la radiacion segun la porcidn del espectro que se considere. El experimento
brindd las condiciones 1y 2 de las catas y la sustraccion del filtro permitio pre-
decir la condicidn original. El promedio de la sustraccion es 45%. Asi, para un
experimento de 480 horas, el 45% son 216 horas. Se puede estimar que la con-
dicién 0 es la no exposicién al sol, la condicién 1 es la exposicién de un 55% del
tiempo (264 horas) y la condicién 2 es el 100% (480 horas).
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Actual values vs Predicted values
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Figura 5.13. Modelo generado con los datos originales.

Los datos del modelo son: variable dependiente = longitud de onda; variables
independientes = [x;, X,..., X33 las catas, con 1860 observaciones cada una]; R2 =
0,99908; error promedio = 4,034398 divisiones, es decir, 1,45 nm; MSE (Error
medio® x sesgoz) = 30,6424; RMSE (VMSE) = 5,582742 divisiones, es decir,
2,0097812 nm. Se entrenaron 80 neuronas pero el modelo sdélo requirié 74.

Un modelo de tipo predictivo necesita ser calibrado antes de su aplicacién
practica, fase denominada comunmente “entrenamiento”. A continuacion, uti-
lizando el modelo ya entrenado (es decir, operado con los datos de la pintura
original, no expuesta, que se ve en la figura 5.13), se presentan las predicciones
del dafio de la pintura expuesta bajo el filtro Sol102 (figura 5.14) y expuesta sin
proteccién (figura 5.15).

Los colores de las lineas se han invertido con respecto a la figura anterior: los
datos originales se presentan en la linea roja y los predichos en la linea azul
gruesa.
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Actual (X-axis) vs Predicted (Y-axis)
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Figura 5.14. Prediccion del modelo original con los datos de la cata filtrada.
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Figura 5.15. Prediccion del modelo original con los datos de la cata expuesta.

Como puede verse en las figuras 5.13, 5.14 y 5.15, la prediccion de la longitud
de onda de cada uno de los 1860 pixeles medidos es dptima en las catas origi-
nales, muestra errores por defecto en el UV y desde el amarillo hasta IRC en las
catas expuestas bajo filtro y errores aun mas grandes en el UV, visible con un
maximo entre el naranja y el rojo y s6lo muy pocos pixeles en el IRC predicen
con exactitud en las catas expuestas sin proteccién.

130



ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA ULTRAVIOLETA,
VISIBLE E INFRARROJA CERCANA SOBRE LA OBRA PICTORICA.

CONCLUSIONES

La metodologia desarrollada en este trabajo es un conjunto de técnicas no in-
vasivas que contiene y excede la informacién usada en colorimetria. La reflecti-
vidad medida sobre el espectro de 220-850 nm contiene mas informacién que
la detectada por los conos de la retina humana. Como se ha mostrado en los
graficos de reflexion presentados en esta tesis, los colores reaccionan de mane-
ra diferente a una misma exposicion a la radiacion electromagnética y algunos
sufren mayores dafios que otros. A menudo el dafio a la pintura comienza en
regiones no visibles del espectro electromagnético sin que se advierta deterioro
en la region visible.

Este punto lo podemos argumentar con los graficos del aglutinante del temple
comparado al del éleo. El temple y sus colores se comportaron con mas estabi-
lidad que los del dleo para casi todos los pigmentos empleados. La razén de ser
se encuentra detallada en los graficos presentados. En la region del ultravioleta
el temple se daid en un 10% a lo largo de casi todas las bandas C ,B y A. En el
Oleo, donde se registraron mas danos y donde se encuentra el color mas afec-
tado por la radiacion (Carmin 6leo) en la misma region del ultravioleta, excep-
tuando algunos puntos especificos, recibe el 20%, el doble del dafio, enel C,By
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el A. Inclusive en el visible, se unen las curvas del filtrado y expuesto (indicador
de no-dafio) a los 582 nm cuando en el temple esta unién ocurre desde los
491nm. Si se pudiera detectar el dafio en ese estadio incipiente y revertirlo se
habria logrado un importante avance en la conservaciéon preventiva y la restau-
racion del patrimonio cultural. Este trabajo ofrece un método para la deteccién
temprana del dafio.

El patron de absorbancia en el rango estudiado permitié formar dos grandes
grupos:

* los azules en ambos aglutinantes, dos negros marfil al temple y negros
vegetal y marfil al éleo.

* |os aglutinantes, y el blanco de titanio en ambos, las tierras, y los otros
colores como los Carmines, el rojo Bermelldn y la Siena Tostada.

En el ultimo grupo estan los colores mas dafiados. Para el rango estudiado la
absorcién que agrupa al Carmin y al Siena Tostado les produjo efectos marca-
damente diferentes. De todas maneras hay que controlar a los colores incluidos
en este grupo que por ser tierras y Cadmio se consideran mas estables, por
haber sido incluidos en el grupo de los mas dafiados. Con mas detalle se distin-
guieron ocho grupos con patrones de absorbancia similares entre los miembros
de un grupo y marcadamente diferentes con los de otros grupos.

Los datos obtenidos muestran el comportamiento de la pintura en regiones de
absorcién comun en los materiales (infrarrojo) y en la regidon de mayor energia
del rango estudiado (ultravioleta). Aunque se han examinado sélo una pequefia
porcion del IRC, se detectaron fendmenos que requieren mayor investigacion.
Muchos colores parecian tener un patron espectral con una caida de la
reflectividad a comienzos del IRC que parecia una propiedad espectral fuerte.
Cuando se compararon estos datos con aquellos de los colores no expuestos se
vio que esa caida de la reflectividad no ocurria en estos ultimos. Ese cambio
puede ocurrir rapidamente en respuesta a la fuerte absorcion de esos colores
en el UV (donde los fotones tienen energia suficiente para producir la fotdlisis
de ciertas moléculas) aunque con estos datos no pueden descartarse los
efectos de la radiacion electromagnética con mas energia por fotén que el UV-C
o los efectos acumulativos de fotones con menor energia y longitudes de onda
mayores de 850 nm que finalmente son capaces de producir fotdlisis.
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En algunos de estos grupos podemos apreciar cuanto mejor se ha comportado
el temple que el dleo. El grupo de los Azules al dleo, como Ultramar Kremer,
Old Holland o Cobalto, tienen picos de cambio de la reflectividad de 32% para
el Ultramar Kremer a 368 nm contra 12% en su homologo al temple en 350nm.
Los Old Holland de Cobalto y Ultramar llegan a picos de 20 a 368 nm cuando en
el azul cerdleo al temple no pasa de 7% a 350 nm. En el Carmin al Oleo, el color
mas afectado por la radiacién, notamos un pico de 32 % a 591 nm cuando en el
del temple es de 18 a 590 nm y de -22 a 240 nm. Exceptuando estos picos, en
las otras bandas del EEM casi todos los colores al temple, tienen un maximo de
perdida de reflectividad de menos del 5 % cuando en el éleo todos los azules, el
naranja y el ocre amarillo pasan el 10 %.

