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Resumen: Durante la restauraciéon de un conjunto importante de estampas de la coleccion de
G.B. Piranesi perteneciente a la Biblioteca Nacional de Espafia se han llevado a cabo varios estudios
cientifico - técnicos que pretenden ahondar en el conocimiento de los materiales y procedimientos
utilizados en la fabricacién tanto de las materias primas como de los propios grabados. Del mismo
modo, y como complemento, se han ensayado sobre una obra concreta, diferentes metodologias de
obtencion de imagen con fines diagndsticos a veces, alguna de ellas novedosa en lo que se refiere a su
aplicacion en un soporte de papel impreso. En esta comunicacion se mostrara el resultado de los analisis
con microscopia optica y electronica, espectroscopia de infrarrojo, cromatografia de gases, asi como de la
reflectografia IR, fotografia de fluorescencia UV y la electro - radiografia que como se vera, muestra una
clara utilidad a la hora de revelar marcas de agua y filigranas en casos en los que la observacion directa o
con luz transmitida del papel no permiten su clara visualizacion.

Palabras clave: Piranesi, estampas, grabado, tintas, papel, marcas de agua, filigrana, electro — radio-
graffa, fotografia UV, reflectografia IR, analisis quimico, cromatografia de gases, microscopia electronica
/ EDX, espectroscopia de IR, fluorescencia de rayos X

Abstract: During the restoration of an important set of prints from the UK. Piranesi collection
belonging to the Biblioteca Nacional de Espafa, several scientific technical studies have been carried
out, in order to go deeper into the knowledge of the materials and procedures used in the manufacture
of both raw materials and finished engravings. In the same way, and as a complement, one of the prints
have been tested with different imaging techniques, mainly for diagnostic purposes, some of them novel
in regard to its application in a printed paper. This communication will show the results of the analyses
with optical and electron microscopy, infrared spectroscopy, gas chromatography, as well as the IR re-
flectography, UV fluorescence photography and the electro-radiography. Electro - radiography, as will be
seen, shows a clear usefulness as it is able to reveal watermarks and filigrees in cases in which the direct
observation of the paper or examination under transmitted light do not allow its visualization.
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Introduccion

El artista Giovanni Baptista Piranesi (Treviso 1720-Roma 1778) realizé mas de 2.000 grabados de
edificios reales e imaginarios, estatuas y relieves de la época romana asi como disefios originales para chi-
meneas y muebles. La coleccion de la Biblioteca Nacional de Espafia (BNE) de grabados pertenecientes
al artista, fue adquirida en 1985 (figura 1). Con motivo de la intervencion de restauracion que se lleva a
cabo en el Instituto del Patrimonio Cultural de Espana (IPCE) se ha realizado un completo estudio cien-
tifico técnico para aportar datos objetivos sobre la constitucién material y todo aquello que tiene que ver
con el estado de conservaciéon de los documentos. De este modo, se ha planteado un protocolo especifico
de analisis y obtencion de imagenes por parte del laboratorio de caracterizaciéon de materiales y el de estu-
dios fisicos cuyo objetivo fundamental es el apoyo a las tareas de conservacion y restauracion, del mismo
modo que ahondar en el conocimiento de los materiales y técnicas de fabricacion del papel y las tintas.
También se determiné la naturaleza quimica de las manchas encontradas en cada uno de los grabados,
limitados desde un punto de vista operacional por la imposibilidad de toma de muestra en muchos casos.
Ello no supone ningun problema con las técnicas de obtencién de imagenes, pero si implica que se traba-
j6 en la mayoria de los casos de analisis quimico con métodos no invasivos como la caracterizacion a nivel
atémico (o elemental) mediante fluorescencia de rayos X; o a nivel molecular mediante la espectroscopia
de infrarrojo con sonda universal de reflectancia total atenuada.

