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Summary

Summary

Seventeenth-century Dutch artists were masters at realistically depicting various
objects, capturing specific surface textures and optical effects with great attention to
detail. This required a precise touch, a systematic approach and an elaborate working
process, from the ground up to the uppermost paint layers and glazes. Paintings,
however, are dynamic systems, and over time, the carefully constructed paint layers

and effects are affected by the degradation of the artist’s materials.

The deterioration of artists pigments and binders in oil paintings are inevitable and
these complex processes take place at the paint surface or within the paint on the
microscopic to the molecular level and can affect the physicochemical properties of the
paint in an undesirable way. Inherent to the artist’s choice of material and technique,
degradation entails discoloration and color changes and/or affects the structural
integrity of the paint, causing (loss of) transparency, brittleness, delamination, or
pronounced microcracking. At an advanced stage, these phenomena can decrease the

readability of the artwork and hence conspicuously alter the artists’ intention.

To effectively preserve and safeguard cultural heritage, it is crucial to comprehend the
material dynamics of the object, mapping the original pigments, materials, and
methods employed, and understand the degradation pathways and mechanisms
involved. This knowledge is of paramount importance for conservators, art historians,
and scientists to continue preserving cultural heritage for future generations while

upholding the integrity of the object and the artist's original intention.

The scientific study of paintings, particularly to examine the artist's working methods
and pigment degradation, has long relied on the analysis of paint cross-sections and
traditional imaging techniques such as infrared photography and X-radiography. This
thesis explored the extent to which we can understand and reconstruct the painting
technique and original intended appearance of works by seventeenth-century masters,
through four in-depth case studies, highlighting the capabilities of non-invasive
macroscopic imaging techniques. To achieve a comprehensive understanding of the
original pigment materials, painting techniques, and intended appearances, an
integrated approach is employed using both macroscopic and microscopic imaging

with the study of art technological sources.
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In Chapter 2, the potential of Macro X-ray fluorescence (MA-XRF) scanning is
explored to study the elaborate painting process of still life painter, Jan Davidsz. de
Heem (1606—1684). MA-XRF scanning experiments of five flower and fruit still life
paintings were supplemented with a study of paint cross-sections and contemporary
art technical sources, including recipes by the painter himself, with the aim of
reconstructing the complex build-up and the painting process of specific fruits and
flowers in the composition. MA-XRF provided information on the distribution of
chemical elements of pigments present in paint which made it possible to recapture
evidence of the different phases in the artist’s working methods: from the application
of the ground layers, to De Heem’s characteristic oval-shaped underpaintings, and

finally, the superposition of multiple paint layers in the working up of the paintings.

Chapter 3 discusses the case study of the yellow rose in a still life painting by Abraham
Mignon (1640-1679). The yellow rose is significantly more degraded than the
surrounding flowers in the composition. Here the question was, whether it was
possible to reconstruct the original intended appearance of the yellow rose. A
multimodal combination of chemical and optical imaging techniques, including non-
invasive macroscopic X-ray powder diffraction (MA-XRPD) and macroscopic X-ray
fluorescence imaging, allowed us to understand the painting technique and the
transformation of the original intended appearance of the rose into its current
degraded state. MA-XRPD enabled us to gain insight into the current appearance by
identifying in situ formed products, which could be precisely correlated with surface
phenomena. The precipitated lead arsenates and arsenolite from the yellow pigment
orpiment and the light-induced fading of an organic yellow lake irreversibly changed
the artist’s intentional light-shadow modeling. The interdisciplinary research approach
combining macro and microscopic imaging modalities, art technical sources and
reconstruction-based research proved key in understanding the artist’s original

intention.

Chapter 4 deals with the discovery of pararealgar and a semi-amorphous pararealgar
identified in the costume of Willem Van Ruytenburch, one of the central and most
illuminated figures in Rembrandt’s The Night Watch. This chapter highlights not only
the importance of art historical source research to contextualize the scientific results
but also the importance of evaluating the degradation state of pigments when

discussing artist’s intention. Although pararealgar has so far mainly been thought of as

265



a degradation product of realgar as well as of the minerals in the alacranite (AssSo)
series, both the natural and synthetic phases, we proposed that pararealgar was
available in seventeenth-century Amsterdam as a pigment and that Rembrandt used it
to paint with. The use of yellow pararealgar and an orange to red semi-amorphous
pararealgar by Rembrandt in Amsterdam in the seventeenth century is supported by
the identification of a very similar paint mixture in a painting by Willem Kalf that was
painted in the same city some fifteen years later. Extensive literature research of
historical sources also shows the contemporary knowledge of manipulating both
natural or artificial arsenic sulfides to obtain different shades of yellow to red. It
highlights that the collection of arsenic sulfide pigments used by artists in the

seventeenth century was much larger than commonly perceived.

