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RESUMEN

Este articulo recoge la aplicabilidad de las técnicas no invasivas y no
destructivas al campo del patrimonio cultural, desde métodos para
caracterizar materiales hasta procedimientos para diagnosticar el estado
de conservacion de bienes culturales, incluyendo el efecto de impactos
ambientales en medios urbano-industriales y/o agricolas. Las técnicas no
invasivas y no destructivas utilizan métodos espectroscépicos de analisis,
junto con una serie de herramientas para tratar esa informacion: (a) bases
de datos para identificar elementos quimicos o compuestos, inorganicos
y/o organicos, presentes en las superficies a analizar, (b) métodos
qguimiométricos de tratamiento de la informacién espectroscopica y (c)
herramientas de modelado de reacciones quimicas para entender y predecir
las reacciones de los compuestos originales de los materiales con los
incorporados por el entorno. El conjunto de la informacion espectroscépica,
junto con los distintos métodos para su tratamiento, han permitido desarrollar
nuevas metodologias para definir: (a) los impactos de los compuestos
ambientales (naturales y/o antrépicos), (b) las rutas de deterioro debidas a
reacciones quimicas entre compuestos originales y los propios del ambiente
que los rodea, y (c) el disefio de protocolos dedicados de remediacion
(limpieza, consolidacién, rehabilitacion, etc.). La recogida de la informacion
in situ mediante instrumentos portétiles que incorporan técnicas no invasivas
y no destructivas es posible hoy en dia para realizar los citados estudios.
Tras describir las actuales posibilidades, se indicaran desarrollos futuros que
llegaran en pocos afios y que seran incorporados como técnicas habituales
no invasivas y no destructivas.
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Non invasive and non destructive techniques applied to cultural heritage

ABSTRACT

This contribution reviews the applicability of non invasive and non destructive techniques in the field of cultural heritage,
from methods for characterization of materials until procedures for diagnosing the conservation state of heritage properties,
including the effects of chemical stressors of urban-industrial and/or agricultural environments. The non invasive and non
destructive techniques are based on spectroscopic methods of analysis together with some treatment tools to: (a) identify
chemical elements or compounds, inorganic and organic, in the surfaces under analysis using databases, (b) chemometric
treatments on the spectroscopic information, (c) chemical modelling procedures to understand and predict the chemical
reactions between original compounds and environmental stressors. The overall spectroscopic information together with
the treatment tools have been used to develop new methodologies to define: (a) the impacts of environmental (natural and/
or anthropic) stressors, (b) the decaying pathways of chemical reactions between original and surrounding compounds and
(c) the design of dedicated protocols for remediation (cleaning, consolidation, rehabilitation). Nowadays, the use of portable
instrumentation with non invasive and non destructive techniques allows obtaining in-situ the required information to perform
such studies. After describing the current state, the future developments will be commented that will arrive in few years, and
will become current non invasive and non destructive techniques.
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INTRODUCCION

Los métodos clasicos de analisis usados afios atras para caracterizar mate-
riales y/o diagnosticar el estado de conservacion de bienes culturales reque-
rian tomar muestra (se perdia la integridad del bien cultural), llevarla al
laboratorio y ejecutar el analisis destruyendo o modificando la muestra reci-
bida. Tras el analisis era muy dificil restituir la muestra (Sibilia 1996).

La caracterizacion elemental y molecular de los materiales del patrimonio
cultural se realiza hoy en dia usando técnicas espectroscopicas (Bitossi et
al. 2005) que son de naturaleza no destructiva (o0 al menos micro destruc-
tiva) aunque a veces se requiera la toma de micromuestra. Muchas de estas
técnicas espectroscopicas permiten obtener imagenes de distribucion de
elementos y/o moléculas, ademas de los conocidos analisis punto-a-punto,
aungue su costo es alto y todas ellas requieren hacer uso de una muestra
que se introduce en el instrumento.

Todas estas técnicas espectroscépicas estan también disponibles en configu-
raciones portatiles y/o de mano. Son las conocidas como técnicas analiticas
no invasivas y no destructivas (Técnicas Analiticas NI/ND) ya que permiten
hacer un examen cientifico de materiales del patrimonio cultural in situ (en
campo 0 en museos), sin tener que tomar muestras ni dafiar la superficie
de los elementos en estudio. Si se analizan puntos distribuidos geométrica-
mente en 2D, es posible hacer imagenes espectroscépicas tras el tratamiento
de las medidas analiticas. La complejidad de la informacion que hoy en dia se
puede obtener con las Técnica Analiticas NI/ND es tal, que se requiere hacer
uso de técnicas quimiométricas para el tratamiento de dicha informacion.

Para la caracterizacion elemental se utiliza principalmente la Fluorescencia
de Rayos X por Energia Dispersada (EDXRF o XRF), aunque también se usa
la espectroscopia LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) a pesar de
gue deja una pequefia marca de unas 200 pm de diametro. Para la carac-
terizacién molecular se usa la espectroscopia DRIFT (Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform) que trabaja en el Infrarrojo Medio, la Reflectancia
FORS (Fiber Optic Reflectance Spectroscopy), la Reflectancia Vis-NIR, que
trabaja en el intervalo de 300-2500 um de longitudes de onda, y la espec-
troscopia Raman. Hoy en dia, la espectroscopia Raman estd ganando la
atencion de los usuarios que trabajan en caracterizacién de materiales del
patrimonio cultural por su alta versatilidad y porque puede hacer analisis
microscépicos in situ.

