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Tratamiento laser de peliculas cinematograficas
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El material depositado en los archivos cinematograficos constituye una importante parte del
patrimonio historico y cultural de nuestro pais. La conservacion del legado cinematografico
requiere condiciones medioambientales adecuadas de conservacion, temperatura y humedad.
En particular el control de la humedad resulta crucial, ya que el crecimiento de
microorganismos en la gelatina a humedades relativas superiores al 60% es un importante
factor de deterioro de la imagen (Kodak pub. AE-22).

La eliminacion de suciedad superficial mediante laser pulsado es un procedimiento de
conservacion adecuado para cierto tipo de materiales. Las técnicas de limpieza tradicionales
pueden alterar la composicidon o estructura de la superficie como consecuencia del contacto
fisico entre la herramienta de restauracion y el substrato. La limpieza laser, ademas de
resolucion espacial micrométrica, ofrece ciertas ventajas para materiales de condicion fisica
fragil o quimicamente sensibles. La limpieza laser ha sido aplicada con anterioridad a
substratos organicos incluyendo papel, pergamino y tejidos (Stirli¢ et al. 2003, Kennedy et al.
2004, Rudolph et al. 2004). Sin embargo, no existen antecedentes en el caso del patrimonio
fotografico o cinematografico, a excepcion de ensayos de limpieza laser aplicada a
daguerrotipos del s. XIX (Golovlev et al. 2000).

ot Magn  Det WD p /1 s5um ccV  Spot Magn  Det WD Exp 500 pm
40006 GSE 1 0.8 Torr tilt 90 150kV 35 5bOx GSE 10.2 0 0.9 Torr

Imagenes de microscopia (microscopio electronico de barrido ambiental Philips (ESEM), modelo XL30)
mostrando, izquierda: la eliminacion de la capa de gelatina sobre la emulsion fotografica con laser de KrF (248
nm), derecha: ablacion selectiva de la capa de gelatina en regiones de la pelicula fotografica carentes de plata
(zonas blancas).

http://libros.csic.es

Sevilla, Centro Nacional de Aceleradores, 16 de Diciembre de 2004
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En este trabajo se presentan los primeros resultados de un estudio encaminado a la
eliminacion con laser del ensuciamiento, en particular bioensuciamiento, que ocasiona la
adherencia de microorganismos sobre la superficie de peliculas cinematograficas. La pelicula
cinematografica es un sistema complejo multicomponente. Sobre un soporte tradicionalmente
celuldsico (hasta el afio 2000) y actualmente de polietilentereftalato (PET), de unas 100 um
de espesor aproximadamente, se extiende una capa de emulsion fotografica (de 15-20 um),
que a su vez esta recubierta de una capa de material de gelatina de 1 um de espesor y que no
contiene componentes fotosensibles. Es sobre esta superficie externa donde inicialmente se
adhieren y desarrollan los microorganismos (hongos y bacterias) formando un biofilme y que
son los causantes del posterior biodeterioro de la imagen. En medidas preliminares con laser
de excimero de KrF (248 nm) se observa la eliminacion selectiva de la capa superficial de
gelatina (figura izda). Ademas se ha observado que a la longitud de onda del laser de KrF se
produce la ablacion selectiva de la gelatina en las zonas transparentes de la emulsion y, por
tanto, sin contenido de plata. La presencia de plata en la emulsion, zonas en negro, parece
conferir mayor estabilidad al material frente a la irradiacion. Estos efectos mencionados se
ilustran en la foto adjunta (derecha).

