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El presente libro es el resultado de la colaboracién, existente desde hace afos, entre la Universidad
Auténoma de Madrid y el Instituto del Patrimonio Histérico Espafiol y su publicacién nos pa-
rece muy oportuna no sélo desde el punto de vista técnico de cada una de las aportaciones de los
especialistas que contiene, sino como una manifestacién de nuestro firme convencimiento de que
hoy en dia sélo es posible afrontar la complejidad de las tareas que comporta la conservacién del
patrimonio histérico con la colaboracién de la Universidad, por ser ella quien prepara a los di-
versos especialistas requeridos para intentar, en la medida de lo posible, paliar el deterioro que el
paso del tiempo y otras incidencias producen en los bienes culturales.

El importante desarrollo tecnoldgico producido en la segunda mitad del s. XX ha influido tam-
bién en la conservacién del patrimonio al ofrecer a los profesionales de este sector poderosas he-
rramientas para el andlisis, diagndstico y tratamiento de los bienes culturales. Contamos ahora
con la experiencia acumulada durante los dltimos cincuenta afios de aplicaciones de tratamien-
tos protectores, eliminacién del uso de productos por su toxicidad o por los malos resultados re-
gistrados a medio plazo, introduccién de técnicas redisefiadas especificamente para bienes cultu-
rales, implantacién de diversas posibilidades de estudios in situ, minimizacién progresiva de la
cantidad de muestra necesaria, elaboracién de proyectos con instalaciones mds racionales y de
menor coste de mantenimiento. Parece, desde este punto de vista, el momento idéneo de aden-
trarse en esta publicacién.

Este libro se propone exponer de manera accesible las posibilidades que las ciencias ofrecen en la
mejora de la investigacién y la conservacién de los bienes culturales para todos aquellos profesio-
nales del patrimonio o personas que quiera profundizar en el conocimiento de los bienes cultu-
rales. Uno de los principales objetivos es dar a conocer terminologia y principios basicos, en los
primeros capitulos del libro, para llegar después a casos de aplicacién directa. No se ha pretendi-
do elaborar un manual cientifico que aborde conceptos profundos de las ciencias fisicas, quimi-
cas, bioldgicas y geoldgicas, sino incidir en aquellos aspectos fundamentales que puedan hallar
aplicacién en la conservacién del patrimonio. También se ha pretendido profundizar en el cardc-
ter divulgativo de los contenidos de modo que se favorezca alcanzar el deseado acercamiento in-
terdisciplinar.

Este libro se propone exponer de manera accesible las posibilidades que las ciencias ofrecen en la
mejora de la investigacién y la conservacién de los bienes culturales para todos aquellos profesio-
nales del patrimonio o personas que quiera profundizar en el conocimiento de los bienes cultu-
rales. Uno de los principales objetivos es dar a conocer terminologfa y principios bésicos, en los
primeros capitulos del libro, para llegar después a casos de aplicacién directa. No se ha pretendi-
do elaborar un manual cientifico que aborde conceptos profundos de las ciencias fisicas, quimi-
cas, bioldgicas y geoldgicas, sino incidir en aquellos aspectos fundamentales que puedan hallar
aplicacién en la conservacién del patrimonio. También se ha pretendido profundizar en el cardc-



ter divulgativo de los contenidos de modo que se favorezca alcanzar el deseado acercamiento in-
terdisciplinar.

Un segundo objetivo guia este trabajo. No hay muchas publicaciones en castellano que recojan
las posibilidades y experiencias de las ciencias experimentales en nuestro patrimonio histérico.
Frente a la importante literatura desarrollada en los paises de nuestro entorno relacionada con
este tema, con revistas monogréficas incluidas como la francesa Techné, se observa en el nuestro
un cierto vacio dificil de asumir en un pais con tan rico patrimonio. Como ocurre en otros dm-
bitos cientificos, Espafia no alcanza todavia el nivel de implantacién de la tecnologia y la inves-
tigacién que le corresponde. Sucede también que los departamentos cientificos dedicados a pa-
trimonio son escasos, y su falta de personal unida a una inquietante falta de decisién politica, no
s6lo en la Administracién General del Estado, sino también en las Autonémicas, impide una ade-
cuada implantacién y un buen desarrollo de esta profesién. Una de las consecuencias més direc-
tas de esto es la falta de formacién bdsica del conservador y del restaurador para enfrentarse a las
decisiones del mundo pluridisciplinar en que se ha convertido su competencia profesional.

Alvaro Martinez-Novillo
Subdirector General del IPHE
Ministerio de Cultura
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Puente entre las dos culturas:
Ciencias experimentales

para la conservacion

del Patrimonio

El importante desarrollo tecnoldgico producido en la segunda mitad del s. XX ha influido también en la con-
servacién del patrimonio al ofrecer a los profesionales de este sector poderosas herramientas para el andlisis,
diagndéstico y tratamiento de los bienes culturales. Contamos ahora con la experiencia acumulada durante los
tltimos cincuenta afios de aplicaciones de tratamientos protectores, eliminacién del uso de productos por su
toxicidad o por los malos resultados registrados a medio plazo, introduccién de técnicas rediseniadas especifica-
mente para bienes culturales, implantacién de diversas posibilidades de estudios in situ, minimizacién progre-
siva de la cantidad de muestra necesaria, elaboracién de proyectos con instalaciones mds racionales y de menor
coste de mantenimiento. Parece, desde este punto de vista, el momento idéneo de adentrarse en esta publica-
cién.

Una parte muy importante del libro va dedicado al estudio de los materiales. No se deberia esperar un verda-
dero progreso en la historia sin introducirse en el conocimiento de la materia del bien cultural que es su testi-
monio directo. Obviamente, el valor de un bien cultural no sélo reside en su materia sino también en su sig-
nificado y aquello que consigue transmitir. Sin embargo, el arte y la historia se han plasmado en materiales que
la humanidad utiliza, transforma y modifica a lo largo de los siglos. La naturaleza material y su transformacién
son, pues, capitulos extensos y de gran importancia que acercan a la conservacién y restauracién, asi como a
una mds correcta interpretacién y conocimiento de nuestra historia. Los contenidos de la parte analitica del li-
bro versardn sobre el andlisis elemental, los métodos estructurales y moleculares y la datacién e isétopos.

También las posibilidades de los estudios fisicos realizados mediante la incidencia de radiacién de diferente lon-
gitud de onda sobre los bienes culturales ocupa un destacado lugar. Las posibilidades de estudios estructurales
sin toma de muestra y las grandes mejoras introducidas por la tecnologia digital de recepcién y tratamiento de
imagen ofrecen muy buenos resultados para la conservacion.

Los estudios del deterioro de origen bioldgico producido sobre los bines culturales, no sélo en la identificacién
y diagndstico, sino de manera muy relevante en los posibles tratamientos, han evolucionado significativamen-
te en los dltimos afios. La introduccién de la biologia molecular asi como el disefio especifico de tratamientos
no dafiinos para bienes culturales son algunos de los hitos logrados.

El capitulo dedicado a la conservacion preventiva suele ser el més olvidado en la bibliografia dedicada a las apli-
caciones tecnoldgicas al patrimonio. Es este, sin embargo, el aspecto que debe estar siempre en la mente de cual-
quier profesional de la conservacidn y que debe aglutinar todas las posibilidades cientificas para la conservacién
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a medio y largo plazo. La aceptacion generalizada de unos pocos principios bésicos ha convertido esta disci-
plina en un lugar comin de generalidades que poco ayudan a la necesaria especificidad de un buen proyecto
de conservacién preventiva. Su profesionalizacién todavia estd por implantarse en Espafia.

Los tltimos dos capitulos van dedicados a casos concretos en diferentes tipos de bienes culturales bajo un en-
foque general de utilizacidén de los métodos antes mencionados, asi como a los tltimos estudios sobre materia-
les para la restauracién. Este dltimo aspecto también se encuentra con dificultad en la bibliografia cientifica
aplicada a la conservacidn, que tiende a la descripcién de lo existente en detrimento de la comprometida pro-
puesta para el tratamiento.

Por ultimo, queda recordar que este libro parte de la suma de conocimientos y experiencias acumuladas en el
desarrollo profesional de sus autores a lo largo de los afios. Su disponibilidad a colaborar desinteresadamente
en esta publicacién es ya signo de su profundo compromiso con la conservacién del patrimonio. Por fortuna,
hay en Espafia, ademds de los participantes en esta publicacién, otros cientificos dedicados total o parcialmen-
te a la conservacién del patrimonio, profesionales de enorme prestigio con cuya colaboracién esperamos con-
tar en el futuro.

Marién del Egido y Tomds Calderén
Direccién Cientifica



Capitulo 1

Reflexiones sobre las Ciencias Aplicadas
y la Conservacion del Patrimonio

Marian del Egido
Departamento Cientifico del IPHE

Prejuicios, presupuestos y pretensiones

La participacién de las ciencias naturales en un dmbito
tradicionalmente propio de las ciencias humanas, como es el
patrimonio histérico, ha sido y sigue siendo, en algunos cir-
culos, motivo de controversia. Desde hace algunos afos, los
restauradores profesionales se valen de conocimientos cienti-
ficos y técnicos muy especificos en sus trabajos de conserva-
cién y restauracion. A pesar de ello, y de que esta tendencia
se ha incrementado progresivamente con el tiempo, algunas
diferencias y desconfianzas siguen presentes.

Por el titulo de este libro, parece claro que su contenido
apuesta por la conjuncién de las ciencias experimentales y el
patrimonio histérico. Estos dos campos del saber, a priori, no
parecen obligados a caminar de la mano. Mds bien al contra-
rio, pertenecen a dmbitos diferentes del conocimiento en
cuanto al objetivo que persiguen y a la metodologfa que les
caracteriza. Analicemos el significado de cada uno de ellos.

El DRAE define ciencia como “Conjunto de conocimien-
tos obtenidos mediante la observacién y el razonamiento, sis-
temdticamente estructurados y de los que se deducen princi-
pios y leyes generales” como primera acepcién. A esta defini-
cién podriamos afiadir que ese cuerpo intelectual no sélo ex-
plica y describe, sino que ademds predice bajo determinadas
circunstancias [Lépez Barajas, 1988]. Hay que sefalar que la

evolucién que este concepto ha sufrido a lo largo de la histo-
ria ha sido grande y también lo han sido las posibles clasifica-
ciones que de las ciencias se pueden hacer. No se pretende
aqui un estudio en profundidad del tema, sino simplemente
la identificacién de los campos del conocimiento a los que
nos referiremos en adelante.

Segtn el filésofo alemdn Heinrich Rickert [Rickert,
1922], las ciencias pueden clasificarse segtin sus métodos en
dos grandes grupos: las que aplican el método naturalista,
buscando leyes para el conocimiento general, y las que apli-
can el método histdrico para el conocimiento de lo singular,
a las que denomina ciencias culturales. A las primeras perte-
necen las ciencias exactas, fisicoquimicas y bioldgicas que se
ocupan del universo natural con especial énfasis en el uso del
método cientifico, en su versién mds positivista, para descu-
brir leyes de alcance universal. A éstas se refiere también la
cuarta acepcién del DRAE para las ciencias “Conjunto de co-
nocimientos relativos a las ciencias exactas, ﬁsicoquimicas y
naturales”. Las segundas se ocupan de las manifestaciones
materiales e inmateriales de las sociedades, de la interpreta-
cién del sentido de la accién humana. Entre ellas se encuen-
tran la historia, la arqueologia y la antropologia.

Esta clasificacién es tan profundamente analizada y criti-
cada por la filosoffa de la ciencia y de la cultura como acepta-
da en nuestra sociedad. Generalmente, al conjunto de los

13
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contenidos de los campos diferentes de las ciencias culturales
se denomina “cultura”, a diferencia de las ciencias exactas, fi-
sicas y naturales, que también han obtenido el calificativo ha-
bitual de “ciencias”. También las propias instituciones y ad-
ministraciones educativas utilizan esta férmula. Obligan a los
estudiantes a escoger entre ciencias y humanidades depen-
diendo de a qué rama del saber querrdn dirigir sus estudios
universitarios. También se estructuran asi los centros de in-
vestigacién cientifica y se mantiene los objetivos del
Ministerio de Cultura en el dmbito de las asi denominadas
ciencias culturales casi ajenas a las ciencias naturales o fisico-
quimicas.

Ademds, en nuestro caso, nos referimos al término “cien-
cias aplicadas”, objeto que nos ocupa en conservacién de
bienes culturales. Las ciencias aplicadas consideran el conoci-
miento cientifico teniendo en cuenta sus aplicaciones a las
necesidades humanas, a la solucién de problemas pricticos y
al desarrollo tecnolégico.

En el otro platillo de esta balanza se sitda el patrimonio
histérico, que, en su concepcién moderna, ha superado la
consideracién de lo artistico e histdrico para introducir todos
aquellos elementos o caracteristicas tangibles e intangibles
producidos a lo largo de la historia por una sociedad para la
que es sefia de identidad. El patrimonio histérico es conside-
rado, mayoritariamente, segn la clasificacién antes presenta-
da, una ciencia cultural.

En la interpretacién moderna de patrimonio histdrico
queda recogida, no s6lo un conjunto de objetos materiales o
inmuebles, como afirma el articulo 1 de la ley 16/1985 de 25
de junio, de Patrimonio Histdérico Espafiol, sino también
toda actividad intelectual y conjunto de bienes inmateriales,
a través de los testigos producidos en esa interaccién dindmi-
ca y continuada entre las sociedades y su entorno. Ademids de
obras de arte y monumentos, las partituras musicales, las im4-
genes fotogréficas, los paisajes culturales, los ritos y costum-
bres, merecen también consideracién, proteccién y conserva-
cién como elementos integrantes del patrimonio histérico.

Este concepto globalizado ha contribuido a introducir
nuevas estrategias, a potenciar los acercamientos interdisci-
plinares, a requerir estudios cientificos y técnicos con mds
detalle y a obligar a un uso racional de los recursos para la
conservacion del patrimonio en todas sus posibilidades y
vertientes. Las implicaciones econdmicas que esto acarrea
no son una cuestién ficil, especialmente en paises en vias de
desarrollo. Al emprender un proyecto de conservacién de
patrimonio histérico, siempre hay un debate relacionado
con hasta dénde hay que llegar en el esfuerzo de recursos
humanos destinados e inversién econémica, en detrimento
de otras inversiones sociales también necesarias y considera-
das de manera mds sensible por la poblacién, como pueden
ser la pobreza o el desempleo. Esta cuestién se suscita habi-
tualmente y ha producido mucha literatura. Unos defienden

la obligacién legal de conservar el patrimonio para la poste-
ridad; otros consideran éste un sector econémico en alza
con el fomento del turismo. Sin embargo, el contexto en el
que debe reconocerse la importancia del patrimonio histéri-
co es la necesidad de conocer el pasado para construir un fu-
turo mejor [Oddy, 1998]. La importancia de conservar el
patrimonio también ha sido reconocida y promovida por
organismos de autoridad internacional como UNESCO, re-
conociendo en sus trabajos que se trata de un problema que
va mds alld de una preocupacién local.

Nuestra propuesta metodoldgica plantea la imbricacién
de las ciencias naturales aplicadas y las ciencias culturales a
través de la conservacién de su patrimonio. La interdiscipli-
nariedad se convierte, pues, en una caracteristica intrinseca
de la conservacién imprescindible para su progreso
[Torraca, 1996:442]. Aunque son muchas las voces que se
han alzado por la consideracién global de la ciencia, al mar-
gen de las clasificaciones tradicionales y la defensa de la in-
terdisciplinariedad como valor a defender y proteger en la
investigacién cientifica, se antoja dificil luchar contra toda
una estructura organizativa y administrativa basada en ese
otro presupuesto de partida que divide y diferencia los cam-
pos del saber y, con ello, contribuye al distanciamiento en-
tre los distintos 4mbitos profesionales. Un claro ejemplo de
esto es que, en nuestro pafs, los organismo publicos encar-
gados de la conservacién del patrimonio, los museos y el
IPHE, no son considerados administrativamente
Organismos Publicos de Investigacién. Esto conduce al cie-
rre de algunas puertas para la investigacién.

Ademis, las dificultades encontradas en el camino son
numerosas. Las metodologfas de trabajo en ciencias experi-
mentales no son siempre semejantes a las de las ciencias cul-
turales: el enfoque cognoscitivo de una misma realidad, el
bien cultural, puede ser muy diferente en sendos campos del
saber. La experimentacién y validacién de los resultados me-
diante la repetibilidad de las experiencias siguen siendo im-
portantes caracteristicas de las ciencias naturales aplicadas a
la conservacidn, propias también del método cientifico en
su interpretacion positivista. Estas formas de estudio no son
de aplicacién en las ciencias culturales.

También se ha de considerar seriamente la barrera quizd
mds importante: las diferencias en el lenguaje que provocan
una falta de entendimiento que puede convertir en inviable
el mejor de los proyectos de conservacién. En el campo ar-
tistico, el mensaje va mds alld de cualquier restriccién espa-
cio temporal real y entra en los dominios de la intuicién y
del sentimiento [Ciliberto, 2000:2]. En el 4mbito en el que
se mueve el lenguaje cientifico, el empefio se produce en
desenmascarar la realidad a través de procedimientos y mé-
todos codificados en un sistema de coordenadas espacio
temporales. La diferencia percibida es tan profunda por al-
gunos profesionales, que hay voces de prestigio que plante-



an la necesidad de prescindir del reconocimiento de que las
ciencias dedicadas a la conservacién sean ciencias realmente
[Torraca, 1999:11].

Para superar estos problemas sin necesidad de renunciar a
ningtn principio bésico, el acercamiento terminolégico a un
lugar comtuin entre los profesionales implicados debe ser obje-
tivo principal de todos. Por ello, las ciencias y técnicas aplica-
das a la conservacién deben conjugar la necesaria descripcién
de los procesos con la comunicacién en un marco interdisci-
plinario. Hemos de ser capaces de aceptar este reto aunque
esto pueda significar un cierto rechazo en ciertos dmbitos de
las ciencias “oficiales” incapaces de asumir un lenguaje exacto
aunque formalmente menos riguroso, al mismo tiempo que
otros profesionales critican la actitud del cientifico para la
conservacién magnificando los errores cometidos y poniendo
en burla esa imagen, a veces emitida, de salvador del patrimo-
nio [Torraca, 1996:441]. Si la conservacién cientifica necesi-
ta afadir condicionantes metodoldgicos o lingiiisticos al mé-
todo cientifico debemos asumirlos en aras de un objetivo fi-
nal no alcanzable de otro modo: la preservacién de nuestra
cultura material.

Estas dificultades se intensifican cuando se trata de obras
de arte. En este campo todavia se encuentran especialistas
cuyo alejamiento de las ciencias aparece justificado por sus
potenciales peligros, sus limitaciones, su reduccionismo de lo
humano frente a la eternidad y la inefabilidad que el arte co-
munica al hombre. Desde este punto de vista, las ciencias
nada pueden ofrecer al arte en cuanto que no afectan a las
emociones que suscita, su creacién y su contemplacién. Esta
valoracién proviene, en el mejor de los casos, del desconoci-
miento de las ciencias naturales y exactas por una parte del
que denominamos popularmente “hombre culto”. En el peor,
por la falta de atencién hacia la mds profunda realidad poli-
sémica que es una obra de arte. Su naturaleza fisico quimica
es indisociable de cualquier otra que también se le atribuya, y
es la que permite al cientifico desvelar su estructura constitu-
tiva, intenciones del artista, etapas evolutivas de la obra y del
autor con lo que conlleva de identificacién de dudas, reflexio-
nes tedricas y decisiones, autorfas diversas, reutilizaciones y
arrepentimientos, conocimientos técnicos y toda una serie de
informaciones que facilita nuestra comprensién y también
nuestra delectacién presente, ademds de la propuesta de con-
diciones que permitan continuar con su disfrute en el futuro.
La investigacién cientifica en la obra de arte no sélo contri-
buye a su conservacién y restauracién, sino que enriquece su
contemplacién y contribuye a desvelar la multiplicidad de sus
significados [Changeux, 1995:10].

A estas dificultades se une la inherente a la tarea de preser-
var y proteger nuestro patrimonio histérico en el presente y
para el futuro. No obstante, esto se convierte también en aci-
cate para el aumento de un continuo interés por parte de los
profesionales de la conservacién por mejorar y completar

nuevas tecnologfas y metodologfas técnicas aplicables a este
campo. Existen muchas técnicas ya descubiertas y probadas
en diferentes especialidades que, tras la implantacién de la
adecuada transferencia tecnolégica, pueden ser adaptadas es-
pecificamente para responder a las necesidades de la conser-
vacién. Al mismo tiempo, los especialistas en conservacién
deben mantener un continuo interés por la puesta al dia de
posibilidades técnicas y hallazgos en otros campos que pue-
dan ser susceptibles de ser aplicados al patrimonio.

Por todo ello, la integracion de vertientes diversas del co-
nocimiento y de practicas y competencias profesionales hete-
rogéneas convierte a la conservacién de bienes culturales en
una singular conquista cultural. Es un 4mbito enormemente
rico en posibilidades de reunir, integrar y mezclar conoci-
mientos en ocasiones muy distantes para regenerar la précti-
ca profesional. Por ello, se trata de defender la construccién
de un sélido puente que establezca los lazos necesarios entre
las ciencias naturales y exactas y el patrimonio histérico a fa-
vor de una magnifica causa: su conservacion.

Criterios y ambitos de actuacién

Profundicemos algo en lo que podemos considerar nues-
tro 4mbito de trabajo que denominamos “ciencias aplicadas
para la conservacién”. En principio, es ficil asumir que se
pueden denominar técnicas de conservacién a aquellas espe-
cificamente disefiadas, ya sea por su configuracién experi-
mental o por la metodologia de aplicacién, para el apoyo y
el desarrollo de los recursos para la conservacién del patri-
monio. El sustento y el uso de tecnologias para la conserva-
cién pueden extender el campo de nuestros conocimientos
y el cuidado del patrimonio histérico mejorando en canti-
dad, calidad, efectividad, tipo y utilidad de la informacién
recogida.

La introduccién de las ciencias experimentales para la
conservacién de bienes culturales ha modificado notable-
mente la forma de trabajar de los profesionales mds directa-
mente implicados en ella. Los proyectos museogréficos, las
condiciones de almacenamiento, los requerimientos técni-
cos para la cesidn, transporte y embalaje, la investigacién y
la documentacién histéricas, las exigencias para la visita pi-
blica y una adecuada difusién, la proteccion frente a catds-
trofes, la gestién y la programacién de exposiciones, los pro-
yectos preventivos, todas estas facetas del quehacer profesio-
nal habitual de conservadores y restauradores, se han enri-
quecido al introducirse, paulatinamente pero con firmeza,
los estudios cientificos y técnicos como herramientas de
andlisis, diagndstico y prescripcién. Este proceso de renova-
cién va adquiriendo cada vez mayor relieve, tanto en
Espafa, como en los paises de nuestro entorno responsables
de un rico patrimonio que conservar.
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No obstante, a esto hay que afiadir un matiz decisivo para
alcanzar un buen enfoque del problema. Partir del conoci-
miento de una técnica, una prictica o una sustancia derivadas
de alguna ciencia experimental, y adjudicarle posibilidades en
el 4mbito del patrimonio histérico, es un error de plantea-
miento que puede conducir a la realizacién de un esfuerzo
humano y econémico indtil para nuestro problema, cuando
no a la creacién de un problema de conservacién mayor. Las
consecuencias de este enfoque erréneo han dado lugar a ¢jem-
plos perversos que han utilizado los detractores de las ciencias
experimentales en el patrimonio para generalizar el rechazo y
la desconfianza [Melucco, 1996:426]. La utilizacién de fér-
mulas secretas y magistrales como recubrimiento, capa de
proteccién y barniz, por ejemplo, vienen provocando desde
hace afios deterioros y dafios irreversibles en pinturas, monu-
mentos de piedra y objetos de metal. Su aplicacién se basa ex-
clusivamente en experiencias de laboratorio o en el compor-
tamiento de materiales industriales, campo ajeno en el que
nada significan los principios bdsicos de la conservacidn,
como minima intervencién, aspiracién a la reversibilidad, do-
cumentacién del proceso. Todos estos tratamientos llenos de
“buenas intenciones” y de un injustificado sentimiento de su-
perioridad conducen a resultados que han provocado o acele-
rado los procesos de deterioro. También han contribuido al
rechazo a la integracién real de los cientificos en los proyectos
de conservacién por parte de algunos responsables de patri-
monio que han interpretado esto como una inexcusable falta
de compromiso real [Urbani, 1982:7-10].

Para evitar dafios irreparables, hay que tener siempre pre-
sente que el objetivo es la conservacién del patrimonio. Por
tanto, sus requerimientos deben ser el punto de partida de la
investigacién, contando con tres aspectos importantes.

En primer lugar, la utilizacién de tecnologias cientificas
en el dmbito de los bienes culturales debe basarse en pregun-
tas cuya respuesta fuera interesante para los conservadores y
restauradores de ese bien, de modo que se constituya en una
herramienta ttil para su trabajo [Barrera, 1998:374]. Las res-
puestas buscadas deben contribuir a [Tapol, 2005:469]:

* El aumento del conocimiento histdrico, arqueoldgico,
artistico o antropoldgico, es decir, aspectos relativos al pasado
de ese bien cultural

* La mejora de sus condiciones de conservacién mediante
la identificacién de los materiales de alteracién y la diagnosis
sobre el estado de conservacién, la propuesta de nuevos ma-
teriales y técnicas para su restauracién, y también mediante el
disefio de sistemas adecuados relacionados con su difusién -
transporte, embalajes, exposicién-. Todo ello vinculado con el
presente del bien cultural

* La identificacién e implantacién del sistema que ofrez-
ca los pardmetros mds adecuados en funcién del ecosistema
en que se encuentre el bien y que permitan su conservacién
futura.

Fig. 1. Estratigrafia que muestra la superposicion de policromias de épo-
cas diferentes. Policromia del habito de la Virgen de la Asuncion. Retablo
de la catedral de Toledo. Estudio realizado por M. Gémez (IPHE).

En segundo lugar, cualquiera que sea la tecnologfa utiliza-
da, no debe modificar los valores histéricos y artisticos del
bien cultural estudiado. Este aspecto supone, en muchas oca-
siones, diferencias importantes en los puntos de vista entre los
que proponen una técnica y los responsables de la conserva-
cién y restauracién. Los limites para los estudios cientificos
deben ser identificados, reconocidos y asumidos, aunque esto
suponga aceptar que no todo tiene una solucién abordable en
la actualidad y que, seguramente en un corto espacio de tiem-



po, alguna técnica podrd adaptarse mejor a los requisitos es-
pecificos de ese bien cultural. Unos y otros debemos esforzar-
nos en llegar a puntos de encuentro que permitan la realiza-
cién de las investigaciones cientificas o las aplicaciones de tra-
tamiento oportunas, al mismo tiempo que se procure la mi-
nima intervencién posible, y que favorezcan climas de con-
fianza en las posibilidades de las tecnologfas. La prudencia y
la honestidad de dejar para el futuro lo que no tiene una so-
lucién aceptable en la actualidad dan buenos resultados en el
estudio de bienes culturales.

En tercer lugar, hay que valorar seriamente la utilizacién
proporcionada de los medios tecnoldgicos, dependiendo del
bien y de su estado de conservacién. Las numerosas innova-
ciones tecnoldgicas de las dltimas décadas y las evidentes me-
joras y utilidades introducidas en nuestra vida cotidiana, han
impregnado también los métodos y técnicas de conservacién,
produciendo en algunos casos el abandono de pricticas, que
tradicionalmente han sido eficaces, por otras innovadoras,
que se presuponen beneficiosas y que proceden habitualmen-
te de sectores industriales. La falta de una investigacién y una
validacién adecuadas para su aplicacién en materiales hist6ri-
cos ha producido muy malos resultados, constatados con el
paso del tiempo, que han motivado un escepticismo genera-
lizado igualmente injustificado. Ocurre, en ocasiones, que se
realizan grandes inversiones en equipamiento para obtener
informacién relativa a determinadas condiciones del entorno
de un bien. Pero carecen de la planificacién previa que asegu-
re que esos datos tienen como objetivo la implantacién de al-
guna medida correctora que mejore la conservacién. La reco-
pilacién de datos microclimdticos, mediante un complejo sis-
tema de sensores controlados electrénicamente en un museo,
debe ir acompafiada del trabajo de un especialista que valore
los resultados e implante el plan de conservacién necesario
para modificar los pardmetros que supongan un riesgo para
las colecciones. El sistema, por si mismo, no resuelve nada.
Igualmente, la instalacién de sistemas de filtrado de radiacién
ultravioleta o automatismos de ventilacién deben ir acompa-
fiados de un compromiso de mantenimiento por parte del
propietario del bien cultural en el que se plantea el proyecto.
Este aspecto queda en el olvido en demasiadas ocasiones, con
la consiguiente pérdida econdmica y frustracién profesional
que supone toda una planificacién y proyecto que sélo fun-
cionard adecuadamente, a lo sumo, durante el primer afio de
instalacién.

En este sentido, es aconsejable la prudencia a la hora de
introduccién de nuevas tecnologias que puedan ser descono-
cidas o complejas para su mantenimiento posterior, resultan-
do de gran utilidad combinar nuevas técnicas y aquellas otras
tradicionales que han venido funcionando desde hace tiem-
po. Un magnifico ejemplo es la introduccién sistemdtica de
instalaciones de aire acondicionado, que deben cumplir con
unos determinados requerimientos fijos de humedad y tem-

peratura, dejando de lado el uso y mejora de sistemas tradi-
cionales de ventilacién, menos rigurosos en sus valores de pa-
rdmetros microclimdticos, pero mds en equilibrio con su eco-
sistema. La generalizacién de estos sistemas ha provocado re-
sultados negativos, pero no porque el sistema no sea adecua-
do, sino porque no ha habido un necesario enfoque indivi-
dualizado.

Otro aspecto que hay que resaltar es que las ciencias expe-
rimentales para la conservacién quedan integradas en el con-
texto cultural del patrimonio histérico. El acceso a la cultura
y al patrimonio comun es un derecho publico, reconocido
por las leyes fundamentales de la mayoria de los paises. La
conservacion del patrimonio y la ciencia y la tecnologfa utili-
zadas en esta preservacidn se realizan, por tanto, en el contex-
to de lo publico [Knudson, 1999], por lo que los poderes pu-
blicos estdn obligados a prestar apoyo a los proyectos cientifi-
cos para la conservacién, como depositarios de los recursos,
de la gestién de su uso y de los criterios que rigen la conser-
vacién [Messenger, 1999]. Las ciencias experimentales aplica-
das a la conservacién tienen, por ello, un importante compro-
miso que atender derivado del derecho de los ciudadanos a
conocer y disfrutar de su memoria colectiva. Esta mayor exi-
gencia actual, debe verse correspondida con una mayor can-
tidad y calidad de tecnologias disponibles y posibilidades
cientificas al servicio del patrimonio, asi como de un mayor
reconocimiento y apoyo, por parte de las administraciones,
del que actualmente goza.

Posibles enfoques

Las ciencias aplicadas para la conservacién tratan de la
conservacién de la materia, lo que pasa por el conocimiento
de su estructura y composicién, la comprensién de sus meca-
nismos de degradacién, en funcién de sus caracteristicas espe-
cificas y de las condiciones a las que el objeto ha sido someti-
do. Conocidos todos estos datos, se elabora un diagnéstico y
se propone el tratamiento, que incluird medidas correctivas y
también preventivas.

Las téenicas cientificas permiten realizar:

* Exdmenes y andlisis de obras para caracterizacién.

* Diagnéstico del estado de conservacién, de productos

de alteracién y de presencia de microorganismos.

* Propuestas acerca de métodos de limpieza y productos

para la restauracién.

* Estudios de envejecimiento de materiales.

* Proyectos de conservacién preventiva.

Hay que sefialar que ninguna de estas técnicas tendrd re-
sultados provechosos si no partimos de un conocimiento pre-
vio de lo que tenemos y aquello que queremos contestar. Para
identificar el tipo de informacién relevante, se ha de partir del
conocimiento de ese tipo de informacién en el contexto his-
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térico del bien cultural y de si la técnica analitica es la adecua-
da para dar respuesta a esa necesidad, todo ello para asegurar
una buena interpretacién de los datos. Las técnicas cientificas
dependerdn de la metodologia utilizada, y esto requiere de
muchos aspectos a tener en cuenta.

Para alcanzar estos objetivos, el estudio cientifico experi-
mental puede realizarse desde diversas vertientes. Desde lue-
go, el més desarrollado histéricamente y también en la actua-
lidad en el dmbito de las ciencias experimentales, es el referi-
do al andlisis de materiales. Obviamente, el valor de un bien
cultural no sélo reside en su materia, sino también en su sig-
nificado y aquello que consigue transmitir. Sin embargo, el
arte y la historia se han plasmado en materiales que la huma-
nidad utiliza, transforma y modifica a lo largo de los siglos. El
conocimiento en profundidad de la naturaleza material de los
bienes culturales es fundamental para su conservacién, ade-
mds de proveer de valiosos datos para una acertada recons-
truccién de la historia, sus usos y culturas.

Los métodos analiticos tienen como objetivos la datacién
de los materiales, el estudio de su procedencia, el conocimien-
to de su técnica de fabricacién y uso, y la identificacién de los
mecanismos de transformacién que provocan su degradacion.
Todos estos aspectos dan lugar a capitulos extensos, profun-
dos y de gran importancia para la conservacién y restauracién
de los bienes culturales.

Las técnicas analiticas son los primeros métodos cientifi-
cos experimentales en introducirse aplicados a bienes cultu-
rales. Su trayectoria es més larga y, por ello, la investigacién
se encuentra en estado de mayor desarrollo. La interaccién
entre métodos analiticos, historia y cultura material ha dado
lugar al nacimiento de disciplinas como la arqueometria,
término acufiado en la década de 1950 por Hawkes, profe-
sor del Laboratorio de Arqueologia e Historia del Arte de
Oxford, disciplina que goza de gran reconocimiento y cuen-
ta con mayor nimero de publicaciones cientificas dedicadas
a patrimonio.

Las inmensas posibilidades que actualmente ofrece la cien-
cia en lo que se refiere a técnicas analiticas deben, sin embar-
go, valorarse adecuadamente en cada caso y no solamente por
la identificacién material buscada, sino también dependiendo
del tipo de materiales, tamafio, estado de conservacién, posi-
bilidades reales, y siempre bajo los preceptos de minima inter-
vencién en la obra y nula modificacién de su valor histérico,
artistico y cultural. Ocurre con frecuencia que muchas téeni-
cas analiticas pueden oftecer la informacién buscada, cada una
con una metodologfa propia de la tecnologfa en que se basa.
Las ventajas y los inconvenientes deben ser valorados en cada
caso. Algo es seguro en la experiencia de trabajo con bienes
culturales: no hay recetas que permitan generalizar las decisio-
nes. Es recomendable estudiar todas las posibilidades, tenien-
do siempre en cuenta que la direccién adecuada es partir de la
conservacién de un bien cultural con caracteristicas especificas

para llegar a un método analitico que se adapte a sus particu-
laridades, como pueden ser la necesidad de anilisis in situ, con
o sin toma de muestra, la cantidad de muestra posible, la des-
tructividad de la prueba analitica, etc.

Los estudios analiticos son de gran valor desde diversos
puntos de vista. Aportan un importante conocimiento acerca
de materiales y tecnologias conocidas en un horizonte cultu-
ral concreto, que permiten concluir al historiador acerca del
nivel de desarrollo de esa sociedad. Asi, la identificacién de
cochinilla (porphyrophora hameli) y madera de Brasil
(Caesalpinia sappan) en los colorantes de tejidos hispanomu-
sulmanes almordvides, confirma su utilizacidn en épocas an-
teriores al descubrimiento de América, fecha a partir de la que
se solfa vincular su uso, y con ello, una mayor influencia de
colorantes orientales en la tecnologia textil islimica medieval
[Gayo, 2005:134]. La compilacién de resultados analiticos
realizados sobre obras de arte a lo largo de la historia nos per-
mite también establecer criterios que permiten identificar fal-
sificaciones, reproducciones o intervenciones de otra época
sobre una obra [Ciliberto, 2000:2]. Por ejemplo, la identifi-
cacién de dos tipos de blanco, uno de sulfato de bario y otro
de albayalde en una tabla del s. XVI, permite diferenciar cla-
ramente las zonas de pigmento original de aquellas otras afia-
didas a partir del s. XIX.

Otro aspecto importante en el estudio analitico es el esta-
do de degradacién de los materiales. De acuerdo con el
Segundo Principio de la Termodindmica la entropfa aumenta
en toda transformacién espontdnea, siendo la entropia la
magnitud que mide el grado de desorden de un sistema aisla-
do. La Naturaleza evoluciona en la direccién de mayor pro-
babilidad que es la de mayor entropia, y por tanto, mayor
desorden. Los materiales constituyentes de un bien cultural
tienden a degradarse, y no es fisicamente posible devolver al
bien cultural al estado original. Parecerfa pues que mientras
nuestro patrimonio histdrico representa valores artisticos y
culturales atemporales, su naturaleza material actia en senti-
do inverso [Egido, 2005:34]. Sin embargo, la velocidad de la
degradacién es susceptible de ser controlada en funcién del
material y las caracteristicas del entorno en que se halla in-
merso. Un diagnéstico eficaz de la causa de la degradacidn,
asi como la identificacién de sus indicadores, nos permiten
elaborar el tratamiento que ralentice el deterioro para alcan-
zar la mayor conservacién posible a largo plazo del bien cul-
tural [Ciliberto, 2000:3].

Las técnicas analiticas también proveen de valiosa informa-
cién sobre los materiales de restauracién, su naturaleza y com-
patibilidad con los materiales originales del bien cultural, su
comportamiento frente a alteraciones y su posible toxicidad.

El problema de la toma de muestras es algo intrinseco al
uso de técnicas analiticas. Antes de decidirse por una técnica,
hay que valorar cudnta muestra es requerida para obtener un
resultado con un grado de precisién adecuado, valorar si la



Fig. 2. Estudio mediante fluorescencia de rayos X sin toma de muestra. Fernando VI, Francisco de Goya, Real Academia de Bellas Artes de San Fernando.

Estudio realizado por D. Juanes C. Martin, M del Egido (IPHE).

cantidad de muestra es representativa del objeto de modo que
pueda interpolarse el resultado, si las zonas de toma de mues-
tra pueden verse alteradas por ello, y cudl es el limite permi-
tido en la toma de muestra para no dafar el objeto. Hay una
clasificacién general que diferencia las técnicas denominadas
no destructivas de las denominadas destructivas, que si bien
es perfectamente aplicable en el dmbito industrial, no estd tan
clara su interpretacién en bienes culturales. En general, pare-
ce destructiva una técnica que necesita de toma de muestra
por el hecho de producir una separacién irreversible de mate-
rial en el bien cultural. Sin embargo, técnicas consideradas no
destructivas pueden producir modificaciones de las propieda-
des fisicas, quimicas o bioldgicas del material sobre el que in-
ciden sin que esto sea aparentemente perceptible. La mayor
dificultad de estas consideraciones en bienes culturales se
debe a que, a las ya existentes en el mundo de los materiales
industriales o tecnolégicos, se une la obligacién de proceder
de modo que el bien cultural se vea afectado lo minimo posi-
ble por la realizacién del andlisis. Las piezas con las que tra-

bajamos son udnicas y su destruccidn no es s6lo una cuestién
econdmica. Por ello, en el dmbito de los bienes culturales, es
mejor referirse a técnicas con o sin toma de muestra, y eva-
luar la no destructividad, destructividad o microdestructivi-
dad de la téenica utilizada en cada caso.

Otro aspecto muy importante en lo que se refiere a la
toma de muestras es la decisién de cudntas, de dénde y c6mo
se manipulan. La manipulacién de muestras de micras de
longitud requiere de gran experiencia para su preparacién
para las posteriores técnicas analiticas que permitan optimizar
los resultados con la minima materia posible. Algo tan ele-
mental como el pulido de las muestras es fundamental para
que la estructura fisica y naturaleza quimica de los materiales
presentes sean descubiertos sin error.

En todos los casos, tanto con toma como sin toma de
muestras, para minimizar los riesgos es muy recomendable un
estudio superficial preliminar lo mas exhaustivo posible, de
modo que queden identificados exactamente los puntos de
interés para el estudio.
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Es imprescindible la conservacién de los archivos de
muestras y de los andlisis realizados. En ocasiones, la técnica
es necesariamente destructiva para alcanzar la informacién
deseada y la muestra se pierde. Estas consecuencias deben ser
medidas y sopesadas previamente frente a las ventajas obteni-
das. Esto ha permitido el desarrollo, para bienes culturales, de
una gran cantidad de técnicas microdestructivas o no destruc-
tivas. Ademds, un gran nimero de técnicas con toma de
muestra necesitan de muestras de microgramos y algunas mi-
ligramos. No obstante, hay que contar con que la preparacién
de muestras previa al andlisis y su tratamiento fisico y quimi-
co requieten, en ocasiones, de una mayor cantidad que la téc-
nica en si misma.

Otro enfoque muy utilizado es el de los estudios fisicos re-
lacionados con la estructura y morfologia de los bienes cultu-
rales. Estos estudios proveen de informacién cualitativa, ma-

Fig. 3. Adicién de diferente época realizada en una pintura sobre tabla.
Observada mediante radiografia 160 kV. Estudio realizado por A. Gabaldon
y T. Antelo (IPHE).

yoritariamente mediante imdgenes, de la respuesta del mate-
rial ante el impacto de alguna forma de energfa. Los estudios
fisicos basados en el sonido y la radiacién de cualquier fre-
cuencia, desde los rayos gamma hasta el ultravioleta, son tra-
dicionalmente considerados métodos no destructivos en los
estudios y proyectos de conservacién del patrimonio
[Livingston, 1999].

Tan sélo tres meses después del descubrimiento de los
rayos X en 1895 por el alemdn Wilhelm Conrad Roetgen,
Toepler realizé un estudio comparando el grado de transpa-
rencia a esta radiacién de distintos pigmentos metalicos y
orgdnicos. La primera radiografia de una tabla fue realizada
en 1896 por W. Kénig y en 1897 se realizé un estudio ra-
diografico de la obra de Durero en Londres. Actualmente,
casi todas las instituciones dedicadas a la conservacién del
patrimonio cuentan con esta técnica. Es sabido que la radio-
graffa aporta valiosa informacién sobre la estructura y el so-
porte de un cuadro o una escultura en madera, posibles mo-
dificaciones y reconstrucciones que haya sufrido el bien cul-
tural, técnica y decoraciones, y todo ello en pricticamente
todos los materiales habituales. También es una herramien-
ta de gran interés para especialistas capaces de detectar e
identificar semejanzas y diferencias técnicas representativas,
entre obras de un mismo autor o de autorfa no reconocida
[Gabaldén, 2003].

Los estudios reflectograficos son también una técnica
basica en el estudio de imdgenes subyacentes, firmas y tex-
tos perdidos u ocultos, técnicas preparatorias y pictéricas ca-
racterfsticas de cada autor, entre otras aplicaciones. La re-
flectografia infrarroja, de uso generalizado para el estudio de
los bienes culturales tras los numerosos estudios realizados
por Van Asperen en la década de 1970, se encuentra actual-
mente en una fase critica de revisién y mejora de la tecno-
logia que permita la obtencién de imdgenes reflectogréficas
de mayor calidad y de adquisicién mecanizada. También las
caracteristicas técnicas de aquellas cdmaras CCD que traba-
jaban en torno a 1.1 micras, longitud de onda en la que al-
gunos pigmentos permanecian opacos, han sido sustituidas
por otras de caracteristicas técnicas mds adecuadas a su uso
en bienes culturales. Las imdgenes mediante luz ultravioleta
reflejada son consideradas de gran utilidad en el estudio y
restauracién de una obra porque revelan la naturaleza hete-
rogénea de los materiales presentes, su ubicacién y las zonas
adecuadas para la toma de muestras, el estudio analitico y su
adecuada interpretacidn.

Otra vertiente de la aplicacién de la fisica a la investiga-
cién del patrimonio histérico es la relacionada con las téeni-
cas de datacién. Tras la Segunda Guerra Mundial se produce
el descubrimiento por parte de Libby de la datacién radiocar-
bénica. Este método suscité un gran interés en el mundo de
la arqueologfa y contribuyé notablemente a la datacién de
restos arqueoldgicos, hasta el momento enclavados en épocas



incorrectas [Taylor, 2000]. El trabajo de Libby fue reconoci-
do con la concesién del Premio Nobel en 1960 y los labora-
torios de datacién radiocarbénica empezaron a proliferar en
todo el mundo. A finales de la década de 1960 otra técnica
de datacién se unié a la anterior. La termoluminiscencia,
desarrollada en la Universidad de Oxford, permitié la data-
cién de otro tipo de materiales, en su mayoria complemen-
tarios a aquellos a los que se habfa podido aplicar el método
del Carbono 14. Durante estas décadas se produjo una nota-
ble efervescencia en torno a los andlisis y los sorprendentes re-
sultados obtenidos. Restos arqueoldgicos cuya datacion, esta-
blecida hasta ese momento, debia ser sometida a revisién, asi
como todo lo que de ello se deducia en cuanto a evolucién de
las culturas. En la actualidad, estas técnicas de datacién toda-
via tienen retos en su camino, como es la disminucién de la
cantidad de muestra necesaria para el andlisis.

El deterioro causado por organismos vivos es otro impor-
tante punto de vista que sumar a la investigacién y conserva-
cién del patrimonio mediante ciencias experimentales. El
biodeterioro es la modificacién de las propiedades fisicas y
quimicas de la materia producidas por el metabolismo de or-
ganismos y microorganismos. El resultado suele ser un au-
mento del estado de degradacién de los soportes y una impor-
tante modificacién estética del bien cultural. Ejemplos de to-
dos conocidos son la aparicién de manchas provocadas por
hongos en la superficie de una pintura sobre lienzo, la deco-
loracién producida por bacterias reductoras que producen la
precipitacién del sulfuro férrico, el debilitamiento producido
en estructuras y soportes por la pérdida del material que in-
gieren o metabolizan, todos ellos dafios muy importantes y
dificiles de contrarrestar.

La identificacién de los organismos y microorganismos
implicados y los efectos producidos, deben conducir al dise-
fio de un tratamiento adecuado, tanto por la utilizacién de
biocidas como por la modificacién de las condiciones am-
bientales y el entorno, de modo que su desarrollo no se vea
favorecido. En este sentido, se han producido novedosas
aportaciones en las dltimas décadas en lo que se refiere a tra-
tamientos. La introduccién de métodos no tdxicos de desin-
sectacién mediante atmdsferas controladas [Valentin, 1993]
se ha consolidado como una muy buena alternativa a la utili-
zacion de sistemas de fumigacién con gases, generalmente t6-
xicos y con efectos secundarios sobre algunos materiales,
como son la modificacién del color en pergamino tratado con
bromuro de metilo, las pérdidas de tintas de impresién anti-
guas por la utilizacién de timol o la degradacién que produ-
ce en pieles y cueros la utilizacién del formaldehido [Vaillant,
1996:109-111].

A los conocimientos y técnicas especializadas en biode-
terioro, hay que sumar una actitud ética cada vez més defen-
dida en lo que se refiere a la lucha contra el biodeterioro de
bienes culturales. La experiencia ha demostrado que los tra-

tamientos curativos son complicados y los dafios producidos
por los organismos atacantes son mayoritariamente irrever-
sibles. En el diagndstico, son precisas, no sélo la identifica-
cién del organismo vivo, sino las causas que han provocado
su aparicién, datos de los que se derivardn las decisiones téc-
nicas que inhiban su desarrollo, y también la seleccién del
tratamiento mds adecuado a cada caso de entre todos los po-
sibles. En suma, la aceptacién de que no existe un trata-
miento generalizable para un mismo agente de biodeterioro.
Las contaminaciones de origen orgénico requieren de una
interpretacién global del entorno y el ecosistema en que se
encuentran, para la comprensién del fenémeno biolégico
producido como método adecuado para elaborar una pro-
puesta de erradicacién y prevencién. Ejemplos claros de es-
tos enfoques estdn presentes en los numerosos trabajos rea-
lizados sobre contaminacién microbioldgica en cuevas con
mayor y menor nimero de visitantes, resultando determi-
nante que una visita controlada contribuye notablemente a
la disminucién de la contaminacién microbioldgica
[Arroyo, 1997].

Otro enfoque posible de ciencias experimentales aplica-
das a bienes culturales es la conservacién preventiva, con-
cepto muy generalizado que, en ocasiones, ha derivado ha-
cia estudios difusos. Es cierto que la conservacién preventi-
va es un método de trabajo incluido en el esquema general
de la conservacién de los bienes culturales, mds que una dis-
ciplina de contenidos especificos [Herrdez, 1999:144]. Sin
embargo, el control del deterioro en el patrimonio antes de
que se produzca requiere de la identificacién de los materia-
les del soporte mediante estudios geofisicos y quimicos, de
la posibilidad de desarrollo bioldgico, asi como de estudios
microclimdticos que identifiquen y evalden las incidencias
del entorno sobre esos materiales, y conduzcan a la elabora-
cién de propuestas que inhiban o retarden el deterioro. Hay
casos en los que un adecuado estudio cientifico para la con-
servacién preventiva mediante dindmica de fluidos permite
proponer sistemas de ventilacién natural en las cimentacio-
nes de los edificios, de modo que desaparezcan las humeda-
des. Este problema tradicional, que siempre se subsané con
la experiencia, hoy dia puede proyectarse y calcularse de
modo que el método se hace generalizado y fiable alli don-
de se tenga en cuenta.

La conservacién preventiva es una estrategia de trabajo
sistemdtico, con metodologia cientifica, para prevenir el de-
terioro. La interdisciplinariedad es una de sus sefias de iden-
tidad dado que restauradores, conservadores, arquitectos, fi-
sicos, quimicos, bilogos, responsables de almacén, mani-
pulacién y transporte, disefiadores, ingenieros, gestores de
patrimonio, es decir, todos los profesionales susceptibles de
trabajar en algiin momento con un bien cultural, deben co-
laborar en la medida de sus competencias en la conservacién
preventiva.
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Fig. 4. Resultado de los datos de control microcliméatico en dos puntos de la Iglesia de San Jerénimo de Granada, dentro de un proyecto de restaura-

cion. Estudio realizado por J.A. Herrdez (IPHE).

La conservacién preventiva es una de las disciplinas que
mis literatura ha producido en el 4mbito de los bienes cultu-
rales y sin embargo, desde un punto de vista aplicado, su sis-
tematizacién todavia hoy no es satisfactoria. Esto se debe,
probablemente, a que, si bien desde un punto de vista econd-
mico la rentabilidad de esta estrategia es grande, la inmedia-
tez de sus resultados no lo es. En un contexto cultural que
otorga fuerza a lo inmediato y minusvalora la memoria, es di-
ficil defender politicamente inversiones econdmicas medias,
cuyos resultados no serdn visibles hasta varios afios después.
Muchos proyectos de conservacién preventiva bien disefia-
dos, equilibrados y précticos acaban reduciéndose a la utiliza-
cién de medidores de humedad y temperatura o a la instala-
cién de sistemas de control de iluminacién cuyas caracteristi-
cas técnicas no se respetardn en su reposicién. La falta de
mantenimiento en los monumentos es una de las causas mds
habituales que malogran muchos planes de prevencién. Esta
situacién merece una mayor dedicacién e investigacién criti-
ca respecto al modo de abordar esta disciplina.

Otros muchos enfoques pueden sumarse a los menciona-
dos, como son por ¢jemplo, los estudios paleobotdnicos y ge-
oldgicos, capaces de reconstruir los entornos habitados en
épocas pasadas por las culturas que los moraban. Todos estos
métodos y técnicas de las ciencias experimentales, consolida-
dos, en proceso de implantacién o todavia por desarrollar, son
oportunidades para la investigacién y la conservacién del pa-
trimonio histdrico.

Conclusion
El incremento de la actividad cientifica y tecnoldgica de

las dltimas décadas ha afectado también a la conservacidn,
produciendo nuevos materiales y adaptando tecnologias que

dibujan un estimulante panorama de novedades. Hemos pa-
sado de experiencias numerosas, aisladas, deshilvanadas, timi-
damente iniciadas en el s. XVIII y XIX a una disciplina que
se perfila progresivamente como una magnifica posibilidad
para la conservacién [Nieto, 1970:26] desde los inicios del s.
XX, aunque conviviendo con serias reticencias [Torraca,
1996:439-444]. En la actualidad, es una disciplina consolida-
da con conocimientos y métodos reconocidos que van inte-
grandose de manera habitual en los proyectos de conserva-
cién [V.V.ALA., 2000]. El grado de desarrollo de las ciencias
aplicadas a la conservacién del patrimonio, ha dado lugar al
avance en calidad metodolégica, y a que no sélo se apliquen
tecnologfas conocidas e investigadas en otros campos al patri-
monio, sino que ya existan instalaciones e investigaciones es-
pecificas de ciencias experimentales para bienes culturales.

Por otra parte, en la actualidad, los bienes culturales se
ven sometidos a distintos procesos que dificultan enorme-
mente su conservacién. Se producen graves deterioros en su
manipulacién, su transporte y su exposicién, actividades
éstas habituales e incluso, en ocasiones, demasiado frecuen-
tes desde el punto de vista de la conservacién, guiadas por
intenciones politicas o econémicas ajenas. Las modificacio-
nes en nuestro medio ambiente provocadas por la emisién
de gases contaminantes es un factor més que colabora en el
proceso de degradacién. También hay que reconocer que
intervenciones de restauracién realizadas con criterios y
métodos ya obsoletos han producido importantes deterio-
ros y pérdidas irreversibles. Los seres vivos, agentes de bio-
deterioro, con su capacidad de adaptacién, contindan sien-
do un factor importante en la degradacién de los bienes
culturales.

Por todo ello, la conservacién de los bienes culturales en-
trafia una inmensa contradiccién al pretender ligar los valo-
res artisticos, histéricos y culturales atemporales que repre-



senta, con una naturaleza material cuya tendencia natural es
el aumento de entropfa, es decir, su deterioro. En esta difi-
cultad intrinseca, las ciencias experimentales ofrecen la po-
sibilidad de ralentizar el deterioro mediante una adecuada
seleccién de pardmetros y materiales en el entorno, asi como
técnicas de restauracién y tratamiento que propicien en el
subsistema procesos cuasiestdticos reversibles y, con ello,
una conservacion a més largo plazo.

Las dificultades de esta empresa son numerosas debido,
también, a algunas actitudes de excesivo cientifismo, la fal-
ta de comunicacién entre conservadores, cientificos y res-
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Capitulo 2

Estudios y analisis por métodos fisicos

2.1. Un espacio para lo invisible

Tomas Antelo, Miriam Bueso, Araceli Gabaldén y Carmen Vega
Departamento Cientifico de Conservacion. Unidad de Estudios Fisicos. IPHE

Introduccion

La radiografia, reflectografia de infrarrojos y la fotogra-
fia, en sus diferentes facetas, son técnicas de andlisis que se
basan en la fisica qudntica y que tienen una especial rele-
vancia en el estudio de los bienes culturales. Se caracteri-
zan por no necesitar toma de muestra, y porque su resul-
tado queda plasmado en una imagen visible en la que la
variacién de una caracteristica fisica local permite efectuar
el diagnéstico.

Una forma de designar a estas técnicas, es utilizando el I¢-
xico médico que las denomina “técnicas para el andlisis y
diagndstico por imagen”.

Su aplicacién al campo de los bienes culturales no es
muy novedosa y, a excepcién de la reflectografia de infra-
rrojos, ninguna de ellas se ha desarrollado especificamente
para esta drea.

La radiografia se usé pricticamente desde el descubri-
miento de los rayos X, pues ya W. C. Réntgen efectud la pri-
mera a modo de ensayo (1895), y afios después (1914) Faber
empieza a utilizarla de una manera sistemdtica. Las primeras
radiografias de que se dispone en los archivos del Instituto del
Patrimonio Histérico Espafiol (IPHE) datan de los afios 60,

efectuadas en el Instituto de Restauracién de Obras de Arte
(ICROA).

La utilizacién de la radiacién infrarroja comienza en los
afos 30 del siglo pasado, Lyon publica un texto sobre esta
materia. Utilizando una pelicula sensible al infrarrojo y al vi-
sible, fotografié un icono al tiempo que estudi6 el grado de
permeabilidad al infrarrojo de 13 pigmentos dispersados en
diferentes aglutinantes.

La sensibilidad de la pelicula al infrarrojo la conseguia
afadiendo a la gelatina unos colorantes especiales y la radia-
cién visible la eliminaba con un filtro Wratten 87 de Kodak.

El gran avance en la utilizacién del infrarrojo se debe a
J.R.J. van Asperen de Boer con la reflectografia de infrarro-
jos, técnica que desarrollé en su tesis doctoral. Esta aporta-
cién tiene una gran importancia por ser el dnico desarrollo
efectuado especificamente para el estudio de pinturas.

También el ICROA en sus comienzos utilizé la radiacién
infrarroja, tomando las primeras fotografias con una cdmara
convencional, pelicula infrarroja de 35 mmy el filtro Wratten
87. Un fotdgrafo profesional era el encargado de este cometi-
do, pues no era sencillo conseguir el enfoque y la exposicién
correctos al estar las cdmaras preparadas para trabajar en la
zona visible del espectro.
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Radiografia
BASES DE LA RADIOGRAFIA

Los rayos v, X, ultravioleta (UV), visibles (V), infrarrojos
(IR), etc, son las manifestaciones mas conocidas de las que
componen el espectro electromagnético. Cuando la energfa se
libera de un soporte material, crea una perturbacién caracte-
rizada por la aparicién de campos eléctricos y magnéticos en
forma de ondas. Esta perturbacién, independiente de cual-
quier movimiento relativo se propaga a una velocidad que de-
pende del medio en el que viaja, siendo el aire aproximada-
mente de 300.000km/s. El nimero de pulsaciones que pasa
ante un observador por unidad de tiempo, recibe el nombre
de frecuencia de la radiacién, y la relacién por cociente entre
la velocidad y la frecuencia, para una onda monocromdtica,
es la longitud de onda A. (f = ¢/A)

El andlisis del espectro electromagnético establece la posi-
cién relativa en frecuencia o en longitud de onda entre la lla-
mada luz visible, de sobra conocida por todos, y el resto de las
radiaciones utilizadas en las técnicas aplicadas al estudio de
objetos artisticos -rayos X, rayos ultravioleta, rayos infrarro-
jos-. No existe frontera fisica definida entre las diferentes ra-
diaciones; asf pasamos desde la corriente continua de una ba-

terfa, sin oscilaciones y por tanto con longitud de onda infi-
nita, hasta la radiacién gamma de longitud de onda del orden
de 1/1000 A. Para clasificarlos se dan valores limites zonales
de longitud de onda o de su frecuencia equivalente

Estas radiaciones no sélo tienen caricter ondulatorio,
Plank postulé que la energfa era emitida o absorbida segtin
un multiplo entero de la frecuencia “h” (h= 6,63 x 10 -34 ju-
lios), es decir, que la radiacién no sélo se comporta como una
onda sino que también tiene un cardcter material (dualidad
onda-corpusculo). A estos granos de radiacién los llamé foto-
nes, cuyas propiedades tienen una gran importancia en los
andlisis de los bienes culturales.

En la radiografia se utilizan rayos v y X que gozan de las
propiedades siguientes: se propagan en linea recta, se reflejan,
se refractan, se difractan (mediante una red cristalina), atra-
viesan la materia, son ionizantes y pueden destruir células vi-
vas.

De todas estas propiedades, la base de la radiografia es
aquella por la cual son capaces de atravesar los cuerpos, (as-
pecto corpuscular). La penetracién depende de su frecuencia
y de la naturaleza de los cuerpos traspasados. Este cardcter
material tiene a su vez una gran importancia para explicar la
granulosidad de la imagen radiogréfica (ruido de fondo de la
imagen).



FASES DEL PROCESO RADIOGRAFICO

Antes de comenzar a hacer una radiografia es muy impor-
tante analizar el objeto en estudio. Su espesor, materiales
constitutivos, en una palabra sus caracteristicas fisicas. Otro
dato importante es el objetivo del estudio, pues la radiografia
tiene sus limitaciones y el radidlogo debe decidir si la técnica
es adecuada.

El paso siguiente es decidir el equipo a utilizar, sélo se
hard referencia a la radiografia convencional que es la més uti-
lizada en los bienes culturales. Hay que concluir si interesan
rayos X o v, por lo que es importante conocer las diferencias
fundamentales que existen entre ellos.

En primer lugar los X son generados por sistemas electré-
nicos “equipos generadores de rayos X”, y los y son produci-
dos por la desintegracién de los nicleos de los dtomos de ele-
mentos radiactivos “fuentes isotdpicas naturales o artificia-
les™.

La tensién de aceleracién de los electrones en los equipos
de rayos X es variable y el espectro emitido continuo lo que
permite radiografiar objetos de diversa naturaleza y espesor y
producen imdgenes contrastadas.

La emisién en las fuentes isotdpicas es fija y el espectro
discreto, las imdgenes son menos contrastadas y su dmbito de
actuacién es mds restringido.

Desde el punto de vista de la proteccién radioldgica son
mis féciles de controlar los equipos de rayos X.

Las propiedades de los rayos X emitidos por un equipo se
mantienen constantes a lo largo de su vida atil, mientras que
la actividad de los isétopos radiactivos varfa en funcién de su
vida media.

En cuanto al precio y a la maniobrabilidad, las ventajas es-
tdn del lado de las fuentes isotépicas.

Conocidas las diferencias, analizaremos que los bienes
culturales que llegan a la instalacién radiactiva de un centro
de conservacién, museo, etc, pueden ser pinturas de caballe-
te, raramente con soporte metdlico, esculturas en madera

policromada, tejidos y objetos metélicos de diferentes com-
posiciones y espesores. La absorcién radiogrifica global de
la mayoria de los objetos mencionados es media baja, sus
formatos muy variados y la distribucién de sus materiales
constitutivos no es homogénea. Si consideramos el caso de
una pintura sobre lienzo, como es légico, se caracterizard
por su colorido ejecutado con pigmentos de diferente absor-
cién radiografica. Para conseguir el mayor nimero de mati-
ces se necesitan instrumentos que permitan variar los pard-
metros de la toma para obtener y dar lugar a imédgenes con-
trastadas por lo que resultan mds adecuados los equipos de
rayos X. Pero cuando se trata de objetos de gran absorcién
radiografica, bien por su composicién o por su volumen, en
los que la tensién de aceleracién de los electrones de los
equipos de rayos X no es suficiente para atravesarlos se debe
recurrir a las fuentes isotdpicas.

Dada la extensa bibliografia en la que se explican los com-
ponentes de los equipos de rayos X! y v, no se va a hacer hin-
capié en esos aspectos, sélo decir que no existen equipos dise-
fiados especificamente para objetos artisticos. Con cualquier
equipo, siempre que la tensién de aceleracién o la energfa de
emisién de los rayos v esté en el rango idéneo del objeto a es-
tudio, se puede hacer una radiografia. No obstante es impor-
tante tener en cuenta que para conseguir un documento de
Sptima calidad, los equipos de rayos X mds adecuados son los
llamados de potencial constante y para materiales de media o
baja absorcién es fundamental que el cierre de la ventana por
donde se emite la radiacién sea de berilio y no se le superpon-
ga ningun otro tipo de filtro. El bajo ndmero atémico de este
material, permite el paso de los rayos X de muy baja energia,
produciendo radiografias muy contrastadas.

1 Se recomienda especialmente el trabajo de RAMIREZ GOMEZ, F, DE-
LOJO MORCILLO, G et VALDECANTOS. C .- Introduccion a los métodos
de ensayos no destructivos.- Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial
(INTA), Madrid, 1984.
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Decidida la fuente, las etapas a cubrir son las siguientes:

* Irradiacién y deteccién

* Procesado y visualizacién

* Reproduccién del documento obtenido.
* Andlisis del documento obtenido.

IRRADIACION Y DETECCION.

La forma de actuacién es colocar el objeto entre el equipo
de rayos X o rayos vy y el instrumento captor de la radiacién
que puede ser pelicula o un sistema electrénico. En las apli-
caciones del campo de los bienes culturales, se sigue usando
pelicula. Entendemos que, de la misma manera que los siste-
mas de captacién digital se estin imponiendo poco a poco en
la radiografia médica e industrial, se podrdn introducir en el
estudio de los objetos artisticos, cuando los formatos de los
captores digitales se adecuen a las necesidades de este campo.
Por lo que se hard referencia a la pelicula.

La imagen formada en la pelicula va a depender de diver-
sos factores. Los mds relevantes se explican a continuacién.

* La tensién de aceleracidn de los electrones y de la inten-
sidad de tubo, conocidos en el argot como kilovoltaje y
miliamperaje, y del tiempo de exposicidn.

La distancia entre el foco del equipo y la pelicula.

La situacién respecto del objeto y del tamafio del foco
emisor. Al propagarse los rayos X en linea recta, la pro-
yeccién del objeto variard con la inclinacién del haz y
del tamafio, pues aunque idealmente se considere pun-
tual, el foco no lo es, por lo que en los bordes del obje-
to radiografiado se puede observar una difusién -tanto
mds marcada cuanto mds separada estd la placa del ob-
jeto-, fenémeno conocido como penumbra. Cuanto
menor sea el tamafo del foco, las imdgenes serdn mds
definidas. Es muy importante tener en cuenta que exis-
te una distancia minima foco-pelicula, que depende de
las caracteristicas del equipo, por debajo de la cual no se
debe realizar una radiografia.

La imagen radiografica obtenida, es una proyeccién cé-
nica de la real, por lo que la pelicula debe estar en con-
tacto con el objeto. Este contacto no es siempre facil de
conseguir, sobre todo en los objetos volumétricos, por
lo que las partes mds lejanas a la placa aparecerdn lige-
ramente borrosas y ampliadas de tamafio.

De la atenuacién que produzcan los elementos inter-
puestos entre el foco y la pelicula como son los filtros de
la ventana o las pantallas intensificadoras.

Las pantallas intensificadoras tienen una gran impor-
tancia en los procesos radiograficos. Son unas ldminas
que se colocan a ambos lados de la pelicula (como en
bocadillo) y en intimo contacto con ella y que se clasi-
fican en dos grupos: salinas y metalicas.

Las salinas estdn constituidas por una base de poliés-
ter sobre la que se han extendido dos capas, la prime-
ra de un material muy reflectante y la segunda fosfo-
rescente. Su objetivo es conseguir un mayor rendi-
miento de la pelicula, por el fenémeno de fosfores-
cencia que se produce al incidir la radiacién sobre
ellas intensificando la accién de la radiacién, pero
esto conlleva una pérdida de nitidez. Son las utiliza-
das en medicina pues consiguen minimizar la dosis
que recibe el paciente, de vital importancia para la
proteccién de las personas. Se desaconseja su uso en
los objetos artisticos.

Las metdlicas, se construyen pegando una lémina fina
de 0,1 a 0,01 mm de un metal de alto nimero atémi-
co, habitualmente plomo, a una cartulina que le da con-
sistencia. La anterior que es la que se coloca entre la
fuente de rayos X y el objeto, tiene la doble funcién de
intensificacién y de filtro.

Al producir, debido a su alto ndmero atémico, fotoelec-
trones o electrones comptom originan un efecto inten-
sificador en la placa radiogréfica y de filtro de la radia-
cién difusa procedente del objeto consiguiendo que los
bordes se vean mds nitidos.

La posterior, actda como filtro de la radiacién difusa
procedente de los objetos situados detrds de la pelicula.
Su efecto reforzador es muy leve, ya que sélo se produ-
cen fotoelectrones. No es aconsejable usar una pantalla
metdlica anterior a tensiones inferiores a 90 kV.

Si se usa pantalla con un equipo de ventana de berilio,
se debe colocar el filtro de aluminio que habitualmente
se proporciona con el equipo.

Las peliculas radiogréficas son las encargadas de detectar
la radiacién. Son muy similares a las fotograficas; constan de
una base generalmente de un plistico flexible y transparente
(acetato), con una ligera coloracién azulada. Aguanta altas
temperaturas sin deteriorarse y la emulsién estd constituida
por haluros de plata suspendidos en gelatina2. A la particula
de sal de plata de la emulsién se la conoce como grano y la
imagen tendrd mayor definicién cuanto menor sea el grano,
pero necesitard un mayor tiempo de exposicién. A diferencia
de las fotogréficas pueden llevar emulsién por ambas caras —
bicapa- o por una sola -monocapa-, estas tltimas sélo se usan
en casos muy especificos.

Se clasifican, atendiendo a su comercializacién, en mé-
dicas ¢ industriales y mds especificamente al “tamafio del
grano’.

Son las médicas las que tiene un mayor tamafio de grano,
de esta manera el paciente recibe una menor dosis. Este pro-

2|4 composicion exacta suele ser secreto de fabricacion



blema no se plantea con los objetos artisticos por lo que las
peliculas idéneas son las usadas en la industria, al igual que
ocurre con los equipos; tampoco existe una pelicula que se fa-
brique especificamente para estas aplicaciones.

Las normas de clasificacién de las peliculas industriales
mas utilizadas son la CIM y la ASTM. La primera establece
cuatro grupos de menor a mayor tamafio de grano G, G,, G;
y G4 La segunda, también de menor a mayor grano, contem-
pla tres grupos, especial, 1y 2. La seleccion de la pelicula es-
tard condicionada, en cada caso, por el tipo de problema que
se deba resolver.

Las peliculas se distribuyen en placas de diferentes forma-
tos o en rollos de varios metros de longitud y de un ancho
méximo de 40 cm. Para grandes formatos se utiliza la pelicu-

la de rollo.
PROCESADO Y VISUALIZACION

Es importante utilizar reveladoras automdticas, especial-
mente en el caso de obras de gran formato, para garantizar un
resultado homogéneo.

En la industria, para poder controlar la calidad de la ima-
gen y evaluar posibles defectos, se obliga a colocar en la toma
un patrén conocido como penetrdmetro y la evaluacién serd
positiva en funcién de la densidad fotogréfica que tenga. En
el campo de los bienes culturales no existe hasta el momento
ninguna normativa al respecto.

Se entiende por densidad fotogrifica el logaritmo decimal
del cociente entre la intensidad de la luz incidente y de la luz
transmitida. El valor de la densidad puede variar entre “0”,
drea completamente blanca y “4,5” 4rea completamente ne-
gra. El equipo utilizado para medir este factor recibe el nom-
bre de densitémetro.

Otro factor a tener en cuenta, es el contraste que se pue-
de definir como la relacién entre dos valores de intensidad lu-
minosa. Se consideran varios tipos de contraste, el propio del
objeto que se debe a la desigual absorcién radiografica de cada
una de sus partes -que serd mayor cuanto mayor sean estas di-
ferencias-, y el intrinseco de la pelicula, que depende del tipo
de pelicula (tamafio de su grano), del procesado al que se so-
mete y de las pantallas cuando éstas se utilizan. Serd mayor
cuanto menor sea el tamafio del grano. El término matemdti-
co que cuantifica el contraste, para una determinada densi-
dad, es el gradiente de la curva caracteristica, que relaciona la
dosis recibida por la pelicula en cada punto, con la densidad
medida en la pelicula.

En las peliculas tienen gran importancia la latitud y el
velo. La primera se define como su capacidad para reprodu-
cir objetos con grandes diferencias de densidad; cuanto ma-
yor sea el grano de la pelicula, mayor serd su latitud. Y el
velo es el exceso de densidad que se produce en los blancos
de la imagen.

REPRODUCCION

Existen materiales que permiten duplicar las radiografias,
pero el formato mdximo es de 30 cm x 40 cm, por lo que
précticamente no se utilizan.

Hasta épocas muy recientes unicamente se reproducfan
fotograficamente. Si se necesitaba una reproduccién de cali-
dad y la obra era de gran formato, se fotografiaba por partes
y luego se unian. Cuando el tamafio lo permitia se escanea-
ban, el problema estaba en el rango de densidad éptica cuyo
mdximo estaba en 3,6.

Hoy en dia existen sistemas que con una resolucién sufi-
ciente, un rango de densidad éptica -que puede llegar hasta
4,5-, unido a la potencia de los nuevos ordenadores, permi-
ten obtener muy buenos resultados; si bien debe tenerse en
cuenta su elevado coste.

Otra forma de reproduccién que se utiliza en el IPHE
consiste en fotografiar por partes la radiografia, construyendo
un mosaico cuyas teselas se solapan un pequefio espacio en las
dos dimensiones vertical y horizontal. Cuando se ha fotogra-
fiado toda la placa se unen los detalles obtenidos con un pro-
grama denominado VARIM (Visién Artificial aplicada a la
Reflectografia de Infrarrojos Mecanizada). Este proyecto se ha
desarrollado en el marco de un proyecto PROFIT, promovi-
do por el IPHE, en el que ha participado la ETSIT junto con
las empresas INFAIMON y SERVIMATISMO, encargéndo-
se de las reproducciones, que se han ido necesitando, la em-
presa INTERPHOTO. Estard en la red y serd, previa peti-
cién, de libre acceso para cualquier solicitante sin d4nimo de
lucro.

INFORMACION QUE PUEDE PROPORCIONAR UNA RADIOGRAFIA

Sirve de apoyo a dos tipos de estudios: los relativos a los
procesos de conservacidn-restauracién y a los estudios histd-
ricos. Ofrece informacién sobre su estado de conservacién ac-
tual, posibles intervenciones sufridas a lo largo de su vida, téc-
nica de ejecucidn y posibles reutilizaciones.

En cuanto a su campo de actuacidn, sus aplicaciones son
muy amplias, ya que es raro el objeto que no permita ser ra-
diografiado. Se podria decir que en una instalacién dedicada
a la radiografia de obras de arte no cabe la monotonfa.

Se cree conveniente aclarar que la radiografia no permi-
te conocer la composicién quimica de los materiales cons-
titutivos de los objetos estudiados; si se quiere saber ésta,
es necesario acudir a las técnicas de identificacidon apropia-
das.

La absorcidn radiogréfica de los distintos objetos artisticos
depende de dos factores principalmente: de sus materiales
constitutivos y de su espesor. Cuanto mayor sea el nimero
atémico mayor serd su resistencia al paso de los rayos X y lo
mismo ocurre con su espesor.
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Si hacemos una clasificacién, de mayor a menor, atenién-
donos a la absorcién radiogréfica de los distintos materiales
constitutivos de los objetos, ésta serfa: metales, cerdmica, ma-
dera, tejido y papel.

Las zonas muy absorbentes a los rayos X aparecen mds
blancas y las menos absorbentes més oscuras3.

A continuacién se va a intentar hacer un breve recorrido
de las distintas aplicaciones de esta técnica y de su campo de
actuacién.

MATERIALES ARQUEOLOGICOS:

Es ésta una de las utilidades mds antiguas y mds extendi-
das de la radiografia y, su importancia es innegable.

Con frecuencia, los arquedlogos se encuentran en sus exca-
vaciones objetos no identificados, piezas completamente cu-
biertas de concreciones que no permiten reconocer forma algu-
na. La fase de limpieza, de por si dificultosa, se agrava en estos
casos, puesto que la capa de corrosidn puede llegar a triplicar el
volumen del objeto. La radiografia permite ver lo que el restau-

3 El Iéxico utilizado en las evaluaciones radiogréficas puede dar sensacién
de contradicciéon segun se haga referencia a la absorcién del material o la
imagen radiografica final. Asi las zonas mds blancas se las llaman tam-
bién: "muy radiopacas", "de alta densidad radiogréfica" o "zonas de baja
densidad fotogréfica" (Se habla de densidad fotogréfica, ya que la imagen
que proporciona la radiografia es una imagen visible)



rador se va a encontrar debajo de esas capas, incluso en algunos
casos se evita un arduo trabajo de limpieza infructuosa, al ob-
servarse en la placa radiografica que lo que habia bajo esas con-
creciones no era una pieza de valor arqueoldgico.

Continuando dentro del contexto arqueoldgico, esta for-
ma de inspeccidn aplicada al estudio de momias, permite co-
nocer la existencia de restos en su interior sin necesidad de de-
teriorar la pieza.

No sélo en lo que respecta a los materiales arqueolégicos,
sino a cualquier objeto metdlico, con la radiografia se pueden
detectar tipos de soldadura, presencia de grietas, discontinui-
dades de la colada, etc. En resumen, informa sobre su estado
interno, deterioro no visible, posibles restauraciones. Otras
veces, esta inspeccién ayuda a diferenciar, aunque sin caracte-
rizarlos, los distintos materiales que componen cualquier ob-
jeto metdlico, con lo que se pueden conocer detalles relativos
a su construcciéon en diferentes piezas de orfebrerfa, cdlices,
custodias o armas.

EscuLTURAS:

Salvo las momias, dada su geometria, por lo general no re-
quieren mds de una vista para su estudio. Pero en ocasiones,
para conseguir una informacién mds completa, hay que repe-
tir la misma vista bajo diferentes pardmetros, bien debido a la

diferencias de espesor y/o a los distintos materiales constitu-
tivos de la pieza.

Cuando se trata de esculturas de bulto o de otros objetos
de volumen o relieve acentuado, se hace imprescindible un
minimo de dos vistas, que podrdn ser aumentadas en funcién
del problema que se intente resolver.

:Qué se puede buscar en los estudios de este tipo de obje-
tos? Si comenzamos con aquellas cuyo soporte es metdlico,
igual que en los ejemplos anteriores, se podria ver el estado de
las soldaduras, oquedades, poros, etc. Pero como ademis es
una escultura, podria interesar conocer las piezas que la con-
forman, su forma de ensamble, diferentes espesores, zonas
huecas o macizas. Por dltimo, también se podrian reconocer
las fisuras, grietas, y vestigios de restauraciones anteriores,
véstagos metdlicos, placas, etc.

Si el soporte es de madera (su absorcién radiografica serd més
baja al ser un material orgdnico), la busqueda serd similar, aunque
en estos casos podemos encontrar un tipo de deterioro propio de
los materiales orgdnicos: restos de ataques de xiléfagos.

PINTURAS
Es importante tener en cuenta la incidencia, en lo que a la

absorcién radiografica se refiere, de los diferentes elementos
constitutivos de una pintura:
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Los aparejos mds usuales en pintura de caballete son las
tierras caracterizadas por su baja absorcién radiografica por
lo que su incidencia en la imagen radiogrifica es baja; el
carbonato cdlcico y el sulfato cdlcico con una incidencia
media en la imagen radiogréfica, debida mds a su espesor
que a su composicién quimica, y el hidroxicarbonato de
plomo (blanco de plomo, cerusa o albayalde) de alta inci-
dencia en la imagen, debida tanto a su espesor como a su
ntmero atémico. La incidencia de los barnices es nula ya
que son muy poco absorbentes. Los aceites y aglutinantes
son compuestos orgdnicos por lo que su incidencia es nula.

En cuanto a los pigmentos, su incidencia es muy varia-
ble al depender de su composicién quimica.

En lo que se refiere a la informacién que proporciona,
respecto al proceso creativo, la imagen obtenida dard una
aproximacién a la absorcién radiogrifica de sus diferentes
elementos: soporte, preparacién y capas de pintura, tipo de
pincelada, y la relacién entre ellas, poniendo de manifiesto
el posible predominio de alguna de ellas, rectificaciones en
pintura, deteccién de dibujo preparatorio en el caso de que
éste sea inciso.

Si observamos el soporte, veremos la forma de ensamble
de sus tablones -espigas, piezas metélicas, etc- incisiones
para aumentar la adherencia de los pigmentos en el caso de
la madera, estas mismas se pueden encontrar en los sopor-
tes metdlicos, en los lienzos, reentelados, tipo de ligamen-
to, costuras, etc

En cuanto al estado de conservacién, faltas, retoques,
repintes en la capa pictérica y afiadidos, grietas, nudos de
la madera, posible ataque de xiléfagos en el soporte, etc.

Por ultimo, cabe decir que a pesar de toda la informa-
cién que puede proporcionar cualquier tipo de andlisis, éste
por si solo, da una informacién parcial del objeto. Para que
ésta sea completa, se deben unir los resultados obtenidos
con varias vias analiticas y valorarlos conjuntamente con el
estudio histdrico-artistico y la inspeccién visual efectuada
por el restaurador.

INFRARROJO EN EL ESTUDIO DE OBJETOS ARTISTICOS

La capacidad de una pintura para ocultar un fondo de-
pende en primer lugar de su poder de dispersién definido
como el producto de un coeficiente de dispersién por el es-
pesor de la capa.

En las pinturas industriales el poder cubriente se varia
modificando el grosor de la capa, en las artisticas el espesor
no puede ser modificado, y por lo tanto, la tnica forma de
detectar el dibujo subyacente es disminuir la dispersidn.

Segtin la teorfa de la dispersion, para un mismo medio
dispersante, ésta disminuye en razén inversa a la longitud
de onda (mayor longitud de onda menor dispersién), por
lo que el aumento de la longitud de onda disminuye el po-

der cubriente de las capas visibles. Este aumento debe cir-
cunscribirse a la regién espectral del infrarrojo préximo, ya
que para radiaciones con longitudes de onda mayores los
barnices y aglutinantes dejan de ser opacos. Hay que tener
en cuenta la radiacién absorbida por la masa de vapor de
agua del aire y la emitida por dicha masa que podria llegar
a interferir con la incidente. Otras interferencias podrian
producirse por vibraciones de grupos -OH, etc.

Van Asperen de Boer, en sus estudios realizados sobre el
poder cubriente de capas de pinturas medievales, llegé a la
conclusién de que las imdgenes obtenidas con radiacién al-
rededor de 2 m eran las mds adecuadas. Para distinguirlas
de las captadas por fotografia infrarroja le dio el nombre de
reflectografia de infrarrojos.

Realmente lo que interesa para la deteccién del dibujo
y de los cambios, es la recepcién del flujo luminoso refleja-
do por la capa de preparacién o capas subyacentes.

El haz incidente al chocar con la pelicula pictérica es en
parte absorbido y en parte dispersado por el medio, desen-
cadendndose en el interior de la pintura dispersiones y re-
trodispersiones por parte de los granos de pigmento que
producen la difusién del haz luminoso en el interior de di-
cha pintura.

La dispersién de la luz incidente dependerd del tamaifio
de los granos del pigmento y de su concentracién volumé-
trica asi como de la relacién entre los indices de refraccién
del pigmento y del medio.

En las pinturas antiguas es muy dificil efectuar un estu-
dio cuantitativo de todos los factores expuestos, ya que los
colores no siempre estdn formados por un solo pigmento,
dos pinceladas continuas pueden tener diferente grosor, el
grano del pigmento no es homogéneo al provenir de una
molienda manual, etc.

Las lacas y barnices no tienen poder de ocultacién y
pueden despreciarse como peliculas difusoras; los rojos,
violetas, amarillos y pardos son igualmente claros y trans-
parentes al infrarrojo; los verdes, negros y azules tienen una
respuesta muy diferente. Mientras el azul de ultramar tiene



un bajo poder cubriente, el azul ejecutado con azurita es de
los que produce un mayor poder cubriente en la zona visi-
ble. Los ocres y el siena tienen buen poder cubriente en el
visible, pero disminuye rdpidamente su poder de oculta-
cién con la longitud de onda.

La longitud de onda de la radiacién infrarroja es mayor
que la de la visible por lo que permite diferenciar zonas
aparentemente iguales para el ojo, ayudando a detectar re-
toques o repintes en las pinturas. Esta diferencia de vibra-
cién de la radiacién, hace que varie el poder cubriente de
las capas de pintura, permitiendo la deteccién del dibujo
preparatorio y de cambios de composicién en la fase pic-
térica.

Técnicas que utilizan la radiacién infrarroja

De todas las técnicas que emplean la radiacién infrarro-
ja, sblo se van a tratar las que se circunscriben el infrarrojo
cercano al visible -entre 0,8 m y 2 m-: la fotografia y la re-
flectografia.

FOTOGRAFIA INFRARROJA

La primera aplicacién del infrarrojo cercano al campo
de los bienes culturales fue la fotografia infrarroja; las ima-
genes se obtienen con una cdmara convencional y pelicula
con una sensibilidad espectral adaptada a esta zona del es-
pectro.

La sensibilidad espectral de las peliculas puede ir desde
los 700 a 1.350 nm (Inm= 10" m), pero debido a las li-

mitaciones de las cdmaras corrientes que no admiten todo

tipo de peliculas, la resolucién espectral dnicamente llega-
ba 900 nm (0,9 p).

Aunque el rango de niveles de gris es menor que el de
una fotografia en blanco y negro, desde el punto de vista
fotogrifico se obtiene un documento aceptable. Pero su
verdadera limitacién, como se expuso en la introduccidn,
estd en su resolucién espectral, que no permite traspasar de-
terminados pigmentos. Este es el motivo por el que en la
actualidad pricticamente no se utiliza y su tendencia es a
desaparecer debido a la introduccién en el mercado de las
cdmaras digitales con sensores CCD o CMOS, que mejora
tanto la respuesta espacial como la espectral (hasta
1100nm).

REFLECTOGRAFIA INFRARROJA

La reflectografia se podria definir como la técnica que
permite mediante un convertidor de imagen la deteccién
de la radiacién infrarroja, proveniente de un substrato pic-
térico, transformdndola en visible.

Dependiendo del convertidor de imagen utilizado el
rango de actuacién varfa entre 1,1 y 2,2u.

ELABORACION DEL REFLECTOGRAMA
El proceso se puede dividir en las siguientes fases:

* Preparacién
e Captacién
* Reproduccién

¢ Analisis del documento obtenido

Reflectografia completa y detalle de la Sagrada Familia de Giulio Romano
(Museo de Bellas Artes de Bilbao) donde se puede observar la técnica uti-
lizada para realizar el diseno preparatorio.
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FASE PREPARATORIA

La reflectografia no necesita toma de muestra, pero a di-
ferencia de la fotografia o de la radiografia -que en una sola
toma proporciona una imagen completa de la obra-, en ésta
se necesita ir captando detalles secuenciales, a modo de tese-
las de un mosaico -denominados fotogramas-, que posterior-
mente se unen para conseguir la imagen reflectogrifica de la
obra completa. El nimero de tomas unitarias (teselas) depen-
derd del motivo a estudiar.

La unién de los reflectogramas captados se puede hacer
manual, reproduciendo por separado cada uno de ellos, 0 au-
tomdticamente utilizando programas de andlisis de imagen.
VARIM (Visién Artificial aplicada a la Reflectografia
Infrarroja Mecanizada) ha sido desarrollado especificamente
para reflectografia de infrarrojos, en un proyecto PROFIT
promovido por el IPHE con la participacién de la Escuela
Técnica Superior de Ingenieros de telecomunicacién (TELE-
CQO), el propio IPHE y las empresas INFAIMON Y SERVI-
MATISMOS.

Aunque programas como VARIM tienen un software que
compensa las deformaciones geométricas y las desigualdades
de iluminacién producidas en la captacién, es primordial,
para la unién tanto automdtica como semi-automadtica, que el
movimiento de la cdmara esté perfectamente alineado con la
obra y la iluminacién controlada.

En el marco de VARIM, el IPHE ha construido un caba-
llete mural mecanizado y una estructura mecdnica para el des-
plazamiento de cdmara que se controla desde el ordenador.
Consta de tres elementos; un marco rectangular por el que se
mueve la cdmara y dos soportes, uno para trabajar en el labo-
ratorio, y otro de gran formato que permite elevar la cimara
hasta seis metros para estudiar grandes retablos.

FASE DE CAPTACION

Los elementos fundamentales son: el dispositivo electré-
nico-detector-, el filtro infrarrojo y las luminarias.

El detector de la cdmara, es un dispositivo electrénico,
que debe tener un ancho de banda especifico para la zona
del infrarrojo. Los que en este momento dan mejor resulta-
do, al tener la mejor respuesta espectral y que son los que se
vienen utilizando a partir de que Van Asperen de Boer leye-
ra su tesis doctoral, son los tubo vidicén Hamamatsu de la
serie N2606, que pueden llegar hasta 2,211, La respuesta es-
pacial depende de la cdmara en la que se encuentre monta-
do el tubo.

Es muy dificil evaluar el nimero total de fotogramas que
puede llegar a tener un reflectograma completo, ya que de-
pende del tamafio del cuadro y del grado de definicién que
precise el dibujo, pero no es raro encontrar mosaicos de va-
rios cientos de Mega Bite hasta el Giga Bite4.

Otros detectores que se vienen usando en los dltimos
afios son los CCD (Coupled Charge Device) , en los que su
mayor eficiencia qudntica estd en las longitudes préximas al
infrarrojo, desde 0,7 m llegando hasta 1,1 m. Su empleo se
ha extendido debido a su precio -mds asequible que el cl4si-
co vidicén- y a su implantacién en las cdmaras fotogréficas
digitales, aunque en el momento actual la mayoria de las ca-
sas comerciales les han empezado a colocar un filtro para
que la respuesta corresponda tnicamente a la zona visible.
Aunque mejora considerablemente la respuesta espectral de
la fotografia con pelicula, ésta sigue sin ser la més adecuada.
Su gran ventaja es su respuesta espacial, dependiendo de la
cdmara ésta puede ser mucho mejor que la obtenida con un
vidicén.

Los detectores InGaAs, se estdn introduciendo, para esta
aplicacién, en estos dltimos afios.

En la universidad de Mildn se ha disefiado, en el marco de
un proyecto europeo, un prototipo que utiliza un detector de
este tipo. Sus caracteristicas son una respuesta espectral que
llega hasta las 1,7 m. pero una baja resolucién espacial, que el
prototipo antes mencionado soluciona captando espacios
muy pequefios.

El filtro tiene una gran importancia: los objetos reflejan
radiacién en el rango infrarrojo y en visible. La respuesta en
la zona visible enmascara la respuesta infrarroja; para evitar
esta interferencia se coloca un filtro en el objetivo del detec-
tor que la elimine. Los mds usuales son el Wratten 87C de
KODAK y el B+W 52 093

Las ldmparas que emiten en la zona del infrarrojo son las
incandescentes, por lo tanto son las que se deben usar. A la
hora de la eleccién es muy dificil conocer la respuesta de las
ldmparas en la zona del infrarrojo, ya que las curvas que las
casas comerciales ofrecen se circunscriben a la zona visible.

4 1Gigabyte = 1024 Megabyte
1 Megabyte =1024 Kilobyte



SISTEMA DE VISUALIZACION

La imagen captada, a excepcién de las cdmaras fotogrifi-
cas digitales, es analdgica por lo que la imagen se puede visua-
lizar en un monitor analdgico o en la pantalla de un ordena-
dor si se dispone de un conversor analdgico digital (tarjeta de
captura).

Si se dispone del conversor analégico digital, al tiempo
que la imagen se visualiza en la pantalla, se pueden ir graban-
do en tiempo real las imdgenes para la posterior composicién
del mosaico.

APLICACIONES DE LA REFLECTOGRAFIA

Se aplica en restauracién y en documentacién histérica.
Permite detectar firmas, mejorar la legibilidad de documen-
tos, siempre y cuando no estén escritos con tintas férricas.
También se puede utilizar para mejorar la legibilidad de capas
pictdricas cubiertas de suciedad, puede detectar retoques y re-
pintes, etc. Pero es en la deteccién del dibujo subyacente de
las pinturas donde tiene su principal utilidad.

El dibujo subyacente o dibujo preparatorio, constituye la
primera fase creativa del maestro, por lo que permite seguir la
génesis de la composicién desvelando la forma de trabajo de
los artistas.

El dafio sufrido por el dibujo subyacente en las pinturas
con el paso del tiempo ha sido mucho menor comparado con
el de la capa pictérica; ésta le ha protegido de todo tipo de
agresiones. En muchas obras en las que las capas superficiales
estdn muy desgastadas, el dibujo se conserva en perfecto esta-
do, e incluso llega a transparentarse al perder las capas pict6-
ricas su poder cubriente.

También puede darse el caso de que en pinturas murales
trasladadas, la impronta del dibujo se conserve en su empla-
zamiento original.

Segin los tratados que se corroboran con los dibujos
subyacentes detectados, la técnica de aplicacion del dibujo
puede ser en medio fluido o en seco. Para el medio fluido
se utilizaban pincel y pluma, y los aglutinantes acuosos,
oleosos o mixtos; l4piz, carboncillo y puntas metdlicas para
los trabajos en seco. Realmente estos utiles son los mismos
que los autores utilizan en los dibujos para ser vistos, sin
embargo las caracteristicas del dibujo preparatorio varfa,
ya que su fin era una gufa para la pintura y debian quedar
ocultos.

Otra forma muy habitual de dibujo era el inciso que con-
sistia en hacer incisiones, valga la redundancia, en la tabla,
para algunos elementos de la composicién, arquitecturas, li-
neas principales, etc. Estas lineas incisas pueden ser matizadas
con trazos superpuestos ejecutados a pincel o con otro util de
los descritos. No es inusual que este tipo de esbozo conviva
con otras téenicas de dibujo.

El estudio del dibujo subyacente permite observar la for-
ma en la que el autor lo plasmé en la pintura. Unas veces, da
la impresién de estar frente a un dibujo libre en el que se han
marcado las lineas principales y algunos trazos para significar
las sombras, otras veces el dibujo es muy elaborado y estdn
marcados hasta los minimos detalles, e incluso aparecen ins-
cripciones que hacen referencia a los colores visibles. En el re-
tablo de santa Marfa de Trujillo encontramos muchas de es-
tas inscripciones, que probablemente nos estdn hablando de
una labor en equipo.

No siempre el motivo dibujado es creativo, el uso de car-
tones estaba muy extendido, de hecho en las testamentarias se
puede ver cémo se heredaban o eran vendidos por los deudos.
En algunas pinturas se detecta el punteado —estarcido- del
traspaso del cartén. También es frecuente el uso de cuadricu-
las para situar la composicién.

Cuando los disefios estdn hechos con negro de hueso, car-
bén vegetal o tinta china, se manifiestan con claridad en la re-
flectografia. Pero como toda técnica tiene sus limitaciones,
cuando el material utilizado para la delineacién es una tinta
férrica, la reflectografia no las detecta, al no tener esos mate-
riales respuesta en el infrarrojo.

A la hora de analizar la forma de efectuar la reflectografia
debemos tener muy en cuenta la importancia del dtil con el
que se ha hecho el dibujo. Habitualmente el estudio se debe
hacer a dos niveles de proximidad, uno en el que se estudie la
composicién, y vista ésta, otro de detalle a menor distancia
con el fin de intentar discriminar el dtil.

Técnicas fotograficas especiales
FOTOFRAFIA EN EL RANGO VISIBLE

El término “luz” debe ser entendido en sentido amplio,
no sélo como lo que es aparente a nuestros ojos sino como
toda forma de energfa radiada en forma de vibracién electro-
magnética. Sin complicar innecesariamente los conceptos, se
puede decir que tales vibraciones estdn definidas por su lon-
gitud de onda.

A niveles de iluminacién normales, el ojo humano cubre
la regién del espectro comprendida entre 400 nm y los 800
nm. A esta regién la llamamos luz blanca que es el efecto re-
sultante -a nuestro ojo- de la suma de todos los colores del es-
pectro visible (violeta, azul, verde, amarillo, naranja y rojo).
Se considera normalmente que la visién del ojo humano se
extiende desde los 380 nm hasta los 760 nm, pero en deter-
minadas condiciones estos limites pueden ser sobrepasados.
Asi, bajo la influencia de intensas fuentes de infrarrojo la res-
puesta visual puede llegar hasta los 900 nm, y en la regién del
ultravioleta, algunas personas pueden detectar longitudes de

onda por debajo de 350 nm.
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De igual manera, utilizando diferentes peliculas fotogréfi-
cas, se puede registrar desde el ultravioleta al infrarrojo cerca-
no, siendo ambos invisibles al ojo humano, pasando por todo
el espectro comprendido entre ambos en la zona del visible.

Ya en el afo 1852, sélo 26 afios después de la primera fo-
tografia positiva de Joseph Nicéphore Niepce, se utilizaba la fo-
tograffa para reproducir obras de arte y arquitecturas. La foto-
graffa se ha convertido desde entonces en el mejor método de
difusién para el conocimiento del patrimonio artistico de un
pais y en el documento de referencia en el estudio de la obra de
arte y su conservacién. La llegada de los sistemas digitales eli-
mina el problema del deterioro que sufren los papeles fotogra-
ficos y los negativos actuales, y los sistemas electrénicos vatici-
nan un mayor control sobre la reproduccién del color.

Del campo de la fotografia mencionaremos sélo algunas
técnicas fotogréficas que pueden ayudar en el estudio de la
obra de arte.

Fotografia con luz rasante: Consiste simplemente en di-
rigir la fuente de luz tangencialmente a la superficie de la obra
de manera que pueda apreciarse su relieve. Obtendremos asi
informacién sobre su estado, como por ejemplo presencia de
incisiones, texturas o cualquier otro tipo de discontinuidad.

Macrofotografia: Constituye la técnica de realizar foto-
grafias en las que se obtiene una imagen del objeto fotografia-
do mayor que el mismo objeto.

En el campo del estudio de la obra del arte se utiliza para
magnificar pequefias zonas que puedan poner de manifiesto
la estructura de la obra. Se pueden estudiar asi craquelados,
retoques, estructuras de telas, fisuras, etc.

Ambas técnicas combinadas, permiten estudiar detalles de
pinceladas, utiles empleados, técnicas pictdricas, espesores,
superposiciones, inscripciones, etc.

Otras técnicas que dependen del tipo de material en estu-
dio pueden ser la Iluminacién de campo brillante y la
[luminacién de campo oscuro, para el caso de metales, y la
Fotografia por transparencia y la Fotografia de contacto para
el caso del papel.

FOTOGRAFIA DE FLUORESCENCIA ULTRAVIOLETA

La regién ultravioleta del espectro electromagnético ocu-
pa el espacio comprendido entre las longitudes de onda 136
a 400 nm. Es invisible al ojo humano y tienen mayor poder
de penetracién en la materia que la luz visible.

Todas las sustancias absorben las radiaciones electromag-
néticas en un cierto rango de longitudes de onda, y muchas
“re-emiten” esta radiacién. Este fenémeno se conoce con el
nombre de luminiscencia. La luz luminiscente puede estar en
el rango del visible y ser vista por el ojo humano (siempre que
no quede enmascarada por la luz excitante), o puede caer en
el rango invisible, lo que requerird métodos fisicos especiales
para ser detectados. La luminiscencia se clasifica en:

Fluorescencia si la emisién se mantiene solamente mien-
tras existe excitacién.

Fosforescencia si persiste una vez que cesa la excitacién.

La explicacién de este fenémeno es la siguiente:

Todas las sustancias estdn formadas por 4tomos, cuya es-
tructura se caracteriza por un nimero de orbitales que rode-
an a un nucleo cargado positivamente. Estos orbitales estin
ocupados por electrones que llevan una unidad de carga ne-
gativa. Normalmente, cada electrén estd limitado a moverse
por un orbital determinado.

Muchas sustancias al ser expuestas a la radiacién ultravio-
leta absorben esta energfa provocando el desplazamiento de
los electrones a orbitales més alejados del nucleo. Este proce-
so se denomina excitacidn.

El 4tomo excitado estd en una situacién inestable, y si los elec-
trones vuelven a su orbital original se produce una emisién de ra-
diacién. La luz emitida como resultado de este proceso tiende a
ser de longitud de onda mayor que la radiacién ultravioleta ini-
cial, por lo que puede caer en la regién del espectro visible.



Para el caso que nos ocupa podriamos simplificar el pro-
ceso de la siguiente forma:

El estudio mediante fotografia de la fluorescencia provo-
cada por la radiacién ultravioleta en obras de arte permite di-
ferenciar zonas aparentemente iguales en una inspeccién ocu-
lar normal y que en realidad son de naturaleza distinta. Se
empieza a utilizar con este fin a partir de la comercializacién
de la ldmpara de mercurio en los afios 20.

El uso mds extendido de esta técnica es sobre las pinturas.
La capacidad de fluorescencia de un gran ndmero de sustan-
cias cambia con las alteraciones quimicas y fisicas producidas
por el paso del tiempo. Asi, los materiales antiguos tienden a
fluorescer de manera distinta a los nuevos. Aprovechando esta
circunstancia, la fotografia de la fluorescencia inducida por
radiacién ultravioleta nos permite una primera aproximacién
del estado de conservacién de la superficie pictérica: presen-
cia de repintes, afiadidos y barnices.

Los resultados de esta técnica por si sola no deben ser uti-
lizados de manera decisoria para una intervencién o para ex-
traer conclusiones en el estudio de una pintura. Se trata mds
bien de un método que dirige nuestra atencién hacia deter-
minadas regiones de la obra sobre las que se debe aplicar otras
técnicas de mayor precisién.

METODOLOGIA DE TRABAJO:

Para llevar a cabo esta técnica es necesario una fuente de ra-
diacién ultravioleta libre de contaminacién de luz visible y una
cdmara fotografica a la que se puedan adaprtar filtros que elimi-
nen el ultravioleta reflejado. La contaminacién visible de las
fuentes ultravioletas estd generalmente filtrada de fébrica en las
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Resumen

Este capitulo tiene por objeto el estudio de los principa-
les métodos de datacién utilizados en la fechacién de objetos
de interés histérico artistico. La divisién de los métodos cien-
tificos conocidos en directos e indirectos, responde simple-
mente mas a una necesidad de contar con un esquema, que
simplifique su estudio, que a otra cosa. Se estudiardn, ademds,
algunos aspectos relativos a la autentificacién por entender
que la misma tiene importantes implicaciones en el mundo
del arte.

1.- Datacién: Principios, generalidades y clasifica-
cion de los métodos.

Existen varias definiciones validas para el termino datar
que nos pueden servir de ayuda para aclarar este concepto;
por ejemplo, aquella que propone datar en los siguientes tér-
minos: “ Datar: poner la data o determinarla si no se cono-
ce”. Esto es, situar un suceso, objeto o fenémeno en el tiem-
po y de acuerdo con un calendario vy, si no se conoce, deter-
minarla mediante la utilizacién de algin método cientifico.

No es f4cil, establecer de forma cronoldgica aquellos suce-
sos cientificos que han ido jalonando la historia de la datacién
para llegar al grado de conocimiento y precision de las téeni-
cas que hoy disfrutamos. La Tabla II.1, trata de ofrecer una
visién panordmica de tales sucesos.

El objetivo mds importante de cualquier método de data-
cién es encontrar un dispositivo (o coloquialmente, un “re-
loj” ) que comience a medir, en una escala de tiempo asumi-
ble, en el momento histérico, o geolégico que nos interesa,
hasta nuestros dfas. Esto que parece sencillo es tremenda-
mente complicado. Piense sino, ;qué tiene en comtuin la fecha
de la ultima glaciacién en Europa con el comienzo de fabri-
cacién de las primeras cerdmicas Noc en Africa? La primera
pregunta tendremos que contestarla en miles de afios, la si-
guiente en cientos.

Es evidente, que el dnico testigo presente al dia de hoy del
momento de creacidén de cualquier obra, es ella misma o los
materiales que estuvieron “presentes’ cuando trabajé con
ellos el artista. Parece légico la utilizacion de estos materiales
cuando se piensa en datacién. La cuestion es el encontrar que
tipo de propiedad comienza a variar en el mismo instante que
el artista decide ejecutarla o, por ejemplo, cuando las legiones
romanas se instalan en Mérida. ;Dificil no?



Afortunadamente el descubrimiento de algunos fenéme-
nos fisicos y quimicos, tales como, los radionucléidos, sus re-
laciones isot6picas, el alcance de su vida media, o fenémenos
de acumulacién de “dafio” por los materiales, han servido
para empezar a racionalizar este fenémeno de la datacién y
sus diversos métodos o relojes.

La historia de la datacién y sus métodos es una historia de
relojes con diversos mecanismos y si se quiere una historia de
rocas y relojes.

Antes de establecer cualquier clasificacidn relativa a los
de métodos de datacidn se hace inevitable hablar de la exis-
tencia de dos términos muy utilizados, me refiero a datacién

Comentario

Tiempo

1872 A.C. Los estudios de astronomia egipcios reli-
zados en esta época permiten la fecha-

cién de las primeras cinco dinastias.

400A.C Herodoto, comparando los voldmenes de
los depésitos aluviales acumulados por la
sedimentacién anual calcula en 20.000
afios el tiempo necesario para formar el

delta del Nilo.

El estudio de la Biblia proporciona una
edad de 4000 afios para la Tierra.

Siglo XVIII

1903 Rutherford usando la ley de decaimiento
radiactivo calcula la edad de la Tierra en
500 Millones de afios.

1907 Boltwood, asumié que el Plomo era el
término estable de las series del Uranio y
calcula una edad similar a la de

Rutherford.

1938 Nier, establece las bases conceptuales para
los futuros trabajos sobre datacién isoté-
pica.

1946 Comienzan los avances experimentales en
medidas de razones isotdpicas por espec-
trometrfa de masas. Se inician los méto-
dos isotépicos conocidos.

1953 Primeros trabajos de Daniels & col sobre
datacién por Termoluminiscencia.

2005 Ultimos trabajos de datacién utilizando
N.R.A. (Nuclear Reaction Andlisis).

Tabla II.1.- Evolucion de hechos significativos en la datacion

absoluta y datacién relativa. Existe una clara diferencia entre
ambos términos; la data absoluta da la edad real y precisa de
un objeto o acontecimiento; la segunda, da la edad en rela-
cién con una cronologfa establecida. En otros términos, data-
cién absoluta significa publicar o hallar dataciones de acuer-
do a un calendario sideral; esto viene normalmente expresado
como un numero de afios mas una especificacién del calen-
dario usado; por ejemplo, antes de Cristo (A.C.); desde el
presente (Before Present, B.P). La edad relativa ha sido utili-
zada ampliamente en algunas ramas de la Geologia, y la
Historia. En general un suceso puede ser datado por si mis-
mo si es posible (absoluta) o por el contexto donde se halla,
estrato, fdsiles presentes...ctc.(relativa).

Desde una perspectiva histérica el interés por la datacién
comienza en tiempos relativamente recientes. Asi, en el siglo
XVIII el descubrimiento de las ciudades Herculano y
Pompeya provoco un gran interés hacia toda la cultura clési-
ca. En esta época, la fechacién de un determinado material
arqueoldgico solia hacerse por algunos de estos métodos:

Escritos : Normalmente en las grandes culturas cldsicas ha
existido un conjunto de autores que han dejado testimonio
escrito de un gran numero sucesos (Herodoto, Estrabdn,
etc.). El tnico problema radica en la mayorfa de ocasiones en
que la escala de tiempos usada no es la misma de hoy y esto
da lugar a la confusién de lugares y nombres.

Inscripciones : En monumentos importantes y monedas
es frecuente su fechacidn de acuerdo a un determinado tipo
de calendario.

Estilistica : En cerdmicas y en escultura este estudio se co-
noce con el nombre tipologfa. Su estudio detallado ha per-
mitido en numerosas ocasiones la datacién de objetos no solo
de manera puntual sino en periodos que pueden llegar en
ocasiones de manera continuada a varios siglos.

No existe a “priori” ninguna clasificacién sobre métodos
de datacién establecida ya que la misma puede realizarse en
funcién a distintos criterios. Nosotros hemos optado aqui por
aquella clasificacién que tiene en cuenta la posibilidad de es-
tablecer un cdlculo directo, o no, de la edad.

Los métodos indirectos mds importantes son:

a) Estratificacién.

Basado en la disposicién en estratos de un sedimento,
parte de unos supuestos histéricos concebidos por Steno en el
siglo XVII, estos son:

- Principio de superposicién. Todos los estratos van acu-
muldndose de manera secuencial y continuada de tal manera
que el que encontramos a mayor profundidad es mds antiguo
que el estrato que aparece en un nivel superior.

- Principio de horizontalidad.

Todos los estratos cuando se forman lo hacen en capas
mds o menos horizontales.
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- Principio de continuidad.
La formacién de estratos se realiza de forma continua en
el tiempo y en el espacio.

b) Datacién por varvas.

Las varvas son capas sucesivamente dispuestas de material
sedimentario depositado en lagos en los cuales la fraccién
arcilla y la fraccidn arena se alterna en bandas de color
claro y oscuro. Su origen se explica por variaciones esta-
cidnales en el transporte del agua, relacionado, a su vez,
con la fusién de glaciares. Su uso en datacién esta ligado
a la dendocronologfa.

¢) Bioestratificacién.

Basado en los conceptos desarrollados por Stmith en al si-
glo XIX cuenta con la asociacién {6sil- estrato. Es decir
ambos coinciden en el tiempo, luego uno sirve para datar
al otro.

d) Métodos estructurales.

Basados en la utilizacidn de criterios y conceptos geoldgi-
cos tales como los movimientos tecténicos, o aquel mas
especifico de la datacién por impacto de meteoritos.
Ambos métodos tratan de situar un suceso histérico den-
tro de una escala geoldgica

e) Trazas Biol6gicas: Palinologia, paleontologia y micro-
palentologia.

Entre los métodos de datacién indirecta mas utilizados es-
tdn, sin duda, el estudio de microorganismos (micro pale-
ontologfa), andlisis de polen (palinologfa) y el de restos f6-
siles de animales (paleontologia).

En Paleontologfa se parte de la base de estudios previos
acerca de la evolucién de las especies mediante los cuales
fue posible establecer las edades relativas del terreno y es-
tas asociarlas a determinados fésiles que aparecen en los
mismos. Este argumento puede ser utilizado también a la
inversa, es decir, los fésiles pueden caracterizar eras o pe-
riodos geoldgicos.

En Palinologia se parte de la base de la posibilidad de co-
existencia de varias especies vegetales en determinadas
proporciones, siendo estas caracteristicas de un determi-
nado clima. Conociendo la curva de variaciones clim4ti-
cas, establecida por métodos nucleares, la “datacién “se
puede conseguir comparando el espectro de polen recogi-
do con las diversas combinaciones que existen en el pre-
sente, bajo las condiciones climdticas conocidas.

En micro paleontologia, los organismos {6siles encargados
de establecer relaciones evolucién organismo vivo- era ge-
oldgica (periodo) son microorganismos celulares.

En relacién a los métodos de datacién absolutos o direc-
tos, estos se pueden clasificar en base a criterios temdticos(o
de 4reas de conocimiento) de la forma siguiente (Fig.2.1):

Esto es, los métodos directos pueden clasificarse en aque-
llos que estdn basados en fendmenos nucleares y no nuclea-
res. Los métodos basados fenémenos no nucleares pueden ser
de naturaleza quimica, fisica o bioldgica, dando asi a una se-
rie de métodos que iremos viendo mas adelante.

