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Resumen

La presente investigacién recoge los resultados del proceso de caracterizacién y analisis cientifico aplicado
sobre un dlbum de memorias con fotografias a la albimina de finales del siglo XIX del coleccionista de
arte Calouste Sarkis Gulbenkian. Elestudio se harealizado a través de diferentes técnicas analiticas como
microscopia dptica (MO), micro-fluorescencia de rayos X combinada con energia dispersiva (ED-XRE),
espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier en modo de reflectancia total atenuada (ATR-
FTIR), micro-espectroscopia Raman (u-Raman) y micro-espectroscopia de infrarrojos por transformada
de Fourier (u-FTIR). El uso de diferentes técnicas complementarias ha permitido obtener informacién
importante sobre este album asi como el reconocimiento de los componentes organicos e inorganicos de
las fotografias, su estado de conservacion, su manufactura y una aproximacioén a la datacién histérica y
compilacién del objetoen cuestién.

Resumo

A presente investigagdo retine os resultados do processo de caracterizagio e andlise cientifica realizada a
um album de memoérias com fotografias em albumina dos finais do século XIX, pertencente ao
colecionador de arte Calouste Sarkis Gulbenkian. O estudo baseou-se em diferentes técnicas analiticas,
tais como a microscopia dtica (MO), a micro-fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (ED-XRF),
a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em modo de refletincia total atenuada
(ATR-FTIR), a micro-espectroscopia Raman (u-Raman) e a micro-espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (u-FTIR). O uso destas diferentes técnicas, complementares, permitiu obter
informagdo importante sobre este dlbum, tendo-se identificado alguns compostos orginicos e
inorginicos presentes nas fotografias e o seu estado de conservacdo, recolhido dados sobre a sua
manufatura e tendo-se feito uma aproximag3o a sua datago histdrica.

Abstract

The present investigation gathers the results of the characterization and scientific analysis of a memories
album with albumen prints from the end of the 19th century, belonging to the art collector Calouste Sarkis
Gulbenkian. The study has focused on different analytical techniques, such as optical microscopy (OM),
energy dispersive X-ray micro-fluorescence (ED-XRF), Fourier transform infrared spectroscopy with
attenuated total reflectance (ATR-FTIR), Raman microspectroscopy (4-Raman) and Fourier transform
infrared microspectroscopy (4-FTIR). The use of these different and complementary techniques allowed
us to collect important information about this album, namely some organic and inorganic components
present in the photographic prints and its conservation condition, data about its manufacture and to
make an approximation to its historical dating.
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P Caracterizacién de materiales en fotografias a la albdmina del album de memorias de Calouste Sarkis Gulbenkian

Introduccién

Calouste Sarkis Gulbenkian (1869-1955) fue un empresario y coleccionista de arte de origen
armenio pioneroen el sector del petréleo en Oriente y Europa. Ademads de ser un gran filantropo
y una persona hibil y astuta en los negocios, también estaba muy concienciado con las causas
sociales yla cultura en general. Su interés por el arte se manifiesta desde su juventud temprana
y es a partir de finales del siglo XIX cuando comienza a reunir una importante seleccién de
antigitedades y obras de arte con las que se introduce en el estudio del patrimonio histérico-
artistico y el coleccionismo. Tras su muerte su legado permanecerd en Portugal, el pais que
acogerd su dltima residencia y en donde se creard la Fundacién Calouste Gulbenkian para
continuar con las voluntades que dejara en testamento. Asi, su coleccidn de arte consta de unos
6440 objetos de diversas tipologias entre los que se encuentran obras de pintura y escultura de
grandes maestros como Van Dyck, Rembrandt, Rubens, Rodin, Monet y Renoir, entre otros; y
de objetosy antigiiedades desde la época de Mesopotamia hasta practicamente el siglo XX. Otra
de sus grandes pasiones fueron los libros, y de esta pasién biblidfila y su interés por
documentarse sobre arte y cultura destaca también su gran biblioteca y patrimonio
documental. Este otro corpus estd compuesto por elementos como libros de coleccionista,
ediciones limitadas, catdlogos sobre geografia, historia y museos, ilustraciones, postales y
guias de viaje [1].

Dentro de este abundante acervo documental que también retne en vida, el patrimonio
fotografico del coleccionista ha sido menos estudiado y es menos conocido que el artistico. La
mayor parte de objetos relacionados con la fotografia se conservan en la sede principal de la
Fundacién en Lisboa. Entre la variedad de materiales fotograficos que Gulbenkian recopild
desde su juventud, existen multiples elementos que van desde el dltimo tercio del siglo XIX
hasta mediados dela década de 1950: dlbumes, libros ilustrados, fotografias, reproducciones de
arte y algunos artefactos como una cimaray un estereoscopio-grafoscopio.

