| patrimonio cultural
constituye el legado de
la humanidad a lo lar-
gode la historiay, como
tal, debe ser conserva-
do y restaurado para
evitar la huella que deja el paso
del tiempo. Sin embargo, las téc-
nicas empleadas deben ser respe-
tuosas con el original y por tanto
no deben alterarlo ni destruirlo.
Tanto para identificar como para
conservar un objeto artistico es
necesario un estudio exhaustivo
de los materiales que lo compo-
nen, los cuales, en el caso de
obras artisticas, son los pigmentos
empleados por el autor original.
En esta direccién, un grupo de
investigadores de la Escuela de
Ingenieria de Telecomunicacién
estd desarrollando un método el
cual, mediante técnicas de proce-
sado-de sefial, analiza el espectro
resultante de la dispersion de un
rayo laser en la pieza objeto del
andlisis. Este espectro se conoce
como espectro Raman y es carac-
teristico de cada tipo de material
(algo asi como su huella dactilar).

Hasta ahora, muchas de las
técnicas existentes basan su ana-
lisis en la extraccion de mues-
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tras, lo cual significa que se trata
de técnicas destructivas. Sin em-
bargo, la espectroscopia Raman
aparece como un método adecua-
do tanto por su capacidad de iden-
tificacion de los
materiales como
por su cardacter no
destructivo de los
mismos. Se trata
de una tecnologia
al servicio del arte
que aportaunain-
formacién objeti-
va y fiable acerca
de los materiales
que fueron em-
pleados en su mo-
mento por el au-
tor. Esta informa-
cion puede ser
muy valiosa a la
hora de restaurar,
de autentificar o
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de datar una obra
de arte.
Veremos,
en primer lugar, L

los fundamentos
de
espectroscopia
Raman y, a conti-
nuacion, algunos
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resultados experimentales que he-
mos obtenido trabajando enel La-
boratorio de Espectroscopia
Raman de los Servicios Cientifi-
co-Técnicos de la U.B.

Radiacion incidente
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Figura 1.- Modelo simple de la dispersion Raman.

Identificacion de pigmentos me-
diante espectroscopia Raman

El espectro Raman se basa
en el efecto del mismo nombre
que descubri6 el profesor indio
C.V.Ramanen 1928 y por el cual
obtuvo el premio Nobel. Sin em-
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Espectroscopio Raman

Figura 2.- Diagrama de bloques de un
sistema de espectroscopia Raman.

bargo, la tecnologia de la época
no permitié que se desarrollaran
las aplicaciones que se derivan
de este descubrimiento.

Este efecto consiste en la
dispersion ineldstica de la luz al
incidir sobre la materia. Si se
ilumina un material con una luz
monocromadtica de una determi-
nada frecuencia i parte de laener-

Figura 3.- Boceto del retrato ecuestre de Carlos IV.
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gia incidente se dispersa en todas
direcciones. Un modelo simple
seria el de la figura 1, en el que
podemos ver cémo el espectro re-
sultante de la radiacion dispersa-
da presenta una raya espectral
principal, que se denomina linea
de Rayleigh, y dos mds, lineas de
Stokes y antiStokes, desplazadas
una frecuencia i respecto de la
anterior. Estafrecuen-
cia diferencia es inde-
pendiente de la fre-
cuencia incidente y es
propia de cada mate-
rial sirviendo por tan-
to, para caracterizar
sin ambigiiedad cada
substancia. La radia-
cién de frecuencia i -
' (Stokes) es de ma-
yor intensidad que la
radiacién a { + 1
(antiStokes) y porello
se suele representar
s6lo la radiacidn
Stokes.