Tras la obtencion de estos prometedores resultados, se esta realizando en la actualidad un
estudio sistemdtico para identificar las condiciones Optimas de irradiacion laser que podrian
conducir a la eliminacion de la capa de gelatina, sobre la que se instalan los microorganismos
causantes del biodeterioro, sin alterar el substrato mas profundo de emulsion fotografica. Para
ello se estd analizando el efecto de la longitud de onda y de la fluencia de irradiacién sobre la
pelicula no contaminada y sobre zonas afectadas por el biodeterioro. Los ensayos se realizan
con irradiacion laser del UV al visible, utilizando la radiacion fundamental y los arménicos de
un laser de Nd:YAG (Q-switched).
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Restauracion del Cuarto Real de Santo Domingo

Antonio Almagro
Antonio Orihuela

Escuela de Estudios Arabes, CSIC

En el afio 1990 el Ayuntamiento de Granada adquirid la propiedad del Cuarto Real de Santo
Domingo, monumento de excepcional interés declarado Bien de Interés Cultural en 1919.
Tras la compra, el Ayuntamiento entr6 en contacto con la Escuela de Estudios Arabes del
CSIC, con el fin de que dirigiera los estudios conducentes a la restauracion y puesta en valor
de esta joya del arte nazari. A lo largo de estos afios se han firmado dos convenios de
colaboracién que han dado como fruto final la restauracién de la qubba, ultimada en febrero
de 2004. Queda aun pendiente la recuperacion del jardin medieval y desembarazar el
monumento de adherencias sin valor, cuya solucién definitiva esta pendiente del beneplacito
de la Consejeria de Cultura de la Junta de Andalucia.

Historia

El Cuarto Real de Santo Domingo fue una posesion de los monarcas nazaries de Granada,
Ilamada la Huerta Grande de la Almanxarra. Los Reyes Catdlicos lo cedieron a la Orden de
Santo Domingo para la fundacion del Convento de Santa Cruz la Real. La antigua propiedad
fue sufriendo sucesivas mermas, acentuadas tras la Desamortizacion de los bienes
eclesiasticos del siglo XIX. En ese momento, la parte de la finca no ocupada por el convento
pasd a manos privadas. EI Cuarto Real y un resto de la huerta fueron adquiridos por el
Ayuntamiento de Granada en 1990.

La antigua Huerta Grande de la Almanxarra comprendia un area de huertas con un jardin y
diversas edificaciones entre las que destacaba una qubba o salon de protocolo, ubicada dentro
de un torredn de la muralla del Arrabal de los Alfareros. La qubba estuvo precedida de un
portico con una fuente y una alberca octogonal que ocupaban uno de los frentes del jardin.
Esta disposicion se mantuvo hasta mediados del siglo XIX, a juzgar por los testimonios
graficos y literarios que nos han llegado.

Al pasar la propiedad a manos privadas en la segunda mitad del siglo XIX, la qubba quedd
rodeada por las nuevas edificaciones de una vivienda que provocaron la desaparicion del
portico, de la fuente y de la alberca. El antiguo jardin se enterr6 subiéndose su nivel y dando
paso a otro nuevo. La qubba primitiva fue objeto de diversas restauraciones muy poco
cientificas y quedd incorporada como salén de la casa. A lo largo del siglo XX la casa
adosada a la qubba sufrié cambios en su aspecto, destacando los del extremo oeste, con la
sustitucion de una terraza abierta por un mirador cubierto y, desde 1966, por una pérgola de
hormigon.

Restauracion

En el afio 1995 se iniciaron diversos trabajos para conocer la forma y organizacion primitivas
del Cuarto Real. Las excavaciones arqueoldgicas sacaron a la luz la cimentacion del portico,
la alberca y los andenes del jardin. Otras investigaciones permitieron establecer la forma
primitiva de la qubba y las necesidades de restauracion que presentaba el monumento.
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En el afio 2001 se iniciaron las obras de restauracion, comenzando por la cubierta, cuya
estructura, renovada hacia el siglo XVIII, presentaba un estado de gran deterioro, por lo que
ha sido rehecha para garantizar la proteccion de la bella armadura que cubre la sala por su
interior. Esta obra de carpinteria decorada se encontraba en un relativo buen estado.