Eleccion de las Técnicas Analiticas NI/ND

La eleccidn de la técnica analitica para la realizacion de las distintas medidas
experimentales es fundamental para obtener buenos resultados, asi como
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adaptarse a los objetivos del trabajo. Si la muestra que se quiere medir es
irremplazable, posee mucho valor 0 es muy escasa, como es el caso de la
mayoria de los elementos u objetos del patrimonio cultural, es necesario
conservarlas intactas, y por lo tanto el uso de técnicas analiticas no invasi-
vas y no destructivas es imprescindible.

De todas ellas, la espectroscopia Raman para el analisis molecular y mine-
raldgico y la Fluorescencia de Rayos X por Energia Dispersiva (ED-XRF o
simplemente XRF) para la caracterizacion elemental, han demostrado ser las
més adecuadas. Ademas, la literatura recoge ejemplos del uso de la espec-
troscopia DRIFT, asi como de la espectroscopia LIBS. A continuacién, se pre-
sentan detalles de las configuraciones disponibles en el mercado, huyendo de
ejemplos relativos al desarrollo de instrumentos que carecen del soporte téc-
nico adecuado para usuarios no expertos en las configuraciones de los ins-
trumentos, pero si expertos (o potenciales expertos) en el uso de los mismos
y en la adecuada interpretacion de las repuestas espectroscopicas obtenidas.

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica analitica NI/ND que se puede uti-

lizar para la caracterizacion de los componentes de distintas muestras, ya Analisis Raman in situ sobre una pared del abrigo

P : ; [ 4 A~. Los Chaparros, Teruel, con pinturas rupestres. En

sga su co'mposwlon molecular, cristalina o polimarfica. Adem.as, esta tt.e,c este caso, la sonda Raman se sitia en tres puntos

nica permite detectar componentes que se encuentran en baja proporcion de zonas negras y se registran en el ordenador los
. . . . - espectros que se obtienen, pudiéndose interpretar

si tiene adecuada respuesta a la excitacion Raman (Maguregui et al. 2012). ¢ ¢/ omento | fuente todas as imagenes que

La dispersion Raman se consigue irradiando la muestra con un laser de ilusiran est/e articulo son del Grupo de Investigacion
IBeA, UPV/EHU
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Micro espectroscopia Raman sobre una pintura
mural, a mas de dos metros de altura, en la iglesia
gotica-renacentista de Goikolexea, Bizkaia. Los
cables blancos mandan los pulsos eléctricos

a los tres motores que mueven la sonda en

las direcciones X-Y-Z para obtener un enfoque
adecuado

radiacibn monocromatica, el cual colisiona con la muestra provocando dis-
persiones en todas las direcciones. Muchas de estas radiaciones disper-
sadas conservan la misma frecuencia que la de la radiacion incidente, lo
que da lugar a la dispersién Rayleigh, mientras que una pequefia parte de
estas radiaciones dispersadas tienen distinta energia. Si la radiacién inci-
dente tiene una frecuencia mayor que la dispersada se producen las bandas
Stokes, sin embargo, si la frecuencia de la radiacion incidente es menor que
la dispersada, las bandas que aparecen en el espectro son las anti-Stokes.
La espectroscopia Raman se suele centrar en la deteccion e interpretacion
de las bandas Stokes (Schrader 1995). Una vez detectados los fotones, se
construye un espectro Raman representando la intensidad frente al nUmero
de onda de las bandas Stokes. Dependiendo de los modos de vibracion de
las moléculas, los fotones dispersados presentan distinta energia, lo que
hace posible la identificacion inequivoca de la molécula ya que su respuesta
Raman es propia de ella y distintas a las de otras moléculas.

Existen varias configuraciones en el mercado de sistemas Raman portéti-
les. En nuestro grupo disponemos de dos espectrometros, uno dotado de un
laser de excitacion a 785 nm y otro con un ldser a 532 nm. La imagen de la
p.71 recoge el detalle de un momento de medida en campo sobre un panel
de un abrigo que tiene pinturas rupestres (Pitarch et al. 2014).

En lugar de la espectroscopia Raman convencional, para muestras peque-
fias y/o heterogéneas se usa la micro-espectroscopia Raman (u-Raman) con
sistemas que mueven la sonda Raman en los tres ejes X-Y-Z mediante moto-
res de alta sensibilidad espacial (es facil conseguir 1 um por pulso eléctrico).
La luz del laser se centra en la muestra usando una lente microscoépica, lo
que también reduce las sefiales de fondo y mejora la sensibilidad. Los dos
sistemas anteriores estan dotados con capacidad para realizar medidas de
microscopia Raman en campo y en el laboratorio. La imagen dela izquierda
recoge el sistema Raman montado sobre un tripode extendido trabajando
sobre una pintura mural medieval en una iglesia gética-renacentista.