Figura 2.1.- Clasificacion de los métodos de datacion directos.

En relacién con los métodos basados en fenémenos nucle-
ares, todos tienen en comtuin su existencia gracias a propiedades
de los radionuclidos atémicos. Aquellos métodos basados en fe-
némenos de decaimiento, juntos con los correspondientes que
consideran la acumulacién de “dafio” en funcién del tiempo,
constituyen un conjunto de métodos de los méds importantes.

Todos los métodos de datacién tienen un limite superior
y un limite inferior, siendo el primero aquel que representa el
intervalo de tiempo méximo que es capaz de medir y el se-
gundo desde donde o cuando puede empezar. Pues bien, si
representamos en una grafica los intervalos de tiempo (supe-
rior e inferior) alguno de los métodos mas conocidos y los
agrupamos segtin los métodos establecidos en la Figura 2.1, el
resultado es aquel que se muestra en la Figura 2.2.



Fig.2.2 Escala comparativa de métodos de datacion. En ordenadas tiempo
en Miles de anos, en abcisas métodos de datacion clasificados en diver-
S0S grupos

A la vista de los resultados mostrados en la Figura 2.2, po-
demos establecer algunas conclusiones:

a) Existen métodos de datacién que sirven para medir tiempos
muy grandes (millones de afios) desde el origen de la Tierra
hasta cientos de miles afios desde el presente (K/Ar) y otros
que miden desde el presente hasta miles de afios del pasado
(C-14). Es como ir desde el pasado al presente (primer ejem-
plo) o desde el presente al pasado (segundo ejemplo).

Es importante tener una idea del margen de tiempo que que-
remos medir. Ello nos dard una primera idea sobre posibles méto-
dos a utilizar.

b) Existe una relacién muy estrecha entre métodos y material
a utilizar. Por ejemplo, C-14 solo se utiliza si existe mate-
ria orgédnica, el método de K/Ar sélo se utiliza con mine-
rales ricos en potasio, etc.

Es necesario tener en cuenta la composicion de nuestro obje-
to para ver posibilidades reales de datacién.

Ademis, y en relacién al material con que se pueda hacer
la datacién:

¢) Debe estar en cantidad suficiente o que el muestreo no re-
presente un dafio considerable o una perdida irreparable

de la obra.

d) Cumplir con los requisitos que el método elegido consi-

dere necesario; por ejemplo, Termoluminiscencia conside-
ra especialmente no aptos aquellos materiales arqueoldgi-
cos que se encuentran en la superficie de un yacimiento
expuestos al sol, lluvia etc.

e) Ser estable en el margen de tiempo considerado. Esto es, que
no sufra ninguna transformacion fisico-quimica y que res-
ponda de forma continua en su interaccién con el medio.
Finalmente dos condiciones que debe cumplir cualquier
método de datacién absoluta que elijamos:

a) El momento exacto para t=0 (tiempo de inicio de la cuenta
para empezar a medir la propiedad que nos interesa y que es-

tard directamente relacionada con el tiempo) debe poder ser
establecido sin ninguna ambigiiedad.

b) El método elegido para medir el tiempo no debe estar influen-
ciado por ninguna de las condiciones externas del medio am-
biente.

2 .- Métodos basados en fendmenos no nuclea-
res.

1- METODOS QUIMICOS.

Caracterizados por la aplicacién de métodos ligados a esta
rama de la ciencia.

a) Inorgdnicos

Los denominados métodos inorgdnicos tienen su razén
de existencia en el estudio de procesos quimicos relacionados
con hechos de interés histérico. En otras palabras la puesta a
“cero” de un reloj temporal tiene su origen en un determina-
do proceso quimico. Entre los métodos mds importantes te-
nemos los siguientes:

a-1) Método del Fluor.- Basado en la absorcién de Fluor por
los huesos después de la muerte. La concentracién de
Fluor es mayor cuanto mds antiguo es el hueso.

a-2) Método del Uranio. Estd basado en un efecto similar al
anterior, dado que se han detectado un progresivo aumen-
to de la concentracién de Uranio (a nivel de partes por
millén) en organismos muertos y antiguos con relacién a
los actuales.

a-3) Nitrégeno. Los organismos vivos contienen varias p.p.m.
de nitrégeno mientras que la concentracién cae a cero en
aquellos muertos muy antiguos.

Aunque estos métodos pueden considerarse “directos”,
solo pueden ser utilizados para establecer edades compara-
tivas en un contexto geoldgico muy bien definido. Las va-
riaciones climdticas, cambios en el porcentaje de agua, o
posteriores cambios inducidos por actividades humanas,
pueden acarrear efectos notables que deben ser tenidos en
cuenta a la hora de su utilizacién de forma absoluta. En
otras palabras;

“ Las velocidades de reaccion deben permanecer constantes a
lo largo del tiempo”

Esto significa que, las velocidades de una reaccién son cons-
tantes si las condiciones medioambientales permanecen inaltera-
bles. Cualquier variable que cambie en estas condiciones se tra-
duce en errores de aplicacion en el cileulo de la edad.
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a-4) Datacién por determinacién de cocientes de cationes

(CR dating) .

Las denominadas “p4tinas” o “barnices del desierto” son
capas de alteracién superficial que aparecen en las rocas y sue-
len estar localizadas en climas 4ridos. Estas pdtinas contie-
nen, en la mayoria de los casos, altos porcentajes de Hierro
(Fe) y Manganeso (Mn) que dependiendo de su origen pue-
de ser biogénico o por movilizacién del mismo en los mate-
riales del desierto.

El establecimiento de edades basada en el calculo de con-
centraciones de diferentes cationes esta basada en la determi-
nacién de elementos de constitucién minoritaria en la pati-
na que no dependen de los factores que afectan a la deposi-
cién del manganeso. La premisa de la técnica de datacién CR
es que con el tiempo algunos cationes , tales como Na, Mg,
K y Ca, son lixiviados de la pétina, , y su relacién con otros
cationes menos mdviles, tales como el Titanio(Ti ) cambia .
La disminucién de la razén Na*, Mg*, K* Ca 2+/Ti o cual-
quier variacién de la misma (por ejemplo, Ca: Ti) proporcio-
na una indicacién del periodo de tiempo que la patina ha sido
expuesta a un proceso de meteorizacién (; Dorn, 1983; Dorn
et al. 1986 | Duerden et al. 1986; Bierman, & Gillespe
1991).

La hipétesis establecida en este método puede ser explica-
da de la siguiente manera: Los cocientes de concentracién de
elementos contenidos en pétinas de un lugar dado deben pro-
porcionar una secuencia de edades relativas en funcién de su
antigiiedad. Es decir, existe una relacidn entre algunos com-
ponentes quimicos de la patina y su enriquecimiento relativo
en funcién de la edad. Asi, si puede calcular la edad absoluta
de diferentes superficies (por ejemplo con la técnica de K/Ar),
estos datos pueden utilizarse para establecer una curva de co-
rrelacién entre edad y cociente de cationes (Curva Patrén)
que proporcionarfa estimaciones de las edades de las patinas
en la regién donde la relacién fue establecida.

a-5) Hidratacién de la obsidiana.

Este método esta basado en la capacidad de absorcién de
moléculas de agua (hidratacién) por ciertos materiales, en este
caso la obsidiana una variedad de vidrio volcdnico.

Se supone que una superficie fresca absorbe lentamente
agua y que con el transcurso del tiempo se genera una capa
lo suficientemente significativa para ser medida. La veloci-
dad de crecimiento de esta capa de hidratacién depende de
algunos factores tales como la temperatura, composicién
quimica de la misma obsidiana y en menor proporcién de la
humedad misma del suelo (.Michels & Bebich, 1973;
Michels 1971).

Este método ha sido utilizado en ocasiones donde la fe-
chacién obtenida para la obsidiana ha podido ser contrastada
por otros métodos, por ejemplo 14C. En este caso la existen-

cia de niveles intermedios a aquellos datados se podia fechar
por este método que resulta ser mds econémico al l4c,

Es importante recordar que la edad de hidratacién obte-
nida a partir de la obsidiana estd directamente relacionada
con la edad de fabricacién del artefacto, fecha en la que se
fracturd la misma y se dejé la superficie fresca. Por el contra-
rio, la edad de la obsidiana es una edad geoldgica (mds anti-
gua) que podria calcularse por otros métodos, por ejemplo
nuclear tracks.

b) Orgénicos.

b-1) - Racemizacién de aminodcidos.

Los aminodcidos son aquellas partes sencillas que forman
la parte esencial de las macromoléculas que constituyen la
parte esencial de los seres vivos. Aunque la mayorfa de estas
grandes moléculas se deterioran rdpidamente cuando un or-
ganismo muere, existen algunas excepciones que permite ana-
lizar materia orgénica pasado algunos miles de afos desde la
muerte del mismo; asi por ejemplo, el coldgeno de los huesos,
queratina de los cabellos, dentina de los dientes, estdn entre
estos COmpuestos.

Algunas de estas moléculas se dicen que son éptimamen-
te activas y exhiben la propiedad de desviar el plano de la luz
polarizada, a la izquierda (llamados compuestos levégiros —L)
o la derecha (compuestos dextrégiros D). La existencia de
formas D y L de una misma sustancia se denomina formas
Isémeras. Las dos formas isémeras pueden transformarse una
en otra, fuera de un organismo vivo, y a la razén D/L se le
conoce con el nombre de razén enatiomérica.

Todos los organismos vivos, usan para la sintesis de sus
proteinas solo isémeros —L, siendo entonces la razén D/L =
0. No obstante, a la muerte del mismo comienza un proce-
so que se llama de racemizacién, en el mismo la relacién D/L
=0 pasa, a lo largo del tiempo, a una relacién D/L =1. La ve-
locidad con que se realiza el proceso en el tiempo constituye
uno de los factores que limitan el método. Para caracterizar
un proceso de  racemizacién debemos conocer la velocidad
de esta reaccién

1+D/L

In — -C=(10+K)K, ¢ (1)
1- D/L

donde:

(D/L) = Relacién entre los enantiomeros del aminodcido.
Esta relacién suele ser obtenida mediante andlisis experimen-
tal de la muestra problema mediante varias técnicas, tales
como Cromatografia de gases, Cromatografia liquida



(HPLC), combinacién de Cromatografia de gases- espectro-
metrfa de masas (GC-MYS).

C =Factor relacionado con la racemizacién inducida expe-
rimentalmente.

t = tiempo.

K} = Cte. de equilibrio de la reaccién de racemizacion.

Con la racemizacién de aminodcidos la puesta en mar-
cha del reloj comienza con la muerte del individuo, aunque
el fendmeno en si mismo esta controlado por una reaccién
quimica. La velocidad de esta reaccién esta fuertemente
controlada por; (1) la temperatura y (2) la presencia / au-
sencia de agua.

La calibracién del método de racemizacién puede realizar-
se por cualquier método de datacién absoluto (Series de U,
Luminiscencia) de manera que a partir de los resultados ob-
tenidos se pueden convertir relaciones isoméricas en edades
numéricas.

En un principio y de manera genérica se puede afir-
mar que cualquier producto derivado de la actividad or-
gdnica puede ser un material potencialmente vélidos para
la realizacién de datacién por racemizacién de aminodci-
dos. No obstante, en la Tabla II.2 se presentan algunos
materiales preferentemente utilizados para la datacién
por este método.

Quizés entre las principales ventajas de este método, te-
niendo especial consideracién hacia la toma de muestras (lu-
gares que conserven la temperatura y humedad constantes),
es que cualquier organismo vivo puede ser datado directa-
mente sin necesidad de recurrir a otros métodos por compa-
racién. También es un método que viene a cubrir ese vacio
existente en el tiempo entre los métodos de C-14 y K/Ar, pu-
diendo llegar hasta los 100.000 afos de edad dependiendo de
la molécula utilizada.

Algunos ejemplos mds notables de aplicacién se han reali-
zado sobre pinturas rupestres cuyo color es de naturaleza or-
gdnica.

2 - METODOS FIsICOS.
a) Arqueomagnetismo y Geomagnetismo.

Ambos métodos tienen en comtin el estudio y medida de las
propiedades magnéticas, aunque se diferencian en los materiales,
arqueoldgicos para el primero y geoldgicos para el segundo.

El principio en que se basa su aplicacién al campo de la da-
tacion esta relacionado con el momento magnético de los ma-
teriales que se crea en los mismos después de que estos hayan
sido calentados o inmediatamente después de su cristalizacién.
Todos los materiales conocidos se agrupan en tres categorias
seglin sus propiedades magnéticas: Diamagnéticos, paramag-
néticos y ferromagnéticos.

Los materiales diamagnéticos son aquellos que se magneti-
zan débilmente en direccién opuesta a la del campo aplicado,
pero los momentos magnéticos se reorientan al azar cuando
este desaparece. Es decir, las sustancias diamagnéticas, cuando
se las coloca en un campo magnético, se imanan en sentido
contrario al campo. Los materiales paramagnéticos son aque-
llos que colocados en presencia de un campo magnético se ima-
nan en sentido del campo aunque muy débilmente.
Finalmente las sustancias ferromagnéticas son aquellas que se
imanan fuertemente. Cuando se aproximan a un imén, el cam-
po magnético de este los imana por induccién. Los materiales
ferromagnéticos pueden retener una magnetizacién remanente,
esto es, una magnetizacién que permanece una vez que ha des-
aparecido el campo magnético externo.

Un material que contenga componentes ferromagnéticos
puede poseer un magnetismo remanente natural que adqui-
ri6 durante su formacién en presencia del Campo Magnético
Terrestre. A esta magnetizacién original y relacionada con la
época de formacién del material se la denomina remanencia
magnética primaria.

Los materiales ferromagnéticos por excelencia son la
Magnetita (Fe;O,) y los Hematites (Fe,O5), siendo estos los
causantes del ferromagnetismo observado en los materiales
arqueoldgicos.

MATERIAL

PARTES

Rocas sedimentarias (preferentemente)

Material orgdnico contenido en ellas.

Restos de Gasterépodos

Conchas, opérculos

Lamelibranquios, Foraminiferos, ostracodos, equinodermos

Peces, reptiles, mamiferos

Huesos y dientes

Aves Huevos
Madera Materia orgdnica
Paleosuelos Materia orgdnica contenidos en ellos

Tabla Il.-2. Muestras capaces de datarse por Racemizacion.

43



44

Los trozos de barro cocido por el fuego contienen pe-
quenas cantidades de material ferromagnético, que se ima-
naron en la direccién del campo magnético terrestre existen-
te en el momento del enfriamiento. Es decir, los restos ar-
queoldgicos adquirieron una magnetizacién termorrema-
nente que marca la dltima fecha de su calentamiento. Si co-
nocemos de qué modo ha cambiado el campo magnético te-
rrestre en los dltimos miles de afios, podremos deducir la
edad del yacimiento por la direccién de su imanacién. Este
método de datacién no es un método de datacién absoluto,
aunque si directo, ya que lo que se hace es fechar por com-
paracién con una curva patrdn, creada a partir de restos da-
tados por otras técnicas.

3- METODOS BIOLOGICOS. DENDOCRONOLOGIA.

Este método esta basado en el estudio de las secuencias de
los anillos que son generados por un 4rbol durante su creci-
miento. Esta variacién suele representarse mediante unas re-
presentaciones graficas en las que se disponen los afios en ab-
cisas y el espesor de los anillos (en escala logaritmica) en or-
denadas (Figura 2.3 ) .

La operacién basica de datacién, llamada sincronizacién,
consiste en una comparacién de las posiciones relativas de dos
curvas entre si. Una de ellas la patrén y la otra aquella curva
generada por la muestra problema (Fig.2.3). Cuando las dos
curvas coinciden habremos datado un suceso.

La utilizacién de este procedimiento es muy dependiente
de la especie arbérea que se desarrolle en el pais o regién ob-
jeto de estudio. A este respecto, es conveniente saber que no
todas las especies arbéreas son susceptibles de aplicacién del
método ya que la definicién de los anillos debe ser clara. En
Espafa, el roble, junto con el pino, abeto, enebro y sabinas
son las especies mds utilizadas.

Aunque su utilidad, como se ha visto, no va mas alld de
unos pocos miles de afios, tiene el merito de su utilizacién
para la calibracién del C-14.

Fig.2.3. Curvas de sincronizacion. En continuo la curva patron ; en discon-
tinuo la curva que representa el suceso a datar.

3. METODOS BASADOS EN FENOMENOS NUCLEARES.

Representan un conjunto de métodos, muy numerosos,
cuyo principio para el cdlculo de la edad estd basado en las co-
nocidas leyes fijas de desintegracién nuclear. Las leyes que go-
biernan este fenémeno son tan precisas y constantes a lo largo
del tiempo que permiten la existencia de una serie de metodos
de datacién tiles en campos de la arqueologia o geologia. Los
métodos existentes se clasifican en tres categorfas:

a) Métodos basados en fenémenos de decaimiento.
b) Métodos de dano.

c) Reacciones nucleares.

a) .- Datacién por métodos basados en fenémenos de decai-
miento

Entre la diversidad de métodos existentes tenemos:

i) Aquellos cuyo célculo de la edad esta basado en el conocimien-
to de la constante de desintegracién y la concentracién inicial
del radioisétopo (14C, por ejemplo). En este caso la datacién
consiste en comparar la concentracién de radioisétopo inicial
con aquella determinada en un momento determinado.

ii) Aquellos en que la concentracién del radioisétopo “prima-
rio” o (“padre”) en el instante inicial (t=0) se desconoce .
En este caso el cdlculo de la edad tiene que deducirse de la
razén elemento padre / elemento hijo.

A continuacién presentamos las bases de algunos méto-
dos de datacién basados en fenémenos de decaimiento

a-1) Método del Rubidio (Rb) —Estroncio. (Sr)

La ecuacién general para obtener la edad de un suceso
puede obtenerse a partir una ecuacién que expresa el decai-
miento de un suceso radiactivo, asi:

N = Ny+ P (e - 1) )

N = cantidad de isétopo radiactivo “hijo” presente en la
actualidad.

N, = Cantidad de is6topo radiogénico “hijo” que estaba
presente inicialmente.

P = concentracién de isétopo padre presente.

A = constante de decaimiento.

T= tiempo



Esta ecuacién se transformara en nuestro caso (Roth y
Poty,1989) donde 87Sr y 87Rb son las concentraciones de
Estroncio 87 y Rubidio 87 al dia de hoy y 875t es un valor
inicial, desconocido en la actualidad.

EIRby Srson elementos quimicos que suelen estar pre-
sentes en varios tipos de rocas como elementos traza (normal-
mente en concentraciones menores al 0,5 %. El Rb suele es-
tar disperso en minerales potdsicos (biotita, moscovita y fel-
despatos alcalinos entre otros) y no forma ningin mineral
propio. El Estroncio suele estar presente en todos aquellos
minerales ricos en calcio, dado que Ca y Sr tiene radios i6ni-
cos parecidos, particularmente en silicatos (plagioclasas).

Dado el origen de las muestras su recogida en el campo
debe realizarse en presencia de un experto gedlogo que defina
el problema y sitde las mismas en su verdadero contexto. El
tamafio de muestra suele ser entre 10 — 50 Kg., dependiendo
de la naturaleza y el contenido de los elementos a analizar.

La determinacién del Rb/Sr  suele realizarse por varios
procedimientos quimicos entre los que destacan: a)
Fluorescencia de rayos X .-Suele ser un método de aproxima-
cién primario en la seleccién de aquellas muestras potencial-
mente mds interesantes. b) Espectrometria de masas. En este
paso se calibra la muestra con algtin estdndar incluido en la
misma. ¢) Columna de intercambio idnico (resinas) y poste-
rior andlisis por espectrometria de masas.

a-2) Método de Potasio (K) —Argén (Ar)

Los principios del método K/Ar fueron establecidos a me-
diados del siglo XX concretamente en 1948 por Aldrich &
Nier. Desde entonces, ha sido utilizado ampliamente en cien-
cias de la tierra por dos razones: a) pueden datarse gran can-
tidad de materiales geolégicos y b) en comparacién con otros
métodos (Rubidio /Estroncio, Series del Uranio,...etc.) es
mas fécil y barato.

El principio del método K/Ar es relativamente sencillo.
El 40K, es uno de los isétopos del potasio, este es radiactivo
(periodo: 1,25.10 afios) y decae a 40Ar. Si la constante de
decaimiento se conoce, y las cantidades de isétopo padre e
hijo pueden ser determinadas, la edad puede ser calculada.

Asi pues, el calculo de la edad vendria dado a partir de de
la expresion :

1 40Ar AE + AP
T=——1loge{ +1} (4)
AE + AP 4K AE

donde :
AE y AP son constantes que se refieren a las velocidades
de decaimiento de 40K a 40Ar y 40K a 40Ca, respectivamente.
Normalmente, la concentracién de 49Ar de las muestras
se realiza en la mayorfa de laboratorios por el método de di-
lucién y espectrometria de masas. En relacién al potasio, su

andlisis puede determinarse por una serie de técnicas que in-
cluyen; fotometria de llama, absorcién atémica, activacién
de neutrones, y espectrometria de masas.

a-3) Método de Series del Uranio.

Este método esta basado en el decaimiento del U-238, el
cual tiene un periodo de semidesintegracién de 4,5 .10 afios
(muy largo) y una abundancia relativa del 99,24 %.

La principal dificultad del método radica en la separacién
de las especies radiogénicas que se desean.

Responde a la ecuacién general:
1 Pb -206

T-= In o)
A U-238

Sabiendo que lo que medimos es la proporcién U-238
que se ha desintegrado en la cadena, que serd igual a la canti-
dad de Pb radiogénico formado.

Los minerales a los cuales se puede aplicar este método:
Todos aquellos que contengan Uranio como elemento mayo-
ritario o como trazas; por ejemplo, monacita, micas de ura-
nio, materiales graniticos, espeleotemas etc.

Entre las aplicaciones mds destacadas figuran aquellas
aplicadas a la Geologfa; por ejemplo, datacién de formacién
de las diversas glaciaciones basadas en la fechacién de distin-
tas unidades de depdsitos de hielo; datacién de depésitos se-
dimentarios marinos; estudios de paleoclimas, etc.

Limites:

No tiene limite inferior para la datacién de materiales re-
cientes. El limite superior estd en 350 afios debido a que es el
miéximo periodo en que se puede cuantificar el U-238, que
equivale a una deteccién de 5.108 p.p-m. de Uranio.

a-4) Método del Carbono 14.

Como es bien sabido, y bajo ciertas condiciones, el decai-
miento del carbono radiogénico puede ser utilizado como re-
loj para medir la edad. El carbono natural tiene dos isétopos
estables; uno con masa 12 (99% de abundancia) y una frac-
cién pequena con masa 13 (1%). Ademds, existe un radioisé-
topo de vida mas larga (14C), el cual decae emitiendo un elec-
trén a Nitrdgeno (14 N ). El decaimiento nuclear esta carac-
terizado por la llamada vida media, la cual describe el tiempo
en el que el numero de 4tomos radiactivos se reducen a la mi-
tad. Esta vida media del 14C (t g = 5730 afios) representa un
tiempo ideal basado en la historia del hombre sobre un perio-
do de 50.000 afos. El carbono-14 presente en la naturaleza
se produce por la accién de los rayos césmicos que interaccio-

45



46

nan con la atmdsfera. El flujo de rayos césmicos primarios
consiste fundamentalmente en protones que interaccionan
con los constituyentes de la atmésfera dando lugar a un nue-
vo flujo de neutrones secundarios(Fig.2.4).

Fig.2.4.- Ciclo de carbono

Estos neutrones pueden reaccionar con el Nitrégeno del
aire produciendo pequefias cantidades de 14C ( aprox. 2 ato-
mos/min/cm?). Los dtomos de “C se oxidan a CO,, que
constituye el componente estable que encontramos en la at-
mosfera (CO,-0,02 %). Debido a la naturaleza gaseosa del
CO, este se mezcla bien en aguas ocednicas y en la biosfe-
ra. Mientras el mecanismo de produccién y todo el sistema de
intercambio no varia con el tiempo, existe una concentracién
establecida de equilibrio (A,) de '4C en la atmdsfera. Las
plantas asimilan el carbono a través de la fotosintesis de la at-
mosfera y tiene asi la misma concentracién de 14C que existe
en la atmésfera. Con la muerte del organismo, el intercambio
con la atmésfera cesa y la concentracién de 14C decae expo-
nencialmente (A) con el tiempo de acuerdo a la ecuacién:

A= A, ek ©6)

Estando la constante K relacionada con la vida media

k =In2/cfi 7)

La variable t puede entonces ser calculada mediante la for-
mula:

t=1/KIn(A/ A,)= 8267 In (A/ A)) (8)

Asi, la medida de la concentracién A permite determinar
la edad (t) conociendo la concentracién inicial Ao. La con-

centracién Ao al afio de referencia de 1950 corresponde a
13,6 decaimientos de 4C por minuto para 1 gramo de carbo-
no o una razén isotépica “4C/C = 1,2.10-12

Existen tres métodos para medir la actividad residual del
C-14: espectrometria Liquida de Centelleo (ELC); Contador
Proporcional de Gas (CPG) y AMS. ELC y CPG son técni-
cas radiométricas mientras que AMS mide concentraciones
de iones directamente.

a-5) Método AM.S. o Espectrometria de Masas.

En la técnica convencional de datacién radiométrica por
14C solo se puede medir el decaimiento de los 4tomos del ra-
dionucléido 4C, siendo los mismos muy pocos con relacién
14C presentes en la muestra. Sin embargo este problema pue-
de ser evitado utilizando técnicas de Espectrometria de Masas
(A.M.S.; Analysis Mass Spectrometry).

La técnica de AMS utiliza un acelerador de particulas como
una parte mas de un proceso que tiene como objetivo funda-
mental el filtrado de radiondclidos de masa parecida (por ejem-
plo, 14N; 12C; etc.) . El material que se va analizar se convierte
en un haz de iones, las particulas aceleradas a energfas del or-
den de MeV (millones de electronvoltios) y después son anali-
zadas por un espectrémetro de masas ( Figura 2.5 ).

Figura 2.5. Diagrama esquematico de AMS, La muestra de material para
ser analizada (b) es bombardeada por iones que emergen desde la fuentes
correspondiente (a). Los iones de carbono negativos son arrancados de la
muestra y posteriormente analizados (c) . Posteriormente son acelerados
en un Acelerador a energias del orden de MeV (d) . En esta fase los iones
negativos cambiaran de signo (en el stripper). Los iones emergentes son
nuevamente analizados y clasificados en el Analizador Magnético (e).
Finalmente se realiza el contaje individual de particulas de masa 14 en los
correspondientes contadores (f)

a-6) Decaimiento exponencial “in situ”de radiontclidos
de larga vida.

Algunos radioisétopos de larga vida como el 10Be,
26A1,36Cl y 41Ca se producen in situ en los horizontes su-
perficiales de la Tierra por interaccién de rayos cdsmicos se-



Material Cantidad Comentario
14C AMS
(gr)
Carbén vegetal 5-10 0,1-1 gr.  El carbdén puede ser encontrado en varios contextos; por ejemplo, den-

tro de cerdmicas, en suelos o pinturas rupestres.

Granos de semillas

Forman parte de la alimentacién y de la misma actividad agricola hu-
mana.

Morteros

Aunque su composicién es mayoritariamente de Carbonato Cilcico,
es frecuente la presencia de restos vegetales y carbén en los mismos.

Hierro en armas, esculturas.

Puede tener restos de carbén del proceso de fundicién.

Madera

10-12 5-10 mg.

Sélo bajo circunstancias muy especiales, o cuando se encuentra en
grandes cantidades, la madera resiste un proceso de descomposicion.
Para AMS las maderas mas analizadas suelen ser objetos de gran valor
artistico o histdrico, tales como pinturas, estatuas... etc.

La toma de muestra suele resultar dificil

Papel, papiro, textiles mg

Cerdmicas En ocasiones la arcilla con que se fabricé la cerdmica puede contener
materia orgdnica o esta puede ser afiadida.

Huesos 100-200 1 gr.  Sedataa partir de la concentracién en coldgeno.

Ciscara de huevo Mayoritariamente constituida por carbonato cdlcico aunque con res-
tos proteicos.

Marfil Como el hueso, también es posible datarlo.

Conchas 35 15 mg.  Las conchas marinas suelen ser muestras frecuentes para su datacién

por 14C, el dnico problema es que frecuentemente suelen estar remo-
vidas de su lugar original.

La aplicacién de AMS suele ser la datacion de la fraccién orgdnica de
la concha ,mds que el caparazén rico en Carbonato

Anillos de 4rboles

10-12  5-10mg,

Abarca dos aspectos: El primero tiene que ver con la datacién de ani-
llos de una determinado ejemplar para establecer una secuencia abso-
luta en Dendroconologia y la segunda con la datacién de aquellos
anillos extremadamente delgados con poco muestra (AMS).

Muestras Marinas

30-100  Igr.

Supone la posibilidad de datar foraminiferos de muestras profundas

para establecer relaciones de paleotemperaturas (180) con edad (14C).

Tabla II.-3 Materiales que pueden ser datados por AMS y 14C.

cundarios (neutrones y muones) con algunos radiondclidos
contenidos en las rocas. Estos radiontclidos producidos por
estas reacciones son conocidos con el nombre de radiosétopos
cosmogénicos. De todos ellos el mejor conocido sin duda, es
el 14C, no obstante existen otros potencialmente ttiles en el
campo de la datacién, entre ellos aquellos especificados mas
arriba.

La concentracién de tales radioisétopos se determina
por AMS (Acelerator Mass Spectrosmetry) y consecuente-
mente se estima la edad de exposicién de la superficie de
la roca.

Esta técnica puede resultar dtil , en casos determinados,
en los rangos que van desde 5000 a 5 Millones de afios. Ha

sido aplicado con éxito en Valle de Cao (Portugal).
Entre las aplicaciones de datacién de isétopos de larga

vida cabe destacar algunas de ellas que exponemos a conti-
nuacion:

10Be, para velocidades de crecimiento de nédulos ma-
rinos de manganeso. Datacién de sedimentos marinos
entre 0,15 a 15 Millones de afios en hielos polares y vidrios
naturales
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26Al, es un isétopo con una vida media de 716.000 afos.
Su presencia es extraordinariamente rara y todavia con gran-
des incertidumbres en el calculo de concentraciones.
Potencialmente dtil en la datacién de sedimentos marinos.

41Ca. Es el isftopo mas abundante del calcio después del
40Ca El isétopo ICa decae a 41K mediante la captura de un
electrén, emitiendo radiacién X de baja energfa. La vida me-
dia esta estimada en aproximadamente 100.000 afios.
Normalmente la produccién de *" Ca esta dominada por un

proceso de captura de un neutrdn.

b) Métodos de datacién basados en Dafio.
b-1).- Fisién Track.

Es comtn que algunos materiales tales como vidrios,
obsidianas y algunos minerales (haluros alcalinos, silicatos)
retengan elementos radiactivos en su estructura. Estos ele-
mentos mediante un continuo “bombardeo” de particulas
alfa, beta y radiacién gamma, llegan a crear microzonas en
la estructura donde la misma ha sido pricticamente des-
truida. Estas zonas amorfas que pueden ser visualizadas
mediante microscopia reciben el nombre de “tracks”. Si el
contenido de los elementos radiactivos no varia, se admite
que el dafio que se produce a un determinado material es
constante en el tiempo, luego puede tomarse como criterio
inicial de datacién.

El método consiste en apreciar y contar, mediante mi-
croscopia, los diferentes “tracks” (dafio originado en un
cristal) acumulados por efecto de la radiacién interna.
Estos defectos se suponen que proceden en su mayoria de
fisiones espontdneas de 238y, por lo que analizando el
contenido de U y estableciendo una velocidad de forma-
cién de tracks en funcién de la concertacidén es posible es-
tablecer graficas en el tiempo.

Fig. 2.6.- Variacion del contenido en Uranio de un determinado material en
funcioén de la Edad. Como vemos el campo de datacion viene limitado por
rectas paralelas que marcan contenidos en trazas de uranio /cm2 minimo
y maximo

La medida del contenido en Uranio suele realizarse por
un procedimiento indirecto, esto es mediante el dafio detec-
tado en la misma muestra cuando es irradiada con neutrones
térmicos. Estos generan la presencia de unos determinados
tracks de acuerdo al contenido en Uranio presente.

b-2).- Métodos luminiscentes: Termoluminiscencia (TL)/
y Luminiscencia estimulada éptimamente (OSL).

Conocemos con el nombre de luminiscencia a un conjun-
to de fenémenos fisicos que tiene por objeto el estudio la
interaccién de energia (rayos X, electrones, ultravioleta,...
etc.), sobre la materia. Como resultado de esta interaccién se
estimula en la misma una respuesta en forma de luz que co-
nocemos con el nombre de luminiscencia ( un desarrollo mas
amplio a estos temas pueden encontrarse en Chen &
Mckeever, 1997; Townsend et al., 1997 ). En otras palabras,
bajo ciertas circunstancias (dependiendo del tipo de energia
incidente), los materiales son capaces de emitir luz.

El termino Termoluminiscencia (TL) viene utilizado para
describir el fenémeno por el cual ciertos materiales ,expuestos
a radiaciones ionizantes, son capaces de emitir la informacién
acumulada (en forma de dafio) por la accién de un trata-
miento térmico. y el tratamiento térmico (calor) sélo sirve
para vaciar o estimular por relajamiento (vaciado) la energia
acumulada.

Para que el fenémeno de TL pueda ser observado se esta-
blecen algunas condiciones:

a) El compuesto a estudiar debe, preferiblemente, ser un
sélido cristalino.

b) Ser aislante o semiconductor.

¢) Haber sido expuesto a una fuente de energfa radiante
natural o artificial.

En estas condiciones cuando el sélido es calentado, de
una manera progresiva y uniforme, emite luz. Dicha luz es
independiente de la de incandescencia o de la propia emi-
sién del sistema de calentamiento utilizado.

La luz emitida suele representarse en funcién de la tempe-
ratura aplicada al sistema (o muestra de estudio), dando lugar
a una curva conocida con el nombre de curva de termolumi-
niscencia (TL) (Figura 2.7).

El principio mediante el cual es posible datar una cerdmi-
ca por Tl es relativamente ficil de entender. Esto es, sabemos
que la coccién de una cerdmica “libera” toda la informacién
geoldgica de los componentes minerales de la misma y que por
tanto, la Intensidad de TL (I 1) serfa igual a cero después de
este procesado térmico. A partir de ese momento la muestra
comienza nuevamente a recibir “informacién o dafio” del me-
dio ambiente hasta que se realiza su lectura de TL en el labo-
ratorio. El tiempo transcurrido entre la coccién de la cerdmi-



Figura 2.7.- Curva de termoluminiscencia.

ca (cuando se fabricé) y su lectura de TL en el laboratorio es
la. Edad con significado histérico o Edad Calculada.
(Fig.2.8.).

Este concepto suele expresarme en términos matemdticos
de la siguiente forma:

Edad = Dosis Arqueolégica total / Dosis anual =
D1/Dp 9)

Es decir, la edad en afios es el cociente entre el dafio pro-
ducido (y almacenado en las correspondientes trampas) por
la radiacién recibida por la cerdmica durante el enterramien-
to (Dosis Arqueoldgica Total) y el dafio producido por la ra-
diacién media que recibe durante un afio en ese punto (Dosis
Anual).

Esta formula, en principio sencilla, se complica en la prc-
tica al tener en cuenta todos los factores que influyen en la
misma, como son la diferente contribucién de los tres tipos
de radiacién en el proceso de ionizacidn, la separacién entre
la radiactividad procedente de la cerdmica y del terreno cir-
cundante, el contenido en agua de las muestras (el agua es un
moderador para las radiaciones)...etc.

En funcién de lo que hemos expuesto anteriormente y en
una primera aproximacién podemos escribir la formula (9)
de la siguiente forma:

Dosis Total
Edad = (10)
K Da + DB + Dy

Donde D, Dg yD,, son las contribuciones de cada tipo
e e B, Y -
de radiacién considerado y K es un factor de correccién de la
Dosis Alfa (D;) necesario, dado que la efectividad de produc-
ci6n de TL de esta radiacién es menor que la correspondien-
te . Este factor suele oscilar entre valores de 0,1 a 0,3.

Fig.2.8 Diagrama de variacion de la intensidad de emision de TL y efecto
de la coccion en las cerdmicas.

La dosis Total recibida por la cerdmica est4 relacionada di-
rectamente con la intensidad de la emisién de TL de la mis-
ma, existiendo diversos métodos para su célculo:

.- Técnica de grano fino (Zimmerman, 1971)

.- Técnica de la inclusién de cuarzo (Flemming, 1970)

.- Técnica del circén (Sutton y Zimmerman, 1976)

.- Técnica del Feldespato Potdsico (Mejhdal, 1983)

.- Método de la Dosis Previa (Flemming, 1973)

.- Método de la Sustraccién (Flemming y Stoneham,
1973).

.- Método de la Fototrasferencia electrédnica (Bowman,
1979)

.- Método del carbonato cdlcico. (Calderén et al.1997)

De todos ellos el mas comun el correspondiente de grano
fino. Para la técnica de grano fino se seleccionan los granos mi-
nerales de una dimensién lo suficientemente pequefa para ha-
ber sido afectado por los tres tipos de radiacién (de 4 a 10 pm),
por lo que su emisién de TL serd el resultado de la contribu-
cién ionizante de todos ellos. Al no hacer separacién entre los
distintos tipos de minerales, la curva de TL representa la emi-
sién “total” de la cerdmica, que se resuelve en un solo pico.

La cantidad de material cerdmica para el cdlculo de la
Dosis Total es aproximadamente 0,1 gr.

De esta forma, la dosis total se desglosa en dos partes, la
dosis beta equivalente (ED) y la correccién de supralinearidad
(I), de modo que la formula (9) quedaria

ED +1
Edad = (11)
K Dg + DB + Dy

Los problemas mds usuales que se pueden presentar en la ob-
tencién de ED, son el decaimiento andémalo de la emisién o “fa-
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ding” (Wintle, 1977,1978; Templer 1985,1988) y la TL esptirea
( Cuomo et al 1998). El primero consiste en una reduccién im-
portante de la intensidad de TL inducida por radiacién con el
tiempo. Este problema puede conducir a observar una menor TL
que aquella debida efectivamente a la dosis arqueoldgica.

La TL esptirea viene definida como aquella luminiscencia
cuyo origen no estd directamente relacionado con el binomio
material - radiacién y su presencia ha sido achacada a reaccio-
nes quimicas, a la presencia de materia orgdnica, o a fenéme-
nos de adherencia superficial de particulas en la muestra
(Aitken, 1974). No obstante, hemos de admitir que este pro-
blema ha sido précticamente erradicado en la actualidad.

La dosis de radiacién que recibe un resto cerdmico duran-
te su enterramiento es debida, en distinta proporcidn, a los
isétopos radiactivos del Uranio (U-235 y U-238), Torio (Th-
232), Potasio (K-40) y a la radiacién césmica. Los isétopos
del Rubidio y cesio no se consideran normalmente, al ser su
abundancia muy escasa. Cada uno de ellos va a contribuir de
forma distinta a la dosis anual, por lo que es necesario sepa-
rar la aportacién individual de cada tipo de radiacién.

Las dosis alfa y beta proceden principalmente de los ele-
mentos radiactivos presentes en el interior de la cerdmica,
dado el bajo poder de penetracién de las mismas. Las dosis
gamma, en cambio, procede en su mayoria del ambiente y del
terreno circundante.

Para el cdlculo de la dosis anual pueden utilizarse dos mé-
todos: el directo y/o el indirecto. Las técnicas directas consis-
ten en la utilizacién de dosimetros, que son materiales muy
sensibles en su respuesta de TL a la radiacién recibida (CaF,,
CaSOy: Dy, CaSOy: Mn, etc.), de forma que, dejéndolos un
cierto tiempo en el punto de toma de muestras, podemos cal-
cular la dosis que han absorbido y extrapolando posterior-
mente a un afio obtenemos la dosis anual.

Sibien es un procedimiento bastante preciso, tiene el pro-
blema de que necesita un largo periodo de tiempo hasta que
se ha recibido una dosis lo suficientemente alta

Las medidas indirectas son las mds utilizadas en la técnica
de grano fino, y entre ellas las mas comunes son la medida de
la actividad alfa y el andlisis de potasio mediante contaje beta
o por fotometria de llama. Se denominan indirectas porque lo
que se mide no es la dosis, sino el porcentaje de isétopos ra-
diactivos presentes en la muestra. Conociendo la dosis media
aportada por cada cadena radiactiva y el porcentaje de ele-
mentos radiactivos, calculamos la dosis anual.

La medida de actividad alfa permite calcular el contenido de
Uy Th de la cerdmica, mientras que el contaje beta nos da la pro-
porcién de potasio. La dosis gamma ambiental se calcula o bien
directamente por medio de un medidor de radiactividad (geiger)
en el punto de toma de muestras o bien calculando el contenido
de elementos radiactivos en el terreno circundante de la misma
forma que se han calculado para la cerdmica. Para este caso serdn
necesarios unos 3gr de muestra del terreno.

La dosis anual vemos pues que corresponde a la suma de
las dosis parciales, que son:

* Dosis alfa procedente del uranio y torio, corregida por
el factor K.

* Dosis beta y gamma del uranio y torio.

* Dosis beta del potasio.

* Dosis gamma externa del terreno y de la radiacién c6s-
mica.

La formula (3) para el cdlculo de la edad quedara por tanto:

ED+I
Edad = (12)
K.Da (U+Th)+DB (U+Th)+Dp (K)+Dy
(U+Th)+Dy (K)+Dy ext + Dy RC

A continuacién se presentan algunos de los materiales que
pueden datarse con Termoluminiscencia (Tabla I1.-4) :

Las aplicaciones de la TL en arqueologia y en el mundo
del arte en general han sido muy numerosas desde los afios se-

Material Arqueoldgico ~ Materiales geolégicos

Cerdmicas Sedimentos

Ladrillos Cocidos Estalactitas

Tejas Suelos

Piedras de hogar Dunas

vidrios Meteoritos terrestres e impactos

en otros planetas
Rocas Volcdnicas

Lajas de cuarzo
quemado.
Suelos o restos de Fallas

hogueras quemados.

Fosiles

Tabla Il.- 4.- Materiales que pueden ser datados por termoluminiscencia.

tenta del siglo XX. Algunos textos tales como los publicados
por Aitken,(1974, 1998) y Goksu et al (1991) recogen ya
esta informacién . En Espafia las aplicaciones de la TL empe-
zaron en los afios 80 y concretamente en la Universidad
Auténoma de Madrid. Algunos trabajos publicados con in-
teresantes aplicaciones se pueden encontrar en los estudios de
Calderon et al (1987) ; Calderon (1988) ; Calderon et al
(1989) ; Arribas et al (1989) Millan y col (1991) ; Arribas et
al (1992) ; Blasco et al (1993) ; Villamarin et al (1999 ; Arias
et al. (1999); Blasco et al (2003)

Odtras veces el tipo de luminiscencia detectada en muestras
irradiadas tiene lugar al incidir con una radiacién de longitud
de onda conocida, por ¢jemplo 840 nm (luz roja) ¢ 540 nm
(luz verde), sobre un mineral, es decir se trata de otro tipo de
luminiscencia. En estas condiciones se observa un decaimien-
to de la emisién luminiscente bajo iluminacién constante de



luz de excitacién. Este tipo de luminiscencia se le conoce con
el nombre de Luminiscencia Estimulada Optimamente
(L.E.O.). En general la forma del decaimiento es no exponen-
cial, un ejemplo del tipo de emisién observado se presenta en
la figura 2.8.

La forma de datar es muy similar a aquella utilizada en TL
y la formula para el calculo de la edad es también aquella

Fig.2.9.Emision de luz estimulada dpticamente.

mostrada en la formula (3).

Como en TL se pueden utilizar una serie de estrategias a
la hora de datar muestras. Estas estrategias pasan por la sepa-
racién de una fraccién determinada de mineral presente
(cuarzo; feldespato) o por el “todo uno”.

L.E.O. ha sido utilizada especialmente para la datacién de
muestras geoldgicas, tales como; sedimentos marinos, terrazas
de rio, dunas (Calderon y col .1992 ; Rendell y col.1994,
Aitken 1998).

b-3) Resonancia de Espin Electrénico. Introduccidn.

La espectroscopia de resonancia de espin electrénico o re-
sonancia paramagnética electrénica (RS, EPR, ESR) es una
técnica capaz de detectar, de forma especifica, especies con
electrones desapareados, presentes en materiales susceptibles
de ser datados. Los aspectos fundamentales y metodolégicos
se desarrollaran en otro capitulo de esta obra.

Simplemente recordar que, el cdlculo de la edad por este
método parte de la conocida ecuacién:

Dosis Total
Edad = (13)
Dosis Anual
El célculo de la Dosis Anual se realiza midiendo el 4rea de
los espectros correspondientes a aquellos defectos detectados

por E.PR, que resulten ser afectados (a lo largo del tiempo
por el conjunto de radiaciones ambientales); es decir que su
crecimiento sea lineal y estable a lo largo del tiempo conside-
rado. Como en TL, el cdlculo de este factor se puede realizar
siguiendo algunas estrategias; tales como el método de dosis
aditivas.

La determinacién de la Dosis Anual sigue el mismo pro-
cedimiento que el visto en el caso de datacién por TL.

El uso de la técnica de EPR ha sido tradicionalmente
mids utilizado en geologia que en arqueologia posiblemen-
te por la dificultad que representa encontrar un fenémeno
histérico relacionado con el propio fundamento de la téc-
nica y también por la propia dificultad en la identificacién
de defectos estables a una escala de tiempos histéricos. No
obstante, este procedimiento debe tenerse en mente para
la resolucién de posibles problemas con otras técnicas.
Algunas de las aplicaciones de EPR se muestran en la ta-
bla. II.5

c-) Determinacién de la edad en cuarzos mediante el ana-
lisis de Protones por N.R.A. (Nuclear Reaction Andlisis ).

Muestra Comentario
Carbonatos Espeleotémas de
calcita ; calizas; co-
rales y conchas;
travertinos
Bioapatitos Huesos Son minerales
constituyentes de
huesos y dientes;
especialmente il
para la datacién de
fésiles vertebrados.
Cuarzo Rocas volcédnicas;
Fallas; cuarcitas;
sedimentos. Solo  potencial-

Berilo, cordierita, mente utiles.
dolomita, fluorita,
halita mica, circén

Muestras cerami-

Otros minerales

Hasta ahora pare-
ce mds una idea
que una realidad.

Carbonatos
cas que no hayan
sobrepasado los
500 °C

Tabla II.-5. Materiales aptos para datarse por EPR.

El cuarzo es uno de los materiales més utilizados en la
fabricacién de diversos objetos de interés arqueoldgico des-
de la época paleolitica. El método N.R.A. de andlisis de
protones se basa en la medida del espesor de la capa de hi-
dratacién formada por difusién de moléculas de agua con-
tenidas en el medio ambiente que penetran, de fuera a den-
tro, a través del cuarzo. El espesor de la capa es una medi-
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da del tiempo transcurrido desde la produccién del artefac-
to, a partir de este mineral, hasta el tiempo de su medida
(Derch & Rauch,2005).

Las capas de hidratacién vienen caracterizadas mediante
andlisis de protones usando técnicas I.B.A. (en concreto
N.R.A.) a partir de la reaccién resonante:

TH(15N, a. y) 12C (14)

Esto es, la muestra es bombardeada con iones 15N (nitré-
geno 15) procedente de un acelerador de particulas. En este
proceso se producen reacciones nucleares. Concretamente
cada particula 15N que choca con nucleo de hidrogeno (pro-
ton), produciendo la emisién de particulas alfa (o 5 radia-
cién gamma( y ). La particula I5N se transforma en 12C des-
pués de esta emisién. Lo que realmente se mide es la energia
gamma emitida (7 ) por cada colisién y asi la cantidad de ra-
diacién gamma esta directamente relacionado con la concen-
tracién de protones presentes en la muestra.

Para el calculo de la edad es necesario conocer los coefi-
cientes de difusién que relacionen el espesor de las capas con
la medida de la edad. Este proceso suele hacerse a partir de
muestras de edad conocidas, de lugares conocidos y de expe-
rimentos de hidratacién inducida en materiales similares a
temperaturas entre 60 y 200 °C en el laboratorio.

Existen numerosos factores que pueden influenciar la difu-
sién de moléculas de agua en el cuarzo, algunos son previsibles
como la temperatura y grado de hidratacién del suelo. Otros
por el contrario, pueden considerase como mas sutiles (pero no
menos importantes) como son la orientacién de la superficie
analizada en relacién al eje principal de simetria del cristal y la
concentracién de protones de la regién considerada.

Las concentraciones de protones més usuales medidas en
muestras naturales de cuarzo oscilan entre 10 a varios cientos

de p.p.m.
4,-DATACION POR METODOS DIRECTOS: UN EJEMPLO PRACTICO.

A continuacién, como ejemplo de aplicacién, se presenta
la datacién por TL uno de los yacimientos arqueoldgicos mas
emblemdticos de Espafia: la ciudad romana de Mérida
(Badajoz). Ademds, como ejemplo de las posibilidades de esta
técnica, no solo en datacidn, estudiaremos su utilizacidon para
la autentificacién de piezas cerdmicas.

a) Datacién de la ciudad monumental de Mérida.

La importancia de Mérida (Emerita Augusta) en época
romana es reconocida por todos. Desde el momento de su
fundacién (fijada hacia el afio 25 A.C.) como resultado de
la reorganizacién administrativa del emperador Augusto en
Hispania, su rango fue el de capital de la nueva provincia

Lusitania y como tal fue anexionada y construida. Esta rele-
vancia se dilata a través de los siglos y asi, con la nueva re-
forma territorial y administrativa de Diocleciano, en los ini-
cios del siglo IV, se convierte en la nueva sede del vicario ro-
mano en Espafia.

Los monumentos de época romana que ha llegado has-
ta nuestros dias en la zona de Mérida son muchos: Dos
puentes, uno imponente sobre el Guadiana y otro mds mo-
desto, sobre el Albarregas; tres grandes acueductos que, de
manera escalonada en el tiempo y, a veces de manera coe-
tdnea, garantizaban el abastecimiento de agua a la ciudad
(Fig. 4.10); un teatro y un anfiteatro de considerables di-
mensiones; y dos foros. Ademds, hay que mencionar su ex-
tensa muralla, el muro de contencién de avenidas del rio
Guadiana y el posible nymphaeum que se alzaba junto al
acueducto de los Milagros.

Es evidente que con todo este material, Mérida se convier-
te en punto de referencia obligada para cualquier historiador
de la Antigiiedad Hispana. En consecuencia, se emprendié la
labor de indagar las posibilidades que la datacién de TL po-
dia aportar a algunos edificios emeritenses, a través del andli-
sis de los ladrillos utilizados en la construccién inicial del edi-
ficio o de algunas de sus fases subsiguientes. De esta manera,
los resultados obtenidos mediante TL podian ayudar a pun-
tualizar cronologfas y a esclarecer otras cuestiones mds com-
plejas tales como, como la introduccién del uso del ladrillo en
esta zona, momento de mayor difusidn, etc. Ademds, se pre-
tendfa poder establecer, con datos absolutos, la existencia de
diferencias cronoldgicas en este aspecto con la capital del
Imperio.

Para el estudio por TL del conjunto monumental de
Meérida se escogicron un total de 11 muestras representativas
de varios edificios emeritenses: Teatro y Aula imperial,
Anfiteatro y Acueducto de los Milagros. (para su exacta loca-
lizacién, se puede consultar el trabajo de Blasco etal ,1993).

Los resultados obtenidos por TL para el conjunto total de
las muestras antes mencionadas se muestran en la Tabla II.6.
A la hora de interpretar estos resultados debemos hacer algu-

Fig.- 2.10.- Acueducto de los Milagros.



nas consideraciones, que sin duda el paso del tiempo (han pa-
sado mas de 20 afios desde la realizacién de este trabajo) nos
ha ayudado a precisar:

a) El nimero de muestras con que se realizé este estudio
debe considerarse bajo en funcién de la extensién y va-
riedad del yacimiento.

b) La problemdtica que se pretendia abordar, aun siendo
importante, era amplia y variada (muchos edificios,
probablemente con elementos constructivos no bien
identificados, ladrillos de cocciones diversas, etc.)

¢) Independientemente de la valoracién histérica del re-
sultado, la TL dio informacién util.

Edad de TL (B.P) Edad y comentario.

en afnos
Teatro de Mérida 1953 + 124 40 D.C. Representa
(Sala de la Versura) la media obtenida
para las 5 muestras
escogidas.
Anfiteatro 1970 + 147 23D.C
2048 + 241 55D.C
Corresponde a cada
una de las muestras
elegidas.
Acueducto de los 1688 = 150 288 D.C.
Milagros 1718 + 146 Representa la media
1709 + 160 obtenida para las

muestras escogidas

Tabla 1.6 . Resultados de TL obtenidos para la ciudad romana de Meérida
(Espana)

En términos gréficos estos resultados ponen de manifies-
to que la construccién de estos edificios en la ciudad de
Mérida tuvo lugar en diferentes etapas, aunque probablemen-
te alguna coincidiera en el tiempo. Esto es lo que se ha que-
rido poner en evidencia en la Figura 2.11.

b) Autentificacién de cerimicas.

Por mucho que cueste creerlo no es lo mismo emitir
un certificado de autenticidad de una obra de arte que
detectar una falsificacién. Los métodos cientificos actua-
les resultan muy eficaces para encontrar una evidencia
que prueba el fraude y por lo tanto son muy eficaces en
descubrir falsificaciones. Sin embargo, lo contrario no es
tan evidente. Es decir, una obra de arte “no falsa” no es
necesariamente autentica, o no lo es al 100%. Es asi que
a veces el tema de la autenticacién es a veces mds filosé-
fico que cientifico o artistico. Sea como sea, parece evi-
dente que el hecho autentificar implica la realizacién de
diferentes tareas dificiles de reunir en una sola frase, por

Fig 2.11. Resultados de TL obtenidos en la UAM puestos en época de
Augusto y Constantino. La amplitud de los campos de los distintos monu-
mentos viene dada por la dispersion de las edades, correspondiente a cada
una de las muestras, obtenidas en cada caso

las aparentes acepciones que el término parece sugerir, asi:
En términos generales un proceso de autentificacién tiene
lugar en una serie de etapas;

1) Establecimiento de la procedencia.
La procedencia, es el elemento mas critico de la au-
tentificacién. La mayoria de las obras de arte que lle-
gan al mercado del arte han cambiado frecuentemen-
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te de manos. También, las guerras y los cambios poli-
ticos han perdido a veces la documentacién existente.
Cuando esto falta, los problemas de autentificacién
empiezan.
2) Analisis artistico.

Agotado el primer paso queda la utilizacién de estudios
estilisticos. Un buen estudio por parte de expertos pue-
de poner de manifiesto aspectos y caracteristicas de una
obra que permita conocer si la misma retine las caracte-
risticas propias del autor, de la época del lugar y las in-
fluencias que haya podido tener el artista en su obra.

3) Pruebas cientifico-técnicas.

Existe una gran diversidad de ellas. Algunas dan infor-
macién muy generalista y otras tremendamente detalla-
da. En este libro se encuentra buena prueba de ello. No
obstante, y como prueba de la diversidad de métodos
existentes hemos preferido ilustrar este apartado con la
exposicién de la posible metodologia seguir en el caso
de autentificar pinturas y cerdmicas.

Una de las técnicas mds determinantes surgidas en el siglo
XX para la autentificacién de cerdmicas fue sin duda la ter-
moluminiscencia (TL). Aunque hasta ahora hemos venido
utilizando la TL solo para referirnos a datacidn, su utilizacién
resulta muy util a la hora de resolver problemas de autentifi-
cacién cerdmicos. En efecto, si partimos de la conocida fér-

mula (9):
Edad=Dosis Arqueoldgica total/Dosis anual=D/D,  (9)
donde;

Dy representa la dosis total acumulada por una cerdmi-
ca desde su ultima coccién hasta el momento que se realiza
la lectura de TL en el laboratorio. Este valor viene calcula-
do por TL a partir de la toma de muestra de la misma ce-
rdmica.

D,, es la Dosis que acumula la cerdmica por afio. Su cil-
culo se realiza a partir de muestra extraida de la misma ce-
rdmica y del terreno circundante. Para la cuantificacién de
este valor se suelen emplear técnicas directas, tales como
Fotometria de llama (K), espectrometria beta, espectrometria
gamma. A partir de aqui y por la concentracién calculada de
U, Th, Ky Cs presente, se calcula la dosis anual.

Despejando Dy de la formula (9), esta puede escribirse:
D; - Edad. D, (15)

En un posible caso de autenticacién de esta formula cono-
cemos, al menos, la Edad (es precisamente el periodo al que

se quiere saber si la pieza pertenece o no). D puede ser cal-
culado en el laboratorio y la Dosis Anual (Dp) puede susti-
tuirse por un valor estdndar que representa la contribucién
del terreno y de una cerdmica de composicién ideal parecida
a la de la muestra. Esto es, lo que hacemos es sustituir D por
una constante.

En estas condiciones, si se cumple que;
Dr<E. D, (16)

Es decir, que el producto de la Edad supuesta por la Dosis
Anual es mayor que la Dosis Total calculada, esto quiere de-
cir que nuestra cerdmica no ha acumulado el dafio tedrico es-
perado para ese periodo de tiempo y por lo tanto es falsa o
pertenece a otra época mas reciente.

Si por el contrario, si se cumple que;

Es decir que la Dosis Total calculada por TL es mayor o
igual que el producto de la edad supuesta multiplicada por la
Dosis Anual, la muestra es autentica o pertenece al periodo de
tiempo supuesto. Como ejemplo de aplicacién se presenta
dos muestras cerdmicas pertenecientes a épocas y lugares dis-
tintos(Fig.2.12y 2.13 ).

La cantidad de muestra necesaria para este tipo de andlisis
suele ser unos miligramos de la muestra que se quiere auten-
tificar.

Como ejemplo de aplicacién se presentan dos ejemplos
estudiados en el laboratorio de TL de la UAM.

La figura 2.12 representa un busto realizado en terracota
y perteneciente a la cultura Ifé (Africa). El apogeo de la cul-
tura Ifé tuvo lugar en la actual Nigeria en un periodo com-
prendido entre el X-XIV d.c. Este tipo de cerdmicas vienen
realizadas normalmente con pastas de grano grueso y se ca-
racterizan por sus cabezas esféricas y sus ojos representados
por lineas finas, con los parpados muy marcados.

La toma de muestras para la auten-
ticacién por TL se tomo, en este
caso, en la base de la figura a fin
de evitar dafos visibles. Una vez re-
alizadas las pruebas de TL, utilizan-
do la metodologia de grano fino
para la preparacion de las mues-
tras, los resultados de TL la situa-
ron en el siglo XX.

Es decir,

DT<< DA. Edad (supuesta)

Luego la terracota es FALSA

Fig. 2.12. Figura en terracota representando a cabeza de nativo corres-
pondiente a la cultura Ifé. Los resultados de Termoluminiscencia demostra-
ron que habia sido realizada en el siglo XX (falsa).



Este otro caso (Fig.2.13) corresponde a una muestra ceré-
mica procedente de América y época precolombina.

En esta ceramica la pasta mostraba
una buena seleccion de materiales y
tenia signos de estar perfectamente
cocida. La toma de muestra (dos) se
realizé en la base de la misma. Para
la preparacion de las muestras se eli-
gié, como en caso anterior, el méto-
do de grano fino, y para el célculo de
la DT se utilizé el correspondiente de
dosis aditivas. Los resultados obteni-
dos pusieron en evidencia que:

DT > DA. Edad

En realidad los resultados de TL la si-
tuaron en torno al siglo XIlI, luego la
muestra era AUTENTICA.

Fig. 2.13. Cerémica supuestamente precolombina. Los resultados de TL
la situaron en el siglo Xl (Auténtica).

Resumiendo, para autentificar una muestra cerdmica por

TL, si se cumple que:

Dt < E. Dy

Dt>E. Dy
La muestra no corresponde
al periodo de tiempo supues-

to. Es falsa.

A la hora de autentificar recuerde:

Autentificacién

Falsificacién

Es mis dificil. Son necesarias
muchas pruebas que deben
converger (estilo, documenta-
cién , andlisis diversos)

Para descubrirla solo es nece-
sario contar con una sola
prueba.

Es mas caro

A continuacién se presenta en la Tabla II.7. un resumen
de técnicas datacién mas importante con el rango de edad ca-

racteristico que abarcan .

Método Material Rango de edad (anos) Tamano de muestra.
Racemizacion Hueso, cabellos 102-106 gr.
Nitrégeno, Uranio Huesos, cornamentas 104-100 10 gr.
Dendrocronologia Arboles 20.000
varvas sedimentos 6.000 - 40.000
Hidratacién obsidiana  Obsidiana 40.000 mm.
Series del Uranio Minerales de U 5.000 a 700.000 gr.
210Ph Pigmentos 300
K/Ar minerales 20.000 -108 gr.
14C convencional Materia Orgdnica: madera, carbén, polen, 50.000 10 gr.
conchas, papel, dientes...ctc.
14C A.M.S. Materia Orgédnica 60.000 mg.
Calcio radiogénico Minerales ricos en calcio 4.000 -106 gr.
36Cl y 10Be Material rico en estos elementos 1.000 -106 gr.
ESR Minerales, huesos, papel 102-107 0,1 gr.
OSL Sedimentos, feldespato potasico, cuarzo 700.000 5-10 gr.
TL Cerédmicas, terracotas, vidrios,minerales, sedimentos. 106 3 mg-gr.
Fisién Track Vidrio, minerales 103-107 mm.
TRM Cerdmicas; laminas calentadas 104 cm.
Arqueomagnetismo Arcillas 10.000 cm.
Paleomagnetismo Arcillas 105-107 cm.
NRA Cuarzo, jade, vidrios 25000 cm.

Tabla II.7. Métodos de datacion y rango de edad que abarcan.
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2.3. lonoluminiscencia: Aplicaciones en bienes culturales

(gemas y minerales)

Helena Calvo del Castillo

Dpto. Geoquimica, Universidad Auténoma de Madrid.

Existié una vez un rubi espectacular conocido como el Rubi
del Principe Negro. Corria el siglo XIV en una Espaiia fragmen-
tada cuando esta increible joya, de tamario y brillo sin igual, lle-
g6 a las manos de Abu Said, hermano de Mohammed, principe
de Granada. Por aquel entonces, Mohammed constituia un alia-
do del rey cristiano de Castilla, Pedro I el Cruel.

La historia cuenta que cuando Abu Said expulsé a su herma-
no del trono y perdid la guerra contra Pedro I el Cruel, fue invita-
do por éste a una cena como gesto de buena voluntad por parte de
los vencedores hacia los vencidos. Ast, los invitados desfilaron por
las estancias de Pedro I portando sus mejores galas. Viendo las vi-
quezas de Abu Said, y sin duda por deferencia hacia su aliado el
principe Mohammed, Pedro I el Cruel orquesté una matanza en
la corte, arrebatdndole la piedra roja al usurpador Said. El rubf,

Introduccioén

A lo largo de la historia, las gemas han sido confun-
didas en numerosas ocasiones. En la antigiiedad, ello
era debido a la falta de conocimientos y medios tecno-
légicos para discriminar minerales muy semejantes en-
tre si, como en el caso del rubi (en realidad espinela) del
Principe Negro. Hoy en dia, aunque tecnolégicamente
se dispone de medios suficientes para llevar a cabo este
trabajo, la presencia de imitaciones y piedras sintéticas
dificulta en gran medida la identificacién de gemas.
Asi, el reconocimiento de este tipo de materiales es un
problema que aunque viene de antiguo sigue mante-
niéndose vigente.

En un laboratorio gemoldgico tipico, se suelen realizar dis-
tintas pruebas para caracterizar una piedra preciosa o semipre-
ciosa, incluyendo por ejemplo microscopia dptica y medidas de
indice de refraccién, uso de ldmparas de UV de onda corta y
onda larga 0 medida del peso especifico, entre otras.

Se trata de pruebas que en algunos casos requieren el des-
montar la gema de la estructura en la que se encuentra engar-
zada. La tendencia actual en andlisis diagnéstico, y en los pro-
cesos de restauracién y conservacion sigue el principio de la
minima intervencién en las obras de arte, entendiendo por

no se quedaria sin embargo demasiado tiempo en manos del rey
cristiano, que a su vez estaba en guerra con su hermano Enrique.

Enrique, auxiliado por los franceses, ganaba terreno a Pedro I el
Cruel que tuvo que pedir ayuda al Principe Negro, hijo de Eduardo
11, rey de los ingleses, a cambio de las grandes fortunas ganadas a Abu
Said. La victoria no reportd sin embargo numerosos tesoros al Principe

Negro, que recibid inicamente en pago el famoso rubi de Abu Said.

Este rubi que hoy puede verse montado en la corona ingle-
sa, por el que Pedro I el Cruel asesiné a los partidarios de Abu
Said, y por el que el Principe Negro se alié con Pedro I el
Cruel para ganar la guerra a su hermano Enrique, no es un
rubi, sino un mineral muy semejante a éste en apariencia y en
general de mucho menor valor: Una espinela roja.

ello, la no-invasién y no-destruccién de los objetos, asi como
la reversibilidad de los tratamientos aplicados.

Es sabido que en muchas ocasiones el valor de una joya
antigua reside mds en la antigiiedad del montaje de las gemas
que porta que en la propia gema en si, generalmente tallada o
pulida de manera no apropiada en la actualidad y no necesa-
riamente de buena calidad. En este sentido, la opcién de des-
montarla o alterarla en cualquier otra manera queda por lo
general excluida, lo que impide por ejemplo la caracterizacién
de las gemas a través de medidas de peso especifico.

En algunos casos, las pruebas tradicionales no proporcio-
nan ademds informacién suficiente como para identificar una
piedra preciosa. En el mercado de los diamantes, estos méto-
dos no consiguen distinguir diamantes sintéticos de naturales.

Cuando los andlisis comunes no aportan resultados satis-
factorios, se suele recurrir a una serie de técnicas mds sofisti-
cadas como son la espectroscopia ultravioleta, visible e infra-
rroja, la espectroscopia Raman, la catodoluminiscencia o la
microscopia electrénica.

La ionoluminiscencia es una de las dltimas técnicas que se
ha afadido a la lista de los procedimientos sofisticados. Se
trata de un método novedoso en la linea de la catodoluminis-
cencia, que se lleva a cabo en un acelerador de particulas y
aporta mejores resultados que ésta, con la ventaja ademds, de



que es posible llevarla a cabo a presién atmosférica y simultd-
neamente con andlisis quimico elemental (PIXE).

Al igual que la catodoluminiscencia, en la ionoluminis-
cencia se induce la emisién de luz en el material bajo estudio,
y esa luz permite caracterizar determinados aspectos del mis-
mo que ayudan a su identificacién.

El andlisis a presién atmosférica implica que no es necesa-
rio confinar el objeto de andlisis en una cdmara de dimensio-
nes reducidas donde serd sometido a condiciones de vacio.
Las condiciones de vacio, afectan a las piezas en las que las ge-
mas hayan sido “encoladas” a sus soportes a través de los ad-
hesivos por el cambio en las condiciones de presién y hume-
dad relativa. El andlisis al aire, permite el estudio de objetos
de cualquier dimensién y facilita la rdpida ubicacién y orien-
tacién del mismo para llevar a cabo las medidas en distintos
puntos de la muestra.

La posibilidad de llevar a cabo ademds la caracterizacién
elemental del material, resulta de gran utilidad para la iden-
tificacién del material bajo estudio.

Existen numerosos Bienes Culturales que contienen mi-
nerales o gemas que requieren ser analizados de manera no
destructiva y no invasiva; desde los tesoros formados por jo-
yas que contienen gemas hasta las pinturas murales, pasando
por materiales de construccidén; todo ello aporta informacién
valiosa para arquedlogos, antropdlogos e historiadores sobre
los avances tecnoldgicos, la manufactura, rutas de comercio o
gustos y preferencias de culturas antiguas.

La ionoluminiscencia. jQué es y para qué sirve?

La ionoluminiscencia (IL) es una técnica que se emplea
para caracterizar materiales cristalinos tales como cristales,
minerales comunes y gemas. La caracterizacién sobreviene de
la capacidad que tienen algunos de estos materiales de emitir
luz cuando son adecuadamente estimulados.

En general, la ionoluminiscencia se define como un fenéme-
no no térmico de emisién de radiacién electromagnética por
parte de un material previamente excitado mediante particulas
o iones acelerados a alta energfa (en el orden de los MeV).

a. La emisién de luz por parte de un material.

El material luminiscente absorbe una energfa proveniente
de un haz de particulas o iones acelerado que permite la exci-
tacién de sus estados electrénicos; la relajacién ocurre, entre
otros procesos, a través de la emisién de luz desde dichos es-
tados excitados hasta otros de menor energfa, de manera que
la radiacién electromagnética emitida es caracteristica de los
niveles de electrénicos propios del material.

El proceso de emisién de luz inducido en un material,
puede explicarse de manera sencilla.

Figura 1. Esquema de excitacion y desexcitacion de un sistema.

Un sistema electrénico formado por los niveles E, E;,
E,... Eg, es excitado de tal manera que un electrén pasa de E,
(el nivel de menor energfa) a Es, absorbiendo el equivalente
en energfa que existe entre estos dos niveles. Entre los distin-
tos caminos que este electrén tiene para volver a su estado ori-
ginal (en E), puede tener lugar por ejemplo el que se sefala
en la (figura 1). El electrén cae del nivel E5 al E; y de éste al
E; y al E, por mecanismos que no implican la emisién de luz
(desexcitacién no radiativa) cediendo de alguna manera la
energfa equivalente al intervalo entre los niveles E5 y E,. En
el paso del nivel E, al E(y tiene lugar la desexcitacién radiati-
va: se emite luz con una energfa equivalente al intervalo entre
E, y E,.

La diferencia de energfa entre los niveles involucrados en
la emisién de luz (E= E,-E, para el ejemplo), es caracteristi-
ca del sistema electrénico de cada material, lo que resulta ex-
tremadamente ttil para la identificacién del material que
emite. Como puede verse en la ecuacidn presente en la (figu-
ra 1), la energia puede medirse como una cantidad proporcio-
nal a la frecuencia, al nimero de onda o inversamente pro-
porcional a la longitud de onda.

A (nm) v(Hz) x 1014 E (eV)
B volca  390-455  7,69-6,59  3,18-2,73
B 455-492  6,59-6,10 2,73 —2,52
B verde 492 -577  6,10-520  2,52-2,15
amarillo 577 -597 5,20-5,03  2,15-2,08
naranja 597 - 622 5,03-4,82 2,08-1,99
B ojo 622-780 4,82-3,84 1,99-1,59

Tabla 1. Relacion entre color observado, longitud de onda, frecuencia y
energia de la radiacion visible emitida por el material.

En ionoluminiscencia, lo que se hace es registrar las lon-
gitudes de onda de emisidon — el “color” de la luz que emite
un material, - cuando ha sido estimulado mediante un haz
de particulas o iones acelerado y aprovechar que cada mate-
rial emite a unas longitudes de onda caracteristicas para su
identificacién.
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b. Qué informacién aporta la ionoluminiscencia. Defectos
en los minerales.

Los minerales de estructura y composicién “perfecta’ no
suelen emitir luz. En realidad, los niveles electrénicos respon-
sables de la emisién de luz se suelen relacionar en los minera-
les con la presencia de determinados defectos dentro del mis-
mo. Estos defectos consisten en “fallos” de la estructura del
cristal en cuestién (falta de 4tomos o movimiento de 4tomos
propios del mineral en el interior de su estructura), o en la
existencia de 4tomos ajenos a la composicién del cristal den-
tro del mismo (impurezas). Reciben el nombre de defectos in-
trinsecos y extrinsecos del material, respectivamente.

Son estos defectos los que se ponen de manifiesto al apli-
car la ionoluminiscencia. Su presencia sirve para diferenciar
unos minerales de otros semejantes; en este sentido, los espec-
tros de emisién IL son las “huellas digitales” caracteristicas de
los defectos en los minerales.

Existen defectos cuya presencia proporciona més informa-
cién acerca del mineral en el que se encuentran que otros.
Ello se debe a la capacidad que los defectos tienen de interac-
cionar con la propia red del mineral.

Asi, las emisiones debidas a algunos defectos extrinsecos
(impurezas) como las tierras raras, no se ven muy sujetas al
material que los aloja. Ello es debido a que estos elementos
emplean niveles de las capas electrénicas “f” para absorber y
emitir la luz, y las capas “f” de las tierras raras interaccionan
poco o nada con la red del mineral. En general, y por este mo-
tivo, las tierras raras no son impurezas que permitan identifi-
car la estructura de un material.

La presencia de tierras raras podria servir sin embargo para
conocer la proveniencia de un mineral, en el caso de existir
varios yacimientos cuando s6lo en uno de ellos estuviera pre-
sente. Un ejemplo de mineral que porta tierras raras general-
mente es el apatito. Los apatitos de Jumilla (Murcia) son co-
nocidos por el color verde que les aporta el praseodimio, que
es luminiscente. Otras tierras presentes en otros apatitos pue-
den ser el Eu™, Dy3+, Sm’" o Nd**.

Los defectos extrinsecos (impurezas) que sf ayudan a la ca-
racterizacién del material en el que se alojan son los denomi-

Figura 2. Defectos extrinsecos (impurezas) en un cristal de corindén: Al,O3

Figura 3. Defectos intrinsecos (estructurales) en un cristal de corindén: Al,O3

nados metales de transicién de la serie d. Estos elementos em-
plean niveles de las capas electrénicas “d” para absorber y
emitir luz, y las capas “d” se encuentran en estrecho contacto
con la red del mineral. La interaccién con ésta, hace posible
detectar no sélo cudl es el elemento emisor (si es manganeso
o si es cromo, por ejemplo); sino en qué parte de la estructu-
ra cristalina se aloja.

Un defecto extrinseco para un carbonato es el mangane-
so en su forma Mn2+. Los carbonatos se encuentran en una
gran variedad de objetos arqueoldgicos; pinturas murales,
pigmentos, materiales de construccidn, etc. El Mn2+ es res-
ponsable de la luminiscencia en el grupo de minerales que
forman los carbonatos; las emisiones del Mn2+ aparecen
distintas (a diferentes longitudes de onda) dependiendo de
cémo sea la estructura de ese carbonato (existen dos tipos
de estructura posibles) y de qué 4tomos lo constituyan (no
es lo mismo un carbonato de calcio que uno de estroncio,
por ejemplo).

En lo relativo a los defectos intrinsecos, por tratarse de fa-
llos dentro de la propia estructura del mineral, aportan siem-
pre algtin tipo de informacién acerca de la misma.

c. Cémo se aplica la ionoluminiscencia. El acelerador de
particulas.

La ionoluminiscencia es una técnica que se engloba den-
tro del grupo de técnicas IBA (lon Beam Analysis), puesto
que emplea un haz de particulas o iones acelerado para la ex-
citacién del objeto bajo estudio (gema, mineral).

Un haz de particulas o iones acelerado se obtiene hacien-
do uso de un acelerador de particulas. Como su nombre in-
dica, un acelerador de particulas es un instrumento que pet-
mite acelerar particulas o iones hasta que estos alcanzan gran-
des energias (en el rango de los MeV).

Generalmente, y aunque los aceleradores permiten traba-
jar con una variedad de haces de iones, lo mds comun es em-
plear haces de protones o particulas alfa para el andlisis. En el
caso de la ionoluminiscencia, se suele trabajar con protones
ya que la posibilidad de dafio del material es menor que con
particulas alfa.



Figura 4. Esquema del set-up de medida en ionoluminiscencia.

Lo que se hace es enfocar un haz de protones acelerado so-
bre la muestra para excitar sus niveles electrénicos y que ésta
emita luz, y recoger y analizar esa luz emitida a través de un
sistema compuesto por una o dos fibras épticas y un espectrd-
metro. La fibra éptica conduce la luz hasta el espectrémetro,
que es un instrumento que permite analizarla, descompo-
niéndola en sus diferentes longitudes de onda. Las longitudes
de onda emitidas por el material bajo estudio se analizan para
su caracterizacion.

Existen muchos tipos de aceleradores de particulas, asi
como de fibras épticas y espectrémetros. Entrar a discutir las
diversas posibilidades y combinaciones de cada uno no es ma-
teria de este capitulo.

Baste decir que las medidas pueden tener lugar en cdmara
de vacio o en condiciones de presién y temperatura atmosfé-
rica, dependiendo de los requisitos de la pieza bajo estudio.
Se requiere que el andlisis tenga lugar en un lugar oscuro para
que la radiaciéon emitida por el mineral no sea eclipsada por
la luz ambiental.

La energia del haz de protones ha de ser escogida cuida-
dosamente de acuerdo con las caracteristicas del laborato-
rio del acelerador ya que existen minerales que contienen
elementos ligeros que pueden dar emisién de neutrones por
reaccién nuclear al incidir el haz de particulas. En estos ca-
sos es necesario un buen aislamiento fisico de la zona de
andlisis.

La intensidad de corriente del haz ha de ser la minima in-
dispensable que permita registrar el espectro de ionoluminis-
cencia. Intensidades demasiado altas pueden calentar pun-
tualmente la muestra provocando el deterioro indeseado de la
misma (pérdida de cristalinidad, fusién parcial).

En caso de utilizarse un micro-haz se ha de tener muy
presente la seleccién de una adecuada intensidad de corrien-
te ya que la de intensidad de corriente, en un micro-haz de-
posita idéntica carga a a de un haz de dimensiones normales
pero en un drea mucho menor.

d. ;Para qué sirve la ionoluminiscencia?

Como ya se ha dicho, la ionoluminiscencia aporta infor-
macién acerca de los defectos responsables de la emisién de
luz inducida en un cristal. A efectos précticos esto significa
que es posible distinguir distintos materiales luminiscentes
aplicando esta técnica.

En muchas ocasiones, las piedras preciosas y semiprecio-
sas de objetos que forman parte de tesoros antiguos, son sus-
tituidas a lo largo de la historia por vidrios coloreados, tras su
expolio. Es el caso por ejemplo del tesoro visigodo de
Torredonjimeno recientemente estudiado.

La ionoluminiscencia es capaz de sefialar cuando el obje-
to de estudio es de naturaleza cristalina (una gema) o cuando
se trata de un vidrio de menor valor. La ionoluminiscencia,
aparece ligada al orden que existe en las estructuras de las ge-
mas, ausente en los vidrios.

Una estructura donde los componentes se presentan orde-
nados emitird luz con mayor intensidad que otra estructura
donde no existe ese orden: Un defecto extrinseco (impureza)
de Cr’* en una estructura ordenada, ocupa por lo general
siempre una determinada posicién dentro de ella. Si existen
muchos defectos de este tipo, la luminiscencia debida a la
presencia de Cr’* se verd reforzada porque todos los iones
Cro* ocupardn las mismas posiciones en la estructura.

Ello no ocurre en un vidrio, donde la ausencia de orden
no permite que el Cro* ocupe posiciones idénticas. Ademis,
la luminiscencia aparecerd también por este motivo como una
sefial mds ancha, que abarca més longitudes de onda, si el
Cr* se aloja en posiciones mds o menos parecidas dentro de
la estructura.

La ionoluminiscencia permite también diferenciar entre
gemas que se asemejan cuando existen en ellas defectos dis-
tintos; la espinela y el rubi son diferenciables cuando la espi-
nela muestra emision de luz debida a la presencia de impure-
zas de Mn®" en su estructura. Ambos minerales contienen por
lo general crt (que es una impureza que también emite luz
muy caracteristica del rubi), pero el rubi no muestra nunca
Mn*".

Asi, si una gema roja que podria ser un rubi mostrase emi-
sién de luz a longitudes de onda correspondientes al manga-
neso, no se tratarfa de un rubi sino de una espinela roja, aun-
que ambas dieran también sefial luminosa en la zona del es-
pectro correspondiente para el cr.

La dificultad para identificar gemas, resulta mayor cuan-
do se trata con imitaciones que han sido especificamente rea-
lizadas con el fin de suplantar los minerales naturales. Se tra-
ta de cristales sintéticos que intentan reproducir las caracteris-
ticas de la piedra original. Por fortuna, las composiciones de
estas imitaciones son diferentes de las gemas por lo que tam-
bién son distintos los defectos presentes en sus estructuras y
su deteccidn resulta posible mediante la ionoluminiscencia.
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El diamante es una gema de la que existen numerosas imi-
taciones. Dada su particular estructura cristalina, presenta de-
fectos que le confieren propiedades luminiscentes y que estdn
bien definidos. En general los defectos del diamante se rela-
cionan con la presencia de elementos como boro o nitrégeno,
existiendo también defectos intrinsecos, propios de su estruc-
tura.

En sus imitaciones nunca aparece —hasta la fecha- nitrége-
no ni tampoco boro, sino otros elementos como Mn** o in-
cluso Cr3+, cuyas emisiones no coinciden en longitud de
onda con las emisiones de las impurezas del diamante, y por
lo que es posible descartarlas.

Especial atencién merece la presencia de gemas sintéticas,
que poseen la misma composicién que una gema natural y
pueden incluir los mismos defectos. En este caso puede inten-
tarse una distincién entre la gema sintética y la natural aten-
diendo a los elementos quimicos que proporcionan color en
la misma.

La tendencia actual en gemas sintéticas es dopar los mate-
riales con un exceso de los iones colorantes con el fin de ga-
rantizar su aspecto estético. Si los iones colorantes son tam-
bién luminiscentes, una gema sintética podria presentar sefia-
les luminiscentes mayores a las de una gema natural.

Al margen de los problemas de identificacién de gemas,
existen multiples minerales presentes en objetos de interés
histérico-artistico, como estucos, frescos, esculturas, y mate-
riales de construccidn en general.

Tal y como se menciona en el (punto b) para los carbona-
tos, el hecho de que un defecto extrinseco se manifieste para
un carbonato a distinta longitud de onda, de acuerdo con su
estructura y composicién, hace posible su distincién dentro
de este grupo de minerales. Ello significa que es factible dife-
renciar entre el origen de un carbonato de calcio que se en-
cuentre formando parte de un pigmento en un fresco o en
una escultura; es posible conocer si proviene por ejemplo del
mar o de zonas de alta presién (se observarfa una sefial lumi-
niscente debida a la forma del carbonato de calcio:
Aragonito) o de tierra adentro (se observarfa una sefial lumi-
niscente debida a la forma de baja presién del carbonato de
calcio: Calcita).

Asi pues, la ionoluminiscencia permite diferenciar vidrios
de gemas, unas gemas de otras y de sus imitaciones, y gemas
sintéticas de gemas naturales. Ademds puede contribuir a de-
terminar el origen de — por ejemplo — un carbonato.

e. ;Es seguro para la muestra el andlisis por ionoluminiscen-
cia?

La ionoluminiscencia se considera una técnica no-inva-
siva y no-destructiva. En las condiciones adecuadas de me-
dida la muestra no sufre alteraciones observables a simple
vista o bajo una lupa. Es fundamental ajustar convenien-

temente la energfa del haz de protones y a su intensidad de
corriente, y como ya se ha mencionado, prestar especial
atencién a la intensidad cuando se trabaja con un micro-
haz. En general se aconseja mejor el empleo de un haz de
dimensiones normales.

El andlisis se debe llevar a cabo la medida en el tiempo mi-
nimo posible para evitar la exposicién innecesaria de la mues-
tra al haz y evitar el calentamiento de ésta.

En los ejemplos que se exponen a continuacidn se ha tra-
bajado con haz de protones de 1,7 MeV a 1,9 MeV para evi-
tar las emisiones de neutrones y procurando no superar inten-
sidades de corriente superiores a 250 nA medidas en una copa
de Faraday situada anteriormente a la cdmara de vacio en el
recorrido del haz. (Se trata de intensidades de corriente eleva-
das que son siempre mejorables).

Los tiempos de medida por muestra no superaron los 4 se-
gundos de irradiacién continua en ningtin caso.

EJEMPLOS DE APLICACIONES DE IONOLUMINISCENCIA EN ARTE
Y ARQUEOLOGIA.

a. Diferenciando gemas de vidrios. El caso de las esmeral-

das.

Las esmeraldas son gemas de color verde que pertenecen
al grupo de los Berilos. Son minerales del grupo de los ciclo-
silicatos, que poseen una estructura cristalina basada en la su-
perposicién de dos anillos, cada cual de seis unidades tetraé-
dricas silicio-oxigeno. Esta estructura deja una serie de huecos
entre los anillos que son de geometria tetraédrica u octaédri-
ca. En los huecos tetraédricos se sitdan iones de berilio (Bez+)
y en los octaédricos iones aluminio (Al3+).

Las esmeraldas son luminiscentes porque el AP* presente
en los huecos octaédricos puede ser sustituido por los iones

Figura 5. Estructura de una esmeralda.



cr'’; que son impurezas (defectos extrinsecos) que emiten luz
cuando son convenientemente estimulados.

En un cristal de esmeralda, que posee la estructura que se
observa para la (figura 5), los iones cromo responsables de la
emisién ocupan posiciones que son equivalentes; de tal ma-
nera que la sefial luminosa que emiten es intensa.

En un vidrio de esmeralda, que posee la misma composi-
cién quimica pero estructura que no es ordenada a largo al-
cance, los iones cromo que sustituyen al aluminio no ocupan
posiciones equivalentes, de forma que la sefial luminosa que
emiten resulta débil y mas ancha que la que se observa para la
gema.

Asi, los espectros de ionoluminiscencia de un mineral es-
meralda frente a un vidrio de esmeralda resultarfan como se
observa en la (figura 6).

Figura 6. Espectros de ionoluminiscencia de una esmeralda frente a un vi-
drio de esmeralda.

Figura 7. Estructura cristalina de una espinela.

b. Diferenciando gemas que se asemejan. El caso del rubiy
la espinela.

Los rubis son gemas rojas que pertenecen al grupo de los
corindones. Quimicamente son éxidos de aluminio (Al,O3).
Su estructura cristalina se observa en la (figura 2).

Un rub{ 3posee color rojo debido a la sustitucién de iones
APt por Cr’" en los huecos octaédricos de su estructura. La
luminiscencia del rub{ también deriva de la presencia del cr*
como impureza.

La espinela, es asimismo un 6xido (MgAl,Oy4) solo que de
estructura cristalina méds compleja, tal y como se observa en
la (figura 7).

En una espinela una parte de la emisién de luz se debe
a la presencia de Cr’* que al igual que sucede en el rubi,
sustituye al AP’" en los huecos octaédricos de la estructura.
La emisién debida al cromo en la espinela aparece a longi-
tudes de onda semejantes a la del cromo en el rubi. La di-
ferenciacién entre ambas deriva de la posible presencia de
otra impureza en la espinela: El manganeso. El Mn?* se en-
cuentra sustituyendo a los iones Mg™" en posiciones tetraé-
dricas de su red cristalina, y su luminiscencia permite des-
cartar la espinela frente al rubi, que no admite el mangane-
SO en su estructura.

El espectro de ionoluminiscencia del rubi presenta bandas
de emisién debidas dnicamente al cromo, mientras que el es-
pectro de la espinela ademds de la emisién del cromo puede
presentar bandas debidas al Mn2* haciendo posible su dife-
renciacién (figura 8).

c. Diferenciando una gema de sus imitaciones sintéticas. El
caso del diamante.

El diamante es una gema formada exclusivamente por car-
bono. Su estructura cristalina resulta tan cerrada que tnica-

La estructura de la espinela puede
describirse como la alternacion de dos
tipos de celdas cubicas Ay B en la
que los atomos de l\/Ig2+ se disponen
en los vértices.

En la celda A (azul), iones 0% ocupan
la mitad de las posiciones tetraédricas
y hay un i6n Mg?* en el centro.

En la celda B (rosa), los iones 0%
ocupan una mitad de las posiciones
tetraédricas y la otra mitad se

encuentra ocupada por AP
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Figura 8. Espectro de ionoluminiscencia del rubi respecto de una espinela
roja sintética.

Figura 9. Estructura cristalina de un diamante.

mente admite como impurezas 4tomos semejantes en tamano
al carbono como son el boro y el nitrégeno.

Los diamantes se clasifican en funcién de estas impurezas.
E1 98-99% de los diamantes naturales que existen en el mun-
do poseen nitrégeno y tan s6lo un 0,1% muestra presencia de
boro.

El boro y el nitrégeno son responsables de la luminiscen-
cia del diamante y generalmente se asocian a defectos de tipo
estructural (vacantes de carbono en la red).

Existen numerosas imitaciones del diamante. Por “imita-
cién” se entiende un material que se asemeja al diamante pero
no comparte su composicién quimica. Si poseyeran la misma
composicién quimica y estructura se hablarfa de “andlogos
sintéticos”.

En general las imitaciones del diamante son cristales de
origen sintético. Son materiales como los vidrios al plomo o
plata, la circonita, la moissanita, el YAG, el GGG, el yttralox,
el titanato de estroncio, el zafiro sintético o la espinela sinté-
tica, entre Otros.

A modo de ejemplo se hace referencia a la circonita, el ti-
tanato de estroncio y el YAG a continuacidn.

Circonita y titanato de estroncio: Emisién de elementos de tran-

sicion de serie ‘d”

La circonita (ZrO,) y el titanato de estroncio (SrTiO3)
poseen estructuras diferentes a la del diamante y entre sf (fi-
gura 10), sin embargo ambos cristales son luminiscentes de-
bidos a la presencia de manganeso (Mn2+).

En la circonita, el Mn** aparece como impureza sustitu-
yendo al Zt** en huecos octaédricos. En el titanato de estron-
cio la emisién tiene lugar por emisién desde huecos tetraédri-
cos en la estructura.

El espectro de ionoluminiscencia de estos materiales, di-
fiere del espectro del diamante, cuyas bandas provienen de la
emisién del nitrégeno conjuntamente con defectos estructu-
rales en la red, tal y como se observa en la (figura 11).

Asimismo, los espectros de la circonita y el titanato de es-
troncio resultan distintos entre si, a pesar de poseer el mismo
elemento emisor. El que las sefiales aparezcan a longitudes de
onda diferentes se debe a que el manganeso se encuentra en
un entorno tetraédrico (menor longitud de onda) para el ti-
tanato de estroncio, y octaédrico (mayor longitud de onda)
para la circonita.

Figura 10. Estructura cristalina de la circonita y del titanato de estroncio.

Figura 11. Espectros de ionoluminiscencia del diamante, el titanato de es-
troncio y la circonita.



Figura 12. Estructura de un YAG.

YAG: Emision de elementos de la serie ‘¥, tierras raras

El YAG (Yttrium Aluminium Garnet) es un éxido
(Y,Al,O¢) de origen sintético que posee una estructura cris-
talina similar a la de un granate. Generalmente se encuentra
dopado con tierras raras y su primer empleo fue como mate-
rial ldser, antes que como imitacién del diamante.

Los YAGs son materiales luminiscentes debido a la pre-
sencia de tierras raras tales como el neodimio, erbio, yterbio,
etc. Dado que un diamante no puede contener tierras raras en
su estructura, y que las longitudes de onda de las tierras raras
son diferentes a las del nitrégeno, es posible distinguirlos de
los YAGs.

Un espectro de un YAG que contiene tierras raras como
el erbio y el holmio presenta el siguiente espectro de ionolu-
miniscencia (figura 13).

d. Diferenciando una gema natural de una gema sinté-
tica: El caso del zafiro.

Hasta ahora se han comparado materiales que bien pose-
en la misma composicién quimica pero se diferencian en la
estructura (la esmeralda frente al vidrio de esmeralda) o ma-
teriales que poseen distinta composicién quimica y estructu-
ra. ;Qué sucede sin embargo cuando se tienen dos materiales
de igual estructura y semejante composicién?

Este es el caso de las gemas sintéticas; su estructura es
idéntica a la del mineral natural, y su composicién tedrica-
mente es la misma. Existe sin embargo un indicio de que una
gema pueda ser sintética y es la carga en los elementos colo-
rantes. Las gemas artificiales poseen por lo general mayor
cantidad de los elementos que les confieren sus colores carac-
teristicos.

El zafiro es como el rubi, un mineral perteneciente al gru-
po de los corindones (Al;O3) y como tal posee la misma es-
tructura que éste. Aunque contiene algo de cromo (mucho
menos que un rubi) sustituyendo al aluminio en huecos de si-
metrfa octaédrica, debe su color a la presencia de titanio y

Figura 13. Espectro de ionoluminiscencia del YAG.

hierro que de manera acoplada sustituyen a dos dtomos de
aluminio: Dos AI’* son sustituidos por un Fe** y un Tit,

El color sobreviene de la reaccién de transferencia de car-
ga siguiente: Fe** + Ti*" 2 Fe3+ 4 Ti 3+.

Un zafiro sintético suele contener una mayor concentra-
cién de Fe** yTi4+ que un zafiro natural, para asegurar un co-
lor azul vivo. Un zafiro natural contiene menos cantidad de
estos iones.

El espectro de ionoluminiscencia del zafiro suele mostrar
la presencia del cromo a una longitud de onda igual a la del
rubi (el cromo se aloja en sitios iguales en estructuras iguales
para el rubi y el zafiro), y defectos de tipo estructural relacio-
nados con la falta de dtomos de oxigeno en la red.

Los iones Fe’* y Ti** son también emisores de luz que se
manifiestan cuando se encuentran en concentracién suficien-
te. Asf para un zafiro natural, no se suele detectar ni Fe’* ni
Ti3+; sélo Cr* y defectos estructurales. Para el zafiro sintéti-
co se observan emisiones debidas al Cr3 *, los defectos estruc-

turales y ademds Fe’* y TP (figura 14).

Figura 14. Espectro de ionoluminiscencia del zafiro natural y del sintético.
En la esquina superior derecha, acercamiento de la zona de emision de los
elementos de transicion.
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Figura 15. Estructuras de la calcita y el aragonito;, ambos CaCO3.

e. Buscando conchas. Diferenciacién de los carbonatos de
calcio; calcita y aragonito.

Los carbonatos se encuentran en numerosos materiales la-
pideos como mérmoles, tan frecuentemente utilizados en es-
culturas y edificios. También como soporte para pinturales
murales en técnicas a fresco o de pigmentos en cuadros, asf
como en estucos decorativos o como material para fabrica-
cién de abalorios.

Existen dos grupos diferentes de carbonatos; aquellos que
cristalizan en el sistema cristalino hexagonal y los que lo ha-
cen en el ortorrémbico. Los primeros constituyen el grupo de
la calcita y su caracteristica comtin es que los iones metalicos
en su red cristalina se encuentran rodeados por seis oxigenos
que conforman un octaedro. Los ortorrémbicos constituyen
el grupo del aragonito y sus iones metdlicos se encuentran ro-
deados de nueve oxigenos.

La calcita y el aragonito son quimicamente iguales. Su
composicién es: CaCO3. Ambos pueden encontrarse en am-
bientes hidrotermales, sedimentarios o metamérficos, sin em-
bargo sélo el aragonito puede tener origen biogénico; se pre-
senta en conchas y caparazones de animales marinos.

Estos dos minerales son luminiscentes cuando contienen
impurezas de manganeso Mn** que sustituyen a los iones
Ca™ en sus respectivas redes cristalinas. Es posible diferen-
ciarlos de acuerdo con sus espectros de ionoluminiscencia ya
que la sefial correspondiente al manganeso se presenta a me-
nores longitudes de onda para la calcita que para el aragonito
ya que el Mn®" se encuentra rodeado de menos oxigenos en
la calcita (seis) que en el aragonito (nueve).

En la (figura 16) se observa los espectros de ionoluminis-
cencia de ambos minerales. Existen varias bandas de emisién
para el manganeso en ambos casos. La banda que se emplea
como emisién principal del manganeso es la correspondiente
a la transicién electrénica denominada: 4T1 - 6A1 y se marca
con un circulo de color sobre las graficas.

Para el aragonito, la banda aparece a mayor longitud de onda
de emisién que para la calcita, lo que permite su diferenciacién.

Aragonito

Calcita

400 500 600 700 800

Long. Onda emisién {(nm)

Figura 16. Espectros de ionoluminiscencia de la calcita y el aragonito.

200 300

La identificacién de calcita en un artefacto permite des-
cartar su origen biogénico; es decir que las materias primas
con las que estd fabricado el artefacto sean conchas o capara-
zones de animales marinos, puesto que los animales marinos
fabrican sus exoesqueletos de aragonito.

Resumen.

La ionoluminiscencia es una técnica no-invasiva, no-des-
tructiva y de rdpida aplicacién, que contribuye a la caracteri-
zacién de materiales cristalinos a través de la identificacién de
los defectos estructurales y/o impurezas presentes en estos.

La identificacién sobreviene del andlisis de las longitudes
de onda que constituyen la emisién de luz del material indu-
cida por la incidencia de un haz de particulas acelerado sobre
el mismo y que son caracteristicas de éste.

El uso de la ionoluminiscencia permite diferenciar vidrios
de materiales cristalinos como pueden ser las gemas, tal y
como se ha visto para el caso de la esmeralda y el vidrio de es-
meralda. También es posible distinguir entre minerales de as-
pecto parecido como el rubi de la espinela, o discriminar imi-
taciones tales como las del diamante. Permite ademds detec-
tar las gemas de origen sintético en casos como el zafiro don-
de los elementos responsables de la coloracién de la gema son
también los emisores de luz.

Ademis, puede en cierta medida determinar el origen de
los carbonatos de calcio, tan presentes en artefactos de interés
histérico-artistico a través de la identificacién de la calcita y
el aragonito.

Su aplicacién en bienes culturales posee un gran potencial
sobretodo en combinacién con otras técnicas de andlisis con
haces de iones acelerados (técnicas IBA) como PIXE que per-
miten la caracterizacion elemental de las muestras, que ade-
mds pueden ser aplicadas contempordneamente.
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Capitulo 3

Meétodos de caracterizacidon de bienes culturales

3.1. Aplicaciones de la microscopia Optica y electronica de barrido

David Juanes Barber, Carmen Martin de Hijas Diez
Instituto del Patrimonio Histérico Espanol (IPHE).
Auxiliador Gomez Morén

Instituto Andaluz del Patrimonio Historico (IAPH).

1. Introduccién

La microscopfa éptica y la microscopfa electrénica de barri-
do acoplada a un espectrémetro de fluorescencia de rayos X,
son dos técnicas ampliamente utilizadas en las distintas 4reas
del Patrimonio Histdrico. Se complementan entre si y resulta
muy dificil sacar provecho de una sin la otra.

La microscopfa éptica permite ver las muestras, observar su
color, textura, morfologia, etc. mientras que en la microscopia
electrénica de barrido se pierde el color aunque puede trabajar
con mayores aumentos, lo que permiten estudios mds profun-
dos de texturas y morfologfas, y el andlisis quimico elemental
de dreas de dimensiones de los micras.

En este trabajo mostraremos los fundamentos de estas téc-
nicas y su aplicacién al estudio de pintura, identificacién de fi-
bras textiles y papeles, soporte pétreo y metalurgia.

2. Microscopia Optica con Luz Polarizada

La microscopia dptica es una de las técnicas bésicas en la
caracterizacién de materiales. Habitualmente se emplea para
el estudio de pintura, policromia, material pétreo, cerdmicas,
metales, textiles, identificacién de microorganismos, etc.

Los microscopios son instrumentos disefiados con el fin
de poder observar objetos que son demasiado pequefios para
ser vistos a simple vista. En nuestro caso se emplean micros-
copios con luz polarizada. Estdn equipados con dos polariza-
dores colocados en el recorrido que hace la luz, uno antes de
que la luz llegue a la muestra (el polarizador) y otro entre el
objetivo y el ocular (el analizador). De este modo se aprove-
cha las propiedades Spticas de anisotropfa y revela informa-
cién detallada acerca de estructuras y composicién de mate-
riales. Ademds de estos componentes, los microscopios épti-
cos condensadores, fuentes de iluminacidn, filtros, pletinas,
etc (figura 1).

Generalmente se utilizan microscopios épticos con luz
polarizada de transmisién y de reflexion. En el microscopio
éptico de transmisidn la luz atraviesa la muestra, llega a los
objetivos y se observa la imagen a través del ocular. En el mi-
croscopio 6ptico de reflexién, la luz incide a través del objeti-
vo, alcanza la muestra, se refleja volviendo por el objetivo y se
observa su imagen a través del ocular.

Se suelen emplear dos tipos de fuentes de iluminacién:
una ldmpara de luz dia y la ldmpara de Wood.

La utilizacién de esta técnica requiere la preparacién espe-
cifica de la muestra. Para su estudio transversal, la micro-
muestra se incluye en una resina incolora y transparente. A



Figura 1. Microcopio dptico de transmision y reflexion. En la figura se de-
tallan algunos de sus componentes

continuacién se corta y se lija hasta obtener una seccién
transversal bien definida.

La preparacién de ldminas delgadas tiene una primera fase
de preparacion igual a la anterior. Una vez obtenida la seccién
transversal, se pueden realizar cortes con micrétomo, o bien
se puede pegar la estratigrafia obtenida sobre un portaobjetos
de metacrilato por la cara que se tiene la muestra, y lijar has-
ta obtener espesor del orden de micras que permita que la luz
atraviese la muestra.

3. Microscopia Electronica de Barrido acoplada a
un sistema de Rayos X por Dispersiéon de
Energias (SEM-EDX).

El microscopio electrénico de barrido acoplado a un es-
pectrémetro de rayos X dispersiva en energfas, permite traba-
jar con unos mayores aumentos que la microscopfa Gptica, y
es capaz de realizar andlisis quimicos elementales de zonas
cuyo tamafio sea del orden de los micrémetros. Consta de

Figura 2. (a) Interior de la cdmara de vacio del microscopio electrénico. La flecha indica por donde incide el haz de electrones (b) Soporte donde se colo-

(a)

una cdmara donde se coloca la muestra y en la que se realiza
el vacio (figura 2a).

Las muestras deben ser conductoras de la electricidad, de
lo contrario, es necesario un proceso de preparacién en el que
se recubren con una delgada pelicula de oro o grafito que las
hace conductoras (figura 2b).

Una vez la muestra esta preparada y en el interior de la cd-
mara, un haz de electrones incide sobre ella, generando una
serie de interacciones que proporcionan diferentes tipos de
informacién. En nuestro caso nos interesan tres:

e Los electrones, al incidir sobre la muestra, arrancan elec-
trones de su superficie lo que proporciona informacién
sobre la topografia de la superficie con imdgenes con
una gran profundidad de campo (figura 3a).

Los electrones incidentes colisionan con la muestra re-

botando hacia atrds, lo que aporta informacién sobre el
ndmero atdémico de los elementos que constituyen la
muestra. Se obtiene una imagen en tonos de grises con
menor profundidad de campo. Sin embargo, estos to-
nos proporcionan informacién sobre los elementos qui-
micos que la componen. Los tonos mds claros corres-
ponden a zonas de mayor ndmero atémico mientras
que las mds oscuras corresponden a elementos ligeros
(figura 3b).

Los electrones, al incidir sobre la muestra inducen la
emisién de la fluorescencia de rayos X en la muestra, lo
que permite identificar los elementos que constituyen
las zonas de andlisis y elaborar mapas de distribucién de
elementos (figura 3c).

4. Ejemplos de Aplicacion
A continuaci(')n NS CXPOHCH Cl empleo qllC generalmente NS

realiza de la microscopia éptica y el SEM-EDX en el estudio
de los bienes culturales.

(b)

can las muestras. En este caso las muestras estan recubiertas por una pelicula de oro.
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Figura 3. (a) Imagen de una sal recristalizada mediante electrones secundarios. Tiene una gran profundidad de campo que le proporciona esa trimensio-
nalidad. (b) Imagen por electrones retrodispersados de una roca. Los tonos de gris diferencian zonas de mayor y menos nimero atémico.
(c) Mapa de distribucion de una muestra de pintura. Se puede ver la situacion del oro, plata, estano, calcio y plomo en la muestra

4.1 Pintura de la pintura o la policromia, y una primera aproxima-
cién a los pigmentos empleados.

La microscopfa éptica con luz polarizada (MO) se emplea * El estudio de ldminas delgadas: determinacién de capas

en pintura y escultura policromada para: transparentes y semitransparentes (veladuras, barnices, etc.)

* Los andlisis microquimicos: estudio del tipo de agluti-

e El andlisis estratigréfico: el estudio de la sucesién de ca- nante, y con ello la técnica pictérica. También se pue-

pas pictéricas y estudios morfoldgicos de los pigmentos. den identificar pigmentos mediante los denominados

Proporciona informacién sobre la técnica de ejecucion test microquimicos a la gota.



(a)

(b)

Figura 4. Seccion transversal de la muestra del manto azul de la Virgen obtenida con (a) luz dia y con (b) lampara de Wood

Se requiere la toma y preparacién de las micromuestras.
Estas deben ser representativas del conjunto de la obra. Para
lo tanto, la toma de micromuestras debe estar apoyada por
técnicas de andlisis global (ultravioleta, radiografias, reflecto-
grafia infrarroja) y por técnicas de andlisis puntuales sin toma
de muestra (microscopia estercoscépica y EDXRF).

Una vez obtenidas las micromuestras necesarias se inclu-
yen en resina y se realiza el estudio de su seccién transversal.
Mediante microscopia dptica se estudia el nimero, sucesion,
color y textura de las capas de pintura. A continuacién se re-

Figura 5. (a) imagen SEM obtenida mediante electrones retodispersados de la muestra del mando. (b) Espectro EDX de la capa 2. La presencia de aluminio indica

(a)

(©

aliza el andlisis quimico elemental de cada una de ellas emple-
ando el SEM-EDX.

Un e¢jemplo de método de trabajo lo podemos ver en el es-
tudio de la seccidén transversal de del manto azul de la Virgen
de la obra “Inmaculada” de Juan Conchillos (S. XVIII,
Museo San Pio V, Valencia, Espafia). Al observarla mediante
MO con luz dia y ldmpara de Wood aparecen cinco capas de
pintura: una correspondiente a la preaparicién parda y otras
cuatro a diferentes capas de pintura azul (figura 4). Ademds
en la imagen obtenida con ldmpara de Wood podemos obser-

que se trata de indigo. (c) Espectro EDX de una particula de azul esmalte de la capa 4. (d) espectro EDX de una particula de azul ultramar de la capa de acabado

(b)

(d)
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(a) (b)

Figura 6. (a) Imagen de la seccion transversal de la muestra obtenida con lampara de Wood. Se observa una espesa capa con presencia particulas fluo-
rescentes. (b) Lamina delgada de la muestra. La capa 3 espesa presenta transparencia y un intenso color rojo

Figura 7. Estratigrafia de una muestra de "El Grutesco-Alcdzar de San
Juan” (Joaquin Sorolla y Bastida, 1908). Sobre una preparacion gris, existe
una capa amarilla elaborada con colores mezclados en humedo

var la fluorescencia blanquecina que genera el albayalde y la
que genera el aglutinante.

El empleo del SEM-EDX ha permitido identificar los
pigmentos de cada una de las capas (figura 5). El artista
empled una preparacion parda de tierras y a continuacién
aplicé una capa de indigo, seguida de una de azul esmalte

y, para bafar, empleé el azul ultramar. Esta es una técnica
de ejecucién cldsica de la pintura azul. Se comienza apli-
cando el pigmento mds barato, el indigo, a continuacién el
siguiente mds caro, el esmalte, y para los retoque finales, el
autor empleo el ultramar, uno de los pigmentos mds caros
empleados en la época.

Otro ejemplo es el estudio de una muestra procedente
de un trazo oscuro sobre dorado del grifo de Reja de la
Capilla de la Magdalena (Catedral de Santo Domingo de la
Calzada, La Rioja). En este caso, el estudio de ldmina del-
gada mediante MO vy el uso del SEM-EDX han permitido
identificar una espesa capa roja compuesta de laca y 6xidos
de hierro (figura 6).

El dltimo ejemplo corresponde a la estratigrafia de una
muestra procedente de “El Grutesco-Alcdzar de San Juan”
(Joaquin Sorolla y Bastida, 1908). Se puede observar que la
técnica de ejecucion es totalmente diferente a los casos ante-
riores (figura 7). No aparecen capas bien definidas sino que
los colores han sido mezclados en hiimedo sobre la superficie
del lienzo. Por eso no hay una separacién nitida y se arrastran
y vuelven sobre si mismos los matices, dando lugar a una capa
amarilla con matices mds claros, oscuros y verdosos compues-
ta por amarillo de cadmio, amarillo orgdnico, verde de cromo
(viridiana), albayalde y blanco de cinc.

La microscopia éptica también se emplea para realizar en-
sayos de coloracién de proteinas y lipidos sobre las estratigra-
fias, lo que permite determinar la naturaleza del aglutinante
en cada una de las capas que componen la pintura (figura 8).
Este método no implica la destruccién de la estratigrafia por
lo que puede ser realizado antes o después del SEM-EDX.

4.2 Estudio de soporte pétreo.

El estudio del soporte pétreo tiene una gran importancia
en la pintura mural, escultura y monumentos. La microsco-
pia dptica con luz polarizada (MO) se emplea en el estudio
del soporte pétreo principalmente para:

Figura 8. Ensayo de tincién con fuchsina dcida. Permite detectar la presencia de un aglutinante proteico en la capa de preparacion de la muestra



Figura 9. (a) Lédmina delgada de una caliza bioclastica en la que se pueden ver foraminiferos y equinodermos. (b) Ldmina delgada de un mortero de yeso

concarga de carbonato calcico.

* El andlisis estratigrdfico que determina la presencia de
patinas y capas superficiales.

* El estudio de ldminas delgadas con el fin de realizar es-
tudios morfolégicos y de texturas a nivel de conjunto,
permitiendo la cuantificacién de morteros (relacién 4ri-
do-ligante), la clasificacién de rocas y la composicién
mineraldgica a partir de propiedades Spticas (figura 9).

La microscopfa electrénica de barrido (SEM-EDX) se uti-

liza en el andlisis del soporte pétreo para:

* El estudio de la composicién de pdtinas y capas superfi-
ciales observadas mediante MO.

* Los estudios de texturas y composiciones.

¢ Los estudios de biodeterioro.

* La evaluacién de tratamientos realizados a la piedra.

Un ejemplo es el estudio de la seccidn transversal de una
muestra procedente del patio del museo de Burgos (figura
10). Se trata de una roca caliza disgregada por la presencia de
yesos. En la seccién transversal se observa una costra oscura
sobre una pdtina parda, todo ello sobre la roca caliza. El estu-
dio mediante SEM-EDX indica que la patina parda estd com-
puesta de carbonato, calcio y tierras, mientras que la costra
oscura estd constituida por yeso.