Se ha mostrado que la espectroscopia permite estudiar las zonas de reflexion
de la luz que dan la imagen visible de un color y que coinciden grosso modo con
los valores tristimulus de la colorimetria. Que la energia esté disponible no im-
plica que sera necesariamente absorbida por todas las moléculas. Por ello se
han tomado medidas de absorbancia para establecer en qué zonas absorbe
energia cada color y cuanta energia absorbe. Estos aspectos de la espectrosco-
pia exceden los limites del paradigma descriptivo-clasificatorio que caracterizo
a muchas ramas de la ciencia en la primera mitad del Siglo XX y no son tratados
por la colorimetria. Esta separacidon del antiguo paradigma comenzé usando
otras formas de espectroscopia, microanalisis y espectrografia de masas. Asi se
abre un nuevo camino para la investigacién cientifica de las obras pictéricas y
prepara su uso para la conservacion preventiva de los bienes culturales.

En consonancia con el objetivo general, se ha desarrollado un método de anali-
sis no-invasivo que define el dafio como cambio en la reflectividad de un color.
En ese proceso de lograr el objetivo general se han satisfecho también los obje-
tivos especificos y se los ha puesto en practica en las aplicaciones que comple-
mentan estas tesis. Las ideas se pusieron a prueba analizando muestras expues-
tas al sol, muestras protegidas con filtros de poliéster y muestras no expuestas.
Los analisis y datos obtenidos son validos para el rango de 220 a 850 nm. Se
han combinado la reflectividad y la absorcién y se ha visto que las curvas de
ambas medidas espectrales para un color dado son complementarias. La inter-
pretacion conjunta de reflectividad y absorcién sugiere que los dafos produci-
dos por la absorcion en el ultravioleta ocurren en ésta y otras porciones del
rango espectral estudiado e invitan a extender esta linea de investigacion en el
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futuro. La alta resolucién espectral (~ 0,37 nm) de las mediciones realizadas
pone en evidencia detalles que no pueden observarse con otras tecnologias.

En suma, la caracterizacién cuantitativa del dafio, la lectura conjunta de reflec-
tividad y absorcion como primera aproximacién a la deteccidon de causas del
dafo, y la prediccidon de éste mediante modelos de redes nerviosas artificiales,
asi como con modelos aritméticos, son las contribuciones de este trabajo al
analisis espectroscépico de las obras de arte. Uniendo todo lo expuesto ante-
riormente, se creard una base de datos en la que se ingresaran archivos con
colores de obras analizadas. Utilizando los mismos programas de esta tesis, se
analizaran los distintos agrupamientos, haciendo hincapié en los tipos de gru-
pos formados; mas dafiados, menos, tipo de materiales compositivos e indices
de refraccion y absorcién de los mismos. Por similitud de datos se podran reali-
zar tales tareas como la deteccién de un color dependiendo de sus datos o de
un aglutinante empleado que nos dard la informacion de la técnica utilizada en
la obra, ya que habra en la base de datos un homologo parecido.
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APLICACIONES

El método desarrollado en esta tesis ha sido utilizado en diversas aplicaciones
para poner a prueba su efectividad en el campo de la conservacion preventiva.

Dependiendo del patrimonio en cuestién se ha medido:
A. Espectroscopia de la Colorimetria de Munsell:

En esta seccidn se trata de dar una contraparte cuantitativa al sistema de Mun-
sell sobre los tres atributos del color. Ha sido analizada realizando mediciones
de reflectividad de los distintos colores sobre sus tres atributos X,Y,Z interpre-
tables en el grafico de la CIE.

B. Los frescos de la Catedral de Valencia:

Debido a que fueron descubiertos y por ende perdieron su “escudo” a la radia-
cién electromagnética se han podido estudiar los efectos sobre los Angeles
Musicos. Entre las mediciones figuran: La Irradiancia del sol en el exterior de la
catedral y el mismo desde adentro a través de la ojiva por donde pasa y bafna a
los frescos y las instalaciones eléctricas de Light Emiting Diodes (LED) para ana-
lizar la luz artificial que los ilumina en ciertas horas del dia.
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C. Pompeya. La Casa de Ariadna:

En las obras de la Casa de Ariadna se realizd un estudio preponderante debido
a la exposicién continua que tienen algunos Frescos a la radiacion solar. Algu-
nas de las Habitaciones de la casa tenian un techo de policarbonato instalado
gue habia perdido sus cualidades de filtrado. Se midié la irradiancia del sol en
las horas pico cuando incide directamente sobre las obras, la efectividad de los
techos instalados y pruebas con otros filtros.

D. lluminacion en el Musee Des Arts Decoratifs de Paris, Francia:

Enviado por el IVCR a Paris en 2008 el autor pudo medir distintos tipos de ilu-
minacién artificial instalados en el Musée des Arts Décoratifs. Esto sirvid para
establecer un parametro de como se debe iluminar objetos artisticos y la pro-
teccion de los mismos. Estas mediciones cumplieron el rol de demostrar la poca
cantidad de radiacion que emiten las fuentes de iluminacion instalados. Los
datos pueden servir como punto de comparacion frente a colecciones que no
emplean tanto “mimo” en cuanto a la iluminacion de sus objetos.