Fluorescencia de Rayos X por Energia Dispersiva (ED-XRF)

Uno de los objetivos principales en la caracterizacion de cualquier muestra
es la identificacion de los elementos que la componen. Para ello, la técnica
NI/ND mas empleada es la Fluorescencia de Rayos X por Energia Dispersiva
(ED-XRF).

Esta técnica consiste en irradiar la muestra con una longitud de onda corta
de Rayos X, consiguiendo expulsar un electrén de la capa interna del atomo,
generandose una vacante. El estado en el que se queda el atomo tras la
generacion de la vacante es mas inestable que el inicial, por lo que para vol-
ver a la estabilidad anterior, se produce la transicion de electrones del orbital
atomico superior al inferior. En este proceso, el exceso de energia se libera
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en forma de fotones de Rayos X, ya que el electron pasa de un estado supe-
rior, con mayor energia, a uno inferior con menor energia (Jenkins 1999,
1-60).

Los &tomos presentan distintos niveles de energia, en los cuales se encuen-
tran los electrones. La primera capa es la K, donde como maximo se pueden
localizar dos electrones en el nivel 1s. La segunda, conocida como capa L,
puede albergar ocho electrones, dos en el nivel 2s y seis en el 2p. La tercera
capa es la M, en la que como maximo puede haber 18 electrones, dos en el
nivel 3s, seis en el 3p y diez en el 3d. Por lo tanto, hay tres posibles transi-
ciones de los fotones:

1) La transicion K-L (también llamada K ), que se produce cuando un elec-
tron del orbital 2p (L) se mueve para rellenar la vacante que se ha generado
en el orbital 1s (K).

2) La transicion K-M (KB), referida a la emisién de energia cuando un electrén
del orbital 3p (M) pasa a ocupar la vacante del orbital 1s (K).

3) La transicion L-M (L, o LB) se da cuando un electron del orbital 3d (M)
pasa al orbital 2p (L).

La mayoria de las medidas se lleva a cabo utilizando las longitudes de onda
de las series K o L. Sin embargo, para el caso de elementos con alto peso
molecular es preferible usar la serie M. Cada elemento tiene una energia de
transicion diferente, lo que produce que cada uno tenga un espectro dife-
rente (Haschke 2014, 214-209). Estos espectros se obtienen representando
la energia de los fotones frente a su intensidad. En la imagen de la derecha
se muestra el sistema portatil EDXRF midiendo en posicion casi cenital en
un abrigo con pinturas rupestres. Los actuales sistemas permiten medir en
cualquier posicion lo que es una gran ventaja.

A diferencia de la espectroscopia Raman, que puede tener tamafios de
medida entre 5y 150 ums, los instrumentos portéatiles de XRF tienen spots
de 5 a 12 mm, dependiendo del fabricante. Y este hecho es muy importante
ya que la informacion que se recoja con ambas técnicas, aun midiendo en
el mismo lugar, no es la misma si la superficie bajo analisis es heterogé-
nea. Por ello, es recomendable hacer varias medidas con ambas técnicas
en distintos puntos de la “misma superficie” para garantizar la reproducibili-
dad de la informacién espectroscépica obtenida y hacer una correcta inter-
pretacidon de la misma. Ademas, mientras que la espectroscopia Raman
en puramente superficial, los Rayos X son penetrantes (dependiendo de la
naturaleza y grosor de la capa superficial), pudiendo recoger informacién  sistema porttil de EDXRF trabajando sobre un

. . s : ;2 pictograma rojizo conservado en la pared natural
de capas inferiores de la muestra, lo que puede dificultar la interpretacion abrigo Cafiaica del Calar, Moratalla, Murcia
de los resultados.
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Andlisis con un espectrémetro DRIFT portatil de los
restos de una pintura mural en la Casa de Marcus
Lucretius, ciudad arqueoldgica de Pompeya

Espectroscopia de Reflectancia DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared
Fourier Transform)

DRIFT es una técnica analitica NI/ND, que permite realizar analisis mole-
culares para identificar en una muestra todos los compuestos inorgéanicos y
orgéanicos con respuesta vibracional en el Infrarrojo Medio, en el mismo inter-
valo de longitudes de onda que la espectroscopia de transmisién Infrarroja
por Transformada de Fourier (FT/IR) o que la espectroscopia Infrarroja ATR
(Attenuated Total Reflectance). Hoy en dia no existen equipos portatiles
de FT/IR o de ATR que no requieran la toma de muestra para efectuar el
andlisis. Sin embargo, las técnicas de Reflectancia si han podido miniatu-
rizarse y actualmente se dispone de instrumentos coémodos para ser usa-
dos en campo, tal como se aprecia en la imagen, que incorporan el modo
Transformada de Fourier para obtener espectros IR de altisima calidad
(Arrizabalaga et al. 2014).

