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RESUMEN

En este trabajo realizo una revision bibliogréfica sobre las técnicas de analisis
portatiles mas usadas en el patrimonio cultural material. La aplicacion de la
ciencia en el patrimonio comenzé en el afio 1888 por el interés en las
caracteristicas de los materiales empleados para su conservacion vy
restauracion. En el siglo XIX se utilizaban técnicas destructivas con la desventaja
de la toma de muestras. En el siglo XX-XXI se implantaron técnicas no
destructivas para evitar el dafio del material. Actualmente se utilizan técnicas no
invasivas portéatiles permitiendo realizar analisis in situ. Las mas utilizadas son la
fluorescencia de rayos X (XRF) y la espectroscopia de ruptura inducida por laser
(LIBS) para la caracterizacion elemental y para la caracterizaciéon molecular y/o
estructural se utilizan la espectroscopia de reflectancia UV-Vis-NIR con fibra
Optica, espectroscopia Raman, espectroscopia por transformada de Fourier (FT-
IR), espectroscopia de infrarrojo cercano (NIR) y la difraccion de rayos X (XRD).
Principalmente se aplican en pinturas murales, cuevas prehistéricas, pinturas

sobre lienzo, yeserias, manuscritos, piezas de bronce y monumentos.
ABSTRACT

In this paper, | make a bibliographic review of the most used portable analysis
techniques in the material cultural heritage. The application of science in heritage
began in 1888 due to the interest in the characteristics of the materials used for
their conservation and restoration. In the 19" century, destructive techniques
were used with the disadvantage of sampling. In the XX-XXI century, non-
destructive technigues were implemented to avoid damage to the material. The
most commonly used are X-ray fluorescence (XRF) and laser-induced
breakdown spectroscopy (LIBS) for elemental characterization and for molecular
and/or structural characterization UV-Vis-NIR reflectance spectroscopy with fiber
optics, Raman spectroscopy, Fourier transform spectroscopy (FT-IR), near
infrared spectroscopy (NIR) and X-ray diffraction (XRD). They are mainly applied
to wall paintings, prehistoric caves, paintings on canvas, plasterwork,

manuscripts, bronze pieces and monuments.



1. INTRODUCCION

1.1. Laimportancia del estudio del patrimonio cultural

El patrimonio cultural material es el conjunto de bienes, objetos y materiales que
forman parte del pasado de nuestra sociedad y que se transmite de generacion

en generacion.

Los bienes que componen el patrimonio cultural material se pueden clasificar de

la siguiente manera:

TIPOS DE BIENES DESCRIPCION EJEMPLOS

Aquellos que se pueden Pinturas .
trasladar del lugar donde se Herr}armentas antiguas
encuentran Ceramica

Aquellos que no se pueden Pinturas mural y frescos

transportan y deben Cuevas
permanecer en su lugar de Edificios antiguos
origen

Tabla 1.1 Clasificacion de los bienes en el Patrimonio cultural (Elaboracién propia)

Es importante que el patrimonio se conserve y se mantenga en las mejores
condiciones posibles ya que es un legado de nuestro pasado. El conocimiento
del patrimonio cultural nos ayuda a conocer nuestra historia, de dénde venimos,
aporta informacién sobre las actividades que se realizaban en el pasado y que
recursos tenian para ello (Querol, 2010). Es necesario conocer el patrimonio para
poder darle un valor histérico y una identidad y asi, de esta manera, preservarlo

para que dicho valor siga presente en las generaciones futuras.

Con el paso de los afios, los bienes culturales que componen el patrimonio
pueden sufrir dafios. Estos materiales se deterioran por las alteraciones fisicas
y quimicas que produce el entorno. Estas alteraciones dan lugar a la corrosién,
decoloracion y otros procesos que aceleran la degradacion de estos materiales
(Brunetti et al. 2010). Por todas estas razones es necesario estudiar este tipo de
materiales, para saber cuales son sus caracteristicas, que compuestos lo
componen, el estado en el que se encuentran, la época en la que fueron
construidos o disefiados y el estilo que utilizaron a la hora de construirlos. Y
finalmente desarrollar un tratamiento y una estrategia para su posible

conservacion y restauracion (Maier, 2014).



1.2. (Qué aporta la quimica en el estudio del patrimonio?

Para conocer las distintas caracteristicas de los materiales que componen el
patrimonio cultural material es necesario el aporte de la ciencia, que mediante
analisis quimicos nos facilitan la comprension de la composicion quimica y las

propiedades fisicas de estos materiales (Matteini y Arcangelo, 2001).

La aplicacion de la ciencia en el patrimonio cultural comenzo en el afio 1888 con
un primer laboratorio (Chemical Laboratory of the Royal Museums of Berlin)
dedicado a resolver los problemas de la arqueologia, historia y conservacion.
Este laboratorio se desarroll6 con la idea de que el conocimiento cientifico de los
bienes culturales va ligado a los conocimientos de la conservacion y restauracion
(Doménech-Carbd, 2009). Gracias a estos estudios cientificos podemos saber,
por ejemplo, en una obra pictérica qué tipo de pigmentos, aglutinantes y

colorantes se han utilizado.

Los pigmentos son particulas organicas e inorganicas que pueden ser de color,
blancas, negras o fluorescentes. Normalmente, en el arte se utilizan para dar
color a los manuscritos, dibujos, pinturas y tejidos. Los colorantes, al igual que
los pigmentos, se utilizan para dar color (Matteini y Arcangelo, 2001). Los

aglutinantes, sin embargo, son sustancias utilizadas para aplicar los pigmentos.

La investigacion sobre el patrimonio cultural precisa de un estudio completo en

el que colabora la restauracion, la conservacion y la ciencia (Mazzeo et al. 2011).

La conservacién es el procedimiento que se adopta para conseguir retrasar la
degradacion de los bienes culturales e incluso prevenir que estos sufran dafios
y se mantengan estables durante el mayor tiempo posible. Existen dos tipos de
conservacion: la conservacién preventiva que se trata de aquella accién
realizada de manera indirecta para disminuir los dafios o las pérdidas de los
bienes, mientras que la conservacion curativa es aquella accion que se realiza
directamente sobre el material para evitar su deterioro. Sin embargo, la
restauracion es el proceso encargado de conservar el valor historico de los
bienes culturales mediante modificaciones en el aspecto del objeto de estudio
(Urdangarin et al. 2020).



Los procesos de conservacion y restauracion mantienen los valores histéricos,
artisticos, religiosos, culturales que tienen los objetos estudiados. Todos estos
procesos deben ser apoyados por andlisis quimicos que son realizados por
cientificos (Madariaga, 2015). Por tanto, la quimica analitica se encarga de
realizar analisis cualitativos y cuantitativos de los materiales del patrimonio

cultural.

1.3. ¢Como han evolucionado los métodos de estudio en el patrimonio?

A principios del siglo XIX, los analisis se basaban en métodos de ensayo con la
desventaja de que se necesitaba una gran cantidad de muestra para utilizar
durante el proceso analitico. Dicho proceso constaba de diferentes pasos para
extraer la maxima informacion posible del objeto de estudio. En primer lugar hay
que definir el objetivo del andlisis, recoger todos los datos historicos del objeto,
evaluar el contexto mediante observaciones visuales y por ultimo realizar el
muestreo para elegir el método analitico adecuado (Magdy, 2021). En 1950, se
comenzaron a utilizar técnicas cromatograficas, como la cromatografia de gases
(GC), para la separacion de compuestos. En combinacion con esta técnica se
utilizé la espectrometria de masas (GC-MS), que era muy util para el estudio de
compuestos complejos con alto peso molecular. Fue necesario el aporte de dicha
técnica ya que para el andlisis de los compuestos con alto peso molecular era
dificil analizarlos solo mediante la cromatografia de gases (Pérez-Alonso et al.
2006).

Desde finales del siglo XX y principios del siglo XXI se vienen utilizando cada
vez mas técnicas no destructivas para evitar dafiar el material y las muestras. De
esta manera se empezaron a utilizar técnicas espectroscépicas UV-Vis, NIR, FT-
IR, Raman, fluorescencia de rayos X y métodos microscopicos (microscopia de
barrido de electrones) (Madariaga, 2015). La razén principal del uso de estas
técnicas no destructivas es que nos permiten hacer medidas directas sobre la

muestra.