Chapter 5 focuses on Rembrandt’s use of chiaroscuro and convincing rendition of
materials in lieutenant Willem Van Ruytenburch’s costume in The Night Watch. It
explores how much information macroscopic imaging techniques can provide to
reconstruct the steps in the painting process of Van Ruytenburch’s embroidered
costume and connections are made to notes on Rembrandt’s painting technique by his
pupil Samuel Van Hoogstraten. The RIS and MA-XRF results, show that Rembrandt
employed a sophisticated pigment palette from lead white, lead-tin yellow, yellow and
red ochres, vermilion, arsenic sulfide pigments, red lakes, smalt and azurite and used
them in a consistent, systematic way to achieve pictorial unity. Rather than blending
lights and shadows, Rembrandt skillfully combines them in groups to transition tonal
contrasts between the illuminated and shadow areas. The macroscopic mapping of
pigments also reveals Rembrandt's attention to detail, capturing nuances like the warm
orange-golden glow reflection of gold threads, achieved with arsenic-based pigments
exclusive to Van Ruytenburch’s costume. Furthermore, MA-XRPD imaging provided
insights into the presence and distribution of degradation products such as lead
arsenates (mimetite Pbs(AsO4)3Cl and schultenite Pb(HAsO4)), calcium oxalates
(weddellite, CaC-04-2H>0) and a K-based lead sulfate (palmierite K-Pb(SO,)-) linked
to original pigments. This allows for a deeper understanding of the artwork’s
conservation state and the implications of secondary products on the present

appreciation of Ruytenburch’s costume.
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Nederlandse
samenvatting

Zeventiende-eeuwse Nederlandse kunstenaars waren meesters in het realistisch
weergeven van verschillende objecten. Met veel aandacht voor detail werden de
specifieke oppervlakte-texturen en optische effecten geimiteerd, zoals de warme gloed
van goud, zachte delicate roosblaadjes en de velvet textuur van perziken. Dit vereiste
een precieze techniek, een systematische benadering en een uitgebreid schilderproces,
van de grondlagen tot de hoogste verf- en glaceerlagen. Schilderijen zijn echter
dynamische systemen, en na verloop van tijd worden de zorgvuldig aangebrachte
verflagen en optische effecten beinvloed door de veroudering van het materiaal dat de
kunstenaar gebruikte.

De degradatie van de pigmenten en bindmiddelen in olieverfschilderijen is
onvermijdelijk en deze complexe processen vinden plaats op het verfoppervlak of
binnenin de verf op het microscopische tot moleculaire niveau en kunnen de fysisch-
chemische eigenschappen van de verf op een ongewenste manier beinvloeden.
Inherent aan de keuze van materiaal en techniek van de kunstenaar, leidt degradatie
tot verkleuring en kleurveranderingen en/of beinvloedt het de structurele integriteit
van de verf, wat (verlies van) transparantie, broosheid, delaminatie of uitgesproken
microbarsten kan veroorzaken. In een gevorderd stadium kunnen deze fenomenen de
leesbaarheid van het kunstwerk verminderen en de bedoelingen van de kunstenaar

zichtbaar veranderen.

Om het culturele erfgoed effectief te behouden en te beschermen, is het cruciaal om
inzicht te krijgen in de chemische samenstelling van het object, de oorspronkelijke
pigmenten, materialen en methoden die zijn gebruikt in kaart te brengen, en de
degradatiemechanismen te begrijpen. Deze kennis is van groot belang voor
conservatoren, kunsthistorici en wetenschappers om het culturele erfgoed voor
toekomstige generaties te blijven bewaren en tegelijkertijd de integriteit van het object

en de oorspronkelijke bedoeling van de kunstenaar te waarborgen.