La gran ventaja que posee la espectroscopia DRIFT sobre el resto de técni-
cas IR (FT/IR, ATR) es que se magnifican las bandas secundarias y las com-
binaciones de bandas, obteniendo un mayor conjunto de sefiales para cada
compuesto, lo que facilita su identificacién. En Arrizabalaga et. al., (2014) se
dan detalles especificos y comparativas entre DRIFT y FT/IR para muchos
compuestos que aparecen en los materiales del patrimonio cultural. Pero
también tiene un inconveniente. En la regidon donde aparece la banda IR méas
intensa de los compuestos, si la superficie tiene propiedades de reflectancia
especular, se produce el denominado efecto Reststrahlen, apareciendo ban-
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das que no pueden ser usadas para caracterizar compuestos, pero que no
es mayor problema al tener las otras bandas secundarias y combinaciones
de bandas magnificadas respecto de la espectroscopia FT/IR convencional.

Andlisis combinados entre distintas técnicas NI/ND

Los restauradores y conservadores de museos y de ciertas instituciones
vinculadas al mundo artistico son los usuarios finales de toda la investiga-
cion cientifica desarrollada dentro del ambito de patrimonio cultural. Por esta
razén es necesario conocer la metodologia empleada habitualmente en el
analisis de materiales pictoricos y en el estudio de obras de arte.

Microscopios Opticos, ciertos reactivos de tincién, asi como equipos de
radiografia, reflectografia infrarroja y espectroscopia FT/IR son las herra-
mientas que estos profesionales habitualmente emplean en sus centros de
estudio (laboratorios de museos, universidades...) mientras que los analisis
mas complejos, en general, suelen ser contratados a otro tipo de institucio-
nes (en su mayor parte privadas) y desarrollados e interpretados por perso-
nal més cualificado en la materia.

En este trabajo se van a mostrar ejemplos de las ventajas que se obtienen
combinando medidas con técnicas de espectroscopia vibracional (espec-
troscopia Raman y DRIFT) con medidas de analisis elemental (XRF). El uso
de estas técnicas analitica NI/ND puede combinarse también con la infor-
macion obtenida mediante técnicas tradicionales también del tipo NI/ND,
obteniendo una completa caracterizacion de los materiales constitutivos de
diversos tipos de obras de arte sin tener que tomar muestras y hacer andlisis
destructivos en laboratorio (Madariaga 2015). Las imagenes de la derecha
muestran el conjunto de estas técnicas trabajando en la caracterizacion NI/
ND de pinturas murales renacentistas.

La facilidad de uso y el bajo coste de este tipo de técnicas, y sobre todo
la enorme cantidad de informacion que pueden aportar sobre una muestra
de una manera no destructiva, las convierte en metodologias relativamente
accesibles y altamente recomendables para los profesionales que trabajan
en este campo.

ANALISIS DE PINTURAS DE CABALLETE

La caracterizacién y diagnostico del estado de conservacion de las pinturas

de caballete mediante técnicas NI/ND se ha convertido hoy dia en el campo

de mayor aplicacion rutinaria de las mismas. Al estar en museos es posible  caracterizacion y diagnéstico del estado de
trabajar con dichas técnicas evitando los problemas de vibracion debido a  SonServacion de las pinturas murales renacentistas

] o . . de la iglesia de Biafiez, Bizkaia, usando
los cambios de condiciones atmosféricas cuando se trabaja en campo. espectroscopias Raman, XRF y DRIFT
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Figura 6. Imagen visible, composicion de las
reflectografias IR y composicion de las radiografias
de rayos-X realizadas a la Madonna con nifio y San
Juanito

A continuacion, se muestra un ejemplo en donde se combinan dos técnicas
NI/ND clasicas de caracterizacion (reflectografia infrarroja y radiografia de
Rayos X) con dos de las nuevas técnicas NI/ND, como son la espectroscopia
Raman, para determinar qué pigmentos estan presentes, y la Fluorescencia
de Rayos X, para determinar lo elementos quimicos. Finalmente, se pre-
sentard una evaluaciéon integradora de los resultados individuales para
obtener una correcta caracterizacion de la obra, asi como de su estado de
conservacion.

Resultados obtenidos con las distintas técnicas NI/ND

En las imagenes, a la izquierda, se observa una compaosiciéon en triangulo
compuesta por una Virgen Maria sentada que sostiene a su hijo envuelto en
un pafio blanco, el cual intenta tocar a un joven San Juanito que les observa
atentamente mientras acaricia a un cordero. La escena se completa con un
amplio cortinaje al fondo y con varias frutas en el lado inferior derecho.

En este lienzo se aprecia una paleta muy rica que da lugar a una escena
intimista y amable que contrasta con el misticismo que desprende la obra
anteriormente comentada. El objetivo principal del analisis desarrollado en
la obra fue confirmar su supuesta autoria a través de la caracterizacion de la
naturaleza de los distintos materiales presentes en ellas (incluidos los sopor-
tes) y de un estudio de las técnicas artisticas ejecutadas en su confeccion.

En una primera inspeccion, destaca el estado de conservacion de la pintura
en la que se aprecian craquelados, pérdidas de materia y retoques, proce-
dentes de alguna intervencion anterior, aspectos muchos de ellos visibles
también en la inspeccién directa.
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La radiacion reflejada (ver imagen central p. 76) permite apreciar una mani-
pulacion en la tunica de la Virgen —rojo en imagen visible— que en reflecto-
grafia de IR (RIR), como corresponde a dicho color, aparece blanco pero con
numerosos retoques; ademas la comparacion entre ambas imagenes —visi-
ble y RIR— pone en evidencia la manipulacién ya que la imagen reflectogra-
fica es mucho mas plana y falta de volimenes y matices. En el manto —verde
en imagen real- se aprecian datos similares a los comentados.