Figura 1. Grabado de la coleccion de Piranesi de la Biblioteca Nacional de Espafia (N catdlogo 19286)

Anailisis de materiales

Se han determinado los materiales constitutivos de algunas de las estampas durante el proceso de
restauracion. Se describiran a continuacion los resultados del analisis del papel y la tinta originales de los
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documentos. Para realizar dicha tarea se han utilizado el protocolo analitico rutinario propio del labora-
torio y que incluye:

* La extraccion de una micro muestra (de menos de 1 pg) mediante raspado cuidadoso de la super-
ficie de interés (figura 2).
* La observaciéon con microscopio estereoscopico del material extraido

* Determinacion de fibras del papel mediante dispersion de la pulpa y observacion al microsco-
pio 6ptico o mediante la observacion directa del papel en el microscopio electrénico de barrido
(Murphy, 2009). El analisis de la fracciéon mineral (cargas del papel y pigmentos de la tinta) de los
fragmentos extraidos. Para este cometido se utiliz6 la técnica microscopia electronica de barrido
acoplada a un analizador elemental por dispersion de energias de rayos X (MEB/EDX).

* El analisis superficial directo (no destructivo) de las superficies de interés (tinta o papel) usando
la sonda universal de reflectancia total atenuada (UATR) de un espectrémetro de Infrarrojo por
transformada de Foutier (IR-TF), trabajando entre 400 y 4000 cm™) (Baker et al. 1989)

* El anilisis mediante cromatografia de gases / espectrometria de masas (GC-MS) de los fragmen-
tos extraidos, utilizando un método derivacion por metilacién (usando hidréxido de trimetilsul-
fonio — TMSOH, disolucién 2 M en metanol de Sigma Aldrich) para la deteccion de sustancias
grasas (aceites, ceras) y resinas naturales (Dron et al. 2004)

 Anilisis elemental (pare elementos por encima del Silicio (Si) en la tabla periédica, usando Fluo-
rescencia de Rayos X (FRX)

TINTA NEGRA PIRANES! NReg19014-35t 7

Figura 2. Izquierda, microfotograffa con el microscopio estereoscopico de una muestra de papel y tinta de la estampa BNE
19014. Derecha, imagen MEB tomada con electrones retrodispersados

Resultados del analisis de materiales y discusion

El papel de todas las laminas analizadas es de trapos. Esta compuesto principalmente por
lino o mezclas de lino / cafiamo, con la presencia esporadica de pequefias cantidades de fibras de
algodén. Las fibras por lo general son largas y mantienen un buen estado de conservacion en su
superficie.

Tiene un apresto de naturaleza mayoritariamente proteinica, y no puede descartarse la presencia de
pequenas cantidades de almidon. En cuanto a las cargas minerales, éstas son escasas destacando la calcita,
el yeso y trazas de arcillas. No se detectan concentraciones especialmente altas de aluminio en los analisis
puntuales realizados.
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Como resultado de los analisis quimicos mencionados podemos decir que la composicion de la tin-
ta de impresion de color negro, utilizada en las estampas con n° de registro (BNE) 19189, 19308, 19307,
19014, 19303 y 19386 es bastante homogénea en su composicion de unas laminas a otras. Contiene, a
juzgar por los resultados de los analisis elementales con la técnica EDX, en la fraccién mineral negro
carbon y tierras ricas en 6xidos de hierro y magnesio, como sustancias predominantes, y calcita, fosfato
de calcio y yeso como componentes minoritarios. (figura 3). En la fracciéon organica predominan el aceite
de nueces, parcialmente saponificado a jabon metalico (seguramente calcico) y la resina diterpénica (prin-
cipalmente colofonia y sandaraca).
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Figura 3. Izquierda, microanalisis de la tinta negra de la estampa BNE 19014. Derecha, toma realizada
en una zona sin tinta proxima a la anterior

Por otro lado, la superficie de la estampa a analizar ha sido irradiada en diferentes puntos con un
haz de rayos X colimado. Una radiacién primaria de alta energfa ha excitado un punto de la zona elegida,
emitiéndose a continuacion una radiacion secundaria (fluorescente) caracteristica de los elementos cons-
titutivos.