E. lluminacion del Depdsito de la Coleccion Dior-Galiano en Richelieu, Francia:

En 2007 el autor fue enviado por el IVC+R a Francia a realizar mediciones en el
depédsito de la Coleccidn de Christian Dior y John Galiano en Richelieu. La ilumi-
nacion se realiza con luz fluorescente en este gran depésito, donde los modelos
de ropa son guardados luego de ser limpiados minuciosamente para luego ser
almacenados.

7.1 ESPECTROSCOPIA DE LA COLORIMETRIA DE MUNSELL

El color es un asunto complejo. Por lo comun nos referimos a los colores por su
nombre, sin embargo algunos son mas claros o mas oscuros, algunos parecen
mas saturados que otros, algunos azules se ven con un tinte verdoso o purpura
Y por eso se crean nombres como azul thalo o azul ultramar para denominarlos.
Existen varios métodos para clasificar los colores que se basan en el minimo de
tres descriptores, tres caracteristicas del color al que describen con cantidades
de cada uno. Si se establecen tres colores fundamentales sélo se necesita des-
cribir un color con las cantidades de cada uno de los tres fundamentales que
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contiene (Adamson 1997). Esa es la base del sistema CIE de cromaticidad que
usan los técnicos del color en todo el mundo, con un esquema de cromaticidad
centrado aproximadamente en el rojo (x), verde (y) y azul (z).

Aun cuando son menos precisos, existen otros métodos de clasificaciéon que
responden ajustadamente a los colores que vemos. Uno de esos sistemas es el
qgue desarrollé A. H. Munsell entre 1905 y 1929 y que sigue siendo popular en-
tre los pintores contemporaneos. La clasificacion de Munsell se basa en cinco
colores principales. Aunque carece de términos matemadticos y omite algunos
aspectos importantes de la visién del color, sus términos descriptivos siguen
siendo utiles y correctos. Munsell desarrollé un sistema mediante el cual se
ubican de forma precisa los colores en un espacio tridimensional. Para ello de-
fine tres atributos en cada color. Todos los colores pueden por tanto, ubicarse
en este espacio, de acuerdo con estos atributos. Los colores neutros se ubican a
los largo de la linea vertical, llamada eje neutral con el negro en la parte baja,
blanco en la parte de arriba y grises en el medio. Los matices se muestran en
varios angulos alrededor del eje neutral. La escala de intensidad es perpendicu-
lar al eje y aumenta hacia fuera.

Los términos del sistema de Munsell son:

* Tono (Hue): Es la caracteristica mas obvia de un color. Hay un nimero
infinito de hues posibles entre dos colores.

* C(Claridad (value): es la claridad u obscuridad de un color. A veces los co-
lores claros se llaman tintes y los colores oscuros sombras.

* Saturacion (chroma): es la pureza de un color. Los colores con alto
chroma se ven ricos y plenos y los que tienen bajo chroma se ven apa-
gados y grisaceos.
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Figura 7.1.1. Sistema tridimensional de Munsell.

El tono (H, del inglés hue) de un color indica su posiciéon en una escala espacia-
da de 100 tonos. Esta escala estd compuesta por los 10 tonos fundamentales (5
principales y 5 intermedios) igualmente espaciados. La notacién de los colores
estd compuesta por los nombres de los colores mas usados que son: rojo, ama-
rillo-rojizo, amarillo, amarillo-verdoso, verde, verde-azulado, azul, violeta
(purpura-azulado), purpura y rojo-purpura.

Las iniciales del color (en inglés) unidas a la especificacion numérica, determi-
nan el color de una forma muy descriptiva. Asi, el 0 es el RP-R (rojo purpura-
rojo), pasando por el 5, R (rojo); el 25, Y (amarillo); el 45, G (verde); el 65, B
(azul); y el 85, P (purpura) y los intermedios YR en 15 (amarillo-rojo); el 35, GY
(verde-amarillo); el 55 BG (azul- verde); el 75 PB (purpura-azul) y el 95 RP (rojo-
purpura).

La claridad (V, del inglés value) es la magnitud que corresponde a la escala de
grises, e indica lo luminoso u oscuro que es un color respecto a una escala de
grises que se extiende desde el negro absoluto (0) al blanco absoluto (10) . Asi
el simbolo 5/ representa un gris medio.

El croma (C) indica el grado de separacion entre un tono determinado y un gris
de la misma claridad. La escala de croma se extiende desde /0, para un gris,
hasta /10, /12, /14 o mas, dependiendo de lo saturado que sea el color.
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La notacion completa de Munsell para una muestra de color se escribiria como
HV/C.

En esta seccidn se trata de dar una contraparte cuantitativa al sistema de Mun-
sell sobre los tres atributos del color. Aunque J. Turner Luke (1996) ha trabaja-
do en muchos aspectos del sistema, la espectroscopia que sigue es original y
complementa el contenido de esta tesis.

7.1.1 ESTUDIO DE LOS COLORES DE MUNSELL
a.- Tonos:

A continuacion se presentan las graficas de reflectividad que se han medido de
los 10 tonos fundamentales de Munsell: Rojo (5R), Amarillo-Rojo (5YR), Amari-
llo (5Y), Verde-Amarillo (5GY), Verde (5G), Azul-Verde (5BG), Azul (5B), Purpura-
Azul (5PB), Purpura (5P) y Rojo-Purpura (5RP).