La microscopia electrénica de barrido es de gran utilidad
para el estudio de las morfologias del soporte pétreo. En la fi-
gura 11a se puede ver una roca de calcita que presenta un
poro que ha sido rellenado por cristales de calcita esparitica y
en la figura 11b, las ldminas de una caolinita.

También se emplea para evaluar un tratamiento consoli-
dante sobre el material pétreo. En la figura 12a se observa un

(a) (c)

Figura 10. (a) Estratigrafia de la muestra. (b) Espectro EDX de la costra (c) Espectro EDX de la patina ocre
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(a)

Figura 11. Imagen de electrones secundarios del poro (a) de una roca caliza. (b) laminas de una caolinita.

@

Figura 12. Imagen de electrones secundarios de (a) tratamiento inadecuado de un consolidante sobre la roca. (b) De un tratamiento correcto

tratamiento inadecuado, ya que se puede observar como las
sales procedentes de la roca han roto el recubrimiento del
consolidante. Probablemente, la aplicacién del producto tapd
todos los poros de la roca, impidiendo que las sales tuvieran
una salida al exterior.

Por el contrario, en la figura 12b aparece una aplicacién
correcta de un producto consolidante, se puede observar
como éste recubre los granos de la roca uniéndolos unos a
otros, dejando los poros sin obstruir, libres para el flujo de
humedad y sales.

4.3 ldentificacion de fibras textiles y de papel

La microscopia éptica con luz polarizada (MO) es una he-
rramienta muy til para la caracterizacién morfoldgica de las
fibras textiles y papeleras empleadas, en lienzos y tejidos, y so-
portes documentales y bibliograficos, tanto de naturaleza ce-
lulésica como proteinica. Esta caracterizacién puede ser lon-

gitudinalmente como en su seccién transversal. En el estudio
longitudinal de las celulésicas es necesario realizar la tincién
de las muestras fibrosas para poner de manifiesto su estructu-
ra

La figura 13a muestra la imagen obtenida de una fibra de
lino mediante microscopia Gptica de transmisién. Se pueden
apreciar los nudos y crucetas caracteristicas de estas fibras. Las
fibras, en su seccién transversal (figura 13b), aparecen con as-
pecto poligonal con el canal interno en el centro.

Existen excepciones como el caso de las fibras de lino y c4-
flamo donde no es posible diferenciarlas desde el punto de
vista morfolégico. Es necesario estudiar la seccidn transversal
y ademds realizar ensayos microquimicos con el reactivo de
Schweitzer. Su accién sobre las fibras vegetales es la de disol-
ver la pared celular de las fibras y poner de manifiesto el ca-
nal interno de las mismas. El canal del lino es fino y serpen-
teante con tendencia a salir del interior de la pared celular (fi-
gura 14a), el del cdfiamo es de mayor didmetro y tiende a
contraerse sobre s{ mismo (figura 14b).



(a) (b)

Figura 13. (a) Imagen de una fibra de lino obtenida mediante microscopia optica de transmision. (b) Seccion transversal de un grupo de fibras de lino

(a) (b)

Figura 14. Ensayo microquimico con el reactivo de Schweitzer (a) Imagen de un canal de lino tras disolver la pared celular. (b) Imagen de un canal de ca-
hamo tras disolver la pared celular

()

Figura 15. (a) Imagen SEM de electrones secundarios de fibra de algodon (b) Seccion transversal de un grupo de fibras de algoddn. Imagen obtenida me-
diante MO de reflexion con luz dia

Las fibras de algodén muestran una morfologfa diferente. La microscopia electrénica de barrido tiene gran utili-
El algoddn se caracteriza por la torsién que presentan sus fi-  dad en la caracterizacién de la estructura fisica de los pelos
bras (figura 15a). La seccién transversal tiene una forma arri-  y lanas asi como determinar su estado de conservacidén (fi-

fionada con el canal en un centro (figura 15b). gura 16).

(b)
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Figura 16. (a) Imagen obtenida de tres fibras de lana verde. (b) Imagen SEM de electrones secundarios de fibra de lana. En ambos casos son apreciables

las escamas de la fibra

4.4. Estudios metalograficos

Las técnicas metalogréficas permiten conocer la composi-
cién quimica y la estructura interna de los metales y las alea-
ciones. Los estudios metalograficos aplicados a bienes cultu-
rales se han revelado de gran importancia para el conocimien-
to material de la obra, asi como para determinar las técnicas
empleadas en su fabricacién. Ademds, son de capital impor-
tancia para seleccionar las técnicas de conservacién mds ade-
cuadas para cada obra.

Los estudios metalogréficos se sirven de numerosas técni-
cas analiticas, aunque este capitulo tratard sélo de las micros-
copias Gptica y electrénica de barrido.

La microscopia dptica se emplea para el estudio microes-
tructural de las aleaciones a partir de las que se deducen los pro-
cesos mecdnicos y térmicos a los que ha sido sometido el objeto
a lo largo de su fabricacién o ciclo de vida. También permite
identificar el tipo y grado de corrosién que estd afectando al ob-
jeto metdlico y determinar su estado de conservacién.

La preparacién metalogrifica para el microscopio éptico
se puede realizar sin toma de muestras, puliendo directamen-
te la superficie del objeto con una serie de lijas especiales de
grano cada vez mds fino. El proceso es mucho mds c6modo
cuando se dispone de algtin pequefio fragmento del objeto, y
en este caso se incluye en una resina para su pulido, lo que fa-
cilita tanto la preparacién metalografica como su posterior
observacién al microscopio éptico.

Una vez pulida la superficie se realiza un estudio al micros-
copio de las inclusiones, burbujas gaseosas, vacuolas y grietas.
A continuacién se ataca la superficie con una mezcla de reacti-
vos quimicos especificos para cada aleacién, la cual revela la es-
tructura metalografica al hacer visible los limites de grano del
metal. La forma de los granos, el tamafio y su disposicién es la
que proporciona la informacién sobre los procesos térmicos y

mecénicos que ha sufrido el objeto; martillado en frio, en ca-
liente, vaciado, recocido, laminado, perforado, etc.

La Microscopia Electrénica de Barrido, junto con el
Microndlisis de los Rayos X (SEM-EDX), constituye otra po-
derosa herramienta indispensable para la caracterizacién mi-
croestructural y composicional de los objetos metélicos. La
tnica limitacién en esta técnica la impone el tamafio de la c4-
mara de vacio donde se debe introducir la muestra.

Esta técnica permite obtener una informacién topografi-
ca valiosisima que documenta las huellas de trabajado dejadas
sobre la superficie del metal, procesos de desgaste por el uso,
etc.. . Estos datos se obtienen sin necesidad de preparacion de
muestra gracias a la naturaleza conductora del metal, excep-
tuando los objetos recubiertos por patina que requerirdn de la
metalizacién de la pieza para ser estudiados por esta técnica
(recubrimiento de la superficie con oro o carbén).

Si se requiere un estudio de la microestructura es necesa-
rio realizar una preparacién metalografica tal y como se des-
cribfa anteriormente para la microscopia éptica, mediante
pulido y ataque quimico de la superficie. A menudo se apro-
vecha la misma preparacién metalogréfica empleada en el es-
tudio por microscopfa éptica. Con este tipo de preparacién se
reconocen las estructuras metalograficas caracteristicas de de-
terminados procesos térmicos y/o mecdnicos que permiten
determinar la tecnologia de fabricacién del objeto.

Por otro lado, el espectrémetro de energias dispersivas de
Rayos X acoplado al microscopio electrénico permite la posi-
bilidad de observar una zona de la muestra y simultdneamen-
te realizar el andlisis quimico elemental, lo que la convierte en
uno de las técnicas de microandlisis mds empleadas.

La figura 17a corresponde a la seccién transversal pulida y
sin atacar de una muestra de hierro de la reja de la Capilla de
Santa Magdalena (Catedral de Santo Domingo de la Calzada,
La Rioja). En ella se distingue el metal base en tono anaran-



()

Figura 17. (a) Imagen obtenida mediante microscopia optica de la seccion transversal de la muestra de hierro sin atacar (X5) b) Imagen obtenida median-
te microscopia optica de la seccion transversal de la muestra de hierro después de ser atacada con nital(X20)

Figura. 18. Imagen de microscopia electronica de barrido en modo de elec-
trones retrodispersados de una seccién transversal de la muestra de hierro.

(a)

jado y un elevado niimero de inclusiones de color grisiceo de-
formadas segun la direccién de trabajado. En la capa externa
de la matriz metélica aparece una capa de corrosién de color
gris en la imagen. Al atacar la muestra con nital (C;HsOH-
HNOj3 ) se revela una estructura monofisica de ferrita (hie-
rro a) formada por granos poliédricos que indica que el me-
tal ha sido sometido a un tratamiento térmico denominado
recocido. Este proceso consiste en calentar al metal hasta una
temperatura determinada y mantenerla durante largo tiempo,
lo que libera las tensiones acumuladas por el trabajado del
metal a la vez que ayuda a homogeneizar la composiciéon de
la aleacién (figura 17b).

El estudio en el microscopio electrénico de barrido con
microandlisis mediante espectrometria de dispersién de ener-
gfas de rayos X ha permitido conocer la composicién quimi-
ca de la matriz metélica, hierro, y de la capa externa de 6xi-
dos de hierro que recubre la chapa (figura 18). El andlisis qui-
mico de las inclusiones indica que todas estdn compuestas por
silicatos (figura 19).

Figura 19. (a) Imagen de microscopia electrénica de barrido en modo de electrones retrodispersados. Detalle de la deformacion de las inclusiones por tra-

bajado (b) Espectro EDX de una inclusion

(b)
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Figura 20. Fotografia de microscopia dptica del fragmento de espejo
pulido (x50

Otro interesante estudio metalogrifico fue el realizado en
un fragmento de espejo procedente del Alcdzar omeya de
Amman. El ataque quimico para revelar la estructura metalo-
gréfica fue realizado con una disolucién de cloruro férrico
(FeCls) en etanol. En la figura 20 se observa una estructura
estratificada en la que se alternan dos fases, una de color gris
claro indicada como niimerol en la figura y otra gris oscuro,
indicada como niimero 2. Se aprecian glébulos de un tercer
componente disperso por toda la estructura y se ha indicado
con el nimero 3 en la figura 20.

Para la identificacién de las fases ha sido fundamental la
informacién sobre la composicién quimica del microscopio
electrénico de barrido (estudio realizado por D2 Montserrat
Algueré Borrds, Departamento Cientifico de Conservacidn,
IPHE). En la figura 21 de nuevo se indican las fases 1 y 2 que
han podido ser identificadas tras su andlisis quimico elemen-
tal. La 1 es la fase h (CugSns) y la 2 es la fase e (CusSn). Los
nédulos sefialados en la figura 20 con el nimero 3 estdn com-
puestos por plomo, que al ser pricticamente insoluble en el
resto de constituyentes se presenta formando glébulos disper-
sos en ambas fases.

(a)

Figura 21 ./magen de microscopia electrdnica de barrido en modo de elec-
trones retrodispersados. del fragmento de espejo

El espejo estd compuesto de un bronce plomado con alto
contenido en estafio, siendo esta composicién la responsable
de las propiedades reflectoras de la pieza imprescindibles para
cumplir su funcién de espejo. Por otro lado este tipo de alea-
ciones sélo pueden ser trabajadas en caliente al ser demasiado
fragiles para resistir un trabajado en frio.

Esta metodologfa de andlisis también se aplica a la orfebrerfa.
Durante el proceso de intervencién de la Cruz Alzada de la
Colegiata de Osuna (Sevilla) los estudios analiticos fueron decisi-
vos para discernir entre los elementos originales de la obra (alea-
cién de 92% en plata y el 8% en cobre) y los afiadidos en inter-
venciones posteriores (88% en platay 12% en cobre). Ademds ha
contribuido al conocimiento de la técnica de ¢jecucién de la obra,
asi como a la evaluacién de su estado de conservacién.

La técnica de dorado empleada en la Cruz se ha determina-
do gracias a la deteccién de trazas de mercurio en la superficie
metdlica que indica un dorado al fuego (figura 22 b). La téc-
nica consistia en la aplicacién de una amalgama de oro y mer-
curio sobre la superficie metdlica. Posteriormente se calentaba
hasta que el mercurio se evaporaba y quedaba una fina [4mina
de oro perfectamente adherida a la superficie de la plata.

Figura 22. (a) Imagen de microscopia electrénica de barrido en modo de electrones retrodispersados (b) Espectro EDX del dorado superficial con trazas

de mercurio

(b)



Figura 23. Imagen de microscopia electronica de barrido en modo de elec-

trones retrodispersados de la seccion fracturada de la Cruz de Osuna.

El estudio morfolégico de la seccién de algunas piezas en
las que se habian detectado fracturas mostré una alta porosi-
dad interna de la pieza, producto de una fundicién defectuo-
sa y que explica la rotura debido a su baja resistencia.

El estudio de microscopia electrénica de barrido es tam-
bién fundamental para conocer los elementos metdlicos que
forman parte de las obras textiles. Es muy ttil para determi-
nar la forma de elaboracién de hilos, lentejuelas y otros ele-
mentos decorativos, conocer la composicién del metal y las
alteraciones que presentan. Como ejemplo en la figura 24 se
observa una lentejuela perteneciente al Guidn Sacramental
del Sagrario (Sevilla). Al analizar la lentejuela se detectd la
presencia de tres elementos quimicos; plata, cobre y oro. Para
determinar la existencia del bafio de oro y descartar que este
elemento se encontrara en aleacién se analizé un corte trans-
versal, donde se analiza por separado el nicleo metdlico y el
recubrimiento superficial.

Figura 24: Imagen de microscopia electrénica de barrido en modo de elec-
trones retrodispersados de una lentejuela.

©)

Figura 25: (a) Imagen de microscopia electronica de barrido en modo de
electrones retrodispersados de la seccion transversal de la lentejuela. (b)
Espectro EDX del recubrimiento (c) Espectro EDX del metal base

79



80

Con el corte transversal realizado en la lentejuela se deter-
mind que la composicién de la aleacién del metal base era de
un 98% de plata y un 2% de cobre, mientras que el recubri-
miento era oro.

5. Conclusion

La microscopia Sptica y la microscopia electrénica de ba-
rrido acoplada a un espectrémetro de fluorescencia de rayos,
son dos técnicas bésicas en las distintas dreas del Patrimonio
Histérico que se complementan entre si. Su aplicacién abar-
ca la pintura, policromfa, identificacién de fibras textiles y
papeles, soporte pétreo y metalurgia, y los resultados que pro-
porcionan son indispensables para la caracterizacién de las
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3.2. La Microscopia electronica de transmision
para el analisis de los Bienes Culturales
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1.- Introduccioén

Desde la mds remota antigiiedad el hombre ha sentido cu-
riosidad por todo aquello que le rodea, incluidos los objetos
més pequefios. Asimismo, la idea de que la materia estd cons-
tituida por particulas individuales de tamafio diminuto ya fue
establecida por los griegos, y la primera teorfa sobre la exis-
tencia del 4tomo fue planteada en el 5.V aC por Leucipo y su
discipulo Demdcrito, principales representantes de la escuela
griega del atomismo. Evidentemente, esta teorfa no pudo ser
demostrada e incluso durante muchos siglos fue menospre-
ciada; hay que esperar al s.XVII, para que Dalton proponga
su teorfa atémica. Sin embargo, es realmente en el . XX cuan-
do el estudio del 4tomo y su estructura constituyen una de las
facetas mds importantes de la investigacién cientifica de la
época. Las ultimas teorfas surgidas al respecto tuvieron su
fundamento en ciertos descubrimientos cientificos (Teorfa
Cudntica) y avances tecnoldgicos, como por ejemplo el mi-
croscapio electrénico.

Desde antes de Cristo se ha intentado solucionar de for-
ma eficaz las limitaciones asociadas a nuestro érgano visual,
que no permite observar objetos o particulas de pequefio ta-
mafio (inferior a 107! mm). Las primeras herramientas dise-
fiadas fueron lentes y, a finales del s.XVI principios del XVII,
surgieron los primeros microscopios épticos. A partir de estos
primeros modelos, se han logrado importantes avances en el
campo de la microscopia éptica, que han permitido ampliar
sus prestaciones en las diferentes dreas cientificas. Sin embar-
go, este tipo de microscopios presentan una serie de limita-
ciones importantes, asociadas al sistema de iluminacién de la
muestra que se pretende estudiar. La luz visible, con un ran-
go de longitudes de onda aproximado de 400 — 800 nm, no
permite abordar el estudio de muestras con un tamafo infe-
rior a 10°nm y, ademds, su poder de resolucién, en el mejor
de los casos, alcanza 200nm.

Estas limitaciones han sido superadas gracias a la micros-
copia electrdnica cuyo desarrollo tecnolégico ha estado asocia-
do a importantes avances cientificos, especialmente los debi-
dos a].]J. Thomson (1856 — 1940), que demuestra la existen-
cia de los electrones, L. V. de Broglie (1892 — 1960), que es-

tablece que los electrones tienen un movimiento ondulatorio,
al igual que la luz, y por tanto, llevan asociada una longitud
de onda, y H. Busch que en 1926 publica un articulo en el
que constata que los campos eléctricos y magnéticos de sime-
tria cilindrica focalizan los haces de electrones en un punto.

En el siguiente diagrama se muestran los aumentos que se
pueden lograr con los distintos tipos de microscopia electré-
nica: barrido (MEB), transmisién (MET) y transmisién de
alta resolucién (MET-HR), en relacién con nuestro 6rgano
visual y la microscopfa éptica.

Un microscopio electrénico funciona con un haz de elec-
trones acelerados, al ser sometidos a un alto voltaje, y que son
focalizados por medio de lentes electro-magnéticas (lentes
condensadoras). La amplificacién de la imagen se produce
mediante un segundo conjunto de lentes electro-magnéticas
(lente objetivo y lentes proyectoras) que forman, sobre una
placa fotogrifica o una pantalla sensible al impacto de los
electrones, la imagen de la muestra sometida a examen. A su
vez, la imagen formada se puede transferir a la pantalla de un
ordenador. Existen dos tipos principales de microscopios
electrénicos: microscopio electrénico de transmisién y mi-
croscopio electrénico de barrido. En este capitulo se va a tra-
tar del primer tipo.

2.- Microscopio electrénico de transmision.
Elementos.

El microscopio electrénico de transmisién convencional

(MET 6 TEM/CTEM, segun la terminologfa anglosajona)
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proyecta un haz de electrones sobre una fina capa de la
muestra que se desea estudiar. Una parte de estos electrones
rebota o es absorbida por ésta y otra parte la atraviesa, pro-
duciendo una imagen aumentada de la misma sobre una
pantalla fluorescente. El primer tipo de miscroscopio elec-
trénico que se puso en funcionamiento era de transmisién y
fue desarrollado por los alemanes Max Knoll y Ernst Ruska
en 1931. Poco después (1939) Siemens comercializa el pri-
mer equipo y en 1942 la empresa Philips Research
Laboratories desarrolla el microscopio electrénico de trans-
misién de 400kV.

Cuando en un microscopio electrénico de transmision, el
haz de electrones incide sobre la muestra, simultineamente,
se producen una serie de fenémenos, de los cuales, unos son
responsables del contraste de las imdgenes' observadas vy, otros,
permiten llevar a cabo el estudio microanalitico de la muestra.
Asi, una parte del haz consigue atravesarla, sin variar su tra-
yectoria y contenido energético (haz transmitido) y otra es
dispersada; a su vez, esta dispersién puede ser eldstica o inelds-
tica. Por otra parte, el haz de electrones incidente provoca la
excitacién de los electrones internos de los dtomos, lo que da
lugar a la emisién de rayos X con unas energfas caracteristi-
cas de los elementos quimicos que constituyen la muestra.
Ademds de lo anterior, se producen otro tipo de interacciones
que dan lugar a los diferentes fenémenos que se recogen en la

Fig. 1. Interaccion del haz de electrones con la muestra. Fenémenos pro-
vocados

figura 1.

La dispersion eldstica es debida a la interaccién de
Coulomb entre los electrones del haz y el nucleo de los 4to-
mos. En este caso la variacién de energfa es minima, pero la
direccién del haz de electrones experimenta una gran desvia-

1 Diferencia de intensidad entre dos zonas muy proximas

cién. A su vez, la dispersion ineldstica se produce cuando los
electrones del haz interaccionan con los electrones de los 4to-
mos. En este caso los electrones del haz experimentan una
desviacién muy pequefia, sin embargo, la pérdida de energia
es mucho mds elevada. Estos fenémenos de dispersion (elds-
tica e ineldstica) son responsables del conrraste de las imdgenes
(apartado 3).

Biasicamente, el microscopio electrénico de transmisién
consta de los siguientes elementos (Fig. 2) [Gonzélez et al.,

1991:39-45]:

1) Sistema de iluminacién, formado por el cafién de elec-
trones y dos lentes condensadoras

2) Portamuestras.

3) Lentes objetivo, que proporciona una primera imagen
aumentada de la muestra (X50 — X100).

4) Sistema de aumento, constituido por varias lentes in-
termedias y proyectoras que proporciona unos aumen-
tos totales de X50 a X106

5) Sistema de visualizacién de la muestra.

Estos elementos se disponen en el interior de una colum-
na de 1 a2 m de longitud en cuyo interior se hace el vacio,
condicién imprescindible para evitar que los electrones sean
desviados por las moléculas de aire, agua o cualquier otro tipo
de sustancia. Para conseguir estas condiciones, es necesario
acoplar bombas de vacio a la columna. La figura 2a corres-
ponde a la representacién esquemdtica de un microscopio
electrénico de transmisién.

El término de caion de electrones se asigna a la fuente gene-
radora del haz de electrones. Normalmente, se trata de un fila-
mento de wolframio, aunque también puede ser un cristal de
hexaboruro de lantano (LaBg), que por efecto termoidnico
emiten electrones, actuando por tanto como cdtodo. Alrededor
de la fuente generadora se dispone un electrodo focalizador (ci-
lindro de Wehnelt) y un 4nodo conectado a tierra; entre ambos
se crea una diferencia de potencial, responsable de la acelera-
cién de los electrones. El valor de esta tensién determina la lon-
gitud de onda (1) de la radiacién electromagnética asociada al
haz de electrones; asi, cuando se trabaja a 40kV, 1=0,0604;
para 100kV, A=0,037A. El cilindro de Wehnelt focaliza los
electrones emitidos sobre una zona situada frente al 4nodo.
Después de atravesar el 4nodo, la mayor parte de los electrones
se pierden en las paredes y diafragmas o aperturas del micros-
copio; s6lo un estrecho cono del haz atraviesa el diafragma de
las lentes condensadoras.

Las lentes condensadoras son lentes electro-magnéticas que
focalizan el haz y permiten controlar la intensidad de la radia-
cién electromagnética emitida por éste y, por tanto, variar la
densidad de corriente del haz que incide sobre el plano de la
muestra. De esta forma se consigue adaptarla al tipo de mues-
tra y a los aumentos finales.



Fig. 2. a) Elementos de un microscopio electronico de transmision. Disposicion en el interior de la columna. Comparacion con un microscopio optico; b)
MET (400kV' ) del Centro de Microscopia Electrénica de la Universidad Complutense de Madrid

Las muestras que se analizan por MET tienen que ser su-
ficientemente delgadas (10 a 300nm) para permitir el paso de
los electrones. Esta muestra se coloca sobre una rejilla metdli-
ca o un anillo circular (3mm de didmetro) que se dispone en
el portamuestras. Este se sittia perpendicularmente al eje elec-
trénico del microscopio y préximo a la lente objetivo. Puede
desplazarse lateralmente (+1mm) y, ademds, consta de goni6-
metros que, en algunos modelos, pemiten rotar (360°) e in-
clinar £+60° el plano de la muestra respecto al eje.

A continuacién se encuentra la lente objetivo. La apertura de
esta lente es un disco metdlico opaco a los electrones, con un
hueco circular centrado en el eje de ésta. Este diafragma inter-
cepta los electrones no deseados que han sido dispersados elds-
ticamente por la muestra; es decir, sélo lo pueden atravesar
aquellos que han sido dispersados un dngulo pequefio, lo que
se traduce en una mejora del contraste en la imagen final.

El sistema de aumento estd formado por varias lentes in-
termedias y proyectoras con las que se puede variar la intensi-
dad de la corriente. Mediante este sistema se pueden lograr
aumentos entre aproximadamente x50 y X106'

El sistema de visualizacidn consta de una pantalla fluo-
rescente en la que la imagen de la muestra se hace visible
cuando los electrones inciden sobre la misma. La imagen se
puede visualizar directamente sobre esta pantalla. Como en
cualquier otro tipo de miscroscopio, normalmente, lleva
acoplados sistemas de registro de la imagen (fotografico, in-
formdtico, etc.).

3.- Fendmenos a destacar. Aportaciones de la mi-
croscopia electronica de transmision

Como ya se ha indicado, cuando el haz de electrones atra-
viesa la muestra, una parte del mismo mantiene su trayecto-

ria y contenido energético iniciales, mientras que otra experi-
menta fenédmenos de dispersion eldstica e ineldstica, los cua-
les son responsables del contraste de las imdgenes que se van
a obtener. Existen tres tipos de contraste: contraste de ampli-
tud, contraste de fase'y contraste de difraccién. Los dos prime-
ros se producen en cualquier tipo de material (amorfo o cris-
talino), mientras que el contraste de difraccién solo se des-
arrolla en las sustancias cristalinas. A continuacién se explican
brevemente cada uno de ellos.

- Contraste de amplitud

Puesto que, normalmente, las muestras no son homogéne-
as, bien sea a nivel de morfologia, espesor o composicién qui-
mica, la dispersién eldstica serd mds acusada en unas zonas que
en otras; por esta razon, la intensidad de la radiacién a la sali-
da de la muestra serd también diferente. Esta situacién que-
dard reflejada en la imagen final de la muestra que se recoge en
la pantalla del microscopio, en la que se observardn zonas con
distintos contraste (de amplitud). Concretamente, las zonas en
que las que la dispersién eldstica sea muy acusada aparecerdn
oscuras, mientras que aquellas en las que este fendmeno sea
poco acusado, aparecerdn mds claras.

- Contraste de fase

Como ya se ha indicado, los electrones dispersados inelds-
ticamente pierden parte de su energfa, es decir, experimentan
un aumento de su longitud de onda. A este respecto convie-
ne recordar que la energfa asociada a la radiacién electromag-
nética viene regida por la expresién: E = h-c/A (siendo h la
constante de Plank: 6,6256-10-34 j.s-1); ¢ la velocidad de la
luz (3-108 m.s-1) y A la longitud de onda.
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Por esta razédn, los electrones dispersados ineldsticamente
no se mueven en fase con los electrones no dispersados. Esta
situacién da lugar a que se produzcan fenémenos de interfe-
rencia entre las ondas asociada a ambos tipos de electrones
que, a su vez, pueden ser constructivas o destructivas. Las pri-
meras dan lugar a puntos brillantes en la imagen de la mues-
tra, mientras que las segundas dan lugar a puntos oscuros.
Teniendo en cuenta el fendmeno responsable de este tipo de
contraste, éste se conoce como contraste de fase.

- Contraste de difraccién

Si la muestra analizada tiene estructura cristalina, ademas
de los anteriores, se producen otros
Concretamente, en determinadas condiciones ciertos planos
cristalograficos pueden provocar la difraccién de los electro-
nes incidentes. Estas condiciones se refieren al 4ngulo de in-
cidencia de los electrones del haz sobre la muestra, cuyo valor
debe permitir que se cumpla la ley de Bragg .

Puesto que se trabaja con longitudes de onda muy peque-
fias, los planos cristalogréficos que cumplen esta ley serdn casi
paralelos al haz incidente. Si en estos casos, y con la ayuda de
la apertura del diafragma objetivo, se selecciona el haz transmi-
tido o uno de los difractados se obtendr4 sobre la pantalla de
visualizacién de la muestra una imagen en modo contraste de
difraccién. Esta imagen se conoce como diagrama de difraccion
de electrones; se trata de un conjunto de puntos brillantes que se
repiten en dos direcciones y a partir de un punto central (spot
central). Este diagrama estd relacionado con la estructura cris-
talina del cristal analizado, el cual podrd ser identificado me-
diante la correspondiente asignacién de indices (apartado 4).

fenémenos.

Emision de rayos X

El elevado contenido energético del haz de electrones es
responsable de la excitacién de los electrones internos de los
dtomos que forman parte de la estructura de la muestra. En
consecuencia, ademds de los fenémenos anteriores, se produ-
ce una emisién de rayos X que permitird determinar su com-
posicién elemental.

De lo recogido en los pdrrafos anteriores, podemos con-
cluir que al estudiar una muestra por microscopia electrénica
de transmisién se producen una serie de fenémenos que, en
su conjunto, permiten obtener la siguiente informacién:

- Andlisis morfoldgico de particulas y conformacion de agregados
- Microandlisis por dispersion de energia de rayos X (DEX)
- Identificacion de fases cristalinas por difraccion de electrones (DE)

Ademds, en el caso de pigmentos, esta técnica es habitual-
mente aplicada para estudiar ciertas caracteristicas asociadas a

este tipo de materiales: forma y tamafio de las particulas, es-
tructuras superficial e interna de los pigmentos y de los ma-
teriales pigmentados, dispersion de particulas en una matriz,
estructura cristalina y, por tltimo, identificacién individuali-
zada de pigmentos dentro de las distintas capas que forman
una muestra pictérica (MURRAY, 1973:77 — 87; SAN ANDRES
et al., 2001; BAEZ et al., 2006a; BAEZ et al., 2006b).

4.- Difraccion de electrones. Asignacion de indi-
ces

Los métodos de andlisis basados en fenémenos de difraccién
se fundamentan en la capacidad que tienen los cristales de dis-
persar la luz de baja longitud de onda; el efecto acumulativo de
la dispersién provocada por cada una de las unidades del cristal
regularmente espaciadas, da lugar a un fenémeno de difraccién
directamente relacionado con la estructura cristalina de la sustan-
cia. Para que este fendmeno se produzca es necesario que la lon-
gitud de onda () de la radiacién incidente sea del mismo orden
que la distancia entre las unidades del reticulo, es decir, del orden
de Angstrom (A). Esta condicién la cumplen la radiacién X y la
radiacién electromagnética asociada a los electrones, cuando és-
tos son sometidos a una elevada diferencia de potencial.

Tanto los fenémenos de difraccién de rayos X como de
difraccién de electrones vienen regidos por la ley de Bragg
(nA = 2d(pkysend) ; siendo n un ndmero entero, A la longi-
tud de onda de la radiacién incidente; d la distancia entre
planos reticulares y 0 el dngulo de incidencia de la radia-
cién. A su vez los planos reticulares a los que corresponde
una determinada distancia, vendrdn definidos por los valo-
res de sus correspondientes indices de Miller (hkl). Segtin
la ley de Bragg, los valores (dpy) varian segin el dngulo de
incidencia (0) de la radiacién y son caracteristicos para
cada fase cristalina. Cuando el haz incidente cumple la ley
de Bragg y, por tanto difracta, da lugar a una imagen o

Fig. 3. Esquema del fenémeno de difraccién de electrones y forma en que
queda registrado en el correspondiente diagrama de difraccion. El punto
central del diagrama corresponde a los electrones que no son dispersados
y pasan rectos a través del cristal



Fig. 4. Diferentes diagramas de difraccion de electrones: a) material amorfo (vidrio) b), policristal (verdigris neutros [(CH3COO)2Cu -2H20];c) monocristal

(blanco de plomo) (PbCO3)

punto reciproco que se corresponde con un determinado
plano reticular de la red real del cristal, y estard definido
por los mismos valores de los indices de Miller (hkl) que
los del plano que los ha originado (véase capitulo 3-6).

Cuando se trabaja en MET con muestras muy delga-
das (50 — 100nm), el haz de electrones serd capaz de atra-
vesar dicha muestra y, si ésta presenta estructura cristali-
na, experimentard un fenémeno de difraccién. En la fi-
gura 3 se muestra de manera esquemadtica el desarrollo de
este fenémeno; el haz golpea la muestra y siempre que el
dngulo de incidencia () tenga un valor tal que cumpla la
ley de Bragg, experimentard una difraccién. A su vez, el
haz difractado dard lugar a unos puntos de difraccién, que
corresponden a los puntos reciprocos, los cuales se reco-
gen en una placa fotografica en forma de una serie de
puntos, que se repiten en dos direcciones a partir de un
punto central. Esta imagen constituye el diagrama de di-
fraccién de la muestra, y cada uno de los puntos parecerd
a una distancia R con respecto al punto central de diagra-
ma. En la figura 4 se recogen diferentes ejemplos de dia-
gramas de difraccidn, segin se trate de particulas de natu-
raleza amorfa (a), es decir sin estructura cristalina, un po-
licristal (b), o un monocristal (c).

Se puede establecer una relacién muy simple entre las
caracterfsticas del microscopio (MET) utilizado y la ley de
Bragg. Esta relacién permite calcular la distancia (d), que
corresponde a los planos reticulares que han experimenta-
do difraccidn, y han originado el correspondiente punto re-
ciproco en el diagrama de difraccidn.

Asi, de acuerdo con la figura 3, tendriamos que, siendo L
la longitud de la cdmara y R la distancia entre el punto cen-
tral y un punto de difraccién del diagrama. Asimismo, apli-
cando la ley de Bragg, , y teniendo en cuenta que los valores
de 0 para los que el haz de electrones es difractado van a ser
muy pequefios (1 — 2°), se puede considerar que, tg 20 = 2
send, lo que a su vez permite establecer la siguiente relacién:

R/L= Mdyy [1]

Los valores R, L, A son conocidos para cualquier diagra-
ma de difraccién obtenido en unas determinadas condiciones
experimentales, por lo que aplicando la ecuacién [1], se pue-
de determinar la distancia d.

Por ejemplo, supongamos que un microscopio electrénico
de longitud de cdmara igual a 800mm, trabaja a un voltaje de
aceleracién de 80kV, para el cual A = 0,004 nm. En la figura 5
se muestra el diagrama de difraccién obtenido en estas condicio-
nes y que corresponde a un cristal simple (monocristal). Los da-
tos experimentales obtenidos a partir de este diagrama son:

R; =12,8 mm; R, = 18,1 mm

Aplicando la ecuacién [1] a los valores R; y Ry, se obten-
dran los correspondientes valores d; y dy:

0,004 pm
12,8mm

0,004 pm
—— " 0,177nm

-800mm.
di =800mm 18,1mm

=0,25um ; dy =800mm.

Fig. 5. Diagrama de difraccion de un cristal simple. Asignacion de indices

- Asignacién de indices

Una vez calculadas las distancias interplanares, el paso si-
guiente es asignarles los indices de Miller (hkl). Para ello es
necesario hacer una suposicién en cuanto a la especie cristali-
na de que se puede tratar. Partiendo de un determinada hipé-
tesis se trabajard con los valores de los pardmetros de red (a,
b, c; o, B, ) de la especie cristalina supuesta. A este respec-
to es muy importante sefialar que antes de proceder a la rea-
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lizacién de la difraccién de electrones sobre una particula, es
conveniente analizarla por dispersién de energia de rayos X,
para de esta manera determinar su composicién elemental.
Asimismo, es muy aconsejable su estudio previo por micros-
copfa 4ptica (MO) y microscopia electrénica de barrido
(MEB). El conjunto de esta informacién permite llegar a una
primera aproximacién en cuanto a la naturaleza de la particu-
la analizada.

Existen diferentes ecuaciones que permiten relacionar la
distancia interplanar y los indices de Miller. Estas ecuaciones
varfan segun el sistema cristalino (BEESTON et al., 1972:318).

- Cdlculo de los dngulos interplanares

El paso siguiente es comprobar los dngulos interplanares.
Para ello se calculan los dngulos entre los puntos del diagra-
ma de difraccién, aplicando la correspondiente ecuacién, que
variard dependiendo del sistema cristalino de la especie qui-
mica analizada (BEESTON et al., 1972:319).

- Determinacion del eje de zona

El dltimo paso es establecer el eje de zona [uvw], es decir,
la direccién del plano del cristal que resulta paralelo al haz de
electrones que incide sobre la muestra y que ha provocado la
difraccién.

La deduccién del eje de zona se puede hacer cualitativa-
mente, a partir de los indices asignados a los puntos del dia-
grama de difraccién. Por ejemplo, en nuestro caso, a partir de
los datos recogidos en la figura 5b, se comprueba que en to-
dos los puntos del diagrama h=0, de donde se deduce que to-
dos los planos difractados son paralelos al eje x; es decir, el haz
de electrones es paralelo a este eje y, por tanto, perpendicular
a los planos {100}. En consecuencia, la orientacién de la
muestra se podria especificar diciendo que el ¢je de zona del
diagrama de difraccién es [100], donde el simbolo [ ] indi-
ca una direccién determinada en el cristal. Sin embargo, en
muchos otros casos esta deduccién no es tan simple y resulta
mds conveniente calcular estos valores matemdticamente
(BEESTON et al., 1972:232).

5.- Preparacion de muestras para su estudio por
MET

Las caracteristicas de esta técnica exigen ciertas restriccio-
nes en cuanto al tipo de muestras que se pueden examinar.
Las principales limitaciones se refieren a su espesor, pero tam-
bién hay que tener en cuenta su tamafio en extensidn, y sobre
todo es imprescindible que sean estables al elevado contenido
energético de la radiacién electromagnética asociada al haz de
electrones que incide sobre la muestra.

Como ya se ha indicado, su espesor debe ser tal que per-
mita el paso del haz. En este sentido no es posible establecer
“a priori” un valor determinado, ya que éste dependerd de la
naturaleza de la misma. Por ejemplo, cuando se trata de una
muestra en polvo constituida por particulas de tamafio com-
prendido dentro del intervalo de 0,01 a 0,51 m, no habra nin-
gun problema en diferenciarlas si se dispersan sobre una fina
pelicula de carbono. Sin embargo, cuando se trata de una
capa pictdrica constituida por particulas de pigmento de este
mismo rango de tamafios y 0,51m de espesor, posiblemente
este grosor resultard excesivamente elevado como para permi-
tir la adecuada penetracién del haz.

En el caso de muestras pictdricas, ademds, hay que tener
en cuenta que normalmente se encuentran estructuradas en
capas sucesivas, cada una de las cuales a su vez estd constitui-
da por una mezcla de pigmentos de naturalezas distintas y,
ademds, aglutinados con materia orgdnica. Esta situacién es
responsable de que las propiedades mecdnicas (dureza, elasti-
cidad, etc), solubilidad y estabilidad frente al contenido ener-
gético del haz pueda variar de unas capas a otras, e incluso
dentro de una misma capa.

Por esta razén, es necesario seguir un cierto protocolo de
preparacién de la muestra que permita lograr unos cortes su-
ficientemente delgados para permitir el paso del haz y, al mis-
mo tiempo, que conserve todas las capas en su estructura y
disposicién originales; todo ello, acompafiado de una estabi-
lidad frente al contenido energético del haz. Las etapas a se-
guir en este protocolo de trabajo serfan las siguientes (SAN
ANDRES et al., 1997; BAEZ, 1998): 1) Deshidratacién, 2)
Impregnacién y 3) Inclusién. La secuencia de estas etapas es
importante, ya que para proceder al estudio de una muestra
de policromia por MET no es suficiente con envolver la
muestra en una resina, para de esta manera facilitar su mani-
pulacién y observacién (tal y como ocurre en el caso de la mi-
croscopfa éptica y barrido). En este caso, ademds, la muestra
debe estar perfectamente impregnada en resina, de manera
que se rellenen el mayor nimero posible de los poros, micro-
poros y fisuras internas que pueda presentar. Las etapas indi-
cadas, las cuales se explican a continuacién, hacen posible lo-
grar este objetivo.

1) Deshidratacién:

Tiene por finalidad eliminar la humedad que pueda conte-
ner la muestra. Esta primera etapa es fundamental, ya que la re-
sina que se utiliza posteriormente, no es hidrosoluble; por esta
razdn, si no se elimina la humedad presente en los microporos
internos de la muestra, se dificulta la penetracién de la resina de
inclusién y la “consolidacién” de su estructura interna.

Las muestras de policromia estdn constituidas por pig-
mentos, cargas y aglutinantes, cuya naturaleza va a limitar el
sistema utilizado en este proceso. Asi, en el caso de muestras



biolégicas, el proceso de deshidratacion se lleva a cabo me-
diante el uso de disolventes orgdnicos de cardcter deshidra-
tante, siendo el mds habitual la acetona. Sin embargo, en el
caso de las muestras pictdricas este sistema es inviable, debi-
do a que los aglutinantes, e incluso algunos pigmentos, se po-
drfan ver afectados. Por esta razén, resulta mds apropiado
proceder a la deshidratacién mediante tratamiento térmico.
En cuanto a la temperatura mds apropiada, hay que tener en
cuenta que ésta no debe afectar a la naturaleza quimica de los
componentes de la muestra, especialmente, a aquellos pig-
mentos o cargas que en su composicién contengan agua de
hidratacién.

A partir de estas consideraciones, las condiciones que se
recomiendan y que, por otra parte, se ha comprobado que
dan buen resultado, son: tratamiento térmico de la muestra a
40°C hasta pesada constante (aproximadamente 48h).

2) Impregnacién:

Con el fin de favorecer la penetracién de la resina, es ne-
cesario que ésta presente una baja viscosidad. Para lograr este
efecto se diluye en un disolvente, en este caso acetona. Para
optimizar este proceso, la impregnacién de la muestra se rea-
liza en etapas sucesivas, en las que la concentracién se va au-
mentando gradualmente.

En cuanto al tipo de resina empleada, se han obtenido
buenos resultados con la resina SPURR. Se trata de una resi-
na epoxidica que presenta unas caracteristicas de fluidez, du-
reza y neutralidad quimicas apropiadas. Ademds polimeriza
de manera uniforme y es estable al contenido energético del
haz de electrones.

3) Inclusién:
Una vez concluidas todas las etapas del proceso anterior,

la muestra estard perfectamente impregnada y se puede pro-
ceder a su inclusién. Para ello se utiliza la misma resina

Fig. 6. Diferentes moldes y recipientes utilizados en la preparacion de
muestras y ejemplos de varias muestras incluidas

(SPURR), en este caso sin diluir. Se emplean moldes de sili-
cona (Fig. 6) y, para acelerar el proceso de curado, se calienta
en estufa a 50°C durante 120 horas.

Cuando se trata de muestras en polvo, la forma de proce-
der estard determinada por la estabilidad de las particulas
frente al haz de electrones. Cuando éstas son estables, se pre-
para una dispersién en acetona en bafio de ultrasonidos, se
deposita una gota sobre una rejilla debidamente preparada y
se deja evaporar el disolvente. Si la muestra en polvo no es es-
table, primero se moltura, después se mezcla con resina
(SPURR) en tubo de ensayo y, finalmente, se polimeriza en
molde de silicona durante 120h a 50°C.

Obtencién de cortes

Una de las cuestiones mds problemdticas del proceso de
preparacién de muestras para su estudio por MET, es la ob-
tencién de cortes suficientemente finos, que permitan el paso
del haz, y que, al mismo tiempo, se mantengan estables fren-
te a su contenido energético. Estos cortes se consiguen me-
diante el empleo de un ultramicrotomo equipado con cuchi-
lla de diamante (Fig. 7). Su dureza permite cortar sin proble-

Fig. 7. a) Ultramicrotomo; b) detalle de ultramicrotomo equipado con cuchi-
lla de diamante.
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Fig. 8. Proceso de tallado de la muestra para que el plano de corte tenga seccion trapezoidal: a) detalle del trabajo con fresadora, b) resultado final.

mas cualquier tipo de material (pigmento, material pétreo,
mineral, vidrio, cerdmico, etc.). Cuando se trata de muestras
bioldgicas se puede emplear cuchilla de vidrio.

Antes de proceder a obtener el corte, la muestra tiene que
ser convenientemente tallada con una fresadora (Fig. 8a), con
el fin de eliminar parte de la resina circundante. En una dlti-
ma etapa se retalla manualmente obteniendo el resultado que
se observa en la figura 8b. De esta manera se reduce la super-
ficie de corte y se facilita la obtencién de un corte ultrafino
en el que la muestra conserva todas las capas.

El portacuchillas del ultramicrotomo donde se dispone
la cuchilla de vidrio o de diamante, est4 disehado de mane-
ra que el corte se recoge en un bafio de liquido, normal-
mente agua (Fig. 9a). Esta forma de trabajo evita que los
cortes ultrafinos se doblen, con el consiguiente riesgo para
la muestra; por otra parte, el liquido del bafio debe ser tal
que evite que la muestra se moje. Por esta razén se suele
emplear agua, ya que su elevada tensién superficial favore-
ce que los cortes no se mojen y se mantengan en superficie;
de esta manera da tiempo a que sean recogidos con la ayu-

da de una rejilla (Fig. 9b).

Respecto a las rejillas, existen diferentes tipos (Fig. 9¢).
Pueden ser de cobre, aluminio, niquel, nylon, etc; su eleccién
debe ser tal que no interfiera con los microandlisis que poste-
riormente se vayan a realizar sobre la muestra. Normalmente
se suelen utilizar rejillas de 100 6 200 mallas. Antes de su em-
pleo se recubren de una fina pelicula de carbén o bien de un
material pléstico preparado a partir de una disolucién de un
éster de celulosa (acetato butirato de celulosa).

Una vez recogidas las muestras, la rejilla se recubre de una
fina pelicula de carbono para hacer conductora la muestra y me-
jorar su resistencia a los efectos del haz de electrones acelerados.

En las siguientes figuras (Fig. 10-12) se observan imdgenes
correspondientes a diversos cortes estratigréficos ultrafinos,
que han sido obtenidos siguiendo el proceso descrito. Con el
fin de facilitar su interpretacion, en todos los casos se incluyen
la observacién de la muestra por microscopia dptica.

6.- Aplicaciones. Ejemplos

A partir de lo recogido en los apartados anteriores, se dedu-
ce que la mayor ventaja de la microscopia electrénica de trans-

Fig. 9. a) Obtencion del corte ultrafino y recogida en el bano, b) Corte recogido en la rejilla; c) Diferentes tipos de rejillas.



Fig. 10. a) Imagen en MO (barra 100 um); b) Imagen en MET (espesor del corte 100 nm) (barra 20 um). Descripcion de las capas: A) capa de preparacion
(yeso); B) imprimacion de sellado; C) bermellon y laca roja; D) veladura de laca roja.

Fig. 11. a) Imagen en MO (barra 100 um), b) Imagen en MET (espesor del corte 100 nm) (barra 20 um). Descripcion de las capas: A) capa de preparacion
(yeso); B) capa pictdrica original obtenida por mezcla de azurita, blanco de plomo y tierra roja; C) barniz original; D) repinte constituido por mezcla de azu-
rita, malaquita, blanco de plomo vy tierra roja.

Fig. 12. a) Imagen en MO (barra 100 um), b) Imagen en MET (espesor del corte 100 nm) (barra 15 um). Descripcion de las capas: A) capa de preparacion
(yeso),; B) blanco de plomo, C) laca roja; D) blanco de plomo y laca roja; E) veladura de laca roja.
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mision es que permite obtener informacién de las muestras es-
tudiadas en el espacio real y en el espacio reciproco. En el pri-
mer caso, se puede estudiar de forma muy detallada la morfo-
logia de las particulas, especialmente si se trabaja con micros-
copia electrénica de alta resolucién (MET — HR; TEM-HR 6
HRTEM segtin la terminologfa anglosajona). Asi, en la MET
convencional (200kV) se pueden alcanzar aumentos del orden
de 105 y en MET — HR (300FEG y 400kV) se puede llegar a
100, En el espacio reciproco, es decir, en modo difraccién de
electrones (DE), proporciona informacién sobre la estructura
cristalina de las particulas, de forma similar a la difraccién de
rayos X. Ademds de lo anterior, permite efectuar el correspon-
diente microandlisis por dispersién de energfa de rayos X, a
partir de los electrones que experimentan una dispersion inelds-
tica cuando inciden sobre los 4tomos de la muestra.

Por tanto la aplicacién de esta técnica resulta de interés
para el estudio de aquellos componentes que se encuentran
en pequefia proporcién y que, ademds, son de pequefio tama-
fio. Por otra parte tiene la ventaja de poder caracterizar los di-
ferentes componentes que estdn presentes en una misma
muestra, y diferenciar de forma precisa aquellos que tiene la
misma composicién elemental y unas caracteristicas similares

cuando se observan por MO. A todo lo anterior, hay que afia-
dir la posibilidad de poder trabajar con muy pequefia canti-
dad de muestra.

Sin embargo, cuando se necesita llevar a cabo un estudio
microestructural en cristales con tamafio inferior a 15-20nm
(nanocristales) no se pueden utilizar los equipos de transmi-
sién convencionales y es necesario recurrir a los de alta reso-
lucién (MET-HR). Con estos tltimos es posible llevar a cabo
el estudio de su estructura atémica y determinar la existencia
de defectos cristalinos, tales como los provocados por las va-
riaciones en la composicién catidnica originadas por posibles
sustituciones y/o impurezas. Por otro lado, permite acceder a
pequefios nucleos de micro y nanocristalizacién que a veces
pueden contener los materiales amorfos y que resultan impo-
sibles de detectar con DE. Ademds, también facilita la identi-
ficacién de particulas policristalinas, cuyo tamafio dificulta su
caracterizacién en modo DE (Eyring, 1980)

La MET convencional ha sido aplicada para el estudio de
muestras en polvo y muestras pictdricas constituidas por capas
superpuestas. Como ya se ha explicado en el apartado 5, el
proceso de preparacién de muestras viene determinado por
esta circunstancia. Asimismo, también ha sido utilizada en el

Fig. 13. Bol en polvo. Observacién en MET: a) Conjunto de particulas; b) Aglomerados de particulas globulares, prismaticas y laminares



Fig. 14. Especies mineraldgicas componentes del bol. Observacion en MET diagramas de DE y asignacion de indices: a) Caolinita; b) Goetita; c) Hematite; d) Rutilo

estudio de vidrios coloreados (FREDRICKX et al., 2000) y ha
sido propuesta como técnica de andlisis que puede comple-
mentar los resultados obtenidos por otras técnicas tales como
la microespectroscopia Raman (FREDRICKX et al., 2001)
Como ejemplo de aplicacién de esta técnica en el andlisis
morfoldgico de particulas, en la figura 13 se muestra la imagen
correspondiente a un bol comercial (Lefranc © ref.: 331352),
en la que se pueden diferenciar particulas de morfologfa: la-
minar (caolinita) [AIZSizOS(OH) 4], prismética (goetita)
[FeO(OH)] y rutilo [TiO,], y globular (hematite) [Fe,O3].
La identificacién de cada una de estas especies mineraldgicas
ha sido realizada por difraccién de electrones de seleccién de
drea (CONEJO et al., 1999). La asignacién de los correspon-
dientes {ndices se recoge en la figura 14. Este estudio se efec-
tué partiendo de la muestra en polvo. Como etapa previa a su
preparacién, primeramente se desecé mediante su calenta-
miento en estufa durante 96 horas y a la temperatura de

65°C. Después se dispersé en acetona mediante un bafio en
ultrasonido; una gota de esta dispersién se deposité sobre una
rejilla de cobre de 100 mallas, previamente recubierta con
una pelicula de acetato butirato de celulosa.

Los pigmentos inorgdnicos de origen natural suelen llevar
asociados ciertos minerales, los cuales en ocasiones permiten
confirmar su origen. Este serfa el caso del azul ultramar, cuya
versién de origen natural, el lapisldzuli, ademds de lazurita
contiene otros minerales. Estos pueden estar presentes en ma-
yor o menor proporcién dependiendo de la calidad del pig-
mento. Como ejemplo, se presentan los resultados del estu-
dio realizado sobre una muestra perteneciente al
Descendimiento de la Cruz de Van der Weyden (1400-1464)
(Museo del Prado). Esta muestra procede del pafo azul-vio-
ldceo de la figura de Marfa Magdalena y fue preparada si-
guiendo la metodologfa explicada en el apartado 4. Hay que
sefalar que, previo al andlisis por MET, se llevé a cabo el co-
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Fig.15. Descendimiento de la Cruz (R. Van der Weyden c. 1435). Muestra pano violaceo, figura maria Magdalena: a) MO (barra 20um), b) MEB (electrones

retrodispersados); ¢) MET

Fig.16. Imédgenes de las particulas en MET y diagramas de DE: a) Lazurita (Na,Ca)s(AlISiO4)s(SO4,S,Clz) b) Ortoclasa (KAISi3Og); ¢) Nefelina (NazK)(AISiO4)a,

d) Sodalita (AISiO4)6Na8CI2.

rrespondiente estudio por MO y MEB-DEX. En la figura 15
se muestran las imagenes obtenidas con cada una de estas téc-
nicas microscépicas y en la figura 16 se recogen las imdgenes
de diferentes particulas identificadas en la dltima capa de esta
muestra. Asimismo, en la tabla 1 se recogen los resultados co-

rrespondientes a la asignacién de indices. En esta misma ta-
bla se especifican las fichas JCPDS (Joint Comite Power
Difraction Studies) de las especies cristalinas identificadas.
Las particulas de color azul son de lapisldzuli; sin embargo,
ademds de identificar el componente mineral caracteristico de este



Lazurita [(Na,Ca)g(AlSiO4)g(SO4,S,Cly)] (ficha JCPDS17-0749)

Punto /E (mm) R (mm) dexp. A) dcal. (A) hkl Angulo fexp f cal.
AA 6,25 3,125 6,40 6,428 101 AA "~ BB 60 60
BB 6,25 3,125 6,40 6,428 110 AANCC 60 60
CcC 6,25 3,125 6,40 6,428 011 BB~ CC 120 120
Eje dezona [1 11]

Ortoclasa [(KAISizOg)] (ficha JCPDS 31-0966)

Punto /E (mm) R (mm) dexp. A) dcal. (A) hkl Angulo fexp f cal.
AA 6,25 3,125 6,40 6,463 001 AA A BB 55 55,1
BB 6,75 3,375 5,92 5,862 111 AA N CC 60 112,2
CcC 6,00 3,000 6,67 6,620 110 BB~ CC 120 57,1
Ejedezona [110]

Nefelina [(AISiO4) gNagCl,] (ficha JCPDS 9-0458)

Punto /E (mm) R (mm) dexp. A) dcal. (A) hkl Angulo fexp f cal.
AA 10,5 5,25 3,81 3,759 012 AA A BB 39 38,3
BB 9,25 4,625 4,32 4,283 121 AANCC 118 119,8
CC 6,50 3,25 6,15 6,005 111 BB A CC 79 81,5
Eje dezona [321]

Sodalita [(AlSiO4)gNagCl, ] (ficha JCPDS 72-0029)

Punto /E (mm) R (mm) dexp. A) dcal. (A) hkl Angulo fexp f cal.
AA 11 5,50 3,64 3,624 211 AA A BB 34 33,6
BB 11 5,50 3,64 3,624 121 AANCC 106 106,8
CC 6,5 3,25 6,15 6,278 110 BB A CC 72 73,2

Eje de zona [113]

Tabla 1. Resultados correspondientes a la DE de los componentes del pigmento (azul lapisldzuli). Asignacion de indices

pigmento, es decir, lazurita (Na,Ca)g(AlSiO4)s(SO4,S,Cly) se han
detectado otros minerales que suelen ir asociados al anterior
en el yacimiento de origen. En este caso se trata de: orto-
clasa (KAISi3Og), nefelina (NazK)(AlSiO4)4 y sodalita
(AlSiO4)6NagCl,. Respecto a este dltimo, hay que indicar
que se trata de un compuesto de color azul, similar a la la-
zurita.

Como dltimo ejemplo de aplicacién de esta técnica,
tendriamos el estudio de los componentes minoritarios que
existen en una capa pictdrica, y cuya identificacién puede
resultar de interés dentro del contexto de las investigacio-
nes sobre técnicas pictéricas, tal es el caso del estudio de se-
cantes (BAEZ et al., 1996). La figura 4a corresponde a un
vidrio identificado en una muestra perteneciente a la obra

Presentacion en el Templo, Sleo sobre tabla de la coleccidn
del Museo Diocesano de Cuenca y atribuida a Martin
Gémez el Viejo (s.XVI). La imagen de esta muestra en
MET se recoge en la figura 12a.

Puesto que se trata de una sustancia de estructura amor-
fa su identificacién se ha basado en los resultados de los mi-
croandlisis por DEX. En este caso se han detectado los ele-
mentos silicio (Si), sodio (Na), calcio (Ca), y potasio (K),
caracteristicos de un vidrio doméstico (sodo — potdsico —
célcico) (Fig. 17).

Numerosos tratadistas recomiendan el uso del vidrio moli-
do como secante, tal es el caso de Pacheco (s. XVII) y Palomino
(s.XVIII). Su uso también es recogido en el texto de M.P.
Merrfield (Medieval and Renaissance Treatises on the arts of
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Fig. 17. Microanalisis por DEX realizado sobre una particula de vidrio

Painting , 1849) y en el de CH. L.Eastlake (Methods and
Materials of Painting of the Great schools and Masters, 1847).

Por dltimo, hay que indicar que en lo que respecta a la
MET-HR se trata de una técnica que se estd empleando con
gran éxito, especialmente en el 4rea cientifica relacionada con
la Ciencia de los Materiales. Dentro de ese contexto, resulta
de interés su aplicacién en la caracterizacién de materiales
pictéricos a partir del estudio de particulas nanométricas. De
esta forma serfa posible obtener informacién sobre la estruc-
tura atémica de, por ejemplo, pigmentos y complementar
ciertos datos relacionada con su origen, procesado, fabrica-
cién, manipulacién, etc.

7.- Conclusiones

De lo recogido en los apartados anteriores, se puede con-
cluir que la microscopia electrénica de transmisién es una he-
rramienta muy dtil cuando se pretende llevar a cabo una ca-
racterizacion individualizada de particulas. Su aplicacién per-
mite realizar un andlisis morfoldgico y elemental y, cuando se
trata de una sustancia de estructura cristalina, una identifica-
cién exacta de su naturaleza quimica.

Esta técnica puede ser aplicada al estudio de muestras en
polvo o bien de muestras estratigréficas. En este dltimo caso
su proceso de preparacién debe seguir un determinado proto-
colo de trabajo, que permita obtener cortes ultrafinos que
mantengan todas la capas y, ademds, sean estables al elevado
contenido energético del haz de electrones.

Como cualquier otra técnica de andlisis debe ser considera-
da como complementaria de otras; en este sentido, la interpre-
tacién de los resultados obtenidos debe realizarse dentro del
conjunto de informacién aportada por las restantes técnicas
utilizadas. Asimismo, es muy importante la consulta de biblio-
graffa retrospectiva (tratados, contratos, ordenanzas y todo tipo
de textos sobre tecnologfa artistica) en los que se recoge infor-
macién sobre los materiales utilizados en épocas pasadas.
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3.3. El laser para restauracion de obras de arte

J.J. Romero

Universidad Complutense de Madrid
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I. Introducciéon

La luz ha jugado y juega un papel decisivo en la historia
del arte. A modo de ejemplo, baste decir que ha sido una fe-
cunda fuente de inspiracién para muchos pintores, e incluso
algunos han tratado de buscar “nuevas fuentes de luz” en sus
obras, y realmente en muchas obras asf lo parece. Asi, la re-
presentacién de la luz y de los efectos atmosféricos en la in-
tensidad de la misma, fue objeto de gran preocupacién y es-
tudio para Veldzquez, lo que le condujo a utilizar colores
muy fluidos y pintar con pinceladas quebradas y yuxtapues-
tas, de modo que el efecto ptico se consigue a cierta distan-
cia, inicidndose asi los principios técnicos que sirvieron para
el posterior desarrollo de la pintura impresionista.

Sin embargo, antes de los afios sesenta nadie hubiese sido
capaz de pronosticar que la luz pudiera convertirse en una he-
rramienta fundamental para restaurar obras de arte. Esto fue
posible gracias al descubrimiento del ldser, llevado a cabo por
Theodore Maiman en el afio 1960 [1], y tras el cual el nime-
ro y sofisticacién de nuevas fuentes ldser ha crecido especta-
cularmente, lo que ha llevado al desarrollo de innumerables
aplicaciones que crecen dia a dia

Durante mucho tiempo, los ldseres se han usado en el cor-
te de piezas industriales debido a su enorme precisién (del or-
den de unas pocas milésimas de milimetro o incluso menos)
y actualmente, su uso se ha extendido también a la medicina
para el corte de tejidos. En 1973, s6lo unos pocos afios des-
pués del desarrollo del primer ldser (1960), el fisico america-
no J. Asmus empleé un ldser para limpiar estatuas de la su-
perficie de la catedral de San Marco en Venecia (Italia) [2].
Resulta curiosa la biografia de éste cientifico, considerado el
pionero en la utilizacién del ldser para limpiar obras de arte,
que pasé de participar en un macroproyecto para reutilizar la
energfa nuclear con propdsitos de paz, a proponer la utiliza-
cién de léseres de gran potencia para vaporizar la suciedad
que se deposita en la superficie de las obras de arte. Pese al
éxito de esta primera experiencia, el uso de los ldseres en la
limpieza de obras de arte se abandond hasta la década de
1990, cuando se realizaron trabajos de limpieza en algunas
catedrales francesas. Hoy en dia, las aplicaciones de los l4seres
se han muldplicado no sélo en labores de limpieza de obras
de arte, sino también como técnica de caracterizacién e inclu-

so para reconstrucciones en piezas de metal. Esto es debido a
las particulares caracteristicas de los ldseres (ver seccién II),
que los hacen ideales para multitud de trabajos que no pue-
den ser llevados a cabo por otros métodos de limpieza, carac-
terizacién o reparacién.

En éste capitulo, pretendemos resaltar la utilidad de la luz
ldser para la restauracién de todo tipo de obras de arte. Para
ello comenzamos (apartado II) presentando una breve intro-
duccién al laser, resaltando las caracteristicas mads relevantes
de éste tipo de luz frente a la luz convencional, y que la ha-
cen tan util para la limpieza de obras artisticas (piedra, cua-
dros, metal....). No obstante, debe también notarse que la luz
ldser se utiliza como fuente de luz en muchas otras técnicas
experimentales, como por ejemplo la técnica de espectrosco-
pia Raman (ver capitulo 3.4 en este libro).

Por ello en el apartado 3, se discute brevemente el uso del
ldser en distintas técnicas de caracterizacién, centrdindonos en
aquellas no tratadas en otros capitulos de éste libro. El resto
de este apartado, que constituye la mayor parte del capitulo,
estd dedicado a mostrar ejemplos relevantes del uso del ldser
para restaurar obras segin la naturaleza de las mismas (pie-
dras, metal, cuadros,....). Finalmente (apartado 4), dedica-
mos la dltima parte del capitulo a observar como el ldser, en
si mismo, puede utilizarse para desarrollar obras de arte, bien
como “pincel” o “cincel” para realizar obras de arte embebi-
das en determinados materiales o bien en la formacién de be-
llas imdgenes tridimensionales (holografias).

2. El laser.

La palabra LASER es un acrénimo de la frase inglesa “Light
Amplification by Stimulated Emisién of Radiation”, que significa
amplificacién de luz mediante emisién estimulada de radiacién.

En general, un ldser consta de tres partes: (i) un medio ac-
tivo (sélido, liquido o gas), en el cual se genera y se amplifica
la luz mediante el proceso de emisién estimulada entre un par
de niveles energéticos (electrénicos) de 4tomos (iones o molé-
culas) componentes de dicho medio, (ii) un sistema de bombeo
que se encarga de producir la inversién de poblacién (més 4to-
mos en el nivel superior de energfa que en el inferior), necesa-
ria para que se produzca de forma eficiente la emisién estimu-



Figura 1. Esquema de los componentes de un laser. Nétese como la radia-
cion intracavidad se amplifica por emisién estimulada al pasar por los 4to-
mos excitados (en azul oscuro). Tras alcanzarse un cierto umbral parte de
la radiacion emerge al exterior por el espejo de salida (radiacion laser).

lada y (iii) un resonador dptico, que, en su versién mds sencilla,
consiste en dos espejos, uno de ellos parcialmente reflectante y
otro completamente reflectante a la longitud de onda ldser. La
presencia del resonador hace que la luz ldser se amplifique en
la direccién perpendicular a los espejos (eje del resonador). La
figura 1 muestra de forma esquemdtica estas tres partes funda-
mentales del ldser, y cémo el haz l4ser se amplifica en la direc-
cién del eje de la cavidad y sale por el espejo de salida.

Desde que en el afio 1960 se demostrase el primer ldser
[1], que generd pulsos de luz roja (con una longitud de onda
de 694.3 nm) y cuyo medio activo consistia en un cristal de
Al,O3 con una pequefia concentracién (0.05 %) de iones
Cr3+ (la combinacién se suele denominar Rubi), se han de-
mostrado cientos de nuevos medios ldser (sélidos, liquidos y
gases) emitiendo en un amplio rango de longitudes de onda,
dentro de un margen espectral (desde unas 30 pm hasta unos
10 nm) muy superior al espectro visible.

En realidad la luz liser no es demasiado diferente de la pro-
ducida por una ldmpara normal, pero la forma de producirla
(emisién estimulada) hace que tenga algunas propiedades espe-
cificas que hacen que la luz ldser sea mucho mds ventajosa que
la luz convencional para una gran variedad de aplicaciones.

Estas propiedades o caracteristicas especiales de la luz l4-
ser se denominan técnicamente como monocromaticidad, di-
reccionalidad y coberencia.

Mientras que la luz generada por una ldmpara normal
contiene una gran variedad de colores (luz blanca), la luz 13-
ser es de una gran pureza espectral (ver Figura 2). A modo de
ejemplo, mientras la luz blanca producida por una ldmpara
de mesa puede tener un ancho espectral de hasta unos 400
nm (mds o menos todo el espectro visible), la luz producida
por un ldser de Helio-Neon es una luz roja (632 nm) de una
gran pureza espectral, con un ancho inferior a 1 nm (ver
Figura 2). Es por tanto una luz altamente monocromadtica.

La monocromaticidad de la radiacién laser es consecuencia
del modo en que hacemos que se emita la luz (emisién estimula-
da), que selecciona una transicién especifica de entre varias posi-

Figura 2. (a) Distribucion espacial de la luz emitida por una lampara, en
comparacion con la emitida por un laser (b) Espectro de la luz emitida por
una lampara en comparacion al emitido por un laser.

bles, y del hecho de situar al medio ldser en una cavidad. Esto ul-
timo hace que sélo unas cuantas longitudes de onda de la banda
correspondiente a la transicién ldser puedan propagarse en la ca-
vidad. Ademis es posible seleccionar una (o algunas) de estas lon-
gitudes de onda para salir al exterior de la cavidad (radiacién l4-
ser), lo que produce una radiacién sumamente monocromdtica.

La monocromaticidad de la luz ldser es de gran importan-
cia, ya que hace que la luz ldser pueda ser absorbida de forma
selectiva por un determinado compuesto, lo que permite, por
ejemplo, que pueda ser utilizada para determinar la estructu-
ra electrénica de dtomos y moléculas o controlar reacciones
quimicas complejas.

Otra propiedad fécilmente apreciable de la luz ldser es su
direccionalidad, lo que ha proporcionado una de las aplicacio-
nes mds comunes el “puntero ldser”. Esta propiedad se basa:
en la posibilidad de alcanzar la minima divergencia en un haz
de luz (divergencia limitada por difraccién), como conse-
cuencia del hecho de que el medio emisor ldser se sittia en una
cavidad, lo que obliga a la luz a salir en la direccién del eje de
dicha cavidad (ver Figura 1). La figura 2 ilustra esquemdtica-
mente la diferencia entre la distribucién espacial de la luz de
salida de una ldmpara, que es totalmente divergente (apunta
en todas las direcciones) y la de un ldser, que presenta una di-
vergencia minima (o sea que apunta en una direccién defini-
da). Una de las ventajas de esta escasa divergencia es que la luz
ldser, puede enfocarse mucho mejor que la luz convencional,
produciendo “spots” de tamafio mucho menor que ésta. Estos
haces de luz tan estrechos permiten leer con gran precisién la
informacién almacenada en un CD o el cédigo de barras de
un articulo en un supermercado, o también permiten que un
laser de diéxido de carbono de una potencia moderada (200
W) pueda focalizarse hasta alcanzar la intensidad necesaria
para poder cortar o soldar un metal.

La dos propiedades mencionadas anteriormente, mono-
cromaticidad y direccionalidad, son también consecuencia de
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que los haces microscépicos de luz ldser (fotones) pueden ali-
nearse y reforzarse ficilmente entre ellos. Esta propiedad, que
se conoce como coberencia, es realmente la caracteristica mds
importante de la luz ldser en relacién a las otras fuentes de luz
convencionales. Nuevamente, la coherencia es consecuencia
de la forma “controlada” en que la luz léser se produce (emi-
sién estimulada), a diferencia de la “aleatoriedad” con que se
generan y propagan los fotones en una fuente de luz conven-
cional (emisién espontdnea). Dicho de otra manera, en un 14-
ser los fotones se “ponen de acuerdo” para avanzar en la mis-
ma direccién y mantener “acuerdo de fase”, lo que, entre otras
cosas, proporciona la posibilidad de producir hologramas tri-
dimensionales, una manera de hacer arte utilizando ldseres
(como veremos en el apartado 4), o pulsos de luz de muy cor-
ta duracién, que, como vamos a ver, son muy utiles para la
restauracién de monumentos.

Pero vale la pena reincidir en qué es lo que los léseres pue-
den hacer que no puedan hacer las fuentes de luz convencio-
nales, y que les hace tan ttiles para multitud de aplicaciones.
Veamos algunas de las ventajas mds relevantes de la luz lser
en cuanto a la restauracién (limpieza) de obras de arte, res-
pecto a las otras fuentes de luz:

* Los ldseres generan luz que puede focalizarse en “spots”
de tamafio mintsculo.

* Definen trazados rectos; son fécilmente dirigibles a lar-
gas distancias.

¢ Son ficilmente controlables mediante sistemas roboti-
zados.

* Pueden generar pulsos de luz sumamente cortos y de po-
tencias pico muy elevadas.

* Con l4seres (incluso de no muy alta potencia) se consi-
guen intensidades de luz muy elevadas cuando se foca-
lizan sobre 4reas pequefias.

* Los distintos materiales absorben distintas longitudes de
onda ldser; lo que permite una absorcidn selectiva de la
luz y, consecuentemente, la destruccién selectiva de un
determinado material.

Algunos de los ldseres comerciales mds usuales que se han
venido utilizando para la restauracién de obras de arte se ci-
tan en la Tabla I, junto con la longitud (o longitudes) de onda
correspondiente, las potencias méximas tipicas utilizadas y la
duracién de los pulsos que suelen utilizarse en las diversas
aplicaciones. Como puede observarse, todos ellos son ldseres
pulsados, ya que la limpieza de contaminantes de las superfi-
cies de las obras se basa en los procesos de ablacién, es decir,
en la eliminacién de material de la superficie de la obra, pro-
cesos que tipicamente requieren de altas potencias de ilumi-
nacién aplicadas durante tiempos cortos.

Discutiremos ahora brevemente las caracteristicas fundamentales
que deben tenerse en cuenta a la hora de utilizar un ldser pulsado.

Léser Long. Onda (nm) Potencia Duracién
max. del pulso

FKr 248 _ ns- 500 fs

ClXe 308 MW 100 ns

Tabla l. Ldseres mdés utilizados para la restauracion de obras de arte.

Los ldseres que mds a menudo se observan en la vida coti-
diana suelen ser continuos, es decir que emiten un haz de luz
de intensidad' constante en el tiempo, y en general de baja po-
tencia. Por ejemplo, un puntero liser suele gn'oporcionar una
potencia luminosa no superior a ImW (107 W). Sin embar-
go, una gran variedad de ldseres emiten potentes pulsos de luz
(ver Tabla I) de una duracién caracteristica (dt) y que se repi-
ten a intervalos regulares de tiempo (At), tal y como se mues-
tra en la Figura 3. La duracién de cada pulso, dt, puede abar-
car desde milisegundos (ms; 1ms=0.001 s) hasta femtosegun-
dos (fs; 1 fs= 100 s), con frecuencias de repeticién (1/Ac) de
un pulso por minuto a millones de pulsos por segundo.

Naturalmente, nuestro ojo tiene una respuesta temporal
demasiado lenta para darnos cuenta de estas frecuencias de re-
peticién tan rdpidas, de tal modo que cuando un ldser emite
unas pocas decenas de pulsos por segundo a nosotros nos pa-
rece continuo. Sin embargo, existen multitud de instrumen-
tos electrénicos que permiten medir con precisién tanto la
duracién de pulsos muy cortos como las frecuencias de repe-
ticién elevadas.

Las caracteristicas del haz de salida de un ldser pulsado
(potencia maxima, duracién del pulso y frecuencia de repeti-
cién), vienen definidas por el método utilizado para generar
los pulsos. Lo que procuran estos métodos es concentrar la
energfa ldser en intervalos de tiempo cortos. Sin entrar en de-
talles, que pueden buscarse en libros especializados, existen
diversos métodos para producir pulsos léser, pero entre ellos
podemos destacar dos muy generales; (i) Q-Switch
(Conmutacién Q, donde Q indica el llamado factor de cali-
dad de la cavidad), que da lugar a pulsos que tipicamente al-
canzan hasta ns de duracién J con potencias pico de hasta 10
megavatios (MW, IMW=10"W); y (ii) Mode Locking (Ajuste
de Modos), que permite la generacién de pulsos en el rango
ps-fs y potencias de pico muy altas, de hasta unos cuantos gi-
gawatios (GW, 1 GW= 107 W).

1 Conviene aqui recordar el concepto de Intensidad de un haz luminoso:
Se refiere a la potencia de dicho haz dividida por el &rea transversal del
haz. Por ello, debido a la divergencia, la intensidad del haz laser varia a lo
largo de su longitud.



Figura 3. (a) Variacion tipica de la potencia del haz de salida de un ldaser pul-
sado. (b) Forma aproximada de un pulso ldser. (c) Vision aproximada de la
forma de un pulso (forma triangular).

Otro factor a tener en cuenta en un ldser pulsado es la
energia total por pulso que proporcionamos a la obra de arte.
Asi, un ldser de gran potencia méxima pero una duracién de
pulso corta, no proporciona mucha energfa por pulso. Para
calcular la energfa exacta que cada pulso (como el de la Fig.
3b) transporta necesitamos calcular el drea encerrada por el
pulso o, lo que es lo mismo, integrar la potencia emitida du-
rante el tiempo ot

Energfa por pulso= | Potencia dt
St
La energfa de cada pulso se suele medir en Julios (J) y la po-
tencia se suele medir en Watios (1 W = Julio/segundo). En una
aproximacidn sencilla, podemos considerar una forma de pul-
so triangular (Figura 3c¢) y estimar ficilmente la energia total
que transporta cada pulso, como el 4rea de un tridngulo:

Energifa por pulso (J) = Potencia médxima (W) x (1/2)
Duracién del pulso (s)

Por ello, en muchas ocasiones se toma como medida de la
duracién del pulso la mitad de su duracién total (o su ancho
temporal a mitad de potencia).

Otro factor de importancia es la potencia luminosa pro-
medio que estamos enviando sobre la obra. Dicha potencia
promedio se calcula multiplicando el nimero pulsos que sa-
len en 1 segundo (frecuencia en Hz), por la energfa de cada
uno de esos pulsos, de tal manera que podemos escribir:

Potencia promedio= Energia por pulso x frecuencia de
repeticién.

Tanto la potencia mdxima (o potencia pico) como la po-
tencia promedio son factores importantes en diversas aplica-
ciones, y en particular en las relacionadas con la restauracién
de obras de arte.

Finalmente, otro factor a tener muy en cuenta es el 4rea del
“spot” ldser al incidir sobre la obra de arte, ya que éste es el drea
de la obra que puede restaurarse sin mover el laser, y define la
intensidad de luz (Potencia/drea del spot) que alcanza la obra.

A su vez, el tamafio del “spot” l4ser al incidir sobre la obra,
depende de otra caracteristica del ldser, la divergencia 0, de su
haz (ver Figura 4). Tal y como se muestra en la Figura 4, el ra-
dio del “spot” ldser (suponiéndolo circular) en la obra viene
dado por:

Radio = D x tag 6

donde D es la distancia del l4ser a la obra y tag 6 es la tan-
gente de la divergencia. Como ya hemos dicho, una de las ca-
racteristicas mds valiosa de los ldseres es su alta direccionali-
dad, es decir su baja divergencia, lo que permite enfocar so-
bre dreas muy pequefias incluso a grandes distancias.

La posibilidad conjunta de iluminar con altas potencias
dreas muy pequenas, es la base para generar nuevas longitudes
de onda, llamadas armdnicos (ademds de la longitud de onda
ldser). Por ejemplo, con un ldser de alta potencia de Nd:YAG,
puede generarse radiacién verde (532 nm) a partir de su ra-
diacién ldser infrarroja (1062 nm), dado que dos fotones in-
frarrojos se suman al pasar por determinados materiales (lla-
mados materiales no lineales), para generar un fotén verde (2¢
arménico). Igualmente pueden generarse otros armoénicos a
partir de la radiacién fundamental del ldser de Nd:YAG (ver
Tabla I), como las radiaciones ultravioletas de 355 nm (3¢ ar-
ménico) y 266 nm (4°arménico). Esto proporciona una gran
versatilidad a estos ldseres, ya que podemos iluminar, y expe-
rimentar, con diversas longitudes de onda.

Figura 4. Divergencia de un laser

Los procesos de limpieza con ldser del material contami-
nante depositado sobre una obra de arte, se basan en el fend-
meno conocido como ablacién laser. En un sentido amplio, la
ablacién laser consiste en la eliminacién de material como con-
secuencia de la interaccién con la luz. Existen dos mecanismos
bésicos bien diferenciados de ablacién basados en dos tipos de
interaccion ldser-material: fotoablacion y termoablacién.

La ablacién éptica o fotoablacién ocurre cuando un ldser
de alta energfa, generalmente un ldser de excimero (que emi-
te luz ultravioleta, ver Tabla I), incide sobre la superficie de la
obra y queda absorbido por uno o varios de los materiales que
lo componen, de tal manera que la energia proporcionada por
la luz ldser se emplea en romper enlaces quimicos, creando
pequefios fragmentos del material.

Estos pequefios fragmentos, salen “eyectados” de la superfi-
cie, lo que supone la eliminacién de una cierta capa de la su-
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perficie “sucia’ del material. La profundidad del 4rea elimina-
da depende linealmente del nimero de pulsos incidentes (fre-
cuencia de repeticién del ldser) y de la energia de cada pulso.

Un factor importante a tener en cuenta es la fluencia del
ldser, que se mide generalmente en Julios/cm? y viene defini-
da como:

Fluencia = Energfa de cada pulso ldser (J)/
Area del spot ldser en la obra (cm?2)

Tipicamente, el proceso de ablacién comienza a tener lugar
para fluencias por encima de un cierto valor umbral, que es un
valor caracteristico para cada material y para cada tipo de luz
laser (longitud de onda y anchura del pulso). A fluencias por
debajo del umbral el material no se elimina, pero frecuente-
mente se produce una cierta descomposicién del mismo.

La ablacién térmica o rermoablacion, que tiene lugar fun-
damentalmente en materiales inorgdnicos (metales, cristales y
vidrios), ocurre cuando la absorcién del haz ldser (general-
mente infrarrojo o visible), produce un fuerte incremento de
la temperatura en la regién del material iluminada. En gene-
ral, cuando la obra es iluminada por pulsos no muy cortos
(ms-ns), el proceso dominante es aquel en que el material ilu-
minado pasa secuencialmente por las fases liquida y de vapor,
resultando en una expansion y posterior eliminacién de dicho
material de la obra.

Este mecanismo conlleva a menudo el calentamiento de
dreas colaterales de la obra, lo que a veces puede ser perjudi-
cial para la misma. Sin embargo, cuando la obra es ilumina-
da por ldseres de pulsos ultracortos (ps-fs), dada las altas in-
tensidades de los mismos, el proceso de ablacién ocurre tras
la rdpida creacién de un plasma (un gas de dtomos fuertemen-
te ionizados) que al absorber mds energfa del haz ldser da lu-
gar a una rdpida vaporizacién. Este mecanismo suele conlle-
var un calentamiento despreciable en las regiones adyacentes,
no iluminadas, de la obra.

En los procesos de ablacién, hay diversos pardmetros cla-
ve que deben tenerse muy en cuenta a la hora de realizar un
proceso de limpieza por l4ser. En primer lugar debe tenerse en
cuenta la longitud de onda del laser, que debe ser absorbida de
tal manera que la longitud de penetracién (espesor de obra
iluminado) sea minimo. Esto asegurard que se deposite mu-
cha energfa en un volumen muy pequefio, de tal manera que
se produzca una ablacién rdpida y limpia.

El segundo pardmetro importante es la duracién de los
pulsos, que debe ser lo suficientemente corta como para ma-
ximizar la méxima potencia pico y, minimizar la conduccién
térmica a los alrededores del material iluminado, lo que po-
drfa deteriorar la obra. El tercer pardmetro importante es la
frecuencia de repeticidn. Si ésta es demasiado baja, toda la

energfa calorifica que no se haya utilizado en la ablacién, se
perderd cediéndose al entorno (enfriamiento). Por el contra-
rio, si la frecuencia de repeticién es lo suficientemente alta,
puede ocurrir que no se de tiempo a que el calor residual en
la zona iluminada se pierda por conduccién al entorno, de
manera que hagamos el proceso de ablacién mds eficiente. El
cuarto pardmetro importante es la calidad del haz ldser, que
viene dada por su intensidad, su homogeneidad y su focaliza-
bilidad. En realidad, la energia del haz ldser puede resultar
poco util si no puede ser eficientemente depositada en la re-
gién donde queramos producir la ablacién. Ademds, si el
“spot” ldser no tiene un tamano adecuado, la regién a elimi-
nar puede ser mayor que la region deseada, con el consiguien-
te posible deterioro de regiones valiosas de la obra.

3. Restauracién y limpieza de obras de arte

La restauracién y limpieza de obras de arte conlleva una
serie de limitaciones propias, que hacen muy complicado el
proceso y la eleccién de los métodos a utilizar. En primer lu-
gar, las obras de arte son piezas tnicas, por lo que es impres-
cindible que no sufran ningtn tipo de dafio. Ademds de con-
servar la integridad de las obras, es necesario que las mismas
no sufran alteraciones de ningin tipo y mantengan sus pro-
piedades artisticas e histdricas. Estas y otras condiciones se
encuentran detalladas en la llamada “Carta de Venecia” de
1967, y en la guia profesional de la Confederacién Europea
de Conservadores-Restauradores (E.C.C.O).

Con el fin de cumplir las condiciones anteriormente co-
mentadas, en todo proceso de restauracién se debe seguir un
proceso complejo que, de forma resumida, consta de las si-
guientes fases:

12 Estudio de la historia de la pieza, a partir de documen-
tos existentes acerca de la misma, de las condiciones de su en-
torno, etc. Esta primera fase permite tener una idea de la im-
portancia de la pieza, de su finalidad y de los avatares que
puede haber sufrido a lo largo de la historia, permitiendo en
muchas ocasiones definir el tipo de accién a llevar a cabo.

22 La segunda fase del proceso de restauracion es el estu-
dio fisico-quimico de la pieza en si. Este estudio debe llevarse
a cabo de forma exhaustiva pero sin comprometer en ningin
caso la integridad de la obra de arte, aun cuando estas dos
condiciones puedan parecer incompatibles. Ademds, todos
los resultados obtenidos deben ser documentados con el fin
de que puedan ser empleados en el futuro.

30 El proceso de restauracion, propiamente dicho, debe
siempre iniciarse con pruebas de laboratorio basadas en los
datos obtenidos en el estudio de la pieza. Estas pruebas se re-
alizan en muestras de laboratorio especialmente preparadas, si
ello es posible, o en zonas de la pieza a restaurar que por su



localizacién, no se encuentren claramente expuestas al publi-
co, con el fin de no alterar el aspecto de la obra. En general
esta restauracién se llevard a cabo, siempre que sea posible,
empleando el mismo método en toda la pieza, con el fin de
conseguir un aspecto homogéneo.

En las siguientes secciones seguiremos de forma aproxi-
mada este esquema, para mostrar las aplicaciones de los ldse-
res en los procesos de restauracién y limpieza de obras de arte.
Asi, en la préxima seccién (3.1), se mencionan algunas técni-
cas de caracterizacién de materiales basadas en el empleo de
laseres, asi como técnicas de reconstruccién tridimensionales
que se emplean hoy en dia, tanto para la conservacion del pa-
trimonio y su exposicién virtual, como en estudios de recons-
trucciones de obras que han sido total o parcialmente destrui-
das, y para las que no se poseen datos fiables de su forma ori-
ginal.

Las secciones 3.2 y siguientes, se centran en el estudio del
empleo del ldser en los procesos de restauracién en funcién del
material a restaurar (piedra, pintura, metal...), dado que los pro-
blemas encontrados en cada uno de ellos son diferentes. En cada
una de las secciones observaremos cémo interacciona el ldser
con la pieza, y mostraremos ejemplos de su aplicacién en obras
de arte fécilmente reconocibles, de las que daremos ademads al-
gunas notas histdricas que consideramos interesantes para en-
tender los problemas de la restauraciéon. Dada la gran variedad
de problemas encontrados, y los distintos tipos de soluciones
empleadas, no pretendemos en este trabajo dar una lista exhaus-
tiva de los sistemas particulares empleados en cada caso concre-
to, sino dar una visidn general de las aplicaciones de los laseres

en la restauracién de obras de arte.
3.1- Caracterizacién de obras de arte

Las técnicas disponibles para el estudio de obras de arte
son muy variadas, y algunas de ellas se comentan con mayor
amplitud en otros capitulos de este mismo libro. En general,
las técnicas més usadas son la difraccion de rayos X, que per-
mite estudiar la estructura de las piezas y en muchos casos los
materiales de las que estdn compuestas, las microscopias (tan-
to dpticas como electrdnicas), que permiten estudiar su mor-
fologia, y diversas técnicas de caracterizacion composicional,
como el EDX (andlisis de la dispersién energética de rayos X).
Todas estas técnicas requieren de complicados equipamientos
o de una preparacién previa de los especimenes a estudiar, por
lo que es necesario tomar muestras de la pieza, es decir, son
técnicas destructivas. No obstante, la cantidad de muestra re-
querida en cada uno de estos estudios es muy reducida, infe-
rior en general a unos pocos mm3, con lo que es posible to-
mar las muestras necesarias sin comprometer con ello la inte-
gridad de la obra.

En los dltimos afios del siglo XX comenzé a utilizarse un
nuevo sistema de caracterizacién composicional de obras de
arte basado en el empleo del ldser: la espectroscopia de fractura
inducida por ldser o LIBS (laser induced breakdown spectros-
copy) [3]. Un esquema del sistema empleado para realizar este
tipo de medidas se muestra en la Figura 5. El haz de un ldser
pulsado de alta potencia se dirige y se enfoca sobre la mues-
tra, produciendo un proceso de ablacién en la superficie de la
misma, de forma que los 4dtomos de la superficie de la pieza

Figura 5. (a) Esquema de un sistema para medida de espectros LIBS. El haz de un ldser pulsado se focaliza sobre la muestra mediante una lente y genera un
plasma de iones. Las emisiones de estos iones son recogidas mediante un objetivo y separadas segtn su longitud de onda por medio de un monocromador.
Un detector multicanal permite obtener una medida de las intensidades emitidas a cada longitud de onda. En la figura (b) mostramos los resultados obtenidos
mediante esta técnica en una pieza de un altar rococé de la iglesia de Escatron (Zaragoza, Espana), indicando las emisiones correspondientes a cada atomo.
Los numeros junto a cada espectro indican la cantidad de pulsos a lo que ha sido sometida la muestra.
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son expelidos del material dando lugar a un plasma (un gas
de 4tomos fuertemente ionizados). Los dtomos que forman
este plasma se encuentran en un estado excitado de muy alta
energia, y se desexcitan emitiendo fotones (luz) en la regién
del ultravioleta cercano (200-400 nm).

Estos fotones se recogen mediante un sistema espectrosco-
pico tipico, compuesto fundamentalmente de un monocro-
mador, que separa las distintas componentes espectrales (co-
lores) de la luz emitida, y un detector. Las emisiones de cada
dtomo son tnicas, de forma que observando el espectro de
emision del material expelido, se pueden conocer los elemen-
tos que componen la muestra comparando los resultados ob-
tenidos con las emisiones conocidas de distintos dtomos, que
se pueden encontrar en la referencia [4].

Los 4tomos expulsados de la muestra provienen de una
regién muy limitada de la superficie de la misma, de menos
de una micra de profundidad (1 mm = 0.001 pm) y menos
de un milimetro de didmetro. El empleo de un analizador
multicanal (un sistema que permite medir simultdneamente
la emisién producida a varias longitudes de onda), hace po-
sible realizar toda la medida empleando un dnico pulso l4-
ser. De esta forma, no sélo se consiguen minimizar el im-
pacto de la técnica sobre la pieza y el tiempo de medida,
sino que es posible realizar medidas de composicién en fun-
cién de la profundidad, y comprobar asi la presencia de ca-
pas superpuestas de diferentes materiales, como ocurre en el
caso de cerdmicas policromadas, donde se han depositado
distintas capas de pigmentos sobre la picza. Esto se puede
ver claramente en el ejemplo mostrado en la Figura 5(b), en
la que se observan los espectros obtenidos al iluminar con
tres pulsos ldser consecutivos, (producidos por un ldser de
Nd:YAG operando en régimen de Q-switch a una longitud
de onda de 1064 nm), una pieza de madera pintada de ver-
de en un altar Rococé de la iglesia de Escatrén (Zaragoza,
Espafa) [5]. Como se puede ver, en el primer pulso
(Espectro 1) se observa la presencia de calcio y cobre, y al-
gunas trazas de otros elementos (magnesio, aluminio,
zinc...). El espectro obtenido con el segundo pulso léser
(Espectro 2), muestra la desaparicién del calcio y un fuerte
aumento relativo de la concentracién de zinc, una tenden-
cia que se conserva en el tercer pulso (Espectro 3), donde la
sefial del zinc es claramente superior a la del cobre. Estos re-
sultados sugieren la existencia de varias capas de diferentes
pinturas de muy poco espesor (apenas una micra).

Como vemos, la técnica LIBS es destructiva, si bien la can-
tidad de muestra empleada es tan reducida que se puede consi-
derar como una técnica no destructiva. Ademds, la instrumen-
tacién necesaria es muy sencilla, permitiendo realizar medias
in-situ, lo que puede ser de gran interés en algunos casos. La
técnica LIBS es ademds, una de las pocas técnicas en las que se
tiene la posibilidad de estudiar la estratigrafia de la pieza.

Otra técnica basada en el uso de los ldseres es la espectros-

copta Raman, de la que se habla mds extensamente en otro ca-
pitulo de este libro, por lo que sélo comentaremos un poco
algunas de sus utilidades en la caracterizacién de obras de
arte. Esta técnica se basa en el llamado efecto Raman y per-
mite, en muchos casos, conocer los compuestos que constitu-
yen la pieza estudiada, dado que las unidades estructurales ba-
sicas (dtomos, moléculas,...) producen, al vibrar, espectros
caracteristicos de su composicién y estructura.

Dada la gran sensibilidad de esta técnica, se pueden em-
plear como fuentes de excitacién ldseres de muy baja poten-
cia (unos pocos miliwatios), evitando de esta forma cualquier
tipo de alteracién de los materiales que componen la obra de
arte, y permitiendo el disefio de sistemas sencillos, portdtiles
y de bajo coste, que permiten realizar medidas in-situ.

El empleo simultdneo de las técnicas LIBS y Raman per-
mite determinar de forma completa, el tipo de pigmentos
empleados en una pintura, ya que el LIBS permite conocer
los elementos que componen la pieza, mientras que el Raman
nos indica los compuestos que se forman con dichos elemen-
tos. Esta informacidn es de vital importancia para las tareas de
restauracién y conservacién de obras de arte. La combinacién
de estas téenicas se ha empleado también en el pasado para
demostrar la autenticidad de obras de arte, como en un boce-
to del cuadro “Carlos IV a caballo”, de Francisco de Goya,
cuya autenticidad fue demostrada comprobando que los pig-
mentos empleados eran los usados habitualmente por el fa-
moso pintor, unido a algunos datos histdricos conocidos so-
bre la pieza.

Los léseres pueden ser usados no sélo para estudiar la
composicién de piezas de arte, si bien esta es quizd su aplica-
cién mds interesante, sino también para comprobar la integri-
dad fisica de las mismas, es decir, la existencia de fracturas,
partes mal adheridas, etc. Esto es posible mediante ¢/ escdner
ldser de vibrometria Doppler (SLDV o Scanning Laser Doppler
Vibrometry) [6]. Este sistema, que se usa también para com-
probar la calidad de instrumentos musicales como los violi-
nes, se basa en la observacién, mediante un sistema de visién
ldser, de las vibraciones superficiales de una muestra someti-
da a vibracién mecdnica.

Las vibraciones mecdnicas se pueden producir por medio
de un altavoz, (en este caso no hay contacto con la pieza a es-
tudiar), o un actuador piezoeléctrico, (un material que cam-
bia de tamafio al serle aplicada una corriente eléctrica) en
contacto con la pieza. Simultdneamente, un ldser desfocaliza-
do, (de forma que abarque una superficie de unos centime-
tros cuadrados), se hace incidir sobre la superficie de la mues-
tra y su reflexion es recogida por medio de una cdmara digi-
tal especial. De esta forma, se puede conocer el estado de vi-
bracién de cada punto de la superficie. Las zonas dafiadas da-
rdn lugar a un patrén de vibraciones diferente del obtenido en
las zonas normales, permitiendo asi de forma rdpida, sencilla
y objetiva determinar la presencia de defectos en la obra de



arte. Las fuerzas aplicadas sobre la pieza empleando esta téc-
nica son muy inferiores a las aplicadas en el proceso tradicio-
nal, en el que el restaurador golpea ligeramente la pieza con
los nudillos y “escucha” o “siente” las vibraciones, con lo que
el resultado del examen dependerd, ademds, de la habilidad
del restaurador y de pardmetros puramente subjetivos.

Los ldseres tienen también utilidad en las labores de docu-
mentacién imprescindibles en las tareas de restauracién, en
particular en la obtencidén de imdgenes de objetos tridimen-
sionales. Para obtener estos modelos tridimensionales, se em-
plean escdneres ldser tridimensionales. El esquema de su fun-
cionamiento se puede ver en la Figura 5, junto a una fotogra-
fia de uno de estos sistemas realizando una imagen del David
de Miguel Angel [7]. Un haz ldser, generalmente con la for-
ma de una linea, es enviado sobre la pieza de la que se quiere
hacer el modelo tridimensional. La forma que esta linea
adopta sobre la superficie de la pieza se recoge por medio de
una cdmara digital (CCD), que forma un cierto d4ngulo con
respecto a la superficie de la pieza y se procesa mediante al-
glin programa informdtico. La imagen de la linea obtenida
por la cdmara estd directamente relacionada con la distancia
de la superficie del objeto al detector, y por tanto, es posible
determinar su forma tridimensional por triangulacidn.
Realizando un barrido del haz ldser sobre la muestra y reco-
giendo la imagen de cada linea es posible obtener un modelo
tridimensional de la pieza empleando un programa informa-
tico adecuado. La resolucién que se puede obtener mediante
este sistema es inferior a medio milimetro. Esta forma de tra-
bajar es mucho mds veloz que la empleada hace afios, cuando
cada punto debfa ser medido de forma individual, midiendo
el tiempo que tarda la luz en viajar desde la posicién del ldser
hasta un punto concreto de la muestra (tiempo de vuelo), de
forma muy similar a como se miden las distancias en ingenie-
ria civil. Empleando este tipo de sistemas, se pueden realizar
modelos tridimensionales de obras con tamafios que varfan

entre unos pocos centimetros a varios metros, (como el David
de Miguel Angel),o cientos de metros, como la Torre
Inclinada de Pisa.

Dada su gran resolucién, los modelos tridimensionales
pueden ser empleados no solo para realizar copias de gran fi-
delidad, sino para estudiar los efectos que trabajos de restau-
racién tengan sobre las obras de arte o la forma en la que és-
tas han sido realizadas. Asi, en el caso del proyecto “Digital
Michelangelo Project”, de las universidades de Stanford y
Washington (Estados Unidos), se ha estudiado la superficie
de las estatuas esculpidas por Miguel Angel con una resolu-
cién de 0.25 mm, lo que ha permitido determinar el tipo de
cincel empleado por el artista e incluso, por medio del estu-
dio de las marcas dejadas por el mismo, la forma en la que
golpeaba y la fuerza con la que lo hacia.

Por otro lado, estos modelos tridimensionales pueden ser
empleados en la reconstruccién de piezas cuya forma original
no sea conocida, o que se encuentren tan fragmentadas que
sea imposible reconstruirlas. Asi, por ejemplo, actualmente se
estan empleando modelos tridimensionales de los fragmentos
encontrados de la Forma Urbis Romae, para reproducir este
mapa de la ciudad imperial grabado en mdrmol hacia el afio
200 d. C., y que se encuentra completamente destruido en
piezas de unos pocos centimetros cuadrados. Para unir los
fragmentos se estudia, tanto la semejanza de los modelos es-
culpidos en las piezas como las formas particulares de sus bor-
des y las vetas del mérmol en cada pieza, sin necesidad de ma-
nipular fisicamente las piezas y ayuddndose, ademds, de pro-
gramas informdticos que pueden comparar gran cantidad de
variables por minuto. No obstante, es imprescindible la par-
ticipacién del restaurador quien, partiendo de datos histéri-
cos conocidos, decide finalmente si dos piezas que pueden es-
tar unidas por criterios puramente geométricos, se encuen-
tran realmente unidas.

El hecho de poder obtener modelos tridimensionales de

Figura 6. Esquema de un sistema de adquisicion de imdgenes tridimensionales basado en laseres. La radiacion de un laser, (en este caso un laser de Helio-
Nedn emitiendo luz roja), se hace incidir sobre la muestra tras atravesar una lente cilindrica que convierte el haz en una linea luminosa. La forma de esta linea al
incidir sobre la muestra, se adquiere por medio de una camara digital (CCD) y es enviada a un ordenador que la almacena junto al restos de imdgenes para re-
construir la forma tridimensional del objeto. En la fotografia se puede observar uno de estos sistemas tomando una imagen del David de Miguel Angel.
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gran calidad de las obras de arte, con informacién sobre el
color de las mismas y su apariencia bajo distintos tipos de
iluminacién, abre la posibilidad de realizar exposiciones
virtuales, lo que ayudard a una mayor globalizacién de la
cultura y permitird a los estudiosos trabajar de forma mds
rapida y sencilla.

Un dltimo ejemplo interesante de la aplicacién de estas
técnicas de imagen tridimensional para la reconstruccién de
obras de arte, se encuentra en la reproduccién de las cuevas
de Altamira (Espafa).

En estas cuevas se encuentra una de las mds interesantes
muestras de arte rupestre del mundo, con més de 15000 afios
de antigiiedad. Las visitas turisticas hacfan temer por la inte-
gridad de estas pinturas, por lo que se decidi6 construir una
reproduccién exacta de la cueva. Para ello se realizé en primer
lugar, un mapa tridimensional de toda la cueva empleando un
sistema ldser (mediante el sistema de tiempo de vuelo) con
una resolucién inferior a un milimetro, que luego fue emple-
ado para la construccién de la llamada Neocueva. Una vez que
la Neocueva fue “construida”, se procedié a pintar en ella las
reproducciones de las pinturas originales, siguiendo las mis-
mas técnicas empleadas en ellas. De esta forma se cuenta hoy
con una reproduccién fiel, tanto en dimensiones y colores
como en sensaciones de iluminacién, de una de las obras de
arte mds antiguas y espectaculares de la humanidad, que pue-
de ser visitada sin molestias (el acceso a la cueva original no
es sencillo) y sin perjuicio para la obra en si.

3.2- Restauracién de obras de piedra

Si bien los primeros trabajos en este campo datan de los
afios 70, en la actualidad la limpieza ldser de obras de piedra,
como construcciones y esculturas, no es atin una técnica es-
tdndar y se siguen realizando muchos trabajos experimentales
destinados a determinar los pardmetros adecuados para su
utilizacidn, y los efectos que la limpieza ldser tienen sobre el
material. Pese a todo, debemos indicar aqui que, al igual que

con otras técnicas de restauracién, es imprescindible estudiar
cada caso real concreto, puesto que la historia de la obra de
arte, su composicién y sus propiedades fisicas pueden condi-
cionar sustancialmente los efectos que el ldser (o cualquier
otra técnica), tengan sobre ella.

El empleo de los ldseres en restauracién de obras de arte
de piedra se limita a la limpieza de las capas de contaminan-
tes depositadas sobre ellas, debido a la capacidad que estos
tienen de realizar ablacién con una gran precisién y profun-
didad de penetracién de tan sélo unas pocas micras por pul-
so ldser.

Los distintos tipos de piedras sufren distintos tipos de al-
teraciones, causadas por el paso del tiempo y la interaccién
con los medios atmosféricos y contaminantes. Un ejemplo
interesante es el del marmol, uno de los materiales mas am-
pliamente utilizados en el mundo del arte. El mdrmol es una
roca metamérfica compuesta, principalmente, por calcita y
pequenas cantidades de otros minerales, por lo que la altera-
cién del mdrmol viene dada fundamentalmente por los efec-
tos que sobre los carbonatos que componen la calcita tienen
los agentes medioambientales. Los efectos producidos sobre
el mdrmol son diferentes en ambientes urbano y rural, debi-
do a la mayor presencia de azufre en la atmdésfera y de parti-
culas en suspensién en el primero. No obstante, en ambos ca-
sos se producen las mismas capas superficiales que presentan,
en general, unos limites bien definidos y que se muestran es-
quemiticamente en la Figura 7.

La capa mds externa, marcada como (a) en la figura 7B,
estd formada por una mezcla de distintas particulas atmosfé-
ricas (fundamentalmente residuos carbénicos y grénulos mi-
nerales, como calcita, éxidos de hierro, etc.) unidos por me-
dio de sulfatos (fundamentalmente yeso) y ligeras cantidades
de cloruros y nitratos. En general toda esta capa se denomina
costra negra o black crust. El yeso proviene principalmente de
material atmosférico y, en menor medida, de la reaccién di-
recta de iones de azufre atmosféricos con la calcita de la pie-
dra. En ocasiones se produce una segunda capa,(b), debida a

Figura 7. A) Seccion transversal tipica de la superficie de una pieza de marmol sometida a contaminacion ambiental. B) Esquema de las capas observa-

das en la superficie del marmol debido a la contaminacion atmosférica.



la solubilizacién de la calcita de las zonas intergranulares, que
difiere de la capa mds superficial s6lo en el color, debido a la
menor presencia de residuos de carbono. Entre esta capa y el
marmol propiamente dicho, (capa d), se produce una capa de
yeso,(c), debido a la sulfatacién de la calcita intergranular del
mdrmol.

Los criterios actuales de restauracién, suponen la elimina-
cién de las capas oscuras superficiales, es decir, la costra ne-
gra, manteniendo parte de las otras capas superficiales trans-
formadas del mdrmol, dado que estas capas protegen a la pie-
dra de los procesos corrosivos y mantienen, en general, su for-
ma original. Esta capa superficial que se deja tras el proceso
de limpieza se suele denominar pdtina, y no existe un criterio
cientifico claro de lo que es en realidad, por lo que se emple-
an criterios humanisticos para definir dénde empieza. En ge-
neral, se trata de una capa superficial de color mucho més cla-
ro que la costra negra pero ligeramente mds oscuro que la pie-
dra original, dado que de esta forma, la obra conserva cierto
aspecto de “antigiiedad” (una piedra demasiado clara da im-
presién de ser demasiado nueva, y hace perder la sensacién de
tener historia).

Los métodos cldsicos de limpieza de piedra se basan en
métodos mecdnicos, empleando soplado con arena (de ta-
mafio micrométrico) o herramientas mecdnicas como bistu-
ris, o métodos quimicos. En general, podemos decir que, los
métodos mecdnicos afectan a la pdtina e incluso a la piedra
y son dificiles de controlar, mientras que los métodos qui-
micos pueden ser en ocasiones dificiles de aplicar, especial-
mente en capas supetficiales no solubles, o en el caso de pie-
dras muy solubles, y en general no resulta fécil restringir su
aplicacién a zonas bien delimitadas. Ademds, en los casos en
que se intentan limpiar materiales porosos, los métodos me-
cénicos no son adecuados, ya que no permiten acceder al in-
terior de los poros.

La limpieza con ldser de obras de piedra se basa en la
ablacién térmica, aunque el tipo de ldser particular y los pa-
rdmetros a emplear (fluencia, duracién del pulso ldser, fre-
cuencia de repeticién y longitud de onda) se deben determi-
nar en cada caso concreto. El sistema mds empleado es el l4-
ser de Nd:YAG, operando en el infrarrojo cercano (1064
nm) en régimen pulsado (bien en Q-switch, con pulsos de
nanosegudos, o bien en el llamado short free running —SFR-
con pulsos de unos pocos microsegundos de duracién), lo
que produce fundamentalmente efectos térmicos. Debemos
hacer notar que los valores de energia que pueden encon-
trarse en la literatura deben ser tomados dnicamente como
referencia, puesto que en cada caso, se emplea la energfa de
pulso mds adecuada para eliminar los contaminantes super-
ficiales sin alterar la obra en si, por lo que estos valores de-
penden de los contaminantes encontrados en cada caso con-
creto y el material.

En general, el l4ser se dirige perpendicularmente a la su-

perficie que se quiere limpiar; de esta forma se consiguen ele-
vaciones de temperatura locales que superan los 1700 °C.
También existe la posibilidad de hacer incidir el haz l4ser con
un cierto dngulo, préximo al llamado 4ngulo de Brewster del
material (un dngulo para el que, si la radiacién esta adecuada-
mente polarizada, no existe haz reflejado), con lo que la re-
gi6n iluminada es mayor, si bien la profundidad de material
eliminada es menor.

Para evitar que el aumento de temperatura producido por
el ldser pueda producir problemas en la superficie de la pie-
dra, dicha superficie se humedece con una fina capa de agua
(pura o con otros liquidos como alcohol, amoniaco....) lo que
ayuda a la refrigeracién de las zonas que no se encuentran di-
rectamente bajo la influencia del ldser. El humedecimiento de
la superficie produce generalmente un oscurecimiento de la
costra negra que se quicre eliminar y aumenta el contraste
con la piedra original que se quiere limpiar, mejorando de
esta forma el proceso de limpieza.

Como hemos comentado, los ldseres mds usados en la
limpieza de piedra son los ldseres de Nd:YAG pulsados,
trabajando en general con luz infrarroja a 1064 nm, ya que
a esta longitud de onda se producen preferentemente efec-
tos térmicos. La salida de estos ldseres se encuentra en ge-
neral acoplada a una fibra 6ptica, que permite operar de
forma sencilla y hacer incidir el haz en la zona deseada de
forma sencilla. El empleo de la fibra 6ptica permite ade-
mds realizar sistemas portdtiles, muy manejables, para la
limpieza de piedras. Con el fin de permitir al restaurador
observar el lugar en que incide el ldser, un segundo ldser de
Helio-Neon se acopla también en la misma fibra. Este 14-
ser produce un haz de color rojo (632 nm) cuya posicién
y grado de focalizacién coinciden con los del ldser de
Nd:YAG, que es invisible al ojo humano.

Este sistema fue empleado en la limpieza de los capite-
les del pértico del claustro de la catedral de Oviedo (del si-
glo XV), sobre los que la contaminacién ambiental depo-
sité una capa oscura (ver figura 8a). Estos capiteles estdn
realizados en dolomia de laspra, un tipo de piedra muy po-
roso y blando, por lo que los métodos mecdnicos y quimi-
cos eran imposibles de utilizar. Para proteger a la piedra,
ésta se encontraba originalmente recubierta por una capa
de yeso pigmentada con hierro, de color asalmonado, que
en muchas regiones habfa desaparecido por completo. Por
otra parte, ¢l estado de conservacién de los capiteles, con
piedras poco cohesionadas, hacia que la tnica técnica ade-
cuada para la limpieza de la superficie fuera la limpieza
con laser. En la Figura 8 se muestran algunas imdgenes de
la limpieza de estos capiteles, en los que se observa tanto
el estado previo como el posterior a la limpieza. Se puede
observar como la superficie de la piedra se ha conservado
inalterada en todos los casos (obsérvese la escama levanta-
da que se marca en la figuras 8e y 8f). En algunos capite-
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Figura 8. Imdgenes correspondientes a la restauracion del claustro de la catedral de Oviedo (Espana, siglo XV) llevada a cabo por la empresa ARTEMON
S.A. En las imégenes a) y b) se observa el aspecto de parte del claustro antes y después de la limpieza. En esta restauracion se emplearon métodos me-
canicos para la limpieza de las superficies no decoradas y limpieza ldaser en los capiteles (marcados en la figura 8b). Las figuras 8c-8f muestran los esta-
dos inicial y final de dos de estos capiteles limpiados mediante laser. En 8g se muestra el estado final de otro de los capiteles, donde se puede observar

claramente la conservacion de la policromia original.

les se observa incluso la conservacién de la capa de yeso
policromada protectora, tras el proceso de limpieza con l4-
ser (véanse las imdgenes 8d y 8g).

La absorcién éptica de un material depende fuertemente
de su color, siendo por ello el umbral de ablacién muy depen-
diente del color de la superficie sobre la que actda el l4ser.
Esta propiedad permite de forma muy sencilla, controlar la
limpieza de la costra negra encontrada en la superficie de las
piedras, ya que su absorcién es muy superior a la de las capas
mds profundas y muestra, por tanto, un umbral de potencia
ldser para producir la ablacién mucho menor que éstas. Esto
hace que se pueda definir una potencia léser, a la que el pro-
ceso de limpieza se detiene automdticamente al eliminar com-
pletamente la costra negra, conservando ademds inalterado en
muchos casos, y en particular en el caso del mdrmol, la pdti-
na superficial con gran precisién2. Este hecho se puede com-
probar en las imdgenes de la Figura 9, en las que se muestra
un sumidero de mdrmol de la época tardo-romana que se ex-
pone en el museo arqueoldgico de Santa Cruz (Toledo). Esta
pieza fue encontrada en las excavaciones de Saucedo
(Talavera), y presentaba depdsitos de distintos contaminantes

superficiales, fundamentalmente carbonatos (las costras en-
contradas en piezas arqueoldgicas son, en general, mucho mas
duras que las debidas a procesos atmosféricos, siendo en mu-
chos casos imposible eliminarlos por métodos mecdnicos o
quimicos). La limpieza con ldser de esta pieza, no sélo se ha
mostrado efectiva para retirar los depdsitos de contaminantes,
sino que, debido a la sensibilidad con respecto al material so-
bre el que se actda, ha sido posible recuperar los relieves que
la decoraban y cuya forma no se conocfa.