El edificio ha sido reforzado mediante zunchos de madera anclados a los muros, procurando
devolverle su primitiva disposicion estructural que habia sido muy seriamente alterada al
eliminar las paredes que separaban entre si los distintos espacios y habitaciones laterales de la
qubba. En la obra se ha procurado utilizar siempre materiales compatibles con los
tradicionales y respetar el sistema estructural. Por este motivo se han reconstruido los
antiguos muros de particion y eliminado diversos elementos de refuerzo puestos
modernamente y que impedian la recuperacion de los espacios originales.

La limpieza y restauracion de la rica decoracion que cubre el interior de la qubba ha sido una
de las tareas mas laboriosas. Se han tenido que eliminar gruesas capas de cal y numerosos
afiadidos poco respetuosos con la ornamentacion original, frutos de malas intervenciones de
comienzos del siglo XX. Entre ellas destaca la cubricién de una amplia zona de yeserias
originales con placas de escayola para disimular el desplome de la pared del lado derecho. El
criterio de actuacion adoptado ha consistido en recuperar y dejar visibles las partes originales,
hacer reconocibles las restauraciones anteriores de interés y recomponer soélo las lineas
generales en las zonas desaparecidas.

Interpretacion

El Cuarto Real de Santo Domingo es un monumento singular de enorme interés, no sélo
desde el punto de vista historico y artistico, sino también tipolégico. Su condicién de pabellon
regio en medio de un jardin que aln se mantiene y su datacion temprana, pues es seguramente
el edificio nazari de caracter residencial mas antiguo que se conserva, asi obligan a
considerarlo. En él perduran rasgos estéticos almohades como la presencia de amplios pafios
de pared sin decoracion, que en el periodo de esplendor del arte nazari se ven enteramente
cubiertos.

La interrelacion entre la qubba y el jardin era un valor primordial en el concepto
arquitectonico al que responde el edificio. El salon constituia un lugar de disfrute del espacio
circundante, formado por las huertas que se extendian hasta la ribera del rio Genil y por el
jardin plantado en su frente, lugar de inmediato solaz de los usuarios de la qubba. El pértico,
la fuente alli existente y la alberca, proporcionaban la adecuada proteccion medioambiental a
la sala. Las dos alhanias laterales abiertas con grandes arcos, eran los lugares destinados al
reposo y las cuatro pequefias habitaciones a modo de armarios o alhacenas servirian para
guardar enseres. La destruccion del portico, el enterramiento de la alberca y la interposicion
del edificio construido en el siglo XIX alteraron de modo drastico el caracter del edificio,
haciéndole perder gran parte de sus primitivos valores.

Las dos alhanias laterales del saldn estan hoy divididas por alfarjes, seguramente construidos
por los dominicos para disponer de dos pequefios coros. La ventana existente sobre la puerta
de entrada es un elemento afiadido hacia 1930, con posterioridad a la edificacion de la
vivienda decimononica. Es una burda imitacién de la decoracion original, introducida sin
consideracion hacia la composicion primitiva de la qubba. Ambos elementos se han
conservado por haberlo asi acordado la Comision Provincial de Patrimonio Historico.
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La Fabrica de Porcelanas del Buen Retiro. La época de Bartolome Sureda

S. de Aza
F.J. Valle
E. Criado
A. H.de Aza
R. Martinez
P. Recio
C. Pascual

Instituto de Ceramica y Vidrio. CSIC. Canto Blanco,C° de Valdelatas, c/Kelsen s/n. 28049 Madrid