Como se puede observar en las graficas, los colores tienen sus picos en la zona
atribuida a cada color en su respectiva banda o longitudes de onda. Esto nos
muestra que la espectroscopia incluye a la colorimetria, pues se puede recono-
cer un color dependiendo de la longitud de onda en la que se encuentra su pico
sobre el final de una curva ascendente. Los colores en el espectro electro-
magnético (nm) se dividen de la siguiente manera: Violeta 400-450, Azul 450-
495, Verde 495-570, Amarillo 570-590, Naranja 590-620, Rojo 620-750. Cada
grafico analiza los respectivos colores en funcién de su reflectividad para las
longitudes de onda correspondientes, lo que nos indica qué color se esta anali-
zando en cada caso.
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Figura 7.1.2. Gréfica del tono de Munsell Rojo (5R).
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Figura 7.1.3. Grafica del tono de Munsell Amarillo — Rojo (5YR).
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Figura 7.1.4. Grafica del tono de Munsell Amarillo (5Y).
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Figura 7.1.5. Grafica del tono de Munsell Verde — Amarillo (5GY).
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Figura 7.1.6. Grafica del tono de Munsell Verde (5G).
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Figura 7.1.7. Gréfica del tono de Munsell Azul — Verde (5BG).
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Figura 7.1.8. Grafica del tono de Munsell Azul (5B).
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Figura 7.1.9. Grafica del tono de Munsell Purpura - Azul (5PB).
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Figura 7.1.10. Grafica del tono de Munsell Purpura (5P).
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Figura 7.1.11. Gréfica del tono de Munsell Rojo - Purpura (5RP).
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b.- Croma:

A continuacion se presentan 6 graficas correspondientes a la reflectividad en
funcion del croma, el grado de separacion entre un tono determinado y un gris
de la misma claridad. Asi la escala estudiada del rojo incluye el croma 2, croma
4, croma 6, croma 8, croma 10y croma 12.
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Figura 7.1.12. Gréfica del cromo de Munsell Croma 2.
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Figura 7.1.13. Gréfica del cromo de Munsell Croma 4.
Chroma 6
Rojo
100
90
80
70
= 60
o
<
3
3 50
i
2
2
Q
& 40
30
20
N A /-WW
UW N o 4 ‘
0
O O O O O O O W W I © W F M N «~ D OV O© F M «~ D © F - D O©W O O~ F O~ @
N © 0 O -~ M W I O «-— @ W KN O - NN ¥ © O O N M W I~ O O N I © I~ O «— o X
N AN AN N O MO OO O T T 000 0N O O O O O O M~MMMSMNSDNSTMS OO ©
Longitud de Onda (nm)

Figura 7.1.14. Gréfica del cromo de Munsell Croma 6.
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Figura 7.1.15. Gréfica del cromo de Munsell Croma 8.
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Figura 7.1.16. Grafica del cromo de Munsell Croma 10.
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Figura 7.1.17. Grafica del cromo de Munsell Croma 12.

Como se puede interpretar en las graficas de chroma anteriores a mas
saturacion del color, empezando en 2, mayor es su reflectividad, siendo el
chroma 12 el rojo mas saturado y por ende, el mas reflectivo.
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c.- Claridad:

Seguidamente se presentan 8 graficas de la reflectividad correspondientes al
término claridad de Munsell, recordar que la claridad corresponde a la escala
de grises e indica lo luminoso u oscuro del color, siendo el 0 el negro absoluto y
el 10 el blanco absoluto. Los valores representado van del 2 al 9.
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Figura 7.1.18 Gréfica de claridad de Munsell Valor 2.
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Figura 7.1.19 Grafica de claridad de Munsell Valor 3.
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Figura 7.1.20 Grafica de claridad de Munsell Valor 4.
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Figura 7.1.21 Gréfica de claridad de Munsell Valor 5.
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Figura 7.1.22 Gréfica de claridad de Munsell Valor 6.
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Figura 7.1.23 Gréfica de claridad de Munsell Valor 7.
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Figura 7.1.24 Grafica de claridad de Munsell Valor 8.
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Figura 7.1.25 Gréfica de claridad de Munsell Valor 9.

Los resultados de esta aplicacion confirman la validez de la colorimetria de
Munsell y explican que haya sobrevivido entre los artistas. En la teoria, no pue-
de competir con la colorimetria de la CIE (1931), que utilizd muchas de las ideas
originales de Munsell (1905-1929) pero refirid sus valores tristimulus a la capa-
cidad de la visién humana para percibir el color. En efecto, los espacios de color
Lab (tanto el de Hunter basado en raices cuadradas como el de CIE basado en
raices cubicas) estan influenciados por la colorimetria de Munsell. A su vez, el
analisis espectroscépico de las catas de Munsell muestra una gradacién casi
perfecta en la sucesion de espectros que se incluyen en esta tesis.

Este estudio muestra que la colorimetria de Munsell tiene un respaldo cuantita-
tivo en espectroscopia de alta resolucién que la vuelve a ubicar entre las clasifi-
caciones modernas del color.
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7.2 LOS FRESCOS DE LA CATEDRAL DE VALENCIA

Figura 7.2.1 Fotografia Cupula de la Catedral de Valencia.

En la Catedral Metropolitana de Valencia se encontraba situado un retablo
Gético que sufrié un incendio en 1462 por una bengala que representaba el
espiritu santo descendiendo. Esta misma quemod el retablo de madera y los
frescos ubicados en la bdveda. Sendos intentos de Restauracién fracasaron.
Impulsado por su gran sabiduria respecto del arte vanguardista, el papa Alejan-
dro VI, Don Rodrigo de Borja, decididé decorar el abside comisionando unas pin-
turas al fresco a dos pintores Italianos del floreciente renacimiento Italiano. En
las actas de la Catedral Metropolitana de Valencia figura el contrato del mismo
firmado el 26 de Julio de 1472 para los pintores Pablo de San Leocadio de Reg-
gio en Lombardia y Francisco Pagano de Napoles.

El hallazgo de los Angeles Musicos en la cupula del dbside de la Catedral de Va-
lencia en 2004 llevd a la decisién oficial de poner estos tesoros del arte rena-
centista a la vista del publico en el templo mayor del catolicismo en Valencia.
Los descubridores tuvieron a su cargo las complejas tareas de remover la clpu-
la barroca para dejar a la vista los frescos anclados en la estructura del abside.
Después de permanecer cubiertos durante 400 anos, el Congreso Sobre El Futu-
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ro de los Frescos Renacentistas de la Catedral Metropolitana de Valencia reuni-
do entre el 18 y 20 de Enero de 2007 recomendd dejarlos a la vista. Como se
menciond en el Congreso, la recomendacién conlleva un riego: los frescos es-
taran expuestos a un sol menos atenuado por la atmdsfera que el sol del siglo
XV y también a fuentes intensas de luz artificial. Si esas luces emiten radiacion
UV en el rango de 280 a 400 nandmetros (nm), es posible que los frescos sufran
dafo. Ambas fuentes contienen radiacidon no visible, UV de alta energia, capaz
de romper las ligaduras quimicas en las moléculas de los pigmentos y soportes
modificando su apariencia. Estos tesoros del arte universal fueron restaurados
magnificamente en el afio 2004, pero su exposicion a la radiacion UV actual los
pone en riesgo de sufrir dafios irreversibles.