Sin embargo, y aunque la pdtina superficial del material
permanezca fisicamente inalterada, se pueden producir efec-
tos de cambio de color, debido al aumento de temperatura en
el material. Asi, por ejemplo, en un estudio realizado en algu-
nas de las piedras mds cominmente usadas en arquitectura en
Espafa, (piedras calizas de las variedades Hontoria, Santa

2 En el ultravioleta la absorcién de la mayoria de las piedras es muy alta in-
dependientemente de su color y composicion, por lo que no es un pro-
ceso selectivo como el obtenido con radiacion infrarroja.



Figura 9. Imagen de la limpieza con laser de los contaminantes superficia-
les encontrados en un sumidero de la época tardo-romana. En la imagen
de la izquierda se observa una imagen general de la pieza antes de comen-
zar la limpieza, mientras que en la derecha se muestra un estado interme-
dio de la limpieza de la zona senalada en la imagen anterior, en la que se
comprueba la revelacion de los relieves ocultados por los depdsitos. Fotos
cortesia de ARTEMON, S.A.

Pudia y Piedramuelle, usados en las catedrales de Burgos,
Ganada y Oviedo; marmol Macael, presente en la Alhambra
de Granada y granito de la variedad Rosa Porrifio usado en
marqueterfa ornamental), se comprobé que la accién de un
ldser pulsado de Nd:YAG operando a 1064 nm, (pulsos de 6
ns, 20 Hz y méxima energfa por pulso de 415 mJ), producia
cambios de color en las piedras cuando se alcanzaba un cier-
to valor umbral de potencia [8]. Este efecto se reduce consi-
derablemente cuando se trabaja con superficies himedas,
siendo en este caso el cambio de color indetectable para el ojo
humano, excepto en el caso de la Piedramuelle, en la que se
observa un oscurecimiento importante cuando se irradia con
fluencias superiores a 1.47 ] em™2. Afortunadamente, la pie-
dramuelle se suele emplear en elementos constructivos y no
ornamentales, por lo puede ser sencillamente limpiada por
medios mecinicos, como se hizo en el claustro de la catedral
de Oviedo, anteriormente comentado, donde los elementos
arquitecténicos (columnas, arcos...) estaban realizados con
este tipo de piedra. Como vemos, es necesario por lo tanto
considerar tanto el umbral de ablacién, como el umbral de
cambio de color a la hora de emplear sistemas ldser para lim-
piar objetos de piedra.

El aspecto final que presenta la piedra tras la limpieza l4-
ser es uno de los temas mds controvertidos en este tipo de ac-
tuaciones, no s6lo por los posibles cambios de color, sino so-
bre todo por el denominado efecto de amarilleo: las piezas
tras ser limpiadas presentan un color més oscuro y amarillen-
to que el de la piedra original. Este color se considera asocia-
do en ocasiones a la conservacién de la pdtina, mientras que
otros autores opinan que se debe a un cambio en el color o en
la superficie de la piedra. Este efecto parece ser mds acusado
para pulsos mds cortos. Aunque el ligero oscurecimiento de
las piedras se considera en ocasiones estéticamente deseable,
ya que confiere un aspecto de antigiiedad a la obra, muchos

autores consideran que se trata de un artefacto producido por
la accién de la radiacién ldser y, por lo tanto, algo que debe-
rfa ser evitado. En la actualidad no existen pruebas que con-
firmen que el empleo de ldseres en la limpieza produzca oscu-
recimientos de las piedras, y muchos autores niegan incluso la
existencia del amarilleo.

Por otra parte, algunos autores consideran que las obras de
arte hechas en piedra muestran un aspecto demasiado homo-
géneo tras ser limpiadas con ldser, lo que también incide en la
sensacién de antigiiedad de la pieza. Esta homogeneidad se
considera en ocasiones antiestética, puesto que elimina cierta
sensacién de antigiiedad de la obra, y puede ser dificil de in-
tegrar visualmente con otras piezas similares, pudiendo ade-
mds minimizar las diferencias en color de distintas partes de
la obra con historias diferentes, ya que todas las superficies
adquieren el mismo aspecto tras ser limpiadas con ldser, per-
diéndose con ello una informacién importante.

Como hemos dicho, el tipo de ldser mds empleado en la
limpieza de piedras es el Nd:YAG pulsado operando en régi-
men de Q-switch ( ver tabla I). Estos ldseres funcionan en ge-
neral, en su modo fundamental, emitiendo en la regién del
infrarrojo cercano (1064 nm). Sin embargo, se comprueba
que en ocasiones es mds conveniente emplear otras longitudes
de onda, para realizar la limpieza de las costras depositadas so-
bre piedras. En particular, en el caso de los marmoles encon-
trados en los frisos del Partenén (Atenas, Grecia), se ha estu-
diado el efecto de las distintas longitudes de onda en diferen-
tes capas contaminantes depositadas a lo largo de los siglos en
ellos [9]. En este caso, se pueden encontrar tres tipos de cos-
tras sobre los mdrmoles: la costra dendritica, con un espesor
de hasta 2 mm, encontradas en zonas protegidas de la lluvia
y compuestas por dos tipos de yesos, lamelar en la parte ex-
terna y micro-cristalina en la mds profunda; costras finas (20-
200 pm) de yeso con una capa exterior amorfa; y por tltimo
costras bioldgicas, formadas por la colonizacién de las super-
ficies por parte de distintos microorganismos. Estudios com-
parativos demuestran que, la emisidn infrarroja del ldser es
mds conveniente para trabajar con costras dendriticas, mien-
tras que el tercer harmdnico del ldser (luz ultravioleta a 355
nm), es més eficiente para la eliminacién de las costras biold-
gicas y de las costras finas. Por ello, en la limpieza de los fri-
sos del Partenén se empled un sistema basado en un ldser de
Nd:YAG, capaz de operar tanto en la frecuencia fundamental
como en su tercer armoénico.

Es importante sefialar que en muchas ocasiones, el l4ser se
emplea junto con otras técnicas de limpieza. En particular,
cuando las costras son muy gruesas, es conveniente iniciar el
proceso de limpieza con otros métodos (atn cuando estos
métodos sean menos selectivos y fiables), ya que la limpieza
ldser es lenta, (apenas unas micras por pulso), por lo que sélo
se usa en la fase final del proceso o en aquellos lugares donde
se desaconseja el empleo de otras téenicas de limpieza. De
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cualquier forma, las nuevas generaciones de ldseres, con ma-
yores potencias, han conseguido aumentar mucho la veloci-
dad de limpieza con ldseres, permitiendo que puedan ser usa-
dos en limpiezas en dimensiones arquitectdnicas y siendo,
hoy en dia, una alternativa real a los métodos tradicionales.
Como ejemplo podemos sefialar que, el proceso completo de
restauracién del claustro de la catedral de Oviedo requirié
aproximadamente un afio, un tiempo muy similar al emplea-
do en la restauracién por métodos mecdnicos de otras obras
de similar envergadura.

3.3- Restauracién de obras de metal

Al igual que en el caso de las obras de piedra, los léseres
pueden emplearse en la limpieza de contaminantes superfi-
ciales en obras de arte realizadas en metal. Sin embargo, en
este caso, NOs encontramos con una situacién ligeramente di-
ferente y que se encuentra en una fase mds preliminar de des-
arrollo. En primer lugar, la composicién de las costras super-
ficiales en piezas de metal es bastante diferente a las costras
encontradas en piezas de piedra. En general, en este caso, se
encuentra compuesta por 6xidos y sales de los metales que
componen la pieza. Esta costra superficial suele ser muy in-
homogéna, con espesor muy variable y altamente porosa.

Otra de las diferencias importantes entre las dos situacio-
nes se encuentra en la temperatura de fusién de los metales,
en general mucho menor que la de las piedras usadas en ar-
quitectura y escultura. Como vimos en la seccién anterior, la
ablacién térmica produce aumentos de temperatura locales de
hasta 1700° C, una temperatura mds que suficiente para fun-
dir e incluso evaporar la mayoria de los metales (ver tabla II).
Por ello, en la limpieza de metales se tiende a emplear ldseres
de pulsos cortos (normalmente nanosegundos), con el fin de
reducir el aumento de temperatura en la muestra y limitar
con ello la regién espacial en la que este aumento tiene lugar.
Se ha comprobado que el empleo de ldseres con pulsos de du-
racién superior a los 25 microsegundos da lugar a que la su-
perficie de la pieza se funda. Al usar pulsos mds cortos, el mé-
todo de ablacién se encuentra en este caso a medio camino
entre la termoablacién y la fotoablacién (ver seccién 2).

Al igual que al tratar con piedras, también aqui es muy
importante el tipo de metal sobre el que se va a actuar y su
historia. En este caso podemos incluso decir que el material
es mds critico que en el caso de la piedra, ya que, como se ve
en la tabla II, hay metales que tienen puntos de fusién muy
bajos. Ademds, en muchas ocasiones, especialmente en el caso
de metales preciosos como el oro o la plata, las piezas no es-

tin compuestas Gnicamente por uno sélo de estos metales,
sino que disponemos tan sélo de una fina capa de metal de-
positada sobre una base de material menos noble y, por tan-
to, mds barato. El espesor de estas capas es en muchos casos
de tan sélo unas décimas de milimetro o incluso menos, lo
que hace la limpieza mecdnica pricticamente imposible. Es
en estos casos cuando el empleo de los ldseres se convierte en
una herramienta fundamental.

Como para las piedras, el empleo de ldseres para la eli-
minacién de contaminantes superficiales sobre metales de-
pende fuertemente de la absorcién de la radiacién ldser por
parte del material a eliminar. En este sentido, es importan-
te sefialar que la reflectividad de los metales es, en general,
muy alta para radiaciones en la regién visible e infrarroja del
espectro electromagnético (pensemos, por ejemplo, que el
oro y la plata son excelentes espejos). Por otro lado, la ma-
yor parte de los depésitos superficiales encontrados en me-
tales presentan una fuerte absorcién en estas regiones espec-
trales. Esta clara diferencia en la interaccién de cada capa
con la radiacién léser resulta de gran utilidad, puesto que
supone que el proceso se termina por s{ mismo una vez que
se ha eliminado la costra superficial, (siempre que la poten-
cia laser aplicada no sea tan alta que pueda producir la fu-
sién del metal), al igual que ocurria en el caso de la limpie-
za de obras de arte en piedra.

La posibilidad de que el proceso de limpieza se detenga
autométicamente al alcanzar la superficie del metal, debido a
su alta reflectancia y, por tanto baja absorcidn, al ldser, es de
vital importancia en la limpieza de piezas en las que se tiene
una fina capa de material superficial. Como ejemplo, en la
Figura 10 mostramos varias imdgenes de la limpieza ldser de
dos piezas doradas de la época musulmana, llevadas a cabo en
el Departamento de Prehistoria y Arqueologia de la
Universidad Auténoma de Madrid. Estas piezas estdn realiza-
das mediante una técnica conocida como dorado al fuego, en
la que una finisima capa dorada (de apenas unas milésimas de
milimetro de espesor) se deposita sobre una pieza de cobre.
Para ello, se deposita un amalgama de oro, mercurio y cianu-
ro que se adhiere a la pieza por la accién del calor. Las trazas
de mercurio, que pueden ser medidas por diversas técnicas de
caracterizacién espectroscdpica, permiten reconocer la utiliza-
cién de esta técnica en la fabricacién de las piezas mostradas.
Como se puede apreciar en las fotografias, la limpieza con l4-
ser permite eliminar los contaminantes superficiales, (de co-
lor oscuro y verdoso), dejando inalterada la capa dorada. La
limpieza se ha realizado en este caso con un ldser pulsado de

Nd:YAG (pulsos de algunos microsegundos) trabajando en el

Metal Oro Plata

Cobre

Bronce Hierro Aluminio Plomo Estano

Temperatura de fusién (°C) 1064 961 1085

950 1538 660 327 233

Temperatura de evaporacién (°C) 2856 2162 2927

— 2861 2519 1749 2602

Tabla Il. Temperaturas de fusion y evaporacion de algunos metales comunes.



Figura 10. /mdgenes del proceso de limpieza laser de dos piezas doradas realizadas en la época musulmana mediante la técnica de dorado al fuego.
Cortesia del laboratorio de restauracion de la Universidad Auténoma de Madrid.

infrarrojo (1064 nm).

Los ldseres han sido empleados durante afios, en la indus-
tria para el corte y soldadura de metales, dada la elevada tem-
peratura que pueden producir en una regién del espacio muy
limitada. Esta propiedad ha sido también empleada en oca-
siones, para la reconstruccién de piezas de metal que han su-
frido deterioros. Como ejemplo se puede citar la reconstruc-
cién del ostensorio del mértir San Ignacio de Palermo (Italia).
Este ostensorio, fabricado en el siglo XVII, es una de las pie-
zas mds importantes de la orfebrerfa italiana, y estd ricamen-
te decorada con diversas figuras y relieves, asi como lacados
policromados. En 1870, la pieza fue robada del Museo Real
de Palermo y destruida por los ladrones, probablemente para
ser vendida por partes. Unos meses después del robo fue re-
cuperada, aunque convertida en infinidad de diminutas pie-
zas. Desde el momento de su recuperacién hasta el afio 2003,
estas piezas se conservaron en el estado en que fueron halla-
das, dado que no se disponfa de técnicas que permitieran sol-
dar de nuevo las piezas en su forma original, sin producir
efectos notorios en la obra [10].

Para la reconstruccién de la obra fue preciso emplear, en
primer lugar, técnicas de reconstruccion virtual, de modo que
fuese posible encontrar las posiciones de cada fragmento. Una
vez conocida la posicién que debia ocupar cada pieza, se pro-
cedié al soldado ldser de las mismas. Vale la pena remarcar
que, en este caso, era imposible usar soldadores convenciona-
les, debido a la necesidad de emplear un material de unién
(generalmente una aleacién de plomo y estafio) y limpiar pos-
teriormente con 4cidos la zona de la unién. Dado que la ma-

yoria de las piezas estaban pintadas o lacadas, el uso de 4cidos
era imposible. Por otro lado, el tamafio minimo de la regién
de soldadura, incluso empleando un microsoldador, es dema-
siado grande para la aplicacién que aqui se pretendia, por lo
que se empled la soldadura ldser para unir las piezas. En este
caso en concreto, se emple6 un laser de Nd:YAG con pulsos
variables de entre 1 y 20 ms, con energfa mdxima por pulso
de hasta 50 ] y capaz de trabajar con frecuencias méxima de
10 Hz [10].

El pardmetro mds critico en el soldado de las piezas es la
intensidad (potencia/drea del spot) del ldser. En general, una
potencia muy baja no permite fundir el material, impidiendo
la unién de las piezas, mientras que una potencia excesiva
produce la eliminacién del material que se pretende soldar,
impidiendo realizar la soldadura. El proceso seleccionado
para la restauracion de esta pieza constaba de tres pasos: (i) en
primer lugar, las piezas a unir se sueldan tnicamente en dos
puntos, de forma que, en caso necesario, se pueda deshacer la
unién con facilidad; (ii) una vez que las piezas estdn bien en-
frentadas se procede a su soldadura completa; y finalmente,
(iii) para eliminar el exceso de material que se ha afiadido para
realizar la soldadura, en aquellos casos que ha sido necesario,
se irradia éste con pulsos ldser de baja intensidad, que produ-
cen la fusién del material sobrante.

Todas estas acciones se realizan, ademds, por la parte pos-
terior de la pieza, de forma que no resulten visibles. El tama-
fio tipico de la soldadura es inferior a medio milimetro, segtin
se comprobd mediante microscopia éptica. Es importante se-
falar que, si bien en la regién de la soldadura la temperatura
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local supera los 100 °C, la regién que se encuentra a alta tem-
peratura es muy limitada, lo que ha permitido conservar in-
alterado el lacado de la pieza, demostrando con ello la utili-
dad de esta técnica en la reparacién de obras de metal.

3.4- Restauracién de obras policromadas

Hasta el momento nos hemos ocupado de la limpieza de
contaminantes superficiales en obras de gran dureza (piedras
o metales). En estos casos se pretendia eliminar una capa os-
cura depositada sobre la pieza, proveniente de la descomposi-
cién de la misma, y depésitos de diferentes contaminantes.
Los criterios a seguir eran que la limpieza no alterase la forma
de la pieza ni su apariencia, y que no fuera una amenaza para
su integridad. Uno de los problemas con los que nos hemos
encontrado en las limpiezas de este tipo de obras son los efec-
tos de cambios de coloracién, debidos al aumento de tempe-
ratura del material o a cambios en sus propiedades fisicas o
quimicas, por lo que en general, no se usa el ldser en la lim-
pieza de obras de piedra o metal policromadas, salvo en aque-
llos casos en que no exista otra técnica mas adecuada3.

En esta seccidn, pretendemos discutir la utilizacidn de 14-
seres en la limpieza de contaminantes superficiales deposita-
dos sobre materiales policromados, con especial interés en la
limpieza de cuadros, pero también iconos o retablos. En to-
dos estos casos, podemos sefialar como denominador comtn
la importancia de mantener inalterado el color de la obra ori-
ginal, por lo que, en este caso, no serd conveniente emplear
los procedimientos de ablacién térmica estudiados en la lim-
pieza de obras de piedra o de metal.

Antes de discutir cémo se pueden emplear l4dseres para la
restauracién de cuadros, vamos a describir, desde un punto de
vista fisico-quimico, la estructura tipica encontrada en un
cuadro. Como capa mds profunda, en este caso tendremos el
lienzo propiamente dicho, un entramado de fibras textiles
fuertemente tensadas. Sobre esta capa no se va a realizar nin-
guna accién y por tanto podria considerarse cualquier otro
material, como piedra, madera o cerdmica. Sobre esta super-
ficie se suele depositar una base, que aumenta la adherencia
de los pigmentos empleados, con un espesor variable del or-
den de algunos milimetros. La pintura se aplica directamente
sobre esta capa base.

Los pigmentos que la componen, suelen estar formados
por algtin tipo de polvo dispersado en un medio orgdnico,
como aceite o tempera al huevo, que cohesiona este polvo. La

3 En el caso de pinturas murales encontradas en yacimientos arqueolégi-
cos la Unica técnica capaz de eliminar las durisimas costras depositadas
sobre la superficie es la limpieza l&ser. Se ha visto que el empleo del 18-
ser puede limpiar estas piezas sin alterar visiblemente la policromia.

forma en que se aplica y las caracteristicas de la capa pintada
dependen en gran medida del autor, la técnica y el momento
de realizacién de la obra, si bien en general, podemos decir
que el espesor de esta capa (o capas) se encuentra en torno a
unas pocas decenas de micras (centésimas de milimetro).
Sobre los pigmentos que componen la pintura, se suele en-
contrar una capa de barniz que protege la obra de las incle-
mencias del tiempo.

En general, el paso del tiempo produce dos efectos funda-
mentales en la superficie de la obra. En primer lugar, se pro-
duce el depésito de contaminantes sobre la superficie de la
pieza, generalmente de color oscuro, que deben ser elimina-
dos para recuperar la obra. Por otro lado, en muchas ocasio-
nes el barniz superficial se deteriora, apareciendo en el mismo
grietas debido a los cambios de temperatura o humedad su-
fridos por el material. Ademis, el barniz puede sufrir proce-
sos quimicos que alteran su composicién y su aspecto, espe-
cialmente cuando se encuentran sometidos a la accién de luz
ultravioleta (como la proveniente del sol o de tubos fluores-
centes). Esta luz, compuesta de fotones altamente energéti-
cos, puede producir un proceso de polimerizacién de las mo-
léculas que componen el barniz, y dar lugar a un cambio de
color del mismo, por lo que en muchas ocasiones es también
necesario eliminar este barniz.

En la limpieza de cuadros, se intenta generalmente elimi-
nar los contaminantes superficiales y la parte del barniz pro-
tector que ha sido alterada, que deberd después ser sustitui-
da por una nueva capa de barniz. Algunas veces se pretende
también eliminar capas de pintura afiadidas a la obra. Para
todo ello se pueden emplear diferentes disolventes, aunque en
ocasiones es complicado encontrar un disolvente adecuado
capaz de eliminar los contaminantes superficiales sin alterar el
resto de capas que constituyen la obra. Los medios mecénicos
son muy dificiles de aplicar, y pueden alterar la superficie de
las capas de pintura, de forma que se pierdan caracteristicas
importantes de la obra (pensemos que, en algunas ocasiones,
la forma de aplicar las pinceladas aporta cualidades nuevas a
la misma, como ya comentamos en la introduccién con refe-
rencia a la obra de Veldzquez y su bisqueda de sensaciones lu-
minosas). Por tanto, se han desarrollado métodos basados en
la irradiacién con luz ldser que permiten, de forma controla-
da, eliminar las capas superficiales de contaminantes y barni-
ces.

Como se ha comentado con anterioridad, el empleo de 13-
seres en la regién infrarroja o visible del espectro electromag-
nético produce, fundamentalmente, grandes elevaciones de
temperatura local. Si bien la regidn en la que esta elevacién de
temperatura ocurre tiene una profundidad muy limitada (en
general unas pocas micras o milésimas de milimetro), estas
distancias son del mismo orden que los espesores de las dis-
tintas capas encontradas en los cuadros. Por lo tanto, el em-
pleo de estos ldseres podria producir alteraciones en los pig-



mentos que constituyen la obra e incluso, dadas las altas tem-
peraturas alcanzadas y las bajas temperaturas de fusién de la
mayorfa de los materiales que la componen, la incineracién
local de la misma.

En experimentos realizados sobre pigmentos empleados en
la decoracién de un artesonado mudéjar del siglo XIV, prove-
niente de la capilla del castillo de Mesones de Isuela, en
Zaragoza [11], se han estudiado los efectos de la aplicacién de
radiacion ldser con distintas longitudes de onda. Para ello se
empled un ldser de Nd:YAG (pulsos de 5 ns) operando en el
modo fundamental (1064 nm), asi como en su segundo, ter-
cer y cuarto arménicos (532 nm — radiacién verde -, 355 nm
y 266 nm — radiaciones ultavioletas -, respectivamente; ver ta-
bla I). Los resultados demostraron que, a la intensidad umbral
necesaria para eliminar la costra superficial encontrada sobre
los pigmentos, se producian fuertes alteraciones de color en
todos los pigmentos presentes, salvo cuando se empleaba la ra-
diacién ultravioleta de 266 nm, por lo que esta resulta ser la
radiacién mds adecuada para limpiar obras policromadas. En
el caso de la radiacién ultravioleta, el proceso de ablacién es
fundamentalmente Sptico, lo que implica que las elevaciones
de temperatura locales son mucho mds reducidas.

La radiacién ultravioleta es, ademds, fuertemente absor-
bida por los polimeros empleados en los barnices que pro-
tegen las pinturas, lo que implica que la penetracién de la
radiacién se limita a una capa muy superficial, no llegando
en general a afectar a los pigmentos situados bajo la capa de
barniz (la absorcién de los barnices en visible y ultravioleta
cercano, 355 nm, es muy baja, por lo que estas radiaciones
si afectarfan a las capas mds profundas de la obra). Asi, por
ejemplo, el empleo de léseres del excimero FKr (ver tabla I)
operando con pulsos de ns a una longitud de onda de 248
nm, ha demostrado ser capaz de eliminar las capas superfi-
ciales de barnices (artificialmente envejecidos) en muestras
de laboratorio, con una resolucién de 0.1 pm por pulso
(diezmilésimas de milimetro). Se ha comprobado que el
empleo de ldseres con pulsos mds cortos (500 fs) mejora el
proceso, dado que el aumento de temperatura producido
en la pieza es mucho menor y se reduce ademds la actividad
fotoquimica (procesos quimicos producidos por la accién
de la luz, como la anteriormente comentada polimerizacién
de los barnices), evitando la aparicién de nuevos productos
y reduciendo la zona en la que el ldser afecta a la muestra.
La mixima elevacién de temperatura medida en la superfi-
cie de la muestra por el impacto de un pulso ldser UV (248
nm, 25 ns) es de unas pocas decenas de grados, mientras
que la elevacién total de temperatura alcanzada al cabo de
diez pulsos no supera los 15 °C en la zona de incidencia del
haz, midiendo la temperatura unos segundos después del
ultimo impacto del haz léser.

No obstante, hemos de sefialar que el efecto de la aplica-
cién directa de ldseres ultravioletas sobre los pigmentos mds

habitualmente empleados, produce en general diversas altera-
ciones en los mismos, si bien estos efectos estan limitados a
una pequefia capa superficial con un espesor de entre 1 y 2
micras, y son generalmente dificilmente observables. Estos
cambios, que en ocasiones son irreversibles, dependen fuerte-
mente de las caracteristicas quimicas del pigmento. Para evi-
tar alteraciones en los pigmentos, en la restauracién de obras
de arte reales se intenta que una fina capa de barniz, con un
espesor de 1-2 mm, no sea eliminada, de tal forma que la ra-
diacién no llegue a afectar a los pigmentos.

El empleo de radiacién ultravioleta hace imposible el
uso de fibras épticas como método para dirigir la radiacién
ldser, dado que no existen fibras dpticas para guiar esta ra-
diacién. Por ello, durante los afios 1999 a 2001, se ha des-
arrollado un sistema especial para restauracién de piezas de
arte policromadas, como parte de un proyecto de investiga-
cién europeo denominado “Advanced workstation for contro-
lled laser cleaning of artworks’” (estacién avanzada para la
limpieza controlada de obras de arte) [12]. Este equipo estd
basado en el empleo de un ldser de excimero (KrE longitud
de onda 248 nm, duracién del pulso 25 ns). El haz lser se
dirige sobre la superficie de la muestra a tratar, incidiendo
perpendicularmente sobre ella, mediante un brazo robotiza-
do, en cuyo interior, un sistema de espejos dirige el haz y
mantiene su forma constante. El empleo de este sistema per-
mite definir claramente la regién en la que se va a actuar. El
sistema incluye una cdmara en la que se introduce el cuadro
para poder realizar la limpieza en una atmdsfera controlada,
para evitar posibles alteraciones de los pigmentos o los bar-
nices durante el proceso de limpieza.

Un problema encontrado en el empleo de la radiacién UV
es que todos los materiales que componen la obra muestran
propiedades de absorcién similares, por lo que el umbral de
ablacién es muy similar para todos ellos (al contrario de lo
visto en los casos anteriores, en los que la absorcién de la ra-
diacién era muy diferente para cada material). Por ello, para
poder controlar el proceso de limpieza, el sistema anterior-
mente comentado se encuentra asociado, ademds, a un siste-
ma de deteccién LIBS (ver seccién III.1), que permite un
control en tiempo real del proceso de limpieza.

En la figura 11 mostramos un ejemplo de una limpieza
llevada a cabo con el sistema experimental descrito anterior-
mente [12]. Se trata de la limpieza de la superficie de un cua-
dro de 1942 que representa un paisaje primaveral, y que fue
severamente dafiado durante un incendio. Las capas superfi-
ciales de barniz se encuentran deterioradas por la alta tempe-
ratura y oscurecidas por los contaminantes depositados sobre
ellas. La mayoria de los disolventes no son capaces de elimi-
nar esta capa oscura, y aquellos que pueden eliminarla tam-
bién dafian las capas de pintura subyacentes. Para realizar la
limpieza se empled una fluencia moderada (0.38 J/ cm?), de
forma que con tan sélo cuatro pulsos por punto, y un solape
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Figura 11. Imagen de la restauracion mediante laser de un cuadro deterio-
rado durante un incendio. Se pueden observar zonas oscuras, donde el
barniz ha sido afectado y no se ha realizado aun accién ninguna, y zonas
donde se ha llevado a cabo la limpieza con laser, recuperandose los colo-
res originales. (foto tomada de la referencia [12])

del 75% entre puntos, es posible limpiar la capa superficial de
barniz del cuadro, junto a una finisima capa de pintura que
perdid su color por efecto de la temperatura, revelando los co-
lores originales (en la foto de la Figura 11 se muestran zonas
restauradas junto a zonas donde la limpieza atin no se ha co-
menzado, de forma que se pueda evaluar la diferencia entre
ellas). Dada la baja potencia ldser empleada, los pigmentos no
han sufrido decoloracién. Ademds, es importante sefialar que
la superficie de la pintura no se ha visto alterada, siendo po-
sible reconocer las pinceladas del autor.

Los laseres ultravioletas han demostrado su utilidad, tam-
bién, en la limpieza de otras obras de arte policromadas, como
las vidrieras [13]. Las vidrieras suelen estar formadas por la
unién de trozos de vidrios coloreados, sobre los que, en oca-
siones, se pinta. La limpieza de vidrieras es una de las tareas
mds complicadas, dada la sensibilidad tanto de los pigmentos
como de la base misma (el vidrio), por lo que no existen téc-
nicas estdndar para su realizacién. En general, la potencia l4ser
necesaria para eliminar los contaminantes depositados sobre
las vidrieras es menor que la potencia que puede llegar a cau-
sar problemas sobre las mismas, por lo que el proceso puede
considerarse seguro. Ademds, en la mayorfa de los casos, la ab-
sorcién del ldser por la vidriera es mucho menor que por los
contaminantes superficiales, por lo que existen criterios senci-
llos que indican el momento en que la limpieza debe detener-
se, permitiendo la realizacién de sistemas automatizados.

En ocasiones, es necesario emplear métodos que permitan
eliminar capas de pintura afiadidas, no relacionadas con la
obra en si, sin afectar al resto de la misma. Para ello se ha pro-
puesto emplear ldseres de Er:YAG, que emiten a una longitud
de onda de 2940 nm (infrarrojo medio) [14]. Esta radiacién
es fuertemente absorbida por los grupos OH, presentes en las

moléculas de muchos barnices y de algunos pigmentos. De
esta forma, aseguramos que los efectos térmicos queden limi-
tados a una regién muy pequefia del espacio. El empleo de es-
tos ldseres, no se encuentra limitado a los pigmentos y barni-
ces que contienen grupos OH en su composicidn, ya que los
grupos OH pueden también ser afiadidos al mojar la superfi-
cie con los liquidos adecuados (agua, etanol, etc.). La eficacia
del proceso depende de la cantidad de grupos OH presentes
en la superficie.

Las energfas necesarias para producir ablacién son, para
esta radiacién infrarroja, mds bajas que las necesarias para la
radiacién ultravioleta. Asi, para eliminar una capa de barniz
de 15 pum, basta emplear una energia por pulso de tan sélo
10-12 m]. En estas condiciones no se suelen producir varia-
ciones de los colores de los barnices, salvo en aquellos pig-
mentos que contienen grupos OH, ni variaciones de com-
posicién.

Los léseres de Er:YAG se han empleado para la limpieza
de contaminantes de diferentes obras de arte, asi como para
eliminar capas de pintura afiadidas a las obras [14]. El em-
pleo del ldser de Er:YAG para la limpieza de obras de arte
s6lo ha presentado efectos negativos en una ocasién, una re-
presentacién de la Sagrada Familia de Fra® Paolino (siglo
XVI) [14]. En esta pieza, se produjo una cierta pérdida del
color azul del cielo cuando se eliminé la capa de barniz su-
perficial, posiblemente debido a una deshidratacién del pig-
mento. De nuevo, este resultado negativo nos indica que es
imprescindible realizar una caracterizacién profunda de las
obras y que, una vez caracterizada la pieza, es imprescindible
encontrar experimentalmente los pardmetros adecuados para
cada caso en concreto.

3.5- Otros materiales

Hemos visto que el empleo de ldseres resulta de gran uti-
lidad en la limpieza de obras de piedra y metal, y que también
puede ser empleado en la limpieza de pinturas. En esta sec-
cién queremos comentar, de forma mds resumida, la utiliza-
cién de ldseres en la limpieza de otros materiales de interés en
histérico y artistico.

Una de las manifestaciones artisticas mds modernas es la
fotografia. A mediados del siglo XIX se desarrollé una técni-
ca denominada daguerrotipos que permitia capturar imdge-
nes mediante un proceso fotoquimico en sales de plata depo-
sitadas sobre placas de cobre. Para su revelado se emplean va-
pores de mercurio, que producen particulas de un amalgama
plata-mercurio (que forman una capa de 2 a 5 mm), y poste-
riormente se fijan con trisulfuro de sodio y una solucién ca-
liente de cloruro de oro. En muchas ocasiones, se pintan las
superficies de los mismos con distintos pigmentos para hacer
mis realistas las imdgenes. Debido a su composicién, la expo-
sicién de los daguerrotipos al azufre atmosférico y el polvo,



produce la aparicién de una capa oscura sobre éstos.

La limpieza de daguerrotipos por medios mecdnicos o
quimicos no es en general sencilla, por lo que se han des-
arrollado técnicas de limpieza ldser [15]. Para ello, se han
empleado ldseres pulsados trabajando a distintas longitudes
de onda. En particular, se ha visto que el empleo de ldseres
verdes produce muy buenos resultados, eliminando las ca-
pas superficiales de contaminantes sin alterar la superficie
del daguerrotipo ni modificar sus colores, dado que los 14-
seres eliminan capas de muy bajo espesor en cada pulso. En
las fotografias mostradas en la figura 12 se observa el esta-
do de uno de estos daguerrotipos, antes y después de iniciar
el proceso de limpieza. Como se puede observar, el proce-
so de limpieza permite recuperar la imagen grabada sin al-
terarla.

Los léseres han sido también empleados en la limpieza
de documentos (hechos sobre papel, papiros, etc), si bien
esta aplicacién se encuentra todavia en fase de estudio. Se
ha demostrado que es posible limpiar la superficie del pa-
pel sin alterarlo cuando se emplea un ldser de Nd:YAG pul-
sado utilizando tanto su radiacién fundamental (1064 nm),
como su segundo arménico (532 nm, verde) [16]. Pese a
que el proceso sea bdsicamente térmico, las regiones en las
que se producen los aumentos de temperatura son muy li-
mitadas, evitando asi que se produzcan alteraciones en el
substrato. No obstante, esas limpiezas no pueden realizarse
en zonas donde se encuentren restos de tinta, dado que el
laser eliminarfa las mismas.

Finalmente, cabe decir que también se ha estudiado la
utilizacién del ldser en la limpieza de textiles, especialmen-
te en aquellos casos en que la pieza presenta, ademds, deco-
raciones con hilos metdlicos [17]. Aunque estas experien-
cias se encuentran todavia en su fase inicial de estudio, se
han conseguido resultados prometedores en piezas de seda
con hilos de plata (la seda es un material muy frégil, por lo
que resulta casi imposible su limpieza por medios mecdni-

Figura 12. Imégenes correspondientes a la limpieza con laser de un dague-
rrotipo. En la foto de la izquierda se muestra la pieza antes de la limpieza,
y en la foto de la derecha se muestra la misma pieza tras la limpieza (par-
cial) con laser. Fotos tomadas de [15]

cos o quimicos).
4. El laser como herramienta artistica

Hasta el momento hemos visto como los ldseres pueden
ser empleados en la restauracién de obras de arte. En esta sec-
cién pretendemos mostrar algunos ejemplos de cémo los 14-
seres pueden ser empleados en la realizacién de obras de arte,
bien como herramienta fundamental para su fabricacién o
bien como elemento que compone la obra.

En este dltimo sentido, podemos mencionar el empleo de
haces ldser para la formacién de imdgenes. Para realizar estas
imdgenes, un haz lser es proyectado sobre alguna superficie
(una pantalla, una pared o incluso una capa de humo o una
cortina de agua, como en algunas fuentes cibernéticas) y se
mueve a alta velocidad, de forma que la imagen parece conti-
nua en el tiempo. Hoy en dfa, su aplicacién se ha extendido
a diversos campos, como las obras de teatro, la publicidad o
las discotecas.

Uno de los artistas que mds ha avanzado en este campo es
el japonés Hiro Yamagata. Sus montajes y “esculturas ldser”
han sido expuestos por todo el mundo, incluida una muestra
permanente en el museo Guggenheim de Bilbao. Su mds re-
ciente proyecto es la reconstruccion con léser de las gigantes-
cas estatuas de Buda, de 1600 afios de antigiiedad, que los ta-
libanes destruyeron en el valle de Bamilldn (Afganistdn). Para
ello se proyectardn imdgenes multicolor de los budas destrui-
dos, mediante un sistema de 14 ldseres. Un aspecto interesan-
te de esta monumental obra, que abarcard una longitud de
6.5 km y mostrard hasta 140 imdgenes, es que los l4seres de-
berdn ser alimentados mediante una planta de energfa eélica
y fotovoltiica, que se construird, expresamente para la misma,
y servird ademds para dotar de energia eléctrica a los habitan-
tes de la zona.

Los ldseres han sido también empleados como herra-
mienta en la realizacién de grabados. Como se comenté en
las secciones anteriores, los ldseres permiten realizar abla-
cién con una gran precisién, por lo que son de gran utilidad
para este tipo de aplicaciones. Ademds, al poder emplear sis-
temas automatizados, los disefios pueden ser mucho mds
complicados. Por otro lado, de esta forma se puede conse-
guir un aumento de la produccidn, consiguiendo una popu-
larizacién del arte.

La capacidad para conseguir ablacién depende fuertemen-
te de la fluencia del ldser, es decir de la energfa de cada pulso
y del drea de focalizacién (ver seccién 1), lo que puede ser em-
pleado para grabar imdgenes tridimensionales en cubos de vi-
drio transparente.

Cuando la fluencia ldser es lo suficientemente elevada, se
puede producir una elevacién de la temperatura local, de tal
manera que se produzca una onda de choque (debida a la ten-
dencia del material iluminado a expandirse rdpidamente),
dando lugar a la formacién de una pequefia burbuja. Por tan-

113



114

Figura 13. a) Imagen de un toro de resina realizada mediante un laser. Esta figura tiene un tamano similar a un gldbulo rojo [18]. b) Imagen de una “nano-
guitarra” realizada mediante técnicas de fotolitografia electrénica. Las dimensiones de esta guitarra son similares a las del toro mostrado en la imagen (a).
Mediante el empleo de un haz laser es posible pulsar las cuerdas de la guitarra para obtener sonido.

to, es posible producir estas burbujas a distintas profundida-
des dentro del cubo, simplemente modificando el punto en
el que se enfoca el ldser. Empleando l4seres verdes (pulsados),
que son muy débilmente absorbidos por el vidrio, se asegu-
ra que Unicamente en la zona de mayor focalizacién del ldser
se pueda producir la formacién de la burbuja. Asi pues, em-
pleando un sistema de desplazamiento controlado en dos di-
mensiones y un sistema que permita variar la distancia de fo-
calizacién (un movimiento de la lente en direccién perpen-
dicular a la superficie del vidrio), se pueden grabar sencilla-
mente formas tridimensionales en estos cubos.

El gran control alcanzado sobre las propiedades de los 14-
seres ha permitido realizar la que, hasta la fecha, es una de las
“esculturas” mds pequefas del mundo. Esta, mostrada en la
Figura 13a, es una imagen de un toro con unas dimensiones
de tan sélo 10 pm de largo por 7 pm de altura (un tamafio
similar al de un glébulo rojo, con didmetros aproximados de
7 um) [18]. Para realizar esta escultura se empleé un ldser
pulsado de Ti:Zafiro pulsado operando en la regién del in-
frarrojo cercano (780 nm). Para conseguir la resolucién em-
pleada en la realizacién de esta figura se empled un proceso
no lineal (absorcién de dos fotones en una resina fotosensible
comercial) que permitié superar la resolucién espacial im-
puesta por el limite de difraccién correspondiente a la longi-
tud de onda de la radiacién empleada. Para mds detalles so-
bre esta técnica puede consultarse la referencia [18].

Resulta también interesante comentar que los ldseres pue-
den emplearse para ¢jercer pequefias fuerzas en sistemas de es-
cala micrométrica. Asi, por ejemplo, se ha empleado un ldser
para “tocar” la guitarra mds pequefia del mundo, que se
muestra en la Figura 13b, y tiene un tamafio de sélo unas po-

cas micras. En este caso, un haz ldser se hace incidir sobre una
de las “cuerdas”, hechas de Silicio por una técnica litogréfica
basada en haces de electrones, obligando a la misma a vibrar
y produciendo sonido. Este sonido es unas 130.000 veces mds
agudo que el producido por la cuerda de una guitarra conven-
cional, por lo que, para escucharlo, se precisa un sistema elec-
trénico que convierta las frecuencias producidas a valores au-
dibles por el ser humano, ademds de una amplificacién sufi-
ciente. La utilizacién de ldseres para manipular objetos micro-
métricos estd hoy ampliamente extendida en los laboratorios
de investigacién.

Los ldseres son también una herramienta fundamental
para realizar hologramas, una técnica similar a la fotografia
que permite tomar imdgenes tridimensionales de objetos.

Para realizar una fotografia se hace incidir sobre un sis-
tema fotosensible (como un carrete fotogrifico o un sensor
de silicio) la imagen real del objeto formada por un sistema
Sptico adecuado (el objetivo o conjunto de lentes de la c4-
mara). De esta forma, se tiene un registro de la intensidad
luminosa reflejada en el objeto que produce una imagen bi-
dimensional.

En cambio, para generar un holograma se realiza un regis-
tro del patrén de interferencia de dos haces luminosos, uno
proveniente de una fuente ldser y otro de la reflexién de este
haz en la superficie del objeto del que se quiere tomar la ima-
gen, empleando un montaje como el mostrado en la figura
14A. En este patrdén de interferencia se registra por lo tanto,
no sélo la intensidad de la radiacién reflejada en el objeto,
sino también la diferencia de fase entre ésta radiacién y la del
haz directo. Es esta diferencia de fase quien proporciona in-
formacién de la distancia entre el objeto y la placa fotogrifi-
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Figura 14. Esquemas de los procesos de grabacion (A) y observacion (B) de un holograma tipo Fresnel.

ca en la que se graba el holograma. El empleo de un haz ldser
es fundamental en esta aplicacién; en particular aprovecha-
mos la coherencia de ésta fuente de luz (ver seccién I), que in-
dica que todos los fotones del haz l4ser se encuentran en fase.

Como hemos dicho, en la placa fotografica se registra un
patrén de interferencia, de modo que no es posible observar
directamente la imagen del objeto, como ocurre con una fo-
tograffa. Para poder observar un holograma es imprescindible
iluminar el mismo con un haz luminoso con caracteristicas
andlogas al haz de referencia, que al incidir sobre el patrén
grabado en la placa fotografica se difracta y produce una ima-
gen tridimensional del objeto (como se ilustra en la figura
14B). La observacién de esta imagen tridimensional se debe a
que se han conservado tanto la informacién de la intensidad
como la de la fase. Las imdgenes obtenidas de esta forma per-
miten observar el objeto original en tres dimensiones con
gran realismo, permitiendo incluso variar el 4ngulo de obser-
vacién del mismo (dentro de un cierto rango).

No todos los hologramas requieren el empleo de un ldser
para su observacién. En realidad, el esquema mostrado en la
figura 14 se refiere a un tipo particular de holograma, el de-
nominado holograma de Fresnel, que es el mds sencillo y el
que produce imdgenes de mayor calidad. Un tipo de hologra-
mas que pueden ser observados sin necesidad de un ldser es el
denominado holograma de reflexién. En este caso, el objeto y
el ldser se encuentran en lados opuestos de la placa fotografi-
ca, de forma que en la placa se registra la interferencia del haz
incidente, que atraviesa la placa para incidir sobre el objeto, y
la luz reflejada en el objeto. Estos hologramas son muy difici-
les de obtener, ya que son muy sensibles a las vibraciones me-
cénicas, pero pueden ser observados con cualquier tipo de ilu-
minacidn.

No es posible mostrar ejemplos de hologramas en este li-
bro. Sin embargo, vale la pena mencionar que en la actuali-

dad existen artistas que realizan hologramas, y se organizan de
forma habitual exposiciones, siendo ésta una de las aplicacio-
nes mds populares de los hologramas.

Uno de los hologramas mds conocidos es “Hand in jewels”,
producido en 1972 por Robert Schinella. Este holograma repre-
senta una mano femenina sujetando un collar de perlas, y fue
exhibido en el escaparate de la joyerfa Cartier en la quinta ave-
nida de Nueva York. La mano parecia salir del escaparate y estar
en medio de la calle. El efecto sobre los viandantes fue tal, que
una anciana intent$ golpear con su bastén la mano, lo que no
pudo hacer ya que no existe tal mano, y la placa fotografica en
la que se ha grabado el holograma no estd en el lugar en el que
se “ve” la mano. Hoy en dia, los hologramas se han populariza-
do y es fécil encontrar hologramas sencillos en multitud de apli-
caciones, especialmente como elementos de seguridad en bille-
tes, tarjetas de crédito, etc.

Las aplicaciones de los hologramas van mucho mds alld de
las exhibiciones artisticas y los elementos de seguridad. Hoy
en dia sus aplicaciones cientificas son muy variadas, y se ha
propuesto a la holografia como uno de los métodos de graba-
cién de informacién de mayor capacidad. Una aplicacién, a
medio camino entre la exhibicién artistica y la utilizacién
cientifica, es la imagen obtenida por el doctor Jumpei
Tsujiuchi. Se trata de una serie de imdgenes de rayos X del
craneo de una persona. Estas imdgenes se unificaron en un
tnico holograma cilindrico, de forma que se obtiene una
imagen tridimensional del interior del créneo de una persona

que cubre 360 grados.

5. Conclusiones

Hemos visto que los ldseres se han convertido en los ulti-
mos afios una herramienta fundamental en la restauracién de
obras de arte, constituyendo hoy en dia un activo campo de
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investigacién comun para cientificos y restauradores, que bia-
nualmente, desde 1995, se retinen en los congresos interna-
cionales especializados denominados LACONA. El desarro-
llo de nuevos ldseres y los estudios realizados sobre distintos
materiales, han ampliado las aplicaciones del ldser en la res-
tauracién de obras de arte, siendo hoy en dfa una de las he-
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3.4. Espectroscopia Raman

Fernando Agullé-Rueda
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, CSIC

La espectroscopfa Raman es una técnica de caracteriza-
cién Sptica basada en el efecto Raman, que es un cambio de
frecuencia de la luz cuando ésta se esparce al propagarse por
un medio material. En los tltimos afios se ha extendido su
uso para la identificacién de pigmentos y otros materiales en
objetos de arte o de interés histérico.

1. Introduccion

A lo largo de este libro se describen diversas técnicas de ca-
racterizacién de obras de arte. Algunas de ellas estdn basadas
en la interaccién de la radiacién electromagnética con los ma-
teriales que componen la obra. En particular, en los capitulos
anteriores se han descrito métodos basados en la interaccién
de la luz como la microscopia dptica, los estudios basados en
ldseres, etc. En este capitulo vamos a tratar la espectroscopia
Raman, que es un mértodo de andlisis que consiste en ilumi-
nar la muestra con luz de una tnica longitud de onda (o co-
lor) y estudiar las longitudes de onda nuevas que aparecen en
el espectro de la luz esparcida. Este método se estd populari-
zando para el andlisis de cerdmicas, gemas, pigmentos, pro-
ductos de corrosién, etc. en objetos de arte. Las principales
razones de este desarrollo son los avances técnicos ocurridos
en los dltimos afios en el campo de los ldseres, filtros épticos
y detectores de luz como los CCD. Describiremos brevemen-
te los fundamentos fisicos, las técnicas experimentales, los
factores que influyen en un espectro y la aplicacién al estudio
de objetos de arte.

2. El efecto Raman

Todos los materiales estdn formados a nivel microscépico
por particulas cargadas eléctricamente y, por tanto, son sensi-
bles en cierta medida a la radiacién electromagnética o luz.
Las técnicas de espectroscopia dptica estudian la estructura de
la materia mediante la interaccién de ésta con la luz. Cuando
un haz de luz monocromatico (es decir, de una sola frecuen-
cia o longitud de onda) de frecuencia v; incide sobre una
muestra (ver Fig. 1), parte de la luz es transmitida, reflejada
o absorbida. La luz sélo puede ser absorbida por una sustan-
cia cuando su frecuencia se corresponde con alguna frecuen-
cia de vibracién o excitacién interna del material. Asi cada

material absorbe luz de unas frecuencias caracteristicas que
dependen de su estructura interna y que sirven para identifi-
carlo y estudiarlo. Las bandas de absorcién debidas a las vi-
braciones moleculares y cristalinas aparecen en el infrarrojo y
las debidas a las excitaciones de los electrones aparecen en el
visible y en el ultravioleta. Cada rango de luz requiere unas
técnicas determinadas y da lugar a una espectroscopia de absor-
cidn diferente.

Aunque la mayoria de las espectroscopias 6pticas se basan
en la absorcién de la luz de frecuencias resonantes con excita-
ciones del material, la espectroscopia Raman sin embargo se
basa en el esparcimiento ineldstico de la luz o efecto Raman.
Parte de la luz incidente es esparcida en todas direcciones (ver
Fig. 1). La mayor parte es esparcida con la misma frecuencia
que la luz incidente (esparcimiento eldstico o Rayleigh), pero
una porcién extremadamente pequefa es esparcida a frecuen-
cias distintas (ver Fig. 1). Este cambio de frecuencia de la luz
esparcida se denomina efecto Raman (llamado asi en honor a
su descubridor, el fisico hindd C. V. Raman) y se debe a que
algunos fotones de la luz incidente interaccionan con el ma-
terial, creando o destruyendo vibraciones moleculares (Fig.2).

En el efecto Raman Stokes el fotdn pierde la energfa ne-
cesaria en crear la vibracién molecular y su frecuencia queda
reducida, por conservacién de la energia, a vy = v;-v,,, don-
de v, es la frecuencia de la vibracién. Tras el intercambio
energético con el fotén (instante 2) la molécula pasa entonces
de un estado de reposo (instante 1) a un estado de vibracién

Figura 1: Esparcimiento producido en un haz de luz monocromatico por un
material formado por moléculas con una frecuencia de vibracion interna
V.. Se muestran también el espectro de la luz incidente y el espectro
Raman resultante.
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Figura 2: Interpretacion cudntica de los distintos mecanismos de interac-
cion de la luz con las vibraciones de una molécula en un esquema de nive-
les de energia. Los dos primeros niveles corresponden, en orden ascen-
dente, a la molécula en reposo y vibrando.

con frecuencia v, (instante 3). En el efecto Raman antiStokes
la molécula estd ya vibrando en el instante 1 (debido, por
ejemplo, a las vibraciones térmicas que existen en todo mate-
rial a temperaturas por encima del cero absoluto). Entonces
el fotén incidente puede ganar la energia de la vibracién y su
frecuencia aumenta hasta v; + v . Después de ceder su ener-
gia vibratoria en el instante 2 la molécula queda en reposo
(instante 3).

3. Espectroscopia Raman

La espectroscopfa Raman, por tanto, no se basa en la ab-
sorcién de la luz, sino en los cambios de frecuencia de la luz
que ocurren al interaccionar ésta con las vibraciones molecu-
lares. Estos cambios dependen sélo de la moléculas en cues-
tién y son independientes de la longitud de onda de la luz in-
cidente. A diferencia de las espectroscopias de absorcién, pue-
de realizarse en el rango mds conveniente del espectro electro-
magnético, que habitualmente es el visible. Los cambios de
frecuencia de la luz esparcida son iguales a las frecuencias de
vibracién moleculares.

Desafortunadamente el efecto Raman es muy ineficien-
te y la mayor parte de los fotones son esparcidos por medio
de un efecto Rayleigh. En este caso la molécula no inter-
cambia ninguna energifa con el fotén, de modo que después
de ser esparcido éste conserva su frecuencia inicial y la mo-
lécula se mantiene en reposo (ejemplo de la Figura 2) o en
vibracién, dependiendo de su estado inicial. Para fijar ide-
as tengamos en cuenta que, en un caso tipico, de cada diez
millones de fotones que llegan a la muestra, diez mil foto-
nes son esparcidos sin cambio de frecuencia (fotones

Rayleigh) y sélo uno (!!) sufre un cambio de frecuencia
Raman. Estos nimeros deberfan dejar clara la dificultad in-
trinseca de un experimento Raman: hay que detectar éste
fotén sin ser deslumbrado por los diez mil restantes. En el
apartado de técnicas veremos qué métodos se emplean para
conseguirlo.

Hablando en términos de frecuencia, el espectro de la luz
esparcida tiene un pico central muy fuerte en v, (pico
Rayleigh), que se asemeja mucho al espectro de la luz inci-
dente, pero ademds tiene varios picos Raman mucho mds dé-
biles y que no estaban en el espectro de la luz incidente. Hay
tantos picos como vibraciones activas en Raman tenga el ma-
terial, tanto a frecuencias por debajo (lado Stokes) como por
encima (lado antiStokes) de v » segun se haya creado o ani-
quilado una vibracién, respectivamente. Para que ocurra ésto
tltimo es necesario que la molécula esté ya vibrando, es decir,
que esté a una temperatura finita. Salvo que se quiera medir
la temperatura, la informacién obtenida en ambos lados del
espectro es la misma y en los experimentos se suele medir sélo
el lado Stokes, que es mds intenso.

4. Desplazamiento Raman

El desplazamiento Raman se mide normalmente como
ndmero de ondas por centimetro o cm-! y se define como A
V = V; - v, (ndtese que v = 1/A, donde A es la longitud de
onda de la luz). Los desplazamientos tipicos estdn entre 0 y
4000 cm-l. El desplazamiento es caracteristico del material
ya que coincide con las frecuencias de vibracién del mismo,
y no depende de la frecuencia de la luz incidente. Por tanto
el espectro Raman de una sustancia es similar en cualquier
zona del espectro electromagnético. Normalmente se traba-
ja en la zona del visible, pero también se utilizan las zonas
infrarroja y visible del espectro electromagnético. Las fre-
cuencias de vibracién dependen de las masas de los 4tomos
que vibran y de las constantes de fuerza de los enlaces entre
ellos. Cuanto mds ligeros son los 4tomos o mds fuertes sean
los enlaces, mis alta serd la frecuencia de vibracién. Asi un
4tomo ligero como el hidrégeno con un enlace fuerte como
el enlace covalente dard lugar a las vibraciones més altas, cer-
canas a los 4000 cm-1.

Es importante resaltar que el espectro Raman estd deter-
minado no sélo por los dtomos constituyentes del material,
sino también por los enlaces entre los dtomos y su disposi-
cién. Por tanto el espectro proporciona informacién sobre los
elementos quimicos (composicién quimica) y la estructura
quimica y cristalografica. Asi, materiales con la misma com-
posicién pero distinta estructura tienen espectros Raman
muy distintos. Un ejemplo se representa en la Fig.3 donde se
comparan los espectros de tres materiales distintos pero for-
mados por el mismo elemento quimico, el carbono.



Figura 3: Espectros Raman de tres formas distintas del carbono.

En los gases, en los liquidos y en los sélidos cristalinos el
espectro Raman presenta picos discretos. El nimero de picos
estd relacionado con el niimero de 4tomos en una molécula (o
celda primitiva del cristal) y su simetrfa. Cuanto mds dtomos
haya o menor sea la simetrfa mayor serd el ndmero de picos.
En los cristales perfectos, aunque hay muchos dtomos, sélo se
ven los fonones del centro de la zona de Brillouin, de modo
que los espectros Raman presentan picos estrechos y resuel-
tos. En los materiales amorfos se ven todos los fonones y los
espectros presentan bandas anchas y poco resueltas que repro-
ducen la densidad de estados vibracionales.

5. Intensidad Raman

La intensidad de las bandas Raman depende del material
y de la longitud de onda del ldser, entre otros factores. Con
respecto al material, la intensidad de un pico Raman depen-
de de cdmo varia la polarizabilidad al vibrar los 4tomos de los
enlaces. En general la intensidad aumenta con el cardcter co-
valente de los enlaces. Ademis, la intensidad varfa con la fre-

cuencia de la luz incidente. En el efecto Raman espontdneo la
intensidad es proporcional a vA. Esta dependencia es una
propiedad general de los fenémenos de esparcimiento de la
luz. De hecho, en el esparcimiento Rayleigh es responsable
del color azul del cielo y del color rojo de los amaneceres y
atardeceres, debido a que la luz azul se esparce més que la roja
al atravesar la atmdsfera y se pierde cuando los rayos de sol in-
ciden de forma rasante porque tienen que atravesar més dis-
tancia a través del aire. Aparte de esta dependencia tipica de
los fenédmenos de esparcimiento, cuando v; se aproxima a una
transicion electrénica del material, la intensidad Raman pue-
de crecer varios érdenes de magnitud (efecto Raman resonan-
te).

Ademis la intensidad Raman depende de la absorcién del
material. Cuanto menor sea la profundidad de penetracién
de la luz en el material (profundidad a la que la intensidad
de la luz incidente se reduce casi a la tercera parte de la in-
tensidad en la superficie) menor serd la cantidad de material
iluminado y menor serd la cantidad de luz Raman que pro-
duce y sale del material. En la Tabla 8.1 se recoge la profun-
didad de penetracién de algunas sustancias, que se reducen
desde centenares de centimetros en materiales transparentes
hasta centenares de nanémetros en materiales semiconduc-
tores 0 apenas unas pocas decenas de nanémetros para ma-
teriales metélicos.

Material A (nm) )

Agua 589,3 32 cm
Vidrio flint 589,3 29 cm
GaAs 500,0 593 nm
Silicio 500,0 540 nm
Grafito 589,3 60 nm
Oro 589,3 15 nm

Tabla I: Profundidad de penetracion ) de luz visible de la longitud de onda
indicada en algunos materiales.

6. Comparacion con la espectroscopia infrarroja

Aunque la instrumentacién puede ser muy diferente, la es-
pectroscopia infrarroja también es una espectroscopia vibra-
cional. En este caso se mide la absorcién de la luz incidente en
funcién de su frecuencia. Cuando los fotones incidentes tie-
nen la misma frecuencia que una de las vibraciones molecula-
res son absorbidos y su energfa se gasta en excitar una vibra-
cién (Fig. 2). Como las frecuencias vibracionales tienen valo-
res por debajo de los 4000 cm-! el rango de frecuencias nece-
sario para ver vibraciones moleculares por absorcién es el in-
frarrojo. En espectroscopia Raman, sin embargo, si la luz inci-
dente estd en el visible (con una frecuencia de 19430 cm-1
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Figura 4: Esquema de las diferencias entre las espectroscopias Raman y
de absorcién infrarroja.

para un ldser de argdn, por poner un ejemplo), después de un
desplazamiento Stokes de 4000 cm-! la luz Raman resultan-
te estd todavia en el visible.

Aparte de estas diferencias, la informacién obtenida por
ambas espectroscopfas es muchas veces complementaria, pues
las reglas de seleccién, que determinan qué excitaciones son
visibles en un espectro, son distintas y no todas las vibracio-
nes se pueden medir sélo en Raman o sélo en infrarrojo. De
hecho, para moléculas o cristales con centro de simetria de in-
versién los modos de vibracién que son activos en infrarrojo
no son activos Raman y viceversa. Algunas ventajas de la es-
pectroscopfa Raman son su mayor resolucién espacial (cerca-
na al micrémetro) y que los espectros Raman del agua y del
vidrio son débiles. Esto permite medir en medios acuosos o
bioldgicos y a través de recipientes o ventanas de vidrio y de
fibras dpticas.

7. Instrumentacion

En cualquier experimento Raman se utiliza una fuente de
luz monocromitica que ilumina la muestra, un espectréme-
tro para analizador la luz esparcida, un detector de luz y la
electrénica de control y andlisis (Fig. 5).

7.1 Fuente de luz

La fuente de luz debe ser monocromdtica, porque si no
cada frecuencia de la luz incidente darfa su propio espectro, e
intensa, para que el nimero de fotones Raman sea apreciable.
Ademds es conveniente que esté polarizada para obtener in-
formacién sobre la simetrfa de las vibraciones. Todas estas
condiciones convierten al ldser en la fuente ideal y, de hecho,

el uso del ldser revolucioné la espectroscopia Raman en los
afos sesenta. Tradicionalmente se han usado los ldseres de gas,
como los de helio-nedn, que da una linea en el rojo, y los de
argén y de kriptén, y de argén-kriptén, que pueden dar va-
rios vatios de potencia en ciertas frecuencias discretas del es-
pectro visible (ver Tabla 8.II). La frecuencia de la luz inci-
dente se suele escoger dentro de la ventana de transparencia
del material, evitando bandas de emisién de fluorescencia,
buscando la zona de médxima sensibilidad del detector y te-
niendo en cuenta la de4pendencia de la eficiencia Raman con
la frecuencia (factor v;’).

Liaser Longitud de onda (nm)
Art 488.0
514.5
Krt 413.1
530.9
647.1
HeNe 632.8
HeCd 325.0
441.6
N, 337.1
Excimero (XeCl) 308.0
Nd:YAG 1064.0

Tabla lI: Longitud de onda de emisién de algunos laseres.

Casi todos los ldseres emiten también algo de luz a fre-
cuencias no deseadas, como es el caso de las llamadas lineas
de plasma en los ldseres de gas. Estas lineas son utiles a veces
para calibrar el espectro pero muchas otras molestan. Por ello,
la luz del laser se suele limpiar de las frecuencias esptireas me-
diante filtros interferenciales o pequefios monocromadores de
prisma. Una vez preparada de esta forma, la luz del ldser, que
forma un rayo muy fino, se dirige con espejos hacia la mues-
tra y se enfoca sobre ésta por medio de una lente. Si la mues-

Figura 5: Espectrémetro Raman simple con filtro hologréafico y una sola red
de difraccion.



tra es transparente el haz enfocado atraviesa la muestra y se

. (o] . .
observa la luz esparcida a 907, donde el esparcimiento
Rayleigh es menor. Si la muestra es opaca se analiza la luz es-
parcida hacia atrés.

7.2 Espectrémetro

La luz esparcida por la zona iluminada de la muestra se
enfoca con una lente de coleccidn sobre la rendija de entrada
del espectrometro, que es donde se analiza la luz y se obtiene
el espectro Raman. Los espectrémetros Raman separan la luz
esparcida segtin su frecuencia por medio de redes de difrac-
cién, que son espejos con un rayado periédico de unas mil ra-
yas por milimetro. La luz de distintas longitudes de onda es
difractada a distintos 4ngulos. Detectando la luz difractada a
distintos dngulos o girando las redes se accede a cada una de
las longitudes de onda del espectro Raman de la luz esparci-
da. La resolucién espectral de un espectrémetro viene dado
por el nimero de redes, el nimero de rayas en las redes, la
distancia focal y la apertura de las rendijas.

Los espectrémetros mds sencillos tienen una sola red de
difraccién y usan un filtro hologréfico tipo muesca (“notch”)
a la entrada, que elimina la luz esparcida eldsticamente y per-
mite ver bandas Raman por encima de los 50 cm-1. Los siste-
mas mds sofisticados utilizan dos o tres redes de difraccién sin
filtro hologréfico y permiten trabajar con cualquier frecuen-
cia incidente y ver bandas Raman a s6lo unos cuantos cm-!

de la linea Rayleigh.
7.3 Detector

La luz Raman separada espacialmente en frecuencias por
las redes de difraccién se transforma en sefiales eléctricas en
detectores muy sensibles, normalmente enfriados para redu-
cir el ruido. Los detectores mds usados son los CCD (de
Charged Coupled Device en inglés). En estos detectores multi-
canal todo el espectro se detecta simultdneamente. Cada fre-
cuencia, separada espacialmente por las redes de difraccién,
va a parar a un elemento o pixel distinto. Los CCD rectangu-
lares permiten medir més de un espectro a la vez, correspon-
dientes a varios puntos de la muestra o incluso de muestras
diferentes en sistemas con fibra dptica.

8. Técnicas especiales
8.1 Espectroscopia Raman resonante

En espectroscopifa Raman resonante se escoge un ldser
cuya frecuencia de emisidn coincide con una transicién elec-
trénica del material estudiado. Debido al efecto Raman reso-
nante la intensidad del espectro puede aumentar varios érde-

nes de magnitud con respecto al caso no resonante. De este
modo aumenta mucho la sensibilidad de la técnica al mate-
rial elegido.

Para estudiar el efecto Raman resonante se utilizan ldseres
cuya longitud de onda se puede sintonizar de forma continua
en el rango de interés. Los mds extendidos son los ldseres de
colorante bombeados con un ldser de gas. Debido a que su
manejo estd lleno de problemas estdn siendo sustituidos en al-
gunos rangos por ldseres sintonizables de estado sélido, que
reemplazan el colorante por un cristal. Tal es el caso del ldser
de zafiro dopado con titanio en el rango del rojo y el infrarro-
jo cercano.

8.2 Espectroscopia Raman de transformada Fourier

Una técnica muy empleada en materiales fluorescentes es la
espectroscopfa Raman por transformada Fourier (FT-Raman).
Al emplear un ldser infrarrojo la luz incidente no se absorbe en
los materiales orgdnicos y la fluorescencia no se excita. Asi es
posible ver un espectro Raman que de otra forma quedaria es-
condido por la luminiscencia. Para la descomposicién en fre-
cuencias y la deteccién de la luz dispersada se emplean los mis-
mos métodos interferométricos e incluso los mismos equipos
que para el caso de la espectroscopia de absorcién infrarroja por
transformada Fourier. La desventaja es que las sefiales obteni-
das son muy bajas debidas al factor v 4 en la eficiencia Raman
y la resolucién espacial es menor que en el visible.

8.3 SERS

En moléculas adsorbidas en sustratos metélicos con rugo-
sidades de unas decenas de nanémetros se produce un au-
mento dramdtico de la sefial Raman (surface enhanced Raman
spectroscopy o SERS), de hasta ocho érdenes de magnitud.
Esto permite incluso el estudio de monocapas o moléculas in-
dividuales. La causa principal del efecto es un aumento del
campo electromagnético debido a la interaccién de la luz in-
cidente con el sustrato metdlico. Depende del metal (mayor
para metales nobles), de la longitud de onda y de la escala de
rugosidad. Otra causa adicional, aunque menos importante,
es la formacién de complejos de transferencia de carga entre
las moléculas y los electrones libres del sustrato. Esta depen-
de fuertemente de las moléculas adsorbidas.

8.4 Espectroscopia Raman por fibra 4ptica

Una ventaja de la espectroscopia Raman es que tanto la
luz del ldser como la luz esparcida Raman se pueden guiar por
fibra éptica, de modo que la muestra puede estar situada a
muchos metros de distancia del espectrémetro. La muestra
puede estar pues en otra sala o en un ambiente hostil (reacto-
res, cdmaras de reaccién, tuberfas y conductos, etc.).

121



122

Figura 6: Esquema de un equipo de espectroscopia Raman con guiado del
laser de excitacion y de la luz esparcida por medio de fibras dpticas. La ca-
beza de muestreo es la Unica parte que tiene que estar cerca de la mues-
tra en un entorno que puede ser hostil. La variacion de los espectros se
muestra también de forma esquematica a lo largo de las distintas etapas.

En la Fig.6 se presenta un esquema de la configuracion ti-
pica de un sistema Raman por fibra éptica. En primer lugar
el haz del ldser se transmite por medio de una fibra a la zona
de la muestra. Esta fibra puede tener muchos metros de lon-
gitud porque se absorbe muy poca intensidad de luz. Sin em-
bargo parte de la poca luz que se pierde produce un fondo an-
cho de fluorescencia y de Raman de segundo orden debido al
vidrio de la fibra que puede enmascarar la sefial Raman de la
muestra. Por ello para fibras largas es necesario filtrar la luz
que sale de la fibra para eliminar ese fondo y dejar sélo la li-
nea del ldser. La luz se enfoca en un punto de la muestra me-
diante una lente o un objetivo de microscopio. La luz espar-
cida por la muestra se colecta por medio de una lente o un
objetivo de microscopio y se introduce en otra fibra ptica
que lleva la luz hasta el espectrémetro. Normalmente se usan
las mismas lentes para enfocar el ldser y recoger la luz de la
muestra. Para evitar que el vidrio de esta fibra éptica genere
el fondo de luz del que he hablado antes la luz se introduce
en la fibra después de quitar la linea del laser con un filtro ho-
logréfico. Es conveniente que toda la dptica necesaria esté
montada en una cabeza compacta.

9. Microscopia Raman

En microscopia Raman el acoplamiento dptico entre la
muestra y el espectrémetro se hace mediante un microscopio
6ptico convencional (Fig. 7). El haz del ldser se enfoca sobre
la muestra a través de un objetivo del microscopio. La luz es-
parcida se colecta con el mismo objetivo del microscopio y se
analiza en el espectrémetro. En un microscopio 6ptico de este
tipo la resolucién espacial se acerca al minimo valor impues-

Figura 7: Esquema de un microscopio Raman.

to por la difraccién de la luz. Asi el didmetro de la zona de la
muestra iluminada por el ldser puede hacerse del orden de la
longitud de onda. En el rango visible del espectro el didmetro
puede ser de un micrémetro, con lo que se pueden medir
muestras microscépicas, inclusiones en minerales u obtener
mapas con la variacién de las propiedades en materiales mi-
croestructurados.

En un sistema confocal el disefio es tal que un punto de
la muestra se proyecta en un tdnico punto del detector.
Mediante una apertura se puede recoger sélo la luz esparcida
por la parte iluminada de la muestra y se puede medir el es-
pectro Raman de un drea de sélo un micrémetro cuadrado de
la muestra. En muestras transparentes es posible incluso en-
focar a distintas profundidades y estudiar las propiedades del
material en funcién de la profundidad.

Algunos equipos Raman pueden proyectar sobre el detec-
tor multicanal la imagen de un 4rea de la muestra filtrada por
medio de redes de difraccidon o de un filtro pasobanda. Si el
filtro se centra en el pico Raman de un determinado com-
puesto se obtiene una imagen de la distribucién del compues-
to en el drea analizada (imagen Raman).

10. Aplicaciones en arte e historia

La espectroscopifa Raman se estd utilizando cada vez més
en el estudio de obras de arte para estudiar la composicién
quimica de los materiales empleados [/-3]. Desde un punto
de vista histérico el andlisis de la composicién permite seguir
la evolucién de los materiales utilizados por los artistas a lo
largo de la historia, su variacién geografica y las diferencias
entre las distintas escuelas y artistas. Este conocimiento per-
mite también fechar una obra artistica en base a los materia-
les utilizados, segin la época en que empezaron a ser utiliza-
dos. Ademds permite detectar falsificaciones cuando los ma-
teriales empleados son méds modernos que la supuesta fecha
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Figura 8: Vision esquematica del Mapa de Vinland.

de creacién de la obra. Desde el punto de vista de la restaura-
cién el andlisis quimico permite distinguir alteraciones poste-
riores de la obra, ya sea intencionadamente o por accién de
los agentes externos como la contaminacién o la corrosion.
Para la correcta identificacién de los materiales siempre es
conveniente disponer de una coleccidon de espectros de pig-
mentos conocidos como referencia. Hay bases de datos de es-
pectros Raman publicadas en Internet y en la literatura [4].

Las principales ventajas de la espectroscopia Raman son la
informacién que proporciona sobre los enlaces quimicos pre-
sentes en la muestra (informacién molecular), frente a otras
técnicas que s6lo dan informacidn sobre los elementos (infor-
macién elemental), y la estructura cristalina, la escasa prepa-
racién requerida de la muestra, el escaso volumen necesario
(unas micras ctibicas), y su cardcter no destructivo. Los mate-
riales mds apropiados para esta técnica son los orgdnicos, los
¢xidos y otros materiales inorgdnicos no metdlicos. Por tanto
la espectroscopfa Raman es muy dtil para la caracterizacién
de pigmentos en manuscritos medievales
LSIE[ /18I 101[11], pigmentos en papeles pintados para
decoracién de paredes [12], pigmentos en pinturas [13][14],
vidrios y mosaicos [15], recubrimientos en vasijas de barro
[16][171[18], cerdmicas [19] [20], porcelanas [21][22], joyas
[15], corrosién de objetos metdlicos [23][24], etc.

Un ejemplo interesante en los tltimos afios, por sus im-
plicaciones histéricas, ha sido el estudio por microscopia

Raman de los pigmentos en el Mapa de Vinland (Fig.8).

Este mapa serfa una copia hecha en el siglo XV de un origi-
nal del siglo XIII y recogeria los conocimientos geograficos
de los exploradores vikingos entre los siglos IX y XII. El
punto mds interesante es que en el mapa aparecen con gran
precisiéon Groenlandia y una porcién de tierra que corres-
ponde a la zona de Canad4 junto al Océano Atldntico nor-
te. Esta zona, que serfa la que las sagas vikingas denomina-
ban Vinland por la abundancia de vifias, ha dado nombre al
mapa. Desde que se hiciera pablico en los afios 50 del siglo
pasado, cosido junto a otros documentos de antigiiedad
probada, ha habido un intenso debate entre los partidarios
y detractores de la autenticidad del mapa. Aunque no hay
duda de que los vikingos llegaron a Norteamérica, si el
mapa fuera auténtico Cristobal Colén podria haberlo visto
antes de organizar su viaje a América y conoceria la existen-
cia de este continente (la zona de Canad4 al menos). Desde
un principio hubo algunas sospechas sobre una posible fal-
sificacién. Por ejemplo el trazado de algunas regiones, como
Groenlandia, es sorprendente por su moderna precisidn.
Ademds hay elementos tipogréificos que no concuerdan con
la época. Los andlisis quimicos aportaron datos muy impor-
tantes para el debate. Los andlisis de carbono 14 han demos-
trado que el pergamino es algunos afios anterior a 1492, fe-
cha de la llegada de Colén a América, aunque estd recubier-
to por material datado en el siglo 20, debido quizd a un in-
tento de preservacién o al borrado de un manuscrito origi-
nal para dibujar la falsificacién. Esto hizo que la composi-
cién de las tintas cobrara un interés especial. Su aspecto es
el de tintas basadas en hierro, con el tipico reborde amarillo
debido a la oxidacién del hierro. Sin embargo por microsco-
pia electrénica se detectaron cristales sintéticos de anatasa,
que no se introducen en la fabricacién de pigmentos hasta
cerca de 1920. Finalmente, hace unos afios un andlisis deta-
llado de la tinta por microscopia Raman [25] ha demostra-
do que el trazo negro es de tinta china, que contiene carbo-
no y no produce un reborde amarillo por oxidacién. Por
otra parte el reborde amarillo estd formado por anatasa y no
por 6xido de hierro. Por tanto todo parece indicar que el
mapa es una cuidada falsificacién realizada en el siglo 20
con tintas modernas sobre un pergamino del siglo XV y que
el impostor dibujé un filete amarillo junto al trazo negro
para dar un aspecto mds realista de antigiiedad.
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3.5. Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica

Carlos Sieiro

Departamento de Quimica Fisica Aplicada. Universidad Autbnoma de Madrid

Resumen

En este Capitulo se analiza de manera somera la
Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica y sus
principales aplicaciones en Arte y Arqueometria. A diferencia
de las espectroscopias denominadas “Opticas”, [Electrénica
(UV-Visible), Vibracién-Rotacién (IR), Rotacién Pura
(Microondas)], que tienen lugar por la interaccién del Campo
Eléctrico de la radiacién con el momento dipolar eléctrico mo-
lecular, en las Espectroscopias de Resonancia Magnética (EPR
y NMR), las transiciones entre los diferentes estados de espin
se deben a la interaccidn del Campo Magnético de la radiacién
con el momento dipolar magnético de las especies moleculares
implicadas (radical o molécula neutra) en presencia de un cam-
po magnético externo elevado.

Introduccion.

Las espectroscopias de Resonancia Magnética son las que
estudian las interacciones entre el campo magnético de la

radiacién y los momentos magnéticos de los 4tomos y molé-
culas sometidos a un campo magnético externo intenso. Esta
interaccién da lugar a transiciones entre los diferentes niveles
magnéticos de los mismos. Una de estas espectroscopias es la
denominada de Resonancia Paramagnética Electrénica
(EPR), conocida también como Resonancia de Espin
Electrénico (ESR) o Resonancia Magnética Electrénica
(EMR). Se trata de una técnica espectroscdpica muy selecti-
va, que analiza el comportamiento de sustancias para-
magnéticas sometidas a un campo magnético externo y a las
que se les hace incidir una radiacién electromagnética de fre-
cuencia adecuada. Esta frecuencia es la que cumple la condi-
cién de Bohr. hv = AE, y se encuentra en la regién de micro-
ondas. Se entiende como sustancia paramagnética aquella
que estd compuesta de moléculas que poseen uno o varios
electrones desapareados, y que poseen, por tanto, un mo-
mento magnético. Esta situacidn se puede observar en 4to-
mos, moléculas o iones en estado sélido, liquido o gaseoso,
los cuales reciben el nombre especifico de radicales libres
(ejemplos: dtomo de hidrégeno, anidn radical metilo, catién
radical butadieno, etc). También se observa esta misma situa-
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cién en defectos puntuales en sélidos y en iones de metales de
transicién, que no reciben el nombre especifico de radicales libres,
pero que son igualmente sustancias paramagnéticas y susceptibles,
por tanto, de ser observadas por EPR.

Dos casos de especial interés son los Tripletes y
Birradicales, que son sustancias paramagnéticas que poseen
dos electrones desapareados. La interaccidn entre estos elec-
trones es de intensidad variable, oscilando entre la muy in-
tensa, con propiedades muy caracteristicas, y otra muy débil,
y cuyo comportamiento espectroscépico es equivalente al que
presentan el mono radical simple.

La historia de esta técnica comienza en el afio 1926 cuan-
do G.E. Ublenbeck - S. Goudsmit, demostraron que los elec-
trones posefan un momento angular intrinseco, diferente al
momento angular orbital y al que denominaron momento
angular de espin. Al ser el electrén una particula cargada con
momento angular de espin, poseerd un momento magnético.
Es decir, el electrén se comporta como un micro-imén y, por
tanto, susceptible de interaccionar con un Campo magnético
externo. En la década del 1930, G. Breity I.1. Rabi, obtuvie-
ron tedricamente los niveles energéticos del 4tomo de hidré-
geno en presencia de un campo magnético estdtico y las posi-
bles transiciones de EPR entre esos niveles energéticos e indu-
cidos por un campo magnético oscilante. Rabi, que obtuvo el
premio Nobel de Fisica por los resultados anteriores, consi-
guid realizar experiencias de resonancia magnética pero en
haces moleculares y no en muestras condensadas. Por otra
parte, Gorter, en el afio 1936, intentd detectar la absorcién de
energfa por resonancia mediante técnicas calorimétricas, y en
1942 por observacién de la dispersién anémala que deberia
acompafiar a dicho proceso de absorcién. En ambos casos, las
medidas fallaron en gran parte debido a una mala eleccién de
las muestras empleadas. Fue en el afio 1945 cuando E.
Zavoiski, de la Universidad de Kazan, detecté una linea de ab-
sorcién en la zona de radiofrecuencias en una muestra de
CuCl, (By = 4.76 mT y v = 133 MHz). Un colaborador
suyo, J. Frenkel, interpret6 los resultados de Zawvoiski como
una absorcién resonante de EPR. Esta fecha es la que se con-
sidera como la del inicio de la espectroscopia de EPR que
tuvo, tras el descubrimiento del RADAR durante la segunda
guerra mundial, un espectacular desarrollo. Resulta sorpren-
dente que esta experiencia se realizara con un retraso tan ele-
vado con relacién a los conocimientos que existian desde la
década anterior y al interés cientifico que tenian los temas re-
lacionados con el magnetismo. Una de las razones de este re-
traso lo constituye el hecho de que el conocimiento y la tec-
nologfa acerca de la regién de microondas, que es la que in-
duce las transiciones de EPR eran muy rudimentarios en la
década de los afios 30. Sin embargo, transcurrié muy poco
tiempo desde la primera experiencia de Zavoiski para que ex-
periencias equivalentes se realizaran en resonancia magnética
nuclear cuyo fundamento tedrico es equivalente. Estas se lle-

varon a cabo por dos grupos independientes y fueron publi-
cadas en el afio 1946. El primero estaba dirigido por Purcell
en la Universidad de Harvard y el segundo por Bloch en la
Universidad de Stanford. Purcell, Torrey y Pound obtuvieron
resonancia magnética de protén en parafinas sélidas, mien-
tras que Bloch, Hansen'y Packardla consiguieron en muestras
acuosas. Purcelly Bloch fueron galardonados conjuntamente
con el premio Nobel de Fisica en el afio 1952. La espectros-
copia de NMR fue empleada en sus inicios por fisicos nucle-
ares que querian medir con gran precisién los momentos nu-
cleares. En un trabajo de Proctory Yu se describe la dependen-
cia del momento nuclear del nitrégeno con el origen del com-
puesto que contiene a este 4tomo. Y posteriormente, en 1951,
Arnold, Dbharmattiy Packard observaron las tres lineas corres-
pondientes a los protones no equivalentes en el espectro de
resonancia magnética nuclear del alcohol etilico. A partir de
esta fecha, el interés de los quimicos por la potencialidad ana-
litica de esta técnica fue creciendo de forma espectacular.

Hoy dfa, ambas técnicas de resonancia, EPR y NMR, son
ampliamente utilizadas por los quimicos como potentes he-
rramientas de andlisis estructural. Es la espectroscopfa de
NMR, sin embargo, la que tiene actualmente mds implanta-
cién en los laboratorios quimicos de todo el mundo, por la
sencilla razén de que las muestras que son objeto de su estu-
dio son en su mayor parte compuestos normales y estables. La
espectroscopia de EPR, sin embargo, analiza sustancias para-
magnéticas que, salvo el caso de los iones de metales de tran-
sicién, son compuestos que, en general, tienen una vida me-
dia muy corta. El primer equipo comercial se desarrolld en el
afio 1951 por la casa Varian que dejé de fabricarlos en la dé-
cada de los 1980 y actualmente s6lo dos casas comerciales su-
ministran equipos de EPR: Bruker (Alemania) y Jeol (Japén).
Los equipos comerciales de EPR andlogamente a los de NMR
son de dos tipos: Equipos de EPR de Onda Continua (CW)
y en el Dominio del Tiempo (FT). En el caso de FT NMR su
desarrollo ha tenido un adelanto de una década con relacién
a la técnica de FT EPR, ya que en este tltimo caso, la solu-
cién de los problemas electrénicos relacionados con el siste-
ma de deteccién era mucho mds complejo. A partir de esta fe-
cha el desarrollo tedrico y experimental ha sido imparable,
dada la importancia que los radicales libres tienen en muchas
dreas de la ciencia.

Los sistemas que pueden ser analizados con esta técnica
son los compuestos paramagnéticos, como se comentd ante-
riormente. Estos compuestos son muy variados y pueden cla-
sificarse de la siguiente manera:

a) Atomos con un electrén desapareado (H, Li, etc)

b) Moléculas con un electrén desapareado (radicales vini-
lo, fenilo, alilo, nitréxidos, etc)

c) Iones de metales de transicién (V+2, Mn+2, Cr
Cu+2, Fe+3, etc)

+3’ Ru+3,



d) Defectos en sélidos (Centros de color, defectos pun-
tuales, etc)

e) Tripletes y Birradicales, que son compuestos con dos
electrones desapareados (O, di-nitréxidos, etc)

Fundamento teorico.

Momento Magnético. El momento dipolar magnético
o momento magnético es una propiedad asociada con el
movimiento de una particula con carga ¢, masa my con ve-
locidad lineal ». Es una propiedad de cardcter vectorial y
perpendicular al plano de la 6rbita descrita por dicha parti-
cula. El valor del médulo de dicho vector en electrodindmi-
ca cldsica es: |ur| = (¢/2m) L, donde pp es el momento mag-
nético de la particula con carga gy masa m, y L es su mo-
mento angular orbital. Stern y Gerlach demostraron en el
afio 1921 que el momento angular orbital del electrén estd
cuantizado, de forma que su mddulo tiene ahora la forma:
lwpl = (eh2m)[L(1+1)] /2, siendo el término (eh/2m,) el mag-
netén de Bobr electrénico, que se representa como B y /el nd-
mero cudntico orbital, que toma los valores /=0, 1, 2.....7-1.

Pocos afios después, en 1925, Ublenbeck y Goudsmit,
con objeto de explicar unos espectros atémicos, propusieron
la existencia de un momento angular intrinsico del electrén
al que denominaron momento angular de espin, S, y que
estd igualmente cuantizado. Aunque es muy frecuente entre
los quimicos asociar el espin con el “giro del electrén o del
protén sobre si mismos”, es importante aclarar que esta re-
presentacién no es correcta, ya que el espin es una propie-
dad INTRINSECA de ambas particulas, al igual que la
MASA y la CARGA. La representacién del “giro” es muy
simple y aunque muy did4ctica e intuitiva, conviene retener
el concepto de que lo realmente correcto es la repre-
sentacién vectorial y cuantizada del momento magnético
asociado con el espin. Andlogamente al momento magnéti-
co orbital, el médulo del momento magnético de esgin elec-
trénico tiene la forma: luyl = g(eh/2m,)[/ (/+1)]1/ , donde
£ es un factor de correccién y cuyo valor es muy préximo a
dos: 2.0023.... Este factor g del electrén es una de las cons-
tantes fisicas mds precisas que existen. Es de destacar que la
teorfa de la electrodindmica cudntica es capaz de predecir
este factor dentro del error experimental. Los ntcleos, for-
mados por protones, neutrones y otras particulas, también
poseen un momento magnético de espin nuclear, cuyo valor
es similar al del electrén. Su médulo tiene la forma: Il =
an(ehl2M)[I (1 +1)]1/2, siendo gy el factor g nuclear, M la
masa del nidcleo e /el nimero cudntico de espin nuclear.

La mecdnica cudntica demuestra que tanto los electrones
como los protones sélo pueden tener dos estados de espin,
cuyas funciones son la> y IB,>, y cuyos valores propios son
mg = +fiy fi en unidades de 4. Estos dos estados de espin tie-

nen la misma energfa en ausencia de un campo magnético
externo.

El momento magnético es la propiedad atémica y mole-
cular mas importante en EPR y en NMR y es la responsable
de la existencia de estas espectroscopias. Un dtomo, molécula
0 i6n que tenga al menos un electrén desapareado (radical li-
bre) se comporta como un imdn microscépico o micromag-
neto. Este micromagneto interaccionard con un campo mag-
nético externo aplicado, By, y dard lugar a un desdoblamien-
to de los niveles energéticos del mismo. Es decir, segtin sea la
funcién de espin, la> o B>, el valor de la energfa serd dife-
rente para cada una de estas funciones en presencia de este
campo magnético, By. A esta interaccién se la conoce como
Interaccién Zeeman. Si ademds de By se aplica simultdnea-
mente una radiacién electromagnética de frecuencia adecua-
da se producirdn transiciones entre estos dos niveles energéti-
cos y, por tanto, podemos detectar una transicién empleando
una metodologfa de deteccién adecuada como se verd mds
adelante. Antes de analizar estas interacciones magnétivas va-
mos a considerar primero el modelo propuesto por Maxwell
para la luz o radiacién.

Radiacién Electromagnética. Toda radiacién tiene natu-
raleza ondulatoria y corpuscular. Maxwell en 1864 demos-
tré6 que la luz visible es una onda electromagnética.
Empleando modificaciones de la ley de Laplace, la ley de
Faraday, y las dos leyes de Gauss encontré una relacién entre
los campos eléctricos y magnéticos, concluyendo que si exis-
ten campos eléctricos variables deben existir campos magnéticos
variables y viceversa. A estos campos duales los denominé
campos electromagnéticos. Con sus famosas cuatro ecua-
ciones, Maxwell unificé los fenémenos eléctricos y magné-
ticos asociados a la luz visible. Basdndose en el modelo de
Maxwell, el fisico alemdn Herrz generé y detectd ondas
electromagnéticas de muy baja frecuencia conocidas como
ondas de radio o radiofrecuencias. Posteriormente, Rintgen
generé ondas electromagnéticas de muy alta frecuencia
denominadas rayos X. El modelo de Maxwell generalizado
considera, por tanto, que una radiacién de cualquier longi-
tud de onda o frecuencia es una onda electromagnética
transversal. Es decir, que los campos eléctricos y magnéticos,
E y B, asociados a esta onda, son perpendiculares entre si y
a su direccién de propagacién. En la Figura 1 puede verse la
representacién de una onda electromagnética correspondien-
te a una radiacién polarizada en el plano xz (es decir, el cam-
po eléctrico, E, se encuentra oscilando en este plano) y de
frecuencia constante v (monocromdtica).

Esta representacion simplificada evita el empleo de ecua-
ciones mds complicadas y tiene el mismo valor para un desa-
rrollo simplificado que el emplear una radiacién policro -
mdtica (muchas frecuencias) e isotrdpica (campo eléctri-
co y magnético con todas las orientaciones).
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Figura 1. Radiacion electromagnética.

Interaccién Radiacién — Materia. En su sentido mds am-
plio, la espectroscopia abarca determinados aspectos de la
interaccién de la radiacién con la materia. Esta interaccién da
lugar, entre otros, a procesos netos de absorcién y emisién de
radiacidn, los cuales constituyen Aistdricamente la parte mds
desarrollada de las diferentes técnicas espectroscdpicas. Sin
embargo, en la interaccién luz-materia, existen otros procesos
diferentes a la absorcién y la emisién, como son, por ejemplo,
la dispersién y la rotacién del plano de polarizacién, que han
dado lugar a otras técnicas de gran interés cientifico-tecnold-
gico. En la Figura 2 se muestra un esquema de algunos pro-
cesos posibles que ocurren cuando una radiacién interaccio-
na con la materia.

Como consecuencia de este variado comportamiento de la
radiacién con la materia, se tiene una rica gama de técnicas
espectroscopicas de interés fundamental en la determinacién
de propiedades moleculares, tanto de tipo estructural como
de comportamiento quimico.

De todos los procesos anteriores, los de absorcién y emi-
sién, han constituido la base de las técnicas espectroscépicas
usuales durante muchas décadas. Asi, las espectroscopias
denominadas 6pticas, que cubren la zona del ultravioleta-vi-
sible-infrarrojo, han sido las que adquirieron un primer des-
arrollo tanto a escala tedrica como experimental. Su inme-
diata aplicacién a técnicas de andlisis quimico contribuyé en

Figura 2. Procesos que tienen lugar cuando la radiacién interacciona con
la materia.

gran manera a su desarrollo. Los fundamentos tedricos estu-
vieron perfectamente establecidos muy pronto, y el desarro-
llo posterior de la espectroscopia de resonancia magnética
fue el resultado légico del avance en el conocimiento de la
estructura molecular y del desarrollo de técnicas experimen-
tales relacionadas con el magnetismo, las microondas y las
radiofrecuencias. Los avances tecnoldgicos en la velocidad
de adquisicién de datos, propiciaron un desarrollo espec-
tacular de la espectroscopia de rotacién pura, de la resonan-
cia cuadrupolar nuclear, de técnicas espectroscépicas en el
dominio del tiempo (FT' NMR y FT EPR), etc. Y mds re-
cientemente, el fendmeno de la dispersién ha propiciado
una rama espectroscépica de interés creciente, la
espectroscopfa Raman.

En el caso de la absorcién y emisién que dan lugar a las
técnicas  espectroscépicas conocidas (Opticas y de
Resonancia Magnética), podemos considerar la interaccién
de la materia con los Campos Electrico y Magnético de la
radiacién. En el primer caso, la fuerza que ejerce un campo
eléctrico Eycoswt sobre una particula cargada es igual a: F =
q Egcoswr. La mecénica cudntica demuestra que el campo
eléctrico oscilante de la radiacién inducird transiciones entre
los diferentes niveles atémicos o moleculares si la integral
<ildd;>, siendo ¢; y ¢; los estados inicial y final y & el ope-
rador momento dipolar, tiene un valor no nulo. Estas transi-
ciones de llaman de dipolo eléctrico y dan lugar a las
Espectroscopias 6pticas (Vibracién, Rotacién, Electrénica,
etc). Son espectroscopias caracterizadas por ser momento di-
polar eléctrico la propiedad molecular fundamental.

En el segundo caso que es el que nos ocupa en este capi-
tulo, las transiciones entre los diferentes niveles atémicos o
moleculares serdn inducidos por el campo magnético de la ra-
diacién que tiene la forma Bycosot y si la integral <¢luld;>,
siendo ¢; y ¢; los estados inicial y final y u el operador mo-
mento magnético, tiene un valor no nulo. Estas transiciones
en las que el momento magnético es la propiedad fundamen-
tal, da lugar a las espectroscopias de Resonancia Magnética
(EPR y NMR). Una vez que se ha visto a grosso modo el fun-
damento de estas espectroscopias magnéticas, se realizard a
continuacién un andlisis mds detallado de las interacciones
mds importantes que estdn involucradas en EPR.

Interaccién Zeeman. En 1896 Zeeman observé que la
aplicacién de un campo magnético externo provocaba la sub-
divisién de las lineas espectrales de los dtomos. La explicacién
de este hecho se debe a que el momento magnético interac-
ciona con el campo magnético aplicado. La electrodindmica
cldsica demuestra que el valor de la interaccién anterior es
igual al producto escalar ente los vectores g y B: H, = -uB.
El campo magnético B se aplica sélo en una direccién, nor-
malmente en el eje z, B = kBo, de forma que la interaccién
anterior toma la forma: H, = -u.By. Sustituyendo en la ecua-



cién anterior el valor de u, se tendrd: H, = g..B,S, Teniendo
en cuenta los dos posibles valores de espin del electrén, se ten-
drd que la energfa de un electron +1/2 es: Ey = +figfB, y
para un electrén -1/2, Eg = - fig..B,. La diferencia de ener-
gia entre estos dos estados serd, por tanto: AE = gf3,B,. Si
aplicamos una radiacién electromagnética tal que cumpla la
condicién de resonancia: hv = AE = gf3,B, podemos tener
transiciones de EPR. En esta expresion tenemos dos variables
V (frecuencia de la radiacién) y B, (campo magnético exter-
no). Esta igualdad puede lograrse de dos formas: a) mante-
niendo By constante y variando v, b) variando B, y mante-
niendo constante la frecuencia v. En NMR se mantiene cons-
tante en campo magnético y se varia la frecuencia, pero en
EPR por razones de tipo experimental, se mantiene la fre-
cuencia constante y se varia B, hasta que se alcanza la igual-
dad anterior o condicién de resonancia.

La eleccién de la frecuencia de un espectrémetro es un
tema de capital importancia y responde al compromiso entre
diferentes propiedades contrapuestas. Entre estas, las mas im-
portantes son:

a) La sensibilidad de un espectrémetro es funcién de v2.
Por tanto, cudnto mayor sea la frecuencia mucho ma-
yor serd la sensibilidad de deteccién. Sin embargo, exis-
ten tres propiedades que se ven afectadas muy negativa-
mente con el aumento de n y que son las siguientes.

b) A mayor frecuencia de la radiacién menor serd el volu-
men de la muestra a analizar, ya que en esta técnica, y
por razones experimentales, la muestra debe tener las
dimensiones de la longitud de onda incidente.

¢) Frecuencias muy altas requieren por la ecuacién de re-
sonancia campos magnéticos muy elevados, de muy di-
ficil y compleja estabilidad.

d) Las frecuencias altas provocan unas pérdidas dieléctri-
cas elevadas, lo que dificulta las medidas en radicales en
disolventes con cierta polaridad.

Las diferentes frecuencias que se han utilizado en EPR se
muestran en la Tabla 1, donde se incluye la frecuencia 7, la
correspondiente longitud de onda 4, y el valor del campo
magnético By. Estos valores corresponden a la condicién de
resonancia para sistema con un valor de g préximo a 2.

Banda v (GHz) A(ecm) By (G) g=2.00
L 1.1 27.30 400
S 3.0 10.00 1100
C 6.0 5.00 2200
X 9.5 3.20 3400
K 23.0 1.50 8200
Q 35.0 0.86 12800
\% 50.0 0.60 18000
A\ 95.0 0.32 34000

1GHz = 10”7 Hz; 1G = 10T (T = Tesla)

Tabla 1. Relacién entre v y Bo.

Las dos bandas mds ttiles y versdtiles son las denominadas
Xy Q:

A la banda X (9.5 GHz y 3400 G) le corresponde una
longitud de ondas de 3.20 cm, lo que permite utilizar canti-
dades de muestras apreciables. Es la banda mds utilizada para
sistemas en fase liquida.

Alabanda Q (35 GHzy 12.800 G) le corresponde una 4
de 0.86 cm. Dada su mayor sensibilidad es la banda m4s usa-
da para estudiar monocristales paramagnéticos de pequefio
tamafio. La regién de microondas posee una energfa pequefia
y una longitud de ondas grande lo que hace que sea una ra-
diacién poco nociva para la salud. La mayor parte de los es-
tudios en fase liquida y sélida se llevan a cabo con estas dos
bandas.

Para cualquier radical libre, ademds de la interaccién
Zeeman que surge al aplicar un campo magnético externo
tanto para los momentos magnéticos electrénicos como nu-
cleares existen otra serie de interacciones que son las respon-
sables del aspeco caracteriticos de los espectros de EPR. Las
mds importantes son las siguientes:

Interaccién de contacto de FERMI. Esta interaccién fue
propuesta y desarrollada primero por E. Fermi para explicar la
estructura hiperfina de los espectros atémicos. Es un término
muy sutil que representa la energfa de interaccién del mo-
mento magnético nuclear con el campo magnético creado en
el nicleo por las corrientes eléctricas asociadas al espin del
electrén. Sélo los orbitales s tienen un valor no nulo para esta
interaccién. Su expresién matemdtica es: Hep = 418, donde
es la denominada constante de acoplamiento hiperfino y Se
I los momentos angulares de espin electrénico y nuclear res-
pectivamente. Los orbitales atémicos p, 4, f; etc. al tener to-
dos un nodo, el valor de la densidad electrénica en el nicleo
serd cero y, por tanto, también serd nulo el valor de la inter-

accién de Fermi.
Interaccién Dipolar. Esta interaccién es equivalente a la

interaccién cldsica entre dos magnetos puntuales. Su expre-
sién matemdtica es mas compleja y tiene mucha importancia
en los espectros en fase sélida.

Espectros de EPR del 4tomo de Hidrégeno.

El 4tomo de hidrégeno es la sustancia paramagnética mds
sencilla que existe en la naturaleza. Si se aplica un campo
magnético estdtico By, se producird un desdoblamiento de los
espines @ y . Ademds la interaccién de Contacto de Fermi
provoca un segundo desdoblamiento entre los anteriores ni-
veles Zeeman. Esto da lugar a cuatro niveles de energfa segin
que los dtomos de H posean un electrén o y protén f3, es de-
cir a0, o cualquiera de las otras tres posibilidades: a B,
Bano BBy Figura 3. Debido a la simetria esférica del orbi-
tal s del 4tomo de H, se demuestra ficilmente que el término
dipolar tiene un valor nulo. El espectro de EPR del H serd el
que procede dnicamente de las transiciones entre niveles con
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cambio de espin electrénico y sin cambio de espin nuclear. Es
decir, serfan las dos transiciones siguientes: a0y Yo Bony
ofin Yo BB - El espectro consta, por tanto, de dos lineas y
cuya separacién se demuestra facilmente es igual a la constan-
te de acoplamiento 4. Si lo que cambia es el espin nuclear y
se mantiene sin cambio el espin electrénico, se tendrdn tran-

siciones de NMR: a0y Yo a Sy BLN Yo B

Espectros de EPR en Fase Liquida.

Los radicales orgdnicos poseen un electrén desapareado
que se encuentra parcial o totalmente deslocalizado en la molé-
cula que lo contiene y que interacciona con los momentos
magnéticos / no nulos de los nucleos de los dtomos que la
constituyen. En muchos casos, estos radicales libres contienen
varios nucleos magnéticos y, en algunas moléculas, éstos pue-
den agruparse en conjuntos magnéticamente equivalentes en
virtud de la simetrfa de la molécula. En otros, la equivalencia
puede ser accidental. El desdoblamiento hiperfino de la sefial
de EPR de los radicales que tienen numerosos ntcleos mag-
néticos puede dar lugar a un espectro rico en lineas. Como se
vié anteriormente, las interacciones hiperfinas electrén-
nucleo estdn representadas por los términos de contacto de
Fermi y dipolar. Como el #érmino dipolar es anisotrdpico, la
interaccién global puede representarse por: § 71 siendo
T el tensor hiperfino. Este tensor puede descomponerse en la
suma de dos términos: - S I + & D-I, donde el término 4§71
(interaccién de Fermi) es isotrépico y el término & D-1 (inter-
accién dipolar) dard lugar a desdoblamientos anisotrépicos.
Sin embargo, en fase liquida, el valor medio del tensor D es
cero, y la estructura hiperfina observada corresponde sola-
mente al término de acoplamiento isotrépico, 4.

Por tanto, toda la informacién obtenida previamente para
el dromo de hidrégeno puede generalizarse para sistemas mds
complicados. De esta forma, se puede desarrollar una metodo-
logia prdctica que permita realizar de manera sencilla un and-
lisis de espectros de radicales de moléculas orgdnicas de comple-
jidad variable. En el dtomo de hidrégeno se vio que el valor
nulo del tensor D se debia a la simetria esférica de los orbitales
s, mientras que en disolucién el valor nulo de la traza de D sur-
ge del movimiento cadtico de las moléculas que forman las di-
soluciones.

Los radicales orgdnicos han sido ampliamente estudiados
en espectroscopia de EPR aplicada a la quimica y pueden ser
o bien una molécula, radical neutro (R’) o un catién radical
(R*") 0 un anién radical (R™). En los tres casos anteriores el
comportamiento paramagnético estd relacionado exclusiva-
mente con sus momentos magnéticos. Aunque no se puede
decir con precisién que la simetria sea el factor determinante
de la equivalencia magnética de un conjunto de dtomos en
una misma molécula, si se puede afirmar con certeza que los
nucleos simétricos con relacién a un determinado eje o cen-
tro de simetria si son magnéticamente equivalentes. Lo con-

Figura 3. Niveles de energia de primer orden del dtomo de Hidrégeno.

trario no siempre es cierto ya que existen multitud de ejem-
plos de nucleos no simétricos y que sin embargo presentan
una equivalencia magnética dentro de la resolucién que se
pueda obtener de un espectro experimental. Este hecho, que
es muy frecuente en espectroscopia de EPR, se debe, en gene-
ral, a la existencia de constantes de acoplamiento muy préxi-
mas entre si y que una deficiente resolucién del espectro pro-
voca que se comporten como equivalentes.

Términos Anisotrépicos en EPR.

En el caso de sistemas perfectamente orientados en el in-
terior de un campo magnético, como son las sustancias para-
magnéticas en estado sélido (monocristales), el término de
interaccién Zeeman y fundamentalmente, la interaccién
dipolar, que junto con la interaccién de contacto de Fermi,
forman la denominada interaccién hiperfina, no son inde-
pendientes de la orientacién en el espacio. Igualmente, los sis-
temas formados por radicales libres orgdnicos en disolucién
de alta viscosidad, sistemas bioldgicos formados por grandes
moléculas paramagnéticas, sistemas constituidos por polvos
policristalinos, etc., presentan una clara anisotropfa, debido a
la pérdida de cardcter isotrépico de la interaccién Zeeman e
hiperfina en estos sistemas. En disoluciones diluidas y de baja
viscosidad, tanto el factor g como las constantes de acopla-
miento son totalmente isétropas. Habitualmente, en el estu-
dio de sistemas anisotrépicos, se toman los ejes principales del
sistema como ejes del hamiltoniano. En estos sistemas asi de-
finidos, el campo magnético B se orienta de forma arbitraria,
pero aunque se complique de esta forma al hamiltoniano
Zeeman, la representacion tensorial en funcién de los ejes
principales del sistema, reduce de nueve a solo tres términos
diagonales, la forma de dicho hamiltoniano. En funcién de
Lov &y ¥ 8z €l término Zeeman electrénico se escribe
como:H, = Be(gxxBeSk + gyyBySy + g228757).

El espectro de EPR consistird en una simple linea reso-
nante que cambiard de posicién cuando la orientacién del
campo magnético B cambia respecto a los ejes principales del
tensor g Por ejemplo, cuando el campo magnético B estd di-



rigido a lo largo del eje x; la condicién de resonancia tendrd
la forma, Byx= hvIp 06 Anidlogamente, se obtienen relacio-
nes equivalentes para B,y B... En el caso mds general se ten-
drd, por tanto, tres valores de g.

Lo expuesto anteriormente se cumple para un monocris-
tal en el que la orientacién del campo magnético puede va-
riarse con relacién a sus ejes principales. En un sistema po-
licristalino, como es un polvo, son posibles todas las orienta-
ciones de Brespecto a los ejes principales. Esto da lugar a una
distribucién de lineas de EPR en un amplio rango de campos
resonantes, que se denomina espectro de EPR de polvo que
presenta un espectro caracteristico.

Sistemas con simetria axial. Para un sistema molecular
axialmente simétrico, el eje de simetria se elige a lo largo del
eje zy existirdn solo dos valores distintos del factor g, que son:
Zee = &y = 81 Y e = QI denominados g perpendicular y g pa-
ralelo.

Sistemas con simetria ctbica. Si X, Yy Z son equivalen-
tes, como ocurre con la simetrfa cibica (octaedro, tetraedro,
cubo, etc), entonces g, = g,y = & - En estos casos ges isotré-
pico y se representa por un tnico valor. Esto se cumple tam-
bién para sustancias paramagnéticas en disolucién de baja vis-
cosidad en el que los radicales se mueven libre y cadticamen-
te. El valor anisotrépico de g se promedia y resulta un valor
de gefectivo que vendrd dado por la expresién:

Zef= (Goc + gy + £ea)/3. Este es valor de g que se emplea en
los estudios de EPR de radicales en disolucién.

Sistemas biol6gicos. En muchos sistemas biolégicos, las
sustancias paramagnéticas se orientan lentamente al azar, por
lo que el espectro consistird en la superposicién de todas las
posibles lineas resonantes. En los casos mds desfavorables, en
los que los factores g principales no difieren mucho entre si,
la anisotropia provoca que se observe una linea muy ancha sin
estructura definida y de la que no se puede obtener ninguna
informacién de los mismos. Sin embargo, cuando los factores
g principales difieren entre si de forma apreciable, los valores
de cada uno de ellos se pueden obtener a pesar de que se tra-
te de sistemas desordenados al azar. La resonancia ocurre den-
tro de un rango determinado de valores de campo magnético
independientemente de la orientacién. La diferente forma
que tienen los espectros de EPR en fase liquida y en fase séli-
da se puede ver en la Fig.4.

Aspectos experimentales

Espectrémetro de EPR de onda continua. La diferencia
entre los espectrémetros Gpticos y los de EPR reside funda-
mentalmente en la diferente regién del espectro en la que se
producen las transiciones entre los respectivos niveles ener-
géticos. En el caso de uno 6ptico de la regién del visible-UV,

Figura 4. Diferencias entre un espectro en fase liquida y en fase sdlida.

por ejemplo, la radiacién procede de una ldmpara mientras
que en EPR las microondas se generan con un Klystron. En
el segundo caso, la muestra debe estar sometida a un Campo
Magnético estdtico. El sistema de deteccién es muy diferen-
te en ambos casos, ya que en un espectrometro ptico la ra-
diacién (luz) se transforma en corriente eléctrica a través de
un fotomultiplicador, mientras que en un espectrémetro de
EPR las microondas se transforman en corriente mediante
un rectificador de microondas, etc. En este ultimo caso,
ademds, para aumentar la eficacia del espectrémetro se uti-
liza una cavidad resonante que amplifica la potencia de la
radiacién incidente y en la que se coloca la muestra proble-
ma, Fig.5.

Aplicaciones en Arte y Arqueometria.

La espectroscopia de EPR se ha utilizado en la deteccién
de determinados pigmentos en obras de arte, en la prediccién
de las canteras originarias de marmoles empleados en monu-
mentos y estatuas, en la datacién en arqueologia, paleontolo-
gia y paleoantropologia, etc. Todas estas aplicaciones son re-
lativamente recientes, alrededor de veinte afios. Tiene la ven-
taja de que es una técnica menos agresiva que otras emplea-
das para los mismos fines porque no necesita de ningin pro-
ceso de calentamiento y la cantidad de muestra necesaria es
extremadamente pequefia, del orden de décimas de gramos e
incluso menores.

El uso de esta técnica en la identificacién de pigmentos en
pinturas y murales de la antigiiedad egipcia se debe a que los
pigmentos utilizados para el color verde en época faradnica
son generalmente minerales de Cobre (Azurita y Malaquita)

Figura 5. Esquema bdésico de un espectrémetro de EPR.
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o bien mezclas de estos dos minerales con silice (SiO,), cali-
za (CaCO3) y natrén (NayCOs) calentados a temperaturas
elevadas (> 800 °C) y después finamente pulverizados y mez-
clados con agua y un adhesivo. En la edad media se utilizé el
verdigris, (CH3-COO),Cu, en diferentes soportes oleosos, y
que con el tiempo reaccionan con los disolventes y resinas
empleadas en las pinturas sobre vidrios y metal. Ambos tipos
de pigmentos pueden ser caracterizados por EPR ya que en
todos ellos existe la presencia del ién Cu+2 cuya sefial es muy
caracterfstica y bien conocida.

En el caso de la identificacién de antiguas canteras de
mérmol utilizadas para la construccién de monumentos his-
téricos o estatuas de gran valor artistico, la técnica de EPR
permite detectar la presencia de iones Mn+2 y Fe+3 presente
en las muestras de cristales de marmol, asi como sus defectos
cristalinos y materia orgdnica presente en cada cantera anali-
zada. El andlisis detallado de varios pardmetros, como son la
intensidad de la sefial y la anchura de bandas del espectro de
EPR permite crear un banco de datos de cada una de las can-
teras estudiadas. Se puede disponer asi de una huella dactilar
de cada una de ellas. Analizando la obra de arte problema se
puede identificar la cantera de procedencia del marmol utili-
zado. El laboratorio de Arqueometria "Demokritos” posee un
importante Banco de Datos de muchas canteras griegas de
mdrmol utilizadas en la antigiiedad.

La utilizacién de la técnica de EPR en la datacién de obras
de arte es equivalente a la termoluminiscencia pero sin nece-
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3.6. Aplicaciones de la difraccion de rayos X al estudio

de los Bienes Culturales

José V. Navarro Gascon

Laboratorio de andlisis de materiales. Instituto del Patrimonio Histérico Espanol (IPHE)

Introduccidén

Desde su descubrimiento por Roentgen a finales del siglo
XIX los rayos X han encontrado un extenso campo de aplica-
cién en el andlisis de materiales, siendo numerosas las técni-
cas desarrolladas que tienen como elemento comun el estudio
de la interaccién de esta seccidn del espectro electromagnéti-
co con la materia. Entre dichas aplicaciones se encuentra la
difraccién de los rayos X (DRX), técnica que nos va a permi-
tir obtener informacién cualitativa, cuantitativa y estructural
(cristalografica) de las sustancias cristalinas.