La introduccién de la porcelana china (porcelana dura) en Europa a lo largo del siglo XVI11I
supuso una revolucién cientifica, tecnoldgica y cultural en todas las cortes europeas. Su
fabricacion significo el primer paso del estudio empirico al tratamiento cientifico en el area de
los materiales ceramicos. ElI Reino de Espafia no fue ajeno a dicha revolucién y su
implicacion se concreto en la creacion por Carlos 111 de la Real Fabrica del Buen Retiro. Su
actividad, desarrollada entre 1759 y 1808, estuvo marcada por una serie de circunstancias que
condicionaron su evolucion. El precipitado e inesperado final de la Fabrica, como
consecuencia de la guerra de la Independencia, ocasion0 entre otros desastres, la pérdida de la
mayor parte de la documentacidn, envolviendo su historia en una densa nebulosa, sélo
alumbrada por algunas aportaciones aisladas. Un equipo multidisciplinar apoyado por la
Comunidad de Madrid y coordinado por el Instituto de Ceramica y Vidrio del CSIC ha
abordado el estudio integral de su historia, estableciendo las condiciones humanisticas,
técnicas, cientificas y economicas asi como el entorno histérico en que se desarrollo la
actividad productiva de la Real Fabrica de Porcelanas del Buen Retiro.

En este trabajo se presentan los resultados del estudio fisico-quimico, mineraldgico y
microestructural realizado sobre tres piezas, procedentes de las excavaciones arqueoldgicas
realizadas en el lugar que ocupd la Real Fabrica del Buen Retiro, atribuidas al periodo de
Bartolomeé Sureda (1803-1808) por la marca M con una corona real sobrepuesta, tipica de
dicho periodo.

Una de las muestras es un fragmento de una taza policromada, esmaltada y dorada con una
pareja de pescadores (Muestra P8); otra es un fragmento de un jarron (Muestra P9) y la
tercera es un fragmento de un plato o de una fuente (Muestra P11). Todas ellas han sido
sometidas a las siguientes determinaciones y estudios:

Analisis quimico: Fluorescencia de rayos X (XRF); Fotometria de llama (F.P); Espectrometria
de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES) y Microsonda electrénica (EPMA).

Analisis de fases: Difraccion de rayos X; Microscopia de luz reflejada; Microscopia
electronica de barrido (MEB) con microanalisis mediante espectrometros dispersivos de
energia (EDS) y/o dispersivos de longitud de onda (WDS).

Analisis de propiedades fisicas: Densidad aparente y Porosidad.

4" E 5tud|qd;} Patrimonio
i medidnte técnicas

CSlC de ha%x de'iones

2004

de

embre

16 de Dici

onal de Aceleradores,

Naci

11a, Centro

Seyi



2 Histérico y Cultural [
§RTPHC— , €’ Rcfunit'm
B
B" Vi

4" E 5tud|qd;} Patrimonio
i medidnte técnicas

CSlC de ha%x de'iones

En todas las muestras, los componentes mayoritarios son: silice, alumina, 6xido de magnesio
y en mucha menor proporcion los 6xidos alcalinos (KO + Na,O). Las concentraciones de los
diferentes componentes no varian, de una a otra muestra, en méas del 1 0 2% en peso. Si se
tiene en cuenta que, segun Pérez-Villamil en su libro * Artes e Industrias del Buen Retiro”
(Madrid 1904, pag. 50), el componente fundamental y diferenciador, utilizado por Sureda en
la formulacién de su porcelana, era una “arcilla magnesitica” procedente del Cerro de
Almodovar entre Vicalvaro y Vallecas, confirmandose, en una primera aproximacion, que las
piezas estudiadas debian pertenecer, sin duda alguna, al mencionado periodo, como
consecuencia del elevado contenido en MgO de las muestras.

Red Temitica de Patri

Analogamente, todas las muestras, desde el punto de vista mineraldgico, estan constituidas
por: a-cuarzo, a-cristobalita, protoenstatita y una fase vitrea, variando sus proporciones
respectivamente entre: 8-15, 6-21, 14-20 y 55-58 % en peso. Su representacion en el sistema:
silice — forsterita — leucita' justifica el que dichos materiales tengan, lo que se denomina, un
amplio margen de coccion.