Actualmente se potencia el uso de técnicas portatiles para la caracterizacion del
material. Con estas técnicas se consigue aumentar el ritmo de los andlisis y
realizarlos a tiempo real, ya que son técnicas no invasivas y no es necesario la

toma de muestras, si no que se mide directamente en el objeto de estudio. Estos



meétodos han conseguido un éxito y un adelanto a la hora de estudiar objetos y

materiales del patrimonio (Brunetti et al. 2016).

Las técnicas portatiles mas utilizadas actualmente son: espectroscopias (UV-Vis,
NIR, FT-IR, Raman y FORS), espectroscopia de rayos X (difraccion de rayos X,

fluorescencia de rayos X y LIBS).

A continuacion se muestra los resultados de una busqueda que he realizado en
la base de datos Scopus (Elsevier) sobre el nUmero de articulos que hay sobre
cada tipo de técnicas analiticas en los ultimos diez afios, utilizando las frases

clave que se ven en la figura (Figura 1.1).

PORTABLE ANALYTICAL METHODS IN 1717
HERITAGE -

NON-DESTRUCTIVE ANALYTICAL 278
METHODS IN HERITAGE N2 de articulos

DESTRUCTIVE ANALYTICAL METHODS IN

HERITAGE ok

0 500 1000 1500 2000

Figura 1.1. Grafica sobre el nimero de articulos cientificos que hay de los tipos de técnicas

analiticas durante los Ultimos diez afios. (Elaboracién propia)

Como se ve reflejado en la figura 1.1 la mayoria de los articulos son de técnicas
analiticas portatiles ya que fue necesario la implantacion y el desarrollo de estas
técnicas por la dificultad de la toma de muestra y que la gran parte del patrimonio
consistia en objetos que no se pueden mover (Brunetti et al. 2016). Este trabajo
se centra en el desarrollo de las técnicas portatiles que se utilizan en la
actualidad para la caracterizacion e identificacion de materiales en el patrimonio

cultural.

Para ver mas clara la diferencia he realizado una grafica donde se observan los
articulos por afios de cada tipo de técnica, desde el afio 2010 hasta el afio 2021
(Figura 1.2).
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Figura 1.2. Grafica sobre la evolucion de los tipos de técnicas analiticas en los Gltimos diez afios.

(Elaboracion propia)

Como se ha visto en la figura 1.2, desde el afio 2010 ha aumentado el nimero
de articulos de las técnicas analiticas portatiles hasta la actualidad. Las técnicas
analiticas portétiles son técnicas no invasivas con la capacidad de aportarnos
informacion util para caracterizar las obras de arte en el patrimonio. Realizan
analisis quimicos para la caracterizacion molecular y elemental, dependiendo de
la informacion que sea necesaria. En la figura 1.3 se recogen los resultados de
una busqueda de articulos sobre las técnicas portatiles mas utilizadas para
demostrar cuales son las mas utilizadas para los distintos analisis (Figura 1.3).
La busqueda la he realizado a través de la base de datos Scopus (Elsevier)
utilizando como frase clave “Portable techniques in cultural heritage” y mas tarde

he filtrado a esa frase cada una de las técnicas analiticas portatiles.



Técnicas portatiles

XRF NIR

RAMAN  FTIR XRD LIBS FORS

Figura 1.3. Grafica sobre el numero de articulos donde se utilizan las diferentes técnicas
analiticas portatiles en el campo del patrimonio cultural. (Elaboracion propia)

Como se puede apreciar en la figura 1.3, la espectroscopia Raman y la
fluorescencia de rayos X (XRF) son las técnicas portatiles mas utilizadas en el
patrimonio cultural. La espectroscopia Raman es la técnica portatil mas usada
para la obtencion de la composicion molecular y mineralégica de los objetos
estudiados en el patrimonio (Bersani y Madariaga, 2012). Es la técnica no
invasiva mas adecuada para la caracterizacion de los componentes que

componen los materiales de las obras de arte y restos arqueologicos.

La caracterizacion molecular se complementa con la elemental. La fluorescencia
de rayos X (XRF) es la técnica mas utilizada para los analisis elementales de los
materiales. Se utiliza principalmente para la caracterizaciéon de la composicion

elemental de obras de arte y restos arqueolégicos.

2. OBJETIVOS

e La hipdtesis de partida de este Trabajo Fin de Grado es el interés que
despierta la posibilidad de realizar analisis in situ para caracterizar los
materiales empleados en la elaboracion de los objetos del patrimonio
histdrico-artistico. Para ello, se realiza una revision bibliografica para
conocer cuales son las técnicas analiticas portatiles que se utilizan en la

actualidad para el estudio del patrimonio cultural material.

Como objetivos especificos tenemos:



e Conocer las técnicas analiticas mas empleadas en el estudio del
patrimonio.

e Estudiar los fundamentos tedricos de las técnicas empleadas para
entender la viabilidad de su utilizacion de manera portatil.

e Discutir cuales son los objetos del patrimonio material que mas se

estudian en estos tipos de andlisis y la informacion obtenida.

3. PORTABILIDAD EN EL ESTUDIO DEL PATRIMONIO

3.1. Clasificacion de las técnicas portatiles en el patrimonio

Como ya hemos visto en el apartado anterior, las técnicas portatiles mas
utilizadas son la fluorescencia de rayos X (XRF), la espectroscopia Raman,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia
de ruptura inducida por laser (LIBS), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia
de infrarrojo cercano (NIRS) y espectroscopia de reflectancia UV-Vis-NIR con
fibra oOptica (FORS). Por ello, este trabajo se va a centrar en eéstas

principalmente.

Las técnicas analiticas se pueden clasificar dependiendo de la informacién que
nos aportan cada una de ellas. Por un lado se encuentran aquéllas que nos
proporcionan informacién elemental del material y por otro lado tenemos las
técnicas analiticas que nos aportan informacion estructural y/o molecular. En la
siguiente tabla indico la clasificacién de estas técnicas y que informaciéon nos
aportan cada una de ellas (Tabla 3.1).



TECNICA ANALITICA NOMBRE INFORMACION
Establece la composicion
Fluorescencia de Rayos X = elemental e identificacion de los

TECNICAS ANALITICAS (XRF) elementos quimicos

ELEMENTALES , . . Y
Espectroscopia de ruptura = Se utiliza para la identificacion

inducida por laser (LIBS) = elemental del material

Difraccion de rayos X Analisis estructural de las fases

(XRD) cristalograficas de materiales
Espectroscopia Raman  Andlisis de la composicion
TECNICAS ANALITICAS molecular de la muestra
ESTRUCTURALES Y/O Espectroscopia infrarroja  Estudio de los grupos
MOLECULARES por transformada de funcionales y la especiacion
Fourier (FTIR) molecular de elementos
guimicos organicos e
inorganicos
Identificacion de componentes
Espectroscopia de guimicos a partir de espectros
infrarrojo cercano (NIRS) = de absorcion en el infrarrojo
cercano

Caracterizacion del color
Espectroscopia de
reflectancia UV-Vis-NIR
con fibra 6ptica (FORS)

Tabla 3.1. Clasificacion de las técnicas analiticas portétiles e informacién que nos aportan cada

una de ellas. (Elaboracion propia)

3.1.1. Técnicas analiticas que proporcionan informacion elemental
3.1.1.1. Fluorescencia de rayos X (XRF)

La fluorescencia de rayos X (XRF) se utiliza desde el afio 1970 como una técnica
analitica aplicada en el patrimonio cultural para la obtencién y deteccion de la
composicién quimica de los materiales. Con la implantacion de los equipos
portétiles, en muchos museos y laboratorios se estan utilizando para su propia
caracterizacion de objetos y colecciones metalicas (Ruvalcaba et al. 2010). La
fluorescencia de rayos X es una técnica con alta sensibilidad y realiza analisis

cuantitativos.