Fundamentos

La capacidad de la radiacién UV (250-400 nm) de producir dafios en la obra pic-
térica muestra la necesidad de hacer un estudio basico de la UV que permita
comparar en el tiempo sus efectos sobre los Angeles Musicos. Con este fin se
realizé una investigacion por el IVC+R que establecié un punto de partida desde
hace 5 afios para la conservacion preventiva de esas obras en términos de ra-
diacidon UV en el rango de 250 a 400 nm. En este trabajo se midid la luz solar
gue entra por los vitrales y bafia la superficie de los frescos, lo mismo que la luz
emitida por las lamparillas LED®® instaladas en varios niveles del abside. En va-
rios lugares se registré la reflectancia relativa de la luz en los colores de las
obras y los resultados se almacenaron en una base de datos para las futuras
comparaciones. Los datos de reflectividad relativa de esa base se graficaron
como “La paleta de San Leocadio y Pagano” (Fig. 7.2.3).

2 LED = Light Emitting Diodes
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Materiales y Método

Los materiales estudiados han sido los siguientes colores: Rojo plumas, Carna-
cion rostro angel, Verde plumas, Lapislazuli cielo, Rojo pliegue tunica, Azul nu-
be, Blanco nube, Verde ropaje, Cinturén morado, Rojo ropaje, Tierra laud.

Dichos colores se ilustran a continuacién en cinco fotografias realizadas a los
angeles musicos de la Catedral Metropolitana de Valencia.

Verde Plumas

Rojo Plumas Carnacién Rostro Angel

Figura 7.2.2 Fotografia dngeles musicos detalle plumas.
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Rojo Pliegue Tunica
Lapislazuli Cielo

Figura 7.2.3 Fotografia dngeles musicos detalle tunica.
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Blanco Nube Azul Nube

Figura 7.2.4 Fotografia dngeles musicos detalle nube.
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Verde Ropaje

Figura 7.2.5 Fotografia angeles musicos detalle ropajes.
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Rojo Ropaje
Cinturén Morado Tierra Laud

Figura 7.2.6 Fotografia angeles musicos detalle ladd.
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Las mediciones que se han realizado para conocer y poder estudiar los efectos
de la luz natural y artificial sobre los frescos son las siguientes:

1. Reflectividad relativa en los colores mencionados de las obras
renacentistas.

2. Irradiancia absoluta de la luz solar que entra a la cupula del abside
por el tope de las ventanas ojivales a través de los nuevos vitrales
instalados en ellas.

3. Emisiones de las luces LED instaladas en el interior del abside.

Las mediciones se han realizado con los espectrometros USB2000 y USB4000.
Estos instrumentos cubren el rango de longitudes de onda de interés en este
trabajo: UV-B (280-320 nm) y UV-A (320-400 nm). Se ha utilizado con fibra
Optica apta para el rango de hasta 400 nm, con un didmetro de 0,4 mm en las
mediciones puntuales. Para las medidas ambientales se ha utilizado un colector
con correccién de coseno que recoge informacion en un angulo de 180°. En
otras ocasiones se midid sin fibra ni colector de coseno, con una superficie de
0,12 cm?, utilizado como limitador de la energia que entra al espectrémetro el
“slit” o ranura instalado en el aparato por delante del detector. El calibrado de
la longitud de onda se ha realizado con la lampara HG-1 (Mercurio y Argdn,
producida por Ocean Optics) en el rango de 253 a 922 nm que cubre
ampliamente los limites de nuestro estudio (280-400 nm). Las mediciones de
reflectancia se han realizado con fibra dptica de las mismas caracteristicas que
la anterior pero co-axil de modo que la fuente de luz (PX-2 de Xendn producida
por Ocean Optics), cuyos pulsos se regulan desde el ordenador y llegan al
objeto de estudio a través de seis fibras que rodean a una séptima fibra central.
Esta ultima se conecta con el espectrémetro USB2000 y transmite la luz
reflejada por el objeto de estudio.
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Figura 7.2.7 Fotografia de la medicion en el vitral de la ojiva.

Resultados

Se han integrado algunos resultados de esta aplicacidon en un cuadro que retune
la reflectividad relativa al blanco de Munsell de algunos colores de la paleta de
San Leocadio y Pagano (ver Fig. 7.2.8).
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Millan Gonzalez et al. (2006), resumen los resultados de sus estudios analiticos
de los Frescos realizados en una tabla que, en parte, sirve de referencia a nues-
tro trabajo.

Color Localizacion Pigmento / Carga
Azul Cielo, Alas de Angeles Azurita, Lapislazuli
Rojo Ropajes y Cenefas Tierra Roja, Bermelldn
. " Ti Verde, Malaquita,
Verde Ropajes, Alas de Angeles lerra e.r € ) a.aqm @
resina cuprica
Blanco Ropajes, Enlucidos o Intonaco Calcita, Blanco de Plomo
Calcita, Negro Carbon,
Carnacion Rostros, Manos Tierras (ocres, rojas, ver-

des)

Tabla 7.2.1 Los colores de los Frescos segun Millan Gonzalez et al. (2006)

Asi, los datos para cada color que se han medido en este trabajo se reunen en
la figura 7.2.8, “La Paleta de San Leocadio y Pagano” que tratados por analisis
de agrupamiento nos ha derivado al siguiente dendrograma.
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Cluster Tree

LC
VR H

CM—
AN—
BN —

TL
RR
RPT
RP

0.0 05 1.0 1.5
Distances

Figura 7.2.9 Grupos de colores formados por su similitud espectroscdpica.