En la identifi-
cacién de pigmentos,
aprovechando el gra-
do de libertad que da
el hecho de que esta
frecuencia caracteris-
tica no depende de la
frecuenciadelaluzin-
cidente, aunque si su
intensidad, se escoge

el margen frecuencial en el que
menos afectan otros fenémenos,
como la fluorescencia, que po-
drian llegar a enmascarar el es-
pectro. En el caso de compuestos
organicos se ha demostrado que
el margen frecuencial mds ade-
cuado es el del infrarrojo cerca-
no, mientras que para los com-
puestos inorgdnicos se utiliza luz
incidente en el margen visible.
El sistema completo para
la identificacion de materiales
pictoricos (fig. 2) consta bdsica-
mente de un ldser monocromadtico
de gran pureza, un espectroscopio
de alta calidad (en el que la luz
dispersada pasa por un
monocromador doble que separa
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Figura 4.- Espectros Raman de los
pigmentos identificados en el "Carlos IV".

las frecuencias) y un detector CCD
de gran sensibilidad. Finalmen-
te, la sefial es enviada a un orde-
nador que compara el espectro
Raman obtenido con los existen-
tes en una base de datos que pre-
viamente hemos creado y, de esta
forma, identifica de qué
pigmentos se compone la zona
analizada ya que, generalmente,
no se encuentra un solo compues-
to aislado sino la suma de varios.

Las ventajas principales
que presenta frente a otros un
sistema basado en la
espectroscopia Raman son, prin-
cipalmente, su cardcter no des-
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Figura 5.- "Elevacién con confesionario al fondo".

tructivo, la elevada precisién y
alta resolucién espacial. La gran
precisién a la hora de determinar
el material es debida a que no
solo distingue la composicién
quimica, sino que ademds reco-
noce la estructura poliatémica que
permite diferenciar substancias
que teniendo idéntica composi-
cion quimica se diferencian en la
cristalizacién. También hay que
destacar la gran resolucion espa-
cial que se obtiene ya que es ca-
paz de analizar particulas de di-
mensiones menores a la micra. A
estas ventajas se suma otra de
cardcter practico como es la posi-
bilidad del anadlisis de la obra sin
necesidad de desplazarla de su
ubicacion habitual, ya que se pue-
de acceder aellaatravés del guia-
do de la luz mediante fibra 6pti-
ca.

Los problemas principales
que han surgido en el desarrollo
de este sistema son, por un lado,
el de la descomposicién de los
espectros en cada uno de los co-
rrespondientes a cada pigmento
que compone la mezcla. Esto es
asi yaque el espectro de una mez-
cla es la suma de los espectros de
las substancias que la componen
y éstas pueden ser pigmentos di-
ferentes mezclados ademds con
otras substancias como impure-
zas o aglutinantes. Se han desa-
rrollado métodos que se ocupan
de separar los distintos compo-
nentes y caracterizar las propor-
ciones en las que se hallan.
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Porotro lado, como en cual-
quier sistema de adquisicion de
sefal, aparecen distintos ruidos
tales como el cosmico, el shot y el
térmico. Aparece también el fe-
némeno conocido como fluores-
cencia, debido a la relajacion de
los electrones excitados con el
rayo ldser, que provocan una ra-
diacion cuyo espectro es de inten-
sidad superior a la del espectro
Raman. Afortu-
nadamente, se
ha podido mini-
mizar sus efec-
tos escogiendo
la frecuencia
adecuada, ya
que este feno-
meno no se pre-
senta en todas
las frecuencias.
Ademds, apro-
vechando el he-
cho de que la
excitacion que
produce la fluo-
rescencia es
posterior a la
que produce el
efecto Raman,

El sistema completo
para la identificacion
de materiales
pictoricos consta
bdsicamente de un
ldser monocromdtico
de gran pureza, un
espectroscopio de
alta calidad y un
detector CCD de
gran sensibilidad.

su estructura. Por ello, es necesa-
rio controlar la intensidad del
rayo incidente para asi conseguir
reducir al maximo el deterioro de
la misma. De todos modos, como
ya se ha mencionado anterior-
mente, la zona analizada es del
orden de una micra y, por tanto,
estos posibles danos sé6lo se apre-
ciarian con un microscopio.

Resultados experimentales

A continuacién mostrare-
mos algunos resultados obteni-
dos en el andlisis de obras de arte
para la identificacion de sus
pigmentos y lo que se deduce de
los datos obtenidos. Los tres cua-
dros que aqui se presentan se han
escogido por su posible relacion
con Francisco de Goya (1746-
1828). Se trata de apoyar o recha-
zar, mediante la informacién ob-
jetiva de los materiales emplea-
dos, la posible autoria del pintor
espanol del cual, el 30 de marzo
este afio, se celebrael 250 aniver-
sario de su nacimiento.