La fluorescencia de rayos X (XRF) es un método espectroscépico que permite la
identificacion de elementos quimicos en una muestra a partir de la informacion
obtenida por la emisién de rayos X secundarios, que son emitidos desde la
muestra después de que esta sea irradiada por un haz de rayos X primarios.
Cuando este haz de rayos X irradia la muestra, estos son absorbidos por el

material. Si dichos rayos X tienen la suficiente energia, los electrones son



expulsados a la capa interna creando vacantes que se llenan de electrones de
la capa externa emitiendo rayos X especificos donde la energia es igual a la
diferencia entre las energias de enlace de las dos capas que se implican en el
proceso (Bezur et al. 2020). Cada elemento quimico tiene un conjunto de niveles
de energias caracteristicas, es decir, cada elemento tiene unos rayos X

determinados que son Unicos para cada uno de ellos.

En la siguiente figura (Figura 3.1) se muestra la secuencia de la produccion de

[ @
¢

los rayos X.
PHOTOELECTRON
—N—e__ AE=Ey-E, —N—
Mg T\ " % S —
A g M 7 A
) —+~ o) / g . QE=E\-Ei=lp
F &% \7 ([T &%
! I X

Eg N, — 9
INCOMING RADIATION ™ i
FROM X-RAY TUBE -

Figura 3.1. Diagrama que ilustra el procedimiento de la fluorescencia de rayos X (Bezur et al.
2020)

El resultado de este tipo de analisis son espectros con picos caracteristicos que
corresponden a las emisiones XRF propias de un elemento. Midiendo las
energias de los rayos X y sabiendo que energias son las caracteristicas de cada
elemento podemos identificar dichos elementos en la muestra (Figura 3.2). La
profundidad de este andlisis de rayos X depende de la composicion que tenga la
matriz de la muestra, del tipo de excitacion y de los pardmetros del montaje

experimental (Urefia et al. 2013).
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Figura 3.2. Ejemplo de un espectro XRF de una pintura compuesta de pigmentos inorganicos
(Bezur et al. 2020)

Esta técnica sélo es capaz de detectar la concentracion de elementos que tienen
un Z entre 11-92. No es posible la determinacion de elementos como el
hidrégeno, oxigeno, carbono y nitrégeno porque tienen una baja energia de
rayos X. La cantidad minima que se detecta de cada elemento depende del
equipo, del espectro de energia y de la intensidad del haz excitado (Karydas,
2007).

Para poder distinguir las lineas espectrales de los rayos X que se producen, se
utiliza la notacion Siegbahn, que en 1991 fue sustituida por la nomenclatura de
la IUPAC, aunque en la mayor parte de los andlisis se sigue utilizando dicha
notacion (Tabla 3.2). Esta notacién tiene como denominacién primaria la capa
que se llena (por ejemplo K, L y M) con una letra griega como a, 3, y y como

denominacion secundaria la transicion especifica (Bezur et al. 2020).

Series K Series L Series M
Siegbahn IUPAC Siegbahn | IUPAC Siegbahn IUPAC
Ka1 K-L3 La1 L3-M5 Ma1 M5-N7
Ka2 K-L2 La2 L3-M4 Ma?2 M5-N6
Kp1 K-M3 LB1 L2-M4 MB M4-N6
KB2 I K-N3 Lp2 L3-N5 My M3-N5
KB2 I K-N2 LB3 L1-M3

KB3 K-M2 Lp4 L1-M2

KB4 | K-M2 LB5 L3-04,5

KB4 I K-N5 Lp6 L3-N1

KB4x K-N4 LB7 L3-01

KB5 K-M5 Lp8 L3-N6,7

Tabla 3.2. Notacidon Siegbahn y IUPAC de las transiciones de rayos X

11



Existen dos tipos de espectrometros XRF: los espectrometros por dispersion de
longitud de onda (WD-XRF) y los espectrometros por dispersion de energia (ED-
XRF). No todos los espectrémetros de fluorescencia de rayos X son portétiles,
solo los tipo ED-XRF, que constan de una fuente de excitacion que se trata de
un tubo de rayos X de baja potencia, un detector de la radiacion para medir la
energia y el analizador multicanal (MCA) (Lacarte et al. 2010). Existen dos tipos
de detectores utilizados en ED-XRF, los detectores de Si y HPGe que nos
aportan resoluciones energéticas de unos 140 eV, pero estos detectores de Siy
HPGe requieren sistemas de refrigeracion basados en nitrégeno liquido y esto
dificulta la portabilidad. El otro tipo de detectores se trata de diodos Si-PIN que
se refrigeran térmicamente y eléctricamente y que nos ofrece una resolucion de
un rango entre 200-300 keV (Figura 3.3).

Fuente de

alimentacion

a)

Figura 3.3. a) Espectrometro EDXRF portatil con detector Si-Pin y b) Analizador XRF DELTA
Premium (DP-50) (Lacarte et al. 2010)

La ventaja de esta técnica es su analisis portatil y que la mayor parte de las veces
se utiliza para dar una primera caracterizacion a cualquier estudio. Pero existe
un inconveniente en el caso de las pinturas, y es que solo se obtienen resultados
cualitativos siendo dificil la cuantificacion fiable en el caso de las complejas de

las pinturas (Brunetti et al. 2016).
3.1.1.2. Espectroscopia de ruptura inducida por laser (LIBS)

El fenomeno de la espectroscopia de ruptura inducida por laser (LIBS) se basa
en la emisioén de la luz por parte de los &tomos excitados en un plasma generado
por la interaccion laser/materia (Senesi et al. 2021). Dichas emisiones
caracteristicas de cada atomo permiten realizar un analisis de la composicion

elemental de la materia (Figura 3.4).

12
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Figura 3.4. Espectro LIBS de un objeto de metal. La parte negra muestra la composicion del

objeto y la parte roja muestra la composicion de un patron de referencia. (Gottfried et al. 2009)

El espectrometro LIBS consta de un laser y un sistema de deteccion para recoger
y medir las lineas de emisién atémica (Figura 3.5). El sistema de deteccion esta
formado por un elemento de dispersion, un detector Optico, un analizador de
deteccidn y un ordenador. El objetivo del laser es producir la suficiente energia
para generar el plasma. Las longitudes de onda del laser asociadas a las
emisiones atémicas de los elementos y una baja energia del laser son las
caracteristicas adecuadas para la generacion de dicho plasma. Se utilizan
laseres con unas longitudes de onda con un rango desde la region infrarroja (IR)
a la ultravioleta (UV) del espectro (Raia y Thakurc, 2020). Un requisito muy
importante en esta técnica es que la energia del laser que incide sobre la muestra

debe ser més elevada que la energia de ruptura.

HS
Nd:YAG laser  [2x L: ﬂBD

-

= S d  sample target
Qe :j j/"' 1

Pulse generator

BD—beam dump
Computer o DM—dichroic mirror
1cCD FO—fiber optics
HS-—harmonic separator
ICCD—intensified charge coupled device

Spectrograph

L—lens
Data acquisition/analysis system 2x—KDP doubler

a) b) n

Figura 3.5. a) Sistema de deteccidn portatil LIBS y b) Analizador LIBS portatil de la gama Vulcan
(Raia y Thakurc, 2020)
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El laser que se utiliza es un laser tipo Nd:YAG de conmutacion de Q y
desdoblamiento de frecuencia que nos produce la energia. El laser se enfoca
con un espejo dicroico y una lente de cuarzo para el enfoque. Tiene dos lentes
de cuarzo para la emision del plasma a un haz de fibras. La emision del plasma
es recogida de forma perpendicular a la del laser. Como sistema de deteccion
se puede utilizar un tubo fotomultiplicador (PMT), una matriz de fotodiodos (PDA)

o un dispositivo de carga acoplada (CCD) que nos produce resultados rapidos.

La espectroscopia de ruptura inducida por laser (LIBS) es una técnica que realiza
analisis quimicos elementales rapidos, cuantitativos y cualitativos en muestras
que se pueden presentar en estado sélido, liquido o gaseoso. Pero la mayor
parte de los analisis son sobre muestras soélidas (Chen et al. 2020). La
instrumentacion de esta técnica aparecié en 1980 y no fue hasta 1990 cuando

se empez0 a utilizar en los laboratorios y a comercializar.

Con esta técnica se puede determinar la composicion elemental de un mineral,

roca o foésil.