El caso de estudio propuesto fue desarrollado dentro del proyecto de conservaciéon e
investigacién de estos fondos fotograficos [2]. Se trata de uno de sus dlbumes de memorias, con
tematicas relacionadas con el viaje y el turismo cultural en auge a finales del siglo XIX. Las
fotografias que lo componen muestran una serie de imagenes de Europa, Medio Oriente y el
Caucaso relacionadas con el arte, el patrimonio cultural, etnogrifico e industrial de estos
lugares que el coleccionista visitara o por los que se interesaria en determinado momento [3].
Elejemplar pertenece al Archivo de la Fundacién Calouste Gulbenkian, que junto al resto de sus
documentos personales el propio coleccionista llevé consigo hasta su @ltima residencia en el
desaparecido Hotel Aviz de Lisboa.

Este 4lbum de memorias consta de 116 copias, aparentemente a la albmina. El proceso de
copias fotograficas a la albamina sobre papel fue presentado por primera vez en 1850 por
Blanquart-Evrard en la Academia Francesa de Ciencias, y tuvo su auge desde 1855 hasta 1900
[4]. Las fotografias a la albamina fueron el proceso dominante durante la segunda mitad del
siglo XIX. La evolucién de la industria, que se iba adaptando a las necesidades de los procesos
y de los fotdgrafos, también contribuyé a este crecimiento. En cuanto a su materialidad, se
compone basicamente de dos capas: un soporte de papel y una emulsién fotosensible de
aglutinante de albimina con una sal de plata o haluro, el cloruro de plata (AgCl). Por su
fragilidad, estas solian montarse en soportes secundarios de cartén o en albumes debido al poco
espesor del papel utilizado y su tendencia a curvarse [5].

Con respecto al soporte y al papel fotogrifico utilizado, en los inicios del proceso el
recubrimiento de albimina se hacia de forma artesanal y a partir de la década de 1860 aparecen
los primeros papeles industriales [6]. Posteriormente, en el proceso de manufactura de los
papeleslos fabricantes comerciales afiadieron la posibilidad de realizar un doble recubrimiento
o doble albuminado para aportar més brillo, asi como la tincién de la albdmina con colorantes
y anilinas que aportaban color al papel y la imagen, publicitindose entre otros nombres como
“papeles doble albuminados esmalte”. Estos colores se utilizaron para dar una tonalidad
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generalizada y modificar el aspecto, pero sobre todo para contrarrestar el amarilleamiento de
las copias [4, 7-8]. Los mas utilizados fueron el azul, el rosa palido y el malva. Para realizar una
copia positiva a la albimina primeramente se cubria el papel con clara de huevo que habia sido
batida, reposada y mezclada con cloruro de sodio o amonio y dcido acético [9]. Una vez seco, el
papel se sumergia en un bafio de nitrato de plata y después se secaba. Asi, el soporte quedaba
sensibilizado y el positivo se obtenia por ennegrecimiento directo al “copiarse” la imagen en el
papel por contacto con el negativo expuesto a la luz durante varios minutos. Una vez que la
copia positiva habia sido procesada a través del fijado, aclarado y lavado, era habitual dar un
bafio de virado. El viraje inclufa un segundo procesado, comiinmente realizado con metales
nobles como oro, platinoy paladio, aunque hay gran variedad de férmulas que empleaban otros
agentes quimicos, por ejemplo, el azufre. Ademas de modificar e intensificar los tonos de la
imagen la protegia y mejoraba su estabilidad, pues los compuestos y metales que se empleaban
eran menos susceptibles al deterioro que la plata. También fue comin el brufiido de la copia
para dar un acabado brillante y el uso de barnices y otros recubrimientos o pigmentos para su
coloreado.

La caracterizacidon de materiales y los estudios sobre ciencias del patrimonio aplicados a la
fotografia, dada la novedad de esta especialidad con respecto a otras disciplinas, son menos
frecuentes. Sin embargo, en los ltimos afios, la conservacién del patrimonio fotografico estd
experimentando un notable auge y un creciente nimero de investigaciones en el dmbito
cientifico. Desde su corta historia, los estudios mas relevantes acerca de las copias fotograficas
a la albimina fueron los desarrollados a finales de 1980 por James Reilly [6, 10-11], a través del
George Eastman Museum y el Image Permanence Institute, y en la década de 1990 por Messier
y Vitale [12-13]. Actualmente, existen investigaciones importantes desde instituciones
norteamericanas como el Getty Conservation Institute, de la mano de cientificos como Stulik y
Kaplan que han aportado a las investigaciones espectros de referencia sobre la composicién de
estos materiales y su datacion estimada [7, 14-15] y otros estudios mas recientes de autores que
han aplicado diferentes técnicas analiticas parala caracterizacién y el diagnésticoen albiminas
de colecciones patrimoniales [16-19], obteniendo resultados prometedores y desarrollando
metodologias eficaces para la identificacidon de capasy componentes [20-21].