En la figura 7.2.9, el primer grupo reune a LC (Azul cielo), VR (Verde Ropaje) y
VP (Verde Pluma), es decir, los colores compuestos con Lazurita, Lapislazuli,
tierra verde, malaquita y resina cuprica (tabla 7.2.1). El segundo grupo retne a
CM (Cinturdn Morado), AN (Azul Nube), BN (Blanco Nube) y RA (Carnacién Ros-
tro del Angel), colores que mezclan tierras con minerales como lazurita, calcita,
negro carbén y blanco de plomo (tabla 7.2.1). El tercer grupo (mas relacionado
con el segundo como se ve en el dendrograma, redne a TL (Tierra Laud), RR (Ro-
jo Ropaje), RPT (Rojo del Pliegue de la tunica) y RP (Rojo Pluma), es decir, todos
colores basados en tierras (tabla 7.2.1).
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Puede verse en el grafico de la figura 7.2.8 que los colores BN, CM, AN y RA di-
fieren en la magnitud de la refleccién pero son muy similares. LC, VR y VP tie-
nen principalmente diferencias de magnitud. El mismo comentario cabe para
TL, RR, RPT y RP. En suma, los grupos (Fig.7.2.9) relnen colores de caracteristi-
cas espectrales similares debidas a su composicion. En un futuro trabajo anali-
zaremos las secciones delgadas analizadas por Millan Gonzalez et al. (2006),
para complementar la base de datos con informacidon sobre las capas de
materiales en seccidon en contraste con la reflectividad de la superficie de los
Frescos.

Espectroscopia de la restauracion del color

Esta es otra posible aplicacion de la espectroscopia que se ha desarrollado en
esta Tesis. En efecto, los restauradores debieron rellenar sitios daflados cuando
los constructores de la cupula barroca intentaron picar los Frescos y preparar
colores para restaurar las partes dafadas de la pintura. La reflectividad relativa
del espectro electromagnético muestra que los restauradores se acercaron a
los colores pintados por los artistas renacentistas. En la figura 7.2.10 se compa-
ra la reflectividad % en el rango del UV de los colores rojo y verde de las obras
(original) y los colores utilizados por los restauradores (rigatino).

Color Original versus Rigatino

80

Verde Ropaje Original

7 >

60 /
50 / —
30
/ Verde Ropaje Rigatino
2 A o =
N

Rojo Ropaje Original

. \ A/\\
Rojo Ropaje Rigatino \

Reflectancia (%)

N © O B @ O © ©
- - N o N M ® Y ¥
w0 ®m 0 m o )

351

~ V@ ¥ © N~ - ¥ QO Y ©
o B WO O NN O X D DD
® @ ® MM m©m O MmO ®m®»

ongitud de onda (nm)

Figura 7.2.10 Comparacion de la reflectividad % en la regidn del UV.
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Medicion de la Radiacion Electromagnética que llega a los Frescos

La radiaciéon electromagnética solar en la Catedral ha sido medida en el exterior
y en el interior a través de los vitrales para saber cuanto filtran los mismos. Se
ha medido la Irradiancia solar en el UV en el exterior de la Catedral y la canti-
dad de irradiancia que llega a los frescos a través de los vitrales para saber
cuanto filtran los mismos (Figura 7.2.11)

30

: M’V‘-’W/’\

20 '

===Sol Catedral Exterior
—Qjiva Interior 2m

uw/cm2/nm
&
-

\/

0 e ——

O ¥ - Y - T OO MO W - I~MO0o0T O nw o O - O T O - Lo

W ® - M ¥ © 0 N T O F OO - N T O ODONML O @0 - N T

N N M MO OO O F T 7 T OO DO DL OO OO OO OoN~N~INS
Longitud de Onda

Figura 7.2.11 Irradiancia solar en el exterior y en el interior de la Catedral.
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Ojiva 16 Julio 2008
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Figura 7.2.12 Detalle de la radiacién solar que pasa por el vitral de la ojiva.

La ampliacién de la curva de irradiancia que se ha medido en el interior de la
Catedral muestra con mas detalle la irradiancia medida cerca de la Ojiva (Fig.
7.2.12). Como se puede apreciar la irradiancia UV-B es inferior a 0,70
uW/cmZ/nm y la UV-A es de 0,40 uW/cmz/nm en el limite con la regién visible
del espectro (400 nm). Estos datos servirdn de base para futuras investigacio-
nes que podran predecir el deterioro que sufriran los pigmentos de los frescos
cuando se haya establecido qué dafnos produce un flujo dado de radiacion UV
por unidad de tiempo de exposicién en los materiales usados en los Frescos.

La iluminacidn con LED (Light Emitting Diodes)

Por ultimo, se ha medido la irradiancia en el UV de las lamparillas LED que ilu-
minan los frescos mientras la Catedral permanece abierta y se ha incluido una
comparativa respecto a la opcién del uso de halégenos, con y sin filtros.
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Figura 7.2.13 Fotografia 1 de los LED instalados en la catedral.
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Figura 7.2.14 Fotografia 2 de los LED instalados en la catedral.
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Figura 7.2.15 Fotografia 3 de los LED instalados en la catedral.
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Figura 7.2.16 Emisiones de las lamparillas LED.
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Figura 7.2.17 LEDs y haldgenos en el Reconditorio de la Catedral

En este grafico podemos apreciar que las lamparillas LED emiten menos irra-
diancia nociva hacia la region con mas energia de la UV llegando a un pico
maximo de 0,30 uW/cm2/nm a los 280 nm. Las emisiones de las lamparillas de
halégenos, sin y con filtros SOL102 interior y SOL 102 exterior, son mayores en
todas las longitudes de onda peligrosas que las emisiones de las LED.

La figura 7.2.18 muestra los espectros tipicos de filtros que bloquean la irra-
diancia electromagnética sdlo en algunas longitudes de onda. Puede verse que
en la bandas de 280; 282; 284; 287,5, 288,5; 290-293; 294-298,5; 301; 302; 303;
305; 307; 308; 309; 312; 313,5; 315; 316; 317-318 y 318,5-320 nm hay sefial
discernible, de 0,37 hasta 2,75 uw/cmz/nm.
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Figura 7.2.18 Gréfica de la atenuacidn de la irradiancia con diferentes filtros.