Fundamentos de la técnica

En las sustancias cristalinas, a diferencia de los materiales
amorfos, los 4tomos, iones o moléculas que conforman la ma-
teria presentan ordenamiento interno, agrupindose segin
modelos geométricos que se repiten de forma indefinida en el
espacio dando lugar a una red cristalina.

Los rayos X, por tener una longitud de onda del mismo or-
den de magnitud que los espaciados de las redes cristalinas, ex-
perimentan difraccién al incidir sobre un cristal. La estructu-
ra de los cristales hace que los rayos incidentes se reflejen en
cada uno de los planos de reticulares, produciéndose fenéme-
nos de interferencia de ondas que, en su mayor parte, son des-

tructivas, excepto en determinadas direcciones en las que esta
interferencia es constructiva (igual a un n° entero de longitu-
des de onda) teniendo lugar el fenémeno de la difraccién.
OEl fenémeno se rige por la Ley de Bragg (figura 1) que se-
fala que la condicién para que un haz de rayos X sea difrac-
tado por una familia de planos reticulares de un cristal es :

nh=2dsen 0
n=1,2,3, ..
A = Longitud de onda de la radiacién caracteris-
tica empleada
d = Espaciado reticular
6 = Angulo del haz incidente sobre la muestra

Las posibilidades para que las distintas familias de planos
reticulares de un cristal difracten la radiacién se favorecen va-

Fig. 1. Esquema de los pardmetros que intervienen en la ley de Bragg.



Fig. 2. Difractémetro de polvo policristalino y detalles de sus principales elementos.

riando independientemente los pardmetros A y 6. La va-
riabilidad de A se obtiene utilizando radiacién policroma-
tica; la de O se obtiene sometiendo el cristal a un movi-
miento giratorio o pulverizdndolo.

Los difractémetros mds utilizados se basan en el mé-
todo del polvo policristalino (difractémetros de polvo)
(figura 2). En ellos la muestra es molturada finamente
con objeto de permitir que los diminutos cristalitos asi
producidos presenten todas las orientaciones posibles fa-
cilitando las condiciones para que tengan lugar las refle-
xiones que cumplen la Ley de Bragg. Se utiliza radiacién
monocromdtica (habitualmente radiacién Koo Cu, cuya
longitud de onda es de 1,542 A)

En el difractémetro de polvo, la radiacién parte del
tubo de R-X e incide sobre la muestra, donde es difractada
y registrada por un detector; en su recorrido encuentra un
conjunto de rendijas para corregir la divergencia del haz de
rayos X y un sistema monocromador. El conjunto estd
montado sobre un goniémetro de alta resolucién, donde la

muestra gira con una velocidad angular constante (circulo 0)
de forma que el dngulo de incidencia del haz primario cambia
mientras que el detector gira con una velocidad angular doble
alrededor de la muestra (circulo 2 0). Cada vez que la condi-
cién de la ley de Bragg es cumplida por un plano reticular de
la muestra se registra una sefial en el detector. Como sistema de
deteccién se utiliza una cdmara de ionizacién a la que se acopla
un sistema de registro y, en los modernos equipos automdticos,
un microprocesador que interpreta los datos.

Preparacion de muestras

Segtin se ha sefialado anteriormente los difractémetros de
polvo precisan que la muestra se encuentre molturada fina-
mente. Se trata, en consecuencia, de una técnica destructiva
en la que el material analizado no puede ser reintegrado a la
obra de procedencia, circunstancia que puede condicionar su
utilizacién dentro de los bienes culturales.



136

Fig. 3. Preparacion de micromuestras sobre portamuestras de monocristal de silicio.

La preparacién de las muestras para un difractémetro de
polvo suele ser un aspecto delicado por su incidencia en la
lectura final ya que es necesario conseguir un desorden alea-
torio en la orientacion de las particulas obtenidas tras la mo-
lienda, circunstancia que es muy dificil de conseguir en ma-
teriales con tendencia a producir una orientacién preferente
(fibras, minerales con exfoliacién laminar, etc...). Los difrac-
togramas de este tipo de sustancias suelen presentar distorsio-
nadas las intensidades relativas de algunas de sus reflexiones,
hecho que dificulta su cuantificacién aunque no su identifi-
cacién cualitativa. Un ejemplo caracteristico de este problema
se presenta en la mayor parte de los difractogramas de mues-
tras que contienen micas o yeso (figura n° 4).

El tamafio de la molienda es otro aspecto critico ya que de-
ben alcanzarse, tamafios de particula uniformes e inferiores a 20
pm. Nuestra experiencia nos sefiala la dificultad existente en al-
canzar dicha homogeneidad en muestras en las que coexisten fa-
ses con durezas muy diferentes (un caso habitual son los morte-
ros tradicionales de cal con carga de arena de cuarzo). Un défi-
cit en el grado de molienda de los elementos méds duros puede
generar reflexiones més intensas o reflexiones preferentes.

El peso medio de muestra utilizado en un portamuestras
convencional de un difractémetro de polvo es del orden de
0,5 gr. Como alternativa pueden utilizarse portamuestras re-
alizados con soportes especiales. Tal es el caso de los porta-
muestras de monocristal de silicio, en los que se obtiene una
elevada relacién sefial/ruido de fondo y permiten obtener ex-
celentes resultados en el andlisis de muestras sensiblemente
mds pequenas (0,001 gr).

El método de preparacién utilizado habitualmente en los la-
boratorios del IPHE comienza con la molturacién de la micro-
muestra en un pequefio mortero de dgata con etanol, con objeto
de obtener unas gotas de suspension que son llevadas con ayuda
de una pipeta al portamuestras de silicio. Tras la evaporacién del

etanol se obtiene una fina pelicula de material pulverizado apto
para ser analizado (figura n° 3). La totalidad de los difractogramas
que se presentan en este articulo han sido obtenidos a partir de
micromuestras preparadas mediante este método.

Interpretacion de resultados

Cada especie cristalina queda definida por un conjunto de
planos reticulares caracteristico que permite su identificacién y
distincién de otras fases. En este sentido un difractograma no es
sino un grafico donde aparece registrado el conjunto de planos
reticulares detectados en el estudio de una muestra (figura 4).

En su primera etapa, el objetivo de la difraccién de rayos
X era el conocimiento de los pardmetros que definfan la es-
tructura cristalina de las sustancias analizadas. En la actuali-
dad podemos operar en sentido inverso, procediéndose a la
identificacién de una sustancia problema mediante compara-
cién de sus pardmetros cristalogréficos con los contenidos en
una base de datos. A titulo de ejemplo, la base de datos PDF
incluye en su dltima revisién 477.000 patrones de fases cris-

Fig. 4. Difractograma de un mortero de yeso donde se observa la respues-
ta anémala de la reflexion basal de este mineral (762 A)



Fig. 5. Difractograma general de una muestra de roca y su extracto salino.

talinas, agrupados en diferentes subbases (inorgdnicos, orgi-
nicos, minerales, metales, cerdmicas, cementos, etc.).

La interpretacién de un difractograma puede ser muy senci-
lla en el caso de sustancias puras o de mezclas simples, compli-
cdndose a medida que aumenta el ndmero de sustancias presen-
tes y, especialmente, el porcentaje en que aparecen. El uso de
programas de identificacién automdtica interaccionando con
una base de datos puede facilitar notablemente dicha labor; di-
chos programas pueden actuar con criterios de bisqueda restric-
tivos, no sélo dentro de una subbase de datos sino composicio-
nales (por ejemplo, realizando buisquedas utilizando como crite-
rio la presencia o ausencia de uno o varios elementos).

Algunos métodos especiales de preparacion y
concentracion de muestras

A pesar de la fiabilidad de la difraccién de rayos X para la
identificacién de fases cristalinas, en la préctica puede ser di-
ficil identificar fases que aparezcan en muy pequefias propor-
ciones en una mezcla de sustancias. Tal puede ser el caso de
algunos minerales que aparecen como accesorios o trazas en
el estudio de rocas, por quedar sus reflexiones —de muy baja
intensidad- reducidas en nimero o mezcladas con el ruido de
fondo de los difractogramas. Los problemas generados por el
ruido se complican adn més cuando coexisten fases amorfas y
cristalinas (materiales cerdmicos, por ejemplo).

En algunos casos puede recurrirse a métodos de concentra-
cién de muestras (separacién mediante liquidos densos, sepa-
racién magnética, ...) y analizar por separado dichas fases.
Dentro del estudio de los materiales pétreos en bienes cultura-
les pueden citarse dos casos cotidianos: la presencia de sales so-
lubles y los minerales de la arcilla en rocas carbonatadas:

e Las sales solubles (cloruros, sulfatos, nitratos, car-
bonatos, ..) son responsables de muchos de los procesos
de deterioro que aparecen en la piedra monumental,

mostrando una gran efectividad incluso en muy bajas
proporciones. Su deteccién puede pasar inadvertida en
un andlisis general de la roca. Por ello, en este tipo de
muestras se procede, ademds del andlisis general de la
roca, a la extraccién de las sales ocluidas en el sistema
poroso mediante disolucién en agua desionizada, filtra-
do y evaporacién del lixiviado obtenido, analizdndose
mediante DRX las sales asf recristalizadas (figura 5).

e Las rocas carbonatadas (calizas, dolomias) suelen
presentar un pequefio porcentaje de fraccién arcillosa
que, por su escasa proporcion, pequefio tamafio de par-
ticula y por aparecer dispersas en la matriz de la roca
puede pasar desapercibida en un difractograma general.
La presencia de algunos tipos de arcillas, por su cardcter
absorbente o expansivo, pueden jugar un papel notable
en la durabilidad de la roca por lo que resulta conve-
niente su identificacién. Para su extraccién puede recu-
rrirse a la eliminacién de los carbonatos mediante ata-
que 4cido de la roca, procediéndose a la concentracién
mediante centrifugacién (o decantacidn) del residuo
inerte obtenido (figura 6).

En el caso de las arcillas, la correcta determinacién de los
minerales exige técnicas especiales de preparacién de mues-
tras. Dichas técnicas se basan en la obtencién de suspensiones
de arcilla en agua que se dejan evaporar sobre un portamues-
tras (habitualmente un vidrio plano) para obtener “agregados
orientados”. Se trata en este caso de potenciar la orientacién
preferente de las diminutas particulas laminares de este tipo
de minerales. Este efecto (indeseable en otras muestras) per-
mite potenciar notablemente las reflexiones basales, facilitan-
do su identificacién. Los agregados orientados son sometidos
a secuencias analiticas que permitirdn discriminar en distin-
tos tipos posibles de minerales de la arcilla :

* Agregados orientados sin tratar

* Agregados orientados solvatados con etilén-glicol

* Agregados orientados calentados a 550 °C

Aplicaciones de la DRX y ejemplos practicos

Fig. 6. Difractograma de una muestra caliza y del residuo insoluble presen-
te en la misma.
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Fig. 7. Difractogramas de muestras de brazaletes neoliticos de aragonito
(A), caliza (B) y marmol (C)

La difraccién de rayos X no es una técnica especifica
para el estudio de bienes culturales. Su uso en este sector,
como en cualquier otro campo, queda supeditado a la pre-
sencia de fases cristalinas. Entre las distintas aplicaciones
podemos sefialar:

* Identificacién de minerales en los materiales pétre-
os y sus productos de deterioro. Dentro de este grupo
incluimos la identificacién de eflorescencias salinas, cos-
tras de sulfatacién, etc.

* Morteros, revocos, cementos.

e Pitinas

* Metales y sus productos de alteracién

e Fases cristalinas en materiales cerdmicos

* Pigmentos minerales

» Compuestos inorgdnicos

* Compuestos orgdnicos cristalinos

e etc...

Con objeto de ilustrar las posibilidades de la técnica en el
estudio de los bienes culturales, se han seleccionado algunos
ejemplos practicos, correspondientes a casos reales.

Ejemplo 1

Las sustancias polimorfas son aquellas que presentan
idéntica composicién quimica y diferente estructura cris-
talina; tal es el caso del carbonato cdlcico, que puede pre-
sentarse en forma de calcita, aragonito o vaterita. En la
figura 7 se ha representado los difractogramas obtenidos
en el andlisis de muestras extraidas de unos brazaletes ne-
oliticos elaborados con conchas marinas, caliza y mdrmol,
identificindose aragonito en el primero de ellos y calcita
en los dos restantes.

Observamos como mediante DRX no existen proble-
mas para la identificacién de fases polimorfas, como en el
caso del brazalete de aragonito, cuyo difractograma es

sustancialmente distinto del de la calcita (brazaletes de
caliza y mérmol).

Los difractogramas de los brazaletes de caliza y mérmol
son similares ya que en ambos tipos de roca la calcita es el mi-
neral petrogréfico principal. De ello puede concluirse que
para poder catalogar petrogréficamente una roca es preciso
conocer, ademds de su composicién mineraldgica, la textura
y estructura de los granos minerales que la forman, debiendo
recurrirse para ello a técnicas complementarias (microscopia
éptica de luz polarizada, ...)

La difraccién de rayos X es igualmente eficaz en el andli-
sis de fases que pueden presentarse con distinto estado de hi-
dratacién como puede ser el caso del sulfato cdlcico (yeso, ba-
sanita, anhidrita), la cal (viva, apagada o carbonatada), etc...

Ejemplo 2

El difractograma de la figura 8 ha sido realizado sobre
muestras extraidas de los productos de deterioro desarrollados
sobre un plomo con inscripciones ibéricas de la Necrépolis
del Cigarralejo. Para su resolucién se ha recurrido al uso com-
binado de bases de datos de minerales y compuestos orgdni-
cos, lo cual ha permitido la identificacién de hidrocerusita (hi-
droxicarbonato de plomo, producto frecuente en la alteracién
de este metal), asi como hidroxiformiato y formiato de plomo,
compuestos orgdnicos cuya presencia suele atribuirse a la libe-
racién de vapores de dcido férmico, producidos por las made-
ras empleadas en almacenaje o exposicién, o al empleo de
pinturas alquidicas.

Ejemplo 3

Los materiales cerdmicos tradicionales son productos
elaborados a partir de la coccién de pastas arcillosas.
Durante el proceso, al menos uno de los componentes
permanece en estado s6lido mientras que el resto funde
produciendo una mayor o menor cantidad de fase vitrea.

Fig. 8. Difractograma de productos de corrosion desarrollados sobre el plo-
mo del Cigarralejo.



Fig. 9. Difractograma de una arcilla célcica con bajo grado de coccion.

En el andlisis del producto cocido pueden establecerse tres
grupos de materiales:

¢ Fases amorfas (no analizables mediante DRX)

e Fases térmicamente resistentes, heredadas de la
composicién original de las pastas, entre las que el cuar-
zo aparece como mineral casi omnipresente.

* Fases neoformadas durante la coccién. En las cerd-
micas elaboradas con pastas cilcicas 6 calcico-magnésicas
es habitual la aparicién de algunos silicatos y aluminosi-
licatos (diépsido, gehlenita, wollastonita,...) cuya presen-
cia guarda relacién tanto con la composicién original de
la pasta como con la temperatura alcanzada durante la

Fig. 10. Silicatos célcicos neoformados durante la coccion de una pasta calcica.

coccidn; su identificacién permite, en consecuencia, ob-
tener informacion relativa a la técnica de ejecucién.

Los difractogramas de las figuras 9 y 10 han sido realiza-
dos sobre muestras extraidas de la coleccién de bocetos cerd-
micos de Salzillo, correspondiendo en ambos casos a pastas
célcicas. En el primero de ellos la calcita presenta una refle-
xién importante, que nos sefiala un bajo grado de coccidn,
donde las temperaturas alcanzadas no han logrado la descom-
posicién térmica de este mineral, mientras que el segundo de
los casos, la calcita ha sido destruida durante la coccién, ob-
servandose la presencia de gehlenita, diépsido y wollastonita
como fases cdlcicas neoformadas.
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3.7. Fluorescencia de rayos X mediante equipo portatil aplicada
al estudio y conservacion del Patrimonio Cultural

Clodoaldo Roldan Garcia

Instituto de Ciencia de los Materiales (ICMUV). Universidad de Valencia.

David Juanes Barber
Instituto del Patrimonio Histérico Espanol (IPHE).

La particularidad de las obras de arte al ser piezas tnicas de
incalculable valor histérico y artistico impone severas limitacio-
nes a las téenicas analiticas que se utilicen para su caracteriza-
cién, por lo que un aspecto importante debe ser su capacidad
de no ser agresiva ni destructiva para la obra. La Fluorescencia
de Rayos-X Dispersiva en Energfa (EDXRF) es una técnica
analitica ampliamente aplicada en la caracterizacién del
Patrimonio Cultural desde finales de los afios 50 (Hall, 1960)
que tiene la cualidad de no alterar la muestra durante el proce-
so de medida y, ademds, permite analizar obras sin establecer
contacto fisico con las mismas. Por este motivo, la EDXRF es
actualmente (VV.AA., 2000; Van Grieken & Janssens, 2005)
una herramienta de gran utilidad en los museos y centros de
conservacién y restauracién. La miniaturizacién, durante la dl-
tima década, de las fuentes de rayos-X y de los nuevos detecto-
res de semiconductor refrigerados termoeléctricamente ha per-
mitido desarrollar sistemas de andlisis EDXRF versdiles, por-
tdtiles y fdcilmente transportables (Cesarco er al, 1999;
Leutenegger ez al., 2000, Ferrero et al., 2002) que posibilitan la
realizacién de andlisis multielementales 77 situ, sin tomar mues-
tras y evitando asi desplazamientos de los objetos que, ademds
de ser extremadamente costosos, pueden atentar contra su in-
tegridad. As{ pues, podemos considerar que la EDXRF es una

técnica de andlisis bien consolidada para el andlisis no destruc-

Figura 1. Generacion de la fluorescencia de rayos X

tivo, cualitativo y cuantitativo de elementos quimicos presen-
tes objetos del patrimonio cultural (pigmentos, cerdmica, vi-
drio, aleaciones metélicas, papel, etc.).

Principio fisico de la XRF e instrumentacion

La fluorescencia de rayos-X (XRF) es la radiacién elec-
tromagnética originada por las transiciones electrénicas
que tienen lugar entre capas profundas de la estructura
atémica de los 4tomos. Estas transiciones estdn inducidas
por radiacién electromagnética o particulas cargadas. La
radiacién XRF emitida es caracteristica de los elementos
quimicos presentes en la muestra de manera que la ener-
gia de la radiacién estd relacionada con el tipo de dtomos
y la intensidad de la radiacién varfa con la abundancia de
éstos en la muestra analizada.

El modelo cudntico del 4tomo muestra a los electrones
confinados en niveles y subniveles de energfa distribuidos al-
rededor del nucleo. El espectro de lineas XRF de un elemen-
to se origina cuando uno o mds electrones son expulsados de
los niveles internos de los 4tomos a los que estdn ligados, cre-
dndose vacantes en uno o mds orbitales y convirtiendo a los
4tomos en iones inestables. Para que los 4tomos alcancen de



nuevo un estado més estable las vacantes de las capas internas
son ocupadas por los electrones de orbitales superiores. En es-
tas transiciones los electrones sufren pérdidas de energia que
pueden dar lugar a fotones denominados rayos X (figura 1).
Asi, la creacién de una vacante en la capa K (n=1) es seguida
por una sucesidn de transiciones espontdneas de electrones,
cada una llena una vacante en un nivel inferior produciéndo-
se la emisién de un rayo X, dejando a su vez una vacante en
un nivel superior.

El resultado de este proceso en un gran ndmero de dtomos
es la generacién simultdnea de series K, L, M, etc., de rayos X
formando un espectro para cada elemento. Como la transi-
cién electrénica corresponde a la diferencia de energfa entre
dos orbitales atdmicos, el fotén emitido tiene una energfa ca-
racteristica que se corresponde con la diferencia de estos dos
niveles, y por tanto, es distintivo del 4tomo. Las transiciones
son précticamente espontdneas, produciéndose dentro del in-
tervalo de los 1072 y 107 segundos después de la creacién
de la vacante electrénica en la capa.

El espectro de rayos X se origina al producirse el llenado
de una vacante en los orbitales internos. Estos orbitales no se
hayan afectados sustancialmente por la valencia, por lo que
las lineas de emisidén no presentan una variacién periddica
con el nimero atémico Z, asi que no dependen, en primera
aproximacion, del estado quimico del elemento. Sin embar-
g0, la energfa de las lineas emitidas sf que presenta una depen-
dencia con el nimero atémico Z, como ya puso de manifies-

to Henry Moseley en 1913.
E = ky(Z-ky)

Donde E y Z son la energfa de la linea emitida y el ndme-
ro atémico del elemento, y k; y k; son diferentes constantes
para cada linea; k; corrige el efecto que producen los electro-
nes atémicos al reducir la carga efectiva del nicleo.

Los espectrémetros portatiles de fluorescencia de rayos-X
dispersiva en energfa (EDXRF) constan de: a) un generador
de rayos-X que emite la radiacién que excita la fluorescencia
de la muestra; b) un detector de la radiacién de fluorescencia
emitida por la muestra al ser excitada por los rayos-X del ge-
nerador; ¢) un sistema de adquisicién y procesamiento de la
sefial electrénica generada en el detector que nos da informa-
cién de la energia e intensidad de cada linea de fluorescencia
del espectro. Nos referiremos exclusivamente a tubos genera-
dores de rayos-X y a detectores de semiconductor. Tanto el
tubo como el detector de rayos-X han de ser de reducidas di-
mensiones y constituyen la parte portdtil del espectrémetro,
ambos estdn montados sobre un soporte articulado con sufi-
cientes grados de libertad para optimizar la geometria de me-
dida.

Entre las ventajas de los espectrometros portdtiles EDXRF
podemos sefalar las siguientes:

1. Permiten realizar anélisis in sizu, desplazando el espec-
trémetro donde estd la obra de arte y evitando asi los
movimientos de éstas.

2. No es necesario realizar toma de muestras sobre la obra.
Son andlisis no destructivos, de manera que la obra no
sufre agresiones y queda inalterada tras el proceso de
andlisis.

3. Se obtiene una informacién multielemental en un bre-
ve periodo temporal. Esto es, se identifican, simultdne-
amente, los elementos quimicos presentes en la muestra
en concentracion suficiente para ser detectados.

No obstante, la espectrometria EDXRF mediante equipo

portétil estd sujeta a limitaciones:

1. Es dificil detectar elementos ligeros con nimero atémi-
co inferior al fésforo (Z < 15).

2. Es una técnica elemental que puede identificar elemen-
tos quimicos pero no los compuestos o moléculas de los
que estos forman parte.

3. Debido a la atenuacién que sufren los rayos-X al atra-
vesar medios materiales, la informacién queda restringi-
da a las capas superficiales del objeto analizado (hasta
varias decenas de micras). Asi pues, es necesario consi-
derar el efecto matriz, es decir que la intensidad de la
emisién fluorescente de cada elemento estd determina-
da no solo por su concentracién sino que debido a la
atenuacion, también por la matriz en la que estd inmer-
so el elemento quimico.

4. La rapidez de la técnica permite realizar numerosos
andlisis a lo largo del objeto con el fin de detectar hete-
rogeneidades. Ademds permite optimizar la toma de
muestras para otro tipo de estudios.

La cantidad minima detectable de cada elemento (limite
de deteccién) depende de las caracteristicas del espectréme-
tro: detector (eficiencia, resolucién energética, etc.), espectro
de energfas e intensidad de la radiacién generada por el tubo
de rayos-X (4nodo, potencial de excitacién, intensidad de co-
rriente, etc.).

Espectrometros portatiles.

Estos espectrémetros estdn disefiados para realizar andlisis
no destructivos iz situ y constituyen sistemas simplificados en
los que prima la reduccién de peso y dimensiones. La fuente de
radiacién primaria es, normalmente, un tubo de rayos-X cuyas
caracteristicas influyen en los limites de deteccién: los tubos
con 4nodos ligeros y de bajo voltaje no son adecuados para ex-
citar las lineas de fluorescencia K de elementos como Ag, Sn 'y
Sb; tubos con dnodos de peso atémico medio y de alto voltaje
permiten excitar un rango energético mds amplio, aunque son
sistemas mds complejos y de mayor peso.
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Elementos Material Voltaje Corriente Refigeracién
de anilisis del 4nodo el 4nodo(kV) de tubo (mA)
P S, Cl Ca (lineas-K) 8-10 0.1-1 Aire
P S, Cl Pd (lineas-L) 3-5 0.1-1 Aire
ClL K, Ca Ti (lineas-L) 10 0.1-1 Aire
K-Y (lineas-K) Cd — U (lineas-L) Mo (lineas-K) 30 0.1-1 Aire
K—Sn (lineas-K)Cd — U (lineas-L) Pd (lineas-K) 35 0.1-1 Aire
K—Sn (lineas-K)Tb — U (lineas-L) w 35 0.1-1 Aire
K—-Sn (lineas-K)Tb — U (lineas-L) N4 50 0.1-1 Aire
TABLA 1. Caracteristicas de tubos de rayos-X portatiles acordes con los elementos que se desea analizar (Cesareo, et al., 1999).
Elementos de anilisis Si(Li) HPGe Si-PIN Si-drift
Area (mmz) 10 7 3.5
Resolucién energética (FWHM a 5.9 keV) 130-140 eV 140 - 150 160-180 eV 140-160 eV
Rango energético (keV) 1-50 1-120 2-30 2-30
Eficiencia (fuente puntual a 1cm) 0.8 2.5 0.55 0.3
Shapping time (s) 6-12 6 12 2
Refrigeracién Nitrégeno liquido  Nitrdgeno liquido Peltier Peltier
142 TABLA |l. Caracteristicas de detectores de rayos-X.
Materiales Preguntas sobre: Problemas de conservacién:
1. Metales 1. Procedencia 1. Tecnologia de produccién
2. Cerdmicas 2. Datacién 2. Tecnologia de soldaduras
3. Piedras 3. Rutas comerciales 3. Tratamientos de superficie
4. Mérmoles 4. Autentificacién 4. Corrosién
5. Piedras preciosas 5. Origen 5. Decoloracién
6. Madera 6. Tecnologia 6. Patinas
7. Pape 7o 7. Deterioro ambienta
8. Cuero 8 i
9. Porcelana
10. Vidrios
11. Tintas

12. Pigmentos

13. ...

TABLA lll. Materiales y cuestiones frecuentes a los que la EDXRF puede dar respuesta



En cuanto al sistema de deteccién existen diferentes op-
ciones basadas en la utilizacién de detectores de semiconduc-
tor. Detectores de Si(Li) y HPGe son opciones con excelen-
tes prestaciones pero presentan el problema de que necesitan
ser refrigerados por nitrégeno liquido lo que limita en parte
su portabilidad. El desarrollo en las dltimas décadas de detec-
tores de semiconductor refrigerados por efecto Peltier ha per-
mitido el desarrollo de detectores como los Si-PIN y Si-Drift
cuyas prestaciones son comparables a los anteriores pero que
presentan la ventaja de no necesitar nitrégeno liquido para la
refrigeracidn, lo cual ha permitido reducir las dimensiones y
aumentar la portabilidad.

En las Tablas I y II se muestran las caracteristicas de tubos
de rayos-X y detectores de semiconductor que permiten con-
figurar diferentes espectrémetros EDXRF portatiles.

Aplicaciones

El empleo de espectrémetros EDXRF portétiles estd cada
vez mds extendido en el campo de andlisis de objetos del
Patrimonio Cultural. La portabilidad del sistema es impres-
cindible ya que, en la mayoria de casos no estd permitido el
andlisis del objeto fuera de muscos o lugares de exposicién. La
portabilidad, unida al cardcter no destructivo de la técnica,
abre la posibilidad de analizar obras de arte que nunca han
sido analizadas y de constituir una excelente herramienta de
apoyo para conservadores y restauradores, ya que aporta in-
formacién elemental de la obra en tiempo real.

Antes de pasar a detallar algunas actuaciones en el andlisis
de obras de arte, en la Tabla III, presentamos ejemplos de
materiales y de diferentes cuestiones planteadas por conserva-
dores, restauradores e historiadores a las que la técnica puede
dar respuesta.

Analisis de pigmentos del retablo “La duda de
SantoTomas” (Marzal de Sas, 1400, Santa Iglesia
Catedral de Valencia).

Se trata de un 6leo sobre tabla (Figura 2) que presentaba da-
fios ocasionados por un incendio producido en la Catedral de
Valencia durante la Guerra Civil Espafiola. La restauracidn, re-
alizada por el Centro Técnico de Restauracién de la Generalitat
Valenciana, se ha complementado con andlisis EDXRF de los
pigmentos de las zonas en buen estado de conservacién y de las
zonas deterioradas (Ferrero et al., 2002).

La zona mds deteriorada corresponde a la capa de Santo
Tomads debido a que las altas temperaturas alcanzadas duran-
te el incendio provocaron la aparicién de “@mpollas”en la capa
pictérica superficial ya que probablemente se utilizé un aglu-
tinante graso con el pigmento. Esta zona fue objeto de una

intervencién anterior que eliminé précticamente toda la capa
pictérica dejando algunos restos del pigmento original. En los
espectros EDXRF de las zonas que han conservado la capa de
pigmento (linea continua, figura 3) se puede observar que el
cobre es el elemento mayoritario (azurita) y que, en menor
proporcidn, se encuentra el plomo y trazas de hierro y calcio.
En los espectros EDXRF de las zonas en que se eliminé la
capa pictdrica (linea discontinua, figura 3) aparece el plomo
como elemento mayoritario procedente de la preparacién con
trazas de cobre (restos de la capa pictérica original), hierro y
calcio.

Otro dato significativo de esta obra es que el plomo es un
elemento presente en todos los espectros excepto en la tdnica
anaranjada y en los dorados por lo que podemos inferir que
el autor utiliza el albayalde en mezclas con otros pigmentos
para conseguir diferentes tonalidades y quizds en la dltima
capa de la preparacidn, excepto en los casos citados. La ausen-
cia de plomo en la composicién de los pigmentos de la tini-
ca anaranjada podria explicarse por la incompatibilidad entre
el pigmento naranja utilizado y los compuestos de plomo. El
autor emplea un pigmento naranja a base de arsénico (proba-
blemente oropimente) mezclado con un pigmento a base de

Figura 2. La duda de Santo Tomds (Marzal de Sas, 1400; Santa lglesia
Catedral de Valencia)
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Figura 3. Espectro EDXRF de la zona deteriorada del retablo “La duda de
Santo Tomds” Linea continua: capa con pigmento original. Linea disconti-
nua: capa sin pigmento

mercurio (bermell6n) y ha evitado mezclarlo con compuestos
de plomo, lo cual indica que conocia la degradacién de los
compuestos de arsénico en presencia de plomo. En la figura
4 se puede observar el espectro EDXRF del pigmento naran-
ja donde se aprecian los picos de arsénico y mercurio y la au-
sencia de plomo, lo que sugiere que el blanco de plomo no
estd mezclado con el pigmento y que tampoco estd presente
en la preparacién debido a la incompatibilidad entre pigmen-
tos de arsénico y pigmentos de plomo.

Caracterizacion de pintura medieval valenciana

Numerosas tablas medievales han sido analizadas durante
su proceso de restauracién en el Departamento de
Conservaciéon y Restauracién del Museo de Bellas Artes de
Valencia. Autores anénimos y de prestigio como Vicent
Macip y Joan de Joanes han sido ampliamente estudiados.
Estos estudios han proporcionado informacién importante
como pigmentos utilizados y composiciones relativas en el
cuadro, presencia de elementos indicativos de restauraciones
agresivas, andlisis de zonas degradadas para su comprensidn,
ayuda para la futura conservacion, etc.

Se presentan resultados de un grupo de obras del periodo
Gético y Renacentista Valenciano, que abarca los siglos XIV-
XV y XV-XVI, respectivamente:

* Retablo de Santa Birbara (Anénimo, siglo XIV.
Ayuntamiento de Cocentaina, Alicante)

* Miguel Alcafiiz: Retablo de la Santa Cruz (1408-1447.
Museo de BBAA de Valencia)

* Vicente MACIP:

Santa Ana con la Virgen y el nifio en compaiiia de Maria
Magdalena (1507, Museo de BBAA de Valencia)

Figura 4. Espectro EDXRF del pigmento naranja del retablo “La duda de
Santo Tomds”

Anuncio del dngel a San Joaquin entre los pastores
(1507, Museo de BBAA de Valencia)

San Antonio Abad (Segunda década del siglo XVI,
Museo de BBAA de Valencia)

Retablo de San Miguel (1527, Museo Catedralicio de
Valencia)

San Juan Bautista (1525-30, Museo de BBAA de
Valencia)

Cristo atado a la columna (1535, Iglesia de San Juan,
Alba de Tormes, Salamanca)

Bautismo de Cristo en el Jorddn (1535, Museo
Catedralicio de Valencia)

Adoracién de los  pastores (1529-1532, Museo
Catedralicio de Segorbe)

Calavera (Memento Mori) (1540, Museo de BBAA de
Valencia)

Caida de Saulo (1545, Museo Catedralicio de

Valencia)

- Juan de Juanes:
Bodas misticas del Venerable Agnesio (1553-58, Museo
de BBAA de Valencia)

Como ¢jemplo presentamos los resultados del andlisis de
pigmentos amarillos y rojos. En el andlisis de las diferentes
obras se han encontrado tres tipos de pigmentos amarillos y
ocres. En algunas zonas amarillas analizadas, los espectros
EDXRF muestran la presencia conjunta de plomo y estano
como elementos constituyentes de la zona de andlisis (figura
5a), lo que es compatible con el uso de amarillo de plomo y
estafio (giallolino). Otras zonas analizadas muestran la pre-
sencia de plomo como elemento mayoritario (figura 5b) lo
que sugiere que en estos casos se pudo utilizar litargirio o un
colorante de origen orgdnico mezclado con blanco de plomo.



Figura 5: Espectros EDXRF de los tres tipos de pigmentos amarillos y
ocres encontrados en las tablas analizadas

Los tonos ocres presentan un espectro EDXRF (figura 5c¢)
que indica una importante presencia de hierro en la zona de
andlisis lo que sugiere la utilizacién de un pigmento basado
en 6xidos de hierro como la limonita.

Se han encontrado tres tipos de espectros EDXRF genera-
dos en las zonas rojas analizadas. El primero se caracteriza por
la presencia de mercurio en su espectro EDXRF lo que sugie-
re que se trate de bermellén (figura 7a). El segundo pigmen-
to rojo encontrado muestra la presencia predominante de los
picos correspondientes a las lineas L del plomo en el espectro
EDXRE, y trazas de otros elementos (cobre y calcio) (figura
6b). La ausencia de otros elementos en la zona de analisis su-
giere la utilizacién de un colorante rojo de origen orgdnico, o
el uso de un pigmento inorgdnico como el minio de plomo.

Figura 6: Espectros EDXRF de cada uno de los tres tipos de pigmentos
rojos encontrados en las tablas analizadas.

Por ultimo, el tercer pigmento rojo encontrado, proporciona
un espectro EDXRF con un pico asociado a la linea FeKa més
intenso que los anteriores (figura 6¢), lo que sugiere que este
pigmento esté basado en algiin 6xido de hierro y, por tanto,
que se trate de una tierra (Juanes, 2002).

Analisis de las aleaciones del Tesoro de Cheste (s.
IV-IIl, a.C. Museo de Historia de Valencia)

Presentamos los andlisis no destructivos mediante EDXRF de
las piezas de oro que integran el Tesoro de Cheste (Valencia) con-
servado en la actualidad en el Museo de Historia de Valencia. Las
piezas de oro analizadas son: un collar (torques), tres colgantes y
una fibula. Este conjunto de piezas son representativas de las joyas
de la sociedad ibérica de la regién edetana, y su produccién y uso
se fecha entre los siglos IV y III a.C. Los andlisis EDXRF se han
llevado a cabo 77 situ en el Museo de Historia de Valencia median-
te un espectrémetro portdtil. La interpretacién de los espectros
EDXRF y su comparacién con aleaciones patrén nos ha permiti-
do la caracterizacién y discriminacién de las piezas que integran el
tesoro a partir de las concentraciones de Au, Agy Cu.

Los espectros EDXRF de los 16 puntos analizados (figura
7) muestran oro, cobre y plata como elementos constituyen-
tes de la aleacién. En la figura 8 aparece a modo de ¢jemplo
uno de los espectros obtenidos en los que se puede ver clara-
mente la presencia predominante de los picos asociados a las
lineas Ly y Lg; del oro y de picos de menor intensidad aso-
ciados a las lineas K del cobre y la plata.

Los resultados obtenidos quedan reflejados en el diagrama
ternario de la figura 9 y en la Tabla IV (Ferrero et al., 2005).

De ellos se desprende que el collar y los colgantes fueron ela-

Figura 7. Componentes del Tesoro de Cheste (Museo de Historia de
Valencia) con indicacion de los puntos analizados mediante EDXRF.
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PUNTO PIEZA Cu (%) Ag (%) Au (%)
Cheste01 TORQUE 61 5+1 89 +4
Cheste02 TORQUE 5+1 61 89 +4
Cheste03 TORQUE 61 5+1 90 + 4
Cheste04 TORQUE 5+1 5+1 89 +4
Cheste05 CILINDROCOLGANTE A 3,9 £ 0,6 5+1 91 + 4
Cheste06 CILINDROCOLGANTE A 1,8 £ 0,3 4,5+0,8 94 +5
Cheste07 CUERPOCOLGANTE A 3,7+0,6 5+1 91 +4
Cheste08 CUADRADOCOLGANTE B 4,7 £0,8 4,5+0,8 91 +4
Cheste09 CILINDROCOLGANTE B 4,9 +0,8 4,4 +0,8 91 + 4
Chestel0 CUERPO COLGANTE B 5+1 48 +1,1 90 + 4
Chestell SOLDADURA COLGANTE C 10 +2 16+3 74 + 4
Chestel2 CILINDRO COLGANTE C 3,1+0,5 5+1 92 5
Chestel3 CUERPO COLGANTE C 3,5+ 10,6 4,6 +0,8 92+5
Chestel4 CUERPO FIBULA 5,1+ 0,8 11+2 84 + 4
Chestel5 CUERPO FIBULA 4,8+ 0,8 112 85+4
Chestel6 AROFIBULA 5,7+ 0,9 12+2 83 +4

TABLA IV: Composicion (% en peso) de la aleacion en cada uno de los puntos analizados.

borados haciendo uso de una aleacién de oro, plata y cobre
con valores comprendidos en torno al 90% de oro, 5% de pla-
ta'y 5% de cobre (tabla IV). Se han detectado singularidades
en cuanto a la composicién de la aleacion en el punto 11 del
torques, donde se midié una zona de soldadura (tabla IV).
Hemos de sefialar que no se ha podido acceder a otros puntos
de soldadura diferentes al sefialado anteriormente debido, por
una parte a dificultades asociadas a sus disposiciones geomé-
tricas y por otra a un tamafio excesivo del haz comparado con
la zona de soldadura que nos impedia acotar con precision el
punto de andlisis. Los puntos 14, 15y 16 que corresponden
a la fibula, presentan un aumento de la ley de la plata (11% en
peso) y una disminucién de la del oro (84% en peso) en com-
paracién con las aleaciones del collar y los colgantes.

Analisis de los pigmentos de azul cobalto
empleados en ceramica valenciana de los siglos
XIV-XX.

De las producciones de loza medieval valenciana la que
ha sido menos estudiada, atin siendo la mis numerosa, es
la decorada en azul. Los alfares medievales valencianos de
Manises y Paterna, entre otros, produjeron una ingente
cantidad de loza decorada en azul creando un producto

utilitario de difusién masiva cuya produccién se extiende
hasta tiempos modernos. ;Qué tipo de minerales de cobal-
to se utilizan en la decoracién azul?, ;de dénde procede el
mineral?, ;de pequenas explotaciones locales o de los gran-
des centros de produccién europeos o asidticos?, ;cudles
son las rutas de comercializacién del mineral? Las respues-
tas a estas y otras cuestiones hay que buscarlas en el estu-
dio sistemdtico y exhaustivo del pigmento azul usado en la
loza valenciana desde principios del siglo XIV hasta los
tiempos modernos.

Un corte estratigrdfico de un 4rea sin policromia de
una cerdmica tipo consta de una capa de vidriado, en nues-
tro caso de espesor inferior a 200 mm, sobre el cuerpo ce-
rdmico, mientras que un drea con pigmento azul incorpo-
ra éste difundido en la matriz vitrea como consecuencia
del tipo de aplicacién (sobre cubierta o bajo cubierta) y de
los procesos de coccién. Por lo tanto, el espectro EDXRF
de una zona coloreada de azul contiene informacién si-
multdnea de los elementos que integran el vidriado, el pig-
mento de cobalto y el cuerpo cerdmico. Para diferenciar
los elementos del pigmento comparamos, para una mues-
tra dada, el espectro EDXRF de un 4rea con vidriado, pig-
mento y cuerpo cerdmico con el espectro EDXRF de un
drea con solo vidriado y cuerpo cerdmico, tal y como se
muestra en la figura 10 (Rolddn et al., 20006).



Figura 8. Espectro EDXRF caracteristico de la aleacion Au-Cu-Ag del
Tesoro de Cheste.

A partir de esta metodologfa aplicada a un conjunto de
piezas y fragmentos cerdmicos con decoracién azul y de dife-
rentes cronologfas, procedentes de los fondos del Museo
Nacional de Cerdmica y Artes Suntuarias “Gonzélez Marti”,
podemos concluir que existen cuatro grupos diferenciados de
pigmentos (Roldén et al., 2006). Estos grupos son:

A. Asociaciones Fe-Co-Zn. Se han encontrado en cerdmicas
de los siglos XIV y XV. El elemento identificativo de este
grupo es el Zn. La baja y negativa correlacién que tiene con
Fe y Co puede ser un indicio de que es un elemento afia-
dido al pigmento. En algunas muestras de este grupo apa-
recen con dreas minoritarias asociaciones con Cu y Ni.

B. Asociaciones Mn-Fe-Co-Zn, Mn-Fe-Co-Ni-Cu, Mn-
Fe-Co-Ni, Mn-Fe-Co. El elemento que identifica a este
grupo es el Mn. Este elemento no estd correlacionado
con los restantes por lo que podemos inducir que ha
sido afiadido, probablemente debido a que impide que
el cobalto se difunda durante la coccién o que se intro-
duzca como decolorante para neutralizar la coloracién

Figura 10. /dentificacion de los elementos quimicos caracteristicos del pig-
mento azul cobalto a partir de la comparacion de los espectros de una zona
de vidriado sin pigmento y otra con pigmento.

Figura 9. Diagrama ternario de los constituyentes de la aleacion del Tesoro
de Cheste.

debida al hierro. Puede que este grupo no sea tal y que
las asociaciones con Mn encajen en los grupos A, Cy
D. En este dltimo caso puede que se hayan utilizado as-
bolanas (minerales de cobalto con manganeso) mezcla-
das con otros minerales de cobalto.

C. Asociaciones Fe-Co-Ni-Cu, Fe-Co-Ni. El elemento ca-
racteristico de este grupo es el Ni, presentdndose las aso-
ciaciones Co-Ni-Cu en muestras de los siglos XIV, XV
y XVI, mientras que las asociaciones de solo Co-Ni se
han hallado en muestras del XV al XIX.

D. Asociaciones Fe-Co-Ni-As. El As da entidad a este ul-
timo grupo en el que se observa que los minerales de co-
balto que lo incorporan no son utilizados hasta el siglo
XVIL.

Los minerales de cobalto de los grupos C y D podrian te-
ner el mismo origen o tratarse del mismo mineral, de mane-
ra que los pigmentos sélo se diferenciaran por el modo de
preparacién ya que el As puede volatilizarse si, en el proceso
de preparacion del pigmento, se somete al mineral a un calen-
tamiento elevado.

Figura 11.- Cronologia y agrupacion de los elementos caracteristicos del
pigmento azul-cobalto utilizado en ceramicas valencianas.
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Figura 12.- Espectro de fluorescencia de la zona de manuscrita senalada en la imagen. Se observa la presencia de azufre, hierro, cobre y zinc en el espectro.

En la figura 11 presentamos un diagrama comparativo de
dichos grupos en el que se hace referencia a la cronologfa de
cada uno de ellos.

Estudio analitico de un incunable de Santo
Tomas de Aquino datado en 1488

Los incunables son objetos de un inmenso valor histérico.
Son un fruto de los primeros tiempos de la historia de la im-
prenta. El gran valor histérico, artistico y documental que po-
see cada incunable exige que los métodos que se utilicen para
su estudio respeten su integridad fisica y su naturaleza quimi-
ca por lo que la EDXRF es una técnica idénea para el estudio
de las tintas y el soporte de papel.

La obra analizada es un incunable de Santo Tomas de
Aquino datado en 1488 propiedad de la Real Academia
Espafiola. Consta de 322 pédginas de papel numeradas, carece
de portada y no lleva encuadernacién. Hay impreso texto en
latin, a doble columna, con letras capitales en rojo y azul. En
varias pdginas interiores hay anotaciones manuscritas en tin-
ta negra en los margenes.

El andlisis EDXRF proporciona un andlisis rdpido, sin
toma de muestra, sin desmontar la pieza y sin que la obra su-
friera ningun tipo de dafio ni tensién, por lo que es una téeni-
ca que permite realizar un amplio muestreo por toda la obra.

En el soporte se ha detectado calcio y hierro como ele-
mentos principales, junto con trazas de cloro y manganeso.
Con toda probabilidad, el calcio es un componente que que-
da en el soporte procedente del agua utilizada en las distintas
etapas del proceso de manufactura del papel, mientras que el
hierro procede de los utensilios utilizados en su fabricacién.

El estudio de la grafia negra de la obra evidencia el uso de
dos tipos de tintas diferentes: las utilizadas en la impresién y
las de las notas manuscritas de los mdrgenes. Las primeras se

caracterizan por la ausencia las sales metdlicas como ingre-
diente principal, por lo que es probable que el pigmento ne-
gro utilizado en las tintas sea de origen orgdnico, como el ne-
gro carbdn o el negro de humo.

Las tintas empleadas en las notas de los mdrgenes son tin-
tas metalogdlicas (figura 12). Se han identificado tres tipos de
tintas metalogdlicas diferentes a lo largo de la obra. La prime-
ra se caracteriza por la presencia de azufre, hierro, cobre y
zing, por lo que entre sus ingredientes se encuentran el sulfa-
to de hierro, el sulfato de cobre y caparrosa blanca. La segun-
da contiene azufre, hierro, y zinc pero no incluye el cobre en
su composicién, por lo que entre sus ingredientes estdn el sul-
fato de hierro y la caparrosa blanca. Por tltimo, la tercera tin-
ta identificada tnicamente posee azufre y hierro, lo que indi-
ca que se trata de una tinta metaloglica con sulfato de hierro
como Unica sal metdlica entre sus ingredientes.

Por otro lado, se han utilizado tintas de color rojo, azul y
morado para iluminar las letras capitales. Las rojas fueron ela-
boradas con una tinta que incluye el cinabrio o el bermellén.
Las tonalidades azules de las tintas utilizadas en las distintas
letras capitales fueron obtenidas a partir de un compuesto de
cobre por lo que el pigmento azul utilizado en este caso po-
dria ser la azurita. Por tltimo, la tinta morada utilizada en la
ornamentacién de la letra capital sugiere que el componente
que le da esa tonalidad es de origen orgénico, ya que no se ha
detectado la presencia de metales en las zonas analizadas

Fotografia

La fotografia histérica constituye hoy dia un valioso lega-
do que forma parte de nuestro patrimonio histérico. Si bien
su introduccién es de época moderna, encontrdndose los da-
guerrotipos mds antiguos en la década de 1840, su introduc-
cién en la vida social, su amplia utilizacién como medio de



Figura 13.- Negativo respectivamente de un conjunto ceramico proceden-
te del Cerro de la Horca con n° de registro 711 en la fototeca del IPHE.

informacién documental y su imbricacién con las ciencias
quimicas y fisicas aplicadas la ha convertido en una parte muy
importante de nuestro patrimonio histérico mds reciente.

La fragilidad y la complejidad técnica de este tipo de
patrimonio, especialmente en soporte de vidrio, obligan a
los responsables de patrimonio a elaborar programas de in-
vestigacién que contribuyan a caracterizar, desde diferen-
tes puntos de vista, estos materiales. En particular, existen
registros fotograficos del patrimonio monumental de
nuestro pafs, desde mediados del siglo XIX, que constitu-
yen valiosisimas fuentes de informacién para conocer y
conservar un pasado comun.

Por la naturaleza del material fotografico, las técnicas ana-
liticas que se utilicen para su estudio deben ser no destructivas
en el sentido de que el objeto bajo andlisis debe permanecer
inalterado y su conservacién en modo alguno debe verse afec-
tada por la técnica de andlisis utilizada. Esto ha provocado
que, hasta el momento, no haya habido una aplicacién siste-
matica de técnicas analiticas de tipo instrumental al estudio de
los materiales fotograficos, por lo que las referencias bibliogrs-
ficas son escasas y referidas a problemdticas concretas.

La fluorescencia de rayos X (XRF) es una técnica analitica
que cumple con el requisito de no ser destructiva ni invasiva,
por tanto es una técnica excelente para el andlisis y el estudio
de la composicién elemental de obras del patrimonio cultural.

Se seleccionaron placas procedentes de los archivos de fo-

toteca histdérica del Instituto del Patrimonio Histérico
Espaifiol. Todas proceden de una misma coleccién, la forma-
da por el arquedlogo Juan Cabré.

Juan Cabré (1882-1947) es una de las personalidades mds
significativas en la arqueologfa espafiola de la primera mitad
del siglo XX. Como parte de su labor investigadora, acompa-
fi6 sus trabajos de una importante obra grafica formada por
dibujos y fotograffas. Estas dltimas constituyen un valioso le-
gado documental en la investigacién arqueoldgica, y también
en la conservacién y restauracion del patrimonio histérico en
ellas representado.

Técnicamente, Cabré utilizé negativos de cristal al gelati-
no bromuro mayoritariamente en 13x18, de las marcas
Lumiere, AGFA y Kodak, (VV.AA. 2004) aunque todavia
pertenecia a una generacién que se enfrenta a la fotografia
con un cierto cardcter artesanal en lo que a la obtencién y me-
jora de las imagenes se refiere.

Los estudios analiticos de estas placas fotograficas histdri-
cas se han realizado a 30 kV, 20 pA, 300 s, y en disposicién
geométrica oblicua, lo que permite una aproximacién de 1
cm. entre detector y placa (Del Egido, 2005).

Como ejemplo se muestra el andlisis de un negativo en
placa de vidrio a la gelatina de 13x18 c¢m, con presencia de
mdscaras roja y ocre, perteneciente a la fototeca del IPHE con
n° de registro 711 (figura 13). Realizada posteriormente a
1918, representa un conjunto de dos platos y un cacharro ce-
rdmicos de la Necrépolis del Cerro de la Horca pertenecien-
te a la Coleccién Vives. Museo Arqueoldgico. Peal de Becerro,
Jaén. Los resultados de los andlisis mediante EDXRF apare-
cen en la tabla V.

El Si, K, Ca, Ti, As y Fe son constituyentes del vidrio so-
porte; el S, K, Ca, Fe, As y Ag son constituyentes de la emul-
sién y de la imagen obtenida. La presencia de plata es habi-
tual en estas placas, pues sus imdgenes finales son de plata fi-
lamentaria. La deteccién parcial del bromo indica que la sal
contenida en la emulsién era bromuro de plata y que se ha re-
alizado un proceso de lavado menos en profundidad del de-
bido para eliminar el haluro.

El elemento caracteristico de las mdscaras, tanto la roja
como la ocre, es el uranio. Su aplicacién se ha realizado me-
diante pincel claramente apreciable por los trazos que ha deja-
do. En las placas a la gelatina bromuro, una férmula muy ha-
bitual para el viraje es la utilizacién de nitrato de uranio. En
concreto, para el tono pardo rojizo, se utilizaba una solucién

Si § C K Ca Ti C Mn Fe Cu Zn As Br Ag 1 Ba Hg Pb U
Soporte . . ) o .
Emulsidn . . . . . . . . . . .
Miéscara roja . . . o . . . . .
Miscara marrén ~ © . . o . . . .

TABLA V: Resultado del andlisis elemental obtenido mediante EDXRF por el anverso para la emulsion, las mdscaras y por el reverso para el vidrio soporte
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acuosa con partes iguales de nitrato de uranio y ferrocianuro
potasico, ambas al 1%, y cloruro férrico al 10% (Baltd, 1895).

Conclusiones

Los espectrémetros fluorescencia de rayos X portdtiles son
muy versdtiles por lo que su aplicacién se ha extendido a mul-
titud de 4reas dentro del Patrimonio Cultural como pintura,
escultura, metales, cerdmicas, soporte documental, fotografia,
etc. Al ser una técnica no destructiva y sin toma de muestra,
es iddnea para el andlisis quimico elemental in situ de aquellos
objetos en los que, por diferentes motivos la toma de muestra
es inviable. Ademds, dada su rapidez, permite amplios barri-
dos de los objetos, obteniendo de manera rdpida una informa-
cién muy utdil, que permite valorar la necesidad o no de andli-
sis complementarios con toma de muestra.
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3.8. Las Técnicas de Origen Nuclear:

PIXE y RBS

José Luis Ruvalcaba Sil

Instituto de Fisica, Universidad Nacional Autobnoma de México, México.

1. Introduccion

Las técnicas basadas en el uso de aceleradores iones o de
origen nuclear, son herramientas analiticas muy poderosas
para la caracterizacién de materiales en una gran variedad de
dmbitos. En particular en lo que se refiere al arte, la arqueo-
logia y la historia, han demostrado ser de enorme utilidad
para realizar estudios no destructivos y no invasivos de una
gran diversidad de materiales y objetos.

De entre toda la gama de estas técnicas, destacan para
usos arqueomdétricos, las Espectroscopias de Emisién de
Rayos X Inducida por DParticulas (PIXE) y la de
Retrodispersién Eldstica de Particulas (RBS). Esto es debido
a que éstas cuentan con una alta sensibilidad y rapidez, tie-
nen un cardcter muldelemental y pueden considerarse
como no destructivas.

Las técnicas PIXE y RBS permiten abordar investigacio-
nes sobre uso de materiales, tecnologias antiguas, autentici-
dad, origen y procedencia, relaciones culturales, dreas de in-
fluencia y de intercambio, fechamiento y cronologfas relati-
vas, aspectos de poblaciones como patologias y paleodietas,
estudios de deterioro de objetos y materiales, asi como de su
conservacion y restauracién. El esquema de la figura 1 mues-
tra como puede relacionarse la composicién de un material
con todos estos tdpicos si se lleva al cabo una adecuada inter-
pretacion de la informacién generada por una técnica arqueo-
métrica.

La sensibilidad de PIXE alcanza unos cuantos mg/g
(ppm) y su uso combinado con RBS permite analizar en
principio todos los elementos desde carbén hasta uranio.
Las informaciones caracteristicas de los elementos presentes
en el material son registradas en detectores de manera si-
multdnea, por esto son técnicas multielementales. Para rea-
lizar la irradiacién y generar los espectros se requieren alre-
dedor de tres minutos para materiales como metales, cerd-
micas y obsidianas, y hasta diez minutos para materiales

1 Circuito de la Investigacion Cientifica s/n
Ciudad Universitaria, México DF 04510, México

e-mail: sil@fisica.unam.mx

biolégicos. Por lo anterior, y dado los tiempos requeridos
para andlisis con otras técnicas, se considera que son rdpi-
das. PIXE y RBS se pueden utilizar para la caracterizacién
puntual de pricticamente cualquier tipo de material sin re-
querir la toma de muestra del objeto de estudio. No obstan-
te en algunos casos, como el de las cerdmicas, esto si es con-
veniente para homogeneizar el material y reducir el efecto
de los granos de cristales del desengrasante o de las arcillas
de origen. Si bien estas técnicas son ideales para el andlisis
de materiales inorgdnicos, en algunos casos pueden ser uti-
lizadas para el estudios especificos de materiales orgdnicos.
Cabe sefialar que no proporcionan informacién quimica de
los compuestos. No obstante, existen elementos caracteristi-
cos que al ser detectados permiten identificar los materiales,
tal es el caso de los pigmentos y minerales.

Con esta téenicas se han analizado metales preciosos (oro,
plata, bronces), hierro y sus escorias, cerdmicas de las mds di-
versas regiones y temporalidades, obsidianas y litica, vidrios,
piedras y materiales usados en la construccién de monumen-
tos, pigmentos y fragmentos de pintura mural, pintura de ca-
ballete, documentos y libros antiguos (papel, pergamino, de-
coraciones, tintas), restos éseos y dentales, cabello y otros te-
jidos, textiles, etc. (Demortier y Adriens, 2000, 2004;
Respaldiza et al., 1997). Por todo lo anterior se considera que
estos métodos son muy versdtiles.

Las principales dificultades que reviste el estudio de obje-
tos y materiales histéricos y arqueoldgicos son su natural he-
terogeneidad y el hecho que se desconoce su composicién
priori. No obstante, estas dificultades son remontadas por la
sensibilidad, versatilidad, rapidez y cardcter multielemental
de las técnicas de andlisis basadas en los aceleradores de iones.

Figura 1. Relacién entre la composicion elemental de un material y sus as-
pectos arqueomeétricos.
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Para el estudio de un objeto o material se requiere eviden-
temente de un acelerador de iones y sistemas sofisticados de
electrénica y vacio para producir un haz o rayo de iones lige-
ros positivos. Dado el costo de dichos equipos, equiparable o
superior al de microscopios electrénicos, se dispone de un ni-
mero reducido de estos laboratorios. No obstante, cuando se
cuenta con un laboratorio de esta naturaleza, y existen siste-
mas adecuados para estudios del patrimonio, los costos de los
andlisis pueden ser equiparables a los de técnicas estdndar
como difraccién de rayos X o fluorescencia de rayos X. Cabe
sefialar que debido a sus alcances, instituciones como el
Centre de Recherches des Musées de France cuenta con un
acelerador de iones exclusivamente para el estudio del patri-
monio francés (Calligaro, Dran et al. 1998, 2000; 2002). Los
laboratorios ya existentes, adquieren nuevos aceleradores, y se
crean nuevos laboratorios y sistemas para realizar investiga-
ciones de este tipo en diversas regiones del mundo (Ontalba
etal., 2001; Grime et al., 2001; Massi et al, 2002; Enguita et
al., 2004; Budnar et al., 2004). Por lo anterior pueden consi-
derarse como técnicas actuales con gran potencial.

2. Interacciones de un haz de iones con la materia

Los aceleradores de iones son sistemas que permiten produ-
cir iones, proporcionarles energfa, y enfocarlos para producir el
rayo o haz de iones. Existen diversas interacciones entre los ha-
ces de iones positivos que son producidos por un acelerador y
los 4tomos que componen un material. Para fines analiticos, se
emplean los iones mds ligeros, como protones y helio, con
energfas que van desde 300 keV hasta 4 6 5 MeV. En general
s6lo se emplean éstos y con dichas energfas porque dan lugar a
la emisién de radiaciones secundarias con una mayor probabi-
lidad que iones més pesados y alcanzan un mayor profundidad

Figura 2. Esquema simplificado de las principales interacciones entre un
haz de iones y un dtomo.

de andlisis. Son estas radiaciones secundarias las que utilizan las
técnicas basadas en los aceleradores de iones.

En primera instancia, si consideramos que los dtomos es-
tdn formados por nucleos positivos y capas de electrones de
carga eléctrica negativa, existe la interaccién coulombiana de
repulsién entre los iones positivos y los nucleos del dtomo (fi-
gura 2). Como consecuencia, la energfa del ion incidente
cambiard tras dicha interaccién. La repulsién puede describir-
se como una colisidn eldstica (en la que se conserva al ener-
gfa), la cual permite establecer la identidad de los dtomos a
partir de la energfa del i6n tras la colisién y el dngulo al que
es dispersado. Empleando detectores de particulas y midien-
do la distribucion de energias de los iones dispersados a un
dngulo fijo se determina la identidad de los 4tomos y su dis-
tribucién de la superficie hacia el interior del material. Este es
el principio de la espectroscopia de Retrodispersién de
Elédstica de Particulas (RBS).

Cuando la energfa del haz de iones es suficientemente
grande para vencer la repusién del nuicleo (barrera coulom-
biana), se produce una reaccién nuclear que emite nuevas
particulas y rayos gamma caracteristicos (PIGE) (figura 2);
todo ello como consecuencia de una interaccién ineldstica
que permite identificar algunos elementos ligeros especificos,
los cuales son mds susceptibles de llevar a cabo una reaccién
nuclear con haces de protones o helio. En este caso se emple-
an detectores para particulas y rayos gamma.

Por otra parte, los iones, al incidir sobre un material, pro-
ducen la ionizacién de los dtomos al expulsar electrones de las
capas electrénicas (figura 2). Durante un lapso de tiempo
muy corto, los dtomos se encuentran en un estado excitado.
Para volver a su estado base, de menor energfa, se producen
transiciones de electrones de capas externas para ocupar las
vacantes de los electrones expulsados. Dichas transiciones
s6lo pueden efectuarse entre ciertas capas electronicas con la
emision de energfa en forma de luz (ondas electromagnéticas)
de longitudes de onda correspondientes a rayos X. Esto da lu-
gar a la emisién de rayos X caracteristicos de los dtomos ioni-
zados. El conjunto de los rayos X caracteristicos y sus inten-
sidades es captado en un detector sensible a los rayos X. Con
base en dicha informacién es factible identificar a los 4tomos
presentes en el material y determinar su concentracién. Este
fenémeno es la base de la técnica PIXE.

Finalmente, si la transicién electrénica se produce en las
capas externas del atomo se puede emitir luz en el intervalo
del ultravioleta, visible e infrarrojo (figura 2). Este fenémeno
se denominada ionoluminiscencia (IOL) y es una técnica
emergente de gran potencial para caracterizar materiales cris-
talinos y amorfos. En este caso la informacién que se obtiene
corresponde a la naturaleza cristalina y quimica del material
(Calvo et al., 2007).

PIXE es probablemente la técnica mds versdtil y con mayor
potencial de la gama de técnicas basadas en el uso de los acelera-



dores de iones. Esto es debido a que se trata del fenémeno mds
probable de todos los que se han descrito previamente para la
mayorfa de los elementos (Kiss en Respaldiza et al, 1997).

Otros elementos ligeros sélo pueden ser detectados me-
diante reacciones nucleares con protones (e.g. PIGE). Esto
denota una de las cardcteristicas mds importantes de las téc-
nicas de basadas en aceleradores de iones, su complementarie-
dad, y la posibilidad de emplearlas de manera simultdnea para
llevar a cabo un andlisis muy completo de un material, ya que
todos los fenémenos descritos previamente suceden simult-
neamente utilizando un mismo haz de iones como fuente de
excitacién y al emplear diversos detectores para cada uno de
estos fenémenos pueden aplicarse todas estas técnicas al mis-
mo tiempo.

3. La técnica PIXE: Aspectos basicos

Tal y como se introdujo previamente, la técnica PIXE se
basa en la deteccién de los rayos X caracteristicos y sus inten-
sidades para determinar la composicién de los elementos pre-
sentes en el material (Johansson, Campbell 1988). Esta técni-
ca data del dltimo cuarto del siglo pasado, por lo que compa-
rada con otras técnicas basadas en el uso de aceleradores de
iones, es una de las de mis reciente desarrollo.

Como consecuencia de la ionizacién del material, sélo son
permitidas algunas transiciones entre las capas electrénicas
(figura 3). Las que se producen a la capa Ky L dan lugar a los
rayos X K, L, respectivamente. Los rayos X K, son de mayor
energfa que los rayos

X L para un mismo elemento, y son los mds probables
para los elementos ligeros. En contraste, los rayos L lo son
mids probables para los mds pesados. La energia de los rayos X
L de los elementos pesados son similiares a los de los rayos X
K de los elementos ligeros e intermedios. También se pueden
emitir los rayos X M para elementos tan pesados como oro.

Como se puede deducir, cuando se ioniza un 4tomo se pro-
duce una cascada de transiciones a las diferentes capas electré-
nica con diferentes probabilidades.

3.1 La probabilidad de produccidn de rayos X

El principal factor que influye en el desempefo del andli-
sis PIXE es la probabilidad de producir rayos X por la irradia-
cién. A esta cantidad se le denomina seccién eficaz de pro-
duccién de rayos X. Esta a su vez depende de la probabilidad
de ionizar el material. La probabilidad de ionizar 4tomos en
un material depende de diversos factores, pero principalmen-
te de la energfa del i6n y de su masa. De estos dos factores ,
el termino que mas parece afectar seria la masa, siendo la pro-
babilidad de suceso menor cuando la masa del ion aumen-
ta. Por lo tanto, puesto que en general para realizar una and-
lisis se requiere la mayor cantidad de rayos X caracteristicos
posible, es mejor utilizar el i6n mds ligero posible para excitar
el material, esto es un haz de protones.

La dependencia de la seccién eficaz de produccién de ra-
yos X con la energfa del haz incidente se muestra en la figura
4. Se observa que ésta aumenta rdpidamente conforme au-
menta su energfa, hasta alcanzar un méximo a partir del cual
es prcticamente constante. Esto sucede cuando la velocidad
de los protones del haz alcanzan la velocidad de los electrones
en el orbital de la capa correspondiente. A medida que au-
menta el ndmero dtomico, i.e. aumenta el nimero de capas
electrénicas, la probabilidad de producir la ionizacién dismi-
nuye para la capa K. Esto implica que es més facil inducir ra-
yos X caracteristicos K en elementos mds ligeros que en los
pesados. No obstante, es mds fécil ionizar la capa L que la
capa K para los elementos mds pesados, tal como sucede para
la plata (Ag) y el oro (Au), por ejemplo. Esto obedece a que
el ién positivo tiene que atravesar una mayor cantidad de nu-
bes electrénicas negativas para la ionizacién de capas K que
para las capa L. La interaccién con las capas electrénicas es,

Figura 3. Transiciones posibles a las capas Ky L, y energia de los rayos X K, L en funcién del nimero atémico.
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Figura 4. Seccion eficaz de produccion de rayos X en funcion de la ener-
gia del haz de protones para las capas K y L para diversos elementos
(Demortier en Respaldiza, 1997).

de hecho, la principal causa por la que los iones del haz pier-
den paulatinamente su energfa, y por ello es necesario cono-
cer con precisién como cambia dicha probabilidad en fun-
cién de la energfa del i6n. Esto se realiza a través de medidas
sobre materiales delgados de alta pureza y mediante de mode-
los que describen el fenémeno de ionizacién. El méds comple-
to y funcional hasta el momento, es la teorfa ECPSSR, la cual
toma en cuenta efectos de pérdida de energia por la interac-
cién con las capas electrénicas (E), el campo coulombiano del
nucleo (C), la perturbacién de los estados base de los electro-
nes en las capas electrones (PSS) y fenémenos relativistas (R)
(Johansson, Campbell, 1988).

Cuando se aumenta la energfa de los protones de 1 a 3
MeV existen diferencias de al menos un factor 10 entre la in-
tensidad de los rayos X producidos (figura 5). Por lo anterior-
mente expuesto es claro que para fines analiticos se requiere
la mayor energfa posible, pero siempre considerando el inter-
valo de elementos que se desce analizar (ligeros o mds pesa-
dos). En general las energfas de andlisis tipicas se encuentran
entre 2 y 4 MeV. A dichas energfa es factible excitar las capas
Ky L de la mayoria de los elementos (figura 4), y algunas ca-
pas M de los mds pesados, e.g. oro (Au) o plomo (Pb). Si sélo
se desean excitar los elementos mds ligeros, o rayos X de me-
nores energfas, entonces pueden emplearse energfas mds bajas

Figura 5. Comparacion entre la intensidad de rayos X de las capas Ky L en
funcién del numero atémico para protones de 3 y 1 MeV de energia (Dran,
Calligaro, Salomon, 2000).

aunque la profundidad analizada disminuye sensiblemente.
Cabe sefialar que para elementos que pueden dar lugar a ra-
yos X de diversas capas, como el caso de la plata, los rayos X
de la capa K, de mayores energfas procederdn de profundida-
des mayores que los rayos X L de menores energfas. Esto pue-
de emplearse para obtener informaciones de composicién de
profundidades diversas empleando los rayos X K o L para el
andlisis o incluso como un medio para evaluar la homogenei-
dad de un material.

3.2 La penetracion del haz de iones en el material: El alcance

Tal y como se mencioné previamente, cuando el haz de
iones penetra en el material pierde su energia paulatinamen-
te por la interaccidn con las nubes de electrones hasta que los
iones se detienen a una profundidad determinada. A la méxi-
ma penetracién del haz medida de manera perperdicular a la
superficie se le denomina el alcance. Este depende de la can-
tidad fisica llamada poder de frenado que se define como la
tasa de pérdida de energfa normalizada por la densidad del
material (Tesmer, Nastasi, 1995). La figura 6 muestra como
depende el poder de frenado de la energfa para protones en
hierro; se observa que la contribucién al poder de frenado es
mucho mayor debido a los interacciones con los electrones
que con los nucleos, entre 1000 a 50 veces mayor conforme
disminuye la energfa del haz. El poder de frenado electrénico
aumenta conforme disminuye al energia hasta alcanzar un
mdximo en energfas del orden de 100 keV.

Es preciso resaltar que durante el proceso de pérdida de
energfa de los protones en el material, y por lo tanto de su



Figura 6. Poder de frenado en funcion de la energia para protones en hie-
rro. Se muestran las contribuciones electrénica y nuclear.

desaceleracidn, se emite radiacién. Toda particula cargada eléc-
tricamente acelerada o desacelerada la emite. Esta radiacién por
Bremsstrahlung, se produce de manera continua, de forma que
dard lugar en los espectros a un fondo continuo que se super-
pone a las sefiales de rayos X caracteristicos producidos por el
material. Este fenémeno depende inversamente del cuadrado
de la masa del i6n que la produce, por lo que comparando con
otras técnicas por rayos X como la microsonda de electrones de
los microscopios electrénicos, se tiene un fondo muy reducido
(aproximadamente 100 veces menor). Esta es una de las razo-
nes de los altos limites de deteccién de la técnica PIXE (Beck,
2005). El Bremsstrahlung puede incrementarse de manera sig-
nificativa cuando se analiza un material dieléctrico (como una
cerdmica, vidrio, obsidiana), ya que estos materiales se pueden
acumular carga eléctrica durante la irradiacidn, especialmente
si se irrradia en vacio. No obstante, existen dispositivos experi-
mentales para reducir este efecto.

El alcance es una cantidad determinante para la penetra-
cién del haz de protones en un material y por lo tanto la pro-
fundidad analizada. Este se determina con base en las medi-
das y datos del poder de frenado de elementos puros y com-
puestos. En general se admite que una mayor energfa garan-
tiza una mayor penetracién y un intervalo mayor de elemen-
tos excitados.

3.3 La deteccion de los rayos X caracteristicos

Todos los anteriores aspectos involucrados con la técnica
de PIXE estdn ligados a la irradiacién y sus interacciones con
el material. Existe una cuestion de relevancia para esta téeni-
ca que estd vinculada a la deteccidén de los rayos X caracteris-
ticos que son emitidos por el material en un geometria dada.
Para captar los rayos X procedentes del material se utilizan en
general detectores de estado sélido enfriados por nitrégeno o

por efecto Peltier, con el fin de reducir el efecto del ruido elec-
trénico en las sefiales. De manera simplificada, el detector
consta de un cristal semiconductor con alguna impureza
(como litio) dentro de una cavidad al vacio; una pelicula de
berilio o de un polimero recubierto conforma la ventana del
detector. Los rayos X que atraviesan la ventana y lleguen al se-
miconductor dan lugar a una serie de ionizaciones, i.c de elec-
trones y huecos, que son atraidos por un campo eléctrico para
generar una pequefia corriente la cual al atravesar una resis-
tencia da lugar a una sefial de voltaje proporcional a la co-
rriente que atraviesa la resistencia. Dicha sefial es a su vez pro-
porcional a la carga depositada en el semiconductor, y por lo
tanto a la energfa de los rayos X captados. Las senales se pro-
cesan electrénicamente para generar pulsos digitales, los cual
son registrados, y ordenados por su intensidad y frecuencia,
para obtener un grafico o espectro de rayos X, el cual mues-
tra el ndmero de pulsos o cuentas para una serie de intervalos
de intensidad de sefial, o canales. Los canales corresponden a
su vez a intervalos de energias de rayos X.

La posibilidad de generar una sefial depende de la energia
de los rayos X, ya que si ésta es muy baja, los rayos X son ab-
sorbidos en la ventana del detector. Esto sucede para los ele-
mentos mds ligeros, como carbdén y oxigeno. Se requiere de
ventanas especiales para su deteccién. De hecho, esta limita-
cién de los detectores es una de las razones por las cuales en
general PIXE no es usado para el andlisis de elementos mds li-
geros que sodio. Nuevos detectores més eficientes y baratos
estdn en proceso de desarrollo para superar este obsticulo,
aunque para fines arqueométricos existen las limitaciones ya
discutidas en cuanto a la correspondiente profundidad anali-
zada y el compromiso con la homogeneidad del material. Por
lo anterior, si la energfa de los rayos X caracteristicos es baja,
se tendrd una eficiencia de deteccién pequefia. La eficiencia
del sistema se define a partir de la razén de los rayos X los
captados y procesados para generar la sefial en el espectro res-
pecto a la intensidad de rayos X incidentes. Conforme la
energfa de los rayos X caracteristicos aumenta la energfa de-
positada en el cristal del detector aumenta de manera que se
captan mds rayos X y la eficiencia de deteccién se incremen-
ta hasta alcanzar un méximo para un cierto intervalo de ener-
gia de los rayos X. Cuando la energfa aumenta atin mds, la

Figura 7. Diagrama del detector y su electrénica asociada para la genera-
cion de los espectros de rayos X caracteristicos.
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Figura 8. Esquema de los aspectos generales de los rayos X K, L y M de
diversos elementos captados por un detector para un anélisis por PIXE.

mayor parte de los rayos X atraviesan el cristal del detector sin
interactuar y por lo tanto se reduce la eficiencia de deteccién.
Es evidente entonces que el material de la ventana, su espesor,
y el tamafio y la forma del cristal son relevantes para la efi-
ciencia del detector (Fig.7).

Debido a la eficiencia del sistema de deteccidn, solo po-
drén ser captados los rayos X del intervalo de mayor eficien-
cia, a pesar de que se produzcan simultdneamante rayos X K,
L y M de los elementos presentes en el material. La figura 8
presenta un diagrama de las caracteristicas generales de los ra-
yos X que pueden captarse dentro de un intervalo de detec-
cién tipico de un andlisis PIXE. Nétese que en algunos casos
es factible detectar mds de una sefial de un mismo elemento.
El espectro PIXE estard conformado por la superposicion de
las sefiales o picos como los representados. En general, cuan-
do se tienen superposiciones de picos a una misma energfa
pueden emplearse para el andlisis los picos del mismo elemen-
to no superpuestos, o bien pueden medirse las diversas con-
tribuciones a partir de los espectros PIXE de los elementos
empleando materiales de referencia y las razones de intensida-
des reales de los picos K, Ky, Ly Ly v L. Como ejemplo,
se muestra un espectro tipico PIXE de ungbronce prehisip-
nico en la figura 14. La intensidad de los picos es proporcio-
nal a la concentracion del elemento en el material.

Existen diversos efectos en los detectores que pueden dar
lugar a deformaciones del espectro, sefiales secundarias de los
picos y superposiciones. Es conveniente realizar una cuidado-
sa caracterizaciéon de los detectores de rayos X para tomarlos
en cuenta en el procesamiento de los espectros para los andli-
sis cuantitativos (Rodriguez et al., 2000).

Figura 9. Espectros tipicos de PIXE de un bronce prehispéanico. Se obser-
van los picos de rayos X K de la mayoria de los elementos metélicos y L
para el plomo.

3.5 Analisis cuantitativo y limites de deteccion de
PIXE

Con base en lo anterior podemos establecer que el nimero
de rayos X de un mismo tipo de atomos 7 en un material indu-
cidos por la irradiacién con un haz de iones N, es proporcio-
nal a la la concentracién del elemento en el material C;, a la efi-
ciencia de deteccidn del sistema e, a la probabilidad de produc-
cién de rayos X de dicho elemento en funcién de la enegfa del
i6n s.:(E), a la atenuacién de los rayos X del elemento 7 en el
material T;(E), al poder de frenado S(E), a la cantidad de iones
incidentes en el material que dan lugar a la excitacién Q y a un
factor que contiene la informacién de la geometria de irrradia-
ci6n kQ. Por lo anterior podemos escribir la siguiente ecuaciéon
considerando los intervalos de integracién de la energfa de inci-
dencia E ) hasta E=0 cuando el proton se ha detenido dentro del
material (Johansson, Campbell 1988):

0
{ i (E)TH(E)

Nii- K2 Qe C; J g 1)
Ey

Para realizar el analisis cuantitativos y evaluar ecuaciones
como la precedente existen diversos programas que los llevan
a cabo. No se trata de un cédlculo sencillo pues se tienen tan-
tas ecuaciones como elementos, pero los programas actuales
son el resultado de varias décadas de estudios y andlisis, por lo
cual en la actualidad es mds répido y preciso el resultado.

En primer lugar, los espectros de PIXE son procesados me-
diante programas especializados para determinar la intensidad de
los picos de los elementos presentes en el material (Nyj;).
Asimismo, se deben de determinar con precision todos los paré-
metros involucrados en el experimento, caracterizar los detecto-
res, y proceder al uso de programas con la informacién de seccio-



nes eficaces de produccién de rayos X, poder de frenado, coefi-
cientes de atenuacion de rayos X, etc. Siempre es conveniente el
uso de materiales de referencia certificados, como los del NIST
(National Institute for Standards and Technology) o la AIEA
(Agencia Internacional de Energfa Atémica) y otros, mediante
los cuales se mide la eficiencia de deteccién en funcién de la ener-
gia y puede probarse la pertinencia y validez de los andlisis. En
general, a partir de una primera propuesta de composicién ele-
mental se lleva a cabo un proceso iterativo para alcanzar al con-
vergencia entre la intensidad de los picos de rayos X del espectro
experimental (Ny;) y los generados por el célculo de la ecuacién
1. Cuando la diferencia es menor a la incertidumbre estadistica,
el cdleulo se detiene y se considera que se ha determinado la com-
posicién del material. Sélo si la composicién del material de re-
ferencia es muy similar al del material que se desea analizar pue-
den emplearse aproximaciones a primer order para determinar la
composicién. Los mejores resultados se obtienen cuando se con-
sideran las mediciones de elementos ligeros como carbén y oxi-
geno, los cuales se miden con RBS, por ¢jemplo, que no pueden
ser medidos por PIXE (Fig.9).

Los limites de deteccién dependen de la estadistica, el
fondo por Bremsstrahlung y la matriz del material. Existen
matrices, como las de los materiales biolégicos que pueden re-
ducir significativamente los limites de deteccién por la absor-
cién de los rayos X. La figura 15 muestra los limites de detec-
cién tipicos que pueden alcanzarse con PIXE en funcién del
ndmero atémico y la energfa del haz de protones. Para ele-
mentos entorno al hierro (Fe) se alcanza un maximo con li-
mites de deteccién menores a 0.5 mg/g. En general, se obtie-
nen los mejores limites de deteccién para la mayor parte de
los elementos cuando se emplean energfas de irradiacién en-
tre 2 y 3 MeV para protones. La sensibilidad de PIXE le per-
mite determinar elementos traza y realizar, entre otras cosas,
estudios de procedencia.

3.6 Perfiles de concentracién elemental

PIXE puede ser utlizada para determinar la distribucién
de un elemento de su superficie hacia el interior, i.e. el perfil
de concentraciones. El método se denomina PIXE diferencial
y se basa en cambiar la profundidad analizada y a partir de las
consecuentes variaciones en los rayos X emitidos por el mate-
rial determinar el perfil de concentraciones.

Existen varias maneras de modificar la profundidad analiza-
da, por ejemplo cambiando la energfa del haz incidente, o el ién
incidente, o bien la geometria de incidencia del haz al incremen-
tar el dngulo de irradiacién con respecto a la normal (Weber et
al. 2002, Miranda et al. 2006). Usualmente se lleva al cabo el
cambio en la energia de incidencia del haz de protones
(Demortier y Ruvalcaba 1996, Neelmeijer et al. 2000, Enguita
et al. 2002, Fedi et al. 2002). Cuando se modifica la energfa,

cambia el alcance, de manera que si se comienza a irradiar con

Figura 10. Esquema de la técnica de PIXE diferencial basado en el cambio
de energia incidente del haz.

una energia baja se obtiene informacién de una cierta profundi-
dad. Al incrementarse la energfa de incidencia aumenta la pro-
fundidad analizada y por lo tanto el espectro se modifica en fun-
cién de la presencia, o la ausencia, o por una mayor o menor
concetracién de algin elemento. Asi, el conjunto de intensida-
des de rayos X de los espectros en funcién de la energfa contie-
ne la informacién de la composicién (Fig.10). Para resolver el
sistema de ecuaciones pueden emplearse las razones de las sefia-
les de rayos X utilizando la composicién de la extrema superfi-
cie y calculando los espectros PIXE esperados para una estruc-
tura de capas con composiciones diversas. Si bien este proceso
puede ser complejo y estd limitado por el alcance del haz de pro-
tones o particulas alfa y las absorciones de los diversos rayos X
en el material, en ocasiones basta observar como aumentan o
disminuyen la intensidades de los elementos presentes para in-
ferir de manera cualitativa la distribucién de elementos en la su-
perficie del material. Se trata de una metodologia especial, en
continuo desarrollo y con nuevas propuestas y alternativas, la
cual puede ser utilizada para el estudio de superficies enriqueci-
das en algtin elemento, como los dorados y plateados, objetos
con estructura de capas como la pintura de caballate o escultu-
ra policroma, o con algun recubrimiento: patinas, barnices, ca-
pas de corrosién, etc..

4. LaTécnica RBS: Aspectos fundamentales

La espectroscopia de Retrodispersién Eldstica de Iones o
de Rutherford (RBS), fue una de las primeras técnicas de ori-
gen nuclear en desarrollarse. Se basa en el célebre experimen-
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Figura 11. Gréfico de un espectro RBS de un material homogéneo forma-
do de dos elementos.

to de Rutherford de la primera parte del siglo pasado sobre la
dispersién de particulas alfa por una fina ldmina de oro.

RBS se fundamenta en la dispersién de los iones con los
nicleos debido a la evidente repulsién entre la carga eléctrica
del ion positivo y el nicleo positivo de los dtomos. Dicha
interaccién puede explicarse como una colisién en la cual la
fraccién de energfa cedida por la particula al nicleo es espe-
cifica para cada nicleo (Chu et al. 1978, Tesmer y Nastasi
1995). Por lo tanto, conocer la energfa del i6n tras la colisién
permitird identificar al 4tomo dispersor, asi como a la profun-
didad a la cual ocurrié dicha interaccién, ya que puede me-
dirse la pérdida de energfa del i6n en su trayectoria de entra-
da y salida del material. Esto constituye el fundamento de la
técnica RBS, la cual es particularmente il para determinar
estequiometrias de materiales sin usar materiales de referen-
cia, establecer la distribucién de la superficie hacia el interior,
estudiar sistemas formados de capas de materiales, y contras-
tar la concentracién de elementos pesados en materiales lige-
ros. Para fines arqueométricos, RBS resulta muy util como
técnica complementaria de PIXE para medir las concentra-
ciones de elementos ligeros (como carbén y oxigeno) y para
obtener los perfiles de concentraciones elementales, asi como
para verificar la homogeneidad en profundidad del material
bajo estudio (Ruvalcaba y Demortier 1997; Neelmejier et al.
1996; Calligaro, Dran et al. 2002; Demortier y Ruvalcaba
2005).

Los iones més utilizados para fines analiticos son las par-
ticula alfa, o ndcleos de helio, seguido de los protones. Para
cuestiones de estudios no destructivo del patrimonio cultural,
el haz de protones es mds utilizado. Usualmente RBS es una
técnica que requiere que la muestra se analice en vacio, lo cual
limita en muchos casos sus uso. No obstante, cada vez es mis
comun realizar analisis por RBS a la atmdsfera con un haz ex-
terno con protones (Jarjis 1996, Morelle et al. 2005) y parti-

culas alfa (Rohrs, 2006). Cuando se habla de RBS, y de retro-
dispersion, se entiende que la geometria de irradiacién se im-
plica un deteccién entre 10 y 90° con respecto a la normal a
la superficie.

4.4 Obtencidn de un espectro RBS

Al igual que en PIXE, se deben emplear detectores especi-
ficos y sistemas electrénicos, para generar un espectro. Para
RBS se utilizan los detectores de iones hechos de semicon-
ductores implantados. La deteccién y el proceso de sefiales es
similar al descrito para PIXE pero en este caso se tienen sefia-
les de las energias de los iones detectados y su distribucién a
cada energfa. Al igual que en el caso de PIXE, las sefiales re-
sultantes de los diversos elementos que constituyen el mate-
rial se superponen, y aparecen seglin se encuentren en la su-
perficie o en su interior. La figura 11 muestra un diagrama de
un espectro de RBS de un material homogéneo compuesto de
dos elementos. Se observa que el espectro resultante es la su-
perposicidn de las sefiales de cada uno y las de mayor energfa
corresponden al de mayor ndmero atémico. Las sefiales de los
iones dispersados en la superficie por ambos elementos co-
rresponden a la posicién 1 mientras que las de las profundi-
dades 2 y 3 son de menores energfas ya que el ion al penetrar
en el material y al ser dispersado pierde energfa en toda su tra-
yectoria hasta alcanzar el detector. La forma de las contribu-
ciones de cada elemento sigue la de la seccién eficaz de dis-
persién, al ser un material homogéneo. La razén de intensi-
dades de las sefiales en la posicién 1 serd proporcional al co-
cientes de las razones de concentracién atémicas y a los cua-
drados de los ndmeros atémicos.

Existen otros efectos que intervienen en la forma del es-
pectro espectro como la dispersion en energia del haz que li-
mitan la resolucién en profundidad. La figura 12 muestra un
espectro de RBS de una cerdmica empleando particulas alfa
de 4 MeV. En dicha imagen se observan las diversas contribu-
ciones de los elementos presentes. El aspecto general del es-
pectro es el de una serie de plataformas superpuestas cuya po-
sicién corresponde a cada elemento y cuya altura es propor-
cional a la concentracién del elemento.

4.5 Andlisis cuantitativo con RBS

De manera simplificada, la intensidad de la sefial de la dis-
persién de iones /; en la extrema superficie por un elemento
i en un material serd proporcional a la concentracién del ele-
mento dispersor, a su seccién eficaz correspondiente a la ener-
gfa de incidencia s(E), al nimero de iones incidentes Q y a
una serie de factores geometricos W , y estd dada por:

K2 Qo (Ep)C;

I = S(Ey) )



Figura 12. Espectro RBS tipico de una cerdmica obtenido con un haz par-
ticulas alfa de 4 MeV-

donde S(Ey) es el poder de frenado del material a la energia
de incidencia.

Para el andlisis de los espectros de RBS se utilizan progra-
mas especificos que generan un espectro téorico a partir de
una primera propuesta de composicién. Los diversos pardme-
tros del experimento son considerados. Dicho espectro calcu-
lado es superpuesto al espectro experimental y se ajustan pau-
latinamente las concentraciones hasta que las siluetas de am-

bos espectros convergen. Si existe un perfil de concentracio-
nes, éste se determina proponiendo capas sucesivas de espeso-
res y composiciones apropiadas, y cambiando estas cantidades
para cada capa hasta reproducir la forma del espectro experi-
mental.

Si bien, para RBS no se necesitan materiales de referencia
certificados, éstos son utiles para verificar la pertinencia de las
bases de datos de secciones eficaces y poderes de frenado, ya
que estos no se han medido para todos los materiales en di-
versas geometrias con los distintos iones. Asi es posible esta-
blecer factores de correccién y medir resonancias dutiles.
También pueden emplearse aproximaciones considerando
solo sefiales de superficie y determinar la estequiometria de
una manera sencilla.

5. Dispositivos experimentales para PIXE y RBS

Para realizar un andlisis mediante PIXE y RBS, la muestra
u objeto bajo estudio pueden ser irradiados en una cdmara al
vacio o a la atmosfera con un haz externo. Los dispositivos ex-
perimentales mds adecuados y con mayor potencial para estu-
dios arqueométricos son los denominados de haz externo ya
que no hay limitaciones en cuanto a la forma, tamafio, y ma-
nejo del objeto de estudio (Mando 1994). Con los desarrollos

actuales cada vez es mds raro un estudio de una muestra en

Figura 13. Diagrama de la milisonda del sistema de haz externo del acelerador Peletrén del IFUNAM.
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Figura 14. Imagen de la milisonda del sistema de haz externo del acelerador Peletrén del IFUNAM con sus diferentes componentes.

vacfo para fines arqueométricos, pero atn se realizan. Es de
resaltar el hecho que el andlisis puntual (de una regién de
unos pocos milimetros de didmetro o de algunas dececas de
micrémetros) denota el cardcter no destructivo del mérodo ya
que no se requiere tomar muestar alguna del objeto y las con-
diciones de irradiacién son tales que no se produce dafio apa-
rente al objeto.

La figura 13 muestra un diagrama de la milisonda del sis-
tema de haz externo del acelerador Peletron del Instituto de
Fisica de la UNAM (IFUNAM). En el sistema de haz exter-
no el haz de protones procedente de la linea de vacio del ace-
lerador atraviesa una ventana delgada de un polimero o de un
material ligero (kapton, aluminio), y se proyecta a la atmds-
fera. En los sistemas mds desarrollados puede ser también de
particulas alfa con una atmdsfera local de helio (Rohrs et al.
2000). El objeto bajo estudio se coloca delante del haz de ma-
nera que es irradiado en una regién especifica. El didmetro
del haz puede medir de 250 mm hasta 4 mm en los sistemas
de milisonda (Massi et al. 2002, Budnar et al. 2004). La dis-
tancia entre la ventana de salida del haz y la superficie del sis-

tema puede determinarse empleando un par de laseres que
convergen en un punto (la regién de irradiacién), o un laser
y una imagen de la superficie irradiada, con base en una cali-
bracién previa. Esta distancia determina la energfa de inci-
dencia del haz sobre el material y el didmetro de la regién irra-
diada, ya que el haz es dispersado en su trayectoria por su
interaccién con el aire de la atmdsfera y pierde parte de su
energfa. Con un sistema éptico de este tipo el error en la po-
sicién es minimo y se puede garantizar que las irradiaciones
se realizan siempre bajo las mismas condiciones.

En torno al objeto o muestra se ubican los detectores es-
pecificos para las diversas respuestas a la irradiacidn.
Usualmente se cuenta con un par de detectores de rayos X,
cada uno de ellos con una eficiencia que ha sido optimiza-
da para la deteccién de intervalos de energfa de rayos X di-
ferentes (Calligaro, MacArthur, et al. 1996). En uno de
ellos es posible captar los elementos mayoritarios ligeros de
sodio a hierro mediante un flujo de gas helio que disminu-
ye la atenuacién de los rayos X en el aire, mientras que en
el segundo detector se emplean absorbedores selectivos y



Figura 15. /rradiacion de la superficie pigmentada de un caracol prehispanico grabado y de un vaso Maya con la milisonda del sistema de haz externo del

acelerador Peletron del IFUNAM.

no selectivos con el fin de atenuar a los elementos mayori-
tarios y captar los elementos menores, y trazas méds pesados
que el manganeso y hierro. De esta manera en una sola irra-
diacidn se obtiene la informacion de la mayor parte de los
elementos del material dentro de los limites de deteccidn.
Cada detector cuenta con un sistema electrénico indepen-
diente de manera que se obtienen los espectros respectivos
simultdneamente. Al mismo tiempo, un tercer detector, en
este caso de particulas, capta los protones dispersados para
obtener el espectro RBS de los elementos ligeros. El detec-
tor puede estar situado en un atmdsfera local de helio o en
una cdpsula al vacio con una ventana para captar los iones
dispersados. Si es necesario, un cuarto detector o el proce-
so de sefales de rayos gamma da la posibilidad de captar
otras sefiales caracteristicas.

Las figuras 14 y 15 muestran las imagen del sistema del
haz externo del acelerador Peletron del IFUNAM con sus di-
ferentes partes y el proceso de irradiacién de un caracol gra-
bado pigmentado y un vaso Maya. Es evidente el potencial de
andlisis de este sistema. En estos dispositivos se cuenta con
una serie de microcdmaras que permiten captar y registrar las
imégenes del objeto y la regién analizada durante la irradia-
cién. Asi como un microscopio de 45X para una observacién
detallada. Esto es particularmente Util para el andlisis de tra-
zos de tintas o de pequefias regiones. El objeto de estudio se
desplaza delante del haz mediante un soporte con movimien-
to XYZ manual o automdtico. La figura 25 muestra los espec-
tros que pueden obtenerse del andlisis de una cerdmica me-
diante dicho sistema con un haz de 3 MeV de protones y sus
diversos detectores (Giiereca y Ruvalcaba, 2006). Es notoria

la eficiencia especifica y la complementariedad de cada detec-
tor de PIXE para elementos ligeros, intermedios y pesados, asi
como las sefales de oxigeno (O) y silicio (Si) en el espectro de
RBS. La sefial de helio (He) es debida al flujo del detector de
rayos X de elementos ligeros.

En la figura 17 se muestra el resultado del anilisis con
el sistema descrito de un estofado de una pieza policroma-
da, en los espectros de RBS se distingue la capa de oro, la

Figura 16. Espectros tipicos de PIXE y RBS de una cerdmica, obtenidos
con la milisonda del sistema de haz externo del acelerador Peletron del
IFUNAM. 3 MeV protones.
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Figura 17. Espectros PIXE y RBS de una pieza estofada en regiones dora-
das y plateadas con la milisonda del sistema de haz externo del acelerador
Peletrén del IFUNAM. 3 MeV protones

capa de plata y se compara con la sefal de la arcilla roja de
base, rica en hierro, sobre la cual se aplicé el dorado y el
plateado. Los espectros PIXE correspondientes muestran
las sefiales de los elementos presentes en cada aleacién me-
tdlica. Nétese que gracias a RBS es posible distinguir y me-
dir el espesor de la delgada ldmina de decoracién metélica
(2 mm en promedio).

Un andlisis mds fino y detallado puede llevarse a cabo con
una microsonda y un haz externo con ventana de silicio. En
este caso, se trata de un sistema mds complejo y sofisticado
dotado de una serie de rejillas objeto e imagen y un sistema
de dptica de iones (cuadrupolos) que permite enfocar el haz
sobre la superficie, y en los mejores sistemas, desplazarlo so-
bre la superficie del objeto de manera que con la sincroniza-
cién de la deteccidn es factible alcanzar una resolucién espa-
cial de unas 30 a 50 mm (Grime 2001). Con este sistema
pueden obtenerse mapeos de distribucién elemental directa-
mente del objeto, los cuales son muy utiles para ciertos tipos
de andlisis (Remazeilles et al. 2001). Existen ademds sistemas
automdticos de precisién para el movimiento del soporte.
Esto es indispensable para el andlisis, sobre todo cuando no se
cuenta con el barrido del haz sobre la regién analizada. La fi-
gura 18 muestra la microsonda de protones del sistema de haz
externo del Laboratorio di Tecniche Nucleari per i Beni
Culturali (LABEC) de Florencia.

Figura 18. /magen de la microsonda del sistema de haz externo del Laboatorio LABEC con sus diferentes partes.



6. Comparacion con otras técnicas

Es importante comparar el desempefio y capacidad de las
técnicas PIXE-RBS con otras que propocionan informacién
similar y pueden aplicarse para andlisis puntuales, como lo
son las espectroscopias por fluorescencia de rayos X (XRF) y
la de microsonda de electrones EDS de los microscopios elec-
trénicos de barrido. Asi, la tabla I muestra una comparacién
con caracteristicias generales de PIXE, XRF y EDS en condi-
ciones similares de microanalisis.

posicién de elementos ligeros que frecuentemente conforman
la matriz del material mediante RBS y PIGE.

Una diferencia importante entre XRF y PIXE, es la posi-
bilidad de realizar por XRF anilisis puntuales iz situ en los
acervos y museos con haces de 1 mm didmetro o mayores,
con un desempefio adecuado. Asimismo, los nuevos sistemas
de microenfoque y éptica de rayos X han dotado a XRF de
nuevos alcances comparables con los de micro-PIXE, asf
como la posibilidad de obtener mapeos elementales in situ
fuera del laboratorio. Esto no es posible con PIXE pues el ob-

Técnica Resolucién  Resolucién en Elementos Sensibilidad Incerteza
espacial profundidad detectables (mg/g) tipica
(um) (um) (%)
u-PIXE 0.3 5 Z>11 0.1 5
EDS 0.5 1 756 100 1
pu-XRF 3 5 Z>11 1 5

Tabla I. Caracteristicas generales de las técnicas micro-PIXE, EDS y micro-XRF

La fluorescencia de rayos X produce emisiones caracteris-
ticas a partir del efecto fotoeléctrico y la fuente de excitacién
es un haz de rayos X monocromdtico producido por una
fuente radiactiva o un tubo de rayos X. La figura 19 muestra
una comparacién de la probabilidad de inducir rayos X carac-
teristicos por PIXE y por XRF (Malmqvist 1986). Con PIXE
es mds ficil excitar elementos ligeros, mientras que XRF es
mds adecuada para elementos mds pesados. Se observa que
ambas técnicas dan lugar a informaciones complementarias
para andlisis puntuales, como los que se requieren para estu-
dios arqueométricos. La adecuada eleccién de la fuente de ra-
yos X para XRF puede dar informacién de un mismo inter-
valo de elementos que PIXE, pero en general se requiere més
de una fuente de rayos X con XRE. Cuando esto es posible,
pueden obstenerse resultados similares en cuanto a limites de
deteccién y sensibilidades para ambos métodos (Gil et al.,
1989). Cabe sefialar que la profundidad analizada es mayor
con XRF que con PIXE. Por ejemplo en la figura 10, con
XRF empleando un tubo de rayos X de molibdeno (16.7
keV) se pueden excitar elementos hasta una profundidad de
1000 mm en los materiales ligeros y hasta 100 mm en las ale-
aciones. Esto implica que las correciones por matriz son ma-
yores para XRF que para PIXE y que la informacién de los
elementos con respecto a la profundidad analizada estd mds
diferenciada. Asi, las caracteristicas del material bajo estudio
deben ser consideradas (Guerra et al., 1998).

Utilizando métodos de PIXE diferencial es posible deter-
minar perfiles de concentracidn, lo cual es més dificil de rea-
lizar con XRE Una de las caracteristicas importantes que da
mayor versatilidad a PIXE es la posibilidad de combinarse
con otras técnicas de manera simultdnea para medir la com-

jeto debe trasladarse al laboratorio del acelerador. De este he-
cho, se acenttia el potencial de combinar andlisis 77 situ con
los de laboratorio dentro de una metodologia general de estu-
dio del patrimonio cultural e histérico.

Por otra parte, si comparamos con la microsonda de elec-
trones con la de protones, los iones positivos sufren una dis-
persién mucho menor que los electrones por la diferencia en
su masa y por la trasferencia de la energfa cuando el haz inter-
actiia con los electrones del 4tomo. Por lo anterior, con EDS
la profundidad analizada es del order de diez veces menor y la

Figura 19. Comparacion entre las secciones eficaces de produccion de ra-
yos X para XRF y PIXE
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dispersién da lugar una regién globular en torno a la regién
de andlisis con una consecuente pérdida en resolucién espa-
cial, por lo anterior el andlisis por EDS se considera semi-
cuantitativo. Para PIXE, los protones continuan su trayecto-
ria prcticamente sin desviarse hasta cuando ya se cuenta con
poca energia (figura 20). Con EDS la regién analizada puede
ser modificada por el haz mientras que con PIXE solo al final
de la trayectoria pueden producirse alteraciones. Por otra par-
te, el fondo producido por el Bremsstrahlung de los electrones
es mucho mayor para EDS, por ello PIXE cuenta con limites
de deteccién mucho mayores y una mejor resolucién espacial
para mapeos elementales en vacio. Con una microsonda ex-
terna se mantienen altos los limites de deteccidn y pueden
obtenerse mapeos elementales con resoluciones de 30 mm di-
rectamente sobre los objetos. Ademds con las técnicas PIXE y
RBS es factible obtener informacién del perfil de concentra-
cién de los elementos hasta 30 mm sin una preparacién de
muestra previa, tal y como se requiere con EDS. Para analizar
profundidades similares a las de EDS es preciso emplear ha-
ces de particulas alfa, y a pesar de la consecuente disminucién
de las secciones eficaces de produccién de rayos X para PIXE,
se cuenta con buenos limites de deteccién (Beck 2005). Los
sistemas de microhaces pueden generar imdgenes de las regio-
nes analizadas en vacio pero por supuesto no de la calidad de
los microscopios electrénicos. Los estudios realizados han
mostrado una buena compatibilidad entre estas técnicas y la
posibilidad de utilizar las muestras preparadas para EDS para
andlisis con PIXE.

Se debe considerar siempre que cada una de las técnicas
aporta diferentes aspectos de un mismo problema. Lo mds

Figura 20. Comparacion entre EDS y micro- PIXE.

importante es aplicar una metodologia apropiada y una se-
cuencia de técnicas acordes con la naturaleza del objeto de es-
tudio y el problema a resolver.

7. Aplicaciones

Existen una gran cantidad de estudios de materiales diver-
sos por PIXE y RBS. Sin el afén de realizar una revisién ex-
haustiva, se presentan algunos ejemplos representativos de las
investigaciones realizadas enfocadas a procedencia, uso de
materiales, tecnologias, antiguas y andlisis de materiales bio-
légicos. En las referencias se incluyen diversas revisiones de
las aplicaciones y de los dispositivos experimentales utiliza-
dos, asi como algunos de los articulos mds relevantes de la dl-
tima década por tipos de materiales.

7.1 Estudios de Procedencia e Intercambio

Los estudios de procedencia requieren de técnicas analiti-
cas de alta sensibilidad con la capacidad de analizar una can-
tidad importante de piezas o muestras, ya que se debe gene-
rar informacién significativa mediante la aplicacién de méto-
dos estadisticos multivariados.



La Activacién con Neutrones (NAA) ha sido amplia-
mente utilizada para estudios de procedencia por su sensibi-
lidad pero es una técnica costosa. La técnica PIXE tiene una
sensibilidad 1000 veces menor que Anélisis por Activacién
con Neutrones, pero 100 veces mejor que EDS. Por lo an-
terior, tiene un gran potencial para estudios de procedencia
de materiales. Este es el caso de materiales como obsidiana,
cerdmicas, vidrio, estuco, piedras preciosas y litica en gene-
ral. Si ademds consideramos los costos, un sistema de PIXE
Optimizado permite generar andlisis de un centenar de
muestras por sesion, lo cual reduce el costo por andlisis de
manera que éstos son comparables a los de técnicas estdndar
como difraccién de rayos X. Estos costos son aproximada-
mente diez veces menores que los de NAA. También debe
de considerarse la heterogeneidad intrinseca de la composi-
cién de los objetos y del corpus de piezas o muestras, pero
PIXE puede ser un alternativa eficaz y econémica para estu-
dios de procedencia y para seleccionar muestras para otros
métodos mids sensibles como NAA.

Las obsidianas son vidrios naturales que, a diferencia de
las cerdmicas y los vidrios, no son manufacturados. Por ello
puede aplicarse un andlisis directamente evaluando la hetero-
geneidad intrinseca de las piezas con varios andlisis puntuales.
Es conveniente en todos los casos contar con muestras de los
yacimientos con los cuales efectuar una comparacidn, o el ac-
ceso a bases de datos completas para inferir la procedencia e
intercambio de piezas. Como un ejemplo reciente de un es-
tudio de procedencia podemos citar el de espejos de obsidia-
na sobre los cuales pinté el célebre pintor Murillo (Calligaro,
Dran, Dubernet et al., 2005). Dos de estas pinturas, parte del
acervo del Museo del Louvre fueron analizadas por PIXE. La
forma y dimensiones de la pieza de obsidiana sugirié que se
trataba de un espejo como los usados en épocas prehispdnicas
en el centro de Mexico. La comparacién con muestras y ani-
lisis realizados de diversos yacimientos de Mexico permitié
establecer que la probable procedencia de los espejos es el oc-
cidente de México, en Michoacan. Probablemente después de
la conquista y instauracién de la Nueva Espafa en el sglo
XVI, se continué el comercio de estos objetos a Europa.
Murillo, residente de Sevilla pudo acceder a estos singulares
objetos para realizar dichas obras.

Estudios similares aplicados a las rubies que conforman
los ojos de una estatua de la diosa Ishtar procedente de
Parthia (100 A.C.- 200 A.D.) y la comparacién con rubies
procedentes de Afghanistdn, Burma, Camboya, Kenya,
Madagascar, Sri Lanka y Thailanda, muestra que las razones
de Cr y Fe corresponden a yacimientos de Burma, y por lo
tanto se sugiere que dichas gemas llegaron a través de inter-
cambio a Parthia procedentes del lejano Oriente (Calligaro,
Poirot, Querré 1999).

El uso de PIXE para andlisis de otros materiales como dm-
bar, puede ser una alternativa no destructiva para determinar

procedencia ya que este material cuenta con microinclusiones
inorgdnicas dentro de la resina fosilizada. Su composicién de
Fe, S y otros elementos como metélicos como Cr, es caracte-
ristica del entorno geoldgico de su formacién y por lo tanto
es posible determinar el yacimiento de procedencia de la pie-
zas lo cual es muy dificil de hacer cuando el dmbar tiene la
misma fuente paleobotdnica (Lowe, Ruvalcaba 2000).

Las cerdmicas son los materiales mds comunes en los con-
textos arqueoldgicos, pero son los més dificiles de estudiar ya
que con frecuencia se elaboran a partir de arcillas diversas y
contienen desengrasantes inorgdnicos y orgdnicos. Con fre-
cuencia se desconocen las fuentes de arcillas. En estos casos es
necesario complementar los estudios de composicién consi-
derando tipos cerdmicos diagndsticos con estilos bien defini-
dos, las caracteristicas macroscépicas de los tiestos, la geolo-
gia de la regién, y una correspondencia temporal entre los
tiestos analizados. Para el caso de cerdmicas es recomendable
preparar una pastilla de un fragmento de tiesto por presion
tras un proceso de eliminacién de la superficie deteriorada y
expuesta al contexto arqueoldgico y su molienda para obtener
un polvo fino, esto con el fin de utilizar una muestra homo-
génea que involucre todos los materiales presentes en la pas-
ta. Esta aproximacién metodolégica ha sido aplicada con éxi-
to al estudio del intercambio a través de sitios prehispdnicos
ubicados en caminos naturales, como la cuenca del rio
Caxonos entre los Valles Centrales de Oaxaca y la planicie
costera del golfo de Mexico (Ortiz et al., 2005).

Tambien es factible estudiar piezas completas de cerdmi-
cas, aunque se debe considerar que la presencia de cristales de
desengrasantes, engobe y pigmentos pueden influir de una
manera determinante en la composicion medida de la pasta
(Ontalba et al. 2000). No obstante, en el caso de los vidria-
dos de cerdmicas, como los de las mayolicas, se puede efectuar
directamente el andlisis para determinar su composicién y los
pigmentos y materiales utilizados (Monroy et al. 2005,
Polvorinos del Rio 2006, Zucchiatti 2002).

En cuanto a los metales, a pesar de que estos pueden ser fun-
didos para dar lugar a nuevos objetos, ha sido posible determi-
nar fuentes de metales y procesos de intercambio, sobre todo en
lo que se refiere a aleaciones de monedas empleando andlisis de
elementos traza presentes en la aleacién (Guerra 1998; Guerra
et al. 1998; Guerra 2004; Guerra y Calligaro 2004).

7.2 Estudios de Uso de Materiales y Cronologias

La identificacién de los materiales empleados en la manu-
factura de diversos objetos puede siempre llevarse a cabo con
PIXE y RBS. Estas técnicas se ha empleado sobre todo para
la identificacién de pigmentos y secuencia de capas pictoricas
en documentos, miniaturas, pintura de caballete, cerdmicas,
asf como para el andlisis de metales y vidrios. Aunque para
este tipo de problemas, el uso de técnicas portdtiles como
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XRF o espectroscopia Raman puede ser muy util para estu-
dios diagndstivos en los acervos y para seleccionar objetos re-
presentativos o particularmente interesantes de colecciones
para su estudio en el laboratorio.

El uso de pigmentos como azurita, minio, vermellén,
amarillo de plomo estafio en miniaturas italianas ha sido ve-
rificado por PIXE, asi como el empleo de lapis-lazuli y otros
pigmentos en la Madonna dei Fusi de Leonardo da Vinci.
Para el andlisis de pintura de caballete donde se tiene una
capa de barniz, las capas pictdricas y una base de preparacién
es necesario emplear técnicas de PIXE diferencial para escla-
recer la paleta utilizada y la secuencia de capas pictéricas (
Neelmeijer et al 1996, Grassi et al. 2000).

El andlisis basado en PIXE-PIGE de vidrios europeos
blancos del estilo a-la-fagon-de-Venise del siglo XVI permitié
diferenciar entre piezas realmente procedentes de Venecia y
piezas producidas en diversos talleres locales. En este caso, la
composicién de potasio y sodio resulta distintiva de este tipo
de vidrio, mientras que los vidrios ricos en calcio correspon-
den a las imitaciones locales (Smit et al., 2000).

Desde los estudios pioneros de la Biblia de Gutenberg y
los andlisis de las tintas y decoraciones de los manuscritos ita-
lianos se han desarrollado nuevos grupos y nuevos tépicos de
investigacién, incluyendo la evaluacién de deterioro y los
efectos de los métodos de restauracién usuales sobre los docu-
mentos antiguos (Budnar, Ursic et al. 2006). Solo mediante
el uso de los microhaces externos ha sido posible observar la
distribucién espacial de los elementos en la tinta y su difusién
en el papel de manera no destructiva con fines de deterioro y
conservacién (Remazeilles et al., 2001).