Al igual que en otras dreas del patrimonio, las técnicas mas utilizadas en fotografia son la
micro-fluorescencia de rayos X y la espectroscopia de infrarrojo. La micro-fluorescencia de
rayos X es una técnica de analisis que tiene muchas ventajas en el estudio de fotografias ya que
es no destructiva, sin contacto, rapida, puede realizarse in situ y aporta gran precisién [22].
Este sistema realiza un andlisis multi-elemental simultineo en el rango del Na (11) hasta U (92),
permitiendo detectar principalmente materiales y compuestos inorganicos [23-24]. Cuando la
fluorescencia se combina con energia dispersiva de rayos X se adquiere una mayor precision
[25]. Los resultados permiten determinar parte de la composicién y alteraciones: metales
formadores de la imagen, agentes viradores, aditivos, componentes de los papeles, etc. [26].
Asi, es posible conocer los elementos quimicos presentes tanto en el soporte como en la
emulsién fotogrifica [27]. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se utiliza
principalmente para identificar compuestos orgdnicos. Para el andlisis se requiere una
micromuestra (micro-espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier) o el modo de
Reflectancia Total Atenuada (ATR), por el cual es posible analizar un objeto sin necesidad de
muestreo por contacto directo del aparato con la zona a analizar [23]. Este anilisis permite

obtener informacién relevante, particularmente en la caracterizacién de aglutinantes,

barnices o capas, y otros compuestos como sustancias colorantes [19, 23]. Raman es
una técnica ampliamente utilizada en patrimonio para caracterizar e identificar pigmentos,
compuestos organicos e inorganicos [28]. También es usado como método complementario,
para tratar de completar la informacién recogida con la espectroscopia de infrarojo. En
fotografias, es un tipo de andlisis menos explorado pero que estd aportando buenos resultados
a las investigaciones como complemento a otros instrumentos para la caracterizacion [28-29].
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Figura 1. Vista general del dlbum de memorias de Calouste Gulbenkian. En A, encuadernacién y dlbum cerrado, 26 x 35 x 7 cm. En B, dlbum abierto mostrando
elinterior del objeto y el estado de conservacién. Fotografias: M. De Sousa, I. Domingues — Fundag¢3o Calouste Gulbenkian.

Acerca del caso de estudio concreto, no habia apenas documentacién histérica sobre el
dlbum en cuestién, por lo que tampoco existian referencias de que el objeto hubiera sido
investigado o restaurado con anterioridad. A continuacidn, puede observarse el dlbum en su
estado original, previo al diagnéstico (Figura 1). En el marco de un proyecto para su
conservacion, investigacién y puesta en valor, se llevaron a cabo estos andlisis cientificos para
la caracterizacién y obtencién de informacién acerca de datos histérico-artisticos, técnicas,
materiales, procedimientos y estado de las fotografias que lo componen. Para ello, se recurri6
al uso de microscopia 6ptica (MO), micro-fluorescencia de rayos X combinada con energia
dispersiva (ED-XRF), espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier en modo de
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), micro-espectroscopia de infrarrojos por transformada
de Fourier (u-FTIR) micro-espectroscopia Raman (4-Raman).

Materiales y métodos

Muestreo

Para la caracterizacién del album se realizé una seleccién de 5 fotografias -n° 8,915, 49 y 62- en
base a criterios fundamentados en las caracteristicas de estas: tonalidades que hacian pensar
en la posibilidad de virados, posibles colorantes o tintes en algunos papeles fotograficos,
imagenes de conocidos fotdgrafos de la época y estado de conservacién (Tabla 1).

Ademis, se intenté que las muestras representasen a nivel de iconografia los distintos
escenarios histéricos y geograficos empleados para la compilacién del dlbum, tratando de dar
presencia a ejemplos de fotografia europea, oriental y caucdsica. Al mismo tiempo esta
seleccion, limitada en cuanto al nimero de fotografias a analizar, también se realiz6 teniendo
en cuenta problemdticas especificas como el tamafio del objeto en relacién con el tamafio de los
equipos a utilizar y las restricciones temporales relativas al periodo de permanencia de los
albumes en los laboratorios. La propia estructura del objeto no permitia el analisis en cualquier
pagina puesto que en algunos casos era fisicamente imposible y complejo realizar la
caracterizacién con los aparatos de instrumentacién cientifica in situ, al ser un ejemplar
demasiado grande (Figura 2). Estos condicionantes fueron tenidos en cuenta en la fase de
muestreoy seleccién de las fotografias que serian parte del estudio. Con todo ello, se asume que
la muestra no es representativa del dlbum pero los andlisis han permitido llegar a algunas
conclusiones sobre las caracteristicas y la materialidad del objeto y las fotografias que lo
componen.
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Tabla 1. Cuadro de fotografias seleccionadas para muestreo y analisis.

Muestra fotografia Medidas Autor Tituloy lugar Breve descripciony observaciones

Foton®8

Imagen  que, aunque ligeramente
amarilleada, posee estabilidad. Valorar la
posibilidad de virado fotografico y estudiar

Atribuida a F. Orden ‘Abazin woman” (titulo

25%20 cm atribuido en  otras
(¢.0Opnen.1897)

colecciones) . .
su morfologiay superficie.
Papel con ligera tonalidad rosada apreciable
en zonas de luz, con marca de agua B.F.K.
Atribuida a D. Zona Transcaucasia. . e &
22x27 cm . . Rives. Valorar la posibilidad de papel pre-
Ermakov Tiflis (Georgia) . R )
tintado albuminado de manufactura o algiin
virado.
Imagen amarilleada por envejecimiento de
. . , albdmina, con un papel con ligera
18,5%24 cm Desconocido Vistas de Bakd pap g

coloracién. Se necesita comparar con otras
que aparenten presentar colorantes o tintes.

