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Resumen —Los materiales fotograficos son objetos especialmente sensibles cuyas caracteristicas técnicas y procesos de
deterioro aun no se conocen por completo. El uso de técnicas de analisis no destructivas es de gran utilidad en el estudio de
este tipo de objetos tan vulnerables, pues permite avanzar en el conocimiento de los mismos sin causarles ningln tipo de

dafio.
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1. INTRODUCCION

a fotografia histérica y artistica constituye una parte

muy importante de nuestro patrimonio histérico,

puesto que cuenta con un triple valor: el histérico, el
técnico y el artistico [1]. La correcta conservacién de este
tipo de colecciones, tanto durante su exposicién como en
su almacenamiento, es primordial para prevenir la pérdi-
da de la imagen en las fotografias y para ello es necesario
conocer e identificar los procesos técnicos y diversos ma-
teriales con que fueron creadas [2], [3]. Las propias carac-
teristicas intrinsecas de los materiales que constituyen las
fotografias suelen ser los principales desencadenantes de
su deterioro, pues en la mayoria de los casos sufren pro-
cesos de deterioro especificos en funcién de la naturaleza
del material [4]. A pesar de ello, tanto las propiedades de
los materiales como los procesos especificos de deterioro
que experimentan ain no se conocen ni comprenden lo
suficiente [5]. Es aqui donde las técnicas de andlisis y dia-
gnostico tienen un papel fundamental, pues mediante su
uso es posible conocer més a fondo cémo estdn formadas
estas imagenes y como se deterioran. Utilizando para este
fin técnicas de andlisis no destructivas (TND) o no invasi-
vas afladimos ademas la ventaja de no dafiar ni alterar los
materiales durante su estudio. En este articulo se ex-
pondran las principales técnicas analiticas no destructivas
que con frecuencia son aplicadas al estudio, identificacion
y diagndstico de fotografias.

2. MATERIALES FOTOGRAFICOS

Dentro de los materiales fotograficos se engloban tanto
los positivos, que serfan las fotografias, como los negati-
vos. Ambos tipos se caracterizan por ser materiales com-
plejos, compuestos de una o varias capas en las que se
captura o forma la imagen. Ademds, en muchas ocasiones
los positivos presentan modificaciones adicionales en su-
perficie mediante virados del color, aplicacién de pinturas
para colorearlas, etc. [6]

Desde su aparicion en Francia a mediados del siglo
XIX, la fotografia ha experimentado numerosos cambios
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en sus procesos técnicos [8]. Algunas de las técnicas més
empleadas entre los siglos XIX y XX han sido la gelatina a
la sal de plata - sin duda uno de los mas extendidos -, los
procesos de platino y paladio, el cianotipo y los numero-
sos métodos basados en pigmentos [1].

2.1. Caracteristicas técnicas

Las fotografias son objetos formados a partir de la adicién
de capas de diferentes materiales (organicos e inorgani-
cos), por lo que se pueden estudiar a partir de su estruc-
tura estratigrafica. Normalmente, los materiales minimos
que forman una fotografia son un soporte y una emulsién
compuesta por un aglutinante y el material formador de
la imagen. El soporte es una superficie plana que sostiene
la emulsién y que puede ser de papel, vidrio, metal o
plastico. El aglutinante es un material transparente que
mantiene en suspension las particulas que forman la ima-
gen; actualmente los aglutinantes son de gelatina, pero
antiguamente fueron muy utilizados el colodién y la
albimina. Las particulas formadoras de la imagen se en-
cuentran en suspension en el aglutinante, son metalicas o
minerales y de dimensiones microscépicas [7]. Ademds
de estos materiales principales pueden encontrarse otras
capas intermedias, como capas de sulfato de bario como
blanqueantes [7], o aplicaciones superficiales para modifi-
car el color [8].

2.2. Deterioro de los materiales fotograficos

Los materiales fotogréficos comparten con el resto de bie-
nes culturales una serie de deterioros debidos a factores
externos a ellos como pueden ser los dafios mecanicos por
manipulaciones incorrectas, el deterioro biol6égico en
ambientes de elevada humedad relativa, o las alteraciones
cromaticas por exposicion a la luz.

Sin embargo, en estos objetos hay que prestar especial
atencion a los dafios debidos a factores intrinsecos, es de-
cir, los provocados por la propia naturaleza de los mate-
riales fotograficos. Los aglutinantes pueden modificar su
color, perder flexibilidad provocando craquelados y fisu-
ras, etc. Por otro lado, las particulas formadoras de la
imagen pueden oxidarse o sufrir reacciones en contacto
con ambientes contaminados. También es posible encon-



trar manchas, desvanecimientos y alteraciones cromaticas
debidas a fallos durante el proceso de revelado de la ima-
gen, asi como darfios derivados de antiguos procesos de
restauracion inapropiados [4], [7], [8].