En todas las muestras estudiadas se han puesto de manifiesto unos “aglomerados cristalinos”,
donde se han encontrado localizados los cristales de protoenstatita y de cristobalita. Los
microanalisis promedio de los mismos, en las distintas muestras, expresados en los
componentes mayoritarios. silice, alumina y 6xido de magnesio coinciden estrechamente con
el andlisis promedio de la actual sepiolita, calcinada a 1100°C, explotada por la empresa Tolsa
y situada en el Cerro de Almodovar entre Vilcavaro y Vallecas, justificando asi mismo el que
gran parte de la misma se calcinara previamente a su utilizacion a alta temperatura.

Mencion aparte merecen los vidriados empleados por Sureda en las muestras estudiadas. En
todas ellas, se pudo deducir, de los respectivos analisis, que los vidriados parecen estar
constituidos fundamentalmente por un feldespato sodico potésico. Este hecho confirma, el
gue Sureda siguid, en principio, para los vidriados, las composiciones aprendidas en Paris,
pues, en su citado Cuaderno de Notas Sobre Ceramica y en la pagina 91 escribe: “Espato
fusible es la cubierta de la porcelana dural.] en paris ponen un poco de marne”. Entendiendose
por “Espato” el feldepato, tal como se deduce de la expresion: “Ce qu'on emploie
ordinairement en france pour le méme but, est le feld-spath ou spath fusible, et [¢...?]....” que
aparece en la pagina 130 del citado Cuaderno de Notas.
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Ahora bien, cabe preguntarse ¢, qué tiene de novedoso dicha porcelana? Composiciones de
porcelanas con elevados contenidos de MgO se producian en Europa en fechas (~1745)
anteriores a las producciones de Sureda. En su produccién se utilizaba fundamental, como
materia prima, un material denominado por los ingleses “soapstone” y por los ceramistas -
espafioles como esteatita, y conocido también cominmente como jabon de sastre, cuyo
componente principal es el talco (Ms[Si>0s].[OH].), silicato magnésico hidratado del grupo
de los silicatos laminares tri-octaédricos.
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Asi pues, la primera gran diferencia entre las porcelanas de Sureda y las porcelanas europeas
de la época conteniendo cantidades elevadas de MgO, esta en que Sureda no empleo el talco
como  materia  prima  suministradora del MgO si  no la  sepiolita
(Mgs[SigO20][OH]2[H20]4-4H,0). Este hecho, ya de por si, hace a las porcelanas de Sureda
Unicas en su género. Otro hecho diferenciador es la diferente composicion analitica que
presentan dichas porcelanas, pues ademas emplear altos contenidos de MgO, empleaban
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cantidades elevadas de PbO y aquellas que lo contienen en menor proporciéon incluyen
cantidades apreciables de 6xido de calcio.

Red Temitica de Patrimonio

La diferente constitucion analitica se traduce, por otra parte, en una diferente constitucion
mineraldgica. Finalmente otro hecho distintivo fundamental esta en el proceso de fabricacion.
Mientras que Sureda sigue un procedimiento analogo al de las denominadas “hard porcelains”
(porcelanas duras) excepto que chamota una porcion de la sepiolita, las denominadas
“soapstone porcelains” (porcelanas de esteatita) siguen un proceso analogo al de las
denominadas “soft-paste or glassy porcelains” (porcelanas blandas), donde previamente se
hace una frita vitrea con parte de la composicion, la cual posteriormente se mezcla con el
resto de la esteatita y la arena de cuarzo o el “flint”.

Asi pues, a la vista de los resultados obtenidos, se puede afirmar que Bartolomé Sureda
obtuvo, después de muchos ensayos, “una nueva composicion de porcelana”, que al decir de
Pérez-Villamil, pudiera llamarse “porcelana de Madrid”.
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Porcelana dura en las primeras épocas de la Fabrica del Buen Retiro

S. de Aza
F.J. Valle
E. Criado
A. H. de Aza
R. Martinez
P. Recio
C. Pascual

Instituto de Ceramica y Vidrio. CSIC. Canto Blanco,C° de Valdelatas, c/Kelsen s/n. 28049 Madrid

La destruccion de La Real Fabrica del Buen Retiro (1812), en el reinado de Fernando VII,
hizo desaparecer cualquier vestigio fisico de su instalacién asi como de su documentacion.