3.1.2. Técnicas analiticas que proporcionan informacion estructural y/o

molecular
3.1.2.1. Espectroscopia de reflectancia UV-Vis-NIR con fibra éptica (FORS)

La espectroscopia de reflectancia UV-Vis-NIR con fibra éptica es una técnica
espectroscopica que se basa en detectar las transiciones electrénicas en las
regiones UV-Vis y los sobretonos vibracionales en el rango del infrarrojo cercano
(NIR). Del espectro obtenido podemos deducir bastante informacion, como la
composicién molecular del material en las regiones del Vis-NIR y el color del
material en la region Vis que nos sirve para caracterizar e identificar los procesos

de degradacion y de limpieza (Figura 3.6).

14



Reflectance (%)

T

T 1 T 1 T
400 600 800 1000 1200 1400
Wavelength (nm)

Figura 3.6. Ejemplo de un espectro FORS en la regién Vis-NIR obtenido de fibras frescas

tefiidas. (Maynez-Rojas et al. 2017)

Para caracterizar la informacion que se obtiene del espectro de reflectancia se
utilizan bases de datos espectrales. Todas las muestras de referencia tienen sus
propias bandas caracteristicas, que son utilizadas para poder comparar con
espectros y asi identificar los componentes que estamos midiendo (Maynez-
Rojas et al. 2017). En la siguiente figura se muestran espectros de referencia de

distintos pigmentos azules sobre pergamino en las regiones Vis-NIR (Figura 3.7).

Reflectance factor (offset for clarity)

Ultramarine

500 1000 1500 2000 2500
Wavelength (nm)

Figura 3.7. Espectros de reflectancia de los tres pigmentos azules mas identificados en las obras

de arte medieval y renacentista. (Ricciardi, 2016)
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Esta técnica utiliza espectrofotdmetros portatiles con fibra éptica para obtener un
espectro de reflectancia de la superficie analizada. El equipo puede constar de

tres detectores, cada uno para diferentes rangos (Cucci et al. 2013) (Figura 3.8).

BLACK-Comet, GREEN-Wave, or
— BLUE-Wave spectrometer

S AN B — - ’
L. SLI-Filt
lamp v
B

o= |
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USB2
L Interface

F400-YB-SR-
RS-50 White NIR

Beﬂeclance Fiber optic
standard bundle
E Splice
bushing

R400-7-UV-VIS
Reflectance probe

RPH-1 Reflectance proﬁ?’
holder

Figura 3.8. Esquema de un espectrofotometro portatil de fibra dptica (FORS). (Ricciardi, 2016)

Se trata de una técnica rapida, no invasiva y que se utiliza para identificar tintes
y pigmentos. Principalmente se utiliza para la identificacion de los materiales que
se emplean en la produccion de obras artisticas como los manuscritos, pinturas

murales, tintes y pigmentos inorganicos (Maynez-Rojas et al. 2017).
3.1.2.2. Difraccion de rayos X (XRD)

Este método se basa en la difraccion de la radiacion producida por la materia
cristalina. El haz de rayos X incide sobre el cristal y esta hace que los rayos se
manifiesten en forma de dispersion. Dichos rayos generan interferencias
constructivas o destructivas produciendo la difraccién (Pérez-Monserrat, 2021)
(Figura 3.9).
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Figura 3.9. Fendmeno de la difraccién de rayos X. Interaccién de los rayos X con la materia
cristalina. a) Interferencia constructiva, b) interferencia destructiva y c) no se produce difraccion.
(Pérez-Monserrat, 2012)

La difraccién de rayos X depende de las caracteristicas del material cristalino
sobre el que incide los rayos X, del &ngulo de incidencia de la radiacion y de la

longitud de onda de dicha radiacion.

Toda estructura cristalina consta de unos planos reticulares por los que es
posible su identificacion mediante un difractograma (Aulet et al. 2016). Cada
estructura cristalina tiene unos picos caracteristicos y se identifican prestando

atencion a los picos con mayor intensidad (Figura 3.10).

P-2BUF |
gp-ggg | Mg-Cal
CP-28F

Figura 3.10. Ejemplo de un difractograma de un mortero histérico. (Aulet et al. 2016)

El analizador XRD portatil consta de un tubo de rayos X y un detector

tridimensional permitiendo la obtencion de patrones rapidos (Figura 3.11).
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Figura 3.11. Analizador portatil XRD de la marca Olympus

Es una técnica que se utiliza para el analisis cualitativo, cuantitativo y estructural
de redes cristalinas organicas e inorganicas que se aplica en materiales como
rocas, minerales, plasticos, metales y materiales de construccion. Su aplicacion
mas importante es la identificacion de minerales y presencia de polimorfos.
Normalmente esta técnica se utiliza para complementar los diferentes métodos
como XRF, FT-IR y Raman porque gracias a esta técnica podemos asegurarnos

sobre el material debido a que existe una amplia base de datos de referencia.
3.1.2.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja estudia la interaccion entre la radiacion
electromagnética y la materia. Se basa en la absorcién de la radiacion infrarroja
de una molécula en vibracion. Dicha molécula absorbe la energia de un haz de
fotones cuando la energia incidente es igual a la energia que se necesita para

que ocurra una transicion vibracional.

La mayor parte de los instrumentos FT-IR utilizan un interferometro de Michelson
(Figura 3.12). Este interferémetro consta de una fuente de luz, un divisor de haz,

dos espejos (uno movil y otro fijo) y un sistema de deteccion (Rees, 2010).
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Figura 3.12. Esquema de un interferémetro Michelson FTIR. (Rees, 2010)
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Para poder utilizar la técnica, necesitamos una fuente de luz continua. La luz
pasa a través de este y se dirige directamente a la muestra produciendo un
interferograma donde se representa la intensidad de la luz en funcion de su
posicion. La sefial es transformada por Fourier y asi es como se produce cada
absorcion IR frente a la del nimero de onda y esto es lo que se conoce como un

espectro (Miliani et al. 2012) (Figura 3.13).

Interferograma Espectro IR

Transformada de Fourier Al
e~

BTy | | S

Voltage

Avrbitraria
T —
C

Posicidn del espejo (cm) £ et ;:mda (cm™)

Figura 3.13. Interferograma y espectro FTIR. (Rees, 2010)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) es una técnica
gue se utiliza para el estudio de los grupos funcionales y la especiacién molecular
de los elementos quimicos organicos. Con este método se desarrollan analisis
sobre la caracterizacion de los grupos funcionales obteniendo como resultado
bandas que son producidas por los grupos funcionales y se asignan de la

siguiente manera (Figura 3.14).
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Figura 3.14. Asignacion de bandas IR de los grupos funcionales

Gracias a dicha asignacion es posible la identificacion de estos grupos
funcionales en espectros de bandas y esto nos permite la caracterizacion de los

pigmentos, aglutinantes y barnices en pinturas (Figura 3.15).
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Figura 3.15. Espectro FTIR de pigmentos blancos a) anglesita, b) barita y c) yeso. (Miliani et al.
2012)

3.1.2.4. Espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS)

La espectroscopia de infrarrojo cercano es una técnica que utiliza la regién del
infrarrojo cercano para identificar componentes quimicos a partir de espectros
de absorcion a distinta longitud de onda producida por los distintos grupos
funcionales. El resultado de estos analisis son bandas que producen los grupos

funcionales como por ejemplo C-H, N-H y O-H (Figura 3.16).
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Figura 3.16. Asignacion de bandas IR de los grupos funcionales (Pasquini, 2003)

El espectro NIR se produce a partir de la energia de radiacién que se transfiere
a la energia mecanica asociada al movimiento de los atomos que se unen

mediante enlaces quimicos en la molécula (Urefa et al. 2013) (Figura 3.17).
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Figura 3.17. Espectro NIR de un polimero. (Urefia et al. 2013)
El espectrometro NIR consta de una fuente de radiacién, un selector de longitud
de onda y un sistema de deteccion (Figura 3.18). Los detectores mas utilizados
para esta region son de materiales fotoconductores de silicio, PbS e INGaAs,

estos detectores muestran una relacion sefial/ruido muy elevada para medir

(Ureia et al. 2013).