3. TECNICAS NO DESTRUCTIVAS APLICADAS A
MATERIALES FOTOGRAFICOS

La identificaciéon de materiales constitutivos es impres-
cindible para poder preservar los materiales fotograficos
asi como para programar de forma adecuada los procesos
de conservacion-restauracién que necesiten. De igual
forma, el conocimiento de las causas y procesos implica-
dos en el deterioro de estos materiales es decisivo para
conseguir una correcta conservaciéon de los mismos [4].
Hasta este conocimiento en profundidad de los materiales
se llega gracias al uso de diferentes técnicas de anélisis.
La fragilidad y vulnerabilidad de los materiales fotografi-
cos hace que sea dificil y peligroso tomar muestras en
ellos, por lo que las técnicas no destructivas y sobre todo
las no invasivas han ganado mucho protagonismo en el
estudio de estos materiales (Tabla 1).

3.1. Microscopia

Las técnicas de microscopia permiten la observacién de la
superficie de las fotografias en aumento. La estructura en
delgadas capas de los materiales fotogréficos y su forma-
to, muchas veces reducido, hacen posible que puedan
aplicarse muchas de estas técnicas sin necesidad de toma
de muestra.

Mediante lupas binoculares y microscopios 6pticos es
posible observar las diferentes texturas superficiales de
las fotografias, que normalmente varian entre si depen-
diendo de la técnica fotografica empleada. También se
identifican con facilidad las fibras de soportes celuldsicos,
pudiéndose determinar incluso el tratamiento mecénico
utilizado en su fabricacion en funcién del tamafio, densi-
dad e impurezas de las fibras. Son ademés muy dtiles en
el estudio de deterioros por ataques bioldgicos [4], pues
mediante las caracteristicas visuales es posible identificar
la especie de hongo u otro organismo responsable del
ataque (Fig. 1).

El estudio de materiales mediante microscopios
electrénicos (microscopia electrénica de barrido -SEM-, o
de transmisién ~-TEM) normalmente exige toma de mues-
tras, pero existen algunos modelos con una camara cuyas
dimensiones son lo suficientemente grandes como para
poder introducir piezas enteras. Ademads, los microsco-
pios electrénicos de barrido ambiental (ESEM) permiten
obtener imagenes sin necesidad de metalizar las muestras
para hacerlas conductoras [9].

Las microscopias electrénicas combinan los estudios de
forma visual y con grandes aumentos de las caracteristi-
cas texturales, capas de proteccién superficiales, impure-
zas [9], tamario y forma de las particulas formadoras de la
imagen [10], etc., con la posibilidad de realizar analisis
quimicos elementales acoplando la técnica EDX (energia
dispersiva de rayos X) al microscopio electrénico (SEM-
EDX). Combinando imagen y analisis quimicos es posible
identificar una gran cantidad de materiales que aportan

TABLA1
PRINCIPALES TND APLICADAS A MATERIALES FOTOGRAFICOS

Caracter no
destructivo
No destructiva, no

invasiva
Condicionado al
tamatfio del objeto

Técnica de analisis Aplicacion en fotografia

Observacién de las carac-
teristicas superficiales
Observacion de particulas
superficiales y analisis
elemental

Microscopia 6ptica

Microscopia electrénica
+EDX

Espectroscopia IR por
reflectancia total atenua-
da (FTIR-ATR)!

No destructiva, no
invasiva
Condicionado a la
energia laser

No destructiva, no
invasiva

No destructiva, no
invasiva

Andlisis de elementos
orgénicos

Analisis de pigmentos y
elementos organicos
Datacién de soportes
celulésicos

Elementos con peso atémi-
co superior a 12

Espectroscopia Raman
Espectroscopia en infra-
rrojos cercanos (NIR)2

Fluorescencia de rayos X
Fluorescencia de rayos X
por energia dispersiva
(EDXFRX)

1Suele emplear el infrarrojo medio (2,5 pm - 50 pm) y lejano (50 pm - 1000 pm).
2Emplea el infrarrojo cercano (800 nm - 2500 nm).

No destructiva, no
invasiva

Formadores de la imagen,
sustancias de virado, etc.

informacién muy valiosa. Por ejemplo, la observacién de
los didmetros, morfologias y densidades de las particulas
de la imagen unidas a la identificaciéon del elemento qui-
mico presente en ellas permite identificar y caracterizar
los procesos de manufactura fotogréficos [5], [10]. Igual-
mente es posible identificar y observar el comportamiento
de particulas producidas durante diferentes procesos de
deterioro [10].