Para el estudio de FRX se eligi6 una estampa denominada, “eduta degli avanzi del foro di nerva”, en
la que se hicieron medidas en las zonas punteadas de color pardo que se habian observado en toda la
superficie del soporte atribuidas a un posible efecto foxing). La técnica empleada es no destructiva, ypor
lo tanto, no necesita de la toma de muestra. Se ha empleado un equipo modelo ARTAXTM 400, marca
Bruker.

Los analisis se realizaron en el anverso, dentro y fuera de la zona de grabado, para comparar si habia
diferencias en la composicién quimica.

Los resultados obtenidos permiten decir que las sefiales principales en los espectros del papel
(figura 4) corresponden al calcio (Ca) y al hierro (Fe), obteniéndose picos menos significativos para los
elementos: cobre (Cu), potasio (K), azufre(S) y manganeso (Mn). Y trazas de zinc (Zn) en algunos casos.
De ellos, el calcio, el potasio y el azufre estarfan relacionados con el proceso de molienda de los trapos,
blanqueo y fabricacién del papel utilizado en la elaboracion del soporte de las estampa. El cobre procede
claramente de la transferencia desde la plancha de impresién y lo mismo podriamos decir de las trazas de
zing, si es que la plancha de grabado llevaba una pequea proporcion de este metal aleado con el cobre.
El hierro y el manganeso estan seguramente asociados a las tierras usadas como pigmentos en las tintas,
ya que si bien no se ha encontrado manganeso en las tintas analizadas, no puede descartarse el uso de
oxido de manganeso en algun caso no estudiado mediante analisis puntual con extraccién de muestra
como es el caso del grabado que nos ocupa. Del mismo modo, en ocasiones se ha asociado el fenémeno
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de foxing con la presencia de 6xidos de metales como precisamente el hierro y el manganeso. No hay
que olvidar ademas que los corondeles y puntizones usados para la fabricacion del papel pueden ser de
hierro.

Técnicas de imagen en la estampa de Piranesi: Veduta degli avanzi del Foro di Nerva

Con motivo del proceso de restauracion de una serie de estampas que formaran parte de la expo-
sicion “Piranesi en la Biblioteca Nacional de Espafia” prevista entre el 25 de abril y el 19 de septiembre de
2019 en la sala de exposiciones de la BNE, impulsada también con la colaboracion del Instituto de Pa-
trimonio Cultural de Espana, se solicit6 al Departamento de Estudios Fisicos la obtencién de documen-
tacion grafica de una de las estampas obtenida mediante diversas técnicas multibandas que no requieren
toma de muestras.

ILa peticion del Servicio de Libros y Documentos del IPCE se referfa a la estampa Ieduta degli avanzi
del Foro di Nerva, de Giovanni Battista Piranesi fechada entre 1760 — 1778. Segin el catilogo de 1a BNE,
la estampa es un aguafuerte cuyas medidas son: 402 mm x 615 mm.

De las técnicas que realiza el Departamento de Estudios Fisicos, se seleccionaron dos que se ade-
cuan a las caracteristicas particulares de la obra y a la informacion requerida: La Fotografia de fluorescen-
cia inducida por radiacion ultravioleta y la Electrografia o Radiografia de electrones por transmision.

Fotografia de fluorescencia inducida por radiacién ultravioleta

Esta técnica se basa en la emision de radiacion electromagnética, generalmente luz visible, causada
por la excitacion de los atomos de un material capaz de absorber la energia de una radiacién incidente
como, en este caso, la radiacion ultravioleta.

La aplicacion de esta técnica sobre un material como el papel tiene diferentes aplicaciones (Grant,
2000: 2), como son: la observacion de tintas diferentes, la deteccion de la presencia de hongos, la visua-
lizacién de texto perdido por el deterioro, permite distinguir reparaciones y afiadidos antiguos asi como
hacer seguimiento en ensayos de limpieza y restauracion (Matos, 2017).

El desarrollo de la técnica dentro del Departamento de Estudios Fisicos del IPCE consiste basi-
camente en fotografiar, a gran resolucion, la fluorescencia emitida por la obra utilizando una fuente de
radiaciéon ultravioleta de 365 nm'

Por otro lado, la realizacion de fotografias visibles de referencia permite establecer comparaciones
con el resto de técnicas de imagen, evitando asi la manipulacion excesiva del documento.