Gulbenkian tuvo contacto con el estudio de
Brogi hacia 1900. En este caso, la fotografia
2025 cm Edizioni Brogi “MILANO. La Cattedrale” presentaba una tonalidad malva y parpura
que podria deberse a un virado y/o a un papel

albuminado pre-tintado.

Foto n® 62 Ejemplar singular en el dlbum, ya que estd
coloreada para aparentar un efecto
nocturno, con un colorante azul. Es
necesario conocer el colorante y su
estabilidad para determinar su sensibilidad
y mejorar sus condiciones de conservacién.

19%26 cm Desconocido Desconocido

s

Figura 2. Album siendo preparado para el anélisis con u-Raman en una fotografia coloreada. Fotografia: A. Guerrero.
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Técnicas analiticas

Para la investigacion de las fotografias de este ejemplar, tan representativo y singular para la
institucién a la que pertenece, se llevaron a cabo los diferentes métodos de andlisis cientifico
mencionados, empleados frecuentemente en patrimonio cultural y fotografico: espectroscopia
ED - uXRF, ATR-FTIR, u-FTIR y u-Raman. La caracterizacidén previa con un microscopio 6ptico
Zeiss Axioplan 2 Imaging con cadmara de alta resolucion posibilité el estudio de la superficie del
material yla obtencién de micrografias donde se puede observar el estado de la capa aglutinante
y las fibras del papel soporte, de cara a la identificacién y a un futuro diagnéstico de estado de
conservacién del ejemplar.

Con el objetivo de obtener informacién elemental, para el experimento se empleé un
espectémetro u-FRX, ArtTAX EDXRF (Intax GmbH), equipado con dnodo de molibdeno (Mo),
detector Xflash y con lente policapilar con resolucién espacial de 70 pm. Las condiciones de
adquisicién de los espectros fueron 600 1A, 40 Kv, ~150 s., en atmdésfera de helio. Se realizaron
como minimo tres puntos de anilisis por cada imagen en diferentes localizaciones: en zonas de
altas luces o densidad minima —Dmin, y en zonas de sombra o densidad maxima —Dmax-, con
el fin de determinar los elementos presentes enlaimagen y el soporte de las copias fotograficas.
Para facilitar la lectura de los resultados, y dado que no se contaba con informacién relevante a
partir de 10 KeV, solo se presentan en los espectros aquellos obtenidos en el rango espectral
entre 1y 12 KeV.

Para la identificacién del aglutinante o capas utilizadas en estas fotografias, compuestos
organicos y anadidos como colorantes y acabados, se realiz6 un analisis no destructivo con
espectroscopia de infrarrojos por Transformada de Fourier en modo de Reflectancia Total
Atenuada (ATR-FTIR). Esta técnica permite analizar un objeto sin necesidad de muestreo y,
acoplando el objetivo ATR a un microscopio IR, se obtuvieron imigenes que revelaron
informacién sobre la distribucidn de los grupos orgdnicos, al asociar un color a cada banda de
absorcidn caracteristica [19]. Se utilizé un aparato portatil Agilent 4300 en modo ATR. Los
espectros se adquirieron con una resolucién de 8 cm™y 32 barridos antes de la transformada de
Fourier. Se realizaron mediciones en diferentes zonas de cada fotografia, en Dmin y Dmax. Los
resultados se compararon principalmente con los estudios publicados por los cientificos del
Getty Conservation Institute, Stulik y Kaplan [7, 14-15], cuyo riguroso método de investigacién
analitica sirvi6 de referencia a la hora de interpretar los espectros obtenidos en las fotografias
analizadas del dlbum de Calouste Gulbenkian.

Con el propésito de determinar su coloracidn, la fotografia n° 62 fue analizada por micro-
espectroscopia de infrarrojos por Transformada de Fourier (u-FTIR), utilizando un
espectrometro Nicolet Nexus. Se tomé una micromuestra de una fibra de papel,
aparentemente coloreada, que fue comprimida y analizada en una celda de diamante. Los
espectros se adquirieron en modo de transmitancia, empleando 64 barridos y 4cm™ de
resolucién. Paralaidentificacién y comparacién del resultado de la toma de muestra se recurrié
a distintas bases de datos espectrales como la del Infrared and Raman User Group — IRUG [30],
CAMEO Materials Database [31] y Colourlex [32].