No se registra dibujo subyacente, ni para encajar la composicion ni como
apoyo para los efectos de sombreado o descripcion de volimenes. Su
ausencia se corresponde con una técnica “directa”, muy comun en la pintura
sobre lienzo de distintas épocas.

El examen radiografico (verimagen derecha p. 76) aporta datos de la estruc-
tura interna de la pintura, lo que permite conocer otros aspectos de su estado
de conservacion, génesis y posibles actuaciones. Respecto al estado de con-
servacion, el examen reflectogréafico evidencio pérdidas de materia, agrieta-
mientos y mal estado de tela, bastidor y elementos de fijacién.

El analisis de la capa de preparacion se realizO mediante espectroscopia
Raman y Fluorescencia de Rayos X aprovechando las zonas con pérdidas
crométicas y las fracturas presentes en el lienzo que ponian al descubierto
las mismas. Los espectros Raman de la preparacion mostraron la presencia
de carbonato de calcio y de 6xido de hierro rojo (tierra roja), lo que indica una
preparacion en base a un bol rojo.

Los espectros XRF obtenidos de la capa de preparacion sefialan la presen-
cia como elementos principales de calcio y hierro, junto con plomo. Esto
corroboraria la existencia de un bol rojo (tierra roja rica en 6xido de hie-
rro mezclada con carbonato de calcio) detectado mediante espectroscopia
Raman. El plomo procederia del blanco de plomo. Es posible que, encima
de la capa de preparacion de color rojo (bol rojo), el artista superpusiera otra
de color blanco (blanco de plomo).

La caracterizacion de los pigmentos en la capa pictorica se realizé también
mediante espectroscopia Raman y micro-fluorescencia de Raxos X. Los
pigmentos se analizaron mediante el mapeo de diferentes zonas del cua-
dro, repitiéndose para cada color varias réplicas en la misma area con el fin
de obtener un analisis representativo. Se considera que un pigmento esta
presente cuando se obtienen al menos cinco espectros (Raman y XRF) en
zonas pictéricas similares. Amodo de ejemplo, en las fimagenes de la pagina
siguiente se observan alguno de los espectros obtenidos.

En la zona verde del manto se ha encontrado oxido de titanio, aunque cree-
mos que su presencia pueda ser debida a una contaminacion, ya que el
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Microfotografia y espectro Raman de la tunica de la
Madonna

Espectro XRF obtenido de la zona del cordel de la
Madonna con nifio y San Juanito y de una fruta de
color verde

ndmero de granos detectados es realmente insignificante. Del mismo modo,
pequefios granos de azurita fueron observados en la manga blanca de la
mano derecha de la Madonna.

Integracion de los resultados obtenidos con las distintas técnicas

Al comparar los examenes reflectografico y radiogréafico, se puede estable-
cer que la composicion esta perfectamente estructurada desde el interior,
presentando una mayor soltura de trazo tal como se visualiza en el examen
radiografico. Esta mayor soltura no se visualiza en el examen reflectogra-
fico ni con la imagen visible, de las zonas roja y verde de la indumentaria de
la Madonna, lo que en nuestra opinidn obedece a una manipulacion (nueva
composicién pictérica) que distorsiona la calidad original de la compaosicion.
Se trata de una pintura que técnica y materialmente se corresponde con las
producciones realizadas entre los siglos XVIy XVII.

En las zonas de craquelado de la parte del manto marrén se ha podido ana-
lizar tanto el estrato marrén como un estrato rojo inferior. En todos los casos
debajo del manto de color marrén que lleva la Madonna se encontré berme-
l16n, es decir, que el manto marrén fue pintado encima de la tinica roja.

Debido a la fluorescencia, bien del barniz que no se pudo eliminar de esa
zona o bien del propio pigmento, no se ha podido identificar inequivoca-
mente la naturaleza del pigmento marrén, teniendo indicios de que se trata
de unattierra, ya que estas zonas presentan espectros XRF donde es posible
ver hierro y pequefias cantidades de manganeso.

Gracias al analisis de los pigmentos se pudo determinar que todos ellos
guardan una concordancia cronoldgica con la obra realizada en ese periodo,
a excepcion de la presencia del azul de Prusia, que fue introducido en la pri-
mera mitad del siglo XVIII.
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Este pigmento aparece localizado en el manto de color verde. Como revela
el andlisis mediante reflectografia y Rayos X, este manto parece un afiadido
posterior al resto de la obra, lo que explicaria la presencia del azul de Prusia,
siendo el resto de la obra anterior al siglo XVIII. La presencia igualmente de
azurita en las zonas claras del manto verde de la Madonna nos hace pensar
gue la composicion de dicho manto se pudo producir en torno a 1750 con
una incertidumbre de unos 20-30 afios, ya que ese es el periodo de transi-
cion entre el uso sistematico de azurita y el inicio del uso del azul de Prusia.