La observacion directa de la estampa pone de manifiesto una alteracién cromatica de tono marrén
en forma de manchas distribuidas en todo el documento, tanto en el anverso como en el reverso. Para
evidenciar esas manchas en las imagenes visibles de referencia, se ha procedido a aplicar parametros de
contraste mediante el programa informatico Photoshop (figura 6a).

Por otra parte, las fotografias obtenidas por medio de la técnica con radiaciéon ultravioleta han
puesto de manifiesto un moteado de fluorescencia brillante (figura 6b) que coincide con las manchas ob-
servadas en las imagenes visibles. Estas alteraciones podrian ser compatibles con el fenémeno conocido
como foxing (Bertalan, 2015).

1 Se utilizaron 4 tubos fluorescentes MAZDAFLUOR LUMIERE NOIRE 08 TFWN 36W*, y para registrar la fluorescencia en el campo
visible se utiliz6 una cimara digital Canon EOS 5D Mark III con un objetivo Compact- Macro Lens EF 50 mm. 1:2.5.
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Resultados e interpretacion de las imagenes obtenidas

Las figuras 5a y 5b muestra el resultado de la técnica realizada.

Figura 5: Fotograffa de referencia del anverso de la obra (a). Fotografia de fluorescencia inducida por radiacion ultravioleta (b).
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Figura 6: Detalles de la misma zona de la estampa: Fotografia de referencia (a). Fotografia de fluorescencia
inducida por radiacion ultravioleta (b)

Electrografia o radiografia de electrones por transmision

Uno de los elementos que permiten datar y situar un papel historico es la filigrana o marca de agua,
y entre los métodos desarrollados y aplicados para su reproduccion y estudio se encuentra la electrografia
o radiografia de electrones por transmisién®. (Van Staalduinen, 2010: 17-38; Diaz de Miranda, 2015). Esta
técnica emplea electrones secundarios producidos por la incidencia de un haz de rayos X sobre una placa
metalica para obtener una imagen radiografica (Antelo y Gabaldén, 1995). Dado que la atenuacion de los
electrones depende unicamente de los espesores del papel, la ventaja de este procedimiento es que registra
la estructura del papel y no el contenido impreso en él, independientemente de la composicion de las tin-
tas. Por lo tanto, la impresion no interfiere en el estudio de la filigrana y se consigue mejor definicion. Esta
ventaja junto con el corto tiempo de exposicion necesario, en el rango de los minutos (Diaz de Miranda,
2015: 190); y la disponibilidad de medios del departamento, determinaron la elecciéon de la electrogratia
o radiografia de electrones por transmisiéon como la técnica idénea para la reproduccion de la filigrana de
la estampa objeto de este estudio, cuya impresion impedia su correcta lectura al trasluz.

Proceso experimental de la electrografia

Para la realizacion de la electrografia o radiografia de electrones por transmision, se dispuso una
lamina de plomo de poco espesor (0,15 mm) sobre el papel, de la cual fueron arrancados los electrones
mediante los mecanismos del efecto fotoeléctrico y el efecto Compton. La radiacion dura o de alta energia
se obtuvo empleando la maxima tension de trabajo (320 kV) que permite el sistema disponible en el de-
partamento, un equipo de potencial constante con ventana de berilio’; ademas de dos filtros de plomo de
1 mm cada uno, colocados en la boca del tubo, que eliminaban la radiacion de baja energfa. Y se incluy6
un tercer filtro de aluminio, cuya funcién era servir de sujecion a los de plomo.

En la actualidad, no existe un criterio unificado sobre la denominacién de la técnica, en la bibliografia se recogen distintos nombres:
clectrograffa (Campos, 1995; Antelo y Gabaldén, 1995), radiografia de electrones (Tasker y Towers, 1945; Merril et al, 2007; Van Sta-
alduinen, 2010: 22; Diaz de Miranda, 2015: 190), radiografia electrénica (Trillat, 1948). Esto se debe, en parte a la poca dispersion de la
técnica, a pesar de ser conocida desde los afios 50 del pasado siglo (Taster y Towers, 1945; Trillat, 1948), causada en gran medida por el
dificil acceso a instalaciones que permitan su ejecucion y su elevado coste.