21



Dispositivo de seleccion de longitud de onda

Lentes

"ol =

Fuente de Luz | \

Dclt(lcl

Ecuncion de Calibracion

| P
F -
" S B
i ' \
g 1\
AN

Figura 3.18. Esquema de un equipo NIRS. (Urefia et al. 2013)

Ordenador / Software multivariante

Es una técnica que realiza analisis cuantitativos y cualitativos en materias primas

de diferentes parametros analiticos.
3.1.2.5. Espectroscopia Raman

El efecto Raman se trata de un efecto de dispersion ineldstica que fue
descubierto por C.V Raman en 1928 cuando realizé estudios con trabajos por
J.W Rayleigh y finaliz6é con el estudio de la dispersién elastica de un haz de luz,

obteniendo el premio Nobel de Fisica en el afio 1930 (Becker et al. 2011).

La espectroscopia Raman por tanto se basa en la dispersion de la luz en todas
las direcciones con una longitud de onda y frecuencia similar a la del haz de luz
original. Esto es lo que se denomina dispersion de Rayleigh, la cual no nos
informa sobre la estructura de la molécula. Sin embargo, una pequefia fraccion
de la luz dispersada se relaciona de manera inelastica con la materia dando lugar
un intercambio de energia entre la radiacién y la materia que produce un cambio
en la frecuencia de la luz incidente. Esto es lo que se conoce como dispersion
Raman, que es la que nos ofrece la informacion sobre la estructura de la
molécula (Ruiz-Moreno et al. 1996). Esta dispersion se produce debido a la
transferencia de energia de la luz incidente a la materia dando lugar a una

excitacion vibracional de las moléculas.

La dispersion Rayleigh se produce cuando el haz de luz dispersado tiene la
misma frecuencia que la luz incidente y no existe transferencia de energia, lo

gue nos da lugar a una colision elastica entre el haz de luz y la materia. Por lo
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tanto la molécula se excita a un nivel de energia imaginario y luego vuelve a su
estado original. Esta dispersion por tanto no nos aporta ninguna informacién

sobre la molécula.

La dispersion Raman se produce cuando hay un intercambio de energia entre el
haz de luz incidente y el dispersado producidos por choques inelasticos que da
lugar a dos efectos diferentes. El efecto Raman Stokes que tiene lugar cuando
el haz de luz incidente transmite energia a la molécula dejandola en un estado
energético superior al estado original, esto sucede porque la frecuencia del haz
de luz dispersado es menor que la del incidente. Cuando el haz de luz dispersado
tiene una mayor energia a la del incidente dando lugar a una frecuencia mayor,

estamos ante el efecto Raman anti-Stokes (Figura 3.19).
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Figura 3.19. Esquemas de las dispersiones Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes.
(Nakamoto, 1986)

Estas diferencias de energia son las que nos aportan la informacién molecular y
vibracional, que es Unica para cada molécula. Los espectros que se obtienen
cuando se realiza el analisis son comparados con espectros de materiales de
referencia. Estos espectros se guardan en bases de datos espectrales Raman
(Vandenabeele et al. 2007). Este tipo de espectros contiene la informacién en la
posicion de las bandas Raman, que son caracteristicas para cada material.

Mediante estas bandas es posible la identificacion del material (Figura 3.20).
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pigmento bermellon. (Gonzélez Vidal, 2011)

El espectrometro portatil Raman se compone de una fuente de radiacion laser,
una lente, un sistema de seleccién de la longitud de onda, una sonda de fibra

Optica y un detector (Figura 3.21).
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Figura 3.21. Esquema de un espectrometro portatil Raman. (La Nasa et al. 2019)

La espectroscopia Raman es la técnica portatil mas utilizada en el patrimonio
cultural para conocer la composicién molecular de los materiales. Pero presenta
varios inconvenientes: las bandas que tienen los espectros Raman son débiles
por la poca cantidad de radiacion que se dispersa de manera inelastica, nos
resulta poco util si los componentes que tiene la muestra se encuentran en el
orden de trazas y la interferencia de la fluorescencia que aparece de manera

sincronizada con el efecto Raman (Domingo, 2011).

La espectroscopia Raman es la técnica mas utilizada para la identificacion de

pigmentos presentes en las pinturas. El Gnico inconveniente es que el efecto
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Raman es muy débil cuando no tiene resonancia por lo tanto es necesario que
tenga un detector muy sensible. En el caso de los pigmentos organicos, su uso
es mucho mas complejo ya que nos dan una sefial débil o fluorescente
(Kaszowska et al. 2016).

4. APLICACIONES DE LAS TECNICAS PORTATILES EN EL PATRIMONIO
CULTURAL

4.1. Clasificacion de los materiales y objetos que se utilizan en el anélisis

del patrimonio cultural

En este apartado voy a explicar algunas de las diferentes aplicaciones de las
técnicas portatiles en objetos y materiales que componen el patrimonio cultural.
Para clasificar los materiales que se caracterizan e identifican en estos tipos de
analisis he buscado en la base de datos “Scopus”. Como frases clave he
propuesto “X-Ray Fluorescence applications in heritage” y el resultado ha sido
146 articulos, “Applications of Raman Spectroscopy in heritage” con 127
articulos y “Applications of Fourier Transform Spectroscopy in heritage” con 105
articulos. Para clasificar estos articulos he filtrado palabras dentro de esa
busqueda en base a cuales eran los objetos que mas se analizaban con dichas
técnicas. Las principales palabras filtradas han sido “paintings” y “archeological
artefacts”, y a partir de ahi he clasificado cuales eran los objetos que
principalmente se estudian para la aplicacion de estas técnicas.
OBJETO N° DE ARTICULO

44 articulos

25 articulos

21 articulos

15 articulos

12 articulos

10 articulos

Tabla 4.1. Clasificacion de los objetos mas estudiados en el andlisis del patrimonio cultural por

técnicas portétiles (Elaboracién propia)
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4.1.1. Estudios de materiales prehistoricos en cuevas

Antes de la implantacion de las técnicas portétiles, el estudio de este tipo de
materiales se dificultaba ya que era necesario la toma de muestras para el
analisis y la mayoria de las cuevas estaban hechas por materiales muy fragiles
e implicaban la destruccion del material. Pero con la implantacion del uso de los
equipos portatiles se ha facilitado el analisis porque ya no es necesario la toma
de muestras, si no que se trabaja directamente en el interior de la cueva. Las
técnicas portatiles mas utilizadas son la espectroscopia Raman y la

fluorescencia de rayos X (XRF).

En la cueva de Villars se ha utilizado un equipo portatil XRF para el analisis
elemental de los pigmentos. Al realizar el analisis se detect6 la presencia de
manganeso Yy hierro, que son los principales elementos de las pinturas
prehistéricas. Se detectd 6xido de manganeso en las figuras de los animales y

algunos restos de carbon en algunas zonas (Figura 4.1).

Figura 4.1. Andlisis XRF portatil en la cueva de Villars (Francia). (Beck et al. 2013)

En la cueva de Rouffignac se llevé a cabo un analisis Raman para detectar las
figuras al carbon (Figura 4.2). En esta cueva se identifican figuras de animales

como los mamuts que se realizan con pigmento negro.
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Figura 4.2. Analisis portatiles en la cueva de Rouffignac. (Beck et al. 2013)

Anteriormente en esta cueva se habia realizado analisis XRF y confirmaron que
las figuras estaban compuestas por 6xidos de manganeso como pigmentos.
Pero al realizar el analisis Raman se observaron zonas que contenia carbon
obteniendo espectros que confirmaban el uso del hollin (Figura 4.3) (Beck et al.
2013).
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Figura 4.3. Espectros Raman obtenidos en la cueva de Rouffignac. (Beck et al. 2013)
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Otros casos de estudios sobre materiales prehistoricos en cuevas son:

TITULO

AUTOR

Olivares
etal. 2013

Ospitali et
al. 2006

Roldan et
al. 2016

ZONA DE
ESTUDIO

Cueva de la
Pefia de
Candamo,
situada en
Asturias
(Espafia).
Reconocida
como
patrimonio
cultural en
2008 por la
UNESCO.
Pinturas
murales
paleoliticas
situadas en
la Cueva de
Roucadour
(Francia).

Cueva del
Parpallo,
situada en
Gandia

(Espafia). Es

uno de los
yacimientos
paleoliticos
principales
de la region

mediterranea.