ANALISIS DE PAPELES PINTADOS HISTORICOS

Los papeles pintados histdricos son obras ampliamente usadas por la bur-
guesia espafiola desde finales del XVIII hasta el inicio del XX. Inicialmente se
montaban papeles pintados de origen francés, pero desde que el rey espafiol
prohibi6 su importacién en la década de los 30 del XIX, se inicié su produccion
en Espafa con fabricas en el Pais Vasco y Catalufia. La belleza de dichos
papeles pintado histéricos se puede apreciar en el ejemplo de imagen, cuya
caracterizacion se recoge en el trabajo de (Castro et al. 2004). El modo de ir
identificando pigmentos (y en general cualquier material de la obra) es com-
parar el espectro de la muestra desconocida con espectros recogidos en las
distintas bases de datos. En el espectro Raman de esta pagina se muestra
cémo algunas de las sefiales Raman de la muestra amarilla coinciden con las
sefiales Raman del patron de amarillo de cromo (PbCrO,), pero todavia que-
dan por asignar otras bandas no tan intensas como las del pigmento.

Cabe destacar dos aspectos importantes. Dependiendo de la técnica anali-
tica NI/ND, no solo se obtiene informacién de la superficie de la muestra sino
también de lo existente debajo de ella debido al poder de penetracion; en este
sentido, la espectroscopia Raman puede penetrar capas pictéricas delgadas

Papel pintado representando una batalla naval y
detalle del analisis Raman del color amarillo
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(inferiores a 50 um) y “ver” el material subyacente asi como la espectrometria
XRF cuyo poder de penetracion es mayor. El segundo aspecto a considerar es
la practica antigua, que perdura hasta nuestros dias, de afiadir un compuesto
blanco a los pigmentos coloreados, bien para abaratar costos por parte del
suministrador, o para reducir la intensidad del color y obtener distintos tonos;
la experiencia muestra cémo antiguamente se adicionaban carbonato de cal-
cio y sulfato de bario, mientras que a partir del siglo XX ha sido el 6xido de tita-
nio (generalmente en su forma rutilo) el mas abundantemente utilizado.

Una de las fabricas cuya produccion esta mejor caracterizada es la Fabrica
de Papeles Pintados Santa Isabel, Vitoria-Gasteiz, gracias a los distintos tra-
bajos que se han realizado sobre papeles conocidos y papeles desconoci-
dos. Con los papeles pintados conocidos se pudo obtener una base de datos
de pigmentos, aglutinantes y cargas de relleno con las distintas técnicas de
espectroscopia Raman, DRIFT y espectroscopia XRF (Castro et al. 2007).

A modo de ejemplo, la imagen de la p. 81 muestra los espectros DRIFT
y XRF obtenidos sobre un color marrén en uno de los papeles conocidos
producidos por la fabrica de Santa Isabel. Ambos espectros muestran una
importante complejidad, lo que indica que en la muestra existe mas de un
compuesto. Para identificar adecuadamente los compuestos inorganicos
y orgénicos, es conveniente intentar resolver previamente los primeros. El
espectro XRF indica que, entre otros elementos, hay Fe, Pb y Ba. Bario no
es un elemento de ningln pigmento, por tanto hay que pensar que su pre-
sencia puede deberse a algun compuesto que se ha utilizado para diluir
el color de la mezcla porque todos los compuestos de bario son blancos.
Hierro y plomo si forman parte de pigmentos, y la mezcla de los compuestos
donde estan debe dar un color marron. El marrén se puede conseguir mez-
clando amarillo con rojo y con negro. El ocre amarillo posee hierro. El minio
rojo-anaranjado posee plomo. Si el negro fuese algin compuesto de car-
bon, su presencia no puede ser detectada por XRF porque esta técnica no
detecta elementos ligeros por debajo del sodio.

Con estas pistas es mas sencillo identificar los que estan presentes en el
espectro DRIFT. De entre los pigmentos negros, el que dio una respuesta
DRIFT similar a la de la muestra marrén fue el negro de hueso. De los ama-
rillos (hay tanto pigmentos de hierro como de plomo), el que mejor explico el
espectro DRIFT fue el ocre amarillo. Y entre los rojos o naranjas, fue el minio
guien aporta unas bandas que se observan claramente en el espectro de la
muestra marron.

El resto de bandas podria corresponder al sulfato de bario y/o al agluti-
nante. El espectro DRIFT del sulfato de bario esta muy afectado por el efecto
Reststrahlen y no contribuye a la sefial DRIFT global. Por tanto, se busco un
aglutinante que aportase un espectro DRIFT con las bandas no marcadas
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en la imagen superior, resultando la goma ardbiga quien mejor explicaba las
mismas.

La presencia del sulfato de bario, asi como del minio, del ocre amarillo y del
negro de hueso (contiene ademas fosfato de calcio) se confirmo por espec-
troscopia Raman. Este es un ejemplo de cémo es necesario disponer de al
menos resultados de dos técnicas, una de analisis elemental (espectrome-
tria XRF) y otra de andlisis molecular (espectroscopia Raman) para realizar
una completa identificacién de los compuestos. Si ademas hay compues-
tos organicos, es aconsejable usar espectroscopia DRIFT para completar la
caracterizacion de materiales.