3.2. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja se basa en la interaccion que
se produce en las moléculas de los materiales cuando son
irradiados con radiacién infrarroja (IR). Normalmente
este tipo de andlisis requiere toma y preparacion de
muestras mediante procesos de triturado que no pueden
llevarse a cabo con materiales tan delicados como los fo-
tograficos. Como alternativa, existen una serie de técnicas
que permiten el estudio de los materiales mediante espec-
troscopia IR sin necesidad de toma de muestra.

La espectroscopia IR por reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR) es una variante que permite realizar el anali-
sis directamente sobre la foto, sin necesidad de toma de
muestra [11]. Mediante esta técnica pueden identificarse
muchos de los compuestos organicos utilizados en las
emulsiones como aglutinantes, los presentes en el apresto
de los papeles fotogréficos o la presencia de materiales
proteicos en capas superficiales de acabado [3], [4].
Ademas, acoplando el objetivo ATR a un microscopio IR
es posible obtener imagenes que revelan informacién so-
bre la distribucién de los grupos orgénicos al asociar un
color a cada banda de absorcion caracteristica [11].

La espectroscopia Raman es otra de las técnicas infra-
rrojas con cardcter no invasivo que ademas puede aplicar-
se in situ con los equipos apropiados [3]. Esta técnica uti-
liza un haz laser como fuente, por lo que se debe prestar
atencion a los parametros de longitud de onda y potencia
del mismo para evitar efectos destructivos en los objetos
analizados [1]. Es muy utilizada para la identificacion de
pigmentos y de compuestos organicos, si bien los datos
que proporciona deben ser complementados mediante
otras técnicas (FTIR, FRX, etc.) [3]. Se tiene constancia de
su utilidad en la identificacién de los procesos de gelatina
a la sal de plata y en la caracterizacién de una alteracion
superficial tipica de estas fotografias, el reflejo de plata



Fig. 1. Observacion de un hongo al microscopio 6ptico con luz
transmitida [4].
[1]. Ademas, en las fotografias de plata, las nanoparticulas
de plata que forman la imagen acttian como un intensifi-
cador de la sefial Raman, por lo que pueden detectarse
ciertos compuestos presentes en escasas cantidades con
una gran sensibilidad [4].

Por otro lado se encuentra la espectroscopia en infra-
rrojos cercanos (NIR), una técnica especialmente adecua-
da para el anélisis de papeles fotogréficos. Proporciona
una informacién estructural algo mas limitada en compa-
raciéon con otras regiones del IR, pero su uso junto con
técnicas de andlisis multivariable (PCA, por ejemplo)
puede dar buenos resultados en un amplio rango de ma-
teriales y productos [12]. En concreto, estas técnicas com-
binadas han sido empleadas como método de datacién de
fotografias [12], estableciendo una relacién entre la fecha
de impresién y la composicién y grado de envejecimiento
de los papeles fotograficos.

3.3.Fluorescencia de Rayos X

La fluorescencia de rayos X (FRX) estda muy consolidada
en el andlisis de la composicién elemental de materiales
fotograficos [3]. Es una técnica no destructiva y no invasi-
va que ademas puede aplicarse in situ y permite analizar
diferentes puntos de un objeto, asi como realizar mapea-
dos para estudiar la distribucién de los materiales en la
superficie [10]. La desventaja de esta técnica es que esta
limitada al andlisis de elementos con un ntimero atémico
superior a 12 [1].

La técnica FRX puede trabajar ademas en un modo en
el que se combina con la energfa dispersiva de rayos X
(EDXRF). Son equipos portatiles que cuentan con dos
detectores: un tubo W que detecta los elementos con peso
atémico superior al del Al, y un tubo Cr con el que se ob-
tienen resultados mas precisos de los elementos entre Al y
V [6]. Con esta doble técnica es posible identificar, por
ejemplo, los elementos que forman la imagen, los elemen-
tos metélicos preparadores del papel fotografico y sustan-
cias utilizadas en modificaciones finales como el virado
de color [2]. Las técnicas FRX permiten realizar compara-
ciones entre diferentes intensidades detectadas mediante
el area de los picos, lo que da una informacién cuantitati-
va relativa y permite establecer si los elementos detecta-
dos son formadores de la imagen (en mayor cantidad) o si
forman parte de modificaciones como los virados (en me-
nor cantidad)[2].

4. CONCLUSIONES

Conocer la composicién de los materiales que forman las
fotografias y los procesos de deterioro que se desencade-
nan en ellas es fundamental para su correcta conserva-

cién. Existen numerosas TND para el andlisis de estos
materiales, pero ninguna de ellas es totalmente ideal y
completa, por lo que el estudio de estos materiales debe
plantearse siempre desde una perspectiva multi-analitica
en la que las diferentes TND empleadas se complementen
entre si para lograr la mayor informacion posible.
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