Como método complementario, se realizaron anilisis de espectroscopia u-Raman para
tratar de completar la informacién recogida con la espectroscopia de infrarojo. En este caso se
utilizé un aparato u-Raman LabRam 300 Jobin-Yvon con microscopio confocal Olympus BX41
y ldseres a 633 nm y 785 nm. Se emplearon diferentes condiciones de adquisicién, variando el
tamafio del drea del liser incidente en las fotografias, el tiempo y el nimero de adquisiciones.
El ldser se centré en las capas de las diferentes fotografias, utilizando objetivos a 10x y 50,
tratando de averiguar cual permitia una mayor sefial. Todos los espectros obtenidos con las
diferentes técnicas son presentados sin correcciones.
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Resultadosy discusién

Las imagenes obtenidas con la microscopia permiten observar el sustrato de papel y evidencian
la aplicacién de la emulsién fotografica directamente sobre las fibras, posibilitando el estudio
de la superficie y su estado de conservacién con mayor aumento (Figura 3). La microscopia
corrobora que se trata de un proceso de dos capas -soporte y aglutinante sensibilizado- y se
descarta la presencia de una tercera como la de sulfato de bario, presente en otros
procedimientos fotogrificos mds modernos. Por otro lado, se han podido observar fisuras y
diversos patrones de craquelado a nivel de la capa de albimina. Referente al deterioro y el
envejecimiento de este tipo de positivos fotograficos, las investigaciones de Mesier y Vitale ya
sefialaban hace unas décadas el origen de estas alteraciones que formaban patrones lineales y
fractales, verificando la baja higroscopicidad del proceso [12-13]. De este modo, la naturaleza
del aglutinante incide en que el exceso de humedad sea una de las principales causas de estas

fracturas observadas en las albiminas, en donde el niimero de grietas puede aumentar cuando
estas se someten a cambios bruscos de humedad o tratamientos acuosos [13].

Figura 3. Imdgenes de microscopio 6ptico tomadas en la fotografia n° 9: a) zona donde se aprecia el craquelado, con luz polarizada; b) patrén de craquelado a
mayor aumento, con campo claro; ¢) y d) drea donde se aprecia la morfologia superficial y las fibras del papel de soporte, en campo oscuro.
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La comparacién de los espectros ED-uFRX de una zona de densidad méxima de cada una
de las fotografias (Figura 4), ha permitido verificar que los elementos formadores de la imagen
en los materiales fotogrificos suelen encontrarse en cantidades mas pequefias a diferencia de
los presentes en los soportes, los cuales se pueden apreciar en los picos mas intensos de Ca, Fe
y Zn presentes en todas las muestrasy asociados al papel junto con el Mn [15]. Como se evidencia
en estos materiales, se constata que las zonas de altas luces o densidad minima —Dmin- estin
representadas por picos de menor intensidad, ya que presentan notablemente una menor
cantidad de Ag que las de mixima densidad —Dmax-. Esto es debido a que la plata se acumula y
fija enlas zonas mdis expuestas —las sombras- al igual que el resto de materiales formadores de
la imagen [15-17]. En esta interpretacién cualitativa también se hallaron metales como Au y
otros componentes como S, Ca, Fe, Cu, Zn, Pb, Ba, Mn. En el caso del metal noble, dos de las
muestras analizadas, la n° 15 y la n® 49, evidenciaron la presencia de este elemento empleado
para el virado al cloruro de oro.

El azufre, componente que aparece también en todas las fotografias analizadas, puede
atribuirse a varias causas: la sulfuracién de la plata, la presencia en la albimina de aminoécidos
que contienen azufre o en la composicién del soporte primario o secundario [33]. El zinc,
aunque es un metal, no aparece en la fotografia como un elemento de la imagen o agente
virador, sino que aparece en picos intensos como componente del soporte, ya que se empleaba
para el blanqueamiento del papel en la época y también como pigmento blanco -ZnO- en
algunos materiales tintados o colores para el retoque [34]. Otros elementos que pueden estar
relacionados con la composicién del papel como Ca, Cu, Mn, Pb, Fe, Zn se encuentran en una
cantidad ligeramente mayor en las zonas de Dmin, lo que podria determinar que pertenecen al
soporte. La presencia de Mny Fe en los espectros puede asociarse a otros componentes, cargas
y colorantes de los soportes secundarios, al igual que Cay Ba, o a impurezas como Pb [35]. La
cantidad de Fe es semejante en casi todos los espectros, por lo que este parece estar relacionado
con el sustrato del soporte y no con el medio empleado para el coloreado azul de la imagen.
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Figura 4. Espectro de ED-FRX de un drea Dmax de cada muestra analizada.
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Figura 5. Espectro de ED-FRX de la fotografia n° 49 en dreas Dmin ¥ Dmax.

La fotografia n® 49 mostrd espectros y rasgos similares, aunque con algunas variaciones
(Figura 5). En una cantidad pequefia, aparece representado en el espectro un pico de baja
intensidad correspondiente a Au en las zonas de Dmax, lo que corrobora que la imagen fue
virada al oro, un proceso que resulté habitual en las albiiminas a partir de la década de 1860 [36].
Los metales y elementos empleados como agentes viradores de las imagenes fotograficas
aparecenen los andlisis en cantidades muy pequenas, ya que las proporciones empleadasen los
banos de virado solian ser muy bajas, por lo que en ocasiones puede resultar dificil su deteccién
[15, 36]. La tonalidad general de esta imagen es particular como consecuencia de los efectos del
viradoy, quizas, porque pudo ser realizada sobre un papel a la albmina pre-tintado, matiz que
puede apreciarse en zonas de altas luces en el color uniforme de la superficie ligeramente
malva. Ademads, destaca la presencia de un elemento menos caracteristico y que no estd
presente en las otras muestras, el Cr. Este es un elemento que en fotografias se encuentra en
procesos a las sales de cromo, pero también como colorante en papeles, como componente de
anilinas y en imagenes coloreadas a mano [14], por lo que su presencia podria deberse al uso de
un papel ala albdmina tintado.