Cuando se tiene una composicién temporal caracteristi-
ca de los materiales o bien una manera de relaciona una
composicién fechada con una no fechada es posible realizar
andlisis comparativos y por lo tanto estudios de cronologi-
as absolutas y relativas. Uno de los ejemplo mds representa-
tivos constituye el de notas manuscritas de Galileo sobre
Discursos sobre Dos Nuevas Ciencias. Las notas no estdn fe-
chadas pero las cartas de Galileo de un periodo muy largo
previo y posterior a la publicacion de la obra si lo estdn.
Considerando que ambos grupos de documentos se escri-
bieron con la misma tinta y la composicién de las tintas fe-
rrogélicas cambia con el tiempo es factible fechar las notas
con una precisién de meses. Con base en los cambios den-
tro de un mismo folio de las notas se puede establecer una
cronologia relativa. Se ha determinado que la secuencia
temporal de los parrafos no sigue necesariamente la nume-
racién progresiva y se han relacionado, a partir de la com-
posicién de tintas, los parrafos de diferentes secuencias, lo
cual implica que estas notas fueron agregadas a las prece-
dentes en momentos similares. Gracias a esta investigacién
pudo establecerse el desarrollo de las ideas y del pensamien-
to cientifico de Galileo (Del Carmine et al. 1996).

7.3 Estudios de Tecnologias Antiguas de Manufactura

Entre los ejemplos destacados sobre el estudio de tecnolo-
gias antiguas de manufactura se encuentran los de aleaciones
de piezas de oro, técnicas de soldadura y tecnicas de dorado
precolombinas. A diferencia del bronce, latén y plata, en las
aleaciones de oro, en general no se forman patinas que impi-
den el andlisis de su superficie. Para el andlisis de estas alea-
ciones se requiere llevar a cabo una limpieza de una pequefia
regién de su superficie. El estudio de las capas de corrosién
es relevante para determinar el proceso de deterioro en el con-
texto arqueoldgico, mientras que la caracterizacion de las pa-
tinas intencionales revela aspectos de tecnologfas con fines de
proteccién del objeto o bien de tipo decorativas, como en el
caso artefactos chinos o del shakudo japonés.

Un ejemplo notable del estudio de métodos de soldadura
antigua es el de un pendiente Irani de oro del siglo IV A.C.
Se observaron diversos tipos de soldaduras en las diferentes
regiones de la pieza, cada uno con diferentes puntos de fusién
y técnicas. A partir de este estudio se rescaté esta tecnologia y
se desarroll6 una propuesta de soldadura de bajo punto de fu-
sién para aleaciones de oro (Mathot y Demortier, 2004).
Usando microhaces de iones, finas piezas tartésicas y punicas
han sido analizadas para caracterizar sus aleaciones y las téc-
nicas de soldadura (Demortier, Fernindez-Gémez et al.
1999; Ontalba, Gémez-Tubio et al. 2006). Algunos tesoros
visigodos también han sido estudiados en detalle (Ontalba et
al. 2004, Perea et al. 2006)

La técnica PIXE diferencial combinada con RBS resulta el
método ideal para el andlisis de diferentes procesos de dorado
o plateado (Demortier y Ruvalcaba 1996, Ruvalcaba y
Demortier 1996, 1997, Demortier y Ruvalcaba 2005). El
método de dorado por oxidacién o mise en couleur utilizado
en artefactos de la metalurgia antigua del oro en América ha
sido caracterizado por estos métodos y ha mostrado que al su-
perficie enriquecida en oro puede alcanzar mds del 95% en
un espesor promedio de 3.5 mm. Este método ha sido apli-
cado para el estudio de hilos metdlicos dorados europeos con
microhaces (Enguita et al. 2002).

Ortros estudios sobre procesos de enriquecimiento super-
ficial en monedas han ayudado a determinar el procesos de
fabricacién y acufiado utilizando haces de protones, incluyen-
do andlisis con altas energfas (Linke et al. 2004, Dacca et al.
2000, Denker et al. 2004).

Por otra parte, la fabricacién de vidrio iridiscente del periodo
Art Nouveau, asi como aspectos de conservacion de este tipo de
materiales ha recibido una notoria atencién (M:der et al. 2005,
Mder et al. 2004, Mider et al. 1998). Los vidrios romanos fue-
ron algunos de los primeros en ser analizados por PIXE por su
relevancia en el estudio de produccién e intercambio en el impe-
rio y el mar mediterrineo; este tipo de investigaciones contind-

an (Fleming, Swann 1999; Gémez-Tubio et al., 20006).



Cuando se cuenta con el conocimiento de los materiales,
tecnologfas antiguas y procedencias, es factible determinar la
autenticidad de un objeto. La presencia de un elemento di-
verso a lo esperado puede indicar una falsificacién, pero tam-
bién una restauracién. Por ello, es necesario considerar otros
aspectos como el contenido de la obra, su estilo y su deterio-
ro, antes de abordar este delicado aspecto, y resolverlo en un
marco de trabajo interdisciplinario.

7.4 Estudios de materiales bioldgicos

Los restos humanos son algunos de los materiales mds fre-
cuentemente analizados por PIXE. En particular este es el
caso de los huesos y dientes para estudios de paleopatologias
y paleodietas. En algunos casos, cabellos y tejidos pueden ser
estudiados con buenos resultados (Du et al. 1996).

En cuanto a esmalte dental se han reportado estudios de
contenido de plomo poblaciones prehispdnicas con relacién a
salud y posibles usos de diversos utensilios con contenido de
este metal en épocas coloniales (Solis et al., 1999). También
se han reportado andlisis de posibles curaciones odontoldgi-
cas prehispdnicas (Andrade et al. 1998).

El esmalte dental es mucho mds estable que los restos 6se-
os, lo cuales pueden deteriorarse por pérdida y modificacién
de su composicién original o por incorporacién de materiales
del contexto de entierro. Estos factores deben de ser conside-
rados antes de llevar a cabo un andlisis. La superficie es usual-
mente la regién mds alterada. Por ello, es recomendable un
muestreo, y la aplicacién métodos de limpieza y separacién de
carbonatos y éxidos de calcio y de otros componentes. Por
ejemplo, para estudios de paleodieta a partir de los conteni-
dos de Ca, St, Ba, Zn y Fe, una limpieza quimica tras al eli-
minacién mecdnica de la superficie del hueso ha dado buenos
resultados para eliminar contaminantes y determinar la dieta
de poblaciones prehispdnicas y coloniales en la peninsula de
Yucatédn, asi como en animales domésticos de sitios prehispa-
nicos mesoamericanos (Ruvalcaba 2001). Se deben analizar
restos 6seos de carnivoros y herviboros de la regién con el fin
de establecer los niveles de los elementos mencionados en la
cadena tréfica, asi como la composicién del suelo del contex-
to para determinar el nivel de incorporacién de diversos ele-
mentos en el tejido dseo.

Los textiles también son suceptibles de andlisis para determi-
nar el uso de colorantes especificos, pigmentos y mordentes, y sus
efectos en el deterioro del textil, por ejemplo (Liu et al. 1997).

8. Observaciones Finales

El potencial de las técnicas basadas en el uso de aceleradores
de iones, como PIXE y RBS, es notable y por su versatilidad, ca-
ricter no destructivo, multielemental y répidez constituyen una

herramienta de la mayor utilidad cuando se cuenta con labora-
torios de este tipo. Pueden abordarse una gran variedad de cues-
tiones y materiales, y es posible determinar ademds de andlisis
puntuales, perfiles de concentracién elementales y mapeos de
composicién elemental directamente sobre el objeto. Como to-
das las metodologifas analiticas se tienen limitaciones intrinsecas
a las técnicas y a los materiales estudiados.

Si bien, se requiere del uso de equipos de alto costo de ad-
quisicién y mantenimiento, por su multiplicidad de usos y
con la optimizacién de sus sistemas para llevar a cabo un nd-
mero considerable de anilisis, el costo de los estudios es simi-
lar al de otras técnicas mds usuales. El nimero de laboratorios
y grupos de investigacion para estudios del patrimonio cultu-
ral e histérico se ha incrementado significativamente en la ul-
tima de década por los alcances de estas técnicas. El mayor in-
conveniente que se presenta es el del traslado del objeto de es-
tudio al laboratorio para su anilisis.

El desarrollo de metodologfas de caracterizacién compati-
bles con las técnicas de origen nuclear, estableciendo criterios
de andlisis general y empleando equipos portdtiles (como
XRF y espectroscopias como Raman o infrarroja) representa
una alternativa metodoldgica ideal para un estudio éxitoso
por PIXEy RBS. De esta manera es posible realizar un pri-
mer estudio 7 situ de las colecciones para la eleccidon de pie-
zas representativas y objetos de particular interés para su estu-
dio en el laboratorio, asi como para determinar las zonas de
muestreo mds adecuadas cuando sea necesario.

En toda investigacién de este tipo es indispensable la co-
laboracién y concurrencia de los esfuerzos y conocimientos
de curadores, restauradores, arqueoldgos, historiadores, fisi-
cos, quimicos, y técnicos de diversa indole dentro de un mar-
co de trabajo interdisciplinario.
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3.9. Técnicas cromatograficas aplicadas al estudio de

Bienes Muebles

Maria Antonia Garcia

Las técnicas cromatogréficas forman parte de una serie de
andlisis puntuales basados en la separacién de los compuestos
de una mezcla e identificacién posterior de cada uno de ellos.
Requieren la extraccién de muestras representativas en aque-
llos puntos del objeto de interés cultural donde el dafio sea
menor, tomando la cantidad minima necesaria y cuando el
andlisis esté suficientemente justificado. Permiten pasar de re-
sultados parciales a conclusiones generales y las técnicas mds
utilizadas son la cromatografia en capa fina, la cromatografia
liquida de alta resolucién y la cromatografia de gases

Los componentes de los bienes culturales que se analizan
por técnicas cromatogréficas son: por un lado los compuestos
orgénicos lipéfilos e hidréfilos constituyentes de los materiales
filmégenos de las obras de arte, usados para la preparacién de
aglutinantes, adhesivos, consolidantes y barnices y, por otro,
los colorantes que tifien los textiles o forman los llamados “pig-
mentos laca o lacas coloreadas”. El andlisis de estos compuestos
mediante estos métodos permite determinar la téenica de eje-
cucién de una obra de arte y distinguirla a veces de otras em-
pleadas en intervenciones posteriores o estudiar sus alteracio-
nes. Con los resultados obtenidos junto con otra serie de ana-
lisis complementarios es posible asesorar en las intervenciones
de restauracién. La aplicacién de una u otra técnica depende
de la naturaleza de los compuestos a identificar.

En los parrafos siguientes se hace una breve introduccién
de la naturaleza y empleo de las sustancias orgdnicas objeto de
andlisis mediante este tipo de técnicas de separacién.

Los aceites secantes, ceras, resinas naturales y productos
bituminosos son los compuestos orgdnicos lipéfilos o de na-
turaleza grasa solubles o hinchables en los disolventes orgini-
cos no polares.

Los aceites secantes estdin compuestos por triglicéridos1 de
4cidos grasos saturados e insaturados de 18 carbonos con
uno, dos o tres dobles enlaces. Son los materiales utilizados en
las técnicas al 6leo (cuando no estdn mezclados con compo-
nentes de diferente naturaleza) o mezclados con proteinas for-
mando emulsiones en las técnicas mixtas o témperas. A tem-

T Los triglicéridos (aceites y grasas) son ésteres, compuestos que resultan
de la combinacion quimica de un alcohol y un &cido organico, con pérdi-
da de agua. En un triglicérido, el alcohol es el glicerol (o glicerina) el cual
presenta tres grupos funcionales alcohol, debido a esto el glicerol puede
combinarse con tres moléculas de acidos grasos.

peratura ambiente son liquidos viscosos, mientras que las gra-
sas (de origen animal) son sélidas. Un aceite es capaz de secar,
esto es, polimerizar formando peliculas delgadas, si tiene un
contenido suficiente de 4cidos grasos di o triinsaturados en su
componente triglicérido. Se extraen de semillas de plantas y
los mds usados son el aceite de lino o de linaza, el de nueces
y el de adormideras. El proceso de secado es mediante reac-
ciones de polimerizacién (oxidativas y térmicas) y su enveje-
cimiento se debe a la hidrélisis en medio bdsico y a la oxida-
cién.

En el huevo, concretamente en la yema, el contenido de
lipidos o compuestos de naturaleza grasa se divide en dos gru-
pos, fosfolipidos como la lecitina (actia como emulgente) y
triglicéridos de 4cidos grasos que apenas confieren al aceite el
cardcter secante. Otro componente de la yema es el colesterol.
Se ha utilizado sélo o mezclado con aceite formando emulsio-
nes en las técnicas mixtas.

Las ceras y parafinas se han empleado como consolidantes,
adhesivos, protectoras de metales o hidrofugantes, solas o
mezcladas con resinas terpénicas. Se usan en la preparacién de
barnices mates para disminuir el brillo y aumentar el cardcter
hidréfobo de los mismos. Se clasifican en animales, vegetales
y minerales. Muchos de los componentes de las ceras son
compuestos saturados y por ello presentan una considerable
estabilidad quimica.

Las ceras animales son ésteres de dcidos grasos saturados y
los alcoholes grasos, contienen hidrocarburos de cadena larga,
4cidos y alcoholes libres y triglicéridos. La cera de abejas con-
tiene ésteres de dcidos y alcoholes grasos de nimero par de
carbonos y entre sus componentes mayoritarios podemos des-
tacar el palmitato de miricilo. Contiene también hidrocarbu-
ros de cadena impar (entre 25 y 35 carbonos) y 4cidos libres
con un numero par de carbonos comprendido entre 22 y 36.
La cera de abejas se ha identificado en los rellenos de broca-
dos aplicados en relieve en objetos policromados y también se
utiliza como aglutinante en la encdustica.

Dentro de las ceras vegetales destacamos la cera de carnau-
ba, extraida de las hojas de palma brasilefias. Contiene triter-
penos y ésteres de alcoholes y 4cidos grasos de nimero de car-
bonos mds alto que los encontrados en la cera de abejas.
También presenta derivados aromdticos.

Las ceras minerales son hidrocarburos saturados lineales,
ramificados y ciclicos. Hay ceras minerales de origen natural
como es la ozoquerita y otras son fracciones procedentes de la
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destilacién del petréleo como las parafinas y las ceras micro-
cristalinas.

Las resinas naturales o terpénicas se utilizan para preparar
barnices. Y mezcladas con la cera sirven como adhesivos y
consolidantes de los materiales pétreos y de los soportes de
madera. Son moléculas policiclicas constituidas por polime-
ros del isopreno (2-metil-1,3-butadieno), se clasifican segtin
el nimero de unidades de monémero.

Los diterpenos son los componentes mayoritarios de las
resinas duras y dentro de este grupo estdn las trementinas, la
colofonia, la sandaraca, los copales y el 4mbar. Estas resinas
dan lugar a barnices oscuros, duros, frigiles y muy 4cidos.

Los triterpenos son los componentes fundamentales de las
resinas blandas. La almdciga, el damar y el elemi, usado sélo
como plastificante, se incluyen en este grupo. Las resinas tri-
terpénicas son menos 4cidas y més estables, por ello son las
utilizadas en restauracidn.

Dentro del grupo de las resinas tenemos que hablar de las
gomorresinas que incluyen la mirra, el incienso y el 4loe, las
resinas balsimicas como el benjui entre otras y las resinas co-
loreadas como son la goma laca y la sangre de drago utilizada
como colorante.

Los materiales bituminosos han sido utilizados desde la an-
tigiiedad para impermeabilizar enlosados, cimentar ladrillos y
embalsamar cuerpos. También han sido empleados como pig-
mento en la pintura al éleo. Se clasifican en naturales y arti-
ficiales. Dentro de los productos naturales estdn el betdn y el
asfalto, procedentes del petréleo. Los productos artificiales
como son las breas y alquitranes se obtienen por pirdlisis de
la madera, del carbén o de la resina.

Los compuestos organicos hidréfilos son solubles o hin-
chables en agua. Dentro de estos compuestos nos encontra-
mos con los hidratos de carbono (gomas, almidones y celulo-
sa) y las proteinas. Se usan como aglutinantes en las técnicas
al temple y mezclados con los materiales anteriores en las téc-
nicas mixtas o témperas. También se utilizan en la prepara-
cién de adhesivos y consolidantes.

En el grupo de los hidratos de carbono se encuentran los mo-
nosacéridos o aztcares sencillos y polimeros constituidos por
dos monosacdridos (disacdridos como la lactosa y la sacarosa) o
aquellos formados por un niimero elevado de los mismos deno-
minados polisacdridos. Los compuestos mds destacados son las
gomas vegetales, los almidones y la celulosa. Las gomas vegeta-
les se han usado en la preparacion de aglutinantes en la acuare-
la. Son heteropolisacdridos o azticares mixtos y destacamos la
goma ardbiga y la de tragacanto entre otras.

Los almidones se emplean para preparar adhesivos y la ce-
lulosa es el principal constituyente de los soportes de madera
y papel.

Las proteinas se han utilizado como aglutinantes en la téc-
nica al temple y en las técnicas mixtas. En las obras de arte sir-
ven de excelentes adhesivos. Son polimeros de aminodcidos

unidos por enlaces peptidicos y presentan un elevado peso
molecular. Las protefnas naturales estdn constituidas funda-
mentalmente por unos 20 aminodcidos diferentes. Los tipos
de proteinas se pueden clasificar de la siguiente manera.

En el grupo de las proteinas fibrilares estdn las colas ani-
males o gelatinas. Su componente principal es el coldgeno
que se extrae de la piel, huesos, tendones y cartilagos de ani-
males. Contiene elevadas proporciones de glicina, prolina e
hidroxiprolina. Las colas animales se han usado como agluti-
nantes en la técenica al temple, como adhesivos y consolidan-
tes, solas 0 mezcladas con almidones. Se usan para la fijacién
de las capas de pintura, sobre todo las colas de pescado por ser
las més puras.

Dentro de las proteinas globulares estdn las albtiminas y en-
tre ellas tenemos las proteinas del huevo, la clara contiene ovo-
albimina (alto contenido en 4cidos aspértico y glutdmico y
leucina) y la yema presenta un contenido similar a la anterior,
lipidos y la lecitina (fosfolipido) que actia como emulgente.

La caseina que se extrae de la leche pertenece al grupo de
las proteinas conjugadas, contiene ademds de proteinas, lipi-
dos, hidratos de carbono y varios iones. El caseinato de calcio
se usa como consolidante del mortero en la pintura al fresco.
En el siglo XIX, la caseina también se ha utilizado en la pre-
paracién de pinturas.

Los colorantes son sustancias que aplicadas a un determi-
nado sustrato, una fibra o tela, se fijan a él, le dan color y son
resistentes a la luz y el lavado. Los primeros colorantes fueron
obtenidos por fuentes naturales (plantas e insectos), sin em-
bargo, los empleados en la actualidad son casi todos sintéti-
cos. Son los constituyentes de las lacas coloreadas o lacas de
permanencia.

Generalidades y fundamentos teoricos

La cromatografia fue descubierta por el botdnico ruso
Mikhail Tswett a principios del siglo XX. Tswett utilizé esta
técnica par separar varios pigmentos de plantas, como cloro-
filas y xantofilas, pasando disoluciones de ellas a través de co-
lumnas de vidrio empaquetadas con carbonato de calcio fina-
mente dividido. Las especies separadas aparecfan con bandas
coloreadas en la columna, lo que explica el nombre que dio a
la técnica (en griego chroma significa color y graphein signi-
fica escribir).

La cromatografia es un método fisico de separacién en el
que los componentes de una mezcla se distribuyen entre dos fa-
ses no miscibles, una normalmente fija denominada fase esta-
cionaria de gran 4rea superficial y un fluido que circula a través
de dicho lecho estacionario denominado fase mévil arrastran-
do dichos componentes. Las separaciones se basan en las dife-
rentes velocidades de migracién de los componentes de la
muestra. Se trabaja por comparacién con sustancias patrén.



Los métodos cromatogréficos son de dos tipos. En croma-
tografia de columna, la fase estacionaria estd retenida en un
tubo estrecho y la fase mévil se hace pasar a través del tubo
por presién o por gravedad. En la cromatografia plana, la fase
estacionaria estd inmdévil sobre una placa plana o en los poros
de un papel y la fase mévil se mueve a través de dicha fase por
accién capilar o por efecto de la gravedad. La tabla I nos
muestra como se clasifican los diferentes tipos de cromatogra-
fia segtin la naturaleza de las fases.

los componentes) y la altura o 4rea del pico una informacién
cuantitativa. El tiempo de retencién es el tiempo transcurrido
entre la inyeccién de la muestra y la aparicién del pico del so-
luto en el detector a la salida de la columna cromatogréfica;
por otro lado, el tiempo muerto es el tiempo que tarda en sa-
lir de la columna una sustancia no retenida.

En general, las velocidades relativas de elucién y el ensan-
chamiento de bandas determinan la efectividad de una sepa-
racién cromatogréfica (efectividad de una columna para sepa-

TABLA I: TIPOS DE CROMATOGRAFIA SEGUN LA NATURALEZA DE LAS FASE52

Principio cromatogréfico Fases Tipo de cromatografia

Mévil Estacionaria

gas sélido, columna gas-sdlido (GC o GSC)
De adsorcién
(un sélido adsorbente y liquido sélido, columna liquida de columna(LC) y liquida de
una fase mévil) alta resolucién (HPLC)

liquido sélido, capa plana papel (PC) y capa fina (TLC
De reparto gas liquido, columna gas-liquido o de gases (GC)
(un lquidO, e?tacionario y liquido liquido, columna liquido-liquido y liquida de alta
una fase mévil) resolucién (HPLC)
Intercambio i6nico
(una resina de intercambio y liquido sélido, columna de intercambio iénico (IEC)
un liquido)
De exclusién . . .
(un polimero matriz y liquido tamiz molecular De permeabilidad de gel
un liquido) (gel), columna

En cuanto a la descripcién general de la cromatografia hay
que definir una serie de conceptos. La elucién es un proceso
mediante el cual los solutos son arrastrados a través de una fase
estacionaria por el movimiento de una fase mévil. Un eluyen-
te es un disolvente que se usa para arrastrar los componentes
de una mezcla a través de una fase estacionaria. Un cromato-
grama es una representacién de alguna funcién de la concen-
tracién del soluto en funcién del tiempo de elucién o del vo-
lumen de elucién. Se obtienen una serie de picos simétricos y
este grafico se registra al colocar un detector en el extremo de
salida de la columna. La posicién de los picos en el eje del
tiempo aporta una informacién cualitativa (identificacién de

2 Tabla extraida del libro: GOMEZ M, La restauracion. Examen cientifico
aplicado a la conservacion de obras de arte.

rar los solutos). Diversas variables fisicas y quimicas influyen
en el grado de separacién y dicho ensanchamiento. Se pueden
obtener mejores separaciones mediante el control de las varia-
bles que aumentan el grado de separacién o disminuyen el
grado de dispersién de banda. Por dltimo, estas velocidades
estdn determinadas, a su vez, por las relaciones de reparto del
soluto entre las dos fases. Todas las separaciones cromatogra-
ficas estdn basadas en las diferencias del grado en que se re-
parten los solutos entre la fase mévil y la fase estacionaria.
Para el soluto A, el equilibrio se describe por la ecuacién

1)2”00/\

A movi estacionario

La constante de equilibrio K para esta reaccién se llama
relacién o coeficiente de reparto y se define como

K = Cg/ Cy
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(b)

Figura 1. Determinacion de colorantes rojos mediante una cdmara de des-
arrollo de flujo ascendente. También se puede realizar con una camara de
flujo horizontal. Extraccion de los colorantes (a), revelado (b) y desarrollo
cromatogréfico (c).

Donde Cg es la concentracién analitica molar del soluto
en la fase estacionaria y Cp es la concentracién analitica en la
fase mévil. En el caso ideal, la relacién de reparto es constan-
te en un amplio intervalo de concentraciones de soluto, pero
a concentraciones altas del mismo aparecen notables desvia-
ciones de la linealidad. Los tipos de equilibrios que se pueden
establecer se indican en cada una de las técnicas cromatogrd-
ficas siguientes.

Cromatografia en capa fina (TLC, HPTLC)

Se aplica al andlisis de aglutinantes y colorantes existentes
en las obras de arte. La fase estacionaria es un polvo -gel de
silice o de alumina- depositado formando una capa delgada y
uniforme sobre una placa de vidrio, pldstico o metal. La mez-
cla a analizar se deposita sobre un extremo de la fase estacio-
naria y es arrastrada por un disolvente -fase mévil- que migra
por capilaridad (desarrollo cromatogréfico). Actualmente se
parte de placas cromatograficas preparadas.

La diferencia entre TLC (cromatografia en capa fina) y
HPTLC (cromatografia en capa fina de alta resolucién) es de-
bida a las placas cromatogréficas empleadas. En HPTLC las
particulas de la placa son de menor tamafio dando lugar a una
mayor resolucién y eficiencia cromatografica.

Para preparar las muestras a identificar se hidroliza el frag-
mento disgregado, se lleva a sequedad y se extrae la mezcla
desconocida afiadiendo algunas gotas del disolvente apropia-
do.

Se dibuja la linea de base sobre la placa cortada y se sitd-
an los puntos donde se van a depositar las muestras y los pa-
trones.

El desarrollo cromatogrifico se realiza introduciendo la
placa en un recipiente cerrado saturado con vapores del elu-
yente y se extrae de la cdmara cuando el frente de migracién
del eluyente estd préximo a la linea superior de la placa.

El revelado (localizacién del analito sobre la placa) se hace
con colorantes especificos aplicados en forma de aerosol que
dan lugar a la formacién de productos coloreados con los
compuestos a identificar y examinando después la placa bajo
una radiacién ultravioleta (figura 1).

Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)

Se utiliza para separar mezclas liquidas constituidas por
sustancias de diferente polaridad. Se aplica al anlisis de mez-
clas complejas de compuestos no voldtiles y termoldbiles,
como los amino4cidos que forman las proteinas y los compo-
nentes de los colorantes orgdnicos naturales.

La columna en cuyo interior est4 la fase estacionaria es un
s6lido adsorbente a través del cual fluye un liquido (fase mé-



Figura 2. Cromatdgrafo de liquidos de alta resolucion (equipo Waters)

vil). El hecho de que la fase mévil sea un liquido implica una
mayor viscosidad y un menor coeficiente de difusién que si se
tratase de un gas, por lo que es necesario trabajar con una so-
brepresién (500-5000 psi).

Si en un punto del sistema se introduce una mezcla de
componentes solubles en la fase mévil, éstos se desplazan a lo
largo de la columna a distintas velocidades dependiendo de
sus afinidades por ambas fases entre las que se distribuyen.
Las moléculas del soluto compiten con las de fase mévil so-
bre los puntos activos del sélido adsorbente, de manera que
cuanto mayor sea la afinidad de una de las sustancias por el
s6lido mayor serd su retencién.

Por tanto, los pardmetros fundamentales en HPLC para la
separacion son funcién de las propiedades del sélido adsor-
bente, de la fase mévil y de la naturaleza del soluto. Un fac-
tor importante en la retencién es la temperatura, ya que el in-
cremento de la misma produce la disminucién de la viscosi-
dad del liquido con la consiguiente reduccién de los tiempos
de retencién.

Dependiendo del tipo de interaccién fase estacionaria-so-
luto-fase mdvil, los mecanismos de separacién del analito es-
tardn basados en el tamafio molecular (para compuestos de
alto peso molecular), en el intercambio idnico (andlisis de io-
nes), en la particién o reparto entre ambas fases y en la adsor-
cién sobre la fase estacionaria.

Dependiendo de la naturaleza de la fase estacionaria, se
habla de fase normal y fase inversa. En el primer caso se uti-
lizan fases estacionarias polares por lo que se requieren fases
mdviles apolares (hidrocarburos, cloroformo). En la fase in-
versa las fases estacionarias son apolares y las fases méviles po-
lares (agua, acetonitrilo, metanol).

Atendiendo a la composicién de la fase mévil, se puede
trabajar en elucién en isocrdtico o en gradiente. En el primer
caso la fase mévil presenta una composicién constante a lo
largo del andlisis, mientras que en el segundo existe un cam-

bio controlado de la composicién quimica de la fase mévil.
En la elucién en gradiente se utilizan dos o mds disolventes
que difieren en su poder de elucién respecto del soluto y son
miscibles entre si. La elucién en gradiente frecuentemente
mejora la eficacia de la separacién y es el modo utilizado
cuando se quieren resolver mezclas complejas de compuestos
de distinta naturaleza.

Para la seleccién de la fase mévil adecuada es conveniente
considerar los siguientes requisitos: disponibilidad, compati-
bilidad con el detector, baja reactividad (que no reaccione con
la fase estacionaria y soluto), adecuada viscosidad y seguridad
(en cuanto a inflamabilidad y toxicidad). Ademds en separa-
ciones mds complejas habrd que tener en cuenta la fuerza i6-
nica, el pH, y la adicién de modificadores.

Los componentes esenciales del instrumento que realiza este
tipo de separacién denominado cromatdgrafo de liquidos son los
siguientes: fuente de alimentacién de fase mévil, inyector, co-
lumna y detector, y se describen a continuacién (figura 2).

- Fuente de alimentacién de la fase mévil: se trata de un
sistema de bombas capaz de suministrar un caudal adecuado
de fase movil a la columna. Los depésitos de fase mévil nor-
malmente son de vidrio y contienen 500 ml o mds de su co-
rrespondiente disolvente. A menudo se incluyen accesorios
para eliminar los gases disueltos y las particulas en suspen-
sién, como es la purificacién por burbujeo (sparging) que
consiste en eliminar los gases disueltos burbujeando a través
de la disolucién un gas inerte insoluble en la fase mévil.

- Inyector: sistema que permite la introduccién de la
muestra en cabeza de columna. La muestra ha de estar en fase
liquida, por lo que es necesario que el disolvente en el que
estd disuelta sea compatible con la fase mévil, es decir, que
sean perfectamente miscibles.

- Columna: en su interior se encuentra la fase estaciona-
ria, en donde tiene lugar la separacién. La columna estd en un
recinto temostatizado (horno), con lo que se puede controlar
su temperatura. Se construyen generalmente con tubos de
acero inoxidable.

Las dimensiones habituales de las columnas convenciona-
les suelen ser longitudes entre 125-500 mm, didmetros inter-
nos de 2.1-4.6 mm y tamafios de particula de 3 0 5 mm.

Existen distintos rellenos y empaquetamientos en los que
el tamafio y forma de particula, el tamafio de poro y el 4rea
superficial especifica son pardmetros fundamentales en la efi-
cacia de la columna. Los empaquetados mds comunes son de
particulas de silice, que se han sintetizado a partir de particu-
las de silice submicrométricas en condiciones tales que se for-
man agregados de didmetro uniforme. El producto formado
a menudo se recubre con una fina pelicula orgdnica, que se
une quimica o fisicamente a su superficie. Dependiendo de la
naturaleza de los sustituyentes unidos al soporte, existen co-
lumnas que difieren en su polaridad y efectividad y serdn mds
o menos utiles segtin la naturaleza de las sustancias a separar
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Figura 3. Microfotogratfia con luz incidente polarizada de una muestra de
policromia (retablo de San Mateo de Lucena, Cordoba). El aparejo es de
yeso y cola, el pan de oro (brunido) se asienta sobre un bol aglutinado con
cola y la capa superior es un estofado azul de azurita sobre una imprima-
cion blanca de albayalde.

y la complejidad de las muestras a resolver. En fase inversa, el
soporte mds utilizado es el de silice, al que estdn ligados qui-
micamente distintos sustituyentes entre los mds habituales
son las cadenas hidrocarbonadas de 18 dtomos de carbono
(Cy3 H37-) y de 8 dtomos de carbono (CgH;7-). Estos empa-
quetamientos pueden sufrir, a su vez, un “capping” o trata-
miento especial por el que se bloquean los grupos silanol3 re-
siduales de la silice no unidos a cadenas hidrocarbonadas.
Este tratamiento es especialmente efectivo para el andlisis de
sustancias de naturaleza bdsica que originan interacciones con
la columna produciendo asimetria en el pico.

- Sistema de deteccién: los componentes separados llegan
al detector encargado de medir una propiedad fisica del
efluente, proporcional a su concentracién. Dicha propiedad
medida se transforma en una sefial eléctrica que una vez am-
pliada y registrada constituye el cromatograma. Existen dis-
tintos tipos de detectores segtin la naturaleza del componen-
te y la sensibilidad deseada. Se pueden diferenciar en dos ca-
tegorfas: aquellos que no aportan informacién estructural
como los de conductividad eléctrica y térmica, los de absor-
cidn, electroquimicos y los fluorescentes y aquellos que per-
miten la elucidacién estructural de la sustancias como el es-
pectrémetro de masas y el infrarrojo.

El detector DAD (Diodo Array Detector) es uno de los més
utilizados en el andlisis de los bienes culturales. Se trata de un
detector de absorcién en el rango UV o UV-Visible, que cons-

3 grupos —OH formados en la superficie de las particulas de silice por hi-
drélisis con acido clorhidrico diluido caliente

Figuras 4 y 5. Los cromatogramas de liquidos determinan el tipo de pro-
teinas a partir de las proporciones de aminodcidos de las capas que obser-
vamos en la muestra de la figura anterior. Se ha identificado cola animal en
el aparejo y en el bol (figura 4) y huevo como aglutinante en el estofado
azul (figura 5).

ta de una serie de diodos y cuyo fundamento es el siguiente:
una fuente de radiacién (la mds habitual es una ldmpara de
deuterio) emite un espectro continuo de energfa (normalmen-
te en un rango entre 200-600 nm), el componente separado
llega a la celda del detector en donde es irradiado con la ener-
gia de la lémpara origindndose la absorcién a determinadas lon-
gitudes de onda (L) lo que conduce a un espectro de absorcién
completo en dicho rango, que serd caracteristico para cada
compuesto y estard relacionado con su estructura.

Un ejemplo de aplicacién de HPLC en muestras de bien-
es culturales es la determinacién de las diferentes proporcio-
nes de los aminodcidos presentes en cada una de las proteinas
existentes. Las muestras se preparan mediante el método
PICO-TAG siguiendo el protocolo establecido. Este método



consiste en llevar a cabo la hidrélisis de las proteinas en me-
dio 4cido y posteriormente la formacién de los derivados co-
rrespondientes para identificar los aminodcidos presentes en
cada tipo de proteina. Una vez obtenidos los resultados, de-
pendiendo de la proporciones de los aminodcidos resultantes
podemos diferenciar el tipo de proteina encontrada, si se tra-
ta de caseina, ovoalbimina o gelatina.

En la muestra extraida de un retablo (figura 3) se separa-
ron las capas de aparejo y de bol rojo y la de estofado azul (fi-
guras 4y 5).

Cromatografia de gases (GC)

Es una técnica util para el andlisis de compuestos voldtiles
(con un punto de ebullicién inferior a 400° C) y para aque-
llos que pueden formar derivados voldtiles. En el laboratorio
de materiales se aplica al andlisis de compuestos orgdnicos li-
péfilos como son los aceites secantes, ceras, resinas naturales
y betunes. También se aplica para la determinacién de los glu-
cidos o azicares presentes en los homo y heteropolisacdridos
constituyentes principales de almidones y gomas.

En la cromatografia de gases la fase mévil es un gas inerte
(gas portador) que arrastra los componentes vaporizados de la
mezcla a analizar. La fase estacionaria puede ser sélida, cro-
matografia de gas-sélido (GS) cuyo mecanismo de separacién
es la adsorcidn, o bien una fase liquida ligada quimicamente
al soporte que constituye la cromatografia de gas-liquido
(CGL), cuyo principal mecanismo de separacién es el de re-
parto. Esta dltima es la mds utilizada debido a la gran varie-
dad de fases liquidas disponibles, dependiendo de la natura-
leza de los componentes a separar.

La técnica de separacién es la elucién donde el gas porta-
dor circula continuamente por la columna y en un momento
dado se introduce en esta corriente la mezcla vaporizada. El
gas portador arrastra los componentes a lo largo de la colum-
na, de manera que dependiendo de la afinidad que tenga la
fase estacionaria sobre cada uno de los componentes de la
mezcla, se producen a distintas velocidades procesos paulati-
nos de retencidn y liberacién que provocan una separacién en
el tiempo de los componentes de la mezcla.

Un pardmetro fundamental es la temperatura, un aumen-
to de la misma provoca una mayor presién de vapor del com-
ponente y por tanto un menor tiempo de retencién. Por tan-
t0, el proceso de separacién se puede producir en condiciones
isotermas, esto es manteniendo la temperatura constante o
aplicando un programa de temperaturas a lo largo del andli-
sis con una o varias rampas en el mismo dependiendo de la
complejidad de la mezcla.

La separacién de los componentes en cromatografia de ga-
ses es funcién de la naturaleza de la fase estacionaria y de la
temperatura.

Figura 6. Cromatdgrafo de gases acoplado con un espectrometro de ma-
sas (equipo Shimadzu)

Los componentes del cromatdgrafo de gases son los si-
guientes: fuente de gas portador, inyector, columna y detec-
tor y se especifican en los siguientes pdrrafos (figura 6).

- Fuente de gas portador: dicho gas debe ser quimicamen-
te inerte. Puede ser una bala de gas, un depésito o un gaséme-
tro. A la salida deberd disponerse de un manorreductor que
controle su presién y un sistema para la regulacién del flujo.
Entre los gases més utilizados se encuentran el helio, hidrége-
no y nitrégeno, todos ellos con buenas propiedades en cuan-
to a velocidad (tiempo de andlisis) y eficacia. El mds habitual
es el helio. Ademis, el sistema de gas portador incluye un ta-
miz molecular para eliminar el agua y otras impurezas.

- Sistema de introduccién de muestras: inyector. Los prin-
cipales requisitos que han de cumplir, ademds de ser inertes y
evitar fugas, son el de evitar las condensaciones parciales de la
muestra y facilitar la inmediata vaporizacién de la misma.

Normalmente se utilizan inyectores de introduccién di-
recta que constan de una cdmara por la que discurre conti-
nuamente gas portador y estd separada del exterior por un ta-
pén de material perforable (septum); existe ademds un con-
ducto o inserto de vidrio llamado glass insert en cuyo interior
se introduce lana de vidrio pasivada para homogeneizar la
muestra. Este recinto se mantiene a alta temperatura para va-
porizar la muestra. La inyeccidn se efecttia mediante una mi-
crojeringa.

Existen diversas técnicas de introduccién de muestras
como son: con y sin divisién de flujo, splity splitless respecti-
vamente. On column: se utiliza en el caso de sustancias termo-
labiles o dificiles de vaporizar, la muestra se introduce direc-
tamente en la columna sin vaporizar. La técnica headspace:
consiste en el andlisis del vapor en equilibrio en un recinto ce-
rrado, es valido para muestras liquidas y sélidas.

- Columna: es donde tiene lugar la separacién y en su in-
terior se encuentra la fase estacionaria. Existen dos tipos de
columnas, empaquetadas y capilares, siendo estas tltimas las
mas utilizadas en el andlisis de las obras de arte. Se trata de co-
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Figura 7. Microfotografia con luz incidente polarizada de una muestra de
pintura sobre tela. Imprimacion rojo anaranjada de tierra roja arcillosa (1),
capa pardo-grisacea de albayalde, azul esmalte, tierras y carbonato de cal-
cio (2), anaranjada de albayalde y minio (3) y capa rosada de laca roja, alba-
yalde y azul esmalte (4).

lumnas capilares de silice fundida en donde la fase estaciona-
ria es un sdlido blando que cubre directamente las paredes in-
teriores del tubo, con una longitud de varios metros pudien-
do llegar hasta los 50 m y un didmetro interno adecuado (no
inferior a 0.1 pm). Las columnas empaquetadas actualmente
se usan Unicamente en la industria, presentan mayores pro-
blemas a la transferencia de materia con lo que su eficacia es
menor.

Puesto que la temperatura es un pardmetro fundamental
en la separacién de los componentes, la columna se encuen-
tra situada dentro de un horno termostatizado.

- Sistema de deteccién: Debe responder rdpidamente a pe-
quefias concentraciones de solutos a medida que salen de la
columna. Existen distintos tipos de detectores, el empleo de
unos u otros depende de la naturaleza de los componentes y
de la sensibilidad deseada. Entre los mds utilizados estdn el de
conductividad térmica y el detector de ionizacién de llama
(FID), el de nitrédgeno-fésforo (NPD) y el de captura electré-
nica (ECD) de elevada sensibilidad. La cromatografia de ga-
ses también puede estar acoplada con detectores selectivos
como es el infrarrojo (IR), este acoplamiento se aplica a la
identificacién de grupos funcionales en mezclas complejas.
Por dltimo el espectrémetro de masas (MS) de gran sensibili-
dad, muy selectivo que permite la determinacién cualitativa y
cuantitativa de compuestos a muy bajas concentraciones y
ademds proporciona una importante informacién estructural.
Es una técnica muy util para la identificacién de polimeros
sintéticos, que se rompen por pirélisis a partir de 800°C en
sus mondmeros constitutivos. Debido a que es el detector
mis utilizado para la identificacién de los componentes orgi-

Figura 8. Cromatograma de gases, del aceite de lino como aglutinante de
la capa pictdrica rosdcea de la figura anterior. El envejecimiento de un acei-
te secante se puede identificar mediante el anédlisis de GC/MS, caracteri-
zado por una disminucion de los dcidos grasos insaturados y la formacion
gradual de los correspondientes productos de escision, siendo el mas
abundante el dcido acelaico.

nicos presentes en los bienes culturales, en los siguientes pa-
rrafos se describe (de manera resumida) el fundamento y los
componentes del mismo.

La espectrometria de masas consiste en la ionizacién por
distintos métodos de los componentes de una muestra con lo
que se obtiene distintos fragmentos iénicos de los mismos
con distintas relaciones de masa/carga (m/z), que una vez ace-
lerados, separados y registrados constituyen el espectro de
masas de la sustancia.

Relacionado con el concepto de selectividad se habla de re-
solucién de masas. El poder de resolucién de un espectréme-
tro de masas es una medida de su capacidad para separar dos
iones de una diferencia de masa determinada. A mayor resolu-
cién menores diferencias de masa se pueden detectar.
Dependiendo de la resolucién que es capaz de alcanzar el ins-
trumento y mds concretamente el analizador, se habla de es-
pectrometria de masas de baja resolucién o de alta resolucidn.

Los componentes del espectrémetro de masas son los que
se describen a continuacién:

- Sistema de bombas capaz de conseguir las condiciones de
alto vacio necesario para el andlisis.

- Sistema de introduccién de muestra: acoplamientos con
técnicas cromatogréficas GC o HPLC

- Fuente de ionizacién. Esta consta de una cdmara de di-
mensiones 1-2 cm con una presién de 1076 mbar (alto vacio),
por lo que las moléculas de los componentes no colisionan
entre si. Existen distintas técnicas de ionizacién como impac-
to electrénico (EI) e ionizacién quimica (CI), ambas en fase
gas; y aquellas técnicas de desorcidn/ionizacién en fase liqui-
da mediante la aplicacién de métodos de bombardeo de la



Figura 9. Cromatogramas de gases y espectro de masas de una resina. Se
identifica resina de colofonia, caracterizada por el metildehidroabietato (es-
pectro de masas inferior) y el metil 7-oxodehidroabietato. Estos dos com-
puestos van acompanados del reteno que se produce al transformar en brea
al calcinar la resina de colofonia. La brea o “pez griega” se ha usado desde
la antigliedad para calafatear barcos e impermeabilizar ciertos objetos.

muestra con particulas pesadas, con fotones (desorcidon por
ldser) o bien por aplicacién de energfa térmica o eléctrica
(Thermospray y Electrospray ).

- Zona de aceleracién: los iones son acelerados mediante
la aplicacién de un campo eléctrico.

- Analizador: utilizado para separar los iones en fase gase-
osa de acuerdo a su relacién m/z, y por tanto, responsable de
la resolucién del instrumento. Los analizadores mds utilizados
en la espectrometria de masas de baja resolucién son el de
cuadrupolo y el de trampa de iones.

- Sistema de deteccién: los iones separados de acuerdo a su
relacién m/z llegan al colector y producen una sefial eléctrica
proporcional a la abundancia iénica, que es amplificada y re-
gistrada, constituyéndole espectro de masas caracteristico
para cada sustancia.

Existen diversos tipos de detectores que se diferencian
fundamentalmente en su geometrfa, duracién y sensibilidad,
como son: el detector de copa de Faraday, el multiplicador de

Figura 10. Cromatogramas de gases y espectro de masas de una resina
blanda o triterpénica: identificacion de una resina de almdciga caracteriza-
da por la presencia del metilmoronato (espectro de masas inferior).

electrones secundarios, el channeltron, el detector de conver-
sién fotdnica y el multicanal.

- Modo de adquisicién de datos: los espectrémetros de
masas de cuadrupolo pueden trabajar a dos modos de adqui-
sicién de datos, en modo SCAN o de barrido y en modo
SIM. En el primer modo se van adquiriendo todos los iones
del rango de masas seleccionado de una manera lineal me-
diante la aplicacién de un voltaje que se varia de forma con-
tinua y regular. El segundo consiste en la seleccién de deter-
minados iones (scan discontinuo) mediante la aplicacién de
un voltaje escalonado. Se suele trabajar en modo SIM cuan-
do se quiere obtener mayor sensibilidad y en el caso de la
cuantificacién de muestras. En modo SCAN la sensibilidad
depende del rango de masas y del tiempo de barrido, de ma-
nera que un barrido en un rango de masas estrecho y a baja
velocidad aumentarfa la sensibilidad.

La cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MY)
se aplica a los bienes culturales, tal y como queda reflejado en los
siguientes ejemplos. Las muestras deben prepararse previamente.
Se parte de fragmentos separados de capas pictéricas, barnices, ad-
hesivos o extractos de disolventes orgdnicos de hisopos mancha-
dos y se tratan siguiendo un protocolo establecido en nuestro la-
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boratorio del IPHE para determinar los componentes grasos de
los objetos de interés cultural. Se disuelven en metanol, sin sapo-
nificacién previa, se hacen reaccionar con METH PREP I (sal de
amonio cuaternaria que da lugar a la formacién de los metil éste-
res de los 4cidos correspondientes) como reactivo metilante y se
centrifugan posteriormente.

Se han seleccionado tres ejemplos de interés, por un
lado de la naturaleza del componente identificado y por
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Capitulo 4
Biodeterioro

4.1. Diversidad microbiana y biodeterioro

en la conservaciéon del Patrimonio

Juan M. Gonzalez y Ceséareo Saiz-Jiménez

Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia,Consejo Superior de Investigaciones Cientificas.

Resumen

Los microorganismos ocupan pricticamente cualquier
enclave de nuestro planeta. El Patrimonio Histdrico no es
una excepcidén y algunos microorganismos son capaces de
proliferar sobre obras de arte colonizdndolas y causando
efectos negativos. Durante su desarrollo pueden dar lugar a
transformaciones estéticas, fisicas y quimicas del substrato
colonizado originando un progresivo deterioro del
Patrimonio Histérico. Por tanto, la conservacién del
Patrimonio ha de luchar con un fuerte enemigo y para lle-
var a cabo esta batalla, primero hemos de comprender las
cualidades del adversario. En efecto, los microorganismos
son muy diversos y versdtiles y ello les permite colonizar una
gran variedad de micronichos. Recientemente, se ha avanza-
do mucho en el desarrollo de métodos capaces de detectar
los microorganismos presentes en colonizaciones microbia-
nas de obras de arte. En este estudio se expone la problem4-
tica que presenta la colonizacién del Patrimonio por micro-
organismos y la metodologia que actualmente estd disponi-
ble para estudiar dichos microorganismos.

Introduccion

Durante los tltimos 30 afios se ha observado un desarro-
llo muy importante de la Microbiologia (Brock y Madigan,
1991; Gonzélez, 2003). En la actualidad, se sabe que los mi-
croorganismos son capaces de colonizar pricticamente cual-
quier hédbitat de nuestro planeta, tanto aquellos que nos rode-
an y aparentemente favorables, como aquellos que por sus ca-
racteristicas puedan parecer extremos por su elevada salini-
dad, temperatura o pH entre otros pardmetros ambientales.
Como consecuencia, las obras de arte que constituyen el
Patrimonio Histérico a proteger y conservar es un habitat dis-
ponible para ser colonizado por los microorganismos.

Si pretendemos comprender por qué los microorganismos
colonizan las representaciones artisticas del Patrimonio, pri-
mero hemos de entender qué microorganismos estdn presen-
tes en esas colonizaciones y como se desarrollan. Es decir, he-
mos de comprender como crecen los microorganismos, qué
necesidades o requerimientos nutritivos presentan, y en defi-
nitiva su fisiologia y ecologia. A lo largo de este trabajo, se tra-
tard el complejo mundo de los microorganismos, como viven,
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Clasificacién Descripcién Ejemplos tipicos

Aecrobio Respiran O, La mayoria de las Actinobacteria

Anaerobio facultativo  Pueden o no respirar O, La mayoria de las Enterobacterias (Gamma-
Proteobacteria)

Microaerofilico Requieren O a nivel inferior al atmosférico  Helicobacter (Epsilon-Proteobacteria)

Anaerobio No respiran O, Bacterias reductoras de sulfato (Delta-

Proteobacteria)

Anaerobio estricto No toleran el Oy, es letal

Archaea metanogénicas

Tabla 1. Clasificacion de los microorganismos atendiendo a su relacion con la presencia o ausencia de oxigeno como un ejemplo basico de la diversidad

metabdlica de los microorganismos.

como se desarrollan, lo enormemente diversos que son, y los
métodos disponibles para su estudio. De este modo, podre-
mos ser capaces de enfrentarnos al control de aquellos micro-
organismos causantes de los procesos de biodeterioro del
Patrimonio Histérico.

Diversidad microbiana

Los microorganismos son extremadamente diversos. Esta
diversidad es tanto metabdlica (tipos diferentes de modos de
vida) como especifica (nimero de especies). Por ejemplo,
existen microorganismos que crecen en presencia de oxigeno
y otros que requieren ausencia de oxigeno, ademds de otros
que son capaces de crecer en ambas condiciones (Tabla 1).
Por otro lado, existen microorganismos fotosintéticos, es de-
cir, que utilizan la luz como fuente de energfa, mientras que
otros son quimiotrofos ya que obtienen su energfa a partir de
compuestos quimicos. Algunos microorganismos son capaces
de crecer utilizando dnicamente substancias inorgdnicas del
medio que les rodea (autotrofos), mientras que otros requie-
ren materia orgdnica para poder desarrollarse (heterotrofos)
(Tabla 2). Existen microorganismos capaces de crecer utili-
zando tanto compuestos inorgdnicos como orgdnicos, cam-
biando su metabolismo en base a las disponibilidades de su

entorno. Todo ello, nos lleva a una conclusién basica y es que
por dificiles que puedan parecer las condiciones o el ambien-
te que estudiemos, tarde o temprano existird un microorga-
nismo que se adapte a vivir en ese nicho, iniciando un proce-
so de colonizacién que puede, o no, dar lugar a efectos nega-
tivos en un principio, pero que con el tiempo y el desarrollo
de la colonia iniciard un proceso de biodeterioro significativo
que deberemos controlar si pretendemos conservar la pieza de
Patrimonio en estudio. Los microorganismos rara vez actiian
solos. De hecho, un sélo microorganismo no serfa motivo de
preocupacién por si mismo ya que su efecto serfa insignifi-
cante. El problema es que los microorganismos pueden crecer
y formar colonias muy numerosas en intervalos de tiempo re-
lativamente cortos. Y por si fuera poco, los microorganismos
normalmente viven asociados entre si de forma que forman
colonias altamente complejas constituidas por un nimero
elevado de especies distintas y que a menudo actdan sinérgi-
camente 0 COMO CONSOICios.

Frente a la gran diversidad y versatilidad metabélica que
presentan los microorganismos, se ha de destacar la elevada di-
versidad especifica o de microorganismos diferentes que exis-
ten en nuestro planeta. La clasificacién actual de las formas vi-
vientes se basa en secuencias de ADN, generalmente de la su-
bunidad pequefa del gen ARN ribosémico. El andlisis de es-

tas secuencias ha permitido dividir el mundo viviente en tres

Fuente de Carbono Fuente de Energfa
Luz Compuestos inorganicos Compuestos organicos
Inorgénica Fotoautotrofos Litotrofos
(CO,/Carbonatos)
Algas y Cianobacteria Bacteria y Archaca
(H,O como donador de ¢7) (Hj, Se, Fe, CO, etc.)
Bacteria (H,S como donador de )
Orgdnica Fotoheterotrofos Mixotrofos Heterotrofos
Bacteria Bacteria y Archaea Bacteria, Archaea y Hongos

Tabla 2. Clasificacion simplificada de los microorganismos atendiendo a su fuente de carbono y energia utilizados para su crecimiento.



Figura 1. Arbol filogenético de las formas de vida basado en la subunidad menor del gen de ARN ribosémico. Los microorganismos comprenden las
Bacteria, Archaea y la gran mayoria de las Eukarya. Los seres macroscdpicos sélo estan representados en los extremos de un par de ramas: Animales y

Plantas.

grandes dominios: Bacteria, Archaea y Eukarya (Figura 1).
Como puede observarse en la Figura 1, la mayoria de los seres
vivos son seres microscépicos unicelulares, es decir, se englo-
barfan en el término microorganismo. Sélo dos pequefias ra-
mas superiores del 4rbol de las formas vivientes estdn represen-
tadas por organismos multicelulares y macroscépicos, que se-
rfan las plantas y los animales. La gran mayoria de la superfi-
cie del drbol estd representando a los microorganismos.

El pequefio tamafo de los microorganismos, unido a su
diversidad y a que en la naturaleza se suelen desarrollar como
comunidades microbianas complejas dificulta enormemente
el estudio de las colonizaciones causantes de procesos de bio-
deterioro sobre el Patrimonio. Para resolver estos problemas,
los microbidlogos estdn constantemente mejorando las técni-
cas de deteccién y estudio de los microorganismos con obje-
to de comprender mejor el modo de vida y los microorganis-
mos que forman las comunidades microbianas desarrolladas
de modo natural.

Métodos clasicos: El cultivo de microorganismos

Ya en el siglo diecinueve, tras el desarrollo de los primeros
y mds primitivos microscopios, se pudo observar la existencia
de los microorganismos (Dobell, 1960). Entre otros investi-
gadores, doctores famosos como L. Pasteur y R. Koch ya ob-
servaron que si a esos microorganismos se les proporcionaban
las condiciones y nutrientes adecuados podian crecer hasta

ndmeros sorprendentes en muy poco tiempo (Bulloch, 1935;
Brock y Madigan, 1991). Ello fund$ las bases del cultivo de
los microorganismos, que consistia en proporcionar las con-
diciones que se crefan adecuadas para el crecimiento de un
microorganismo (por ejemplo, temperatura, pH y nutrientes)
para que este creciese hasta formar una colonia visible al ojo
humano. Tras este crecimiento y visualizacién un microorga-
nismo podia ser enumerado como presente en una muestra
determinada (Figura 2). Una vez que un microorganismo po-
dia crecer de ese modo, se estaba en disposicion de estudiar su

Figura 2. Colonias microbianas sobre un medio de cultivo. Sélo aquellos
microorganismos capaces de formar colonias son enumerados.
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Figura 3. Representacion de la proporcién de grupos bacterianos detecta-
dos a partir de técnicas de cultivo (derecha) y de métodos moleculares ba-
sados en el ADN (izquierda).

metabolismo y fisiologfa estudiando sobre que substratos se
desarrollaba, bajo qué condiciones, etc. De este modo se des-
cribieron muchos microorganismos y muchas de sus propie-
dades bioquimicas y fisiolégicas.

Esta metodologia sirvié de base para el desarrollo de la
Microbiologia hasta el dltimo cuarto del siglo veinte. Por esas
fechas, se observé que realmente, s6lo se estaban cultivando
como médximo un 1% del total de bacterias presentes en una
muestra determinada (Ward et al. 1990; Gonzdlez y Séiz-
Jiménez, 2004). Por tanto, si pretendemos comprender los
procesos de biodeterioro que ocurren sobre una obra de arte
determinada hemos de saber quienes constituyen ese 99% de
los microorganismos que por métodos de cultivo no somos
capaces de detectar, ya que representan la gran mayoria de la
comunidad microbiana. De acuerdo con esos resultados, los
microorganismos cultivados sélo representaban una minoria
insignificante de las comunidades microbianas.

Hoy en dia el cultivo de los microorganismos es una téc-
nica imprescindible para conocer directamente las capacida-
des metabélicas y propiedades fisiolégicas de los microorga-
nismos. Sin embargo, no resulta fécil cultivar microorganis-
mos debido a varias razones. Por ejemplo, los estudios que se
llevan a cabo no permiten la utilizacién de una gama muy ele-
vada de medios de cultivo diferentes y distintas condiciones
de cultivo encaminadas a permitir el crecimiento de todos los
distintos microorganismos que pudieran estar presentes en
una muestra y que exhibirfan un amplisimo rango de meta-
bolismos. En muchos casos, no se conocen los requerimien-
tos nutricionales de esos microorganismos o las condiciones
idéneas de crecimiento. La abundancia relativa de distintos
microorganismos en una comunidad también puede afectar
negativamente al crecimiento de algunos microorganismos,
asf como la capacidad de algunos de ellos para crecer mejor y
més rdpidamente que otros en las condiciones de incubacién,
de modo que sélo aquellos capaces de crecer mejor en esas
condiciones serfan los detectados.

En la actualidad, los microbidlogos estdn trabajando en el
desarrollo de nuevos métodos que no requieran el cultivo de
los microorganismos para que estos puedan ser detectados.

Entre los distintos métodos propuestos el empleo de secuen-
cias de 4cidos nucleicos, o métodos moleculares basados en el
ADN, estdn dando lugar a un auge sin precedentes en el des-
arrollo de la microbiologfa ambiental y del conocimiento de
los microorganismos que constituyen las comunidades micro-
bianas desarrolladas de modo natural en diversos ambientes,
como por ejemplo, el Patrimonio Histérico.

Métodos moleculares: La deteccion de microor-
ganismos en base a sus acidos nucleicos

En la actualidad, la disponibilidad de métodos para la de-
teccién de secuencias especificas de ADN ha revolucionado
las estrategias de estudio de microorganismos en muestras na-
turales, entre ellas aquellas de interés patrimonial. La compa-
racién de los resultados obtenidos por el empleo de métodos
de cultivo y métodos moleculares basados en el ADN gene-
ralmente revela la existencia de diferencias altamente signifi-
cativas entre los detectados por uno y otro método. Por ejem-
plo, en un estudio llevado a cabo en la cueva de Altamira
(Laiz et al. 2003), las técnicas de cultivo permitian detectar
Actinobacteria como grupo bacteriano mayoritario, seguido
por Proteobacteria y Firmicutes. Sin embargo, métodos mo-
leculares dieron como resultado que las Actinobacteria sélo
representaban aproximadamente un 5% del total de secuen-
cias analizado mientras que las Proteobacterias eran las mds
abundantes. Ademds, se detectd la presencia de porcentajes
elevados de Acidobacteria (casi un 25%), Planctomycetes y
Bacteroidetes que eran grupos de los que no se tenfa conoci-
miento empleando métodos de cultivo (Figura 3). De esta
forma, utilizando métodos moleculares, se comprobé que
existfan, en proporciones altamente significativas, grupos de
bacterias que previamente no habian sido detectados utilizan-
do téenicas de cultivo. Estos resultados sugieren el interés en
estudiar esos grupos recientemente detectados ya que pudie-
ran tener un papel de gran importancia en el biodeterioro de
las obras de arte.

Una de las ventajas de los métodos moleculares es que el
mismo protocolo bédsico puede utilizarse para muestras de
muy distinto origen y distintos materiales. La Figura 4 mues-
tra un resumen esquemdtico de los pasos necesarios en este
proceso experimental que lleva a la deteccién de los microor-
ganismos que forman parte de las comunidades microbianas
colonizadoras de monumentos y objetos artisticos.

Utilizando métodos moleculares se ha podido detectar la
presencia de grupos desconocidos de bacterias en muestras
con procesos significativos de biodeterioro. Ello pudo llevar-
se a cabo gracias a la existencia de bases de datos de ADN en
las que estdn representadas las secuencias correspondientes a
los microorganismos conocidos. Sin embargo, la gran diversi-
dad microbiana existente ha dado lugar a que una proporcién



Figura 4. Resumen esquematico del protocolo a seguir para la deteccion
de microorganismos en muestras de Patrimonio.

elevada de los microorganismos detectados en muestras de
Patrimonio aun sea desconocida, es decir, sin representantes
cultivados cercanos. Ello apunta a un riesgo importante. Las
técnicas moleculares nos permiten detectar los microorganis-
mos presentes en una muestra, pero no nos dan informacién
sobre el metabolismo de esos microorganismos.

Este aspecto pudo ser parcialmente resuelto aplicando
nuevos métodos moleculares. Los métodos moleculares ba-
sados en el ADN nos permiten conocer que microorganis-
mos estdn presentes en una muestra aunque hoy sabemos
que muchos microorganismos en la naturaleza no desarro-
llan actividad alguna, estdn a la espera de que lleguen con-
diciones adecuadas para su desarrollo y puedan competir fa-
vorablemente con los demds miembros de la comunidad
microbiana. Algunos microorganismos pueden estar en for-
ma de esporas (por ejemplo, Hongos y Actinobacteria entre
otros microorganismos) u otras formas o estadios de resis-
tencia, también en espera de cambios en las condiciones
ambientales mds favorables para su metabolismo. Por tanto,

Figura 5. Arbol filogenético de Acidobacteria mostrando las tres tnicas es-
pecies descritas (en recuadros), las secuencias detectadas en la cueva de
Altamira (con el prefijo Alt) y otras secuencias representativas relaciona-
das. Notense las tres nuevas subdivisiones propuestas en base a este es-
tudio (Zimmermann et al. 2005).

cabria preguntarse qué microorganismos estdn activamente
implicados en los procesos de biodeterioro que nos intere-
san con objeto de conservar el Patrimonio. Para intentar re-
solver este problema, recientemente se estdn aplicando los
mismos métodos de deteccidn utilizados con el ADN pero
basindose en el ARN (Figura 4). De este modo, deberiamos
de ser capaces de determinar que microorganismos metabd-
licamente activos se encuentran en las muestras estudiadas,
ya que la cantidad de ARN presente en las células es propor-
cional a su actividad metabdlica. Ello es asi debido a que las
células necesitan sintetizar ARN como paso necesario en la
sintesis de proteinas que serfan las moléculas funcionales
que catalizan los procesos celulares.

El andlisis de comunidades microbianas en base al ARN
plantea un inconveniente adicional debido a la baja estabili-
dad del ARN. Sin embargo, este procedimiento se ha conse-
guido aplicar para determinar los microorganismos metabéli-
camente activos que participan en la colonizacién de distintas
cuevas con arte rupestre. Se ha observado que microorganis-
mos practicamente desconocidos como las Acidobacterias,
Bacteroidetes, Planctomycetes y Crenarchaeota son represen-
tantes permanentes de la comunidades microbianas estudia-
das, mostrando actividad metabdlica significativa en procesos
de colonizacién en cuevas con arte rupestre. Por ¢jemplo, en-
tre las Acidobacterias sdlo se han clasificado y descrito tres es-
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Figura 6. Arbol filogenético de Crenarchaeota de baja temperatura mos-
trando sus parientes cultivados mas cercanos que crecen a temperaturas
por encima de los 75°C, las secuencias obtenidas como Crenarchaeota
metabdlicamente activas en la cueva de Altamira (enmarcadas) y otras se-
cuencias representativas obtenidas de ecosistemas diversos (Gonzélez et
al. 2006).

pecies mientras que existen mds de mil secuencias obtenidas
en distintos sistemas naturales. La diversidad dentro de este
grupo es tan elevada que sélo con los estudios llevados a cabo
en la cueva de Altamira se pudieron proponer tres subdivisio-
nes de Acidobacterias nuevas (Zimmermann et al. 2005) ade-
mds de encontrarse representantes de todas las subdivisiones
previamente propuestas dentro del grupo de las
Acidobacterias (Figura 5). Dada la gran diversidad dentro de
las Acidobacterias, no se puede deducir el metabolismo y fi-
siologia de los microorganismos detectados pertenecientes a
este grupo basindose en las dnicas tres especies descritas, ya
que estas son relativamente distantes a los microorganismos
detectados en esta cueva. Ello sugiere que el desconocimien-
to de los microorganismos presentes en nuestro planeta repre-
senta un serio inconveniente para trabajos de microbiologia
relacionados con el Patrimonio.

Ese no es un caso dnico. Un ejemplo similar es el de las
Crenarchaeota. En la cueva de Altamira se ha detectado la pre-
sencia de una gran diversidad de Creanarchacota (Figura 6)
como representantes significativos de la comunidad microbia-
na metabdlicamente activa (Gonzalez et al. 2006). No obstan-
te, las Crenarchaeota de baja temperatura no han podido ser
cultivadas aunque se sabe que son frecuentes en suelos, aguas
y otros ecosistemas y ademds existe un gran ndmero de se-
cuencias de Crenarchaeota de baja temperatura en las bases de

datos de ADN. Recientemente se ha cultivado una especie,
Nitriosopumilus maritimus (Konneke et al. 2005), de ambien-
tes marinos cuyo metabolismo se basa en la oxidacién del
amonio. Por otra parte, los representantes cultivados mds cer-
canos, aparte de esta especie ya mencionada, serfan organis-
mos que crecen a temperaturas superiores a los 75°C por lo
que su metabolismo probablemente sea bastante diferente al
que presenten las Crenarchaeota detectadas en la cueva de
Altamira.

Perspectivas

Como consecuencia del avance experimentado por la mi-
crobiologfa y su aplicacién a la conservacién del Patrimonio,
hoy en dfa se pueden caracterizar las comunidades microbia-
nas que participan en los procesos de biodeterioro, de modo
que podemos ser capaces de detectar los microorganismos
participantes. Sin embargo, cuando se pretende deducir el
metabolismo que esos microorganismos estdn llevando a cabo
el problema se acenttia ya que la microbiologia actual atn
desconoce un gran niimero de microorganismos existentes en
nuestro planeta y su metabolismo. En el futuro, la investiga-
cién ha de enfocarse en descifrar tanto qué microorganismos
participan en esos procesos de biodeterioro como en desvelar
el metabolismo que cada uno de los miembros de esa comu-
nidad microbiana esti llevando a cabo, todo ello necesario
para poder disefiar procedimientos eficientes de control de
esas poblaciones.

Los resultados presentados sugieren la existencia de serios
riesgos para la conservacién del Patrimonio. Probablemente,
el mas importante es el potencial que presentan aquellos mi-
croorganismos que estdn presentes en los procesos de biode-
terioro aunque no se encuentren 7z situ desarrollindose acti-
vamente. El hecho es que si las condiciones ambientales cam-
biasen, podrian producirse desequilibrios en la comunidad
microbiana pudiendo conducir al crecimiento desproporcio-
nado de aquellos microorganismos que se encontraban pre-
sentes pero sin desarrollar actividad metabélica significativa.
Ello pudiera conducir a efectos de biodeterioro impredeci-
bles. Para prevenir estos efectos secundarios, ha de tenerse
precaucion en el mantenimiento de las condiciones ambien-
tales, incluyendo los posibles efectos que pudieran causar el
empleo de biocidas o inhibidores del crecimiento bacteriano,
ya que la enorme diversidad microbiana existente puede dar
lugar a que algunos microorganismos que pudiesen presentar
resistencia a los agentes utilizados pudieran desarrollarse uti-
lizando como substrato la sustancia inhibidora empleada y los
restos de los microorganismos tratados. Futuros tratamientos
y procedimientos de control microbiano han de tener estos
aspectos en cuenta con objeto de obtener los mejores resulta-
dos en la conservacién del Patrimonio.
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4.2 Biodeterioro de los Bienes Culturales.

Materiales organicos

Nieves Valentin
Instituto del Patrimonio Histérico Espanol

El biodeterioro comienza a adquirir cierta relevancia en la
conservacién de los Bienes Culturales, en de la década de
1960. No obstante, es a partir de 1990 cuando el desarrollo
cientifico y tecnoldgico, en otras dreas como la medicina,
agricultura, o la industria, influye decisivamente en el avance
de métodos de diagnostico y de erradicacién de agentes bio-
degradantes en el Patrimonio Histérico, todo ello propiciado
por el desarrollo de proyectos de investigacién auspiciados
por programas de Ciencia y Tecnologfa I+D tanto a nivel na-
cional, como de la Comunidad Europea, en el marco interna-
cional (Michalski, 1993, Florian, 1994).

Actualmente, el gran reto se plantea al tratar de transferir
los resultados obtenidos en las investigaciones multidiscipli-
nares, a la problemdtica diaria y peculiar de los museos, archi-
vos, bibliotecas, donde no siempre se consigue aprovechar y
rentabilizar los beneficios derivados de una innovacién tecno-
légica creciente.

Dentro del 4mbito de los bienes culturales de naturaleza
orgénica, los agentes biolégicos mds frecuentes que causan
deterioros, se circunscriben a dos grupos: microorganismos e
insectos.

Para elaborar un plan de erradicacién de estos agentes, se
considera imprescindible efectuar un proyecto integral que
contemple tanto las caracteristicas arquitecténicas del edificio
y su entorno, como la naturaleza de los materiales y los paré-
metros que han propiciado sus alteraciones. En lineas genera-
les, el deterioro de un edificio y la aparicién de agentes bio-
degradantes, tanto para el continente como para el conteni-
do, tiene un denominador comiin: LA HUMEDAD.

Para prevenir y proteger la conservacién de las colecciones,
debe aplicarse un enfoque multifactorial, que evalue el riesgo
de desarrollo de microorganismos en el aire y el riesgo de in-
feccién y/o infestacién en los objetos de valor cultural.

En ambos casos es preciso proceder a:

* Identificar los organismos que producen el biodeterioro.
Ello permite realizar un adecuado diagnéstico del pro-
blema.

* Disefiar un sistema de control — erradicacién. Se deben
aplicar procedimientos no téxicos y no destructivos.

* Elaborar un plan estratégico de conservacién y manteni-
miento a largo plazo. Es la base para establecer un pro-
grama de conservacién preventiva a largo plazo.

Los microorganismos.

La contaminacién ambiental.

Con frecuencia, los edificios que albergan colecciones de
museos o bibliotecas, poseen instalaciones cuyas condiciones
ambientales son inadecuadas, a ello suele afiadirse un escaso
o incorrecto mantenimiento. El resultado conlleva la prolife-
racién de microorganismos y de insectos. En todos los casos,
los dos factores primordiales que desencadenan el desarrollo
de los agentes bioldgicos estdn relacionados con la humedad
y la falta de ventilacién.

Es conocido que la humedad relativa en combinacién
con el pardmetro temperatura, es uno de los factores mds
peligrosos en la conservacién del Patrimonio Histérico. La
medicién de ambos factores son ya una prictica rutinaria
en muchas instituciones que albergan bienes culturales. No
obstante, existe otro agente, la ventilacién, que adn tenien-
do una incidencia decisiva en la prevencién del biodeterio-
ro, ha sido un aspecto poco investigado y poco controlado,
tanto en edificios histéricos como en los de nueva creacién.
Durante los dltimos afios, el problema de climatizacién se
ha tratado de corregir con la implantacién sistemdtica del
aire acondicionado.

En principio, los equipos de aire acondicionado estaban
destinados a proteger los bienes culturales de los agentes con-
taminantes quimicos y bioldgicos. Su objetivo era reducir el
impacto de las condiciones ambientales desfavorables sobre los
maceriales histdricos y en gran medida contribuir al confort de
las personas. No obstante, en la prictica, se viene constatando,
que la implantacién del aire acondicionado puede llevar aso-
ciado efectos adversos que deben ser controlados.

Entre los problemas que se plantean se incluye, un inade-
cuado mantenimiento, debido tanto a falta de personal como
al escaso presupuesto. El aire acondicionado suele representar
un coste elevado para muchas instituciones. También puede
producir efectos nocivos en la salud de algunos trabajadores y
alteraciones en las propiedades fisico - quimicas de los mate-
riales, especialmente, cuando el flujo de aire que se obtiene es
excesivo o insuficiente, y/o cuando solo se usa durante los pe-
riodos de actividad laboral.

Tanto la ausencia de ventilacién en una sala o depdsito,
como una climatizacién inadecuada puede ocasionar la mul-



tiplicacién de hongos y bacterias que degradan los materiales
histéricos. También supone un riesgo potencial de infeccio-
nes para las personas relacionadas con el cuidado o el uso de
estos bienes.

Durante los dltimos afios, se ha tratado de explorar siste-
mas de ventilacién sencillos, econdmicos y de fécil aplicacién
en depésitos o almacenes expuestos a alta humedad y mode-
rada temperatura. Los equipos mds eficaces estaban basados
en el uso de ventiladores con sensores de temperatura y hu-
medad. Su objetivo consistia en evitar fluctuaciones significa-
tivas de los pardmetros ambientales producidas a corto plazo.
Ademis se trataba de decrecer el desarrollo de microorganis-
mos tanto en el aire como en los objetos.

Se ha observado, que para decrecer de forma significativa
el grado de contaminacién por hongos y por bacterias, es pre-
ciso determinar el nimero minimo de renovaciones de aire en
la sala o depésito. Ello depende del volumen y del flujo de
aire que exista en dicho recinto. El andlisis microbiolégico del
aire es fundamental para establecer el riesgo potencial que
existe para la salud de las personas y para la conservacién de
las colecciones. En este caso, los microorganismos pueden ser
utilizados como bioindicadores de la situacién de riesgo de las
condiciones ambientales.

Existen diversos procedimientos para realizar tomar
muestras de aire y analizar el grado de contaminacién en cada
una de ellas. Estas tomas de muestras deben efectuarse en va-
rias zonas de la sala o depdsito y repetirse al menos 3 veces
para obtener valores significativos. Los resultados se indican
en CFU/m3 de aire. Ello indica el nimero de unidades for-
madoras de colonias /muestra. Dentro de los CFUs determi-
nados se encuentran microorganismos de diferente naturale-
za. En este campo, nos interesan bdsicamente, los valores
cuantitativos y cualitativos relacionados con los microorga-
nismos, celuloliticos, proteoliticos y patégenos para la salud
de las personas que pueden estar relacionadas con la manipu-
lacién de los objetos infectados y depositados en un ambien-
te contaminado.

La contaminacién microbioldgica en los objetos histéricos

Los niveles de riesgo de actividad bioldgica de los micro-
organismos, vienen determinados por: el contenido de hume-
dad de los materiales, la humedad relativa, la temperatura del
ambiente y la renovacién del aire en un almacén, sala o depé-
sito. Un fenémeno aislado no implica necesariamente un ries-
go de contaminacién. Por el contrario, para que el biodeterio-
ro de un material se active, deben conjugarse diferentes facto-
res que actian de forma combinada.

Una renovacién de aire adecuada en una sala con una alta
humedad relativa 70-75%, puede mantener los objetos histé-
ricos libres de biodeterioro. Por el contrario la ausencia de

ventilacién y una humedad relativa ambiental de 55-60%
puede favorecer el desarrollo de hongos y bacterias en mate-
riales  higroscépicos y con presencia de polvo.
Paradéjicamente, se ha comprobado que el aire acondiciona-
do puede permitir el desarrollo de micelios flingicos en las
propias rejillas de salida de aire. Ello es debido a la produc-
cién de condensaciones frias. Asimismo, puede servir de dis-
tribucién de contaminantes microbianos en las dependencias
de un edificio, produciendo alteraciones en los materiales y
en la salud de las personas.

Para la eliminacién de hongos y bacterias de bienes de in-
terés cultural, se ha venido recurriendo al uso de productos
quimicos fungicidas y bactericidas aplicados por imprima-
cidén, bafio o por gas en cdmaras de fumigacién. Se ha publi-
cado en numerosos trabajos que los biocidas producen en
mayor o menor grado, cambios en las propiedades fisico-qui-
micas de los soportes y son agentes capaces de ocasionar gra-
ves problemas de salud y del medio ambiente. Como conse-
cuencia, se ha tratado de minimizar el uso de productos qui-
micos téxicos y se ha potenciado el desarrollo de sistemas que
controlan o modifican el medio ambiente, con la finalidad de
establecer un ecosistema que induzca la supresién de la mul-
tiplicacién celular y de la actividad de microbios en el aire.
Como alternativa, se ha comprobado que los sistemas de ven-
tilacién permiten decrecer el contenido de agua de los sopor-
tes que facilita la multiplicacién celular de agentes biodegra-
dantes. El resultado es la parada y el descenso de contaminan-
tes microbianos tanto por metro ctibico de aire como por cm2
de superficie de un objeto.

Este procedimiento es altamente eficaz si se combina con
un adecuado sistema de limpieza. También puede adaptarse
para ser aplicado en caso de desastres como inundaciones, o
dafios puntuales ocasionados por goteras o filtraciones en el
edificio.

La infestacion de los bienes culturales.

Las plagas por insectos xiléfagos representa un problema
complejo de erradicar que implica un examen pormenoriza-
do del edificio y de su entorno.

Los insectos que afectan con mayor intensidad a los archi-
vos y bibliotecas, se incluyen dentro de los grupos de
Coledpteros (las familias Anobiidae, Dermestidae, Lyctidae,
son las llamadas carcomas), Lepidopteros (familia Tineidae,
polillas) y los Isépteros, termitas. Con relacién a los coledpte-
ros, anébidos y lictidos y derméstidos, el mayor peligro lo re-
presentan las larvas, los adultos se alimentan de polen, o pue-
de que no se alimenten durante su vida, teniendo como prin-
cipal cometido, la reproduccién.

La bibliograffa (Florian 1994, Valentin y col. 1999,
Vaillant y col 2003), muestra que los anébidos, producen ori-
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ficios por los que emerge el adulto, en el caso de Anobium
punctatum tienen un didmetro de 1-2 mm. Los Xestobium ru-
Jfovillosum producen orificios de salida mayores, con tamanos
comprendidos entre los 3-5 mm de didmetro. Las galerias se
encuentran rellenas de serrin y restos de excrementos, que en
el caso de A. punctatum tienen forma de huso alargado y en
el caso de X rufovillosum tienen forma lenticular. Debajo de
los agujeros de emersién aparecen acumulaciones de serrin.
Las especies de Xestobium y Anobium producen serrin con
tacto granuloso.

La familia Dermestidae, presenta una o varias generaciones
al afio, aunque si las condiciones son buenas, se suceden las
generaciones continuamente. Destruyen aquellos bienes cul-
turales que contengan materiales de naturaleza proteica, esen-
cialmente sedas, cueros, pergaminos, adhesivos utilizados en
la restauracién, colecciones naturales, etc.

Los lictidos son coledpteros de tamafio comprendido en-
tre los 2 y los 5 mm, de forma alargada y aplanada. Pueden
presentar un color pardo, pardo rojizo. A veces la cabeza pue-
de tener distinto color que los élitros. Las antenas, que se in-
sertan entre los ojos, son alargadas, con una maza terminal.

Las polillas mds comunes corresponden a la Familia
Tineidae. Son mariposas con las alas lanceoladas y las posterio-
res presentan una franja ancha de flecos. La larva se desarrolla
dentro de un estuche de seda que lleva siempre consigo en sus
desplazamientos y que oculta pegando excrementos y pequefios
trozos del sustrato. Viven sobre sustancias vegetales o animales y
pueden llegar a ocasionar dafios considerables. Estos consisten
en orificios irregulares de 1-2 mm de didmetro.

Dentro de las termitas la familia Rhinotermitidae (ter-
mitas subterrdneas) son las mas frecuentes en nuestra pe-
ninsula. Construyen sus nidos principales en la tierra, o
en la madera himeda en contacto con la tierra. La luz les
perjudica mucho debido a su falta de pigmentacién. Por
todo ello, se ocultan en el interior de tdneles que constru-
yen, por los que se trasladan fécilmente y donde conser-
van su humedad manteniéndose ocultas de la luz. Solo el
rey y la reina poseen alas para desplazarse durante el vue-
lo nupcial. Estdn pigmentados para protegerse de la luz.
Las obreras y soldados no tienen alas, ni estdn pigmenta-
dos a excepcidn de la cabeza de los soldados que necesitan
salir de los nidos para defender las colonias. Destruyen
todo tipo de material orgdnico, especialmente, si estd hu-
medo y contaminado por microorganismos. Una hume-
dad baja contribuye a disminuir sensiblemente la coloni-
zacién de un soporte por termitas.

Para su eliminacidn, se usan productos inhibidores del
desarrollo de estos insectos, por ejemplo el hexaflumuron, no
es toxico para las personas y tiene un efecto retardado. Se pre-
para en forma de cebo, el cual es consumido por las termitas
obreras. Mediante el intercambio de alimentos, toda la colo-

nia acaba siendo eliminada. El hexaflumuron, inhibe la sinte-
sis de la quitina. De este modo, cuando la termita muda, la
nueva cuticula no se forma y sin esta piel que le sirve a la vez
de esqueleto el insecto no puede vivir.

Las termitas de la madera seca, Cyprotermes brevis, tienen
los nidos principales en el propio edificio y llegan a las salas a
través de la madera de los muebles o de los tdneles construi-
dos a lo largo de las paredes. Son muy frecuentes en el 4rea
del Caribe y en las costas de California. En Espafia solo se ha
descrito en las Islas Canarias.

Desinsectacién con productos téxicos

Existen en el mercado muchos productos quimicos que
eliminan los insectos por su toxicidad. No obstante, muchas
de estas sustancias pueden reaccionar con los materiales de los
objetos tratados pudiendo variar sus propiedades fisico-qui-
micas, producir cambios en pigmentos y tintes, corrosiones y
manchas, entre otras muchas alteraciones. Estas alteraciones
pueden ser ocasionadas por el propio producto, o por el di-
solvente o por la mezcla de los dos. Las piezas tratadas pue-
den absorber o quedar impregnadas de residuos del produc-
to, lo que hace peligrosa su manipulacién sin una limpieza o
aireacién previa, que en algunos casos puede ser muy larga,
especialmente cuando se trata de libros o legajos que son muy
absorbentes y la emisién del producto es lenta. Se ha descrito
que materiales tratados hace tiempo con naftaleno y dicloro-
difeniltricloroetano (DDT), han dado problemas de salud
muchos afios después.

Bendiocarbono. (Ficam). Su formula es 2,2-dimetil-1,3-
benzodioxol-4-il metilcarbamato. Presenta problemas deriva-
dos de su uso con agua a causa de sus productos de hidrélisis,
la metilamina es muy inflamable y un gran disolvente de sus-
tancias orgdnicas. En dos tintes rojo disperso se producen li-
geras decoloraciones

Bromuro de metilo. (Bromometano. Met-o-gas. Terr-o-gas,
Maltox). Afecta a materiales tratados o que contengan azufre
(goma, piel, pelo, pluma, cuero, lana, rayén de viscosa, papel,
papel fotogrifico, etc.), altera algunos pigmentos japoneses en
polvo, metales y pigmentos de plomo. Manchas marrones en la
madera. Su utilizacién debe limitarse a emergencias donde no se
pueda utilizar otro método. Los disolventes pueden tener efec-
tos sobre las piezas que el producto puro no tiene.

Diclorvos. (DDVDP, Diclorfo, Vapona, Vaponita, Nuvan).
2,2-diclorovinil-dimetilfosfato. Produce cambios de color en
los textiles. Corrosivo para el acero templado, el hierro y el
hierro negro. Ataca el bronce, el cobre y la plata. Produce pi-
tina sobre el zinc, estafio y plomo. Ablanda gomas, resinas y
plésticos. Ataca tintes. Debido a su pequefia presién de vapor,
su penetrabilidad es pequefia y ademds se ha comprobado in-
eficaz contra los huevos de los insectos.



Fosfina. (Fostoxin). Fosfuro de hidrégeno. Puede provo-
car corrosiones en el cobre, aleaciones de cobre, plata y oro.
En general reacciona con todos los metales. También con el
azul ultramarino. Es un gas muy peligroso a los 200 ppm.
Fumigante de mercancias agricolas, no se recomienda su uso
en museos, contra polillas, pieles o muebles. Inflamable. El li-
mite minimo de explosién es del 1,79% en aire. Poca solubi-
lidad en agua y grasas. Espontdneamente inflamable en pre-
sencia de difosfuro de hidrégeno, reacciona violentamente
con el oxigeno, nitratos y con los halégenos.

Lindano.- Gammaexano. Es potencialmente peligroso
para objetos atacables por dcidos. Deteriora las propiedades
fisico-quimicas del papel y de algunas tintas. Muy peligroso
para la salud.

Piretrinas.- Efectos adversos sobre los materiales tratados
desconocidos. Posibilidad de dafios por parte de los solventes.
Es uno de los insecticidas mds seguros por su relativa poca to-
xicidad, aunque se han descrito neuralgias en personas con
prolongada exposicién. Son muy inestables y suelen combi-
narse con otros insecticidas y compuestos de soporte.

Paradiclorobenceno. 1,4-dicloro benceno. Afecta al blan-
co zing, litopone y pigmentos encarnados y celuldsicos de
acetato. Encoge el poliestireno. Los pldsticos como el estire-
no, algunas gomas y resinas se ablandan. Decoloracién del
azul ultramarino y algunas tintas. Amarillea el papel. Disuelve
las grasas. Es mds volddl que el naftaleno. Es mds efectivo,
aunque los problemas son mds serios por la rapidez con que
se evapora, lo que puede llevar a concentraciones muy altas.

M¢étodos no téxicos de deteccion, captura y erradicacion de insectos
a) Trampas de feromonas y adhesivas. Deteccién y captura

Un método sencillo y préctico consiste en la aplicacién de
trampas de feromonas o de trampas adhesivas que permiten
localizar las plagas y su captura. La identificacidn, al igual que
en el caso de los microorganismos, puede realizarse por méto-
dos cldsicos o por las avanzadas técnicas de biologia molecu-
lar (Valentin, 2003).

El uso de las feromonas consiste en la utilizacién de com-
puestos de atraccidn sexual, se basa en la utilizacién de estos
compuestos para atraer al insecto hacia mecanismos letales o
para facilitar la atraccién de una especie concreta. Se utilizan
con frecuencia feromonas sintética. Existen trampas con fero-
monas para capturar especies determinadas de anébidos, der-
méstidos y ciertos lepidopteros. De este modo se puede pre-
ver el riesgo de infestacién en un edificio.

El mercado proporciona también trampas adhesivas, que se
sittian en zonas de riesgo, principalmente, en sétanos, ventanas
y puertas. Son eficaces para capturar insectos rastreros y valorar
su incidencia en el deterioro de los materiales histéricos.

b) Erradicacién. El choque térmico

Consiste en aplicar temperaturas extremas e incluyen téc-
nicas de congelacién y de alta temperatura.

La utilizacién de métodos térmicos para la desinsectacién
de los objetos histéricos, data de fechas anteriores a los afios
cuarenta. Se trata de someter las piezas a temperaturas extre-
mas para los insectos. Normalmente suelen ser del orden de
los 60°C en el caso de udilizar altas temperaturas y entorno a
los -20 y -30°C para tratamientos por congelacién. (Strang,
1992y 1995). En ambos casos, el choque debe ser brusco. Un
descenso o ascenso térmico lento producirfa una mayor resis-
tencia de los insectos y se requerirfa mayor tiempo para ser
eliminados. El tratamiento podria ser ineficaz en especies que
entraran en una diapausa prolongada.

Alta temperatura

Estd documentado que aplicar a un objeto, temperaturas
de 55°- 60°C, es suficiente para acabar con todos los estadi-
os de desarrollo de la mayoria de las plagas en un tiempo cor-
to. No obstante, entrafia graves problemas derivados de la di-
latacién diferencial en objetos compuestos por materiales di-
ferentes o el reblandecimiento de colas, resinas o pinturas que
puedan contener. Aparte de estos cambios, existe el problema
de la pérdida de humedad del objeto que, por este motivo,
puede sufrir dafios. Por otro lado, el calor actda como catali-
zador acelerando las reacciones quimicas de degradacién de
los materiales. Por ejemplo en el papel de mala calidad, un in-
cremento de temperatura de 5°C dobla su velocidad de dete-
rioro. Ademds, a temperaturas mds altas, esta velocidad au-
menta mds rdpidamente.

Las alteraciones podrian afectar a resinas, barnices y adhesi-
vos pueden reblandecerse. Las pieles, maderas y textiles, podri-
an sufrir dilatacién — contraccién. El papel puede amarillear.

El mayor riesgo afecta a objetos fabricados con materiales
heterogéneos

Baja temperatura

Una temperatura de 0°C produce un estado de latencia
en muchos insectos, en algunas especies llega a ser letal. En
la préctica, el sistema idéneo es trabajar entre los -30° y los
-40°C. Hay insectos que no llegan a congelarse a tempera-
turas por debajo de 0°C, ya que incrementan la concentra-
cién de azicares y glicerol en sus tejidos, bajando asi su
punto de congelacién. Otros toleran la congelacién, con-
trolando la formacién del hielo en sus tejidos mediante la
sintesis de una nucleoproteina especial en su sangre. La
congelacién tiene lugar de -5° a -10°C en los fluidos extra-
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celulares, mientras que las células se encuentran protegidas
de la deshidratacién y del dafio del hielo por la produccién
de azdcares y glicerol. Estas especies pueden permanecer asi
durante meses y reactivarse cuando las temperaturas vuel-
ven a subir. En trabajos publicados, individuos de
Anobium, emergieron de huevos sometidos a -30°C. Estos
insectos necesitan también un periodo de aclimatacién a las
bajas temperaturas, de forma que si la bajada es muy répi-
da no les da tiempo a protegerse y se congelan. El aspecto
negativo, es que una bajada brusca de temperatura pueden
dafiar los materiales histéricos.

Con este tratamiento, es esperable que se produzca un
endurecimiento y la pérdida de flexibilidad de los com-
puestos con polimeros, los cuales se vuelven mucho mds
fragiles. También pueden darse condensaciones sobre la
pieza, tanto al enfriarla como al introducirla en una habi-
tacién con la temperatura mds alta, lo que originarfa que
el objeto se humedeciese, con los riesgos que esto entrafia.
Por ello es importante, mantener la pieza en una bolsa de
pldstico y evitar instalar la pieza congelada en una habita-
cién a temperatura ambiente, cuando ha terminado el tra-
tamiento.

Las alteraciones que se producen con mayor frecuencia
afectan a materiales como, pinturas, cerdmica, vidrio, metales
y especialmente los cloruros de polivinilos (PVC), se vuelven
quebradizos. Otras alteraciones podrian producir dafios que
incluyen:

* Desnaturalizacién y/o depolimerizacién de estructuras
de algunos soportes
* Dehidrogenacién de los 4cidos grasos

La madera muestra una contraccién reversible, ya que
puede ser compensada por la absorcién de agua durante el en-
friamiento. En textiles y fibras no estdn descritos fenémenos
adversos. La eficacia depende del tipo de insecto, de la fase de
su ciclo biolédgico, naturaleza, tamafio del material, tiempo de
exposicion al tratamiento y HR% del ambiente.

¢) Erradicacién por Microondas

Se basa en un incremento de temperatura que es mortal
para los insectos, pero que puede afectar a los materiales con
moléculas polares y con metales.

El efecto inmediato es la produccién de calor. El mayor
calentamiento, se produce en el interior de la pieza de made-
ra. Se ocasiona un decrecimiento del contenido de agua del
soporte y como consecuencia una contraccién del material, la
cual se compensa por una dilatacién producida por la subida
de temperatura. El mayor riesgo puede implicar deformacio-
nes y fisuras.

Otras alteraciones pueden estar relacionadas con:

* El agua constitutiva de los materiales (madera, papel).

* Los componentes metédlicos en madera, papel, textil

* Ablandamiento de adhesivos

* Volatilizacién de resinas

* Posible deterioro de materiales con moléculas polares
d) Anoxia. Aplicacién de Atmdsferas inertes

Los insectos pueden ser erradicados utilizando atmdsferas
con muy bajo contenido de oxigeno. Para ello, se sustituye el
aire por un gas inerte, nitrégeno o argén. Estos gases no son
téxicos, ni deterioran las propiedades fisico-quimicas de los
materiales tratados.

La aplicacién de atmésferas transformadas con gases iner-
tes, utilizan principalmente gas nitrégeno porque es econé-
mico y fécil de adquirir . El nitrégeno, se aplica en una bolsa
o burbuja de pldstico de barrera donde los objetos estdn de-
positados (Valentin y col 1990, Hanlon y col, 1992,
Mackawa y col, 1996 ) .

El uso de atmdsferas con bajo contenido en oxigeno es
util para frenar procesos de corrosién en objetos metdlicos,
pétreos o vitreos. También evita alteraciones por fotooxida-
cién.

La fuente de nitrégeno puede ser una botella o cilindro,
un tanque de nitrégeno liquido que posteriormente se gasifi-
ca a temperatura ambiente, o un generador de nitrégeno. Las
botellas o cilindros de nitrégeno son dificiles de manipular
debido a su tamafio y Ej)eso. Los tratamientos en burbujas de
tamafio superior a 4 m”, o los tratamientos de colecciones de
numerosos objetos, requieren muchas botellas de nitrégeno.
Este proceso es costoso y peligroso.

Para facilitar la aplicacién de las atmdsferas inertes, se ha
disefiado un sistema de desinsectacién de obras de arte, por
medio de generadores de nitrégeno, entre ellos el equipo
Veloxy®, proporciona ambientes con bajas concentraciones
de oxigeno. Es un equipo portdtil que trabaja iz sizu produ-
ciendo volimenes de nitrégeno suficientes para abordar tra-
tamientos en burbujas de gran tamafio o de colecciones con
numerosos objetos histéricos (Valentin y col 2002).

El sistema Veloxy® ha sido utilizado para tratar diferentes
tipos de maderas infestadas con insectos correspondientes a la
familia Dermestidae, Lyctidae, Anobiidae, y Cerambycidae.

Los generadores de nitrégeno incluyen dos tipos: genera-
dores industriales que producen un flujo de alto pero su pu-
reza minima estd en torno al 2%. Estos equipos no son prac-
ticos para trabajar in situ en museos, archivos o bibliotecas.
En segundo lugar, el mercado dispone de pequefios generado-
res que producen éptima pureza de nitrégeno pero suminis-
tran un caudal pequefio de nitrégeno, lo cual es insuficiente
para tratar la mayorfa de los objetos artisticos. La principal li-



mitacién de los generadores de nitrégeno es su caudal de flu-
jo que es inversamente proporcional a la pureza del gas.

En este sentido, el equipo Veloxy® cubre el vacio que
existe en los equipos de desinsectacién para obras histdricas.
Produce un caudal significativo y alta pureza, inferior al
0.2%. El aparato permite la separacién de nitrégeno de los
otros componentes del aire por medio de un complejo siste-
ma de membranas de fibras poliméricas. Veloxy® va acopla-
do a un compresor de aire que proporciona aire presuriza-
do. De este modo, el oxigeno y los componentes minorita-
rios del aire son filtrados a través de las paredes de las fibras
produciendo un flujo de nitrédgeno de alta pureza. También
lleva acoplado un humectador para proporcionar al nitrége-
no la humedad adecuada en funcién de la naturaleza del
material a desinsectar

Este procedimiento, es de ficil uso. Es seguro para los pro-
fesionales relacionados con los bienes culturales, para el me-
dio ambiente y para el publico en general. El coste por trata-
miento se reduce considerablemente, excluyendo el coste ini-
cial del equipo. El aparato trabaja en flujo continuo por lo
que se puede aplicar para desinsectar objetos de gran forma-
to. Al ser transportable se puede utilizar para tratamientos in
situ evitdndose riesgos de deterioros por el transporte. La ma-
yor desventaja se relaciona con su mantenimiento. Debe ser
rigurosamente controlado. Otro inconveniente es el ruido
que produce en compresor.

Cuando se detecta una infestacién es preciso identificar el
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tipo de insecto y establecer el tiempo minimo de exposicién
en funcidn de:

* Tamafio de la pieza,

* Tipo de insecto

* Caracterfsticas estructurales y técnica artistica del mate-
rial infestado

* Temperatura ambiente

e Humedad relativa ambiental

Cuando se produce una infestacién, ademds de erradicar
la presencia de los agentes bioldgicos en los objetos, es nece-
sario incluir un programa que contemple:

* Inspeccién del edificio puertas, ventanas, zdcalos, séta-
nos, cubiertas

* Localizacién de dreas de riesgo de entrada de los insectos

* Examen de otros objetos como, estanterias, armarios, si-
llas, mesas

* Aplicar correctamente las renovaciones de aire /hora en
las salas o depdsitos.

* Seguimiento de condiciones ambientales

* Mantener los objetos alejados de las superficies frias

* Instalar trampas

e Sellar ranuras en el edificio, vitrinas, armarios

* Tratar los objetos infectados / infestados

* Disefiar un plan de mantenimiento que integre un ade-
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cuado plan de limpieza

Attagenus bruneus Anthrenus sp
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Anobium, larvas Infeccidn-infestacion



Sistema de desinsectacion por gases inertes

Nicobium castaneum
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Capitulo b

Ejemplos de aplicacion.

El arte como objeto cientifico

5.1. Tejidos y su caracterizacion

Pilar Borrego. Carmen Martin de Hijas. Angela Arteaga

Instituto del Patrimonio Histérico Espanol. Madrid

Tejido de Leire

Para la documentacién de los tejidos histéricos es necesa-
rio el estudio de los materiales constitutivos del tejido: andli-
sis técnico del ligamento, composicién de los hilos metalicos,
tipo de fibra, su torsién y caracterizacién de los colorantes, y
de esta forma aportar documentacién complementaria para
una atribucién y datacién de las piezas.

Como ejemplo de este estudio hemos escogido el tejido
que se hallaba en el interior de la arqueta de marfil califal, de-
dicada al hijo de Almanzor, de principios del s. XI. La arque-
ta procede del Museo de Navarra y originalmente se encon-
traba en el Monasterio de San Salvador de Leire (figura 1).

El fragmento presenta dos aves afrontadas separadas por el
drbol de la vida y bajo el cuerpo de las aves, a ambos lados del
eje de simetria central, dos inscripciones que dicen “SITAC-
VEST” en letras mayusculas mozdrabes, y traducido como
“es loro”.

Segin la informacién recibida del Museo, la leyenda es
occidental, posiblemente traducida de una tela bizantina, de-
nominadas greciscas en los inventarios de las iglesias mozdra-
bes recogidos por Gémez Moreno, y su manufactura podria
centrarse en el s. X-XI.

Técnicamente es un samito (grdficol) ligamento labrado
que tiene 2 urdimbres con diferente funcién en el telar, la ur-

dimbre de base o fondo, que permite el cambio de las diferen-
tes tramas del anverso al reverso del tejido, y la de ligamento,
que trabaja con las diferentes tramas de decoracién en sarga.

En este caso el nimero de tramas que participan en el dise-
fio es de 5, pero éstas se van interrumpiendo en determinadas
zonas del fragmento, dando lugar a un samito con efecto de 4
tramas, de 3 tramas y en una zona muy concreta del tejido el
ndmero de pasadas que participan es tnicamente dos.

En los tejidos que hemos estudiado de esta época con li-
gamento de samito, taqueté y lampds las tramas trabajan con
una lanzadera de orillo a orillo en el telar, pero en éste caso la
trama de color blanca y en determinadas zonas del tejido la
verde oliva, son suplementarias y actdan solamente donde lo
requiere el motivo decorativo, utilizando para ello pequefias
lanzaderas o espolines (grdfico2).

Cuando dos motivos decorativos blancos estdn muy proxi-
mos, por el reverso la trama se lanza o flota de un punto a otro
del disefio, creando pequefios rectdngulos blancos (figura 2).

Esta forma especial de constituir el ligamento, usando pe-
quefias lanzaderas lo encontramos en los tejidos hispanomu-
sulmanes con técnica de tapiz, de tradicién copta, como por
ejemplo el almaizar de Hixam II, de la Real Academia de la
Historia, o la franja de los Pirineos, del Instituto Valencia de
Don Juan de Madrid. donde la trama actda con un espolin
donde lo requiere el motivo decorativo, permaneciendo en



Figura 1. Tejido de Leire

ese punto y es retomada en la siguiente pasada de trama para
completar el disefio (2).

De la misma forma se trabajan los tejidos coptos con téc-
nica de tapiz del siglo V-VI, donde para perfilar los motivos
decorativos, utilizan lo que se denomina lanzadera volante,
creando estos saltos de trama que observamos en el reverso
del tejido de Leire (figura 3).

Esta técnica también la apreciamos en los tejidos proce-
dentes de Egipto del siglo VIII-XI, constituidos en tafetdn y
con una o mds tramas suplementarias para crear el motivo de-
corativo, que de forma similar se ejecutan con estas pequefias
lanzaderas trabajando independientemente para cada color
del disefio.

Encontramos un paralelismo en el tejido de los faisanes de
Louarre, realizado en samito y con una trama espolinada simi-
lar al tejido de Leire, aprecidndose también por el reverso estos
rectingulos originados por el salto de la trama de un motivo de-
corativo a otro del tejido . Este fragmento ha sido estudiado por
Gabriel Vial y clasificado como Persa postsasdnida del s. IX.

Otra caracteristica especial que presenta este tejido es el
tipo de torsién de sus fibras.

Los hilos de urdimbre se tensan a ambos extremos del te-
lar para poder producir el entrecruzamiento de la trama, es
por tanto necesario que sean hilos resistentes para soportar di-

cha tensién, caracteristica que se ve favorecida si se produce
una torsion de los diferentes filamentos.

Si el giro es a la derecha, en el sentido de las agujas del re-
loj, la inclinacién de las fibras seguird la direccién de la parte
central de la letra “S”, si por el contrario el giro es a la izquier-
da, en sentido contrario a las agujas del reloj, la inclinacién de
las fibras tendrd la direccién de la parte central de la letra “Z”.

Grafico 1. Samito, efecto de dos tramas.
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Grafico 2. Efectos de las tramas decorativas

Existen 2 fibras que tienen una cierta torsién natural, el
lino y el cdfiamo. En el antiguo Egipto, el lino fue el material
utilizado por excelencia y por tanto era normal que se crease
el habito de torcer las fibras en “S”, siguiendo la direccién
natural de la fibra.

Al comenzar a utilizar la lana o la seda, era légico que
mantuviesen el hdbito adquirido para el lino y por tanto pro-
ducir la torsién en la misma direccidn.

Como sefiala Thomson no hay duda de la presencia de te-
jedores Coptos en la Peninsula desde el s.X. Esta comunidad
es mencionada por Abderraman III, califa de Cérdoba, en
una carta escrita a uno de sus generales.

Un caso excepcional es el tejido de Leire, donde la urdim-
bre presenta torsién “S” y en la trama, sin torsidén aparente,
por el reverso, en la zona donde se termina el hilo de la lan-
zadera y se anuda con una nueva aportacién de trama, la fi-

Anverso Reverso

bra sufre una torsién para que quede rematada. En este caso
nuevamente la inclinacién de las fibras es en “S”, comproban-
do que es el tejedor el que tiene este hdbito o costumbre, des-
cartando la posibilidad de haber utilizado hilos importados
de Egipto para tejer este fragmento (figura 4).

Estudios realizados por Sophie Desrosiers referentes a las
denominadas telas de arista, del s.XII y XIII, nos indican
como los motivos decorativos y el ligamento que presentan,
el rombo y la espiguilla, difieren de los tejidos contempordne-
os hispanomusulmanes como el samito, taqueté y lampis.
Segtin esta autora, los tejedores de esta téenica parece que
proceden de otra tradicién textil, pero equipados con los mis-
mos telares de tiro (figura 5).

Dentro de esta categoria los tejidos de arista se dividen en
2 grupos bien diferenciados. Los tejidos del primer grupo se
caracterizan por ser mds gruesos, el ligamento de rombo y es-
piguilla en las bandas decorativas no origina doble cara y en
los tejidos donde una de las tramas es metdlica, la torsién del
hilo entorchado es en “Z”.

En el 2° grupo, constituido por tejidos muy finos y frigi-
les, con efecto de doble cara, la torsién de la ldmina metdlica
sobre el hilo de alma, es en “S”.

La hipétesis planteada para estos dos grupos, es que se han
sido elaborados por tejedores del mismo origen cultural, emple-
ando telares similares, pero en dos zonas geogrificas diferentes.



Tejido Copto S.V-VI

Tejido de Leire

Reverso

Figura. 3

Trama del anverso  Trama del anverso Urdimbre

Figura. 4

Por la ubicacién de las piezas encontradas se trata de una comu-
nidad asentada en el sur de la peninsula para el grupo 1, y en el
norte, en zona cristiana, para el grupo 2. Segtin Desrosier, el ori-
gen de estos tejedores es muy probable que sea egipcio.

Retomando las caracteristicas del tejido de Leire, elabora-
do en samito con efecto de 5 tramas, donde 2 son suplemen-
tarias y estdn trabajadas de forma independiente con una pe-
quefa lanzadera, de ejecucién similar a los tejidos coptos ela-
borados con lanzadera volante.

Anverso

Reverso

Rombo

Rombo
complejo
doble cara

Espiga
doble cara

Tela de aristas

Figura. 5
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Donde los hilos de urdimbre presentan una torsién en
“S”, caracteristica de la técnica empleada en Egipto, que
adoptan este hédbito al comenzar a trabajar con la fibra de
lino; y por dltimo la inscripcién mozdrabe SITACUEST, que
alude al loro, ave cldsica del Nilo.

Todas estas particularidades apuntan a la posibilidad de
haber sido fabricado en la peninsula, en zona cristiana, por un
tejedor copto.

Esta hipétesis puede establecer una relacién con las con-
clusiones de los trabajos realizados por Sophie Desrosier refe-
rente a los tejidos de arista del siglo XII-XIII, con una tradi-
cién textl de origen Egipcio y podria tratarse de los descen-
dientes de los tejedores coptos asentados en la peninsula en el
s. X y creadores del samito de Leire.

Micrscopia optica aplicada al forro textil de la
arqueta de Leire

Hay ciertas normas o recomendaciones que debemos se-
guir en cuanto al curso de los andlisis y la eleccién de los mé-
todos para obtener unos éptimos resultados

En primer lugar, todo estudio cientifico concreto debe ir
precedido de un examen preliminar de la obra que indique su
naturaleza y estado de conservacién

Es necesario, ademds, que el cientifico conozca el objetivo
de los andlisis y la naturaleza de la obra para seleccionar las
técnicas analiticas mds adecuadas para cada caso.

El significado de los andlisis referidos a una obra de natu-
raleza compleja ha de hacerse en colaboracién con el historia-
dor y el restaurador

El andlisis puntual de los textiles, como en el caso del fo-
rro de la arqueta de Leire, requiere una toma de muestras que
sean representativas del conjunto general de la pieza en estu-
dio, y que nos permitan llegar a resultados que nos conduz-
can a conclusiones generales.

La mayor parte de las veces los andlisis conllevan a una
pérdida de un mintsculo fragmento de la pieza objeto del es-
tudio. Esta toma de muestras se realiza, tomando la minima
cantidad en funcidn de las técnicas que vayamos a utilizar, y
en aquellas zonas donde el dafio sea menor. Hay ejemplos ais-
lados de métodos en el que el andlisis se puede realizar direc-
tamente sobre dreas puntuales de la superficie de la obra en
estudio, como son la fluorescencia por dispersion de energfas
de rayos X y la activacién neutrdnica que se aplican a la iden-
tificacién de los materiales inorgdnicos

El andlisis puntual incluye métodos relativamente sim-
ples, como son las técnicas microscpicas y microquimicas,
en algunos casos necesitaremos acudir a técnicas instrumen-
tales mds complejas ya sea por la preparacién de las muestras
o por la interpretacién de los resultados obtenidos, como la
espectrometrfa de masas, microscopia electrénica de barrido

acoplado a un detector de rayos X(SEM-EDX) y las diversas

técnicas espectroscopicas y cromatogréﬁcas

Caracterizacion de la estructura, morfologia y estado de la
obra que nos atafie

* Visualizacién a simple vista: ¢l ojo humano es un siste-
ma Gptico cuyo poder de acomodacién es limitado y
s6lo puede apreciar con nitidez imdgenes de objetos a
escala 1:1.. Los puntos muy préximos de un objeto cuya
distancia sea inferior a 0,1 milimetros no se observan
como imdgenes separadas, lo cual supone que su «poder
de resolucién» sea también limitado y no puedan apre-
ciarse con claridad detalles u objetos muy pequefos.
Esto hace que se necesiten sistemas dpticos de aumento
que desvelen la microestructura de la materia.

* Instrumentos de aumento, como el microscopio estere-
oscdpico, el microscopio Gptico o el electrénico, son ca-
paces de dotar a la visién de cualidades excepcionales,
agrandando la imagen del objeto y penetrando en el
campo de lo imperceptible.

Microscopio estereoscdpico

Los microscopios estereoscépicos suelen estar dotados, de un
sistema de cambiador de aumentos que permite observar la mues-
tra en un rango de aumentos variable, siempre menor que el de un
microscopio compuesto y una fuente de iluminacién externa.

En nuestro caso lo utilizamos para la toma de muestras y
para observar como es la estructura del tejido (figura 6) asi
como el estado de conservacién superficial del mismo

El microscopio dptico

La microscopia dptica es una de las técnicas bésicas en la
caracterizacién de materiales. Habitualmente se emplea para
el estudio de secciones longitudinales, transversales, y estu-
dios microquimicos de las fibras textiles. En algunos casos nos
proporcionan informacién: del estado de conservacién de las
fibras (figura 7) y de la distribucién del colorante sobre la su-
perficie de las fibras(figura 8).

El microscopio esencialmente esta compuesto por:

* Fuente luz interna: reflejada, transmitida, y limpara de

Wood

* Objetivos y oculares

* Detector: puede ser el ojo humano, una cdmara de foto

convencional, o digital

Preparaciodn de laminas delgadas

Sobre un portaobjetos y con ayuda de agujas enmangadas
se separan el conjunto de fibras lo mds unitariamente posible,



Figura 6. Fotografia obtenida por microscopia estereoscopica: ejemplo
para el estudio de la estructura del tejido

Figura 8. Microfotografia ejemplo de distribucion no uniforme del coloran-
te azul en las fibras

posteriormente se afiade un liquido transparente (agua o glice-
rina) sobre el portaobjetos de vidrio y cubriéndolo con un cu-
breobjetos, evitando la formacién de burbujas de aire. Se pue-
den observar al microscopio con luz polarizada, en el caso de
fibras celuldsicas se pueden tefiir con reactivos especificos.