De las cuatro épocas en que se divide la actividad de la Real Fabrica, los autores han
establecido, en unos primeros estudios, cual fue el proceso de fabricacion y la constitucion
mineraldgica de las porcelanas del dltimo periodo correspondiente a Bartolomé Sureda.

En este trabajo se presentan los resultados del estudio fisico-quimico, mineraldgico y
microestructural realizados sobre una pieza, procedente de las excavaciones arqueoldgicas
realizadas en el lugar que ocupd la Real Fabrica del Buen Retiro, atribuida a las primeras
épocas de la fabrica (1760-1803) por la marca de la flor de lis, en azul cobalto, presente en la
misma.

El analisis quimico del soporte, expresado en sus componentes mayoritarios: SiO, (76,2%),
Al,O3 (18,8%) vy alcalinos (K,O+Na,0) (1,75%) parece corresponder al de una porcelana de
pasta dura. Su representacion en el sistema ternario SiO,- Al,O3- K,0 esta localizada dentro
del triangulo de composicion: cuarzo (SiOy)—feldespato potasico (K,O-Al,03-6SiO,)-
metacaolin (Al,O3-2 SiO,), dentro del cual se localizan las denominadas porcelanas triaxiales
clasicas, al estar todas ellas formuladas por proporciones variables de las mencionadas
materias primas. Su localizacion, al mismo tiempo, dentro del campo primario de
cristalizacion de la mullita, fase caracteristica de las denominadas porcelanas duras clasicas,
confirma, por otra parte, los resultados de difraccion de rayos X, habiéndose determinado que
esta constituida por: 21,7% de mullita, 41,9% de cuarzo, 1,8% de cristobalita y 34,6% de fase
vitrea.
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De su localizacion dentro del mencionado tridngulo de composicion, parece deducirse, en un
principio, que la muestra ha sido formulada como las porcelanas chinas clésicas, es decir, a
base de: cuarzo, feldespato y caolin.

onal de Aceleradores,

El estudio microestructural puso de manifiesto que se trata de un material con una
microestructura muy homogénea, bien sinterizado, con baja porosidad y constituido por muy
pequerfios cristales de a-cuarzo y tipicos cristales prismaticos de mullita primaria, es decir,
mullita formada por transformacion directa de la caolinita. No pudo observarse, sin embargo,
la presencia de cristales de mullita del tipo de aguja, correspondientes a la denominada
mullita secundaria formada en los relictos de origen feldespatico y cuya presencia es tipica de
las porcelanas duras clasicas.
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La ausencia de cristales de mullita secundaria, en la microestructura de la muestra, parece
indicar que no se utilizo feldespato alguno en su formulacion. Por otro lado, la muy uniforme
microestructura del soporte nos conduce a la conclusion de que, muy probablemente, se ha
utilizado en su fabricacion un solo tipo de arcilla, a la que se le ha afiadido como
desengrasante una cierta cantidad de cuarzo de un tamafio muy fino (< 25 um).

De todos los posibles materiales ensayados entre 1784-1803 tratando de localizar arcillas
aptas para su utilizacion en la fabricacion de la porcelana, el Unico material que pudiera
haberse utilizado, tal cual, en la formulacion de la pasta de porcelana, es la denominada arcilla
Garlitos. Dicha arcilla puede considerarse como representativa de las denominadas tierras
blancas, utilizadas desde antiguo para enjalbegar las casas. Dichas arcillas se encuentran en
diversos depdsitos de Sierra Morena (Zarza de Alanje, Alanje, Monterrubio de la Serena, El
Rosal, Hinojosa del Duque, Almuradiel, etc.), siendo en general extensas formaciones
pizarrosas meteorizadas, de muy pequefio tamafio de particula, con contenidos muy variables
de caolinita, una mica potasica (sericita), y pirofilita, pudiendo constituir por si solas una
buena masa ceramica, como ha sido puesto de manifiesto por diversos autores.