El uso de esta combinacién de técnicas es muy importante cuando hay que
resolver una obra que tiene signos evidentes de deterioro. En papeles pin-
tados historicos se da tanto el deterioro por ataque quimico al soporte papel
como por ataque microbiologico al mismo soporte. Algunos pigmentos pue-
den inducir reacciones de oxidacion de la celulosa, apareciendo incluso pér-

Espectros DRIFT y XRF sobre una muestra de color
marrén. El espectro XRF indica la presencia de Fe,
Pb y Ba. El espectro DRIFT de la muestra (a) es
realmente complejo, pero se ve que contiene las
sefiales de negro de hueso (b), ocre amarillo (c) y
minio (d), siendo el resto de sefiales del aglutinante
goma arabiga
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didas del soporte con la consiguiente pérdida de parte de la obra construida
sobre él. Estas reacciones casi siempre requieren un ataque acido, ataque
gue es mas facil de producirse si el soporte papel ha perdido su carga de
relleno alcalina. Es por ello conveniente analizar tanto las capas pictéricas
como el soporte papel, en zonas sin pigmentacion, para verificar si dispone
de una adecuada reserva alcalina (generalmente suele ser carbonato de cal-
cio) en su carga de relleno.

El ataque microbioldgico no es facil de evitar. Reducir la humedad relativa
ambiental y la temperatura son dos factores fisicos que ayudan a minimizar la
colonizacién de microorganismos. Es conveniente recordar aqui que el meta-
bolismo de la mayoria de microorganismos introduce compuestos acidos a su
alrededor, lo que facilita la pérdida de reserva alcalina del papel y su posterior
ataque oxidativo, asi como transformaciones quimicas en algunos pigmentos.

ANALISIS DE PINTURAS MURALES

Evaluar el estado de conservacion de pinturas murales es quiza la tarea mas
compleja a la que se enfrente un equipo cientifico que ayuda al proyecto de
restauracion de una obra. En una pintura mural tenemos, desde el exterior
hacia el interior, varias capas. La mas externa es la capa pictorica, que habi-
tualmente no dispone de una capa de proteccion como las aportadas por los
barnices en las pinturas de caballete. Bajo ella, esta el mortero de afino (cono-
cido habitualmente como intonacco) generalmente en base a cal apagada, y
mas al fondo esta el mortero de unién (conocido habitualmente como arric-
cio) con la piedra soporte de la pared. Si la pintura mural es un fresco, las tres
capas tienen carbonato de calcio. Si estamos ante un falso fresco, o un mural
moderno, el aglutinante de la capa pitérica sera un compuesto organico.

Generalmente, las pinturas murales estan expuestas al exterior y el ambiente
acido de las modernas atmdsferas urbanas es el mas adecuado para que
el carbonato del sistema de pintura mural sea atacado irreversiblemente por
una reaccion acido-base. Otros gases acidos (aerosol de acido sulfirico, de
acido nitrico y de acidos carboxilicos) también participan en esas reacciones
acido-base. El resultado inicial es la disolucién de parte de los morteros, y la
consiguiente reprecipitacion de nuevas sales, formando las temibles eflores-
cencias tan habituales en las pinturas murales expuestas al exterior.

Por tanto, cuando se va a evaluar el estado de conservacion de una obra,
usando técnicas NI/ND, no se debe olvidar que es necesario identificar pig-
mentos, aglutinantes, componentes de los morteros y sales de las eflores-
cencias. Por ello, es mas que conveniente usar el conjunto de técnicas de
espectroscopia Raman, DRIFTy espectrometria XRF para resolver lacomple-
jidad a la que se enfrentara el equipo cientifico que asista al de restauracion.
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En la fiimagen se muestra un equipo de espectroscopia Raman trabajando
sobre los restos de una pintura mural en una casa de Pompeia donde los
procesos de degradacion son tan intensos que casi no se aprecian los deta-
lles de la pintura que en su dia (hace unos dos mil afios) estuvo decorando
la habitacion. Estas pinturas estuvieron expuestas desde 1860 (fecha aproxi-
mada de su excavacion) al exterior ya que en esta casa se coloc6 un tejado
protector a finales del siglo XX. La atmésfera de Pompeia esté fuertemente
condicionada por la atmésfera urbano-portuaria del Golfo de Napoles.

Las eflorescencias y dafios que en su dia se produjeron siguen estando en el
interior de los morteros y paredes. Los trabajos realizados en distintas casas
de Pompeia, usando técnicas analiticas NI/ND, indican que sus morteros y
paredes contienen sales de nitratos y sulfatos. Estas sales solo pueden eli-
minarse con un proceso de extraccion de sales y posterior consolidacion.

Pero las pinturas murales en recintos cerrados también sufren ataques qui-
micos (normalmente &cidos, pero también oxidativos) de naturaleza irrever-
sible que al final suponen la pérdida de parte de la pintura mural. Tal es el
caso de pinturas murales en el interior de iglesias. En las imagenes de las
pp. 72y 75 se observan pérdidas de pinturas murales debido al ataque acido
y la formacién de sales por disolucion de los morteros soporte. Cuando el
mortero pierde su poder de cohesidn, la pintura simplemente se cae.