En la fotografia coloreada manualmente, la n° 62 del album, se aprecia un tono general
azulado para recrear el ambiente de una escena nocturna, una técnica que utilizaron algunos
fotégrafos ya en el siglo XIX. Su espectro presenta variaciones significativas en la cantidad y
presencia de Ba, en donde este pico destaca con respecto al resto de fotografias, tal y como
puede observarse en la comparativa realizada en una zona de Dy, de cada una de las muestras
—en verde- y en los espectros obtenidos de la propia fotografia en dreas de densidad minima
tomadas enel drea de la luna —en amarillo-, del fondo azul y en una zona de sombra o densidad
maxima (Figura 6).

Sin embargo, este pico no es muy pronunciado, por lo que el bario aparece en pequefa
cantidad y no se puede asociar a una capa preparatoria de sulfato de bario o barita en el papel
fotografico, porque de ser asi el pico en el espectro serfa mds intenso y podria ir acompafiado
de otros elementos como el estroncio. Eneste caso, su presencia podria justificarse en un papel
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de manufactura diferente al resto presentindose como componente, carga o blanqueante en el
sustrato, o bien, como parte del medio empleado para la coloracién de la fotografia. De este
modo, existe la probabilidad de que el pigmento, tinte o anilina azul pudiese contener este
elemento en su composicién. Algunos pigmentos inorganicos, como el blanco de bario -BaSO4-
, ademas de uso como cargas en papeles se han empleado también en mezclas con otros colores
para producir tintes o para mejorar las propiedades de trabajo de la tinta. Incluso en la
fabricacién de lacas también se ha usado como sustrato para precipitar colorantes [17], lo que
nos acercaria a la hipétesis de que el sistema de color aplicado fuese una laca o anilina y no un
pigmento.

Otro elemento a destacar, el Cr, se encuentra de forma excepcional en la fotografia n° 49y
podria ser indicador de un tinte malva en el papel albuminado con cromo en su composicién,
pues muchos de los colorantes y anilinas sintéticas producidas a partir de mediados del siglo
XIX empleaban agentes quimicos como dicromato de potasio y éxidos de cromo [37-38].

En los analisis ATR-FTIR realizados en diferentes zonas en Dmin y Dmax se detectd la
presencia de un medio aglutinante proteico que puede identificarse mediante el pico espectral
del grupo Amida I, a ~1632 cm™y el pico de Amida II, alrededor de ~1518 cm* (Figura 7).

zona amarilla (luna)
—— zona azul (cielo)
—— Dmax

Ca Ka

Intensidad (u.a.)

Zn Ka
Zn KB PbLa

Energia (KeV)

Figura 6. Espectro de ED-FRX de un drea Dmax de cada muestra analizada.
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Figura 7. Espectro de ATR-FTIR de la fotografian®8.
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Estos dos picos espectrales son caracteristicos de varias proteinas diferentes, como la
gelatina, la albdmina ola caseina y es posible diferenciarlas e identificarlas si se presta atencién
al ndmero de picos y a su intensidad. En albaminas se deben tener en cuenta las regiones
espectrales entre 1450 y 1800 cm™ [20]. En este caso, los espectros obtenidos mostraban dos
picos comunes de este proceso de aproximadamente la misma intensidad, a 1448 y 1386 cm™,
confirmando el uso del mismo para el procesado de las imagenes del album. Asi, los resultados
al andlisis proporcionaron informacién sobre el material organico principal del que se compone
el proceso, el aglutinante de albimina, cuya lectura espectral y deteccién en todas las muestras
sefialan suindudable presencia.

La similitud obtenida en todos los casos comparados concluye sin encontrar variaciones
significativas entre sus picos espectrales (Figura 8), pudiendo sefialar probablemente que todas
las fotografias son de la misma época o de décadas consecutivas, ya que no se han encontrado
tampoco otras variantes del proceso. Siguiendo el método de interpretacién propuesto por
Stulik y Kaplan [7, 15], y prestando atencidn a los picos espectrales correspondientes al sustrato
celulésico alrededor de 1020 cm?, la fotografia mas antigua podria ser la n° 15 que muestra la
bahia de la ciudad de Bakil. Suespectro es el que posee un pico mds intenso en este rangoy, por
lo tanto, la sefial de la celulosa se muestra con mayor intensidad y menos enmascarada por el
aglutinante. Esta diferencia con el resto determinaria que su capa de albumina es la més
delgada, caracteristica propia de épocas mdas tempranas del proceso. Del mismo modo, la capa
de albtumina de mayor grosor seria la de la fotografia n° 9, caracteristica de aquellos papeles
mas industrializados, los doblemente albuminados y los pre-tintados.