De wetenschappelijke studie van schilderijen, met name om de schildertechniek van
de kunstenaar en de degradatie van pigmenten te onderzoeken, heeft lange tijd
vertrouwd op de analyse van verfdwarsdoorsneden- een minuscuul verfmonster

ingebed in een polymeerblokje en zodanig geslepen dat de laagopbouw van het
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schilderij zichtbaar is- en traditionele beeldvormingstechnieken zoals
infraroodfotografie en radiografie. Dit proefschrift verkende in hoeverre we de
schildertechniek en de oorspronkelijk beoogde weergave van werken van zeventiende-
eeuwse meesters kunnen begrijpen en reconstrueren, door middel van vier diepgaande
casestudy’s, waarin de mogelijkheden van niet-invasieve macroscopische
beeldvormingstechnieken worden belicht. Om een diepgaand inzicht te verkrijgen in
de gebruikte pigmentmaterialen, schildertechnieken en de oorspronkelijke weergave,
wordt een geintegreerde methode toegepast waarin macroscopische en microscopische
beeldvorming worden gecombineerd met onderzoek naar kunst technologische

bronnen.

In Hoofdstuk 2 wordt het potentieel van macro-rontgenfluorescentie scannen (MA-
XRF) onderzocht om het verfijnde schilderproces van stilleven schilder Jan Davidsz.
de Heem (1606-1684) te bestuderen. MA-XRF van vijf bloemen- en fruitschilderijen
werden aangevuld met een studie van verfdwarsdoorsneden en kunst-technologisch
bronnenonderzoek, waaronder recepten van de schilder zelf, met als doel het complexe
schilderproces van specifieke vruchten en bloemen in de compositie te reconstrueren.
MA-XRF leverde informatie over de verdeling van chemische elementen van de
pigmenten die in de verf aanwezig zijn en maakte het mogelijk om verschillende fasen
in het schilderproces vast te leggen: van de grondlagen, tot De Heems ovale
monochrome onderlagen, en de uiteindelijk opeenvolgende verflagen in het verder

uitwerken van de schilderijen.

Hoofdstuk 3 behandelt de casestudy van een gele roos in het schilderij Stilleven met
bloemen en een horloge van Abraham Mignon (1640-1679). De gele roos is een
terugkerend motief in schilderijen van Abraham Mignon, Jan Davidsz. De Heem en
hun kring en vertoont steevast tekenen van degradatie. De gele roos in dit stilleven is
aanzienlijk sterker gedegradeerd dan de omliggende bloemen in de compositie. De
centrale vraag was of het mogelijk was de oorspronkelijk beoogde stofuitdrukking van
de roos te reconstrueren. Door een multimodale combinatie van chemische en optische
beeldvormingstechnieken, waaronder niet-invasieve macroscopische rontgenpoeder-
diffractie (MA-XRPD) en macroscopische rontgenfluorescentie (MA-XRF), konden
zowel de schildertechniek als de transformatie van de oorspronkelijke weergave naar
de huidige gedegradeerde staat in kaart worden gebracht. MA-XRPD bood inzicht in

de huidige staat van de roos door in situ gevormde producten te identificeren, die
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nauwkeurig gekoppeld konden worden aan waarneembare oppervlaktefenomenen. De
vorming van loodarsenaten schulteniet (PbHAsO,) en mimetiet (Pbs(AsQO4)sCl), en
arsenolite (As-03) afkomstig van het gele pigment orpiment (As-Ss3), evenals de
lichtgevoelige vervaging van een organisch geel lakpigment, hebben de door de
kunstenaar beoogde licht-schaduwwerking onomkeerbaar aangetast. Beide
pigmentmengsels die werden gebruikt voor het creéren van zowel de schaduwen op de
bloem als de heldergele lichtaccenten zijn gedegradeerd of vervaagd. Hoewel deze
verflagen oorspronkelijk al dun werden aangebracht — in overeenstemming met de
schildertechniek van stillevenschilders — heeft dit ertoe geleid dat de onderliggende,
monochrome laag van gele oker sterker zichtbaar is geworden. Deze onderlaag bepaalt
nu grotendeels het kleurbeeld van de roos. Hierdoor oogt de bloem vlakker (minder
driedimensionaal), omdat de subtiele overgangen die oorspronkelijk het volume van
de bloem weergaven, niet langer waarneembaar zijn. Om na te gaan hoe de gele roos
er oorspronkelijk heeft uitgezien en ook om meer inzicht te krijgen in de terugkerende
pigment mengsels zoals gips en kwarts met natuurlijk orpiment, zijn er ook op basis
van het wetenschappelijk onderzoek reconstructies gemaakt met de geidentificeerde
pigmenten. De interdisciplinaire aanpak, waarbij macro- en microscopische
beeldvorming, kunst-technologische bronnen en reconstructiegericht onderzoek
werden gecombineerd, bleek essentieel voor het begrijpen van de oorspronkelijke

intentie van de kunstenaar.