TECNICA

Raman
EDXRF

Microscopia
Raman

EDXRF
FTIR
XRD

RESULTADOS

La paleta pictérica estaba
formada por tonos rojos, marrén,
ocre y negro.

-Zonas negras: se identificé el
pigmento negro de humo

-Zonas rojas: hematita y goethita
Mediante EDXRF

-Zonas rojas y amarillas: Ca, Fe,
Siy Al

-Zonas negras: Siy Al

Se analizaron figuras pintadas en
rojo y negro.

Zonas rojas: como pigmento
principal se obtuvo la hematita.
Tonos rojos oscuros (granos de
magnetita, 6xido de manganeso
y carbono) y claritos (calcita o
cuarzo). Se encontraron restos
de rutilo y yeso.

Zonas negras: cristales de
oxihidréxido de manganeso y
carbono amorfo. Se encontraron
restos de anatasa.

Se analizaron zonas de color rojo
y amarillo.

Zonas amarillas: banda débil
correspondiente a la goethita.
Zonas rojas: presencia de
hematita

En el andlisis XRD se detectaron
tres fases: calcita, dolomita y
cuarzo con elementos como el
Ca, Fe, Mn, Ti, Ky Si.

Tabla 4.2. Algunos casos de estudio de materiales prehistdricos en cuevas. (Elaboracion propia)

4.1.2. Estudios de materiales en pinturas murales

El objetivo principal de estos andlisis es determinar la naturaleza de los

pigmentos que se utlizan para decorar las pinturas murales asi como los

aglutinantes, los procedimientos con los que ha sido elaborada, el estilo de

pintura que se utilizé y la época en la que se produjo. Y con todos estos datos

plantear un tratamiento para su posterior restauracion (Rusu et al. 2016).
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Para entender mejor estos tipos de analisis voy a poner un ejemplo de un caso
de estudio de una pintura mural. Es el caso de la pintura mural de Vicenzo
Pasqualoni en el 4bside de S. Nicola in Carcere en Roma, que fue realizada a
mediados del siglo XIX y se utlizaron nuevos pigmentos que fueron
industrializados en esa época, por lo tanto ampliaron su paleta con nuevos tonos.
Se realizé un analisis quimico para la identificacion de los pigmentos que

componia la paleta de colores que utilizo el artista en esta pintura.

Se utilizaron técnicas no invasivas para no afectar a la obra, utilizando las
técnicas analiticas portéatiles como la fluorescencia de rayos X (XRF), reflectancia
UV-Vis-NIR, espectroscopia por transformada de Fourier (FT-IR) vy

espectroscopia Raman.

Para averiguar que técnicas de estilo utilizo el artista se realiz6 un analisis Vis-
NIR-IR. En la region Vis pudieron apreciar la identificacion de la incision, el

espolvero y las giornata.

Se realizaron andlisis Raman, FTIR y XRF para la identificacion de los pigmentos
originales que se utilizaron en la paleta. Tras estos andlisis se obtuvieron los
siguientes espectros (Figura 4.4) donde se pudieron identificar la lista de los
pigmentos utilizados comparando los espectros con la base de datos de todos
los pigmentos que hasta ahora han sido investigados. Se pudo conocer que la
paleta incluia pigmentos antiguos como el ocre rojo, goethita, oropimente,
esmalte, malaquita y tierra verde y por otro lado pigmentos modernos como el
ultramarino artificial, verde cromo y fenicochroita. Y finalmente, la técnica XRF
permite detectar la presencia de éxido de cinc (ZnO) utilizado en la restauracion
(Romani et al. 2020).
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Figura 4.4. a) Espectro Vis-IR relativos pre-procesados, b) Espectros recogidos en el 4bside de

la pintura, c) Resultados de la prediccion, d) Espectro de la capa azul del abside y e) Espectros

Raman de la capa azul. (Romani et al. 2020)

Otros casos de estudio sobre pinturas murales fueron los siguientes:

TITULO

Non-invasive
mapping methods
for pigments
analysis Roman
mural paintings

Analysis of mural
paintings using in
situ non-invasive
XRF, FTIR
spectroscopy and
optical
microscopy

AUTOR

Dal Fovo
al. (2020)

Vornicu
al. (2013)

et

et

OBJETO DE
ESTUDIO
Pinturas
murales
situadas en
dos villas
antiguas, una
de ellas en
Quarto
Flegreo y otra
en Pozzuoli en

Roma entre
los siglos Vy |
a.C.

Pintura mural
de la iglesia
Fundenii
Doamnei de
Bucarest,
pintada en
1757

TECNICA

XRF
FORS

XRF
FTIR

RESULTADOS OBTENIDOS

En las zonas rojas se obtuvo la
presencia del cinabrio mediante la
técnica FORS comparando con su
espectro de referencia.

La presencia del pigmento cinabrio
con base de cobre sugirio la técnica
de pintura utilizada que fue el uso
del secco.

El analisis XRF indicé que en la
capa de preparacion utilizaron
CaCoO:s.

La paleta contenia los siguientes
pigmentos: bermellén, azurita, oro,
plomo blanco, negro de humo,
azurita, ocre, azul ultramarino.
Mediante este analisis se pudo
deducir que la técnica que se utilizo
fue al secco a base de aceite de
semilla y yema de huevo.

Tabla 4.3. Algunos casos de estudio sobre pinturas murales (Elaboracion propia)

4.1.3. Estudios de materiales en yeserias

Al principio, el analisis de las caracteristicas de las yeserias se realizaba con

muestras que se tomaban en distintas zonas y se utilizaba la técnica de
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microscopia electronica de barrido combinada con la espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (SEM-EDX) con el fin de la identificacion de las
técnicas que se emplearon y los pigmentos utilizados. Con el paso de los afios y
la evolucidn de las técnicas analiticas no invasivas, se empezaron a analizar este
tipo de muestras mediante métodos no invasivos in situ, como es el caso de la
espectroscopia Raman (Arjonilla et al. 2019). Estos analisis nos aportan
informacion sobre los procedimientos de degradacion de los materiales, la
identificacion de pigmentos y las caracteristicas de las decoraciones y con qué

estilo se realizaron.

Un ejemplo de este tipo de analisis es el realizado en las yeserias situadas en
las bovedas de la Sala de las Camas en el Bafio Real del Palacio de Comares
en la Alhambra (Figura 4.5). El objetivo de este andlisis fue la obtencion de
informacion sobre los materiales que componen estas yeserias que fueron
completamente restauradas en el siglo XIX. Para ello se utilizaron las técnicas
de micro-espectroscopia Raman y la fluorescencia de rayos X (XRF).

Figura 4.5. Restauracion de la Sala de las Camas en el Bafio Real del Palacio de Comares en
la Alhambra en el siglo XIX. (Arjonilla et al. 2019)

Se propuso el analisis de las zonas de colores como el rojo, azul, verde, marrén
y negro. Las zonas rojas y azules se caracterizaron con instrumentos portatiles.
Se detectaron la presencia de mercurio y azufre en el rojo indicando que podia
ser el pigmento cinabrio o bermellon. El azul ultramar se identificd por la técnica
Raman. En el caso de las zonas verdes se identific6 un pigmento de cobre-
arsénico que no pudo ser identificado de manera segura, pero las bandas Raman
eran tipicas de arseniato apuntando a los pigmentos de arseniato de cobre. En
las zonas negras encontraron las bandas caracteristicas del carbono amorfo y
por ultimo en la parte marron se detecto el negro de humo junto con hematita

gue se dedujeron con los espectros EDXRF que contenia hierro (Figura 4.6).
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Figura 4.6. Espectros Raman obtenidos de los pigmentos 1) cinabrio/bermellén (HgS), 2) azul
ultramar (NasAleSisO24), 3) carbono amorfo y 4) mezcla de hematita con negro de humo (Fez203).
(Arjonilla et al. 2019)

Los resultados también detectaron la presencia de una capa gruesa de soporte
de yeso que contenia blanco de plomo (COs)2(OH)2Pbs mezclado con bario y
sulfatos de plomo. El anélisis Raman fue principal para la deteccién de los

procesos de alteracién como los procesos de disolucion/cristalizacion.