En la imagen de la p. 84 se muestran detalles de las pinturas murales de la
iglesia de Alaiza, Alava, donde se aprecian amplias zonas blanquecinas. Son
eflorescencias que surgen del interior por precipitacion de sales tras la diso-
lucién del carbonato calcico original del mortero. En este estudio (Veneranda

Microscopia Raman analizando una pintura mural
de la que casi no se aprecian sus trazos y detalles.
Pero se puede saber qué pigmentos se usaron
analizando a nivel microscépico los granos que
todavia estan en la pared. Las zonas blancas de las
paredes son eflorescencias que salen de su interior
por causa de los ataques acidos
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Caracterizacion multiespectroscopica (Raman,
DRIFT, XRF) de las pinturas murales y paredes
decoradas de la iglesia de Alaiza, en Alava

Espectros DRIFT y XRF de una zona de mortero de
las pinturas murales de Alaiza

et al. 2014), se verifico que el ataque &cido estaba causado no por los gases
acidos de las atmosferas urbanas (la iglesia esta en un entorno rural con
poco trafico a su alrededor), sino por las sales amonicas de los fertilizantes
usados (en exceso) en las tierras de cultivo de alrededor del pueblo donde
esté la iglesia.

Dicho asi, parece que fue un problema sencillo de resolver. Pero no fue ese
el caso. Nuevamente el uso de varias técnicas analiticas NI/ND fue clave
para esclarecer el estado de conservacion del conjunto pictérico, ya que
ademas aparecieron muchas zonas con restos de intervenciones pasa-
das no debidamente documentadas. A modo de ejemplo, en esta pagina se
muestran los espectros DRIFT y XRF de una caracterizacién de una zona de
mortero de las pinturas murales de Alaiza.

El espectro DRIFT, cuyas bandas principales se indican en la figura, mos-
tr6 la presencia de una resina acrilica utilizada como consolidante en una
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actuacion pasada de restauracion, junto con la esperada calcita del mortero.
El espectro XRF confirmé la presencia de calcita (el Ca es el elemento mas
abundante) pero también aport6 la informacion relativa a la presencia de Si,
Al, Fe y K'lo que sugiere la presencia de un aluminio silicato de Fe y K usado
posiblemente para obtener un mortero con cal hidraulica mas resistente que
la cal apagada comun.

Se sugiere profundizar en el conocimiento de las pinturas murales a tra-
vés de una revision cientifica publicada hace pocos afios (Costantini, Castro
and Madariaga 2018) donde se describen distintos estudios realizados en
Europa sobre pinturas murales medievales, generalmente conservadas en el
interior de iglesias situadas fuera de las urbes. En ese trabajo, se describe la
importante cantidad de procesos de deterioro que sufren este tipo de obras
de arte.

DESARROLLOS FUTUROS

El gran impulso que esta experimentando el uso de las imagenes espec-
troscopicas Raman, DRIFT y EXR con instrumentos de laboratorio hara en
pocos afos que estas capacidades sean incorporadas en los instrumentos
portatiles. Ya hay en el mercado una primera aproximacion a la obtencién de
imagenes XRF en un equipo portatil.

En pocos afios es seguro que se implantaran sensores que midan en una
matriz 2D de puntos, en lugar de las actuales configuraciones donde sélo se
mide un punto. Estos sensores ya estan siendo desarrollados, aunque toda-
via no hay ningun instrumento comercial que los esté incorporando.

Otro desarrollo que llegara en pocos afos sera la capacidad de obtener dis-
tintas imagenes espectroscopicas de una misma area, combinandolas para
maximizar la obtencién de informacién relevante. Esto requerira hacer un
desarrollo en paralelo de métodos quimiométricos que ayuden en la compa-
rativas de la informacién espectral con la informacién equivalente de patro-
nes de los distintos compuestos individuales que han sido ya detectados en
la caracterizacion de los materiales originales y de sus productos de degra-
dacion en patrimonio cultural.

Para el caso particular de paneles verticales (pinturas de caballete y pinturas
murales) ya existe un equipo comercial transportable que permite obtener
macro-imagenes XRF de grandes superficies (Saverwyns, Currie y Lamas-
Delgado 2018), con lo que es posible tener el detalle del conjunto, en vez
de la suma de detalles individuales de distintas zonas de la obra en estu-
dio. Estos desarrollos han experimentado avances importantes al reducir el
tamafio y peso de los sistemas experimentales para facilitar su portabilidad.
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En resumen, el uso de técnicas analiticas NI/ND, que empez6 a finales del
siglo XX con el empleo de las primeras generaciones de instrumentos por-
tatiles (Madariaga 2015), se extendera mas y mas a medida que nuevos
desarrollos instrumentales aparezcan en el mercado. Es necesario recordar
que siempre se deben combinar una técnica de analisis para los elementos
quimicos presentes en la obra con otra técnica de analisis de las moléculas
(orgéanicas e inorganicas) en que estan organizados los elementos que han
sido detectados previamente.
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