* Equipo de rayos X industrial de la marca YXLON INTERNATIONAL, modelo MG 325/MGC 41, con tubo MCN 321.

Respecto al resto de parametros de la irradiacion, la distancia foco pelicula fue de 1 m, la intensidad del tubo de 3 mA y el tiempo de
exposicion de 72 s.
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Para el registro de la imagen se empleé una pelicula bicapa’, en formato rollo, de un ancho de 30,5
cm, que se coloco justo debajo del papel.

Debido a que los electrones secundarios producidos se emiten en todas las direcciones y a su alta
dispersion en el aire (Trillat, 1948: 8406), se procur6 que tanto la lamina de plomo como la pelicula ra-
diografica estuvieran en intimo contacto con el papel. De esta manera, cuando los electrones salen de
la lamina inciden directamente en el papel y su atenuacion depende casi exclusivamente de las diferencia
de espesor que este pudiera tener, dejando su impronta inmediatamente en la pelicula. Esto, ademas, su-
ponia colocar la pelicula radiografica desnuda, sin la funda que impide el paso de la luz, lo que oblig6 a
trabajar bajo iluminacién inactinica, aquella que se emplea en cuartos de revelado de fotografia. Ademas,
para asegurar el contacto de los tres elementos, se afiadié presion al conjunto colocando una plancha de
metacrilato de 1 cm de espesor, inerte para la radiacion dura, sobre la lamina de plomo.

Resultados e interpretacion e interpretacion de la electrografia

La digitalizacion de las placas® permite el estudio detallado de la imagen (figura 7). Lo ptrimero que
se observa es la reproduccion en un tono mas oscuro de la filigrana: una flor de lis inscrita en dos circulos
y con el monograma CB arriba. Dicho tono es coherente con el menor espesor del papel en esa zona. Al
ser menor el espesor que los electrones deben atravesar, la atenuacién de su energia es menor en compa-
racion con la que sufren en otras zonas de mayor espesor, y como consecuencia, impresionan en mayor
grado la pelicula radiografica, oscureciéndola del mismo modo que ocurre en una radiografia de rayos X.

Al mismo tiempo la electrografia permite observar la estructura de la forma: los corondeles y pun-

tizones; asi como aquellas diferencias de espesor, puntuales o no, debidas al proceso de fabricacion del
papel o a la degradacién natural del mismo, en forma de zonas mas oscurecidas o puntos de color blanco.

Figura 7: Detalle de la electrografia o radiografia de electrones de la zona de la filigrana

> Se empled la pelicula D-7 de AGFA, del tipo II segtin la norma ASTM.

Las placas fueron reveladas en proceso automatico y continuo, durante 8 minutos y a 29°C, con una procesadora STRUCTURIX M
ECO, de GE Inspection Technologies, y después se digitalizaron con un escaner por transmision ARRAY 2905 HD, cuyo sistema de
deteccion es una fuente de luz laser y sensor de impulsos fotomultiplicador.
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Conclusiones

Los estudios realizados permiten conocer datos importantes sobre las obras restauradas en el
IPCE. En particular la composicion del papel en fibras, de lino y cafiamo, aprestos como la cola animal
y cargas como las arcillas y el carbonato de calcio, la particular composicion de las tintas con aglutinante
6leo — resinoso y pigmento negro organico. Del mismo modo aparecen reveladas heterogeneidades en
la distribucion de las fibras y en los espesores de depdsito de la pulpa del papel, o marcas de corondeles,
puntizones, y lo que es mas importante, la filigrana revelada, cuando se utilizan técnicas de imagen como
la fotografia UV, la reflectografia IR y sobre todo la poco conocida técnica de la electroradiografia. Todo
ello ha facilitado el trabajo del equipo de conservaciéon — restauracion de nuestro Instituto a la hora de
tomar decisiones sobre los tratamientos mas adecuados e individualizados para cada una de las estampas
restauradas.
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