Dos muestras tomadas recientemente de la zona de Garlitos, durante el desarrollo del
proyecto, por M. Regueiro y L. Cespedes, estan constituidas por caolin y cuarzo como
minerales principales, sericita como mineral secundario y trazas de esmectitas. Sus anélsisis
promedio caen dentro del tridngulo de composicion: metacaolin-sericita-pirofilita, tipica zona
de las denominadas tierras blancas o arcillas sericiticas.

El que se haya podido obtener una porcelana dura, durante la etapa final de la primera época
de la fabrica del Buen Retiro, utilizando un solo tipo de arcilla y cierta cantidad de cuarzo
como desengrasante, no es de extrafiar. Es comprensible que se llevaran a cabo ensayos
individuales, con los diferentes tipos de tierras blancas, para estudiar sus comportamientos a
la coccidon, como componentes potenciales de las formulaciones de las porcelanas. La
observacion de la textura, aparte de otros ensayos adicionales, después de los ensayos de
coccion preliminares, induciria, en el caso de la tierra blanca de Garlitos, a su utilizacion
como tal controlando su contraccion con la adicion de cierta cantidad de cuarzo.

Asi pues, a finales de la primera época de la Fabrica del Buen Retiro, se obtuvo una
composicidn de porcelana analoga a la de una verdadera porcelana china o porcelana dura.
Dicha porcelana, por su composicion, parece ser semejante a ciertas composiciones de la
porcelana china de Jingdezhen, uno de los mayores centros productores de porcelana en China
y el mayor exportador de dichos productos a finales del siglo XVIII y principios del XIX.
Segun Pollard y Word y otros autores, hay evidencias que sugieren que, en los periodos de la
dinastia Song (960 a 1280), la porcelana de Jingdezhen se podria haber fabricado utilizando
una “single kaolinized porcelain stone”. Segun Pollard y Wood en China actualmente también
se soporta la idea que la mezcla de caolin, feldespato y cuarzo, no fue utilizada en Jingdezhen
hasta los tiempos de la dinastia Yuan (1300-1450).

A la vista pues, de que el soporte analizado corresponde a una porcelana dura, surgen varias

cuestiones: ¢se fabricaron mas piezas con dicha composicion?. Si no se fabricaron mas piezas
¢el material estudiado corresponde a un simple ensayo?. ;A que se debe su rechazo?.

13

4" E 5tud|qd;} Patrimonio
i medidnte técnicas

CSlC de ha%x de'iones

de Diciembre de 2004

16

onal de Aceleradores,

Naci

11a, Centro

Seyi



guhmmu;cmmml [
§RTPHC— . 6" Reunion

g

Red Temitica de Patri

Su rechazo, en el caso concreto de la pieza que nos ocupa, fue debido a la presencia de grietas
en el material. Dichas grietas, por su aspecto, parecen debidas mas al procedimiento de
fabricacion seguido para la obtencion del plato o fuente que a un defecto de la composicién.

El rechazo, o lo que es lo mismo, la no continuacion de la fabricacion de dicha porcelana
como tal, pudiera deberse, muy probablemente, al tipo de vidriado empleado para su cubierta.
El andlisis de dicho vidriado ha puesto de manifiesto que se trata de un vidriado de alto
contenido en 6xido de plomo (PbO = 27,20%) y un cierto contenido de anhidrido bodrico
(B203 = 3,08%), analogo a ciertos vidriados empleados en aquella época en la cubierta de las
porcelanas de pasta tierna y por consiguiente no aptos para las porcelanas de pasta dura.