Otro ejemplo de estudio sobre los materiales en yeserias es el que se realizé en
las yeserias decoradas nazaries situadas en las bovedas de la Sala de los Reyes
en el Palacio de los Leones de la Alhambra (Granada, Espafia). Estas bovedas
estan construidas con yeso y una estructura de madera. Suelen estar decoradas

con una amplia gama de colores Unicos del Islam occidental.

Para la caracterizacion de los materiales se utilizé la técnica portétil microscopia

Raman (Figura 4.7).
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Figura 4.7. Seccion vertical de una boveda en el Salon de los Reyes. Microespectrometro Raman
ubicado en la béveda 4, b) instrumento completo colocado en la parte superior del andamio y c)
detalles de la sonda del microscopio. (Dominguez-Vidal et al. 2012)

En primer lugar se investigo el sustrato de yeso para aportar informacion sobre
la técnica de ejecucion. Se encontraron dos sustratos de yeso (uno de yeso
grueso con impurezas de calcita y otro de yeso puro con espectros de sulfato
calcico dihidratado).

En estas decoraciones, los colores rojo y azul/verde son los principales. Pero
también se encontr6 el color negro en el contorno de los dibujos. En las zonas
negras se detecto el pigmento negro de humo. En las zonas azules el pigmento
utilizado es el lapislazuli (Figura 4.8). En las zonas verdes no se consiguieron
espectros de suficiente calidad debido a la fluorescencia de algunas zonas
provocada por la presencia de un aglutinante organico, por lo tanto se tuvieron
gue recoger muestras para el laboratorio y utilizar un laser diferente para su

analisis.
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Figura 4.8. Espectros Raman obtenidos de a) pigmento lapislazuli natural
(3Na20-3Al203-6Si02-2Na2S) y b) fragmento de roca lapisldzuli (Dominguez-Vidal et al. 2012)
Respecto a las zonas rojas, se identificaron la presencia de dos pigmentos: el

cinabrio y el minio. El color rojo, se degrad6 por la presencia de anglesita y
calomel (Figura 4.9).
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Figura 4.9. Espectros Raman correspondientes a a) pigmento minio inalterado, b) pigmento
minio alterado, c¢) pigmento minio alterado por anglesita y d) anglesita sin restos de minio.
(Dominguez-Vidal et al. 2012)

4.1.4. Estudios de pinturas sobre lienzos

El objetivo de estos analisis es la identificacion de los materiales pictéricos y las

técnicas de ejecucion sobre lienzos.
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Un ejemplo de este tipo de analisis fue el caso de estudio de dos lienzos del siglo
XIV pintados por Lorenzo Veneziano. En particular los lienzos son la “Madona

delle Stelle de la Iglesia de Santa Corona de Vicenza”y la “Madonna dell’Umilta

e donatrice de la Iglesia de Santa Maria Maggiore de Trieste” en lItalia (Figura
4.10).

Figura 4.10. Pinturas sobre lienzo pintadas por Lorenzo Veneziano. (Rebollo et al. 2013)

Para este tipo de andlisis se utilizo la fluorescencia de rayos X (XRF) y la

espectroscopia de reflectancia (FORS).

Realizando estos analisis se pudieron identificar pigmentos como el blanco de
plomo, azurita, cinabrio y esmalte. Dichos pigmentos son caracteristicos de la
paleta utilizada por L. Veneziano. Estos lienzos estan compuestos por yeso
(CaSOs4 - 2H20) natural que se componen de impurezas de celestina (SrS0Oa4).
La presencia de cadmio o esmalte indica que las obras han sufrido procesos de
restauracion. La deteccion de Zn, As y Sb en las zonas azules sugirié que la

azurita procedia de una fuente natural.

4.1.5. Caracterizacion e identificacion de materiales en manuscritos ilustrados

La caracterizacion e identificacion de pigmentos en manuscritos es importante
para conocer con exactitud su fecha, el estilo de trabajo que ha utilizado el artista

y los tratamientos posibles de restauracion y conservacion.
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Se utilizan técnicas portatiles como la fluorescencia de rayos X (XRF), la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), la espectroscopia
Raman y la espectroscopia de reflectancia UV-Vis-NIR con fibra optica (FORS).

Un ejemplo es el caso de un manuscrito ilustrado que fue pintado a finales del
siglo XV por Andrea Mantegna y se trata de la Virgen con el nifio delante de las

ruinas (Figura 4.11).

Figura 4.11. Manuscrito ilustrado pintado por Andrea Mantegna, Virgen con el nifio delante de

las ruinas. (Madonna della Tenerezza) (Bruni et al. 2008).

Se realizé un analisis quimico para la identificacion de sus pigmentos, tintes y
aglutinantes utilizando la espectroscopia Raman, FT-IR y FORS y EDXRF para

identificar los elementos quimicos.

El analisis FT-IR permitié deducir los materiales del soporte del pergamino, con
este andlisis pudieron saber que el pergamino no estaba pintado y que se utilizé
la piedra pomez para alisar dicho pergamino. Con el analisis EDXRF se
descubrié que la figura de la Virgen con el Nifio fue pintada antes del paisaje con
una tinta metalica ya que existia presencia de Fe, Cu y Zn. Con el analisis Vis-
IR se confirmd la presencia de dichas tintas metalizadas con el espectro
obtenido. El paisaje fue pintado por algunas zonas con plata. Los analisis FTIR,
FORS y Raman se utilizaron para la deteccion de los siguientes pigmentos:
malaquita, azurita, amarillo de plomo-estafo, bermellon (mezcla de color rojo-

naranja) (Figura 4.12).
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Figura 4.12. Espectros obtenidos durante el analisis: a) Espectro FT-IR mostrando las bandas

tipicas del pergamino, b) Espectros Vis-IR de las tintas metalicas (Bruni et al. 2008).

En conclusion, gracias a todos estos andlisis se pudieron detectar que los
materiales que componen el manuscrito pertenecian a la época del
Renacimiento y se dedujo que el pintor utiliz6 mas de una capa de pigmentos
para realizar dicho manuscrito (Bruni et al. 2008).

Otro ejemplo fue el de dos manuscritos carolingios que se conservaron en la
biblioteca de la abadia Kremsmuenster en Austria. Estos dos manuscritos son

conocidos como Cédices Millenarius Maior y Millenarius Minor (Figura 4.13).

Figura 4.13. Manuscritos conocidos como a) Millenarius Maior (MMA) y b) Millenarius Minor
(MMI) (Frihmann et al. 2018)

Para este andlisis se utilizaron técnicas como la fluorescencia de rayos X (XRF),
la espectroscopia por transformada de Fourier (FT-IR) y la espectroscopia
Raman. El objetivo de este analisis era identificar las tintas y pigmentos

utilizados.
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Los principales elementos detectados en el pergamino fueron el K, Cay Fe y
también se detectaron trazas de P y S. Asi como carbonatos de calcio en la
superficie del pergamino indicando blanqueamientos del soporte. En las tintas
negras/marrones se identificé una mezcla de tinta de hiel de hierro con negro de
humo (Figura 4.14).
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Figura 4.14. a) Espectro Raman de la tinta negra (rojo) y un espectro de referencia de la tinta
ferrogalica (negro) y b) espectro XRF de la tinta negra (rojo) en comparacion con el pergamino
(azul) (Frihmann et al. 2018)

En las tintas rojas se identifico en el manuscrito MMA el pigmento minio (Pb30a4),
mientras que en el manuscrito MMI se determind una mezcla del pigmento

bermellén con el minio.

Ambos manuscritos tienen presente revestimientos de plata y oro. El andlisis

XRF mostr6 la presencia de las aleaciones de plata-cobre y oro-cobre.

En las partes de color azul intenso se detecté Cu mediante XRF y se identifico el
pigmento azurita por Raman, mientras que las zonas de color azul oscuro se
detectdé Cay S por XRF identificandose el pigmento indigo (C1s6H10N202) (Figura
4.15).
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Figura 4.15. a) Espectro XRF del pigmento azul (rojo) en comparacion con el pergamino (azul)
y b) Espectro Raman del pigmento azul (rojo) en comparacién con un espectro de referencia del

pigmento indigo (negro) (Frihmann et al. 2018)

4.1.6. Otros casos de estudio
4.1.6.1. Estudios de materiales en ceramicas arqueoldgicas

El analisis de pigmentos de los minerales antiguos aporta informacién para poder

diferenciar la evolucion artistica y cultural que se produce.