En las ventanas de la Catedral que dan a los Frescos, se registr6 UV-B en una
curva descendente con un pico maximo de 3 pw/cm?/nm, y a un minimo de
1,20 pw/cm?/nm. Ante la evidente llegada de radiacion solar nociva a las pintu-
ras se instalaron filtros de poliéster de 46 um de espesor (Sol102, interior) que
filtran la radiacién solar UV reduciendo la entrada a 0,60 uw/cmz/nmy con ello
las probabilidades de dafio por exposicion prolongada. Las luces LED presenta-
ron un pico maximo de 5,00 uw/cmz/nm y un minimo de 0,25 uw/cmz/nm a
corta distancia, pero como la intensidad disminuye con el cuadrado de la dis-
tancia, consideramos que el riesgo por esta fuente es menor.
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Figura 7.2.19 Fotografia de la radiacidn solar que incide en los frescos.

Conclusiones a este trabajo

Se ha creado una base de datos de la reflectividad relativa de varios colores de
los Frescos que servira de referencia para futuras mediciones y permitira una
evaluacion detallada de los cambios sufridos por los colores en el rango de 250
a 850 nm con una resolucién espectral media de 0,34 nm. Se ha propuesto un
estudio espectroscépico de las secciones en micromuestras que servira para
ampliar el rango de aplicaciones no-invasivas sobre areas que hasta el presente
son exclusivas de las técnicas invasivas. Se ha evaluado la precisién con que los
restauradores reprodujeron los colores originales. Asimismo, se estudio la irra-
diancia solar fuera y dentro de la Catedral y se evaluaron los posibles riesgos, la
necesidad de usar filtros. Finalmente, se mostré la conveniencia de iluminar
con lamparillas LED por su baja emision de radiacién UV.

La multiplicidad de estudios espectroscépicos que se ha efectuado en la Cate-
dral es sélo una prueba del valor de esta técnica no invasiva para la conserva-
cion preventiva del Patrimonio Cultural.
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7.3 LA CASA DE ARIADNA, EN POMPEYA

Las obras de arte mural de la Casa de Ariadna en Pompeya estan expuestas ca-
da dia a la luz del sol. Considerando los posibles dafios de la radiacién electro-
magnética a la pintura, se han realizado mediciones de irradiancia solar y de
ésta a través de los filtros que se han instalado en las distintas salas. Estos fil-
tros son parte de una intervencién de los afos 70; son filtros de policarbonato
en las distintas salas de la casa, particularmente en las que albergan pinturas al
fresco.

Figura 7.3.1 La Casa de Ariadna en Pompeya con el filtro de policarbonato.

En la figura 7.3.1. podemos ver el filtro de policarbonato que sélo cubre en par-
te el fresco que se intenta proteger de la radiacion solar y también en parte de
la lluvia. Las mediciones realizadas por F. Garcia Diego muestran la formacién
de un microclima debajo del techo con propiedades potencialmente dafiinas
para la pintura.

Estos filtros también cumplen la funcién de techo evitando, por ejemplo, la
erosién por lluvia. La desventaja de los mismos es que hay zonas en las que in-
dependientemente de su colocacién, no cubren por completo las obras expues-
tas, recibiendo la influencia del sol directo ademas de haber perdido sus pro-
piedades de filtrado de la radiacion ultravioleta y transparencia a la luz visible.
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.

Figura 7.3.2 Medicién de la irradiancia solar absoluta que incide sobre las pinturas al
mediodia. El instrumento utilizado es un espectro-radiometro CCD regulado para medir
irradiancia en el rango de 280 a 750 nm.
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Figura 7.3.3 Irradiancia solar en el rango de 280 a 750 nm al mediodia en Pompeya.
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A las 12:30 PM se registraron 6 pW/cm?/nm Ultravioleta B a 280nm y 9
uW/cmZ/nm a 319 nm. En la banda del UV-A se registraron 10 uW/cmz/nm a
322nm vy 48 uW/cm?/nm a 45 nm. Estos datos indicaron la necesidad de colocar
un filtro solar para preservar las pinturas.

A continuacion se analizé la efectividad de los filtros instalados, y de otros fil-
tros que podrian utilizarse para la proteccién de las pinturas.

Sol de Pompeya + Policarbonato + Filtros

w-B UV-A
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A n ua109
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Figura 7.3.4 Efectividad de los filtros de policarbonato y poliéster (Sol102 e UVA 109)
comparados con la irradiancia solar.

Todos los filtros son efectivos pero el Sol102 tiene las mejores propiedades en
las bandas medidas de ultravioleta (280-400 nm) mientras que sustrae menos
luz visible (400-700 nm).
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Como se puede observar, el policarbonato absorbe o refleja gran parte de la
radiacion ultravioleta, pero esta misma se reduce aun mds cuando agregamos
un filtro extra al experimento.

Figura 7.3.5 Fotografia en la casa de Ariadna en Pompeya.

Los datos generados en este trabajo muestran que una cantidad considerable
de radiacion solar llega a los frescos de las paredes de la Casa de Ariadna. La
reduccion de la radiacidn solar producida por los filtros, especialmente los de
poliéster parece conveniente para proteger los frescos de la accion destructora
de la radiacion solar ultravioleta. Sera necesario hacer nuevos calculos para
emplazarlos de modo que cubran las obras completamente en los momentos
de mayor radiacion. Por otra parte, los estudios microclimaticas realizados por
colegas de nuestro grupo muestran que el uso de filtros no debe obstaculizar la
circulacion de aire junto a las obras. Sera necesario hacer un estudio integral de
todos los factores capaces de producir dafio y generar una solucidon que provea
una proteccion efectiva de estas importantes obras del patrimonio cultural de
la humanidad.
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7. 4 ILUMINACION EN EL MUSEE DES ARTS DECORATIFS DE PARIS, FRANCIA.
Mediciones

Enviado por el IVCR a Paris en 2007 el autor tuvo oportunidad de medir distin-
tos tipos de iluminacién artificial instalados en el Musée des Arts Décoratifs. Las
luces artificiales que se utilizan en el Musée son haldgenas dicroicas para las
luces puntuales (“Spotlights”) y luces fluorescentes para “banar” las obras ex-
puestas. Las haldgeneas tienen filtros de vidrio y los tubos fluorescentes estan
cubiertos por fundas tubulares de OP3 (un acrilato). Se considera que los filtros
de cada una de estas fuentes absorben gran parte de la radiacién Ultravioleta.
Nuestro trabajo consistié en verificar esas propiedades en el ambiente del Mus-
ée.