La geometria y el color del lumen, la morfologfa de las pa-
redes y la agrupacion de las fibras son caracteristicas y permi-
ten la identificacién de fibras textiles y pelos animales

Preparacion de secciones transversales

Este tipo de preparaciones se realizan de forma semejante
a las de capas pictéricas. Hay que orientar lo mds paralela-

Figura 7 Microfotografia ejemplo de degradacion de un filamento de seda

Figura 9. Microfotografia de la seccion transversal de los filamentos de
seda (luz reflejada lampara de Word)

mente las fibras, alisar y estirarlas cuidadosamente para obte-
ner una seccién perpendicular al sentido de las fibras, inclu-
yéndolas en resinas. Lijdndolas hasta que nos proporcionen la
mdxima informacidn, algtin caso debemos lijar hasta obtener
una ldmina delgada. Se pueden observar al microscopio por
luz reflejada o bien con iluminacién con ldmpara de Wood en
el caso de fibras proteinicas.

Resultado

En el caso que nos ocupa todas las muestras que hemos es-
tudiado:

Transversalmente su estructura es de tridngulos equild-
teros de dngulos ligeramente redondeados (figura 9).
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Figura 10. Microfotografia de la muestra verde oliva que esta formada por filamentos azules y amarillos

Longitudinalmente presentan las caracteristicas morfo-
l8gicas de los filamentos de la seda, estos son finos uni-
formes y de estructura interna invisible (figura 10).

CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA DE ALTA
EFICACIA (HPTLC)

Quimica del color

La quimica del color se basa en los procesos de la materia
colorante los cuales se dividen en dos: Pigmentos y Tintes.
Ambos a su vez en inorgédnicos y orgdnicos y de origen vege-
tal, animal, mineral o sintético.

Los pigmentos pueden ser minerales o sintéticos y los tin-
tes animales, vegetales o sintéticos. La gran diferencia entre los
pigmentos y los tintes es el tamafio de la particula de la cual es-
tdn formados ya que la del tinte es pequefia y forma disolucién
y la del pigmento es mds grande y forma suspensiones.

Sorprenden los numerosos productos colorantes que se
conocfan en la antigiiedad y su habilisima manera de prepa-
rarlos para darles viveza, realce y hacerlos inalterables. Ya los
egipcios conocfan una técnica, a través de la cual conseguian
tefiir un tejido con matices diferentes empleando una misma
materia colorante, esto lo conseguian empleando mordientes.
Estos compuestos son capaces de unirse a la fibra por una par-
te y por otra al colorante, de este modo logran fijar en el teji-
do colorantes que por si solos no lo hacen, consiguiendo
también una mayor resistencia a la luz y al agua, asi como di-
ferentes tonalidades segin el mordiente empleado.

Muchas de estas materias colorantes llegaron a alcanzar
una fama imperecedera, como sucedié con la célebre pirpu-

ra de Tiro, que se empleaba por los fenicios ya en 1600 a.C.,
obtenida a partir de moluscos de la familia murex.

Se utilizaban alrededor de10 000 moluscos para obtener
un gramo de materia colorante.

En este trabajo, después de esta pequefia introduccién  so-
bre el color y las materias colorantes nos centraremos en como
identificamos los colorantes con los que se ha tefiido el tejido
del forro de la Arqueta de Leire y aportar un dato mds que ayu-
de en la documentacién y restauracién de la pieza.

Preparacion de muestras e identificacidn de los co-
lorantes

Existen varias técnicas para la identificacién de colorantes:
HPLC (cromatografia liquida de alta presién).
TLC (cromatografia en capa fina).
HPTLC (cromatografia en capa fina de alta eficacia).

En el laboratorio del IPHE se ha optado en este caso por
HPTLC.

Una pequefia muestra se somete a una hidrélisis dcida y pos-
teriormente se extrae el colorante con un disolvente orgdnico. El
extracto asi obtenido es aplicado sobre una cromato placa de
HPTLC con gel de silice. Los disolventes empleados en la fase
movil para el desarrollo cromatogréfico en este caso han sido:
tolueno, formiato de etilo y 4cido férmico, el revelador emplea-
do, 2-amino etil difenilborinato en metanol al 1% vy la identifi-
cacién de los colorantes se ha efectuado por la medida de los fac-
tores de retencién(Rf) de las manchas caracteristicas de cada
uno de ellos y también por el color que presentan a la luz ultra-
violeta usando también como referencia una serie de patrones
de colorantes vegetales y animales segtin la época del tejido.



Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla:

En las fotograffas de las cromato placas siguientes se ve
la coincidencia de los Rf de las manchas mds representativas
de las muestras analizadas con las de los patrones, asi como la
similitud de color que estas manchas presentan bajo la luz ul-
travioleta.

Conclusiones:

Los colorantes encontrados en esta pieza no contradicen
la fecha en que esta estd datada (siglo X-XI), ya que tanto la
granza, como el indigo y la gualda son los colorantes mas fre-
cuentes usados desde la antigiiedad.

MUESTRA COLOR DESCRIPCION COLORANTE OBSERVACIONES
Ne'1 Rojo claro trama granza figura 122
Ne 2 Rojo oscuro Nudo del reverso granza El mismo colorante que el anterior
del tejido pero de tono mds intenso

Ne 3 Amarillo trama gualda figura 11

Ne 4 Verde oscuro trama indigo y gualda verde conseguido mezclando fibras
amarillas y fibras azules. figura 13

Ne 5 Verde claro trama indigo + gualda En este caso las fibras son verdes,

Fig.11. muestra (2) patrén de gualda (3)
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1. ;Qué es una gema?

Hay tres cualidades que confieren a los materiales la cate-
gorfa de gema. Estas son: belleza, durabilidad y rareza.

La BELLEZA estd intimamente ligada a las propiedades
pticas: color, brillo, indice de refraccién, birrefringencia,
transparencia, ... Por ejemplo, el diamante interesa por su
transparencia, las esmeraldas y los rubies por su color, los épa-
los por sus reflejos, etc. En general, colores bonitos o de
moda, brillos especiales, ausencia de impurezas, etc, son algu-
nas cualidades ligadas a la belleza.

La DURABILIDAD se refiere a su inalterabilidad frente a
diversos agentes. Estd determinada por factores como dureza,
inatacabilidad, tenacidad, solubilidad, etc. Por ejemplo, si
una piedra se arafia ficilmente, perderd, también fécilmente,
algunas de sus cualidades como el brillo. Se consideran duros
los materiales cuya dureza es superior a 7 (segtin la escala de
Mobhs), que es la dureza del cuarzo, ya que éste es el mineral
mids abundante de la corteza continental y como consecuen-
cia, también es muy abundante el polvo de cuarzo, capaz de
rayar cualquier material de dureza inferior.

Hay minerales muy bonitos como el granate demantoide
(de color verde esmeralda), ciertas ortosas, la blenda, etc, que
no tienen interés gemoldgico pues se rayan y desgastan rdpi-

damente. Las perlas son muy blandas y se atacan ficilmente
con colonia, sudor ... (atn asi constituyen una de las gemas
mds emblemdticas y cotizadas).

La RAREZA estd relacionada directamente con su esca-
sez. Por ejemplo, las joyas elaboradas con turquesas iranies
tienen especial valor, dado que sus yacimientos estdn ago-
tados en la actualidad. Hay otros factores que también las
encarecen como son su demanda en el mercado o las mo-
das. Por ejemplo, los diamantes son relativamente abun-
dantes, pero son caros porque tienen una comercializacién
muy especial. Las modas también marcan el interés por las
gemas. Un ejemplo fueron los rubies y el azabache en la
Inglaterra Victoriana,

En resumen, se consideran materiales gemolégicos a todos
aquellos, naturales o artificiales, que por poseer las cualidades
de belleza, durabilidad y rareza pueden tallarse para elaborar
joyas y otros objetos ornamentales, a veces de gran valor eco-
némico o artistico.

2.Tipos de gemas

Conociendo los factores que definen a una gema, pode-
mos diferenciar los siguientes tipos de gemas:



GEMAS NATURALES, FINAS O VERDADERAS .- tie-
nen origen natural:
Origen inorgdnico.- minerales, mineraloides y rocas.
Origen orgdnico.- coral, marfil, ... Perlas naturales o fi-
nas (secrecién calcdrea producida de forma espontdnea
por un molusco) y perlas orientales (originadas por una
ostra perlifera o madreperla).

PERLAS CULTIVADAS.- interviene la mano del hom-
bre para inducir la secrecidn, al introducir un ndcleo en una
ostra 0 molusco especifico.

GEMAS SINTETICAS y PRODUCTOS ARTIFICIA-
LES.- son materiales fabricados por el hombre, que presentan
caracteristicas de calidad gema. Se distinguen varios tipos:

Gemas sintéticas (reproducciones).- tienen igual composi-
cién y propiedades que las naturales.

Gemas simuladas.- son sintéticas pero con una composi-
cién algo diferente a la de la gema que imitan.

Gemas artificiales (creadas).- no tienen equivalente natural.
Gemas reconstituidas (sinterizadas).- se fabrican con pol-
vo o trozos de gemas naturales, que se compactan me-
diante presién y calor.

GEMAS DE IMITACION.- son materiales naturales o
artificiales que se parecen a determinadas gemas (aunque su
composicién quimica, estructura y propiedades fisicas y 6pti-
cas, son diferentes a las de éstas) y que se emplean para susti-
tuirlas. Es un término muy vago.

Vidrios.- son las gemas de imitacién por excelencia.
Presentan orden a corta distancia. Estdn formados
por el enfriamiento de una masa fundida. Hay vi-
drios naturales (obsidiana y moldavita) aunque, des-
de el punto de vista gemolégico, tiene mds interés el
vidrio artificial, incorrectamente denominado cristal,
por su parecido con el cuarzo, que ha sido amplia-
mente utilizado en joyeria y bisuterfa para la fabrica-
cién de todo tipo de adornos y para la simulacién de
todo tipo de materiales.

OTROS.- plisticos, esmaltes, cerdmicas ...

GEMAS TRATADAS.- son materiales de interés gemold-
gico que han sido sometidos a diversos tratamientos (calenta-
mientos, irradiaciones, impregnaciones, tinciones...) con el
fin de mejorar su aspecto o sus propiedades.

GEMAS COMPUESTAS.- dobletes y tripletes. Estan for-
madas por dos o tres piezas, generalmente de materiales dife-
rentes, que se fabrican para imitar ciertas gemas. Cuando es-
tos ejemplares se observan a través de la tabla (que es la face-
ta principal de una talla), parecen naturales.

3.Técnicas de identificacion

Las técnicas de identificacién que se emplean en gemolo-
gia son téenicas de identificacién mineraldgica de cardcter
“no destructivo”. Es decir, en ningtin caso, deben destruir ni
siquiera dafar la piedra. Esta limitaciéon plantea una serie de
dificultades a la hora de aplicarlas en el caso de gemas mon-
tadas, sobre todo si las piezas exceden de ciertas dimensiones.
Ademis, los datos proporcionados por casi todas estds técni-
cas son de cardcter cualitativo y raramente permiten obtener
conclusiones fiables, a raiz de la utilizacién de una sola técni-
ca o de resultados que no estén suficientemente contrastados
con diferentes pruebas. Como contrapartida, tienen la venta-
ja de ser muy ficiles de aplicar y de estar basadas en princi-
pios muy sencillos. A continuacién se van a describir las he-
rramientas mds importantes, as{ como la informacién que
proporcionan:

3.1. Importancia del visu

El “visu” juega un papel muy destacado en la identifica-
cién de los materiales gemoldgicos. Si se considera que las
técnicas de identificacién que se emplean en gemologfa, se ca-
racterizan porque no deben dafar la piedra, parece obvio que
la observacién directa, realizada por un ojo experto, puede
proporcionar una informacién muy valiosa. De hecho, casi
todas las demds herramientas tradicionales de identificacién,
se basan en optimizar los resultados de dicha observacién di-
recta.

Ademis, esta técnica no plantea limitaciones de tamafio o
derivadas del engarce, por lo que resulta doblemente ttil, es-
pecialmente cuando se trata de gemas que estén montadas.

3.2. Lupa 10X

Proporciona los primeros datos acerca del material proble-
ma, no plantea grandes limitaciones de tamafio o engarce y
ademds, si no se observan inclusiones con esta lupa de 10 au-
mentos, se considera “comercialmente” que la gema no tiene
impurezas.

Por ejemplo, una gema tallada (montada o no) no se pue-
de rayar para determinar su dureza, pero si se puede observar
su superficie: si estd picada, arafiada o sus aristas estdn redon-
deadas, serd un material blando, ;mds blando que el cuarzo?,
qun vidrio? (figs. 1 a-c). En este sentido conviene conocer la
escala de durezas de Mohs (diamante > corindén > topacio >
cuarzo > ortosa > apatito > fluorita > calcita > yeso > talco) y
disponer de tablas de dureza de los materiales gemoldgicos,
para establecer comparaciones.

Otras observaciones que se pueden realizar con esta lupa
se refieren a la calidad de talla y pulido, distribucién del co-
lor, inclusiones, etc.
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(0)

Figura 1. Superficie de dos gemas de diferente dureza, a) cuarzo, dureza 7; b) detalle de las aristas del cuarzo (agudas); c) peridoto, dureza 6,5, d) detalle

de las aristas del peridoto (desportilladas).

3.3. Lupa binocular. Inclusiones

Es una herramienta decisiva para estudiar las inclusiones
presentes en una gema, ya que permite realizar observaciones a
més de 10 aumentos (hasta 40 aumentos). Lo mds apropiado es
disponer de un sistema de iluminacién que permita usar indis-
tintamente luz transmitida, reflejada o ambas. Determinados
engarces o piezas de tamafo excesivo, pueden plantear proble-
mas al manipularlos para ser estudiados con esta técnica.

Se consideran inclusiones a todos aquellos materiales, in-
homogeneidades dpticas y defectos albergados en una gema.
Su identificacién puede ayudar a determinar el origen del ma-
terial (condiciones de formacién, procedencia, ...), a diferen-
ciar gemas naturales de sintéticas, a determinar la técnica de
cristalizacién (en su caso), etc. Por ejemplo, casi todos los vi-
drios presentan burbujas, que llegan a ser muy notables en vi-
drios antiguos, mientras que las gemas naturales suelen pre-

sentar otras inclusiones mucho mas complejas e irregulares
(figs. 2 a, b). Los zafiros naturales presentan zonalidades rec-
tas de color azul mientras que los sintéticos cristalizados por
el método de Verneuil, presentan lineas curvas de crecimien-

to (figs. 3 a, b), etc.
3.4. Polariscopio

El polariscopio es un aparato que consiste bdsicamente, en
una fuente de iluminacién que atraviesa dos polarizadores.
Estos son unos materiales que solo permiten pasar a la luz que
vibra en una determinada direccién, absorbiendo y eliminan-
do al resto de radiaciones que vibran en direcciones diferen-
tes a ésta. Es decir, cuando la luz atraviesa un polarizador sale
de ¢l vibrando en un solo plano, se dice que estd “polarizada”.
Los mds usados actualmente son los “polaroides” que estdn fa-
bricados con unos pldsticos especiales.

(b)

(d)



(a)

Figura 2. Inclusiones, a) burbujas caracteristicas del vidrio; b) inclusiones fluidas y sdlidas en un granate natural. Un orificio en la parte anterior del pen-

diente ha permitido observarlas con luz transmitida.

Figura 3. Inclusiones en zafiros, a) ejemplar natural, con bandas rectas de color caracteristicas; b) ejemplar sintético Verneuil, con lineas de crecimiento

curvas, caracteristicas del proceso de sintesis.

Ambos polarizadores, en el polariscopio, tienen la posibi-
lidad de girar en torno a si mismos, y ademds, entre ellos de-
ben dejar espacio suficiente como para colocar una gema (de
dimensiones discretas) y estudiar su comportamiento (figs. 4
a, b). También pueden usarse individualmente. Es una técni-
ca muy versdtil en cuanto a su uso, ya que solo requiere que
la luz pueda atravesar la gema.

Permite observar dos propiedades Spticas de las gemas
que ayudan a su identificacién: el pleocroismo y los fenéme-
nos de interferencia.

3.4.1. Observaciones con un solo polarizador. Pleocroismo

El pleocroismo es la variacién del color natural de la
gema, que se produce segun la direccién de la luz incidente.
Resulta evidente cuando dicha luz incidente estd polarizada.
Hay gemas pleocroicas y no pleocroicas. Son pleocroicas las

gemas coloreadas y pertenecientes a los sistemas: triclinico,
monoclinico, rémbico, tetragonal, hexagonal y trigonal. No
son pleocroicas las pertenecientes al cibico y los materiales no
cristalinos (amorfos). Por ejemplo, el granate ctibico nunca es
pleocroico y el rubi trigonal si lo es.

El pleocroismo se observa dejando que la luz procedente
de un solo polarizador atraviese la gema (fig. 4b). Al girar la
gema 3600, si ésta es coloreada y pleocroica, se verd como va-
ria su color natural.

3.4.2. Observaciones con los dos polarizadores. Fenémenos
de interferencia

Estos fenémenos se producen cuando la gema se sitda en-
tre los dos polaroides del polariscopio (fig. 4 a). Dichos pola-
roides deben estar girados de manera que sus respectivos pla-
nos de polarizacién formen 90°. Consisten en la aparicién de

(b)

(b)
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(a)

Figura 4. Polariscopio, a) utilizacion con dos polarizadores, b) utilizacién con un solo polarizador.

unos colores de interferencia, diferentes del color natural, in-
tercalados con cuatro extinciones, o posiciones de oscuridad,
que se producen al girar la gema 360°.

Estos fenémenos de interferencia se producen en cristales
pertenecientes a los sistemas: triclinico, monoclinico, rémbi-
co, tetragonal, hexagonal y trigonal. En general se dice que
son cristales anisétropos. Recordar que si estos materiales son
coloreados, también serdn pleocroicos. Los cristales ctibicos, y
los sélidos “no cristalinos” como vidrios y plésticos se deno-
minan isétropos. Estos nunca presentan fenémenos de inter-
ferencia y se mantienen permanentemente extinguidos en un
giro completo de 360°. Recordar que estos materiales nunca
son pleocroicos. Por ejemplo, son gemas anis6tropas los rubi-
es, zafiros, esmeraldas, aguamarinas, topacios, cuarzos, etc, y
son gemas isétropas los diamantes, granates, espinelas, émbar,
etc.

Hay algunos materiales isétropos que muestran fenéme-
nos de interferencia andmalos, inducidos por tensiones o de-
rivados del proceso de fabricacién (en el caso de vidrios y
plasticos) que pueden llevar a conclusiones erréneas y que es
preciso tener en cuenta. Finalmente, hay que considerar el
comportamiento de calcedonias y 4gatas, que se mantienen
permanentemente iluminadas en un giro completo de 3600,
y que se explica por su textura criptocristalina.

3.5. Dicroscopio. Colores del pleocrismo.

Es un complemento del polariscopio que permite ver si-
multdneamente y de forma individual, los dos colores extre-
mos que configuran el pleocroismo de una gema (con el po-
lariscopio se ven alternativamente uno y otro). También es
muy versdtil en cuanto a su uso. Solo requiere que la luz pue-
da atravesar la gema.

3.6. Refractémetro. Indices de refraccién

Es la mds atil de las herramientas de identificacién gemo-
l6gica ya que es una de las pocas que proporciona datos cuan-
titativos de manera segura y eficaz. Con el refractémetro se
miden los indices de refraccién y a partir de estas constantes,
que son caracteristicas de cada gema, se determina la birre-
fringencia, el cardcter éptico e incluso el signo de la gema.
Con estos datos se puede acudir a tablas en las que se recogen
todas las caracteristicas pticas de las gemas.

Requiere que la gema tenga una faceta plana que ademds
pueda ponerse en contacto directo con el aparato (es preciso
utilizar un liquido de contacto) (fig. 5). La limitacién miés
importante para su uso depende de la dimensiones de la pie-
za, que no pueden ser excesivamente grandes (los refractéme-
tros comunes admiten ejemplares de aproximadamente 1,5 x
1,5 x 1,5 cm, como méximo).

3.7. Espectroscopio. Espedtro de absorcién

Hay clementos quimicos que absorben selectivamente
ciertas longitudes de onda. Si colocamos en el camino de la
luz blanca, a una gema que contenga alguno de estos elemen-
tos, la luz saldrd de ella con algunas longitudes de onda de
menos (las que han sido absorbidas). Si observamos esta luz
mediante un espectroscopio, se verd el espectro de la luz blan-
ca con unas lineas negras en las posiciones de las radiaciones
que han sido absorbidas. Este espectro de absorcién es carac-
teristico de cada gema y puede ayudar en su identificacién.
Por ejemplo, el rubi presenta un espectro muy caracteristico,
debido a la presencia de Cr, el vidrio azul tefiido por Co, pre-
senta también un espectro caracteristico, debido a la presen-
cia de este elemento, etc.



Esta técnica no plantea grandes limitaciones derivadas
del tamafio o del engarce de la pieza.

3.8. Limpara de luz ultravioleta (corta y larga).
Fluorescencia

La fluorescencia es un tipo de luminiscencia, consistente
en la emisién de luz visible, por parte de un elemento que ha
sido excitado por una radiacién, con longitud de onda dife-
rente a la de la luz emitida. La emisién de luz visible desapa-
rece al cesar dicha radiacién. La ldmpara de luz ultravioleta
permite observar la fluorescencia de los materiales gemoldgi-
cos frente a esta radiacién.

Por ejemplo, el Cr produce fluorescencia de color rojo, ca-
racteristica de rubies y de algunas esmeraldas. La fluorescen-
cia del Co es muy util para diferenciar gemas sintéticas de na-
turales ya que estas tltimas nunca tienen este elemento en
proporcién suficiente como para producir el fenémeno. El Ca
no da fluorescencia, pero los minerales de Ca suelen llevar
elementos raros que si la producen. Y el Fe es un importante
inhibidor de la fluorescencia.

Sin limitaciones de tamafio o engarce. Se suele observar la
respuesta frente a dos longitudes de onda de la luz ultraviole-

ta: corta (A L 2537 A) y larga (A L 3650 A).
3.9. Balanza hidrostética. Peso especifico

El peso especifico de los materiales es un dato de cardcter
cuantitativo que ayuda mucho en la identificacién (hay tablas
en las que figuran los pesos especificos de la mayoria de las ge-
mas). El peso especifico de un cuerpo (Pe) es la relacién entre
su peso en el aire (Paire) y el peso de un volumen igual al de
dicho cuerpo, de agua destilada a 4° C (Pagua). Se determina
con una balanza hidrostdtica, que permita realizar ambas me-
didas y se calcula a partir de la expresién:

Pe = Paire / Paire — Pagua

Se basa en el Principio de Arquimedes. Este principio dice
que “todo cuerpo sumergido en un liquido, experimenta un
empuje hacia la superficie que es igual al peso del volumen de
liquido que desaloja”.

Esta técnica tiene el inconveniente de que no se puede
aplicar en el caso de gemas montadas. Su uso también depen-
de del tamafio de las piezas.

3.10. Estuche de toque. Ley del oro

Sirve para determinar la ley del oro (rambién de la plata y
el platino). Contiene la piedra de toque, la estrella de toque y
el agua o 4cido de toque . Estos elementos se utilizan de la si-
guiente forma:

Figura 5. Refractometro

1°.- Con la pieza problema se hace una raya sobre la pie-
dra de toque, que es un trozo de basalto negro.

20.- Con la estrella de toque se hace una raya al lado de la
anterior. Esta raya puede corresponder a oro de 18 quilates o
de la ley que deseemos comparar. La estrella tiene varias pun-
tas formadas por oro de todas las leyes posibles, asi que sirve
de patrén.

30.- Se aplican unas gotas de agua de toque en ambas rayas.
Este liquido es un reactivo (nitrico, clorhidrico y agua destila-
da) que disuelve casi todos los metales o los cambia de color:

Sila pieza problema es de oro de 18 quilates no habrd mo-
dificaciones y si la ley es mds baja, la raya desaparecerd. Para
saber la ley exacta se irdn combinando rayas de la pieza y de
la estrella de toque, hasta que ambas reaccionen igual.

Esta técnica no plantea limitaciones por el tamafio o la
montura.

3.11. Conductimetro

Mide la conductividad térmica de los materiales. Se emplea
para identificar diamantes, que tienen una conductividad tér-
mica muy alta. Pueden llegar a ser hasta 5 veces mds conducto-
res que el cobre, que es uno de los materiales con mayor con-
ductividad térmica que se conocen. Se basa en suministrar ca-
lor a la piedra problema, mediante un punzén (o artilugio si-
milar). Si la piedra es buena conductora absorberd rdpidamen-
te mucho calor y el aparato tendrd que suministrar mucha
energfa, para mantener la temperatura del punzén. Si es mala
conductora absorberd poco y lo hard muy lentamente, por lo
que el sistema tendrd que suministrar poca energfa para man-
tener la temperatura del punzén. El aparato tiene una escala, en
la que indica si la energfa que estd suministrando corresponde
a un diamante o a un material menos conductor.

Esta técnica no plantea problemas de tamafio ni de
montura.
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4. Aplicaciones y posibilidades en el campo de la
conservacion y restauracion de bienes artisticos y
culturales.

La identificaciéon de gemas en el campo de la conservacién
y restauracién de bienes artisticos y culturales, tiene una apli-
cacién inmediata en la joyerfa y la orfebrerfa en general. Es
decir, tanto en piezas destinadas al adorno personal, como en
piezas con otras tipologfas como célices, copones, ostensorios,
esculturas, etc. Para trabajar con una pieza que lleve gemas
engarzadas y evitar que se deterioren como resultado de la
operacién, es muy importante conocer la naturaleza de éstas:
por ejemplo, el dmbar se vuelve opaco con el alcohol, los co-
rales y las perlas se estropean con los dcidos. Estas tltimas
pierden su oriente y su brillo al ser tratadas con calor (a par-
tir de 400° C). Las diferencias de temperatura pueden provo-
car fisuras en los materiales cristalinos. Al repulir una pieza es
preciso considerar su dureza, para utilizar un abrasivo que no
la raye excesivamente. Disolventes y jabones pueden arruinar
determinados tratamientos, como los recubrimientos céreos

que son muy frecuentes en algunas gemas opacas (turquesas,
6palos), o las impregnaciones a base de aceites y otros produc-
tos (muy frecuentes en esmeraldas) que podrfan alterarse irre-
versiblemente y estropear la gema, etc.

Las técnicas de identificacién gemoldgica, tienen la ventaja
de ser muy sencillas y féciles de aplicar, ademds de su cardcter
“no destructivo”, que las hace especialmente valiosas en el
mundo de la conservacion y restauracion. Sin embargo, tam-
bién plantean una serie de inconvenientes que es preciso cono-
cer para utilizarlas correctamente y asegurar unos buenos resul-
tados. Entre estos inconvenientes destacan el que pueden ser
dificiles o imposibles de aplicar si la gema estd montada, espe-
cialmente si se trata de piezas de gran tamafio y el que se requie-
re la utilizacién de varias técnicas para asegurar el diagndstico.
Es decir, que los datos obtenidos deben ser considerados en su
conjunto, a la hora de dictaminar de que material se trata. Una
tltima recomendacién para todos los posibles usuarios de estas
técnicas, serfa disponer de una buena guia de gemas, en la que
figuren las variedades mds importantes, asi como sus caracteris-
ticas diferenciales y las tablas con sus constantes.

5.3 La escritura como elemento artistico

de interés cientifico

Tomas Calderén.
Universidad Auténoma de Madrid.

1. Escritura y tinta.- introduccion.

El origen de la escritura  esta intimamente unido a la
propia historia de la humanidad y en cierto modo al arte en
general. Desde un primer momento el hombre ha sentido la
necesidad de dejar constancia a las generaciones futuras  de
su propia existencia, de su experiencia y del saber acumula-
do, utilizando para ello la palabra escrita y un medio para su
transmisién/difusién.  Es asi, que histéricamente sabemos
que han existido dos elementos claves para el desarrollo de la
escritura:

a) el soporte.

Constituye la base o apoyo sobre el cual se trabaja, depo-
sita un elemento grafico que constituye la escritura.

En una primera etapa se suelen utilizar como soporte
materiales duros y simples, como por ejemplo la piedra, hue-
sos, metales, madera y pieles de animales. Posteriormente se
generalizard el empleo de fibras vegetales.

b)La tinta.

Engloba una serie de compuestos tales entre los que des-
tacan un disolvente, un colorante, y al menos un compuesto
que sirva para darles cohesién a los anteriores.

La palabra “tinta”, deriva del latin tardio ¢incta, parti-
cipio femenino de #ingere de donde deriva tefiir. Con esto
parece evidenciarse el uso que desde tiempos remotos se ha
querido hacer de este producto: esto es, poner color sobre al-
gun elemento o superficie de tal forma que resalte del mismo
y sea duradero.

Hoy definimos como tinta aquella preparacién més o me-
nos fluida que se usa para escribir, dibujar, imprimir o repro-
ducir textos y figuras sobre el papel u otros soportes.

Los ingredientes principales de una tinta son:

- colorante: sustancia constituida por pigmentos de origen
natural o sintético que proporciona color caracteristico a la
tinta.

- Disolvente: Es el medio en que se diluyen los ingredien-



tes para proporcionarle a la tinta la fluidez adecuada. Los di-
solventes mds habituales son el agua en las tintas de escribir y
el aceite en las de imprimir.

- aglutinante: sustancia pegamentosa que tiene como ob-
jetivo proporcionar la unién entre las particulas colorantes y
el soporte.

- agentes complementarios: Son aquellos que se afiaden
con algun fin concreto; por ejemplo, espesante (para variar la
densidad), humectante (para controlar el secado y flexibilizar
la tinta), antiséptico (para inhibir la actividad microbiana),
anticongelante (para reducir su punto de congelacién), etc.

Desde una perspectiva puramente histérica es facil enten-
der que las propiedades y cualidades de una buena tinta han
variado con el tiempo y sin duda variardn en funcién del uso
a que vaya destinada o en funcién del soporte donde se fije.
Ultimamente y a partir de la fabricacién de la tinta a base de
derivados orgdnicos (anilinas) podemos afirmar que las tintas
se fabrican al gusto del usuario.

2. Historia de la tinta

No resulta ficil establecer quien o quienes fueron los pri-
meros en “inventar” una tinta. Probablemente fue un proce-
so natural, casual y simultdneo de varias culturas. Lo que pa-

rece evidenciarse en todas las referencias consultadas es que
la escritura y la tinta se desarrollan casi simultdneamente en
lugares tan distintos como Mesopotamia, China y Meso-
América. Ademds, investigaciones mas recientes han puesto
en evidencia pruebas que hacen pensar que la escritura fue in-
ventada de forma independiente de Mesopotamia en Egipto
e India.

En la Tabla VI.1, se presentan, de forma resumida, al-
gunos eventos importantes relacionados con la historia de
la tinta.

3. Clasificacion de tintas.

La idea del hombre de escribir sobre algtin material de mane-
ra permanente ha sido constante a lo largo del tiempo, sin
embargo y hasta llegar al presente se han utilizado muchos
nombres y composiciones de este compuesto.

Existen diversos criterios para clasificar las tintas, aunque
suele ser habitual emplear como criterio aquel que contempla
la forma en que la tinta es utilizada. Segtin los procedimien-
tos de aplicacién al soporte las tintas se clasifican en caligrifi-
cas, si se utilizan para escribir a mano, de imprimir, si se uti-
lizan en imprentas y pictdricas, si se utilizan para dibujar o

pintar (Fig.-V1.1).

Tiempo Comentario

3000-2000 a.C. Se tiene referencias de la utilizacién de las primeras tintas por parte de hebreos, egipcios y chinos.

1200 a.C. Los chinos inventan una tinta, que llamaban “India” (tinta china en Espafia).

1000 a.C. Se comienza a escribir La Biblia en papiro.

Afo 0 Se sabe de la existencia de tintas basadas en compuestos naturales de hierro.

23-79 d.C. ;PLINIO el Viejo, descubre la tinta ferrogélica?

100- 200 dC Los Chinos inventan el papel.

500-1000 d.C. La mayoria de documentos que han llegado a nosotros correspondientes a esta época estdn
escritos con tinta China.

500-600 d.C. Se empiezan a escribir algunos cédices en América central.

1000-1100 d.C Se escriben los cédices Mixtecos

1126 d.C. Reaparece la Tinta Ferrogdlica

1450 d. C. Occidente “inventa” la imprenta

Siglos XVIy XVII | Aparicién de los primeros textos para la fabricacién de tintas ferrogalicas.

Siglo XVIII El gran desarrollo de la Quimica va permitir la correcta formulacién y control de diversos
procesos de sintesis de las tintas.

XIX y XX Mejora de las formulas en tintas, aparicién de nuevos colores y entrada en el mercado de tintas
“orgdnicas’

Tabla VI.1. Eventos importantes en la historia de la tinta
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Tintas caligréficas : tiene aspecto fluido y viscosidad varia-

ble. Las tintas caligréficas de mayor interés son:

- de sepia. Se prepara a partir del drbol Sepia officinalis,
cuyo extracto contiene sustancias minerales y orgdnicas inso-
lubles en agua. Posteriormente se mezcla este extracto con
agua y aglutinante.

- de carbén o negro de humo: Su componente bésico es el
carbon, por lo tanto es una tinta muy estable. Se obtiene por
semicombustién de materias organicas que se dispersan en
agua y se aglutinan con alguna sustancia pegamentosa
Algunas variantes de esta tinta pueden recibir nombres distin-
tos en funcion del tiempo y cultura que los utilice, por ejem-

plo;

Deyo. - Tinta preparada para propésitos ritualistas cuya
formula permanecié intacta durante mas de 2000 afios.
Era una mezcla simple de carbén triturado u hollin con
agua, a la que a veces se afiade goma (ardbiga).
Alchiber.- Da nombre a un método 4rabe de prepara-
cién de tintas.

Esta preparada con negro de humo, mezclado con goma
y miel .La tinta se prepara en el momento de escribir di-
luyendo una pieza (bola) en agua.

Tinta China.- En otros paises se le denomina como
Tinta India o Sumi.

Fue inventada por los chinos probablemente hacia 1200
AC.

Se obtenfa del hollin producido por el humo de made-
ra de pino y aceite de ldmparas, mezclado con gelatina
animal y musgo (para quitar el mal olor).

- de bistre o pigmento de brum: se obtiene por coccién
del hollin y presenta una coloracién gris ocre. Es de menos
calidad que la tinta negra de carbdn, aunque con sus compo-
nentes bdsicos son similares y presentan inestabilidad ante la
luz, que la decolora.

- Metalo4cidas.
Su coloracién es debida a un metal al que se afiade un 4ci-
do que acttia como mordiente. Entre estas tintas destacan:

Tinta vitri6lica verde /azul: ~ Compuesta por kalkan-
thum ( probablemente sulfato de hierro y cobre), goma
ardbiga y agua.

Tinta ferro- gélica. Quizés la tinta mds importante de
Occidente. Esta formada por la combinacién de una sal
de hierro con 4cido galo-tnico.

Tinta de Campeche. Que se obtiene por coccién de ra-
ices y ramas de este drbol combinadas con diversas sales
metdlicas segin el color deseado.

Tinta de alizarina. Sal de hierro disuelta en 4cidos a la

que se afiade una solucién de indigo disuelta en 4cido
sulftirico.

Tinta de vanadio. Es una tinta en la que el hierro es sus-
tituido por sales de vanadio.

- de anilina.

La anilina es un compuesto orgdnico, ligeramente soluble
en agua, que se obtiene a partir de la bencina. Los aditivos
mds comunes que se afiaden a estas tintas son agua, alcohol,
glicerina, goma ardbiga, 4cido oxdlico, sulfurico, sal comun,
urea, fosfato sédico, dextrina y aglutinantes.

- Tintas de impresidn. :

Tienen como aglutinante un barniz, que actda como ve-
hiculo de aplicacién del colorante y que se obtiene por coc-
cién, desengrase y purificacién del aceite de lino. La mezcla
de este barniz con diferentes solventes, secativos y espesantes
proporciona la variedad de tintas que se diferencian por su
viscosidad, velocidad de secado, poder de fijacidn, etc. Estas
tintas pueden clasificarse en :

- tipogréficas: se usan en los periddicos y grabados. Segin
su aplicacidn se utilizan aditivos y materiales de calidad varia-
ble, que van desde el negro de humo y el alquitrdn de hulla,
para las tintas de periddicos, hasta los aceites de linaza y adi-
tivos refinados para las ediciones de calidad.

- Litogréficas y zincograficas: usan negro de humo disper-
so en aceite de lino al que se incorpora una sustancia grasa
(ceras, grasa de buey,...) para potenciar la inadherencia sobre
la plancha metdlica.

- de huecograbado: utilizan como disolvente un hidrocar-
buro aromdtico, por ejemplo benzol, aunque puede ser susti-
tuido por agua, alcohol o un aceite vegetal.

- de offset: utilizan un barniz a base de aceite de lino con un
secativo muy rdpido, que favorece la velocidad de impresién.

- Tintas pictéricas: se utilizan en dibujos y pintura. Hay
cuatro grandes grupos: elementos sélidos(grafito, ceras, paste-
les, carboncillos...), las aguadas (tintas chinas, acuarelas, tém-
peras, temple...), oleos y acrilicos.

Fig.- VI.1. Clasificacion de tintas.



4.Tintas Ferro-galicas.

Desde la antigiiedad hasta el principio del Siglo XX, fue el
medio preferido para realizar escrituras y obras artisticas. Plinio
el Viejo (23 d.C-79) fue uno de los primeros en usar este me-
dio, aunque desde entonces y hasta nuestros dfas su utilizacién
ha sido casi constante. La preocupacién por sus propiedades co-
rrosivas que afectan al papel, hizo que se la utilizara con menos
frecuencia en documentos y dibujos del Siglo XX. Finalmente,
la tinta ferrogdlica ha perdido su importancia en la escritura de-
bido al desarrollo de varias tintas sintéticas.

sQue es la tinta ferrogdlica?

La tinta ferrogilica es una solucién compuesta por cuatro
ingredientes bdsicos: extractos de 4cido galo-tdnico o tanino,

obtenido del 4rbol de roble, vitriolo (sulfato ferroso/ FeSO4/
sal de hierro), goma ardbiga y agua.

a) El termino tanino ha sido histéricamente usado para des-
cribir un conjunto de sustancias capaces de curtir pieles. Existen
muchas fuentes que contienen altas concentraciones de taninos y
que pueden ser muy ttiles a la hora de fabricar tintas. Entre ellas
sin dudas las mds utilizadas son las nueces de agalla de los robles.
Estas agallas que se forman en los robles se crean como resultado
de la picadura de insectos, que ponen los huevos en los véstagos
de la hoja de los drboles. Después y como reaccién, se formara
una cdpsula en forma de nuez a la que se suele denominar agalla.
Cuando las agallas de roble se recogen, se muelen y se sumergen
en agua, los 4cidos tdnicos y gilicos se liberan.

Existen miles de agallas, con contenido en dcidos tdnicos
variables en funcién del tipo de 4rboles donde se desarrolle la
correspondiente nuez, que puede ser de roble, de alcornoque,
castafo, etc.

El 4cido gdlico es un 4cido procedente del 4cido tanogali-
co (contenido en agallas de roble) mas utilizado para la fabri-
cacién de tintas y su concentracién es particularmente eleva-
da en algunas plantas.

Son los 4cidos contenidos dentro de este grupo genérico
(4cido galo-tdnico) los que sirven como base para la obtencién
del 4cido gélico, el cual reacciona con el sulfato de hierro para
crear un complejo coloreado ferro-galico (o ferro tdnico). La hi-
drélisis del 4cido galo-tanico puede ser favorecida por el uso de
un medio 4cido o dejando la solucién tano-gdlica fermentar
para producir 4cido gélico y agua. Poniendo a ebullicién esta so-
lucién que contiene hdgalas de roble (dcido tano-gélico y agua)
se produce también 4cido gdlico.

b) Vitriolo.

Es el sulfato de Hierro (SO4Fe ). Suelen utilizarse mu-
chos nombres para referirse al mismo compuesto; por ejem-

plo, vitriolum cyprinum, KalKantum (sangre de cobre) por los
griegos, attramentum (negro) por los romanos, sal martis etc.

Las sales de hierro y cobre, son productos normales pro-
cedentes de alteracidn en minas de sulfuros por lo que su ex-
traccién en principio pudo ser enteramente natural a partir
de calcantita (SO4Cu.5H,O ) y melanterita (Fe SO4.n
H20). Mis tarde se emplearfan procedimientos industriales.

c) Goma arabiga.

La goma ardbiga es un aglutinante de origen vegetal obte-
nida del 4rbol de la acacia, nativo de Egipto y del Levante. .
La goma es exudada desde el 4rbol formando a veces bolas o
nueces. Tiene apariencia de dmbar y su color varia desde el
amarillo pélido hasta el naranja oscuro.

La goma ardbiga es soluble en agua. En la tinta actda como
agente que mantiene la suspensién de las particulas de pigmen-
to insolubles. También modifica la viscosidad de la tinta y por
lo tanto su fluidez en los instrumentos de escritura. Su presen-
cia sirve para fijar la tinta a la a la superficie del papel, produ-
cir mas brillo y color mas profundo. Este compuesto esta men-
cionado en textos muy antiguos, aunque especificamente se le
menciona en una receta de Cappela (Siglo XV).

d) Agua.

Cuarto componente. Es universal y su presencia favorece
muchas reacciones.

4. b Tinta Ferro-galica: Propiedades

A lo largo de los siglos se confeccionaron centenares de recetas
de tintas ferrogdlicas con distintas concentraciones de los ingre-
dientes, y no existe ninguna férmula estindar o normalizada.

Cuando la tinta esta recién preparada no se produce un
cambio inmediato en el color de la solucién, pero cuando se
la aplica sobre el papel y luego es expuesta al aire, se oscurece
por la oxidacién, formando luego un tanino férrico.
Originalmente, los taninos de hierro tienen un color negro-
azulado, pero la tinta se torna totalmente negra después de
esta oxidacién inicial. Con el paso del tiempo, este medio
pierde su intensidad y tiende a tomar un tono marrén o ma-
rrén grisdceo. Esta variacién en el color puede también ser el
resultado de la presencia de impurezas (tales como algunos
tintes naturales, lignina, indigo, palo Brasil o tintas de anili-
na). La inestabilidad de esta tinta puede causar un ataque qui-
mico sobre el soporte de escritura que se haya utilizado -ya sea
papel o pergamino- porque este fluido tiene una alta acidez..

Cuando el estado de corrosién es evidente, las caracterfs-
ticas mds significativas de la tinta ferroglica son su difusién
en el papel, pérdida de su nitidez y una apariencia quemada
o perforado. Los 4cidos que se encuentran en las tintas cau-
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san la “migracién” de la escritura de una pédgina a otra, o que
se transfiera hasta aparecer visiblemente en el reverso del ob-
jeto. En este caso, la corrosién puede ser identificada a simple
vista, ya que produce una apariencia de manchas borrosas y
sombras, pero estd comprobado que el proceso de corrosién
se inicia mucho antes de que pueda ser visible.

La degradacién de la celulosa del papel esta causada por
los componentes de la tinta ferrogdlica que aceleran fuerte-
mente ciertas reacciones quimicas, tales como la hidrélisis
4cida causada por el 4cido sulfurico y la oxidacién catalizada
por los iones(II) de hierro.

Los principales factores que mds afectan en el deterioro
del papel escrito con tinta ferrogalica son:

Factores internos:
La tinta (composicién y cantidad de tinta aplicada)
El papel (composicién, apresto y grosor)

Factores externos:

- condiciones del depdésito (temperatura, humedad relati-
va, contaminacién del aire, y la iluminacién: ya sea de luz so-
lar, luces ultravioleta e infrarrojas).

- manipulacién y uso (estudio, exhibicidn y transporte).

5. Metodos de caracterizacion y analisis de tin-
tas ferrogalicas .

Quizds lo primero que hay que tomar en consideracién a
la hora de caracterizar una tinta de un documento antiguo es
que la misma forma parte de un objeto irrepetible y en la ma-
yoria de los casos de un gran valor histérico —artistico.

Desde el punto de vista cientifico una tinta supone la exis-
tencia de un material sélido (formado por una sal del 4cido gi-
lico que contiene hierro, cobre, zing, etc., al cual puede habér-
sele afiadido goma ardbiga) soportada en medio fragil (papel).

Los métodos mas utilizados para el estudio y caracteriza-
cién de una tinta ferrogdlica son.

Fig.- VI. 3.Métodos de caracterizacion de tintas.

1- Métodos Opticos:

Utilizan microscdépicos de petrogréficos, lupas y hasta
Microscopia Electrénica. Bdsicamente lo que se pretende es
caracterizar la tinta ( o su soporte ) morfolégicamente.

Todas las técnicas de microscopia electrénica ( Scanning
Electrén  Microscopy SEM,  Electrén  Microscopy
Microanalisys EMMA) permiten caracterizar quimicamente
aquello que es observado a escala de la micra , el dnico pro-
blema es que se necesita una toma de muestra de la tinta ,lo
cual en algunos casos no es posible.

2- Métodos espectroscépicos.

Comprende un conjunto muy amplio de técnicas que tie-
ne en comdn que el desarrollo de la misma y su aplicacién
esta basado en fenémenos que podemos medir en una zona
determinada del espectro electromagnético, resultado de una
interaccién de energfa (absorcién o emisién) que tiene lugar
a escala electrénica o del nuicleo atémico. Esto es, bajo ciertas
condiciones los materiales son capaces absorber o emitir
energfa.

a) Métodos absorcién UV. Visible.

b) Espectroscopia Mosbauer.

¢) Espectroscopia Micro-Raman.

d) Espectroscopia XANES (X Absorption Near Edge
spectroscopy).

e) Espectroscopia Infrarroja .

f) Espectroscopia de Masas.

g) Espectroscopia de rayos X.

h) Métodos luminiscentes.

i) Espectroscopia de electrones Auger (AES)
j) Microespectrometria

a) Métodos de absorcién Visible —UV.

Esta formada por una serie de técnicas que trabajan en la
zona entre 100-450 nm (UV) y 450 —800 nm ( visible). Las
muestras son tratadas con fotones de esta energfa, donde tie-
ne lugar fundamentalmente transiciones de las capas externas
de los d4tomos. Se utiliza fundamentalmente con criterios de
identificacién de algin elemento quimico, que forma parte
de la composicién de las tintas, presente en disolucién .

b) Espectroscopia Mésbauer.

Esta técnica estd muy proxima a NMR (Nuclear Magnetic
Resonance); detecta cambios en la configuracién de spin elec-
trénica en presencia de un campo magnetico. Dicho de otra
forma, aquellas muestras con electrones desapareados y cuyos
electrones estén en niveles energéticos degenerados pueden



ver alterado su espectro (y estado) por la accién de un cam-
po magnético externo que provocara absorciones resonan-
tes (EPR).

Fundamentalmente se ha venido utilizando para detectar
la presencia de Fe?* y Fe3* en tintas antiguas (
Wunderlich,1991,1994; Roullon-Quillet et al.,2004). Este
criterio de envejecimiento de tintas, relacionado con la pre-
sencia de de los iones Fe2*/Fe3*, asi como la medida del des-
plazamiento lateral de las tintas en el papel, ha sido utilizado
por algunos investigadores como hipdtesis para la datacién de
documentos.

g) Espectroscopias de rayos X.

La regién de rayos X del espectro electromagnético es pro-
bablemente una de los ttiles para estudios de analisis, carac-
terizacién y determinacidn estructural de materiales. Entre las
técnicas de uso rutinario que se utilizan para la caracteriza-
cién de tintas se encuentran:

a) En las técnicas de difraccién se utiliza un haz monocro-
midtico de radiacién X para incidir con €l a la muestra y con-
seguir su difraccidn. Las técnicas que se utilizan permiten una
determinacién estructural de los compuestos cristalinos y una
identificacién de las fases correspondientes.

b)Las técnicas de emisién utilizan el espectro de emi-
sién tipico de rayos X de cada elemento que es generado
mediante un bombardeo de, por ejemplo, electrones de alta
energia, protones. etc. El espectro se puede utilizar a distin-
tos niveles: a) nivel macroscépico ( XRE.- Fluorescencia de
rayos X), b) nivel microscépico (EPMA, Energy Probe
Microandlisis... etc.).

Dentro de las técnicas de emisién la correspondiente a la
fluorescencia ocupa hoy en dia un lugar muy importante den-
tro de los estudios arqueométricos.. Esta técnica de analisis
proporciona informacién de los elementos quimicos presen-
tes en la zona analizada, cuyo niimero atémico sea mayor que
el del silicio, lo que limita la técnica a un analisis de compues-
tos inorgdnicos.

Este método ha sido utilizado para determinar la presen-
cia de hierro y cobre en tintas ferrogilicas y para el analisis
preliminar de diferentes objetos, tales como, libros, cédices

etc (Gonzdlez Tirado,1998,Martin de la Hijas et al., 2004).

c) Espectroscopia Raman.

Especialmente indicado para este problema ya que trata
de una técnica no destructiva.

La téenica se basa en la posibilidad de hacer incidir un haz
de radiacién monocromdtica (Ldser de Argdn, Ldser de
He,..ctc) sobre una muestra problema objeto de estudio.
Como consecuencia de esta interaccién se producird una res-

puesta de la muestra a una longitud de onda distinta que
aquella incidente, esta energfa es conocida como vibracién
Raman y es caracteristica de cada compuesto.

Todos los compuestos conocidos y especialmente aquellos
de origen natural tienen un espectro Raman caracteristico
que, guardado en la correspondiente base de datos, sirve para
identificar uno andlogo. En este sentido, sabemos que mu-
chos de los pigmentos que han sido utilizados, sobre todo en
textos antiguos y medievales, son minerales y por lo tanto son
facilmente identificables por Raman.

La técnica Raman ha sido  utilizada para analizar, por
ejemplo, el mapa de Vinland. En este mapa supuestamente
perteneciente al siglo XV (1440) puede verse el continente
americano. El mapa contiene dos tipos de lineas, una amari-
lla que se adhiere al pergamino y otra negra, con el que se di-
bujaron contornos de los continentes. La composicién de las
lineas amarillas muestra la presencia de TiO, (anatasa), aun-
que la misma no se sintetizé hasta 1923. Esto pone de mani-
fiesto la falsedad de dicho documento. La otra linea negra esta
compuesta de carbén con algin aglutinante.

h) Métodos luminiscentes.

Su utilizacién parece ir mas enfocada, de momento, como
método forense en la autenticacién de documentos o para di-
lucidar la posible existencia de diferentes tipos de tintas en un
documento. (Hardcastle, 1978, Sensi et al, 1982;) Los textos
son iluminados con radiacién ultravioleta recogiéndose la ra-
diacién infrarroja procedente de las impurezas de la tinta.
Este tipo de emisiones suele plantear algin problema sobre
todo por su intensidad dado que suelen ser emisiones débiles
a temperatura ambiente. Algunas variaciones al metodo con-
sisten en la obtencién de espectros a baja temperatura o el
empleo de fotomultiplicadores mds idéneos.

i) Espectroscopia de electrones Auger (AES).

En esta técnica supone la deteccidn de electrones secunda-
rios que son emitidos por los correspondientes a la emisién de
dtomos ionizados de estados excitados a niveles de energia
mis estables.

La energia puede ser emitida como radiacién electromag-
nética; esto es, en efecto, la forma normal en que se generan
los rayos X, aunque en dtomos ligeros la radiacién que se ge-
nera normalmente es radiacién UV. Alternativamente a este
mecanismo, la energfa puede ser transferida a otro electrén
que se encuentra en un nivel més externo del mismo 4tomo,
el cual serd entonces expulsado del mismo. Este tipo de elec-
trones secundarios se denomina Auger y son caracteristicos
del elemento del cual proceden.

La espectroscopia de electrones Auger se utiliza principal-
mente para determinar la composicién elemental de una su-
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perficie, pudiéndose obtener lineas Auger para todos los ele-
mentos excepto el Hidrégeno y Helio.

Esta técnica aunque puede utilizarse sobre un documento
sin necesidad de extraer una muestra de tinta, tiene el inconve-
niente de que el documento tiene que aguantar condiciones de
vacio, lo que puede afectar a su conservacién. Es una técnica de
analisis semicuantitativo que tiene la capacidad de caracterizar
la superficie de la tinta, siendo particularmente sensible a la
presencia de hierro. Se ha utilizado para determinar la migra-
cién de iones secundarios en tintas ferrogdlicas, asi como para
datar documentos escritos, basindose en el alcance de esta mi-
gracién que es proporcional al envejecimiento.

j) Microespectrometria.

Dado el fino espesor del papel, es posible en ocasiones
obtener el espectro tanto de reflexién como transmisién de
una tinta. Las medidas suelen estar muy influenciadas por
errores experimentales y la reproductividad suele ser baja.
(Zeichner & Glattstein ,1992)

3. Métodos quimicos.

Representan un conjunto de métodos cldsicos en Quimica (
Absorcién Atémica, Cromatograffa. . .etc.), agresivos desde el pun-
to de vista de la conservacién. Necesita una toma de muestra.

Algunas de estas técnicas (electroforesis) ha sido utilizada
con éxito recientemente en la identificacién de los coloran-
tes empleados en una tinta (Crown et al ,1961 ) o para dis-
tincién de proteinas de origen animal o vegetal (cromatogra-
fia) presentes en el soporte de documentos del Sigo XV-XVI,
(Ferndndez, et al 2004)

4. Métodos Nucleares
Técnicas [.B.A.

Representan un conjunto de téenicas que tienen en co-
mun la utilizacién de un equipo para la aceleracién de parti-
culas y hacerlas incidir sobre el material de estudio para pro-
vocar en ¢l una serie de fenémenos que dan lugar al desarro-
llo de una serie de técnicas conocidas con el nombre de
Tecnicas IBA (Ion Beam Analysis). De todas las técnicas IBA,
la mas utilizada para el andlisis de documentos y tintas es sin
duda el PIXE. Esta técnica, como ha sido comentado ante-
riormente, puede utilizarse en dos versiones: a) estdindar o en
cdmara de vacio y b) con haz externo. En este caso la muestra
no tiene que adecuarse a ningtin formato dado que el haz de
iones se hace incidir directamente sobre ella.

La técnica PIXE externo ofrece muchas ventajas, sin duda
el hecho de no necesitar toma de muestra(no destructiva) y la
facilidad para la realizacién de andlisis sobre cualquier tamafo
o tipo de muestra, la hacen muy apetecible a la hora de su uti-

lizacién en problemas de caracterizacién de obras de arte.

Entre los ejemplos mds famosos que han sido estudiados
por esta técnica estdn los primeros ejemplares de la Biblia es-
tampada por Gutemberg (Kusko, 1984). Segun este autor y
mediante el analisis de la tinta de los ejemplares, asi como de
la pasta de papel donde se imprimid, este ejemplar fue impre-
so y encuadernado en mddulos de seis secciones.

También se han llevado a cabo interesantes analisis sobre no-
tas de Galileo Galilei para determinar la evolucién del pensa-
miento en la escritura del libro “Didlogos sobre dos Nuevas
Ciencias”, libro de gran importancia para la evolucién y naci-
miento de las ciencias exactas (Mando, 1977). Se ha podido es-
tablecer una cronologfa absoluta al comparar con la composi-
cién de las tintas de cartas fechadas enviadas por Galileo, asi
como cronologfas relativas al comparar diversos pdrrafos y notas
numeradas. Se ha determinado que la secuencia temporal de los
pérrafos no sigue necesariamente el orden sefalado y se han re-
lacionado, a partir de la composicién de las tintas, parrafos de
diferentes secuencias, lo cual implica que estas notas fueron
agregadas a las precedentes en los mismos momentos.

6. Andlisis de Tintas: Ejemplos de aplicacidn.
a) Cédices Americanos

Se llaman cédices, (del latin: “codees” que significa  “li-
bro” o manuscrito), a los documentos pictéricos o de image-
nes realizadas por grandes civilizaciones maya, azteca, mixte-
ca, zapoteca,.... etc., que surgieron y se desarrollaron en
Mesoamérica.

Los cédices estdn formados por un soporte y una imagen
o pintura. Muchos cédices tienen una base de preparacién
blanca entre la pintura y el soporte, y algunos de ellos tienen
un soporte secundario, como madera o carbén, adherido a la
parte posterior del soporte principal.

El material del soporte puede ser papel de amate, papel
de maguey, papel europeo, tela o piel. El papel de amate se
elabora con la corteza interna de los drboles del género Ficus
y Morus. El papel de maguey se elabora con fibras de Agave
americana. El papel europeo se hacia de trapos de algodén o
lino. Asi pues, los principales soportes para los cédices ameri-
canos pueden ser:

Para los prehispédnicos ,el soporte puede ser :
a) papel de amate.
b) Piel de venado, conejo, jaguar, perro.
c) Tela de algodén.
d) Papel de maguey.

Para los coloniales :
a) papel de lino, cdfiamo o algoddn.
b) Pergamino(vaca, cordero, cabra)
c) Papel industrial.



La imagen de los cédices generalmente esta constituida
por dibujos y signos, todos ellos constituidos por un agluti-
nante y un colorante, aunque puede también contener otros
aditivos. Todas las pinturas de cédices estudiadas hasta la fe-
cha contienen aglutinante acuoso. Los materiales que dan co-
lor a una pintura suelen ser; la mayorfa extractos de plantas,
con excepcidén de la cochinilla, que se extrae de un insecto, y
de un colorante parpura que se puede extraer de caracoles.

Para que un colorante pueda ser utilizado es necesario fi-
jatlo sobre una base blanca o incolora, que deberd ser insolu-
ble en el medio aglutinante o bien, transformarlo en un séli-
do insoluble. En relacién a los colorantes no existe mucha in-
formacidn sobre este tema aunque esta siendo investigado en
la actualidad por algunos grupos. La informacién disponible
hasta la fecha esta referida a cédices mayas y fueron estudia-
dos por Gonzdlez Tirado (1998). Este autor, con relacién a
los pigmentos afirma:

“Los aztecas usaban principalmente pigmentos inorgdnicos
de colores apagados, como tierras blancas, amarillas, ocres, cafés y
negras. La falta de colores vivos y brillantes de la gama inorgdni-
ca, se compensaba con el uso de colorantes obtenidos a partir de
una gran variedad de plantas.”

De lo dicho anteriormente se pone en evidencia que los es-
critos mesoamericanos vienen caracterizados por tintas donde la
presencia de colorantes de tipo orgdnico se hace evidente.

Como ¢jemplo, se presenta, en la Tabla VLIII, algunos re-
sultados obtenidos mediante la técnica PIXE, Florescencia de

Pigmento Color Material

Blanco Normalmente yeso, ocasionalmente
arcillas o carbonato de calcio,
raramente carbonato de plomo.
Suele formar parte del sustrato de
preparacién sobre el cual vienen

fijado el colorante.

Azul .- Suelen ser mezclas de arcilla con
colorantes orgénicos (indigo).

“Azul Maya”

Rojo .- Colorantes orgénicos (cochinilla)
.- Minio Pb3Oy , raramente
.- Se ha identificado en alguna letra,
cinabrio HgS.

Amarillo .- Colorante o ocres de baja calidad

y colorantes de origen vegetal.

Negro
Verde

Negro de humo.

Se mezclan pigmentos azules y
amarillos
M (43 )
. ., .=\ VEeCEeS S€ menclona . terra v I‘de,
Tabla.- VLII. Pigmentos /dennféados en codices mexicanos. (Geonza/es
Tirado 1998)

rayos X(FRX) y Difraccién de rayos X (DRX) por este autor
relativos a la composicién de algunos colorantes (y pigmen-
tos) utilizados en cédices mexicanos. Esta informacién es el
resultado del andlisis de medio centenar de piezas originales
analizadas en México.

Como puede observarse en la Tabla VLIII , la mayoria de
los colores analizados en estos cédices deben su color a la pre-
sencia de algtin componente orgdnico (normalmente extraido
de alguna planta). Este hecho parece ser algo caracteristico de
los cédices mesoamericanos, a diferencia de miniaturas o c6-
dices europeos, donde el color esta relacionado con la presen-
cia de pigmento de rigen inorgdnico (cerusita, malaquita,
azurita, etc.).

En resumen:

Las tintas utilizadas en cédices mesoamericanos suelen tener
colorantes orgdnicos de origen vegetal.

b) Papiros.

En Egipto el soporte de la escritura fue la planta de papi-
ro que crecfa en el valle del Nilo. El Gyperus papyrus, de la fa-
milia de las ciperdceas, esta considerada como una de las
plantas mas importantes en la historia del libro.

La escritura se trazaba paralelamente a las fibras horizontales
por lo general solo en una de las caras de la hoja, formando co-
lumnas estrechas que se numeraban progresivamente

La longitud del rollo variaba segtin la necesidad, la escri-
tura utilizada en los papiros no era igual a la de los jeroglifi-
cos de las inscripciones, sino que mds bien presentaba una
forma mds rdpida y ficil de comprender, se llamaba hierdtica
(sacerdotal). Solo en épocas sucesivas se utilizé una escritura
mds cursiva llamada demética (popular). Para escribir, los es-
cribas egipcios utilizaban una varilla de bambu cortada trans-
versalmente que, girada en diferentes sentidos, podia formar
trazos gruesos o finos.

La tinta se preparaba con hollin o carbén vegetal, extraido
de los utensilios de cocina y tratado con una ligera solucién
de cola (tintas negro de humo).

Los resultados obtenidos cuando se analizan algunos do-
cumentos con técnicas mds adecuadas y no destructivas po-
nen de manifiesto que los conocimientos que los antiguos
egipcios tenfan sobre la preparacién de tintas y pigmentos
eran mds complejos que lo que a primera vista parece. Baste
sino observar la Tabla VI.-IV, donde se presentan algunos re-
sultados obtenidos con PIXE por Olsson y col (2001) sobre
una muestra papiro egipcio perteneciente al libro de los
muertos (1295-1186 A.C.

Los colores rojos y naranjas tienen una composicién for-
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Color Mineral Composicién Quimica

Rojo Hematita Fe;O3

Naranja Hematita, limonita, gohetita Fe,O3, FeO.OH , FeO.nH,O

Amarillo Oropimente AsS3

Azul Pigmento sintético conocido como azul egipcio. CaO.Cu0.45i0,
Verde Verdigris.(CH3COO)2.Cu(OH)2

Blanco Celestina, huntita ?

Tabla VI.-IV- Resultados de analisis PIXE de un Manuscrito perteneciente al libro de los Muertos (Olsson et al, 2001).El texto analizado estaria fechado ha-

cia el 1200 A.C.

mada a partir de 6xidos de hierro (hematites) que mezclan en
distintas proporciones para conseguir el efecto deseado.
Sorprende, por ejemplo, el uso de oropimente (As;S3 ) para
la obtencidn de tintas de color amarillo o la capacidad para la
sintesis de colores nuevos como el conocido con el nombre de
“azul egipcio”.

Estos resultados parecen poner en evidencia que indepen-
dientemente de la utilizacién de tintas sencillas como aquellas
del tipo negro de humo, los egipcios podrian fabricar tintas
mds complejas para aquellos fines considerados como mds
elevados o aquellos de tipo religioso.

En resumen

Los papiros egipcios utilizan normalmente tintas negro de
humo.

Aquellos textos mds importantes vendrdn decorados con pig-
mentos mas escasos (de mds valor), de sintesis, o aquellos que por
su color pueden tener un significado especial en funcién del tema
0 de la persona a la que vaya dirigida.

¢) Siglos XV-XVII.

Como ejemplo de aplicacién de tinta en este periodo he-
mos seleccionado un libro “El devoto peregrino y viaje a Tierra
Santa “, editado en Paris en el afio 1666 ( J.L. Ruvalcaba). Las
técnicas  seleccionadas para analizar la composicién de este
tipo de tintas han sido PIXE y RBS. Como sabemos, en esta
época el uso de la tinta ferrogdlica en cualquier texto es ya un
hecho y por lo tanto este ejemplo puede ilustrarnos el tipo de
informacién que se puede obtener con dichas técnicas.

En la Figura V1.4. ,podemos observar los espectros obteni-
dos para diversas partes este libro con la técnicas PIXE (a la iz-
quierda del recuadro b) y RBS (a la derecha del recuadro b).
En este caso se han analizado el papel, la tinta de impresién, la
tinta de la firma que aparece en el libro y una tinta roja.

Para el caso de la tinta roja los resultados de PIXE ponen de

manifiesto la existencia de Azufre (S) y Mercurio (Hg) e impu-
rezas de Cu, Fe, Mn, Ca, Si y K. Los resultados de R.B.S corro-
boran este resultado poniendo de manifiesto la existencia de S,
Hg, carbono(C), y oxigeno (O). Debemos concluir que esta tin-
ta esta compuesta principalmente por SHg, esto es ,cinabrio.

Los resultados de PIXE para la tinta de la firma ponen de
manifiesto la presencia de elementos metdlicos Fe, Pb, Zn y
Mn, tipicos de una tinta ferrogélica. RBS, por su aparte de-
tecta la presencia de Fe, Pb, Cy O (mas Fe y Pb que para la
tinta de impresion).

La tinta con la cual esta impreso el libro muestra la pre-
sencia de elementos metdlicos, principalmente Fe, Pb, Zn y
Mn (tinta ferrogdlica) aunque se observa menos Fe y mas Mn
que la tinta de la firma, junto con impurezas de Ca, Si, K. Los
resultados de RBS ponen de manifiesto la presencia de Fe, C
(materia orgdnica), y O (oxigenos de las sales metdlicas).

Finalmente el papel muestra la presencia de elementos ta-

Fig.V1.4. Anélisis PIXE y RBS realizado en la UNAM (México) del libro ,El
devoto peregrino y viaje a Tierra Santa, escrito por el padre F. Antonio del
Castillo e impreso en Paris en el anio 1666. A la izquierda detalles de la por-
tada y tipo de escritura; a la derecha resultados del anélisis correspondien-
te al papel, tinta de impresion, tinta de la firma y tinta roja.



les como S (azufre), Silicio (Si), Calcio (Ca), Cloro (Cl) y
Potasio (K) en su andlisis PL.X.E. y. Cy O por R.B.S.

Otro ejemplo de aplicacién, en este caso para un pergami-
no escrito con varias tintas de color, se muestra en la Figura
VIL.5. En la figura puede observarse las partes donde se reali-
zaron los andlisis (recuadros blancos dibujados sobre una pa-
gina del texto). A la derecha de esta pdgina se muestra sola-
mente los resultados més significativos obtenidos mediante
PIXE, (aunque se realizaron experiencias PIXE y RBS simul-

tdneamente).
Estos resultados evidencian que:

la tinta de color azul esta fabricada a base de azurita (car-
bonato rico en Cu)

la tinta roja esta realizada a base de cinabrio (SHg).

El color bermellén tiene como base la presencia de minio

(Pb304)
En resumen,

Los textos y manuscritos escritos en Europa a partir del siglo
XIII muestran la presencia de tintas negras ferrogilicas.

Los colores que aparecen en estos escritos van ligados, en la
mayoria de los casos, a pigmentos inorgdnicos de origen mineral
(cinabrio, malaquita, azurita, lapisldzuli, etc.

PIXE externo se muestra como una técnica especialmente itil
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5.4 Ceramica y su caracterizacion

Raquel Vigil de la Villa Mencia y Rosario Garcia Giménez

Departamento de Geologia y Geoquimica

Facultad de Ciencias. Universidad Autonoma de Madrid

Resumen

La perdurabilidad de las cerdmicas las convierte en mate-
riales id6éneos para los estudios arqueométricos en los cuales
se emplean como geotermdémetros tecnolégicos y delatores
del entorno de donde ha sido extraida su materia prima.

Las diferentes técnicas de andlisis fisico-quimicos y mine-
ralégicos se desglosan en este texto, dirigidas a la obtencién
de datos sobre su procedencia y elaboracién y aplicindose al
estudio concreto de lucernas recogidas en Herrera de Pisuerga
(Palencia) y Cérdoba.

Recorrido historico a través de la ceramica
hispanica

El origen de la cerdmica se remonta al principio de la ci-
vilizacién; los mitos y leyendas establecen como material pri-
migenio la arcilla que por deseo del Sumo Hacedor se con-
vierte en cerdmica y asf se genera el hombre ("‘Model6 Yahvé-
Dios al hombre de la arcilla y le inspiré en el rostro aliento de
vida y fue asf el hombre ser animado”, Génesis, 2, 7). Las ma-
terias primas que la componen (arena y arcilla) han sido siem-
pre abundantes y de este modo la cerdmica pasé a ser el pri-
mer producto artificial. En la cultura mediterrdnea aparecié
hacia el afio 7000 a.C. (Wallner, 1997) y desde entonces la

industria ha perfeccionado la produccién, aunque los princi-

Figura 1. Cuenco de “La cueva chica de Santiago” (Cazalla de la Sierra,
Sevilla).

pios basicos siguen siendo los mismos. Hoy, la cerdmica per-
vive con un papel muy importante en la sociedad, siendo ha-
bitual su utilizacién en las mds avanzadas tecnologias, asi por
ejemplo, se emplean elementos cerdmicos en la construccién
de naves espaciales, como las del proyecto Columbia. Como
resumen de las diferentes etapas y restos peninsulares se pro-
porciona la Tabla 1.

Se deben distinguir dos periodos en la historia de la
cerdmica, uno preliminar o de la protocerdmica, en el que
el hombre modela el barro y no lo cuece, y el cerdmico,
que comienza en el Mesolitico o Neolitico, en el cual los
objetos de arcilla se someten al fuego, siendo a partir de
este momento cuando se puede hablar, propiamente, de
cerdmica.

Los primeros vestigios alfareros en la Peninsula Ibérica da-
tan del 6000 a.C., con una cerdmica lisa y atipica
(Verdelpino, Cuenca). Durante el Neolitico se hace mas com-
pleja la elaboracién de las piezas ya que antes de someter las
mismas a la coccién se adornaban las superficies unas veces
con improntas de borde dentado empleando conchas marinas
(cardium edule) (Figura 1) o un objeto similar; en otras oca-
siones se obtenfan efectos parecidos mediante incisiones con-
tinuas hechas a punta de punzén, rellenadas de pasta blanca
a modo de decoracién (Figura 2).

Hacia el tercer milenio a.C. en la Peninsula Ibérica co-
mienza una importante evolucién de las formas con la
aparicién de un nuevo tipo de vaso, similar a una campa-

Figura 2. Cazuela campaniforme de Ciempozuelos (Madrid). Museo
Arqueolégico Nacional. Madirid.
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na (campaniforme). Esta forma se extiende por el
Mediterrdneo occidental e incluso por Europa Central.
De esta misma época data también un importante avance
industrial, el torno del alfarero, introducido por los feni-
cios en la etapa del Bronce final, permitiendo conseguir
una diversidad de formas y tamafios (Bldnquez, 2003), asi

como diversas decoraciones. La coloracién se limita a la
obtenida con 6xidos metdlicos de fécil empleo, como
manganeso (negro), hierro (rojo), plomo y estafio (blan-
co) (Figura 3).

Entre el tercer y el segundo milenio a.C., aparece la cultu-
ra del Argar en la que se producen grandes tinajas de color os-

ETAPA EDAD EJEMPLO DE AVANCE CERAMICO
APROXIMADA YACIMIENTOS MAS DESTACADO
ESPANOLES
PALEOLITICO >7000 a.C. Atapuerca (Burgos) No hay
NEOLITICO 6000 a.C. Verdelpino (Cuenca) Horno
Ceramica cardial
EDAD DEL COBRE 5000 aC Ciempozuelos (Madrid) Elaboracién de crisol
EDAD DEL BRONCE 4000 a.C. Cueva de los Murciélagos, Torno introducido por fenicios
Albufiol (Granada) hacia 900 a.C.
Ceramica Brufiida
TARTESSOS 1200 a.C. El Carambolo (Sevilla)/Huelva Decoracién impresa
FENICIOS 900 a.C. Dofa Blanca (C4diz)/Gadir Barniz rojo
Pintura orientalizante
EDAD DEL HIERRO 850 a.C. Pinos Puente (Granada) Decoracidn incisa
s TURDETANOS 600 a.C. Asta (Jerez) Cerdmica de barniz rojo estampillada
IBEROS 600 a.C. Vaso de Liria, Cerdmica pintada
vaso de Archena (Murcia)
PUNICOS 500 a.C. Carteia (C4diz) Desarrollo de 4nforas
GRIEGOS 700 a.C. Ampurias Figuras rojas/Figuras negras
ROMANOS 300 a.C. Mérida Terra sigillata
VISIGODOS 500 d.C. Pifia de Esgueva (Valladolid) _
INVASION ARABE 711 Cérdoba Vidrio al plomo
ALMORAVIDES 1050 Almeria Cuerda seca
ALMOHADES 1100 Torre del oro (Sevilla) Esgrafiado, vedrio al estafio
REINO NAZARI 1238 Jarrones de la Alhambra: Malaga Vidriado a la sal
RENACIMIENTO ~ 1500 Talavera de la Reina Decoracién bajo vidriado
BARROCO <1700 Alcora (Toledo) Gres. Porcelana dura
ILUSTRACION < 1800 Buen Retiro (Madrid) Calcomanfas
12, REV. INDUSTRIAL <1900 Sargadelos (La Corufia) Piezas en serie
2a, REV. INDUSTRIAL 1950 _ Medida precisa de la temperatura.
Horno de tambor
3a REV. INDUSTRIAL 1960 Cerdmicas avanzadas.

Tabla 1. Tabla cronolégica de las diferentes etapas de la cerdmica en la Peninsula Ibérica.




Figura 3. Urna orientalizante. Museo Municipal de Cabra (Cérdoba).

curo, empleadas como sarcéfagos y halladas en las necrépolis
argdricas, con decoracién en relieve y superficie brufiida. Con
el final del II milenio a.C. se inicia la etapa de trdnsito entre
la Edad de Bronce y la cultura Ibérica. Hay en tierras valen-
cianas dos yacimientos notables, los poblados de la Pefia
Negra de Crevillente y de la Mola d’Agres, con moldes de
fundicién para fabricar dtiles del denominado Bronce
Atldntico, lo que lleva a pensar en una actividad comercial in-
tensa. En la Edad del Bronce en el Cerro de la Mora y en el
Cerro de los Infantes en Pinos Puente (Granada) se data el
torno rdpido (Norton, 1988).

La civilizacién tartésica puede que existiera, al menos, des-
de 1200 a.C., con una cerdmica a mano y decoracién impresa,
cuyo yacimiento mds conocido es “El Carambolo” (Sevilla).

La llegada de los fenicios, segtin fuentes escritas, se sitda
en la fundacién de Gadir (1145 a.C.), aunque los restos mds
antiguos son los del yacimiento del Castillo de Dofia Blanca
(Puerto de Santa Maria, Cddiz) del siglo IX a.C. Su cerdmica
es de barnices rojos, aplicados a formas como jarros con boca
de seta y trilobulados; en La Quéjola (Albacete) se han encon-
trado grandes dnforas destinadas al almacenamiento de vino
(Petit Dominguez et al., 2003) (Figura 4). Los turdetanos
constituyen una cultura clara que tras la interaccién con los
fenicios generan un modo de vida muy influenciado por los
cartagineses; dentro de sus cerdmicas las imitaciones griegas

pero con estampillas, y los barnices rojos que copian el anti-
guo barniz rojo fenicio, son las notas distintivas.

En Grecia, durante la Edad del Bronce se utilizaban hor-
nos que permitfan variar el grado de oxigenacién para conse-
guir una barbotina negra y brillante sobre la pasta de color
crema, marrén o naranja. Las formas eran variables; al prin-
cipio, los motivos decorativos fueron abstractos, luego co-
menzaron a usar formas estilizadas tomadas de la naturaleza.
A finales de la época micénica, los alfareros copiando a los
cretenses, ya pintaban plantas, animales marinos y seres fan-
tésticos en vasijas de formas muy logradas. La produccién ce-
rdmica comienza a tener relativo peso hacia el afio 1300 a.C.,
pero adquiere esplendor hacia el siglo VI a.C. Su importancia
radica en la perfeccién, cuidado en la elaboracién y la enor-
me produccién. La decoracién figurativa representa intere-
santes escenas mitoldgicas, costumbres publicas y privadas,
que confirman los textos cldsicos, incluso escenas mitoldgicas,
0 juegos atléticos. Existia una gran variedad de formas que se
consiguen con torno de alfarero, excepto las asas que se reali-
zan con molde. Esta cerdmica se extiende por todo el 4mbito
mediterrdneo y en la Peninsula Ibérica se han encontrado nu-
merosos ejemplares de vasos griegos (Figura 5), que ain se fa-

Figura 4. Anfora de grandes dimensiones del yacimiento de La Quéjola
(Albacete). Por deferencia del Prof. Dr. Don Juan José Blanquez Pérez.
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Figura 5. Cratera griega (Huelva).

brican tres siglos después, para ir luego decayendo al aparecer
las producciones italogriegas del periodo helenistico.

La cerdmica dtica introdujo las figuras negras a comienzos
del siglo VI; se pintaban en negro sobre el fondo rojo de la ar-
cilla. Los detalles se conseguian con lineas incisas sobre el ne-
gro y se afiadian toques en blanco y rojo purpireo para los
vestidos y la piel. Las figuras rojas aparecieron alrededor del
530 a.C., el fondo se rellenaba con pintura negra y las figuras
quedaban silueteadas en la superficie roja original del fondo,
mientras que los detalles se pintaban en negro.

Los romanos sentfan gran admiracién por la loza pulida
esmaltada en rojo, tal vez como reaccién ante la cerdmica ne-
gra griega y helenistica. La técnica del esmaltado rojo se des-
arroll6 en el Mediterrdneo oriental a finales de la época hele-
nistica y consistia en sumergir la pieza en una suspensién co-
loidal de arcilla con alto contenido en silice y cocerla en un
horno con mucha oxigenacién.

Aparecen copias de elaboraciones helenisticas, lo que hace
que se adaptasen los cdnones a la nueva civilizacién y la cerd-
mica pierde esplendor, no obstante, la produccién romana mds
conocida es la terra sigillata de coloracién mondcroma, en to-
nos anaranjados y con acabado bruifiido, suave y compacto. La
decoracién en relieve se consigue mediante el grabado de un
molde y suele estar dividido en bandas horizontales en las que,
los temas, se representan aislados con figuras antropomorfas y
zoomorfas, separadas por elementos verticales. La expansién
del Imperio Romano traslada la sigillata y de esta manera, en
las distintas provincias, se van dando improntas locales; asi en
la Hispania del siglo I de nuestra era, se ve influida por la cerd-
mica ibérica, olvidando la decoracién antropomdrfica que de-
riva en trazos geométricos evitdndose los temas florales. Ahora
las tonalidades son variables desde el gris claro al amatrillo roji-
z0, pasando por el rojo. Con el tiempo la perfeccién y el cuida-
do se van perdiendo, hasta llegar al siglo V, donde ya solo que-
da el recuerdo y la influencia de la sigillata.

La futura cerdmica se verd condicionada por dos hechos
histéricos:

* la divisién del Imperio Romano en Imperio Romano de
Occidente, con capital en Roma, e Imperio Romano de
Oriente, con capital en Bizancio, que recoge la cultura
griega. En la Peninsula Ibérica, ademds influye la situa-
cién geografica al actuar como frontera natural entre las
dos partes del Imperio y donde van a coincidir ambas
culturas

* la aparicién del Islam (632), que llegard a Hispania en el
afio 711, sufriendo la cerdmica una gran evolucién de-
bido a la asimilacién de las tradiciones culturales persas,
egipcias, griegas, romanas y tirtaras.

En la Peninsula Ibérica, en la etapa inmediatamente ante-
rior a la llegada del Islam, se desarrolla la cultura visigoda en
la que se produce una cierta unificacién en la produccién ce-
rdmica con elaboraciones bastante pobres y burdas relaciona-
das con etapas anteriores.

Los primeros alfareros musulmanes (dinastia Omeya en-
tre 661 y 750) heredan las tradiciones de Oriente préximo: la
de la fritura con barniz de cuarzo verde y azul, conocida en
Egipto desde la época de los romanos; la de barniz alcalino de
Siria, Mesopotamia y Persia, realizada por los aqueménidas
(siglos VI al IV a.C.) y la de barniz de plomo romana que
continuaron los alfares bizantinos, ademds de influencias chi-
nas. Luego, los artesanos desarrollaron estilos propios: prime-
ro hicieron una cerdmica sin vidriar decorada por moldeado,
estampado o aplicacién de relieves; después, con disefio bajo
cubierta y cuencos en barniz de plomo en blanco opaco con
flores e inscripciones pintadas y més tarde, la de reflejo metd-
lico. La loza dorada se obtiene aplicando un barniz al estafio
(blanco opaco) que, una vez cocido, se pinta con pigmentos



metdlicos y se vuelve a cocer en un horno con atmdsfera re-
ductora, lo que da a los reflejos dorados colores rojo, bronce,
verde y amarillo.

Estos descubrimientos y la evolucién de la cerdmica son
aportados por los musulmanes que se instalan en el sur de
la Peninsula Ibérica en la zona conocida como Al-Andalus.
La cerdmica califal destaca por su simplicidad aunque se
advierte una pervivencia de cerdmicas de épocas anteriores
como la visigoda y la tardorromana. Lo verdaderamente so-
bresaliente es la utilizacién del vedrio o vidriado. Para ello
se usa sal comun en el vidriado transparente de los barros;
el plomo para el color melado; el cobre para el verdoso; el
antimonio para el amarillo y el manganeso para el violeta.
El blanco de los fondos se obtiene mediante una engalba o
engobe, aplicado al agua, sobre el que se decora con cobre
y manganeso, y a veces, antimonio y sobre ello se consoli-
da el vedrio de plomo.

A medida que avanza el tiempo la cerdmica califal ird
complicando las formas y las decoraciones. La mds frecuente
es la denominada en verde y manganeso (Figura 6). Este sis-
tema decorativo va a perdurar durante toda la Edad Media
tanto en la Espafia musulmana como en la cristiana. El man-
ganeso siluetea el dibujo, el verde cobre es para el relleno y el
blanco para el fondo.

Una importante técnica decorativa muy caracteristica es
la llamada de “cuerda seca” que consiste en la decoracién
con esmaltes en relieve formando un dibujo; los colores van
separados unos de otros mediante lineas de manganeso
(cuerda seca).

Esta decoracién contintia durante la Edad Media en la
Espafia musulmana, con la excepcién de Toledo, en cuyos al-
fares, ya cristianos, también se elabora hasta el siglo XV. Con
la llegada de almoravides y almohades (beréberes del desierto)
las técnicas decorativas perduran pero aparece una nueva, sin
brillo ni esmalte, se trata de la decoracién esgrafiada, produ-
cida a finales del siglo XII y primera mitad del siglo XIII, pro-
pia de la dominacién almohade. Consiste esta técnica en un
engobe blanco, combinado con otro negro de manganeso, el
cual configura el dibujo con finos trazos. Todo esto se esgra-
fia o rasca con un punzén de forma que deja ver el color del
engobe blanco, unas veces o el del barro, segin sea la inten-
cién decorativa. No obstante, se conserva el refinamiento de
las creaciones hispanomusulmanas (Figura 7).

En la Peninsula Ibérica la cerdmica alcanzé su punto
culminante en la época mudéjar (drabes que trabajaron en
territorio cristiano entre los siglos XI y XVII). Los alfares
mudéjares van evolucionando hacia el gético y hasta el si-
glo XV no se van a producir cambios en la cerdmica.
Durante el siglo XIV habr4 brocales de pozos y grandes ti-
najas, ambos decorados en relieve, unas veces esmaltadas
en verde y otras dejando ver el barro cocido. También en
este siglo se realizardn azulejos que se alternan con piezas

Figura 6. Ataifor en cerémica vidriada con decoracion en verde y manga-
neso. Museo Arqueoldgico Nacional. Madrid.

de barro cocido, formando composiciones geométricas,
sobre todo en Toledo.

En el reino nazari o granadino (1238-1490) la cerdmica es
una prolongacién de la islimica espafiola, enriquecida con al-
gunas aportaciones orientales (Morley-Fletcher, 1996). Las
formas tienen desproporcién entre el gollote y el cuerpo de la
vasija. Hay tinajas de grandes tamafios, como las de la
Alhambra, con altos gollotes y asa de aleta.

Figura 7. Ataifor en ceramica de reflejo metalico con decoracién esgrafia-
da. Archivo Municipal de Tudela. Navarra.
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Figura 8. Plato en cerdmica de Paterna (Valencia).

En la Corona de Aragén destaca la produccién decorada
sobre loza en verde y manganeso (Figura 8) de Paterna y
Manises (Valencia) pero desde principios del siglo XIV, esta
tltima poblacién evoluciona de forma independiente. Su se-
rie azul tiene una decoracién mds rica y va a ser propia de la
loza dorada, unas veces en azul y otras en reflejo dorado.
Durante el siglo XIV se elabora loza verde y morada en los al-
fares mudéjares de Teruel. Aqui adquiere esta cerdmica carac-
terfsticas propias, guarda relacién con la de Paterna, pero el
verde en Teruel es de color olivdceo, el manganeso es menos
nitido y el aspecto general es mds burdo. La azulejeria se em-
plea para decorar fachadas en los campanarios de las iglesias
como San Martin, El Salvador y San Pedro, en Teruel y otras
de Calatayud y Zaragoza, donde se alternan azulejos blancos,
azules, verde, manganeso y melados.

A finales del siglo XV, Italia muestra un fantdstico despertar
en el arte de la cerdmica, empieza el gusto por lo italiano y lue-
go por lo francés. Surge entonces la cerdmica mds caracteristica
de este periodo, la de Talavera (Toledo), dedicada, sobre todo, al
azulejo, y la de Triana (Sevilla); mds tarde, en el siglo XVI toma
vitalidad la cerdmica vidriada catalana para la fabricacién de bo-
tes de farmacia. El declive de la cerdmica de Talavera empieza en
el siglo XVIII, dejando paso a la de Alcora (Valencia) de estilo
afrancesado, bella y refinada (Figura 9).

Carlos III fundé la fabrica de Capodimonte, en ltalia,
trasladada mds tarde a Madrid, en 1760, donde recibid el
nombre de Real Fébrica del Buen Retiro. Esta fabrica, tipica-
mente ilustrada, en la que no se reparé en gastos, estuvo al
servicio exclusivo de la Corona, decayendo su produccién en
época posterior y finalizando con el saqueo de las tropas fran-
cesas, en 1808.

Figura 9. Fuente de loza de Alcora (Valencia). Museo de Alcora.

En el siglo XVIII se elabora en Espafia una cerdmica que
recurre a la imitacién de temas antiguos y mitoldgicos es la de
Sargadelos (La Corufia), fundada en 1791 y que produjo loza
fina estampada y porcelana, asi como La Cartuja de Sevilla,
que bajo la direccién de maestros ingleses, se especializé tam-
bién en loza estampada.

Cuando se restablecié la monarquia borbdénica en
Espafa después de la guerra de la Independencia, la esposa
de Fernando VII, Isabel de Braganza, promovié la reaper-
tura de la antigua fébrica de porcelana, credndose la Real
Fabrica de la Moncloa (1817), para manufacturar produc-
tos propiedad de la Corona y que sufrié diferentes reveses
a través de su historia. A finales del siglo XIX aparece la
loza de Valdemorillo, pueblo situado en las cercanias de
San Lorenzo de El Escorial (Madrid) y que se dedicé a rea-
lizar encargos para la Casa Real, consistentes en sencillas
piezas, platos, etc.

Mds tarde, se trabajé en cerdmica industrial de gran cali-
dad, destacando, como ejemplo la obra de Llorens Artigas y
Juan Miré, entre otros.

Concepto de ceramica

Se denomina cerdmica a todo material arcilloso que se
modela y se somete a coccién por medio del fuego (Cerdmica

lla del alfarero; en la actualidad se refiere a todo producto fa-
bricado con arcilla y endurecido por coccién). Se trata de un
producto destinado al uso cotidiano, a practicas rituales y a la
representacién de simbolos culturales.



La pasta cerdmica una vez cocida se puede considerar
como una roca sedimentaria, es decir, como un conglomera-
do artificial cuyos clastos son los denominados desgrasantes,
o cristales de gran tamafio, generalmente, cuarzo, feldespatos,
fragmentos de roca o chamota, dispersos en una matriz com-
puesta por minerales de la fraccién arcilla y cuyo tamafio es
inferior a dos micras.

Son diversas las clasificaciones de las pastas cerdmicas en
funcién de sus barros originales, asi se puede hablar de grasas,
las de grano fino apropiadas para el torneado y modelado,
rica en elementos plésticos (minerales de la arcilla) y magras,
de grano grueso y poco pldsticas, con refractarios y fundentes
(Varela et al., 1993). La clasificacién de Seger se basa en la
composicién quimica y se relaciona con las temperaturas de
fusién, distinguiendo pastas siliceas, carbonatadas, ferrugino-
sas, orgdnicas. También, atendiendo a la porosidad después
de cocidas se habla de pastas porosas y vitrificadas.

Técnicas de analisis en ceramicas historicas

Las técnicas empleadas en el estudio de las cerdmicas tra-
tan de resolver dos tipos de problemas, 1) los relativos a la na-
turaleza de las materias primas utilizadas en la manufactura y
2) aquellos, relacionados con la procedencia de dichas mate-
rias primas. La eleccién de la téenica o téenicas de andlisis
debe estar condicionada por el tipo de cuestiones que se pre-
tenden resolver.

El gran problema que presenta una cerdmica histérica es
su valor y por tanto, su integridad debe ser conservada. Es por
esta razén por la que se sugieren una serie de andlisis no des-
tructivos o en su defecto, otros destructivos (Tabla 2). Los
primeros proporcionardn datos superficiales que, en algunas
ocasiones, serdn suficientes. No obstante, en muchos supues-
tos se precisa pulverizar la muestra que, evidentemente, no se
podrd recomponer.

Los andlisis directos, y por tanto no destructivos en el caso
de las cerdmicas, sélo sirven a modo de técnicas orientativas.
La lupa binocular dejard vislumbrar las relaciones entre los
desgrasantes y la matriz, quizd llegando a identificar los pri-
meros, aunque de manera rudimentaria, dado el poco au-
mento de la observacidn. Junto a este andlisis preliminar los
métodos radiogréficos permiten la deteccién de defectos en la
estructura interna (grietas, poros) pero no dan informacién ni
de los componentes mineraldgicos ni de los quimicos de la
pasta cerdmica, no obstante serd de gran utilidad para identi-
ficar formas en los contenidos, es decir, es muy Util para reca-
bar el contorno de osamentas enterradas en algunos recipien-
tes votivos, lo que dard idea de su depésito y de los ritos se-
guidos. La xeroradiografia es ttil es el estudio de macroes-
tructuras ya que agudiza la imagen de los poros y de las inclu-
siones, magnificando las uniones entre la arcilla y por tanto

Tabla 2. Técnicas para la caracterizacion de cerdmicas histdricas.

informa sobre la tecnologfa de la muestra Por su parte, la emi-
sién de Rayos X inducida por protones (PIXE externo) es una
técnica multielemental basada en la deteccidn de rayos X pro-
ducida por la reorganizacién de los electrones de los dtomos
del blanco después del bombardeo protdnico, que aporta un
andlisis suficiente sobre el problema aunque con una preci-
sién entorno al 10%.

Las técnicas mas empleadas son las de cardcter destructivo
proporcionando datos de manera indirecta mediante varia-
bles mensurables con andlisis cuali y cuantitativos.
Basicamente hay dos tipos de técnicas de andlisis indirecto:
las mineraldgicas y las geoquimicas. Las primeras identifican
los componentes minerales en la pasta cerdmica al considerar-
la como una roca, es por esto que se aplicardn al estudio, las
técnicas petrogréficas como, por ejemplo, la limina delgada,
que mediante la observacién microscépica permite la identi-
ficacién de los minerales de mayor tamafo (pero no los mi-
nerales de la arcilla que suelen ser los mds abundantes en la
matriz), asf como de su textura, defectos y recubrimientos en
la cerdmica (engobes, barnices), incluso caracteristicas del
tono por su coloracién.

La microscopia electrénica se reserva para temas puntua-
les, ya que al utilizar haces de electrones lanzados a gran velo-
cidad sobre el fragmento analizado (barrido, SEM) o sobre la
preparacién pulverizada y diluida del mismo (transmisién,
TEM) se pueden llegar a observar superficies con un gran au-
mento (superior a 100.000). Por este motivo resulta ttil para
el reconocimiento morfolégico de microestructuras minera-
les, principalmente presentes en el componente arcilloso o
determinables en pigmentos, barnices o vidriados, al llevar
acoplado el microscopio, un analizador puntual (EDX).

Por otro lado, con la difraccién de rayos X se reconocen
los componentes mineraldgicos cristalinos de la pasta, bom-
bardeando la muestra, previamente reducida a polvo, con un
haz de rayos X monocromdtico, y as llegar, incluso, a un ané-
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lisis semicuantitativo. Por dltimo, el andlisis de minerales pe-
sados se utiliza para determinar dpticamente aquellos cuyo
peso especifico es superior o inferior a 2.89, valor que osten-
ta el bromoformo y en el cual se suspenden los granos.

Con todo ello se podrin obtener datos de gran interés
tanto desde un punto de vista tecnoldgico (seleccién de ma-
teriales, temperatura de coccién, composicidon de pigmentos
o barnices, etc) como de procedencia de materias primas,
aunque en este segundo aspecto la precision en la localizacién
de un punto concreto en la produccién, a partir de una de-
terminada composicién mineraldgica estimada en un conjun-
to cerdmico, es directamente proporcional a la diversidad ge-
oldgica que presenta la zona de estudio. El conocimiento de
las fuentes potenciales de materia prima de la zona, puede ser
de gran ayuda.

El segundo grupo de técnicas destructivas son las geoqui-
micas que comenzaron a utilizarse posteriormente en los es-
tudios de caracterizacién ya que los avances tecnolégicos en
instrumentacién se van produciendo despacio. No siempre se
han empleado como complemento a la informacién obtenida
con técnicas mineraldgicas, aunque puede afirmarse que, en
la actualidad, dichos métodos son de uso comtin. Con ellos
se determina la composicién quimica del fragmento material
analizado en elementos mayores (concentraciones superiores
al 1%), menores (entre 0.2 y 1%) y trazas (inferiores a 1000
ppm = 0.1%). En los estudios de procedencia los andlisis se
centran en las determinaciones de los oligoelementos, ya que
son los que contribuyen a la discriminacién de grupos geo-
quimicos caracteristicos, partiendo del supuesto de que su
presencia en una cerdmica es tnica e irrepetible dependiendo
de la génesis y origen de su material originario.

Las técnicas geoquimicas se dirigen a lograr andlisis repre-
sentativos de cada muestra. El método dependerd del fin de-
seado, de la cantidad disponible del problema y del elemento
o elementos quimicos que se vayan a analizar, asi como de la
técnica disponible y del monto del andlisis.

Algunas técnicas precisan de la puesta en solucién del ma-
terial o de una preparacién previa para adecuarla al sistema de
medida. As{ mismo, unas son multielementales y otras pro-
porcionan datos elemento a elemento. Las mds utilizadas son
la activacién neutrénica (Gonzilez Vilches et al., 1985), la es-
pectroscopia de Absorcién Atémica, la fluorescencia de Rayos
X (Estévez Morales, 1997) y la espectroscopia de plasma aco-
plado inductivamente (Flores et al., 1997).

Otras técnicas que se emplean para resolver problemas
puntuales son la espectrofotometria infrarroja (IR) que deter-
mina la energfa de vibracién de ciertos grupos atémicos pre-
sentes en la muestra (Genestar et al., 2006) o la espectrome-
trfa Méssbauer (MS) (Molera et al., 1998), cuya determina-
cién se centra en conocer los estados de oxidacién y el entor-
no cristalino de los 4&tomos de hierro. El andlisis térmico y la
dilatometrfa informardn sobre procesos térmicos acaecidos

durante la coccidn, es decir, en el proceso de manufactura
(Garcia et al., 1997).

Los objetivos a la hora de analizar la composicién de un con-
junto de fragmentos cerdmicos se orientardn hacia la determina-
cién de clases que se distingan unas de otras para después asig-
nar cerdmicas de origen desconocido a un grupo de origen co-
nocido, o lo que es lo mismo, buscar un significado arqueoldgi-
co a las agrupaciones efectuadas por composicién. Por ello se
suele recurrir a técnicas estadisticas de andlisis donde se evaldan
las similitudes o diferencias, en un espacio de n dimensiones cu-
yos atributos son los elementos quimicos cuantificados. Entre
las més udilizadas como técnicas de agrupamiento jerdrquico
destaca el andlisis Cluster y como método multivariante uno de
ordenacién como es el andlisis de componentes principales y
otro de clasificacién y reduccidn, o andlisis discriminante, con

programas SSPS o BMDP, entre otros.

Ejemplo de aplicacion

Para clarificar lo expuesto hasta ahora se va a estudiar un
conjunto de fragmentos de lucernas romanas (Figura 10) re-
cogidas en excavaciones arqueoldgicas de Cérdoba y Herrera
de Pisuerga (Palencia) ya que la Peninsula Ibérica constituye
una reserva de grandes dimensiones en cuanto a materiales de
origen romano, ampliamente estudiados (Morillo, 1992;
Bernal, 1990) y cuyo interés viene de lejos (Dressel, 1899;
Haken, 1958) tratando de determinar:

* Su cronologfa, ya que la evolucién morfoldgica sitta las
épocas con gran precisién

* El origen geografico de la pasta cerdmica y los procesos
tecnolégicos ocurridos en su manufactura, y

* La localizacién de los centros de produccién y las rutas
comerciales entre los diferentes puntos del Imperio
Romano.

El yacimiento de Herrera de Pisuerga albergd el campa-
mento militar de la Tercera Legién Macedénica, que permane-
cié en esa ubicacién desde los afios 20 - 15 a.C. hasta el 39
d.C., durante los reinados de Augusto y Tiberio. Allf han apa-
recido un gran ndmero de lucernas del tipo Vogelkpoflamper o
Dressel 4 (también llamadas de cabeza de ave) (Morillo, 1999),
no obstante dado que se trata de un asentamiento de la legién
y que en su dotacién inicial los legionarios aportaban material
desde Italia, para més tarde fabricatlo 77 situ, se deberia distin-
guir entre un tipo u otro de lucernas: las importadas y las loca-
les. A la vez se realizé una comparacién fisicoquimica con lu-
cernas de Cérdoba (Bernal y Garcfa Giménez, 1995).

Se ha dispuesto de 54 fragmentos de lucernas de Palencia
y Cérdoba: 32 proceden de las excavaciones arqueoldgicas de
Herrera de Pisuerga (Palencia) y se fechan entre el afio 10 a.C.



Figura 10. Lucerna romana procedente de Herrera de Pisuerga (Palencia).
Por deferencia del Prof. Dr. D. Angel Morillo Cerdan.

y el 40 d.C. (Garcia Bellido et al., 1962) y 22 de una excava-
cién cordobesa donde, ademds, aparecen fragmentos de terra
sigillata hispdnica y, por tanto, datadas en el periodo Julio -
Claudio. Todas las muestras son tardorrepublicanas.

El estudio se inicié con el andlisis mineraldgico, concreta-
mente con la separacién de minerales ligeros y pesados de la
muestra, por inmersién en bromoformo. Los granos se identi-
fican mediante microscopio 6ptico (Jones y Fleming, 1965).
De la observacién se deduce que la fraccién ligera es la mds
abundante (84% en las muestras de Palencia y 94% en las de
Cérdoba), y que estd constituida por filosilicatos, cuarzo y cal-
cita, con importantes cantidades de dolomita y feldespatos en
algunos ejemplares. También se advierte la presencia de otras
fases cristalinas, como wollastonita y gehlenita, dnicamente de-
tectadas en cuatro muestras de origen itdlico, asi como impor-
tantes cantidades de anortita. Es muy interesante detectar la
presencia de piroxeno, mineral asociado a rocas volcdnicas, en
muestras de Cérdoba e Italia. Esta inclusién es muy frecuente
en producciones cerdmicas del drea campano-lacial, zona cono-
cida por su vulcanismo (Garcfa Giménez et al., 2000).

La composicién mineraldgica de las muestras originales se
determiné mediante difraccién de Rayos X (DRX), con el
método de polvo (Moore y Reynolds, 1989) usando un di-

fractémetro Siemens D-5000, trabajando con radiacién Cu
K? y filtro de Ni. Cuarzo, filosilicatos, feldespatos, calcita y
dolomita son los constituyentes mayoritarios. En general, las
muestras de Cérdoba tienen una baja proporcién de feldespa-
tos y cuarzo y estdn enriquecidas en calcita. Por su parte, cua-
tro muestras de la excavacién arqueoldgica de Herrera de
Pisuerga presentan calcita y gehlenita, ademds de wollastoni-
ta, anortita y diépsido.

Se han preparado ldminas delgadas de las muestras conso-
lidadas con resina. Los componentes minerales y la textura de
la pasta se estudiaron observando la preparacién con un mi-
croscopio petrografico de Polarizacién Orto Plan Pol Leitz.
Un buen ndmero de lucernas de Palencia presenta defectos
generados en el proceso de manufactura. Cada vez los moti-
vos decorativos son menos precisos y repetitivos como conse-
cuencia del reducido nimero de moldes empleados y de su
desgaste al aplicar la técnica de sobremolde. El principal ob-
jetivo del taller de Palencia era cubrir las necesidades de las
tropas en sus desplazamientos y por lo tanto la demanda de
los usuarios no era muy exquisita, sino de cardcter funcional.
No obstante, las lucernas consideradas de origen itdlico son
diferentes en cuanto a engobe y calidad.

Observaciones de ldminas delgadas con el microscopio
optico de polarizacién permiten diferenciar tipos de texturas
y minerales pudiendo clasificar las pastas como microconglo-
merados artificiales formados por pastas arcilloso-carbonata-
das. Algunas microfotografias como las de elaboracién local
de Palencia, consisten en finos granos de cuarzo y feldespatos,
andalucita y distena; otro también del mismo lugar, es una
muestra considerada de origen itdlico, donde la asociacién de
circén, granate, rutilo, sillimanita y turmalina se ha identifi-
cado, ademds de cristales de cuarzo, fragmentos de rocas me-
tamdrficas y algtn f6sil, lo que corrobora la procedencia no
local de esta lucerna (Figura 11).

Ademids se han estudiado fragmentos de la cerdmica de
Ium, pulidos con diamante, en microscopia electrénica de
barrido (SEM) con un microscopio Carl Zeiss 500E y cuan-

Figura 11. Microfotografia de un fragmento de lucerna de Herrera de
Pisuerga (Palencia). Nicoles cruzados (x160). Se observa un fosil.
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Figura 12. Diagrama de Box & Whisker para los elementos quimicos ana-
lizados

tificando algunos elementos con un analizador de energfas
dispersivas de Rayos X (EDX). Se ha demostrado que todas
tienen gran porosidad, debido a los procesos de decarbonata-
cidén, seguidos de eliminacién de CO,, asi como una distri-
bucién irregular de los componentes. La presencia de wollas-
tonita y de anortita, de origen secundario, puede observarse
en estas muestras, as{ como granos de carbonato célcico.

Por tltimo, se han estudiado muestras dilatométricamen-
te usando un dilatémetro Adamel-Lhomargy. La dilatacién
total se ha observado en el rango de temperatura entre 25°C
a 1000°C aunque no supera el 1%, lo que representa un mi-
nimo en el efecto de contraccidn-expansién comparable a
otros obtenidos en materiales de origen romano similares
(Vigil de la Villa et al., 1998). Este tipo de curvas de dilata-
cidn-contraccién presentan dos picos en el rango de 550 a
650°C y 650-700°C, respectivamente. El efecto expansivo
préximo a 600°C se puede atribuir a la transformacién poli-
moérfica del cuarzo. El material contrae hacia 750°C y en ese
momento la sinterizacién se detiene. La presencia de carbo-
nato cdlcico causa un segundo efecto expansivo cercano a
700°C, debido a la formacién de CO,.

Para el andlisis quimico la técnica elegida es la
Espectroscopia de Absorcién Atdémica (FAAS), usando un es-
pectrémetro Perkin-Elmer 503, determinando elementos ma-
yores y menores, incluyendo Al, Ca, Cu, Cr, Fe, Mg, Mn, Nj,
Pb, Ti y Zn. Potasio y sodio se miden usando el mismo ins-
trumento en el modo de emisién en llama y el silicio se de-
termina por diferencia. Previamente la muestra fue disuelta
con 4cido fluorhidrico en vaso abierto y calentando hasta se-
quedad, para luego adicionar agua regia. El residuo se disol-
vié con 4cido clorhidrico concentrado.

Los resultados se han representado en la Figura 12, donde
cada caja incluye una media del 50%, con el valor medio re-
presentado en la linea horizontal dentro de la misma. Las li-
neas verticales extendidas en cada extremo de la caja (llama-
das whiskers) incluyen los rangos de los datos de los cuartiles
1.5. Los contenidos de SiO se representan en la parte dere-
cha del diagrama, y las muestras de los talleres de Cérdoba y
Palencia, manifiestan una dispersién similar con asimetria ne-
gativa. Los elementos mayoritarios se dibujan en la parte cen-
tral, detectdndose gran variabilidad en el contenido en CaO,
posiblemente por los engobes. La dispersidn y la media de los

valores es alta en muestras de Cérdoba y algunas de Palencia,
ambas con asimetrfa positiva. Los elementos minoritarios se-
leccionados como indicadores del material originario, se re-
presentan en la parte derecha del dibujo. En este sentido con-
centraciones de Cu, Pb y Zn son mds altas en las muestras de
Coérdoba que en las de Palencia. Cr y Ni no se detectan ex-
cepto en cuatro muestras aisladas de Palencia, supuestamen-
te, las de origen itdlico.

Después de realizar todos los andlisis quimicos y minera-
l6gicos se procedié a un estudio estadistico usando el progra-
ma SPSS, versién 11.5 para Windows. Se efectué un andlisis
de discriminacién linear al objeto de establecer conexiones
entre los grupos de muestras y variables (Garcia Giménez et
al., 2005). Este procedimiento se usa para clarificar los gru-
pos de lucernas segtin su origen.

A partir de la composicién mineraldgica se han deducido
funciones candnicas discriminantes (cuarzo, calcita, dolomi-
ta, feldespatos, filosilicatos, anortita, wollastonita, gehlenita y
piroxeno). F1 representa el 99.8% del total de la varianza y
afecta a la presencia de gehlenita y wollastonita. También des-
taca la asociacidn de filosilicatos, calcita, dolomita, feldespa-
tos y cuarzo, minerales con diferente origen respecto a gehle-
nita y wollastonita. F1 permite distinguir un grupo de cuatro
muestras encontradas en el yacimiento de Palencia con una
composicién mineraldgica claramente diferente del resto
(Figura 13).

Algo similar ocurre con las funciones discriminantes ca-
nénicas para la composicién quimica. Tres diferentes catego-
rias se han seleccionado segiin sus origenes (Coérdoba,
Palencia e Italia). Algunas muestras, posiblemente de origen
itdlico, se alejan de los valores medios, debido a las elevadas
concentraciones de Ni y NayO, comparado con muestras de
Coérdoba y Palencia. Otras muestras (4) de Cérdoba se sepa-
ran de las de Palencia, como consecuencia de la alta disper-
sién en las concentraciones de K5O y de NayO antes men-
cionadas.

Los resultados analiticos estudiados en un andlisis estadis-
tico segdn sus correspondientes resultados ponen en eviden-

Figura 13. Andlisis discriminante linear de los componentes mineraldgi-



cia los especimenes importados y las diferencias de composi-
cién entre las lucernas locales, al emplear diferentes tipos de
arcillas en su mezcla, o por adicién de diferentes componen-
tes, sobre todo, cuando el lapso temporal de uso se dilata.
Sélo cuatro muestras se desplazan mucho indicando que se
trata de productos importados en los que la composicién es
diferente.

Los minerales pesados caracterizan el material originario
empleado en la manufactura de lucernas. Un aumento de gra-
nate en las muestras de Cérdoba, rutilo y andalucita en las de
Palencia y didpsido en cuatro muestras de Italia, son los mi-
nerales discriminantes segin esta técnica.

Por tanto, una combinacién de técnicas de analisis fisico-
quimico y quimico aplicadas sobre lucernas, proporcionan
informacién de la textura, inclusiones y composicién quimi-
ca y mineralégica. Todos estos andlisis han ayudado a estable-
cer los materiales de partida usados en la manufactura de las
lucernas, y su temperatura de coccién. Los andlisis morfolé-
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5.5 Las vidrieras y su caracterizacion

Fernando Cortés Pizano. CVMA

Introduccion.

Cuando pensamos en vidrieras generalmente nos viene a
la mente todo un mundo mégico y cautivador, lleno de jue-
gos de luz, color e imdgenes en vidrio, en el interior de las ca-
tedrales géticas. Esta imagen, si bien es en parte cierta, no
hace justicia a los muchos y variados matices que nos pode-
mos encontrar en el mundo de las vidrieras a lo largo de su
evolucién desde la Edad Media hasta nuestros dias.

Para entender las vidrieras es importante no olvidar que su
primera funcién es la de cumplir como ventanales de un edi-
ficio, esto es, la de actuar como simple barrera divisoria y ais-
lante entre el exterior y el interior, permitiendo al mismo
tiempo el paso de la luz. Ahora bien, si miramos mds alld de
sus meras funciones practicas, podriamos definir la vidriera
como el arte de la manipulacién de la luz desde el interior de
los edificios, el arte de la configuracién luminica, y tal vez
animica, de los espacios, asi como el arte de la transmisién de
mensajes o imdgenes sobre una superficie transldcida. Otros
autores han calificado a la vidriera como el gran arte perdido,
y no deja de tener sentido esta asercidn si tenemos en cuenta
que de todas las vidrieras que desde la Alta Edad Media has-
ta la actualidad han cerrado y decorado nuestros edificios, es
tan s6lo una parte muy reducida la que ha llegado hasta nues-
tros dfas.

Todas estas definiciones son sin duda ciertas y responden
a una realidad. Sin embargo, sigue siendo necesaria una defi-
nicién general y valida de la vidriera que comprenda todas sus
variantes, abarque sus mds de mil afios de historia y facilite
por tanto un mayor entendimiento de este arte. Esta defini-
cién podria ser aquella que describiera a la vidriera sencilla-
mente como todo cerramiento de un vano mediante el uso de vi-
drios tratados con intencion artistica o decorativa. Como ve-
mos, esta definicién no menciona la necesidad del uso de plo-
mo, de pinturas o de color, ya que hemos de tener en cuenta
que aparte de lo que conocemos como la vidriera tradicional
emplomada existen otras muchas tipologfas de vidrieras me-
nos abundantes y conocidas como son la vidriera isldmica,
Tiffany, cloisonné, grabada al 4cido, a la muela o con arena,
la vidriera de hormigén, de ladrillos huecos y las vidrieras que
incluyen técnicas mixtas mds contempordneas como el ter-
moformado, las resinas, la fusidn, la serigrafia, etc. Asimismo,
la anterior definicién tampoco alude al contexto arquitectd-
nico al que van destinadas las vidrieras ya que si bien tradicio-
nalmente se han utilizado sobre todo en la arquitectura reli-
giosa, existen también otros muchos émbitos dentro de la ar-

Imagen 1. Monasterio de Santa Maria la Real de Huelgas (Burgos). Vidriera
de principios del siglo Xl situada en la Sala capitular.