El objetivo del andlisis Raman en las fotografias era la deteccion de pigmentos, tintes y
colorantes en soportes y fotografias para complementar los resultados tras la caracterizacién
previa mediante ATR-FTIR y ED-uFRX. Sin embargo, la complejidad, estado de conservacién
y tamafio del objeto fueron motivo de limitaciones a la hora de obtener resultados. En las
fotografias n° 8, 9, 15 y 49 no fue posible obtener buenos espectros con u-Raman. Esto pudo
ocurrir por varias causas: la topografia superficial irregular, el deterioro dimensional de las
paginas, interferencias creadas por la fluorescencia y envejecimiento del propio aglutinante,
escasa cantidad de materia diluida empleada para el tintado [21], y otros condicionantes
mencionados en cuanto al tamafio y manejo del dlbum con el equipo utilizado, ya que solo se
alcanzaban dreas de margen y resultaba complejo obtener espectros de otras zonas centrales.
En este caso solo se consiguié un espectro que aportase informacién relevante de la fotografia
n° 62. Se obtuvo un espectro en un 4rea cercana al margen superior de la imagen, en un punto
en el que se detecté una micro laguna en la emulsién, utilizando el liser a 785 nm para la
excitaciéon de bandas.

Por otro lado, en la espectroscopia -Raman, los pigmentos pueden encontrarse por debajo
de la deteccién limite de la técnica cuando estin mezclados con otros elementos como
materiales orgdnicos, lo que podria generar algunos problemas para determinar la
composicidn exacta [10-11, 29]. La estructura del album y el deterioro fisico de las paginas, con
una ondulacién y deformacién apreciable, no permitian que la superficie a analizar quedase
completamente plana sin forzar la encuadernacién, dificultando esto el enfoque del
microscopio y del laser incidente, ademds de crear algunas interferencias que daban lugar a
espectros muy pobres. También, el tamano del objeto limitd los puntos de andlisis con esta y
otras técnicas, siendo solo posible en ocasiones acoplarlo en dreas de margenes inferiores y
superiores.

Los picos mds relevantes obtenidos con Raman tras el andlisis en la zona mencionada se
encuentran en el espectro cercanos a 230, 250, 480, 590, 680, 750, 950, 1100, 1130, 1339, 1450,
1528 cm™. El espectro obtenido ofrecié una fiabilidad alta con la ftalocianina azul. Sus bandas
caracteristicas surgen a un desplazamiento de ~300 pum y su intensidad aumenta hasta su
compensacion, cerca de 800 pm [39], cuyo rango coincidiria con los picos mds pronunciados,
entre 600y 800 um (Figura 9).
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Figura 8. Comparativa de espectros de ATR-FTIR de cada una de las muestras analizadas.
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Figura 9.Comparativa de espectros Raman: a) detalle de zona analizada con coloracién azul en la fotografia n° 62 junto a espectro; b) referencia del azul de
fralocianina.
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La ftalocianina es un colorante sintético cuyo elemento principal es el cobre, inventado a
comienzos del siglo XX pero comercializado a partir de la década de 1930. Asi, este dato no
coincidiria con algunas hipdtesis planteadas sobre la fotografia e incluso con la propia
cronologia histérica del proceso, exceptuando que pudiera tratarse de un material afiadido
posteriormente. El espectro obtenido enla zona que presentaba una ligera pérdida de laimagen
compatible con la ftalocianina azul podria determinar un uso de este como medio de coloracién
a posteriori o tratarse de un retoque o restauracién péstuma. Al no haber conseguido resultados
de otras dreas con los que realizar una comparativa, no es posible afirmar en este caso que se
trate del colorante utilizado en la totalidad de la superficie de la fotografia.

Como alternativa y de forma excepcional, en la fotografia coloreada se realiz6 un analisis p-
FTIR a través de una micro muestra sélida, que fue tomada en una zona del margen de la
fotografia donde la fibra del papel se encontraba visible y ligeramente descohesionada del
soporte. En ocasiones, la identificacién de componentes en estos materiales con este tipo de
técnicas que requieren muestreo supone una gran dificultad. Por lo general, los ejemplares que
estan en buenas condiciones raramente se prestan a la toma de muestra por la delgadez de las
capas del objeto y por lo destructivo que podria resultar para el mismo [29, 40]. Mediante este
andlisis se buscaba obtener mas informacién sobre el soporte y sobre la técnica de coloreado
que cubria aparentemente la fibra.