La primera obra que vamos
acomentar (fig. 3)
representa un re-
trato ecuestre del
rey Carlos IV de
Borbén. Los ana-
lisis espectrales
realizados (fig. 4)
han demostrado
que todos los
pigmentos utiliza-
dos pudieron per-
tenecer a la paleta
Goya. Estosresul-
tados han ayuda-
do aexpertos de la
Universidad Au-
tonoma de Madrid
a certificar la obra
como el boceto
desaparecido de

aquélla se pue-
de evitar si se
interrumpe a tiempo la adquisi-
cion de la senal.

Finalmente, cabe destacar
el posible deterioro sufrido por
los materiales debido a la inci-
dencia del rayo laser, y los cam-
bios que éste puede producir en

«Carlos IV mon-
tado a caballo»
cuyo original se encuentra el Mu-
seo del Prado.

El analisis de la obra cono-
cida como “Elevacién con confe-
sionario al fondo™ (fig. 5) mues-
tra que, excepto uno, todos sus
pigmentos podrian haber sido
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Figura 6.- "Tauromaquia".

empleados por Goya. Pero, en la
pintura verde que aparece en los
pantalones del nifio de la parte
inferior del cuadro, se mezclaron
azul ultramar y amarillo de
cadmio. Este ultimo pigmento
proviene del metal cadmio, que
fue descubierto en

1817, pero no fue has-

ta 1840 cuando se in-

zaba Goya. El estudio no se ha
completado todavia ya que falta
aun por determinar un dnico ma-
terial localizado en el arbusto ver-
de oscuro que aparece a la iz-
quierda de la obra. Se trata de
algin tipo de pigmentacién azul
el cual, mezcla-
do con el amari-
1o de cromo que

trodujo el amarillo de La hemos identifi-
cadmio en el mundo ar- espectroscopfa cado, proporcio-
tistico. Por tanto, re- . na esa tonalidad
sulta extrano pensar Raman tiene verde. Hay que
que hubiera sido ase- mucho que seguir investi-
quible para Goya en .ofrecer. gando los espec-

esa época final de su
vida ya que murié en

tros Raman obte-
nidos ya que, qui-

1828. Sin embargo si
corresponde el conjun-
to completo de
pigmentos identificados a la pa-
leta de Eugenio Lucas Veldzquez
(1817-1870). Se trata de uno de
los mejores pintores continuistas
de la escuela de Goya.
Finalmente, el examen de
la “Tauromaquia” (fig. 6) nos ha
permitido hasta el momento iden-
tificar nueve pigmentos y todos
ellos se hallan entre los que utili-

za, este décimo
pigmento permi-
ta dilucidar si se
trata de una obra de Lucas o de
Goya.

Conclusiones

La espectroscopia Raman
se revela como la técnica mas
adecuada, frente a las existentes
hoy en dia, para la identificacién
de los materiales utilizados en

una obra de arte ya que,
ademds de no ser
destructiva, es una técnica
que presenta una extraor-
dinaria precision y resolu-
cion espacial. El conoci-
miento de los pigmentos
utilizados en una obra pro-
porciona informacién
acerca del autor y de su
época y puede servir, por
tanto, para determinar su
autenticidad o falsedad.

Los resultados expe-
rimentales que hemos pre-
sentado constituyen un cla-
ro ejemplo de la utilidad
de este tipo de
espectroscopia. Se han
aportado datos concluyen-
tes que han contribuido a
la certificacion de una obra
de Goya por parte de los
expertos en Arte. Sin duda,
éste es el resultado mas
trascendente, pero no es
menos importante desde un
punto de vista cientifico
haber llegado a determinar lo
contrario en la segunda de las
obras presentadas. Esto es asi ya
que no se trata de empefarse en
localizar una determinada
autoria, sino en llegar a saber
objetivamente quién era un autor
desconocido y qué materiales
empled. Es en este ultimo aspecto
donde la espectroscopia Raman
tiene mucho que ofrecer.
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