Imagen 2. Catedral de Cuenca. Vidriera realizada por Henri Dechanet entre
1990 y 1993 y situada en el brazo sur del Crucero.

quitectura profana o civil donde la vidriera ha hallado c6mo-
damente su lugar a lo largo de los siglos.

Una vez hemos definido el significado del término vidrie-
ra y sus multiples variantes, es necesario, sin embargo, en lo
sucesivo, limitar este capitulo al campo de las vidrieras tradi-
cionales, esto es, aquellas compuestas principalmente por vi-
drio, perfiles de plomo y pinturas fundibles, ya que son, sin
duda, las mds abundantes en nuestros edificios histéricos

1. Los materiales que conforman las vidrieras
tradicionales.

Las vidrieras tradicionales estdn construidas bdsicamente
con los siguientes materiales: vidrio, perfiles de plomo solda-
dos entre si mediante estafio, pinturas fundibles en el vidrio,
masilla, elementos metélicos sustentantes y mortero

Vidrio

Desde los origenes de la vidriera hasta finales del siglo
XIX el tipo de vidrio utilizado en vidrieras era del tipo so-
plado mediante los métodos de manchén -o cilindro-, dis-
co -o ciba- y dalla normanda (método éste desarrollado en

Imagen 3. /glesia de Santa Maria de Grijalba (Burgos).Vidriera del siglo XV
situada en el abside de la Iglesia.
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Imagen 4. Catedral de Sevilla. Vidriera de Arnao de Flandes realizada entre 1561 y 1562.

el siglo XIX). A partir del siglo XIX y hasta nuestros dias
estos métodos artesanales mencionados comenzaron a com-
binarse con diversos métodos de fabricacién maquinal o in-
dustrial.

En lineas generales, las materias primas principales utiliza-
das en los vidrios de las vidrieras son las siguientes: entre 69
y 75% de silice (§105); 12 a 15% de sosa (Na;CO3) o pota-
sa (K,CO3);y 5 a 12% de calcio (CaCO3). Segtin su compo-
sicién quimica, podemos agrupar los vidrios utilizados en las
vidrieras en dos grupos principales:

- vidrios sédico-cdlcicos. Son sin duda los mas abundan-
tes a lo largo de la historia. Se caracterizan por su mayor re-
sistencia al deterioro quimico, por ser mds ficiles de trabajar
y por su menor precio.

- vidrios potdsico-célcicos. Utilizados paralelamente a los
anteriores y principalmente en el centro y norte de Europa,
entre los siglos XIIT y XVI.

Por lo que respecta a los componentes secundarios presen-
tes en el vidrio, éstos pueden intervenir como colorantes, de-
colorantes, opacificantes, fluidificantes, etc.

Plomo y estafio

El plomo ha sido desde los origenes de la vidriera el ma-
terial favorito utilizado como unién entre los vidrios de una
vidriera debido a su maleabilidad, ductilidad y flexibilidad,
bajo punto de fusién (327° C), reducido coste y resistencia a
la corrosién. El plomo utilizado en las vidrieras contiene alre-



dedor de un 99% de plomo y un 1% de elementos traza me-
nores (principalmente Ag, Sn, Sb, Cu, Zn, y Fe). Se utiliza en
forma de perfiles de seccién en “H” colados y estirados.

Lo que los vidrieros comtinmente llaman “estafio” para
soldar las uniones entre los distintos perfiles de plomo en las
vidrieras, es realmente una aleacién de plomo y estafio en una
proporcién aproximada de 40/60%, 50/50% o 60/40% res-
pectivamente, con un punto de fusién que oscila alrededor de
los 183 C.

Capas pictdricas

Las pinturas tradicionalmente utilizadas para pintar los vi-
drios de las vidrieras y crear asi los diferentes motivos decora-
tivos o narrativos son principalmente: grisallas de diferentes
tonos, amarillo de plata, carnaciones (también llamadas san-
guinas), esmaltes y pinturas en frio. Excepto las pinturas en
frio que no necesitan coccidn, el resto de las pinturas para vi-
drio contienen en lineas generales una mezcla variable de fun-
dentes y pigmentos, o sea de 6xido de silice y distintos éxidos
metalicos como el plomo, sodio, potasio, calcio, magnesio,
bario, cinc, cobre, cobalto, etc. Los amarillos de plata contie-
ne ademds sulfatos y nitratos de plata, las carnaciones contie-
nen hematita y los esmaltes una mayor proporcién de fun-
dentes.

Mediante la ayuda de un diluyente como el agua o el vi-
nagre, y eventualmente un aglutinante como la goma ardbi-
ga, se aplica esta mezcla sobre el vidrio, generalmente sobre su
cara interior, mediante distintos pinceles, y a continuacién es
cocida en el horno a una temperatura que oscila entre 580° C

y 630° C.
Elementos metélicos (Ferramenta)

Los elementos metdlicos utilizados en las vidrieras cum-
plen el propédsito de sostener el peso de los paneles (bastido-
res y lengiietas), reforzarlos (chavetas -pasadores o trabillas-,
pletinas, barras horizontales de refuerzo y nudos de sujecién
de las barras de refuerzo) o proteger la vidriera (mallas, redes
o rejas exteriores). Estos elementos metdlicos eran tradicional-
mente de hierro, ya fuera forjado o colado, excepto en el caso
de los nudos de las barras de sujecidn, para los que se utiliza
plomo o alambre cobre.

Masilla

La masilla utilizada por los vidrieros, al menos desde el si-
glo XIV 6 XV, consiste en una pasta espesa que se aplica por
debajo de las alas del plomo y generalmente por ambas caras
de los paneles con la finalidad de darles mayor rigidez y esta-
bilidad y sellarlos para evitar el paso de agua y el viento hacia
el interior. La masilla tradicional estd compuesta principal-

mente por aceite de linaza hervido y Blanco de Espafia. A me-
nudo los vidrieros utilizan aditivos con el fin de colorear las
masillas (pigmentos naturales o negro de humo), licuarlas y
hacerlas més ficilmente aplicables (disolventes como tremen-
tina o white spirit), acelerar el proceso de secado (6xido de
plomo) o retrasar su endurecimiento (elastémeros, butilos,
etc.). Esta misma masilla es la que se utiliza para fijar y sellar
los paneles de las vidrieras -o simplemente las planchas de vi-
drio en el caso de ventanas tradicionales- a los bastidores de
hierro o madera.

Mortero

Los paneles de las vidrieras montadas en un ventanal de
piedra o ladrillo son tradicionalmente sellados o rejuntados a
lo largo de todo su perimetro mediante un sencillo mortero
de arena (4rido o agregado), cal (aglomerante o ligante) y
agua, en proporcién aproximada de 3/1 6 4/1 de arena y cal
respectivamente. En ocasiones se afiade a esta mezcla algtin
tipo de refuerzo, como pelo animal (crin de caballo general-
mente) o arena gruesa o algiin aditivo, como una pequefia
parte de cemento blanco.

2. Alteraciones de los materiales - patologias de
deterioro.

Las principales causas de deterioro de las vidrieras podria-
mos resumirlas, en lineas generales, de la siguiente manera:

- La composicién quimica de los distintos elementos.

- Tensiones mecdnicas internas.

- Los procesos o métodos de produccién o trabajo de es-
tos elementos.

- La alteracién atmosférica o meteorizacién - Humedad
Relativa, Temperatura, Rayos Ultravioletas e Infrarrojos, pre-
sencia de gases contaminantes, etc.

- La orientacién geografica de la vidriera en el edificio.

- El efecto antrépico o antropogénico (vandalismo, inter-
vencién humana, abandono y restauraciones).

- El deterioro bioldgico o bioalteracién (hongos, algas, li-
quenes y bacterias).

- Las catdstrofes naturales (movimientos sismicos, huraca-
nes, granizo, etc.).

- Movimientos en la fibrica del edificio o en el marco ar-
quitecténico.

- Fatiga natural de los elementos de la vidriera.

- El tiempo de exposicién a las condiciones anteriores.

Veamos ahora mds en detalle cuales son las principales pa-
tologias de deterioro de cada uno de los materiales que com-
ponen las vidrieras.

237



238

Imagen 5. Biodeterioro de vidrieras. (a) Monasterio de Santes Creus
(Tarragona): Vidriera de la nave sur totalmente recubierta por presencia bio-
I6gica; (b) Abadia de Altenberg (Alemania): panel de vidriera donde se apre-
cia la formacién de una colonia de hongos; (c) Abadia de Altenberg
(Alemania): cultivo de las muestras de hongos y microflora extraidas de la
cara interior (izquierda) y exterior (derecha) de la vidriera.

Vidrio

Las principales alteraciones que pueden presentar los vi-
drios de las vidrieras podemos clasificarlas, segin su origen,
en:

e Lalteraciones fisico-mecdnicas: abrasién, fracturas, mi-
crofisuras, descascarillados, pérdidas totales o parciales
de material, deposiciones de distintas particulas de pol-
vo, hollin de velas, mortero, pinturas, etc.

* Lalteraciones quimicas: corrosién, crizzling, enmarrona-
mientos, desvitrificacién, irisacién, etc.

* Lalteraciones fotoquimicas: solarizacién

Alteraciones mecdnicas

Las principales alteraciones fisico-mec4nicas del vidrio tie-
nen su origen en impactos diversos, ya sean accidentales o por
vandalismo, en el abandono o la falta de mantenimiento y en
restauraciones excesivas o poco respetuosas. Estas causas son
sin duda las de efectos mds notorios y desastrosos, hasta el
punto de que es casi imposible encontrar una vidriera que no
presente vidrios perdidos, fracturados o rayados.

Imagen 6. Restos de una vidriera abandonada de los siglos XVII 6 XVIIl en
la Iglesia de Sant Domenec de Cervera (Lleida), actualmente en ruinas.

Alteraciones quimicas
Crizzling

Fenémeno de deterioro quimico resultado de una mezcla
mal proporcionada de los componentes del vidrio -exceso de
4lcalis y carencia de éxido de calcio-. Se produce especialmen-
te en vidrios de época romana y en ciertos vidrios fabricados en
los siglos XVII y XVIII. El proceso de deterioro se produce en
un ambiente de elevada humedad donde, al hidratarse el vi-
drio, los dlcalis son extraidos o emigran hacia la superficie, pro-
vocando una descomposicién y eventual desintegracién de la
estructura interna del vidrio. Los primeros sintomas percepti-
bles son una superficie himeda (vidrios llorones o weeping glas-
ses) y olor agrio, seguido de la aparicién de una fina red de mi-
crofisuras superficiales. La fase mds destructiva del proceso se
produce en el momento en que, debido a un descenso de la hu-
medad relativa, el vidrio se deshidrata y las mencionadas mi-
crofisuras se convierten ahora en un visible craquelado que
poco a poco va opacificando la superficie del vidrio.

Irisacion
Fenémeno de deterioro del vidrio, especialmente de su

cara externa, mediante el cual se produce una descamacién
del mismo en capas. Estas capas, al contener aire acumulado



Imagen 7. Catedral de Segovia. Restos de una vidriera flamenca de mediados del siglo XVI. La lamentable intervencion realizada hace ya unas décadas
sobre una gran parte de las vidrieras de la Catedral de Segovia representa probablemente uno de los casos mas nefastos y poco respetuosos de “restau-

racion” de vidrieras histdricas que podamos encontrar en Espana.

entre si, provocan un efecto de difraccién de la luz y generan
una alteracién estética y cromdtica del vidrio, dando lugar a
su conocida apariencia multicolor o de efecto arco iris. Desde
el punto de vista quimico, la irisacién es debida a la presencia
de una capa de gel de alto contenido en silice en la superficie
del vidrio, la cual sufre un fenémeno de descomposicién de-
bido a su exposicién a adversas condiciones atmosféricas. En
una fase mds avanzada, el proceso de irisacién produce una
irreversible desintegracién pulverulenta del vidrio.

El fenémeno de la irisacién, limitado casi exclusivamente a los
vidrios enterrados y extraidos en yacimientos arqueoldgicos, supo-
ne una seria alteracion quimica del mismo, generalmente acompa-
fiada de una cierta pérdida de materia vitrea. En los vidrios de las
vidrieras, sin embargo, este fenémeno es pricticamente inexisten-
te, y cuando se produce se limita a una ligera alteracién cromdtica
de la superficie, sin descamacién de la misma y sin que ésta llegue
a provocar un serio deterioro quimico del vidrio.

Desvitrificacion
“Proceso natural de deterioro de los materiales siliceos

en virtud del cual, a partir de una fase estructuralmente des-
ordenada, se forma una fase sélida estable, con una ordena-

cién geométrica regular. Este proceso se produce como con-
secuencia de una disminucién de la energia del sistema
cuando un fundido se enfria por debajo de su temperatura
de liguidus. Como las sustancias vitreas se encuentran con-
geladas en un estado de subenfriamiento con un contenido
energético mayor que el que corresponde a su equilibrio,
termodindmico, pueden evolucionar, bajo condiciones favo-
rables, hacia la formacién de especies cristalinas estables. En
tales casos la cristalizacién recibe el nombre particular de
desvitrificacidn, ya que constituye un fenémeno que se opo-
ne a la propia naturaleza del vidrio. La superficie del vidrio,
especialmente de los sédico-célcicos, se va hidratando con el
paso del tiempo y empieza a cristalizar parcialmente”'. Por
otro lado, la desvitrificacién también puede producirse en la
superficie de los vidrios como consecuencia un mal proceso
de recocido -enfriamiento-. Por lo que respecta a la aparien-
cia de los vidrios desvitrificados, ésta es de aspecto opaco,
escarchado, borroso o iridiscente.

1 Fernandez Navarro, J.M., El vidrio. C.S.I.C. Centro Nacional del Vidrio.
Madrid, 1991, p. 114.
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Imagen 8. Cartuja de Miraflores (Burgos). Vidriera de la cara sur realizada hacia 1485 y atribuida al vidriero flamenco Niklaas Rombouts. En este detalle po-
demos apreciar el avanzado estado de la corrosion del vidrio en forma de picaduras y crateres.

Corrosion

El proceso de corrosién de vidrios es un fenémeno tan
llamativo y espectacular como destructivo e irreversible. En
las dltimas décadas esta patologia ha sido relativamente
bien estudiada - quizd no sea exagerado decir que se trata
de uno de los problemas de vidrio que mds proyectos de in-
vestigacién ha generado- si bien sigue presentando ciertas
incégnitas a los investigadores. Si quisiéramos explicar en
pocas palabras en qué consiste este proceso, podriamos de-
cir que se trata de un ataque quimico irreversible al vidrio
producido como consecuencia de un intercambio de iones
entre la superficie del vidrio y los elementos de la atmdésfe-
ra. Los efectos de esta reaccién variardn dependiendo de si
el proceso se produce en un medio 4cido o ligeramente al-
calino. No obstante, y a pesar de lo alarmante del proceso,
hemos de sefialar que son principalmente los vidrios potd-
sico-cdlcicos producidos entre los siglos XIII y XV, los de

composicién mds sensible y por tanto los de mayor riesgo
de ser atacados por la corrosién -por desgracia, también es
cierto que son estos siglos los de mayor florecimiento y es-
plendor de la vidriera.

Si miramos un poco mis en profundidad en este com-
plejo fendmeno, veremos que en primer lugar es necesario
que se produzca una hidratacién del vidrio: moléculas de
hidrégeno, en forma de mindsculas gotitas de agua de con-
densacién, con un cierto contenido en gases nocivos como
el azufre, carbono y nitrégeno, penetran en el vidrio. En el
caso de los ataques en un medio 4cido, este proceso de hi-
dratacién, que va acompafiado de una desalcalinizacién
del vidrio, forma en la superficie exterior del vidrio una
pelicula protectora conocida como capa de gel, formada
principalmente por silice -presente en un 70 a 85%, en
oposicién a un 40 a 45% en la masa de vidrio- y agua.
Generalmente los elementos que forman la capa de gel no
suelen tener una naturaleza colorante, por lo que su pre-



sencia no suele afectar a la translucidez del vidrio, si bien
si le confieren a la superficie una textura mate o irisada.
Los cambios en los niveles de humedad y temperatura,
esto es, periodos de sequedad y humedad, a los que estdn
expuestos los vidrios de las vidrieras, provocan la contrac-
cién y dilatacién de la capa de gel y la subsiguiente forma-
cién de fisuras en la misma, a través de las cuales puede pe-
netrar el agua y fomentar la extraccién de productos de la
masa del vidrio hacia el exterior.

La subsiguiente entrada de protones de hidrégeno en el
vidrio determina la salida de iones alcalinos y un aumento
creciente de la concentracién de grupos OH™ (hidréxidos) en
el medio acuoso. Si éste agua no se renueva, sino que perma-
nece estacionaria, en pequefias cantidades y en contacto con
el vidrio, se va haciendo cada vez més bésica y por lo tanto
mds agresiva, produciendo la destruccién progresiva de la red
vitrea. La mencionada acumulacién de iones alcalinos sobre
la superficie del vidrio, hace aumentar el valor del pH de la
solucién acuosa la cual, al alcanzar el nivel critico de basici-
dad (pH = 9), puede reactivar el ataque quimico al vidrio,
continuando con la extraccién de iones alcalinos y de calcio.
De la misma manera, en una solucién acuosa bastante icida
(pH = 3), se activa la extraccién de dichos iones.

En una segunda fase se produce un fenémeno conocido
como lixiviacién (Leaching). Los iones alcalinos y alcalinoté-
rreos, especialmente de potasio y calcio, por efecto del agua
acidulada que en forma de iones de OH penetran ¢ hidratan
la capa de gel, se desplazan hasta la superficie a través de mi-
nusculas grietas, fisuras y picaduras en la capa de gel, forman-
do hidréxidos que al reaccionar con el anhidrido carbdnico y
anhidrido sulftrico presentes en la atmdsfera, se transforman
respectivamente en carbonatos y sulfatos cdlcicos. De este
modo, el potasio y el calcio extraidos del vidrio acaban trans-
formdndose en yeso, singenita, calcita, etc.

Se origina asf una costra en la superficie del vidrio hidra-
tada, rica en silice amorfa y con un alto contenido en carbo-
natos y sulfatos célcicos, los cuales son de naturaleza salina,
cristalina e insoluble. Mientras que el carbonato célcico es in-
soluble en agua, el sulfato célcico, debido a su cardcter mds o
menos soluble, tiende a cristalizar. Estas sales, al cristalizar en
el interior de las microfisuras de la capa de gel, provocan a su
vez un deterioro mecdnico del vidrio. El proceso de disolu-
cién y nueva cristalizacién del sulfato célcico tiende a repetir-
se, haciendo aumentar el grosor de la costra la cual, durante
el proceso, va atrapando restos de polvo y hollin. Esto crea
una capa superficial en el vidrio formada por costras multi-
ples y superpuestas, de elementos solubles e insolubles, las
cuales, con el tiempo, acaban desprendiéndose. Estas costras
superficiales, fruto de una segunda reaccién, conocidas tam-
bién como productos secundarios de la corrosién, atectan seria-
mente a la translucidez del vidrio debido a su elevada capaci-
dad de absorcién luminica.

Por lo que respecta a la identificacién visual o el aspecto
que presentan los vidrios atacados por corrosién, podemos
encontrarnos, por ambas caras del vidrio, diferentes patologi-
as, segun las fases del ataque, que van, de forma creciente y
progresiva, desde las micropicaduras, picaduras y criteres has-
ta las costras de diversa coloracién y grosores.

Enmarronamiento

Se trata de una alteracién quimica del vidrio debida a la
presencia de fosfato de manganeso hidratado en la capa de
gel, cuyo resultado es un enmarronamiento del vidrio y la
consiguiente pérdida de translucidez. Esta coloracién ma-
rrén, producida por la oxidacién del manganeso, produce
un espectacular cambio en la estética de los vidrios, si bien
afortunadamente tiene lugar casi exclusivamente en vidrios
medievales de los siglos XIII y XIV, de composicién potd-
sico-cdlcica. El manganeso presente en la capa de gel suele
venir acompanado de fésforos y hierro, elementos de cardc-
ter colorante y poco soluble, lo que unido a la naturaleza
policristalina de las capas de alteracién, determina una
fuerte absorcién luminosa que se traduce en un oscureci-
miento del vidrio. Estos compuestos de manganeso son di-
ficilmente solubles en agua.

Segtin Perez y Jorba y Bettembourg (1990)2, una posi-
ble explicacién del fenémeno de los enmarronamientos, es
la constatacién de que el manganeso puede llegar a oxidar
por la accién de algunos microorganismos, los cuales meta-
bolizan el hierro y el manganeso, causando la opacificacién
del vidrio.

Alteraciones fotoquimicas
Solarizacion

Proceso fotoquimico o de fotooxidacién en el que deter-
minados iones del vidrio experimentan un cambio irreversi-
ble de su estado de oxidacién como consecuencia de exposi-
ciones prolongadas a la luz ultravioleta o a otras radiaciones
de elevada energia procedentes del sol. El cambio de valencia
producido lleva consigo una modificacién del color, princi-
palmente en los vidrios que contienen éxido de manganeso
(MnO) y éxido de cerio (CeO,), volviéndose los primeros de
color azul violeta y los segundos amarillentos. Estos 6xidos,
especialmente el manganeso, fueron tradicionalmente usados
como decolorantes del 6xido de hierro presente en el vidrio.

2\, Perez-Y-Jorba, J.M. Bettembourg, Opacification des verres médiévaux.
Roéle du manganese, en "Actas del Coloquio internacional “Technique et
Science. Les. Arts du verre! celebrado en Namur (B), 1990, pp. 119-126.
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Imagen 9. Catedral de Ledn. Vidriera del siglo XIII de una de las capillas absidiales de la girola. Los rostros de las dos figuras muestran claramente el alar-
mante cambio de coloracion del vidrio producido por el enmarronamiento del manganeso.

Plomo y estafio

Los principales factores de deterioro de la red de plomo de
las vidrieras son de tipo mecdnico: la accién de empuje del
viento y las sucesivas fases de calentamiento y enfriamiento
—dilatacién y contraccién- del plomo debido a la accién de los
rayos solares, emplomado y manipulacién inadecuados, uso de
productos mecdnicos de limpieza excesivamente abrasivos, etc.
En el caso de los agentes atmosféricos, la accién continuada de
estos elementos ocasiona, con el paso de los afios, fatiga, stress
y debilitamiento de la red de plomo, que se refleja en deforma-
ciones, abombamientos, fisuras y fracturas. Con respecto a los
emplomados, hemos de tener en cuenta que una vidriera em-
plomada con lineas rectas, horizontales o verticales, cruzando el
panel, genera con el tiempo un abombamiento o plegamiento
del mismo, al igual que un exceso o carencia de estafio puede
producir fracturas en las uniones entre plomos.

Por lo que respecta al deterioro quimico del plomo, he-
mos de tener en cuenta que si bien el plomo se caracteriza por
su resistencia a la corrosién y por la relativamente rédpida for-
macién de una pelicula protectora de oxidacién, existen cier-
tos factores y sustancias que si pueden precipitar el ataque
quimico del plomo. Como sucede con el resto de los metales,

el ataque quimico del plomo se acelerard en situaciones de
elevada humedad y/o presencia de ciertos gases nocivos en la
atmdsfera. Entre estos gases lo mds dafinos son algunos 4ci-
dos orgénicos, como el acético, férmico, tdnico, himico u
oxdlico. Asimismo, algunos productos disociados del azufre y
el cloro. Un caso especial lo forman los gases -como el 4cido
acético, férmico y formaldehido-, desprendidos por algunas
especies de maderas como el roble o maderas tropicales y por
las resinas sintéticas que puedan contener (conglomerados,
contrachapados y DM). Otros factores de deterioro quimico
son el contacto prolongado con morteros de elevado conteni-
do en cal viva o el cemento Pértland. Por tltimo, el contacto
prolongado del plomo con otros metales, en ambiente de ele-
vada humedad, puede inducir a una corrosién electrolitica
(descomposicién quimica de un metal mediante el paso de
una corriente eléctrica).

La composicién quimica del plomo es asimismo uno de
los factores decisivos en su resistencia ante los ataques ante-
riormente mencionados. Asi pues, entre los elementos traza o
menores de la composicién del plomo, un elevado porcenta-
je de antimonio, cobre o estafio en la aleacién hacen al plo-
mo mds resistente al deterioro pero también menos eldstico y
mds rigido. A su vez, la plata aumenta la flexibilidad y resis-



tencia a tensiones mecdnicas, si bien ésta no estd presente en
los plomos comerciales.

Los efectos mds destacados de este deterioro quimico son,
por orden de importancia: oxidacién, carbonatacién, sulfata-
cién. En lineas generales, el proceso de oxidacién sucede en
varias fases:

1. Por reaccién entre el plomo y la atmdsfera, se forma
una pelicula protectora de éxido de plomo en la superficie de
coloracién negra grisdcea. Esta pelicula de 6xido de plomo
suele estar formada por anglesita (PbSOy), lanarkita
(PbyO-SOy) vy litargirio (PbO)

2. Esta pelicula sigue reaccionando con el diéxido de car-
bono (CO,) presente en la atmdsfera y puede formar una se-
gunda pelicula protectora de carbonato de plomo, de colora-

Imagen 10. Catedral de Lincoln (Reino Unido). Vidriera de finales del siglo
XIX. En esta imagen se aprecia la grave deformacion y abombamiento de la
red de plomo de la vidriera debido al envejecimiento de la misma, la fatiga
de los materiales y la orientacion de la vidriera en la cara sur del edificio.

cién blanca. Alli donde el plomo ha estado oculto por el mor-
tero, y la humedad es mis elevada, es muy frecuente que se
forme esta capa de carbonato de plomo, formada por sales in-
orgdnicas muy higroscépicas e insolubles. Estas dos peliculas
afslan al plomo y evitan el posible avance de la corrosién. En
una tltima fase el plomo puede llegar producir una pelicula
de sulfato de plomo.

A la hora de llevar a cabo cualquier proceso de limpieza de
los paneles de una vidriera, hemos de tener en cuenta que en
ningtin caso hemos de eliminar la capa de oxidacién que re-
cubre la superficie del plomo, ya que ésta actda de barrera
protectora ante posteriores ataques quimicos.

Por otro lado, el reemplomado de un panel de vidriera -la
sustitucion de la red de plomo existente por una nueva- es
una intervencién, lamentablemente muy frecuente, de cardc-
ter irreversible que s6lo deberfa ser realizada en casos extre-
mos y siempre que esté muy bien justificada. Los perfiles y
otros elementos de plomo eliminados, o al menos una parte
representativa de los mismos, deberdn ser documentados y ar-
chivados convenientemente.

Imagen 11. Monasterio de Haina (Alemania). Fragmento de una vidriera
con plomos del siglo XlII soldados con estano, seriamente afectados por
oxidacion y corrosion ademas de presentar fracturas puntuales en las zo-
nas de unién entre ambos metales.
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Capas pictdricas

La pérdida o grave deterioro de las capas pictéricas de una
vidriera supone uno de los problemas mds complejos a los que
se ven enfrentados los restauradores. Al plantear conflictos tan-
to de tipo técnico como estético. Desde la vidriera del periodo
romdnico hasta la vidriera contemporénea, la presencia de pin-
turas, ya sea forma de ornamentos, detalles decorativos o bien
en figuras, paisajes, etc., es el elemento artistico que desarrolla
y define la iconografia de la obra y proporciona una parte muy
importante de la lectura de la vidriera. A menudo, especial-
mente en la vidriera tardomedieval y renacentista, es a través de
ellas donde realmente se revela la calidad técnica y artistica de
cada maestro vidriero ya que a menudo el resto de las operacio-
nes como el corte del vidrio, emplomado, soldado, etc. eran re-
alizadas por asistentes o aprendices. Una vidriera que ha perdi-
do sus pinturas suele percibirse como un simple ensamblaje de
vidrios emplomados privados de su capacidad de transmisién
estética o iconogréfica. Su pérdida, por lo tanto, puede afectar
seriamente a la lectura global o parcial de la obra.

Las causas principales del deterioro de las capas pictéricas
estdn relacionadas principalmente con el proceso de coccién
y, en un segundo lugar, con la calidad de los pigmentos utili-
zados y las condiciones climdticas de exposicion de la vidrie-
ra. Las capas pictdricas tienen como soporte al vidrio por lo
que su durabilidad dependerd de la correcta unién con éste
durante el proceso de coccién.

Por lo que respecta al proceso de coccidn, son dos los fac-
tores a tener en cuenta para entender el deterioro de las pin-
turas sobre el vidrio, ambos relacionados con la curva de coc-
cién utilizada a la hora de introducir las piezas de vidrio en el
horno. Por un lado, una estancia demasiado corta en el hor-
no (tiempos inferiores a una o dos horas) o un enfriamiento
demasiado rdpido de los vidrios. Por otro lado una tempera-
tura méxima en el horno demasiado baja o demasiado eleva-
da (por ejemplo, inferior a los 500° C o superior a los 800°
C). Estas irregularidades pueden dar lugar a una mala adhe-
rencia de las pinturas sobre el vidrio y originar fuertes tensio-
nes internas tanto en el vidrio como en las pinturas, que si
bien no son perceptibles a corto plazo, si lo son, y de manera
alarmante, afios después.

Por otro lado no hemos de olvidar que las condiciones
ambientales de exposicién de una vidriera, especialmente los
bruscos cambios de temperatura y humedad, y la consiguien-
te sucesién de fases de dilatacién-contraccién e hidratacién-
sequedad, también pueden desempefiar un papel importante
a la hora de entender el deterioro de las pinturas.

Un dltimo factor de deterioro de las pinturas bastante fre-
cuente, especialmente en vidrieras antiguas y por lo tanto mds
sensibles, son los métodos de limpieza abrasivos, ya sean de tipo
quimico o mecdnico, utilizados en intervenciones anteriores.

Los consecuencias mds destacadas de todas estas causas de

Imagen 12. /glesia de Magne (Francia). Panel de vidriera realizada por J. P
Florence en el dltimo tercio del siglo XIX, en el cual las pinturas utilizadas
en los rostros y manos de ambas figuras muestran un avanzado estado de
desprendimiento y pérdida de material.

deterioro que hemos comentado son el desprendimiento o se-
paracién gradual de las pinturas del soporte vitreo en forma
de escamas, craquelado o bien deshaciéndose en forma pulve-
rulenta. Es importante destacar también que de entre todas
las pinturas utilizadas para pintar el vidrio, son las grisallas y
los esmaltes, especialmente los azules, las que mayores proble-
mas de conservacién suelen presentar, mientras que los ama-
rillos de plata son los mds resistentes.

Elementos metalicos (Ferramenta)

Como vimos anteriormente, los elementos metdlicos de
las vidrieras son generalmente de hierro y por lo tanto las cau-
sas més destacadas de su deterioro estdn generalmente vincu-
ladas a los procesos comunes de deterioro de este metal en
condiciones de exposicién en exterior, principalmente oxida-
cidén, corrosién y electrdlisis.

Durante la fase de oxidacién, el hierro aumenta de vo-
lumen, lo que en el caso de los bastidores, anclados en los
maineles y en el muro perimetral de la vidriera, puede pro-
ducir fracturas en la piedra. Otro problema derivado de la
oxidacién del hierro es la adhesién de este 6xido, despren-
dido de las barras lengiietas, chavetas o mallas de protec-



cién, al vidrio o a la piedra, originando manchas de lava-
do de dificil eliminacién.

Asimismo, otros factores como las vibraciones o movi-
mientos en la fibrica del edificio pueden originar doblamien-
tos, fisuras y fracturas en dichos metales, con el consiguiente
riesgo de fracturas o desprendimientos en los paneles de la vi-
driera y en morteros, maineles y tracerfa.

Masilla

El proceso de deterioro de la masilla en las vidrieras estd
vinculado al del envejecimiento de sus dos componentes
principales, el aceite de linaza y el Blanco de Espafia. El acei-
te de linaza sufre inicialmente un proceso de secado por oxi-
dacién al absorber oxigeno de la atmésfera, lo que hace que
polimerice y endurezca de forma natural como ligante del
Blanco de Espana.

Generalmente el promedio de expectativa de vida il de
una masilla expuesta a la intemperie oscila entre los 50 y 80
afios, si bien este periodo puede acortarse o alargarse depen-
diendo de las condiciones de conservacidn y exposicion de la
vidriera (temperatura y humedad ambiental, incidencia de los
rayos solares, presién del viento, orientacién en el edificio,
etc.). Los agentes atmosféricos reaccionan con la masilla y
acaban por transformarla en sulfatos, haciendo que pierda su
adherencia al vidrio y al plomo, lo que resulta en su despren-
dimiento y la penetracién del agua de lluvia hacia el interior
de la vidriera. Asimismo, en presencia de unas condiciones
adecuadas, la masilla puede actuar como nutriente y favore-
cer la formacién de colonias de hongos, musgos y liquenes en
la zona de interseccién entre el vidrio y el plomo.

Una masilla envejecida tiende a endurecer en exceso, cuar-
tearse, despegarse del vidrio, perder elasticidad y eventual-
mente desprenderse, ya sea en forma pulverulenta o en blo-
ques. El endurecimiento de una masilla con el paso de los
aflos ofrece una rigidez excesiva a los vidrios y al panel, impi-
diendo su movimiento natural ante las presiones del viento y
no evitando las vibraciones de los vidrios, lo que puede com-
portar la rotura de los mismos.

Morteros

La durabilidad de los morteros utilizados para el rejunta-
do de los paneles de las vidrieras al muro depende de varios
factores, siendo la calidad y las proporciones de mezcla de los
materiales (arena/cal) y las condiciones climdticas y ambien-
tales los mds decisivos. Su comportamiento y envejecimiento
es bastante similar al de la mayorifa de los morteros de cal uti-
lizados para rejuntados en la construccién. Las patologias mds
comunes que nos podemos encontrar son desprendimientos
o desplacamientos de mortero en la zona de rejuntado entre
piedra y panel, craquelado y pulverizacién.

En la mayoria de los casos, las consecuencias mds comu-
nes son la entrada de agua de lluvia hacia el interior de la vi-
driera, el excesivo movimiento o flexibilidad de los paneles al
ir desprendiéndose mortero o, en el caso contrario, la fractu-
ra de vidrios perimetrales cuando nos encontramos con mor-
teros de cal poco eldsticos o con morteros de cemento.

3. Métodos de examen cientifico aplicados al es-
tudio de las vidrieras.

Todos los profesionales involucrados de una manera u
otra en el campo de la Conservacién y Restauracion de Bienes
Culturales nos valemos de los estudios realizados sobre las
obras desde diferentes dngulos y con diferentes objetivos.
Desde los estudios més sencillos hasta los més costosos y so-
fisticados, el objetivo comun de todos ellos es sin duda el pro-
fundizar en un mejor conocimiento de la obra. De entre los
posibles tipos de estudios y técnicas de caracterizacién que
pueden llevarse a cabo para el mejor conocimiento de las vi-
drieras, los que centran nuestro interés en esta publicacién
son aquellos realizados desde el campo de las llamadas
Ciencias Experimentales.

Estos estudios sobre la obra los podemos llevar a cabo tan-
to antes de la intervencién —lo que generalmente conocemos
como estudios preliminares-, durante la intervencién o una
vez concluida la misma -estudios de seguimiento y monitori-
zacién-. Los resultados y datos obtenidos en estos estudios
pueden ser una herramienta de trabajo muy importante du-
rante el proceso de intervencién, por lo que deberfan quedar
reflejados en la Memoria Final de la Intervencién. No hemos
de olvidar ademds que esta informacién recopilada puede ser
de gran ayuda para futuros restauradores e investigadores de
la obra en cuestién.

Estudios preliminares

El estudio detallado de una obra es un paso esencial e inelu-
dible antes de proceder a cualquier tipo de intervencién sobre
la misma, ya sea de restauracién o de conservacién. La impor-
tancia de la realizacién de estudios preliminares reside en el he-
cho de que la informacién obtenida nos proporciona las pau-
tas principales de intervencién y nos permite llevar a cabo una
correcta planificacién del trabajo de restauracién, minimizan-
do riesgos para con la obra y evitando posibles imprevistos ¢
improvisaciones durante el proceso de intervencién.

Tan importante como conocer la autorfa de una obra, su
datacién vy estilo, es el conocer los materiales que la compo-
nen, su composicién y sus alteraciones. De aqui podemos de-
ducir que, en lineas generales, podemos dividir estos estudios
preliminares en dos campos de trabajo paralelos: los estudios
histéricos y artisticos y los estudios materiales y técnicos. Los
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resultados obtenidos en ambos estudios deberfan ser perfecta-
mente compatibles entre si, por lo que es competencia com-
partida de todos los profesionales involucrados en el proyec-
to la correcta interpretacién y aplicacién prictica de los datos
obtenidos durante la intervencién sobre la obra.

Los estudios histdricos y artisticos tienen como objetivo la re-
copilacién de todos los datos posibles sobre la datacién o data-
ciones de la obra; el autor o autores, disefiadores, ejecutores o re-
alizadores de la misma; la historia material de la obra; sus posi-
bles cambios de ubicacién, compras, ventas y préstamos; las res-
tauraciones realizadas; los donantes, comitentes y propietarios
involucrados; su estilo artistico y el marco socio-cultural en el
que fue realizada; el estudio iconogrifico, herédldico y paleogra-
fico de la obra; la téenica de ejecucion dentro del contexto his-
térico y artistico en que fue realizada; la recopilacién bibliogra-
fica sobre la obra, etc. Asi pues, la metodologfa de trabajo y de
recopilacién de datos necesaria para estos estudios oscila princi-
palmente entre el trabajo realizado en bibliotecas y archivos y la
observacién y estudio directo de la obra.

Los estudios materiales y técnicos, por su lado, pretenden
aportar toda la informacién posible sobre los materiales que
componen la obra, sus caracteristicas, propiedades, composi-
cién, datacién, patologias de deterioro, estado de conservacion,
anteriores restauraciones, etc. Los diferentes métodos a nuestro
alcance para el estudio cientifico del vidrio podriamos clasifi-
carlos segtin diferentes criterios: “atendiendo bien a los funda-
mentos fisicoquimicos en que se basa su funcionamiento bien al
tipo de informacion que suministran, o bien a su preferente apli-
cacion al estudio de la estructura interna o al de la estructura su-
perficial del material. Sin embargo, no siempre es fiicil establecer
criterios rigurosos de asociacion o de diferenciacion, ya que, en mu-
chos casos, puede obtenerse la misma informacion a partir de téc-
nicas muy diferentes y, en otros, técnicas basadas en {)rz'ncz;bios co-
munes conducen a una diversificacion informativa™ .

No obstante y con el fin de simplificar, podrfamos comen-
zar nuestra recopilacién de informacién sobre la vidriera por la
realizacién de un sencillo pero necesario estudio organoléptico
de la misma -propiedades de la obra que se pueden percibir por
los sentidos-. A continuacién, la metodologia de trabajo y de
recopilacién de datos subsiguiente abarcarfa un gran espectro
de técnicas que podemos clasificar de la siguiente manera :

- Técnicas de observacién directa de la obra
Microscopia de luz ordinaria
Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

- Técnicas analiticas
Métodos quimicos:
Anilisis convencional por via himeda,
Espectrometria de absorcién atémica (AAS)
Espectrometria de emisién atémica de plasma genera-

do por induccién (ICP)

Imagen 13. Monasterio de Pedralbes (Barcelona). Corte en seccion -foto-
grafia microscopica de 25 aumentos- de un perfil de plomo procedente de
una vidriera de principios del siglo XIV. La zona mas clara corresponde al
perfil de plomo mientras que la mds oscura, en la parte superior y derecha
de la imagen, es la soldadura de estano, en cuyos microcristales se apre-
cian las dos coloraciones bien marcadas que forman la aleacion de plomo
y estano.

Métodos fisicos:
Determinacién de isétopos
Andlisis por reaccién nuclear (NRA)
Andlisis por activacién de neutrones
Difraccién de Rayos X (XRD)
Espectrometria de fluorescencia de rayos X
Espectrometria de fluorescencia de rayos x por disper-
sién de energias (EDXR)
Espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS)
Espectroscopia (UV, VIS, IR, ESR, Méssbauer)
Espectroscopia de Fotoelectrones (XPS) y Electrones

3 Fernandez Navarro, J.M., El vidrio. C.S.I.C. Centro Nacional del Vidrio.
Madrid, 1991, p. 111

4 Fernandez Navarro, J.M., Constitucion quimica de las vidrieras y méto-
dos para su anélisis y para el estudio de sus alteraciones, en Actas del
Congreso Internacional "Conservacion de vidrieras histéricas’, celebrado
en la U.I.M.P. de Santander entre los dias 4 y 8 de julio de 1994, pp. 85-113.



Imagen 14. Proceso de corrosion del vidrio. Fotografias obtenidas mediante Microscopia electrénica de barrido (SEM). Izquierda: huella dejada por gotas
de agua de condensacion sobre la superficie de un vidrio silico-sédico-célcico,; derecha: cristales de carbonato célcico formados por el ataque prolongado

de las gotas de agua.

Auger (AES)
Microsonda electrénica (EPM)
- Técnicas de para el estudio de las propiedades
Densidad
Indice de Refraccién
Coeficiente de Dilatacién

Los métodos utilizados para los estudios visuales o fotogré-
ficos de las vidrieras van desde la simple lupa de aumento (en-
tre 4 y 15 x), hasta la macrofotografia y la microfotografia me-
diante el uso de diferentes microscopios: estereoscépicos o bi-
noculares (hasta 200 x), épticos (hasta 4000 x) y electrénicos
(entre 30 y 400.000 x). Las radiaciones luminicas utilizadas por
los distintos métodos fotograficos y que pueden encontrar su
aplicacién en el estudio de las vidrieras son: fotografia de
Infrarrojos —en combinacién con las técnicas de Reflectografia
y la Termograffa de IR-, fotografia de Reflexién y de
Fluorescencia Visible con Radiaciones Ultravioletas, fotografia
con luz polarizada y fotografia con luz monocromatica.

Aparte de todos estos métodos, existen otros aqui no enu-
merados que aparecen mencionados en la literatura especifica
sobre el tema:

Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

Difraccién de Rayos X bajo Pequefio Angulo (SAXS)
Espectrofotometria de IR

Espectroscopia de Emisién (Espectrografia)
Espectroscopia Electrénica para el Andlisis Quimico

(ESCA)
Espectroscopia de Dispersién Iénica (ISS)

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
Espectroscopia Raman

Espectroquimica por Radiaciones lonizantes (IBSCA)
Espectrometria de Dispersién de Rayos X (EDX)
Espectrometria de Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR)
Cromatografia de gases - Espectrometria de Masa
(GC/MS)

Fluorescencia de Dispersién de Rayos X (EDXR):
Fluorescencia de Rayos X (XRF)

Fluorescencia de Rayos UV (UVF)

Anilisis por Activacién Neutrdnica (NAA)

Detector de Dispersién de Energia (EDAX)
Cromatografia Liquida de Alta Presién (HPLC)
Resonancia Magnética Nuclear (NMR)

Resonancia Electrénica de Spin (ESR)

Retrodispersién de Radiaciones Beta

Por su parte, Newton y Davidson’ proponen una serie de
sencillos métodos para el estudio del vidrio, clasificindolos,
seglin su naturaleza, en fisicos, quimicos e instrumentales:
Métodos fisicos

- Mediciones de la densidad del vidrio. Utilizado para iden-
tificar ciertos tipos de vidrio, como por ejemplo el vidrio de
plomo, pesdndolo en agua y al aire.

5 Newton, R. y Davidson, S. Conservation of glass. Butterworths, Londres,
1987, capitulo 6, pp. 186-197.
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- Mediciones del indice de refraccion del vidrio. Utilizado para
elegir, por ejemplo, el tipo de resina mds adecuado para su pega-
do.

- Andlisis del vidrio mediante inmersion en liquidos (con
aproximadamente el mismo indice de refraccién que el vi-
drio) a fin de poder apreciar determinados detalles de la masa
vitrea.

- Visualizador de tensiones. Sirve para detectar tensiones en
los vidrios mediante el estudio de aquellas zonas con indices
de refraccién distintos.

Métodos quimicos

- Papeles universales indicadores del pH, para determinar el
pH de las disoluciones empleadas para limpieza o restaura-
cién del vidrio.

- Determinacién del ién de cloro. Utilizado en el caso de vi-
drios extraidos del fondo del mar y con un alto contenido de
sal.

- Deteccidn de vidrios de plomo mediante una disolucién de
4cido fluorhidrico y sulfato aménico. Si se detecta la presen-
cia de plomo, la disolucién se tornard de color negro.

M¢étodos instrumentales

- Radiacion fluorescente en luz ultravioleta. Este método,
consistente en la observacién de la coloracién de la radiacién
fluorescente, se utiliza para obtener informacién sobre algu-
nos de los agentes principales de refinado del vidrio y el tipo
de atmésfera y la temperatura en el horno durante su fusién.

- Monitorizacién de la radiacion en vidrios potdsicos.
Sencillo método utilizado para detectar si un vidrio es de
composicién potdsica o sédica, esto es, si es un original me-
dieval o una adicién posterior. Para ello se utiliza un parche
monitorizacién que ofrece resultados tras un par de meses de
exposicién en funcién de su cambio de coloracién.

- Perfilometria de superficie. Utilizada para definir la natura-
leza de la superficie del vidrio en términos de su aspereza o li-
sura.

Algunas de las aplicaciones pricticas mds comunes de
los resultados de estos estudios preliminares son por ejem-
plo el ayudarnos a discernir entre elementos originales de
una obra y los elementos afiadidos posteriormente, detec-
tar patologias no detectadas previamente (ataques fisicos
quimicos o bioldgicos a simple vista imperceptibles), es-
clarecer dudas sobre métodos de trabajo, emitir diagnéds-
ticos mds correctos, elegir entre distintos tratamientos,
métodos de limpieza o tipos de restauracién mds adecua-
dos, establecer comparaciones entre obras similares o del
mismo autor, periodo, etc.

Como hemos visto, la obtencién de todos estos datos pue-
de llevarse a cabo mediante un gran nimero de métodos y si-

guiendo diferentes criterios de busqueda, por lo que es de la
mayor importancia que los restauradores sepamos qué es lo
que buscamos o esperamos encontrar, asi como que sepamos
interpretar, contrastar y extrapolar los datos obtenidos para
as{ poder darles una aplicacién préctica en nuestro trabajo.
Los datos obtenidos no son pues importantes en sf sino tan
s6lo en la medida en que podamos darles un sentido y aplica-
cién dentro de la restauracion en curso. En este sentido es de
la mayor importancia el trabajo interdisciplinar y el intercam-
bio de datos entre los distintos profesionales involucrados.
Asi por ejemplo, los datos que para un quimico no tengan es-
pecial relevancia pueden tenerla para un bidlogo o un restau-
rador, igual que la informacién que para un documentalista o
historiador carezcan de sentido podrian tenerlo para el restau-
rador o el arquitecto.

En los casos en los que el tipo de examen o analitica que
vayamos a realizar exija la toma de muestras de material
original de la vidriera, es importante tener en cuenta que
éstas muestras deben ser representativas de una patologia,
fenémeno o situacién concreta, que procedan de zonas dis-
cretas o poco visibles de la obra, que sean lo mds pequefas
posibles y, preferiblemente, que las pruebas realizadas sean
no destructivas a fin de no dafar los materiales originales y
poder reutilizar las muestras extraidas. Preferiblemente, la
toma de las muestras debe ser realizada por restauradores
cualificados, en colaboracién con el cientifico que vaya a
realizar los andlisis.

Independiente y paralelamente de los resultados que
ofrezcan los estudios y pruebas realizados por terceros, los res-
tauradores por su parte deben asimismo llevar a cabo un es-
tudio y documentacién detallado de la vidriera previo a su
desmontaje y restauracién. Este estudio preliminar de obser-
vacién directa, anterior al desmontaje, deberfa ser llevado a
cabo lo mds cerca posible de la obra —preferiblemente desde
un andamio- y en él deberfamos supervisar el estado de todos
los materiales, detectar las alteraciones principales y planificar
detalladamente el posterior desmontaje, embalaje y transpor-
te de la vidriera. Durante este estudio, es de la mayor impor-
tancia la realizacién paralela de un informe fotogréfico —fotos
generales y de detalles de la obra- ya que éste serd de gran ayu-
da en nuestro trabajo posterior.

Asimismo, una vez desmontada la vidriera y transportada
hasta el taller hemos de continuar con el estudio de la misma
antes de proceder a su restauracion. Fste estudio incluye, una
vez mas, la realizacién detallada de fotos de cada uno de los
paneles desmontados de la vidriera -generalmente con luz
transmitida por la cara interior y con luz reflejada por la cara
interior y exterior, y en ocasiones, con luz rasante por ambas
caras -, la anotacién, en fichas o gréficas, del estado de con-
servacién de los diferentes elementos de la vidriera y las dife-
rentes patologias detectadas, asi como la realizacién de catas y
pruebas de limpieza.



Imagen 15. Catedral de Ledn. Vidriera medieval de una de las capillas ab-
sidiales. Colocaciéon de sensores y muestras de simulacion en la camara de
ventilacion entre el acristalamiento de proteccion y la vidriera original den-
tro de un proyecto de monitorizacion, realizado durante un ano completo -
entre 1997 y 1998-, de la Temperatura, la Humedad Relativa y del compor-
tamiento de varios paneles-muestra con productos usados en restauracion
de vidrieras.

De todo esto se desprende que el trabajo de investigacién
sobre la obra no termina una vez realizados estos estudios pre-
liminares. Una vez comenzada la restauracién y durante todo
el proceso de intervencién contindan surgiendo dudas, cues-
tiones y preguntas que hardn necesario seguir investigando
sobre la obra. Es importante tener en cuenta que los resulta-
dos de estos estudios realizados durante la restauracién pue-
den alterar nuestra visién original de la obra y por lo tanto
nuestra forma de intervenir sobre la misma.

Estudios de monitorizacién

Una vez concluida la intervencién, y dependiendo de la
importancia de la obra en cuestidn, podria ser aconsejable re-
alizar un estudio de monitorizacién de las condiciones de
conservacion de la vidriera y de los materiales utilizados du-

rante la restauracién. Se trata de estudios realizados una vez
concluido el programa principal de restauracién y conserva-
cién. El objetivo de los mismos es generalmente poder con-
trolar el correcto funcionamiento de las medidas de restaura-
cién y conservacidn aplicadas.

Por un lado, este estudio de seguimiento puede incluir la
monitorizacién de las condiciones climdticas y ambientales
en la vidriera o en torno a ella: humedad relativa, temperatu-
ra, punto de rocio, rayos ultravioletas e infrarrojos, presencia
de gases contaminantes, ventilacién de la obra y velocidad de
desplazamiento del aire en el caso de los acristalamientos de
proteccidn, etc. Para ello, es necesaria la instalacién de termo-
higrémetros, termoanemdmetros, sensores de superficie -del
tipo “Thermistor” o similares-, sondas de superficie 0 am-
bientales, Data Loggers, indicadores de condensacidn, etc. Por
otro lado, también es posible la realizacidén de escdneres, re-
gistros fotogréficos, toma de muestras y realizacién de andli-
sis para el control del deterioro quimico o biolégico, etc.

Dentro del capitulo de los sensores utilizados en vidrieras,
merece una mencién aparte los sensores de vidrio -o vidrios-
sensores- desarrollados por el Fraunhofer Institut fiir
Silicatforschung de Bronnbach, Alemania®. Se trata de pe-
quefias ldminas de de vidrio (1 cm® aproximadamente) espe-
cialmente disefiadas en laboratorio con composiciones quimi-
cas muy similares a las de los principales vidrios medievales.
Estos sensores ofrecen una sensibilidad muy elevada a los
agentes de deterioro ambiental y son por lo tanto muy rdpi-
damente atacables por meteorizacién. Mediante su coloca-
cién en diversas zonas de la vidriera o del edificio, tanto por
el exterior como por el interior, podemos obtener a corto pla-
zo —generalmente los estudios realizados hasta la fecha tienen
una duracién de un afio- datos sobre los principales factores
de deterioro en la zona de exposicién estudiada. Estos datos
son relativamente extrapolables a la vidriera original y ofrecen
una valiosa informacién sobre el correcto funcionamiento de
los acristalamientos de proteccidn existentes o sobre la nece-
sidad de instalacién de nuevos acristalamientos en las vidrie-
ras desprotegidas.

Después de todo lo visto hasta ahora se desprende por lo
tanto que nuestro estudio sobre la obra deberfa ser, idealmen-
te, lo més extenso, detallado y en profundidad posible. No
obstante, en la realidad del dia a dfa del trabajo de la restau-
racion, la eleccién del tipo de estudios que se deberfan reali-
zar no siempre es una tarea exenta de frustraciones ya que a
menudo ésta depende més bien de cuestiones econémicas —el

6 Leissner, J. y Fuchs, D. R., Glass sensors: a European study to estima-
te the effectiveness of protective glazings at different cathedrals, en |
Congreso Internacional "Rehabilitacién del Patrimonio Arquitecténico y
Edificacion", celebrado en La Laguna, Tenerife, Islas Canarias, entre los
dias 13 y 18 de Julio de 1992, p.285-290.
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Imagen 16. Vidrios sensores. Izquierda: monitorizacion de los factores de
deterioro mediante la colocacion de vidrios sensores en tres posiciones di-
ferentes de una vidriera en Kloster Neuendorf (Alemania); derecha: prue-
bas de envejecimiento acelerado sobre vidrios sensores de composicion
similar a las de los vidrios histdricos.

presupuesto global del proyecto- y de tiempo —la duracién del
proyecto- mds que de la voluntad o interés del equipo de res-
tauracion para llevarlos a cabo. El encontrar un equilibrio en-
tre los estudios que pensamos serfa necesario realizar, la dis-
ponibilidad de profesionales para llevarlos a cabo, el poder
encajarlos dentro del presupuesto del proyecto y del tiempo
de ejecucion del mismo es una tarea tan necesaria como de di-
ficil resolucién en la mayorfa de proyectos de restauracién.

Inspecciones perio’dims

La realizacién de inspecciones periédicas de seguimiento
de la obra, si bien es una tarea mucho mds sencilla y menos
costosa que la monitorizacién ambiental anteriormente descri-
ta, es sin embargo una de las grandes cuentas pendientes en el
campo de la conservacién del Patrimonio. En la mayoria de
los casos, una vez concluida la intervencién sobre la obra, ter-
mina el trabajo de los restauradores y por desgracia es tan s6lo
en ocasiones muy contadas que el proyecto incluye la realiza-
cién de estas inspecciones. Su objetivo principalmente es el
control, seguimiento y monitorizacién de la obra durante un
periodo de tiempo razonable, que dependerd de las demandas
concretas de cada obra. Estas inspecciones deberfan en cual-
quier caso ser realizadas por restauradores cualificados para
esta tarea, con capacidades para poder evaluar las condiciones
de la obra, el envejecimiento de los materiales, el correcto fun-
cionamiento de los sistemas de restauracién y conservacidn,
etc. Estas inspecciones, a diferencia de los mencionados estu-
dios de monitorizacién ambiental, no implican la instalacién
de ningtn tipo de sensores ni complejas mediciones, sino que
son realizadas por los propios restauradores y se basan en su

experiencia para poder determinar el estado de la obra me-
diante sencillos estudios organolépticos’.

En el caso concreto de las vidrieras, que por un lado forman
parte de los cerramientos de un edificio y a menudo la distan-
cia de observacién con las mismas es muy grande o tienen di-
ficil acceso y por otro lado estdn expuestas a la intemperie y su-
jetas por lo tanto a las condiciones climdticas tanto del interior
como del exterior del edificio, estas inspecciones son una nece-
sidad ineludible. En el caso de que dispongamos de la posibili-
dad de llevar a cabo la realizacién de inspecciones periddicas de
una vidriera restaurada, éstos son los principales factores, ele-
mentos o pardmetros que deberfamos supervisar:

Control de los distintos factores de riesgo en la vidriera y
sus alrededores:

- fracturas o desprendimientos de vidrios

- formacién de condensaciones sobre el vidrio

- acumulacién excesiva de suciedades sobre el vidrio (de-
posiciones de polvo, hollin de velas, telarafias, etc.)

- estado de las diferentes capas pictdricas sobre el vidrio

- fracturas de plomos y estado de los puntos de soldadu-
ra de estafio

- rotura de los nudos de plomo o cobre que sujetan las ba-
rras de sujecion posible desprendimiento de las mismas

- fractura, deformacién u oxidacién de los elementos me-
tdlicos (ferramenta)

- estado del acristalamiento de proteccién

- presencia de excrementos o nidos de pdjaros por la cara
exterior de la vidriera

- abombamiento de los paneles

- presencia de humedades en la zona perimetral de los
paneles

- estado de los morteros y masillas en la zona perimetral
de los paneles

- fracturas en la piedra de los maineles y traceria

- estado de las resinas utilizadas en la restauracién.

Control de los distintos factores de riesgo en el edificio

- bruscos contrastes de temperatura y humedad en la
zona de la vidriera

- la ventilacién general del edificio o de la zona donde se
halla la vidriera (aberturas de ventilacién en las claves
de la béveda)

- uso excesivo de velas

- posibles vibraciones de la vidriera por cercania de cam-
panarios, érganos, etc.

7 Para més informacion sobre la realizacion de inspecciones periddicas a lo
largo de los siglos, ver: Cortés Pizano, F, Artistas, vidrieros y restaurado-
res de vidrieras: evolucion del oficio, en “R&R" n°® 48, Enero 2001, p. 64-
69.0



Imagen 17. Catedral de Lincoln (Reino Unido). Vidriera de finales del siglo
XIX. La realizacion de inspecciones periddicas es de la mayor importancia
para poder determinar el estado de conservacion de los distintos materia-
les que conforman la vidriera y de los que la rodean.

- frecuencia y niimero de visitantes por dia

- uso de sistemas de calefaccién y de aire acondicionado

- presencia de sistemas de iluminacién y tendido de ca-
bleado eléctrico en las cercanias de la vidriera (posible-
dafio estético y recalentamiento del vidrio)

- filtraciones de agua cercanas a la vidriera (tejados, bé-
vedas, muros, bajantes, etc.)

- estado de los paramentos o muros colindantes a la vidriera

4. Principales aportaciones de las ciencias experimen-
tales en la restauracion y conservacion de vidrieras.

En este apartado no pretendemos llevar a cabo una revi-
sion de los métodos o procesos mds comunes en la restaura-
cién y conservacion de vidrieras histéricas. Mds bien quisié-
ramos destacar tan s6lo aquellas intervenciones donde las
aportaciones de la investigacién cientifica aplicadas a este
campo han sido mds necesarias, tangibles y fructiferas.

Peliculas protectoras.

Aplicadas hasta hace pocos afios por la cara exterior del vi-
drio, con el fin de ofrecerles una proteccién -especialmente a
las capas pictéricas- contra los efectos de las precipitaciones
ambientales y los contaminantes exteriores. Si bien actual-
mente estdn totalmente en desuso éstos son algunos de los di-
ferentes tipos de peliculas protectoras que podemos encontrar
mencionados en la literatura especifica: cera de abeja, cera de
carnauba, parafina, resina de ldtex, silicato de potasa o silica-
to de sosa, “ORMOCER”/Paraloid B72 (50/50)/1:10 aceta-
to de etilo, “Viacryl” VC 363, “Viacryl” SM 654, Desmodur
N 75, etc.

Consolidacién de capas pictéricas

El estudio de diferentes métodos para la consolidacién
de capas pictéricas desprendidas en las vidrieras ha sido
durante las dltimas décadas uno de los campos mds propi-
cios para la investigacién y la experimentacién. Los pri-
meros métodos de fijacién o consolidado de pinturas con-
sistfan en el recocido de la pieza a una temperatura de
550° C -con o sin adicién de nuevas grisallas- o en la coc-
cién de un polvo de vidrio incoloro sobre las pinturas des-
prendidas a una temperatura de 400° C. Otro método
utilizado era el consistente en el recubrimiento total o
parcial de la pieza de vidrio mediante una fina pelicula de
ceras naturales -de abeja-, sintéticas -Zapon: laca sintética
a base de nitrato de celulosa-, o de resinas de muy diver-
sas composiciones y nombres comerciales: Bedacryl,
Rhodopas M, Piaflex, cianoacrilatos, ceras microcristali-
nas, Kallocyl CP-GM, etc.

La dltima generacién de productos disefiados especifica-
mente para esta finalidad, como son el “ORMOCER” y el
“SZA” (silicio-zirconio-alcéxido), fueron desarrollados por el
Fraunhofer Institut fiir Silicatforschung de Bronnbach
(Alemania)g, sin duda el centro de investigacién mds activo
en este campo en las dltimas décadas. Es importante destacar
que sin embargo ninguno de estos productos se comercializa
de forma generalizada ni ha logrado abrirse paso como la so-
lucién definitiva. La tendencia mds generalizada actualmente
es el uso de ciertas resinas de poliuretano y sobre todo de la
conocida resina de poliacrilato “Paraloid B72” -en proporcio-
nes que pueden oscilar entre un 5 y un 20%- disuelta en to-
lueno, acetato de etilo, acetato de butilo, etc.

8 Rémich, H., y Fuchs, D. R., Nuevos materiales para la conservacién de vi-
drieras, en Actas del Congreso Internacional "Conservacién de vidrieras
histéricas", celebrado en la U.I.M.P. de Santander entre los dias 4 y 8 de
julio de 1994, pp. 174-186.
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Imagen 18. /zquierda: método de consolidacion de capas pictdricas sobre un vidrio de simulacion artificialmente envejecido. Derecha: banco de pruebas
consistente en la aplicacion de tres productos diferentes (SZA, Ormocer y Paraloid B-72) generalmente utilizados para la consolidacion de capas pictdricas

desprendidas.
Limpieza

La limpieza de cualquier obra es generalmente una de las
operaciones de restauracién mds controvertidas ya que la elec-
cién de los métodos y productos mds adecuados para cada pa-
tologifa conlleva una serie de riesgos. Como regla general, hemos
de considerar la limpieza de una vidriera, en un primer lugar,
como una medida de conservacién, cuyo objetivo es el de dete-
ner o al menos frenar el posible proceso de deterioro originado
por la presencia de estos dep6sitos de suciedad, dejando para un
segundo lugar la recuperacién de transparencia.

Las pruebas preliminares de limpieza son una operacién
esencial para poder conocer el tipo de suciedad que queremos
eliminar y los métodos y productos mds aconsejables para ello.
Si no conocemos el origen de los distintos depésitos de sucie-
dad que pretendemos eliminar, corremos el riesgo de equivocar
el método o los productos elegidos y, por lo tanto, ocasionar
graves e irreversibles dafios a los materiales originales.

Respecto a los distintos métodos de limpieza que pode-
mos utilizar, es conveniente realizar una distincién entre mé-
todos mecdnicos -limpieza en seco- y métodos quimicos -lim-
pieza en hdmedo-.

Entre los métodos mecdnicos, los mis comtinmente utiliza-
dos por los restauradores de vidrieras, podemos destacar, segin
su capacidad de abrasién: brochas y cepillos blandos, pinceles
de diferentes durezas, bisturf, lana de acero de la m4s fina (ca-
libre 0000), tornos con discos de fieltro y ldpiz de fibra de vi-
drio. El uso de Rayos Léser Excimer como método de limpie-
za estd siendo investigado desde hace ya varios afios en
Alemania, si bien los estudios realizados no parecen haber lle-
gado todavia a ofrecer conclusiones definitivas y aceptables.

En el apartado de los métodos quimicos, 1a lista de produc-
tos disponibles y utilizados en el pasado es muy extensa, si
bien en realidad son unos pocos los que suelen ser necesarios
o deberfan utilizarse, y siempre teniendo muy claro qué es lo
que queremos eliminar y hasta dénde.



Imagen 19. Catedral de Sevilla. Figura del siglo XVI de una vidriera de la nave central, cara sur. Proceso de limpieza, eliminacion de plomos de fractura,
pegado de vidrios fracturados y reintegracion mediante pinturas en frio de zonas rellenadas con resina.

Entre los métodos mds utilizados hemos de destacar en
primer lugar el agua -generalmente destilada o desionizada-
utilizada siempre en combinacién con toda una serie de pro-
ductos que veremos a continuacién.

Los disolventes orgdnicos mds frecuentemente utilizados en
la limpieza de vidrieras son el etanol, diacetona alcohol, aceta-
to de etilo, dimetilsulféxido, dimetil formamida, acetona, etc.

Asimismo, ciertos tipos de geles, jabones y detergentes apa-
recen mencionados en la literatura especifica sobre el tema si
bien en la realidad su uso es muy limitado y esporadico.

Lo mismo sucede con los agentes quelantes de iones y las
resinas intercambiadoras de iones. De entre las primeras, las
dos soluciones propuestas por Bettembourg en los afios seten-
ta fueron durante un tiempo las formulas mds utilizadas, a la
vez que criticadas, a la hora de proceder a una limpieza en hd-
medo de las costras de corrosién en las vidrieras medievales.
La llamada So/ucién A consiste en una mezcla de tiosulfato de
sodio y pirofosfato de sodio y la Solucién B combina el EDTA

con bicarbonato de amonio.

Por lo que respecta a las bases y los dcidos -excepcién
hecha de algunas disoluciones de 4cido oxdlico, las cuales
deberfan usarse en proporciones muy bajas y bajo estric-
ta supervision- su uso para limpieza de vidrieras, relativa-
mente frecuente en las tltimas décadas, ha quedado en la
actualidad desechado debido a los malos resultados obte-
nidos.

Los tratamientos con biocidas comerciales para la elimi-
nacién de diferentes especies de microorganismos, que nos
encontramos en la literatura especifica -Thaltox Q,
Santobrite y Tego 51 B, Prospetyl B, derivados del Fenol,
etc.- han sido generalmente sustituidos por una disolucién de
etanol y agua destilada en proporciones diversas.

Por dltimo, hemos de mencionar el uso de bafnos ultra-
sénicos, en ciertos paises europeos durante los afios setenta
y ochenta, para la limpieza de vidrios. Esta técnica, consis-
tente en la inmersién del vidrio en un bafo de disolvente y
su posterior bombardeo mediante ultrasonidos, estd actual-
mente en desuso.
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Pegado de fracturas y reintegracion de lagunas en el vidrio
con resinas.

Tradicionalmente los métodos utilizados para la repara-
cién de fracturas en los vidrios han sido de tipo mecdnico -
plomos de fractura, plomos superficiales y cinta de cobre-
hasta la aparicién de los primeros adhesivos o resinas a
principios del siglo XX. De entre las muchas familias y ti-
pos de adhesivos que aparecen mencionados en la literatu-
ra especifica, destacamos algunos de los més utilizados: re-
sinas de acetato de polivinilo, resinas acrilicas o poliacrila-
tos, resinas de cianoacrilatos, resinas de polictilenimina, re-
sinas de poliéster, resinas de reaccién por UVA, resinas de
silicona y resinas epoxidicas -Araldite 2020, Hyxtal NYL-1,
Fynebond, Ablebond, Epo-Tek, etc.- De todos estos tipos
de adhesivos enumerados son sin duda las resinas epoxi las
que han superado con mayores garantias de éxito las prue-
bas de laboratorio realizadas y han encontrado por tanto
una mayor aceptacién entre los restauradores, tanto para el
pegado de fracturas como para la reintegracién de peque-
fias lagunas en el vidrio mediante relleno.

Imagen 20. Fachada principal de la Catedral de Girona. Acristalamiento iso-
térmico de proteccion en el roseton del siglo XVIII.

Masillas

Como ya mencionamos anteriormente, la masilla tradi-
cional a base de aceite de linaza y creta, expuesta a las condi-
ciones de intemperie, ofrece una expectativa de vida que os-
cila entre los 60 y 80 afios. Algunos autores, como el ya cita-
do J. M. Bettembourg, entre otros, realizaron una serie de es-
tudios con masillas sintéticas, como alternativa a la masilla
tradicional. Algunos de los productos que podemos encontrar
mencionados en estos estudios son: masilla de butilo:
(Scotchseal 5313, Rhodosil 3B, Syligutt y MSW2A) y silico-
na. Actualmente, la mayorfa de los restauradores utilizan la
masilla tradicional, con algunos de los aditivos mds tradicio-
nales anteriormente mencionados, asi como la masilla de bu-
tilo -especialmente en el Reino Unido-.

Acristalamientos de proteccién

El campo de los acristalamientos de proteccién para vi-
drieras histéricas ha sido sin duda uno de los que han gene-
rado un mayor niimero de estudios cientificos con enfoques
muy diferentes e involucrado a un mayor colectivo de profe-
sionales -restauradores, fisicos, historiadores del arte, arqui-
tectos, etc.-, levantando a su vez encendidas polémicas no re-
sueltas.

Los acristalamientos exteriores de vidrieras mds anti-
guos conocidos datan del siglo XVIII. Estos primeros sis-
temas persegufan, por un lado, la proteccién mecénica de
la vidriera contra impactos exteriores, y por otro, la mejo-
ra de las condiciones térmicas en el interior del edificio.
No serd realmente hasta la década de los cincuenta del si-
glo XX cuando se desarrolle una preocupacidn por el alar-
mante deterioro quimico de las vidrieras mds antiguas y se
empiece a buscar un tipo de proteccién mds eficaz contra
los agentes contaminantes exteriores. A partir de los afios
ochenta se impone el llamado acristalamiento exterior iso-
térmico como el sistema de proteccién mds eficaz para vi-
drieras especialmente frigiles y sensibles’. De forma resu-
mida, este sistema consiste en trasladar la vidriera, desde
su posicién original, unos centimetros hacia el interior del

9 El acristalamiento Isotérmico de proteccion es el sistema especialmen-
te recomendado por el CVMA e ICOMOS en las dos Unicas Cartas exis-
tentes hasta la fecha sobre Conservacion de vidrieras: “Lineas directrices
para la conservacion de vidrieras histéricas’ redactadas por el COMITE
TECNICO del CORPUS VITREARUM MEDII AEVI y el COMITE INTERNA-
TIONAL POUR LE VITRAIL de ICOMOS durante el XV Coloquio
Internacional del Corpus Vitrearum, celebrado en dmsterdam en 1987 y
las “Lineas Directrices para la Conservacion y Restauracion de vidrieras”
(Segunda edicion), redactadas durante el Congreso del CVMA celebrado
en Nuremberg en 2004.



edificio, colocando el vidrio de proteccién en la antigua
ubicacién de la vidriera, creindose de esta manera una ci-
mara de ventilacién natural entre ambas vidrieras, de unos
6 a 8 mm de ancho. A pesar de la existencia de ciertas cri-
ticas hacia este sistema, principalmente basadas en cuestio-
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Capitulo 6

Seguimiento cientifico en la restauracion

Marisa Gomez, quimica y restauradora
Laboratorio de materiales, IPHE

Introduccion

La investigacién en el dominio del Patrimonio Cultural es
muy extensa y en ella intervienen no sélo las ciencias experi-
mentales sino otros estudios histdrico-artistico y técnicos. La
estrecha relacién entre los especialistas induce a una visién
conjunta que impulsa el progreso en el conocimiento y la
conservacion de los bienes culturales. Los primeros ensayos
fueron promovidos por los conservadores de museos apoya-
dos por mecenas y politicos. Estos consideraron como valores
prioritarios la datacidn, la atribucién, la iconografia y el estu-
dio estilistico. Md4s adelante, fueron ampliando su proyeccién
hacia otros temas socio-culturales que anteriormente desde-
fiaban por su materialidad y su aproximacién a los oficios ar-
tesanales: las técnicas artisticas, la restauracién y el manteni-
miento de las obras.

Una evolucién semejante ha seguido el examen cientifico
del Patrimonio. El mercado del arte y los estudios histdricos
han contribuido a la bisqueda de pardmetros objetivos para
valorar las obras. Catdstrofes naturales como la inundacién de
Florencia de 1967 o antrépicas como las guerras ocurridas en
el transcurso del siglo XX han impulsado la creacién de labo-
ratorios especializados de quimica, fisica, biologfa y geologia.
La mayoria de ellos han surgido en torno a las Instituciones
de Conservacién del Patrimonio y a los grandes Museos.
Gran parte de los andlisis se centran en un mejor conocimien-
to de los objetos de interés cultural, cuando una de las aplica-

ciones mds importantes de las ciencias experimentales se re-
fiere al seguimiento de las intervenciones. Esta cuestién ha
sido formulada por quimicos de gran prestigio, entre los que
deseo mencionar a Nathan Stolow que trabajé en el Centro
de Conservacién de Museos Nacionales de Canad4. Advierte
del distanciamiento entre cientificos, conservadores y restau-
radores en los museos y de la escasa importancia asignada a la
experimentacién en el campo de la conservacién. “La activi-
dad cientifica se aplica en los museos de arte de forma mds espe-
ctfica a los estudios analiticos de pinturas y en menor grado a las
cuestiones ambientales, y menos atin al estudio y evaluacion de
los procesos de conservacion’.

Desafortunadamente estas consideraciones de Stolow no
han perdido actualidad. Mucha culpa la tienen ciertos his-
toriadores, arquedlogos y restauradores, mds interesados en
la datacidn, la autoria o el estudio de las técnicas artesanales
de las obras con las que trabajan. Sin embargo no debemos
hacer caer la responsabilidad en otros profesionales cuando
la comunidad cientifica utiliza sus medios experimentales
en los bienes culturales de mayor renombre, sin tener una
formacién minima, consultar la bibliografia especifica o
preocuparse por las consecuencias de sus andlisis. El desco-
nocimiento general de este campo experimental hace posi-
bles publicaciones que emplean equipos instrumentales de
tltima generacién para llegar a interpretaciones extraordi-
nariamente triviales, eso si, aplicados a un autor o una obra
de primer orden.
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La caracterizacién material es un punto esencial, en rela-
cién con el diagnédstico previo y con el asesoramiento para la
conservacién de las obras, aunque hemos de investigar tam-
bién las consecuencias de los procedimientos y productos em-
pleados en los tratamientos, los trabajos de preservacién y las
tareas de mantenimiento.

El propésito de este capitulo es esbozar la metodologia a
seguir por los especialistas que asesoran durante la interven-
cién y discutir algunas de sus aportaciones. El conocimiento
debe basarse en la observacidn directa y el trabajo de labora-
torio comienza con el estudio preliminar “in situ”. Es la tini-
ca forma de valorar el problema, su gravedad y su dimensién.
;Cbémo vamos si no a seleccionar los ensayos, las muestras, los
patrones necesarios, establecer la secuencia analitica o inter-
pretar los resultados? ;Qué planteamiento puede llamarse
“cientifico” desconociendo la materia de partida y las causas
de su fragilidad? El andlisis de los materiales y de la técnica de
ejecucion se incluye asi en el plan integral de restauracién.
Los métodos instrumentales de laboratorio complementan
los estudios documentales histérico-artisticos, contribuyen al
diagndstico de las alteraciones y asisten al progreso de la in-
tervencidn.

Adquisicion de datos

El estudio cientifico permite identificar los componentes
originales, detectar y secuenciar los que han sido empleados
en intervenciones anteriores, ensayar el comportamiento de
los productos usados en el nuevo tratamiento, evaluar su es-
tabilidad, idoneidad y las condiciones de aplicacién. La toma
de muestra se asocia al cardcter destructivo de cualquier ex-
traccién por minuscula que sea, con el fin de obtener una in-
formacién sobre un objeto con valor histérico, estético o cul-
tural. Realmente es necesario ser muy riguroso en esta cues-
tién. La evolucién de los estudios fisico-quimicos de los
bienes culturales se dirige a minimizar el muestreo y combi-
narlo con otros sistemas que se apliquen directamente sobre
el objeto y nos ofrezcan una informacién superficial o inter-
na de éste. Sin embargo seria injusto y frivolo aplicar el ape-
lativo de “métodos destructivos o invasivos” de andlisis a los
que parten de la extraccién de micromuestras y pensar que
las técnicas que emplean radiaciones y provocan “choques
eficaces” para obtener una informacién no interaccionan con
la obra y son las “técnicas no destructivas o no invasivas”2. La
combinacién de las distintas formas experimentales de apro-
ximacidn al objeto, que vamos a analizar, no sélo es necesa-
ria, sino que acrecienta de una forma exponencial la infor-
macién obtenida.

Los cientificos especializados en la conservacién del
Patrimonio Cultural aplican técnicas instrumentales de
andlisis y ensayos comunes a otros dominios de la ciencia,

respetando al mdximo los objetos estudiados. Adaptan su
trabajo para optimizar los resultados en funcién de las ca-
racteristicas propias del objeto, su naturaleza, su dimensién
y su estado material. Y sacrifican la obtencién de aquellos
datos que ocasionen dafios mayores que la informacién
aportada. Estas ideas parecen muy abstractas, pero si me lo
permiten quisiera comparar nuestro campo de aplicacién a
la medicina. Aunque resulte manido, no deja de ser muy
grafico para comprender la responsabilidad del analista y la
necesidad de actuar sobre el enfermo o en nuestro caso so-
bre el objeto. Asi entenderemos que, cuando un especialis-
ta toma una biopsia 0 una micromuestra, realiza una ex-
traccién, emplea radiaciones ionizantes y ensaya medica-
mentos o productos de nueva generacién, lo hace como
tnicas medidas para mejorar la salud de los enfermos o los
objetos a tratar. Creo, por tanto, que es mds objetivo y me-
nos cargado de connotaciones negativas clasificar los méto-
dos instrumentales indicando simplemente si requieren o
no la toma de muestra.

La tipologia de los bienes de interés cultural que se res-
tauran es muy variada, si consideramos su estructura y los
materiales que los componen3. Entre los bienes muebles hay
pinturas de caballete, esculturas policromadas, cerdmicas,
metales arqueol()gicos, joyas, instrumentos musicales, texti-
les, documentos gréficos, etc. Obras monumentales son los
edificios, fachadas, portadas, retablos, pinturas murales, es-
tucos, yeserfas...

Existen métodos instrumentales que se efectdan direc-
tamente sobre el objeto y permiten identificar algunos
materiales sin recurrir a la toma de muestra. Una de sus
mayores ventajas es la de obtener datos de las dreas mds
visibles e incluso las mds valiosas de la obra. Esto les ha-
ria preferibles a las otras técnicas si no fuera porque tie-
nen también sus limitaciones. Muchos de estos instru-
mentos no son méviles y no pueden emplearse sobre ob-
jetos no transportables y ademds el coste elevado de los se-
guros necesarios para trasladar obras emblemdticas hace
dificil su aplicacién. Hay aparatos muy pesados y resulta
complicado subirlos a un andamio de restauracién. Los
mds ligeros cuentan con sondas u otros dispositivos de
aproximacidn de la fuente excitadora externa o del detec-
tor. En funcién de su geometria, llegan a las partes realza-
das de los objetos con relieve pero no a las més internas,
zonas traseras, etc. (figura 1). Tampoco nos dan una in-
formacién estratigréfica y no localizan de forma precisa
los elementos de pinturas y policromias formados por
multicapas. Su penetracién depende del apantallamiento
producido por los componentes superficiales. Otros pro-
blemas son estabilizar y calibrar los equipos para lograr
una buena resolucién, corregir el ruido de fondo ocasio-
nado por las vibraciones, eliminar el efecto de los elemen-
tos existentes en el aire circundante, etc. Sin embargo es-



tas técnicas se van desarrollando cada vez mds y sirven
para minimizar el muestreo, ofreciendo cada vez resulta-
dos mds valiosos. La radiografia y la reflectografia de in-
frarrojos cuentan hoy con sistemas robotizados que se
adaptan al estudio de obras de gran formato.

Las muestras se extraen de puntos ocultos, préximos a
lagunas o zonas protegidas. Lugares discretos, cuando se
trata de capas pictéricas originales o de soportes. Areas ad-
yacentes a las pruebas de limpieza y las catas hechas por el
restaurador, para caracterizar repintes, repolicromfias y re-
cubrimientos. Las técnicas analiticas se aplican de forma se-
cuencial, aprovechando a menudo una misma muestra para
realizar andlisis muy diferentes. Ademds, hay formas muy
distintas de muestreo y, segtn el caso, extraemos muestras
superficiales o en profundidad. Siempre deben ser mints-
culas, de ah{ que se denominen “micromuestras”. Su tama-
fio no debe exceder de 1 milimetro y su nimero estard
siempre en consonancia con las caracteristicas propias de la
obra y del dato a obtener. Las tomas superficiales se hacen
levantando un material acumulado. Generalmente barnices
y adhesivos, en forma de pelicula o de gotas dispersas, o un
extracto obtenido rodando un hisopo de algodén embebi-
do en un disolvente apropiado (figura 2). Las mds profun-
das se hacen generalmente con un instrumento punzante
de pequefio calibre.

La combinacién de métodos instrumentales de identifi-
cacidén sin y con toma de muestras facilita la extrapolacién
de resultados al conjunto de la obra. Ya hemos menciona-
do que los primeros nos dan una informacién material de
las partes mds relevantes, mientras que los segundos docu-
mentan las mds inaccesibles y localizan ademds los materia-
les en profundidad. Las partes mds visibles a menudo son
las mds restauradas, mientras que las dreas protegidas sue-
len ser las mds “virgenes” pero también las de menor com-
plejidad técenica. Para identificar sustancias con mayor gra-
do de pureza es necesario aislarlas previamente y puede re-
sultar mds fécil hacerlo en las partes traseras, pero ahi pue-
de que no encontremos los materiales mds ricos empleados
por el artista. Conviene efectuar la toma de datos y el
muestreo en consonancia con el historiador y el restaurador
y, siempre que sea posible, en su presencia, para compartir
responsabilidades y aumentar el rendimiento de los andlisis
(esquema 1).

Contribucién al diagnodstico

La inspeccién ocular del objeto a tratar es el punto de par-
tida comun a todos los profesionales ligados a los proyectos
de restauracién. Su aspecto nos indica generalmente el enve-
jecimiento de las sustancias que lo componen y los cambios
que se han producido, resultantes de interacciones sucesivas

Figura 1. Estudio realizado en la portada de la Catedral de Huesca con un
espectroscopio de infrarrojos acoplado a una sonda de fibra dptica.

Figura 2. Extracto de barniz de una figura del retablo de Santa Teresa de
Santo Domingo de la Calzada.
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Esquema 1.

entre los materiales intrinsecos y el medio. Los estudios preli-
minares proporcionan una documentacién indispensable
para una intervencion rigurosa, especialmente cuando ésta se
hace “in situ” en obras de grandes dimensiones vinculadas a
la arquitectura. Resulta dificil recabar informacién en la par-
te alta de retablos, fachadas, ctipulas o bévedas, fondos de las
escenas y partes traseras sin disponer de andamios o torretas.
Nuestra valoracién ha de ajustarse al conjunto, sin omitir
cada una de las partes esenciales que componen una obra
compleja. Debemos interesarnos por la historia material y el
contexto estilistico y arquitectdnico para cuestionarnos cuales
son las caracteristicas técnicas esenciales, el estado de deterio-
ro y las intervenciones existentes. Después pasaremos a un
examen mds detallado, con la ayuda de algtin restaurador que
nos sefale zonas de interés prioritario. En este sentido la do-
cumentacién suministrada por la radiografia y la reflectogra-
fia de infrarrojos tiene numerosas lecturas para los historiado-
res, restauradores y cientificos. Proporcionan una informa-
cién integral y detallada sobre la técnica artesanal y estadios
intermedios en la ejecucidn, a la vez que desvelan intervencio-
nes anteriores, adiciones, desgastes, lagunas y otros dafos su-
fridos por el objeto. Son ademis la orientacién y el comple-
mento imprescindible de otros estudios de cardcter puntual.
Siempre se dice que los estudios cientificos y técnicos
deben preceder a la intervencién sobre los bienes culturales.
Sin embargo, lo que sucede realmente es que la primera vi-
sién es bastante somera y mds atin en una obra monumen-
tal. Un nimero muy reducido de muestras y de toma de da-

tos nos proporciona muy poca informacién en una obra de
grandes dimensiones. En este caso, es frecuente que hayan
intervenido varias manos y se cuiden en mayor medida las
dreas mds prdéximas al espectador. El deterioro puede estar
distribuido homogéneamente, pero es mds comun que esto
no sea asi y hay que localizar los focos de alteracién e inves-
tigar las causas. Pese a todo, no nos cabe duda que los estu-
dios preliminares son decisivos para efectuar el diagnéstico
y la propuesta de intervencién. Cuanto mds completos sean
y dispongamos de mds tiempo para medir los pardmetros
ambientales y elaborar los datos analiticos, mayor serd la
precisién de los resultados y la previsién de eventualidades
que se originen mds adelante. Lo que ocurre es que dichos
estudios a veces se confunden con los que se hacen al co-
mienzo de la restauracién, y a menudo precipitadamente. Si
eliminamos esa etapa de reflexién acrecentamos las cuestio-
nes, apreciaciones y problemas que surgen inevitablemente
durante el proceso. Esa primera toma de datos y de mues-
tras de obras monumentales suele hacerse partiendo de las
zonas mds accesibles al espectador que son las partes bajas,
a las que podemos llegar sin necesitar medios auxiliares.
Siempre que podemos, empleamos los sistemas previstos
para las labores de mantenimiento, como la entrada a la par-
te trasera de un altar, la cubierta, la contracubierta o el bal-
c6n que rodea el recinto de muchas iglesias. En obras de
gran relevancia o que presentan graves problemas algunas
veces contamos con una torreta fija o mévil para acercarnos
a los sectores superiores.



Cuando ya se ha montado el andamio necesario para una
restauracién de gran calibre, conviene realizar un rastreo mds
completo para el estudio experimental. Tanto en objetos pe-
queflos como en otros de grandes dimensiones, lo iniciamos
después de las tareas previas de desescombrado y eliminacién
del polvo en seco. Antes de que los restauradores introduzcan
nuevos contaminantes al emplear fijativos, adhesivos o conso-
lidantes que impregnan las muestras o la superficie del objeto.
Comenzamos por la parte superior, en sentido inverso a la re-
alizacién de la obra, pero siguiendo la pauta légica de la inter-
vencién, para as{ adelantarnos mejor a ésta. Debemos fijar
unos criterios y planificar los estudios de caracterizacién nece-
sarios, en contacto con los restauradores e historiadores. Los
datos deben ser representativos para todos los miembros del
equipo y responder a las siguientes cuestiones: ;cudl es la es-
tructura material del objeto?, ;dénde se localizan los dafios
que hacen necesaria una intervencién?, ;qué transformaciones
ha sufrido y que componentes podemos asignar a materiales
utilizados en restauraciones o remodelaciones anteriores? y
scual es la forma de remediar o minimizar el deterioro sufrido
y alargar su vida?.

Los vestigios originales suelen encontrarse en las zonas
menos sometidas al desgaste antrépico. Hay muestras que
pueden servirnos de referencia sobre los materiales originales
no contaminados por elementos ajenos. Los estadios inacaba-
dos de la obra, llamados “4reas reservadas” nos ofrecen datos
inestimables para identificar los aglutinantes en capas sufi-
cientemente puras. Buscamos en las traseras, las esquinas, los
bordes protegidos por el marco, los elementos que han que-
dado relegados al sustituirse por otros y las partes internas
ocultas al espectador.

¢Cémo detectamos la presencia de recubrimientos, restos
de adhesivos o consolidantes, repintes, repolicromias, reposi-
ciones, injertos y otros elementos afiadidos? A veces generan
transformaciones estéticas y estilisticas muy importantes.
Muchas obras se han modificado debido al mal estado del ori-
ginal, mientras que otras se han adaptado a cambios de gusto
0 a exigencias iconogrificas. Las capas originales pueden en-
contrarse ocultas en estado lagunar o haber sido desgastadas
intencionadamente para disminuir el espesor final. Hay que
determinar la superposicién, diferenciar los componentes ori-
ginales de los afiadidos y establecer la amplitud de las pérdi-
das de la obra primitiva. Para ello, cotejamos los resultados de
las catas, los ensayos de comportamiento de productos, el
muestreo y los andlisis directos realizados sobre la superficie.

Nuestro estudio ird profundizando a medida que avanza
la restauracién. La elaboracién previa de protocolos de traba-
jo aceptada por los miembros del equipo facilita la seleccién
y modificacién de los productos empleados en funcién de las
dificultades que van surgiendo y de las distintas técnicas o in-
tervenciones encontradas. Esto exige tomas de datos comple-
mentarios. Conviene que realicemos estos estudios de forma

conjunta con los restauradores que nos alertan de los proble-
mas o las cuestiones que se presentan.

Asesoramiento en el proceso

La restauracién de los bienes culturales ha dejado de ser
un trabajo que consta de fases planificadas ordenadamente de
antemano y tipificadas segtin se trate de pinturas, esculturas,
materiales pétreos, metales, etc. Antiguamente, los restaura-
dores de oficio crefan en la necesidad de una serie de opera-
ciones preventivas y un trabajo de acabado, que mds adelante
se ha comprobado que no son operativas o tienen consecuen-
cias indeseables. El proyecto de restauracién y la ejecucién de
éste deben adaprarse al objeto en si mismo, a un diagndstico
pormenorizado de sus alteraciones y al desarrollo del trabajo.
Un programa cientifico no debe partir de ideas preconcebidas
sino relacionadas con la realidad material. La investigacién
conduce a menudo a sorpresas que contradicen los conoci-
mientos anteriormente aceptados.

Hay que tomar al objeto como punto de partida y tratar
de estabilizar los agentes de deterioro. Hoy nos cuestionamos
la mejor manera de hacerlo. La teorfa propone emplear siste-
mas y métodos inocuos o reversibles, pero la légica nos dice
que esto es un contrasentido si queremos actuar con eficacia.
Es mejor pensar si los materiales que usamos son idéneos y
compatibles. Una dltima interrogacién referente a criterios de
intervencién es cudndo y cémo hacemos que nuestras inter-
venciones resulten discernibles. El asesoramiento del quimico
se refiere a las ventajas e inconvenientes del uso de un produc-
to y el procedimiento a seguir cuando se aplica en la interven-
cién de un objeto en particular4, El comportamiento de los
materiales guarda una estrecha relacién con su composicién y
su estructura (esquema 2).

Esquema 2.
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En la superficie de un objeto pueden existir repolicromi-
as histéricas, originarse pdtinas protectoras o, por el contra-
rio, costras destructivas y recubrimientos opacos u oscureci-
dos que oculten la superficie original. Esto no quiere decir
que hayamos de eliminar todos los elementos que no sean ori-
ginales. Todas estas capas superficiales no deben tratarse igual.
Lo primero que nos preguntamos es: ;qué definimos por lim-
pieza? Es la operacién cuyo objetivo es eliminar los materia-
les superficiales ajenos al objeto que estorben su contempla-
cién, puedan interaccionar con el contribuyendo a su deterio-
ro o hayan dejado de cumplir su funciénS. Puede tratarse de
la eliminacién del polvo, sales, costras y manchas que impreg-
nan la superficie, barnices y otros recubrimientos, repintes su-
cesivos, etc...

A continuacién, tenemos que decidir el sistema a utilizar.
Cuando haya que levantar un elemento que se disgrega fécil-
mente o la superficie sea sensible a cualquier tratamiento hi-
medo tratamos de hacerlo en seco. En ese caso, podemos ele-
gir entre un sistema mecdnico de aspiracion, brochas suaves
goma de borrar o un l4ser6.

Puede ocurrir que la capa a eliminar sea mds compacta o
que los métodos anteriores no funcionen. Entonces emplea-
mos una sustancia que nos ayuda a retirar ciertos materiales
de la superficie?. Existen varias opciones: desde un disolven-
te o un reactivo en estado liquido, hasta productos embebi-
dos en compresas o geles, y finalmente reactivos. Muchos res-
tauradores limpian de forma mds exhaustiva las dreas mds cla-
ras que las oscuras, creando desequilibrios estéticos y des-
igualdades materiales. En la superficie de las muestras se apre-
cian residuos de barnices, unidos a desgastes y capas disgrega-
das debido a la filtracién del disolvente (figura 3).

Los disolventes voldtiles se interponen entre las particulas
del sélido, se ablanda la capa y el arrastre mecdnico se hace
con hisopos, escalpelos, bisturies, etc. Las disoluciones de li-
quidos orgdnicos voldtiles tienen propiedades intermedias a
los productos de partida en cuanto a polaridad y tiempo de
actuacién. El agua se utiliza en la limpieza de superficies po-
lares, s6lo o acompafiado de un tensioactivo que rebaja su
tensién superficial.

Para capas muy duras y espesas es necesario prolongar el
tiempo de actuacién del producto activo. Los geles o compre-
sas empapados en mezclas de disolventes prolongan el tiem-
po de contacto y mejoran su homogeneidad a lo largo de la
superficie pero penetran por las irregularidades, fisuras y
cuarteados y dejan residuos. En ciertos casos se llegan a em-
plear reactivos especificos que disgregan la capa de forma irre-
versible, entre los cuales hay 4cidos y bases débiles, a ser po-
sible voldtiles. Antes de usar estos decapantes hay que deter-
minar el pH, conocer la naturaleza de la superficie subyacen-
te, su sensibilidad a estos agentes y proceder con sumo cuida-
do. El rango de pH permitido para no dafiar capas orgdnicas
originales es de 5 a 9. Otros reactivos son los compuestos que-

Figura 3. Limpieza desigual observada en la superficie de una muestra del
retablo mayor de la Iglesia de las Mercedarias de Madrid.

lantes o secuestradores de iones8. Acttian sobre costras espe-
sas de suciedad, pero también sobre los pigmentos porque
capturan cationes polivalentes, y ademds dejan residuos. Las
resinas de intercambio iénico, anidnicas o catidnicas, se usan
en superficies pétreas y pinturas murales al fresco para elimi-
nar determinadas costras salinas.

La “limpieza” es una operacién sustractiva. Hay que
partir de unos conceptos teéricos, pero hay que compro-
bar siempre los efectos de los sistemas elegidos sobre el ob-
jeto. Exige habilidad, responsabilidad y experiencia del
que la realiza.

Supongamos que un objeto se fisura o se fragmenta y las
capas se disgregan o se cuartean. ;Cémo, hasta donde y con
qué se recuperan las pérdidas de cohesién y de adhesién? Los
materiales filmégenos son liquidos viscosos que se extienden
sobre una superficie y forman una pelicula laminar que resti-
tuye estos defectos producidos en el transcurso del tiempo?.

La consolidacién de un soporte o una capa, la fijacién su-
perficial, la adhesién de fragmentos, la reintegracién de un ele-
mento y el barnizado o el hidrofugado de una superficie son
operaciones aditivas. Sirven para reparar dafios generalizados o
puntuales y para proteger superficies en peligro. No debemos
extender estos procedimientos mds alld de las 4reas deteriora-
das, débiles o faltantes. No es viable eliminar los residuos que
han difundido hacia el interior del objeto. Tampoco podemos
pensar que estas operaciones protejan a éste de dafios ulteriores
en lugar de ocasionar nuevas tensiones o interacciones. Es ne-
cesario que los productos utilizados cumplan su funcién, no
modifiquen el color, brillo u otros aspectos estéticos del objeto
y han de mantenerse estables durante mucho tiempo en las
condiciones a las que estén sometidos.

El paso al estado sélido es una transformacién que puede
ocurrir por procesos fisicos o quimicos. Entre los primeros se
cuenta el enfriamiento de un producto calentado previamen-
te y la evaporacién del disolvente o de la fase externa sobre la
que va disperso el sélido. Los procesos quimicos se originan



al polimerizar el monémero de partida, bien sea por causas
naturales, empleando sistemas de dos componentes o acele-
rando la reaccién por medio de un activador.

Es importante que conozcamos la naturaleza de los mate-
riales para predecir su comportamiento. Los productos natu-
rales se extraen de especimenes vegetales o animales y perte-
necen a los tres grupos de constituyentes de los seres vivos: li-
pidos, proteinas y glicidos. No son sustancias puras sino
mezclas de macromoléculas. Un mismo producto puede ¢jer-
cer diversas funciones y usarse en tratamientos distintos.
Muchos de estos productos no son estables, pero su envejeci-
miento es bien conocido.

Los polimeros sintéticos que usamos ordinariamente son
termopldsticos, formados por cadenas carbonadas lineales y
ramificadas. Son termofusibles o solubles en disolventes y por
ello pueden eliminarse ficilmente los residuos superficiales,
aunque no lo que han impregnado en profundidad. Hay que
evitar dejar residuos superficiales que atraen la suciedad. Los
termoestables, de estructura tridimensional, no se funden ni
se disuelven, sélo se ablandan y por ello su empleo se reduce
a los adhesivos estructurales que deben soportar pesos consi-
derables!0,

El adhesivo se deposita en la interfase entre dos capas o
fragmentos (figura 4). El consolidante no debe formar una
pelicula impermeable sobre la superficie sino que ha de pene-
trar, manteniendo a la vez la porosidad del sustrato. El barniz
protege la superficie, satura los colores, pero se oxida al enve-
jecer. El hidrofugante impide la entrada del agua de lluvia so-
bre un paramento sometido a la intemperie pero mantiene su
permeabilidad al vapor de agua.

La verificacién de los resultados incluye estudios y ensayos
finales con vistas a la elaboracién de un plan de manteni-
miento y revision de la obra.

Procesado de los datos analiticos

Hemos visto que los datos no se extraen de forma aleato-
ria. Su valor depende de su representatividad. Una localiza-
cién precisa, una descripcién detallada y objetiva y un correc-
to etiquetado nos permitirdn después una mejor interpreta-
cién de los resultados y su posterior revisién cuando resulte
necesario. Es muy importante que el seguimiento del especia-
lista responsable del trabajo analitico comience en el andamio
y en la observacién directa de la obra, sin partir de ideas pre-
concebidas. Otros factores a tener en cuenta son su experien-
cia y la claridad de sus objetivos, consensuados con los otros
profesionales que intervienen en el proyecto. El cientifico
debe planificar la metodologia a seguir en funcién de la tipo-
logia y la procedencia de las muestras y estudiar cuando es ne-
cesario o no la toma de muestra, el nimero y el tamafio de és-
tas. La secuencia de técnicas instrumentales morfoldgicas y

Figura 4. Imdgenes tomadas con un microscopio dptico con luz reflejada
y polarizada (a), con lampara de Wood (b);, imagen de electrones retrodis-
persados realizada con un microscopio dptico de barrido(c). El adhesivo se
introduce a través de los cuarteados y se deposita en la interfase entre dos
capas o fragmentos, pero los residuos superficiales atraen la suciedad y
deben eliminarse.

analiticas genera un conjunto de datos muy variado y nume-
roso en funcién de los productos a analizar, que suele ser muy
dificil de valorar e interpretar.

Los especialistas que realizan los andlisis e interpretan los
resultados han de tener una formacién previa no sélo en los
métodos instrumentales de identificacién, sino en el conoci-
miento de los materiales, las técnicas artesanales y la temdtica
en torno a la conservacién.

No voy a detenerme a establecer los fundamentos de las
técnicas instrumentales o detallar sus aplicaciones al estudio

265



266

Figura 5. Seleccion de microfragmentos a partir de una muestra para ser
procesados en cromatografia de gases.

de los bienes culturales. S6lo me referiré a la metodologia
analitica y la secuencia mds habitual aplicada en nuestro labo-
ratorio y el de otros centros europeos similares!l, 12, 13,
Podemos clasificar los métodos analiticos en “generales” y “es-
pecificos”. Los primeros nos indican la naturaleza de los com-
ponentes o su localizacién en la estructura del objeto. Nos
orientan sobre los métodos de identificacién mds precisos o
mds apropiados a utilizar y su secuencia en funcién de los ma-
teriales presentes.

Cuando llegamos al laboratorio, lo primero que hacemos
es procesar los resultados de los métodos que estudian direc-
tamente la obra. La radiografia, la reflectografia de infrarro-
jos, el examen realizado con el videomicroscopio vy si llega el
caso con el endoscopio suministran imdgenes que se almace-
nan en el ordenador y deben tratarse con programas informa-
ticos a veces muy complejos. Hay métodos espectroscdpicos
atémicos y moleculares provistos de fuente externa basados
en fenémenos muy diversos. La fluorescencia por dispersién
de energfas de rayos (EDXRF), la emisién de rayos X induci-
dos por un haz de particulas aceleradas (PIXE), la emisién
atémica inducida por lser (LIBS), la absorcién de rayos in-
frarrojos por transformada de Fourier (FTIR) etc. Los andli-
sis proporcionan espectros que exigen una interpretacion es-
pecializada.

Paralelamente, observamos las muestras con un instru-
mento de aumento: el microscopio estereoscépico. Se descri-
ben el color, textura, aspecto y partes que las componen y se
seleccionan los métodos instrumentales a utilizar en funcién
de la tipologfa que presenten. A menudo extraemos dos o tres
fragmentos diminutos (del orden de pm) de un mismo pun-
to. Reservamos la micromuestra extraida de mayor profundi-
dad para incluirla en una resina transparente y mirar su sec-
cién transversal utilizando métodos microscépicos analiticos
sucesivos. Separamos peliculas mintsculas sin contaminar,

para proceder a identificar los componentes aislados (figura
5). Asi segtin se trate del soporte, preparaciones, capas picté-
ricas o recubrimientos los analizaremos empleando los corres-
pondientes métodos de andlisis quimico estructural o mole-
cular.

El primer método microscépico analitico utilizado es el
microscopio dptico. Anotamos la estructura, el color, y otras
propiedades dpticas, tamafio y distribucién de los elementos
de la muestra. El microscopio éptico sirve para estudiar me-
tales y aleaciones, materiales pétreos, morteros y revocos, ma-
deras, fibras textiles, papeles, pergaminos y capas pictéricas.

El andlisis, propiamente dicho, se efecttia por medio de
métodos instrumentales especificos de materiales orgdnicos e
inorgdnicos. Hay técnicas que aprovechan la preparacién mi-
croscopica, mientras que otras exigen aislar previamente un
fragmento mindsculo, para evitar contaminaciones de otros
componentes ajenos que interfieran en la identificacién.

La espectrometria de infrarrojos por transformada de
Fourier (FTIR) es el método analitico general mds empleado
en el estudio de los bienes culturales, dado a que su campo de
aplicacién es muy amplio. Determina la naturaleza de los
compuestos de una capa o parte de ella, restos de un adhesi-
vo, un barniz, etc. Permite identificar determinadas sales in-
orgdnicas, as{ como los grupos funcionales de los materiales
orgdnicos. El andlisis puede realizarse a través de la bancada
dispersando la muestra en bromuro de potasio o con un dis-
positivo de reflectancia atenuada (ATR) acoplado o no a un
microscopio. En el sistema FTTR-microscopio se puede me-
dir la reflexién, la transmisién o la reflectancia atenuada IR y,
en este tltimo caso, a veces el andlisis puede realizarse direc-
tamente sobre objetos pequefos (figura 6). Existen también
instrumentos provistos de una sonda que detectan el IR leja-
no y medio para estudiar directamente la superficie del obje-

Figura 6. Microscopio acoplado a un espectroscopio de infrarrojos del la-
boratorio del Instituto del Patrimonio Histérico Espanol.



Figura 7. Toma de datos realizada con un espectrometro de fluorescencia de rayos X sobre la superficie de “Fernando VIl a caballo, de Goya, de la Real

Academia de Bellas Artes de Madrid.

to. A partir de los resultados obtenidos, a menudo selecciona-
mos un segundo método analitico mds especifico de identifi-
cacién.

La espectroscopia de rayos X es el método mds habitual de
andlisis elemental. La fluorescencia por dispersién de energi-
as de rayos X (EDXRF) puede realizarse directamente sobre
una superficie pintada o un metal, sin toma de muestra (figu-
ra 7). Hoy en dfa, hay métodos con una fuente externa basa-
dos en la induccién de particulas'4 (PIXE). Muestras intro-
ducidas en la cdmara de un microscopio electrénico se anali-
zan acoplando un detector de rayos X. En el microscopio de
barrido el detector es por dispersién de energias de rayos X
(SEM-EDX) y en el de transmisién el detector es por difrac-
cién de electrones (TEM-WDX). Estas técnicas junto con la
espectroscopia y la microespectroscopia RAMAN se emplean

para caracterizar la mayorfa de los pigmentos inorgdnicos
existentes. Hay también espectrémetros provistos de una
fuente externa de tipo ldser (LIBS).

Los colorantes, aglutinantes, adhesivos, recubrimientos y
otras sustancias orgdnicas se localizan por su fluorescencia o
mediante ensayos de tincidn registrados con el microscopio
éptico con luz reflejada y polarizada y con limpara de Wood.
Su composicién se determina usando técnicas cromatogréfi-
cas. La mds sencilla es la cromatografia en capa fina (TLC),
que exige disolver los componentes de una mezcla para su
posterior separacién, revelado y observacién en una cdmara
UV cuya imagen es registrada en un ordenador. M4s sensible
y de mayor precisién es la cromatografia de gases, a menudo
acoplada a un espectrémetro de masas (CG y CG-MS), par-

tiendo de preparados voldtiles o introduciendo las sustancias
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en el cromatdgrafo a través de un pirolizador (PYR-GC-
MS). La cromatografia liquida de alta presién (HPLC) de
fase reversa necesita una hidrélisis previa de los componen-
tes a separar de muestras procedentes de especimenes natu-
rales y la adicién de un reactivo cuando el detector sea un
diodo y las sustancias no absorban en el rango de longitu-
des de onda registrado mediante este sistema, aunque se
puede acoplar un detector de masas para mejorar la detec-
cién (HPLC-MS).

Los andlisis pueden aplicarse al estudio de los materiales
originales y afiadidos. También sirven para identificar los pro-
ductos empleados en la intervencién, su estabilidad, la detec-
cién de residuos, posibles desgastes en el caso de las limpie-
zas, cambios de aspecto superficial en los materiales filmége-
nos y los pigmentos empleados en la reintegracién, etc...

Otro punto esencial a tener en cuenta es la estabilidad de
los materiales empleados en la restauracién y la contribu-
cién de los agentes ambientales al deterioro del objetols’
16, Para determinar la actuacion de cada uno de estos ele-
mentos se realizan ensayos de envejecimiento con probetas
que sirven de “blanco” y supuestos reales, sometidas a diver-
sos ciclos en cdmaras de iluminacién, de humedad — tempe-
ratura, choque térmico, lluvia salina, etc. Estos ensayos es-
tan tipificados en la industria con normas ISO, ASTM y
UNE de dmbito americano, europeo o nacional respectiva-
mente. Se realizan para comprobar la estabilidad a la luz, las
variaciones de humedad y de temperatura, la accién del oxi-
geno y de los contaminantes atmosféricos quimicos y biols-
gicos. Los estudios colorimétricos comparativos determinan
cambios de color y variaciones de opacidad en una superfi-
cie. En el andlisis de polimeros la cromatografia de exclusién
determina el rango de pesos moleculares y con ello si el de-
terioro ha conducido a la ruptura o la unién de las sustan-
cias de partida. Los ensayos de solubilidad informan sobre
la dificultad de eliminar los componentes generados. Las
técnicas instrumentales descritas anteriormente sirven tam-
bién para detectar las transformaciones producidas e identi-
ficar los productos originados.

En la interpretacién de los datos hay que seguir un crite-
rio sistemdtico y riguroso, partiendo de la base de la posible
existencia de elementos constructivos, técnicas y texturas di-
ferentes, y focos de alteracién localizados en una misma obra.
De este modo, se puede establecer el cardcter lagunar o no de
la obra original, la localizacién de las distintas ornamentacio-
nes y técnicas artesanales, su estado de conservacion y la ex-
tensién de las adiciones, ademds de seguir un criterio riguro-
so y adaptar la metodologia a la intervencidn.

Gestion de los resultados

Ya sélo nos queda preguntarnos para qué han servido
nuestros viajes del objeto al laboratorio y del laboratorio al
objeto y qué hacemos con la documentacién experimental ge-
nerada y elaborada. Es evidente que ha requerido un impor-
tante esfuerzo, un tiempo considerable y un coste muy eleva-
do. Conviene reflejarlo de alguna manera y existen varias po-
sibilidades para rentabilizar todo esto:

Lo primero que debemos hacer es escribir un informe que
responda a las cuestiones planteadas y que sea comprendido
por los otros especialistas: los restauradores, los historiadores,
los arquedlogos, los arquitectos, y los responsables de la con-
servacion del objeto. Puede tratarse de unos estudios prelimi-
nares, anexos de seguimiento y un resumen final o de un in-
forme tnico, dependiendo de la dimensién del objeto o de la
trascendencia de los problemas. Nuestro trabajo se adjunta al
estudio histérico, a la documentacién fotogréfica y audiovi-
sual y al informe de los restauradores. Es necesario que antes
de concluir nos reunamos con los otros profesionales con los
que hemos cooperado activamente durante la intervencién,
contemplamos juntos el resultado y lo discutamos.

A continuacién, hay que almacenar y archivar de forma
organizada toda la informacién que hemos generado. Por un
lado, estdn las muestras y preparaciones microscdpicas y los
papeles que nos han servido de informacién para el trabajo,
la bibliografia y los informes en carpetas. Todo ello debe estar
convenientemente etiquetado, registrado y ordenado para fa-
cilitar cualquier consulta posterior. Por otro, estdn los datos
relacionados con las técnicas instrumentales: imagenes, espec-
tros, cromatogramas y otros diagramas en sistemas informati-
zados. En este caso debemos garantizar el mantenimiento de
esta informacién a través de copias de seguridad y el acceso,
estableciendo una conexién entre ambos archivos.

La evolucién profesional exige un intercambio de conoci-
mientos y de experiencias que s6lo puede hacerse explicando
nuestro trabajo a otros colegas a través de seminarios, ponen-
cias en congreso y cursos especializados y publicando nuestros
resultados en un monografico o una revista especializada.

Otro apartado que no debemos olvidar es la divulgacién
que conciencie al publico en general de la importancia de la
conservacion del Patrimonio y de las aportaciones cientificas
al respecto. Se pueden exponer paneles explicativos durante el
curso de la restauracién o cuando se inaugura ésta y dar oca-
sidn a los especialistas a que expongan su labor de una forma
asequible a los nedfitos en el acto inaugural, asi como hacer
un video que registre el proceso de los trabajos.
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