Hoofdstuk 4 behandelt de ontdekking van pararealgar en een semi-amorfe
pararealgar in het kostuum van Willem Van Ruytenburch, een van de centrale en meest
belichte figuren in Rembrandts De Nachtwacht. Dit hoofdstuk onderstreept niet alleen
het belang van kunsthistorisch bronnenonderzoek om de wetenschappelijke
bevindingen te kunnen duiden, maar ook de noodzaak om de degradatiestatus van
pigmenten te evalueren bij het interpreteren van de bedoeling van de kunstenaar.
Hoewel pararealgar tot nu toe vooral werd beschouwd als een degradatieproduct van
realgar en van mineralen uit de alacranietserie (AssS9), zowel in natuurlijke als
synthetische vorm, stellen wij dat pararealgar in het zeventiende-eeuwse Amsterdam
als pigment beschikbaar was en daadwerkelijk door Rembrandt werd gebruikt. Het
gebruik van geel pararealgar en een oranje tot rode semi-amorfe pararealgar door
Rembrandt wordt ondersteund door de identificatie van een vergelijkbaar verfmengsel

in een schilderij van Willem Kalf, dat circa vijftien jaar later in dezelfde stad werd
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vervaardigd. Uitgebreid literatuuronderzoek naar historische bronnen toont ook de
kennis van het manipuleren van zowel natuurlijke als kunstmatige arseensulfiden om
verschillende tinten geel tot rood te verkrijgen. Dit benadrukt dat de collectie van
arseensulfide-pigmenten die door kunstenaars in de zeventiende eeuw werd gebruikt

veel groter was dan doorgaans wordt aangenomen.

In Hoofdstuk 5 wordt Rembrandts gebruik van chiaroscuro of clair-obscur en het
overtuigend weergeven van materialen in het kostuum van luitenant Willem Van
Ruytenburch in De Nachtwacht onderzocht. Meer bepaald, hoe macroscopische
beeldvormingstechnieken kunnen bieden om de stappen in het schilderproces van Van
Ruytenburch’s geborduurde kostuum te reconstrueren. De RIS- en MA-XRF-
resultaten tonen aan dat Rembrandt een verfijnd palet van pigmenten gebruikte,
waaronder loodwit, lood-tin-geel, gele en rode okers, vermiljoen, arseensulfide-
pigmenten, rode lakken, smalt en azuriet, en dat hij deze op een consistente,
systematische manier gebruikte om picturale eenheid te bereiken. In plaats van licht
en schaduw te mengen, combineert Rembrandt ze vakkundig in groepen om tonale
contrasten tussen de verlichte en schaduwrijke gebieden te laten overgaan. Deze
techniek kon gerelateerd worden aan een aantekening over Rembrandt’s
schildertechniek door zijn leerling Samuel Van Hoogstraten in het traktaat Inleyding
tot de hooge schoole der schilderkonst: anders de zichtbaere werelt. De
macroscopische mapping van pigmenten onthult ook Rembrandts aandacht voor
detail, zoals de warme oranje-gouden gloedreflectie van gouddraden, die werd bereikt
met de arseensulfide pigmenten, besproken in hoofdstuk 4, die exclusief in het
kostuum van Van Ruytenburch werden gebruikt. Bovendien bood MA-XRPD inzicht
in de aanwezigheid en distributie van degradatieproducten zoals loodarsenaten
(mimetiet Pbs(AsO4)sCl en schulteniet Pb(HAsO,)), calciumoxalaten (weddellite,
CaC204-2H-0) en een kalium-houdend lood sulfaat (palmieriet K-Pb(SO,4)2) gevormd
door de degradatie van de oorspronkelijk gebruikte pigmenten. De combinatie van de
complementaire non-invasieve beeldtechieken maakte het mogelijk om meer inzicht te
krijgen in de huidige staat van het schilderij en ook de implicaties van de
degradatieproducten op de huidige weergave van Van Ruytenburch’s kostuum en

Rembrandt’s geschilderde licht-shaduw contrasten.
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