A continuacién se muestran dos fotografias de objetos artisticos presentes en
el Musée des Arts Décoratifs con la iluminacién que reciben, seguidos por sus
graficos correspondientes de los espectros de irradiancia. Asi, se incluyen
ejemplos concretos de luces fluorescentes y luces dicroicas halégenas.
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Figura 7.4.1 Fotografia de luces fluorescentes.
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Figura 7.4.2 Espectro de la luz fluorescente (ver Fig. 7.4.1).
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Figura 7.4.3 Fotografia de la Diagonal Libensky.

Dicroica (Halogenos)

uw/cm2/nm
5

S M\m

N »
e
=—
=

<«

|
]

—
Q © NN ® O ¥ QL T © T © NN NIN—T O = © O W T O N © O F O N © D
D ©O© © O -« A ¥ O N O O N W © © D~ N T UK 0D -~ N ¥ 0K 0D - N O
AN ANN®OO®OOHOOOITI I I I I T T OHLOWOWO OO OO0 O © O O o~~~

longitud de onda

Figura 7.4.4 Emision de las luces dicroicas halégenas para iluminar la Diagonal Libensky.
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Las mediciones realizadas mostraron que la cantidad de radiacion ultravioleta
-2 -1
en el rango de 250 a 400 nm es menor de 1 pW*cm™*nm™ en las luces fluores-
22 -1 , . .
centes y menor de 0,37 pW*cm™“*nm’™ en las haldgenas dicroicas.

Tanto en la luz natural que entra por la ventana como en la iluminacién artificial
usada en las obras, la radiacion UV no llega al valor de 1 uw/cm2/nm.

En la iluminacion de las obras expuestas en el Musée des Arts Décoratifs, la ra-
diacidn ultravioleta estad controlada, en ningun caso llega a 1 uw/cm?/nm, lo
gue reduce considerablemente el deterioro causado por la radiacion electro-
magnética UV a los materiales artisticos expuestos, comparado con el dafio que
provocaria la radiacion solar normal en el mismo rango.

La espectroscopia de alta resolucién utilizada en este trabajo verifica que las
condiciones de iluminacién del Musée des Arts Décoratifs de Paris satisfacen
los requerimientos de una minima emision de radiacién ultravioleta en el rango
estudiado. Después de visitar este Museo, la sensacién que queda es que las
obras reciben la cantidad exacta de luz necesaria para que el espectador pueda
apreciarlas sin que la iluminacién sobrepase los limites de seguridad ni presente
las obras en un ambiente sombrio. Esta iluminacién no sélo defiende de dafios
mayores a las obras expuestas en el Musée des Arts Décoratifs sino también a
los ojos de los espectadores.
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7.5 ILUMINACION DEL DEPOSITO DE LA COLECCION DIOR-GALIANO EN
RICHELIEU, FRANCIA

Luego de Diseiiar la ropa y de exponerla en las pasarelas de moda, la firma Di-
or-Galiano almacena sus colecciones en un pueblo al sur de Paris llamado Ri-
chelieu. Alli las piezas son meticulosamente lavadas para luego ser guardadas
en unas fundas de poliéster como se puede apreciar en la Fig. V.1 y almacena-
das con fotografias de los vestidos, trajes, accesorios y demas partes de la in-
dumentaria. El almacén cuenta con un sistema de calefaccién y aire acondicio-
nado que permanece encendido todo el afio para mantener la temperatura a
182 C.

En 2007 el autor fue enviado por el IVC+R a Francia a realizar mediciones en el
depésito de la Coleccidn de Christian Dior y John Galiano en Richelieu. La ilumi-
nacion se realiza con luz fluorescente en este gran depdsito, donde los modelos
de ropa son guardados y a veces mostrados.

Cada modelo es guardado en una funda individual y colgado. La figura 7.5.1
muestra las bolsas a lo largo de un corredor, en cuyo techo se observan los tu-
bos de luz fluorescente utilizados. La figura 7.5.2 muestra uno de los vestidos
de la coleccién fuera de la funda en que se los guarda, listo para una demostra-
cion.
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Figura 7.5.1 Las bolsas conteniendo los modelos de ropa colgados.
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Figura 7.5.2 Uno de los vestidos fuera de la funda en que se los guarda.
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Figura 7.5.3 Fotografia con cdmara regulada para la luz del dia.
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La figura 7.5.3 corresponde a la fotografia tomada con la cdmara regulada para
luz de dia, esta nos da una idea de la pequefia cantidad de radiacién electro-
magnética que llega a las bolsas que contienen los modelos, tomando como
referencia la luz natural.

Dior-Galiano
Irradiancia (fluorescente)

uw/cm2/nm
w

Figura 7.5.4 Espectro de la luz fluorescente utilizada en el depésito.

En este caso (Fig. 7.5.4) se regulé el espectrometro para mediciones instanta-
neas de 100 ms, de modo de capturar la variacion de la luz en el rango estudia-
do e identificar alguna zona potencialmente nociva.

Los valores medidos en la banda ultravioleta (250-400 nm) se hallan por debajo
de 0,37 pW/cm?/nm y en la region visible los valores medios no sobrepasan los
4 pW/cm?/nm. Estos valores representan riesgos muy pequefios para la ropa
almacenada en el depésito.

La iluminacién empleada en el Deposito Dior Galiano de Richelieu, Francia, no
parece exponer los modelos alli almacenados a ningun riesgo de dafio por ra-
diacion electromagnética.
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