2.5

Absorbancia

3750 3250 2750 2250 1750 1250 750

numero de onda (cm'1)
Figura 10.En a) y b), detalles de la zona descohesionada del margen y proceso de toma de muestra en la fotografia n° 62; ), espectro u-FTIR en fibra extraida
(espectro gris) y de una referencia de celulosa (espectro negro).
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En el espectro obtenido puede apreciarse la presencia predominante de la celulosa en las
bandas entre 4000-2995, 2900, 1430, 1375 y 900 cm* (Figura 10), ya que estas son conocidas por
ser particularmente sensibles a su orden molecular [8]. También, se muestran las bandas de
absorcidn caracteristicas en la regién de 1500-800 cm®, presentes tanto en fibras naturales
como sintéticas, destacando en este caso los picos cercanos a 1425, 1155, 1105 y 1051 cm™*
asociados alas naturales. Ademas, la absorcién de las bandas a 1105 y 1051 cm™ son asignadas a
los modos de estiramiento C-O-C asimétrico y simétrico, respectivamente, mostrandose de
alta intensidad en fibras naturales a diferencia de en las sintéticas [8, 41]. En este caso, se
muestra una alta compatibilidad con fibras de algodén. Asi, el resultado corrobora las
conclusiones de anteriores estudios que ya determinaron que en la manufactura de los papeles
de alta calidad que se utilizaban para las albaminas y que eran realizados a base de pasta de
trapos se emplearon fibras naturales como el algodény el lino, [6, 10-11].

Sin embargo, no se detectd la presencia de otra sustancia que se pudiese asociar a la
coloracién del soporte. Con respecto ala obtencidn de informacidn acerca de tintesy colorantes
empleados en los papeles fotograficos a la albiimina y en el caso del coloreado manual de la
fotografia n° 62, otros autores e investigadores consultados para la realizacién de este estudio
también sefialan las dificultades existentes para determinar quimicamente cémo eran estas
coloraciones y su composicion, poniendo de manifiesto la limitacién de algunas de estas
técnicas para su identificacién asi como la influencia de otros factores como el estado de
conservacién y la fragilidad de los materiales [14, 33, 42]. A este respecto, Reilly (1978) ya
apuntaba en sus primeras investigaciones sobre las albiminas que los tintes utilizados para
estos fines eran notoriamente pobres en cuanto a su resistencia a la luz, especialmente cuando
eran aplicados en formas muy diluidas, por lo que gran parte del papel albuminado tefiido era
dificilmente reconocible hoy en dia porque la coloracién se habia perdido practicamente [11].

Conclusiones

El estudio realizado con las distintas técnicas espectroscépicas evidenci6 que las fotografias
presentaban cualitativamente una composicién elemental similar, sin una variacién muy
significativa entre ellas. A nivel de imagen fotografica se detectaron metales formadores como
Agy, en menor medida, Au. También, se ha descartado la presencia de capas adicionales como
la barita o sulfato de bario, pues esta no se observa a través de la microscopia ni el elemento se
detecta como componente del sustrato o capa de la fotografia como ocurre en otros
procedimientos fotogrificos de épocas posteriores, pues en este caso el pico apareceria més
intenso. La presencia de elementos a destacar como el Bay de Cr en dos de los casos analizados
podria deberse a cargas del soporte, blanqueadores o colorantes, pudiendo tratarse de un
componente del tinte o colorante azulado en el caso de la fotografia manualmente coloreada.
Sin embargo, la imposibilidad de realizar el anilisis en el reverso del papel fotografico, por
encontrarse adherido en su totalidad en la pagina del dlbum, no permite corroborar con mayor
certeza la hipétesis.

El muestreo con ATR-FTIR ratificé la presencia del aglutinante de albtimina observado en
la microscopiay descartd la presencia de otras capas, no detectando sustratos adicionales como
barnices o acabados. En el caso de la fotografia n° 62 se corrobora que el proceso de coloreado
se realiz6 directamente sin el uso de un aglutinante o preparacién, tratindose de un tinte o
anilina de aplicacién directa o una técnica pictérica muy diluida. Los espectros derivados de las
muestras en estudio inducen a creer que todas las copias fotograficas habrian sido producidas
y adquiridas en épocas cercanas, recurriendo a procesos de produccién y manufactura
similares, con pocas variaciones. Con respecto a la caracterizacién del soporte de papel, el
analisis de la micromuestra extraida de una zona descohesionada permitié determinar la
presencia de algodén en la manufactura, elemento caracteristico de los papeles fotograficos de
elevada calidad que se empleaban en este periodo y cuya morfologia también se observd
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aumentada con la microscopia dptica.

La aproximacién a la datacién tras determinar el grosor de la capa de albimina posibilita el
acercamiento a su estimacién temporal. Calouste Gulbenkian viaj6 por primera vez a Bakd en
1888 para adentrarse en el entonces emergente negocio del petrdleo, por lo que en el trayecto
pudo comenzar arecopilar fotografias para la compilacién del objeto, adquiriendo la fotografia
de una de las primeras imagenes tomadas de la bahia de la ciudad. Esto situaria las demds
cercanas a este periodo, en torno a la dltima década del siglo XIX.

Por dltimo, se pone de manifiesto al igual que en otras investigaciones similares la
dificultad de identificar capas de revestimientos, lacas y métodos empleados para la coloracién
en fotografias y papeles por las limitaciones de las técnicas, la dificultad de toma de muestra en
los materiales fotograficos, la delgadez de las capas y la cantidad en la que suelen estar
presentes los elementos en las muestras. De cara a futuras investigaciones, seria deseable
experimentar con otros métodos analiticos complementarios para profundizar en el
conocimiento acerca de estos componentes tan sensibles, fragiles y dificiles de detectar
utilizados para colorear copias positivas o para el tintado de los papeles albuminados.
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