Un ejemplo de este tipo de analisis fue la ceramica policroma Nasca, realizada
en el valle de Ica y Nasca en Peru en el afio 100 a.C. hasta el 650 d.C (Figura
4.16).

Se han utilizado la combinacién de las técnicas de XRD y XRF portétiles para el
andlisis de la composicibn quimica y mineraldégica de los pigmentos que

componen estas ceramicas.

Figura 4.16. Fragmentos investigados en la ceramica de Nasca de Cahuachi (Pert) (Romano et
al. 2011)
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En todas las zonas se detecté la presencia de Al, Si, Mg, K, Ca y Ti. Los
pigmentos blancos se caracterizaban por un alto contenido en Ca, los negros por
Fe y Mny los rojos, naranjas y grises por un alto contenido en Fe (Figura 4.17).
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Figura 4.17. Espectros XRF de los pigmentos rojo y blanco. (Romano et al. 2011)

Los pigmentos blancos se caracterizaron principalmente por la gehlenita
(CazMgSi207) formada por la coccion de calcita mezclada con arcilla. Los
pigmentos rojos, naranjas y grises como hematita (Fe203) que se produjo

después de la coccion (Romano et al. 2011).

4.1.6.2. Estudios de los materiales en bronce

Para el estudio de la composicion elemental de este tipo de piezas
principalmente se utilizan técnicas portatiles como la fluorescencia de rayos X
(XRF) y la espectroscopia de ruptura inducida por laser (LIBS) (Figura 4.18). El
uso de la combinacién de estas técnicas demostré que ambas se pueden utilizar
para la comparacion de las aleaciones de cobre y poner de manifiesto las
posibles diferencias en el origen de los materiales y el proceso de fabricacion
(Ferretti et al. 2007).
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Figura 4.18. Instrumentos utilizados para las mediciones en los bronces de Porticello (el
instrumento LIBS colocado a la derecha de la imagen, mientras que el XRF esta en el tripode)
(Ferretti et al. 2007).

4.1.6.3. Importancia de los estudios de degradacién en monumentos

El analisis de los monumentos que componen el patrimonio cultural histérico
resultaba complicado antes del desarrollo de las técnicas analiticas portéatiles

debido a su inmovilidad y la necesidad de la toma de muestras para el andlisis.

Dichos monumentos son los que tienen mas probabilidades de que se produzca
el proceso de degradacion debido a distintos factores como los agentes
atmosféricos, el entorno geografico, la formacion de sales debido a la humedad,
las variaciones de temperatura en presencia de agua (Tatis Castro y Barbosa
Lépez, 2013). Durante los ultimos afios, debido al aumento de estos factores de
deterioro se ha cobrado mayor importancia al estudio de estos productos de
degradacion gracias al desarrollo de las técnicas analiticas portatiles. Estas
técnicas presentan ventajas sobre el estudio de los monumentos, ya que son
objetos que no se pueden mover de su lugar y es imposible el andlisis de ellos
mediante equipos de mesa. Gracias a estas técnicas los resultados se obtienen
a tiempo real siendo posible la decision del tratamiento adecuado para su posible
restauracion al instante. Las técnicas mas utilizadas son la fluorescencia de
rayos X (XRF), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y
la espectroscopia Raman. De esta manera y gracias a este tipo de analisis es
posible extraer informacion sobre la materia prima por la que esta compuesta y

también el entorno en el que se encuentra (Costantini et al. 2018).

Como es el caso del estudio de degradacion de las esculturas de piedra de caliza

gue decoran el trasaltar del siglo XV en la catedral de Burgos (Figura 4.19).
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Figura 4.19. Andlisis mediante la técnica Raman en los relieves de la escultura de la catedral de

Burgos (Gazquez et al. 2015)

4.1.7. Limitaciones de la informacion con técnicas portatiles

Hay casos de estudio en los que la aplicacion de las técnicas portatiles no es
suficiente para obtener toda la informacion en profundidad sobre la estructura o
el objeto de estudio. Por lo que es necesario el apoyo de técnicas mas
especificas para ampliar la capacidad de observacion del objeto. Se utilizan
técnicas de imagen para decidir la zona del muestreo para la extraccion de la
maxima cantidad de datos a partir de la menor cantidad de muestras (Anca
Sandu et al. 2019).

Un ejemplo de estudio fue el caso de la obra de arte del “Cristo con angeles que
cantan y hacen musica” pintada por Hans Memling, situada en el Museo Real de
Bellas Artes de Amberes (Figura 4.20). El estudio se dividié en dos fases: en
primer lugar se realizaron analisis quimicos mediante técnicas portatiles, y en
segundo lugar se estudiaron las zonas que no pudieron ser tratadas y lo hicieron
mediante métodos basados en la radiacidbn de sincrotron. Como técnicas
portatiles se utilizaron: XRF, FORS, XRD, FTIR y Micro-Raman.
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Figura 4.20. Cuadro de “Cristo con Angeles que cantan y hacen musica” situado en el Museo
Real de Bellas Artes de Amberes. (Van der Snickt et al. 2011)

En las zonas blancas, se identificaron la hidrocerusita (2PbCO3-Pb(OH)z2) y la
cerusita (PbCO:3). Las sefiales de Pb obtenidas en el espectro XRF dedujeron la
presencia de blanco de plomo (COs3)2(OH)2Pbs). Aun asi, fue necesario el analisis
de muestras seleccionadas para obtener fases minerales mas especificas del
blanco de plomo y situar el Pb obtenido en la estratigrafia de la pintura. En las
zonas azules se detecté la combinacién del pigmento azul azurita (2CuCOs-
Cu(OH)2) con otros pigmentos como el negro de hueso, el blanco de plomo, el
amarillo y estafio (Pb2SnOa4). También se empled el pigmento azul ultramar
(Na7AleSis024S3). Esta informacion se comprobd con los espectros XRF con la
presencia de Pb y Cu. En las zonas verdes se detectaron la combinacién de los
pigmentos combinados como el verdi-gris (Cu(CH3COO)2-nCu(OH)2 y amarillo
de plomo-estafio. En estas zonas fue necesario la extraccibn de muestras
adicionales para aclarar la naturaleza quimica del Cu y situar estos elementos

en la estratigrafia.

En conclusion, el analisis de muestras adicionales en este caso de estudio fue
necesario para complementar y obtener la naturaleza de todos los materiales en
las distintas capas. El muestreo de las zonas blancas y verdes permitio la
deconvolucién de la estratigrafia de la pintura y asi obtener una mejor

comprension de los productos de degradacion (Van der Snickt et al. 2011).

5. CONCLUSIONES

En esta revision bibliografica se han expuesto las técnicas analiticas portatiles
mas utilizadas en el estudio de las obras de arte, como pinturas, ceramica, piezas
de bronce y monumentos. Se ha demostrado que estas técnicas tienen varias

ventajas, como su caracter no invasivo, el analisis a tiempo real, ayudar a evaluar
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el estado fisico de las obras de arte, permiten identificar y caracterizar los
materiales de los que se componen, conservando su valor histérico y estético.
Para la caracterizacion elemental de los materiales se utilizan principalmente la
fluorescencia de rayos X (XRF) y la espectroscopia de ruptura inducida por laser
(LIBS), mientras que para la caracterizacion molecular y/o estructural se utilizan
técnicas como la espectroscopia Raman, espectroscopia por transformada de
Fourier (FT-IR), espectroscopia de reflectancia UV-Vis-NIR con fibra éptica
(FORS), espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS) y la difraccién de rayos X
(XRD).

Pero hay veces en las que estas técnicas no son suficientes para la
caracterizacion de los materiales y es necesario la extraccion de muestras y
llevarlas al laboratorio para completar el analisis debido a limitaciones a la hora

de observar los materiales.

Por tanto esta revision subraya la importancia de la utilizacion de las técnicas
portatiles para el estudio de los materiales antes de llevar a cabo la restauracion,

conservacion o procesos de limpieza.
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