Parece pues plausible concluir que, durante el periodo 1784-1803 en la Fabrica del Buen
Retiro se obtuvo una pasta de porcelana dura, andloga a las porcelanas chinas de Jingdezhen
de la primera época (Cinco Dinastias 907-960 y Dinastia Song 960 a 1280), mediante el
empleo de una sola tierra blanca (arcilla Garlitos).

Si se tiene en cuenta que, segun todas las fuentes documentales tradicionales, durante las tres
primeras épocas de la Fabrica del Buen Retiro se produjo Gnicamente una porcelana que se
acostumbra a denominar de pasta tierna, “pastas fragiles como el vidrio 0 mas tiernas que la
loza...”, sorprende el resultado obtenido del estudio de dicha pieza. Finalmente, queda, sin
embargo, la importante duda de si se fabricaron més piezas con dicha composicion.
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Estudio mineralogico, petrologico, petrofisico y microclimatico aplicado a la
conservacion de la Cueva Pintada de Galdar, Gran Canaria

D. Benavente”
J.C. Cafiaveras ~
S. Cuezva™
S. Sanchez-Moral ™
V. Soler™

" Laboratorio de Petrologia Aplicada. Unidad Asociada CSIC-UA, Dpto. Ciencias de la Tierra y del
Medio Ambiente, Universidad de Alicante, 03080 Alicante.
" Dpto. de Geologia, Museo Nacional de Ciencias Naturales, CSIC, 28006 Madrid.
“ Instituto de Productos Naturales y Agrobiologia de Canarias, CSIC, 38206 La Laguna, Tenerife.
e-mail: david.benavente@ua.es

La caracterizacion mineraldgica, petroldgica y petrofisica de estos materiales que constituyen
el conjunto arqueoldgico de Galdar (Cueva Pintada y Complejo Troglodita) definen un
sistema complejo y alterable por cambios de temperatura y humedad relativa.

El conjunto arqueoldgico de Galdar corresponde a una serie de cuevas y habitaculos que
fueron excavados en la toba volcéanica constituida por capas de piroclastos de potencia
decimetrica correspondientes a diferentes y sucesivas oleadas de emision volcanica. Estos
piroclastos presentan textura porfidica con fenocristales predominantemente piroxénicos y
olivinicos en una matriz criptocristalina a vitrea. Son abundantes las vacuolas parcial o
totalmente rellenas de carbonatos (calcita, dolomita) y zeolitas. Carbonatos y zeolitas
constituyen también las fases cementantes intergranulares. En conjunto, la roca encajante
presenta un sistema poroso complejo: alta porosidad (~ 25 %); una distribucion de tamafio de
poros polimodal (las familias de tamafio de poro menor, intervienen en la condensacion por
efecto Kelvin; mientras que las de mayor tamafio, una alta cinética de imbibicidn capilar).

Las arcillas que constituyen los estucos estan constituidas principalmente por proporciones
variables de esmectitas, illitas y caolinitas como componentes mayoritarios. Entre sus
caracteristicas petrofisicas mas importantes se puede destacar su alta superficie especifica (~
150 m?g) la cual la hace susceptible a la condensacién de agua en los microporos.

Por lo tanto, debido a las caracteristicas petrofisicas de estos materiales, es importante
controlar las condiciones microclimaticas del enclave para poder evitar los diferentes procesos
de alteracion inducidos por el transporte de agua a traves de los materiales.

Las condiciones microclimaticas de la Cueva Pintada pueden sufrir variaciones extremas
producidas por las obras y elementos de acondicionamiento del conjunto arqueol6gico, como
fuentes de iluminacion, sistemas de ventilacion, etc. Este tipo de variaciones puede producir
una condensacion de agua sobre los materiales (arcillas, rocas, etc.), lo que puede modificar
fuertemente su estabilidad, y por lo tanto, la integridad de las pinturas.
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Los primeros datos microclimaticas permiten establecer los rangos de variacién de los
principales parametros microambientales (Figura). La temperatura media exterior es de 20.5 °C.
Su influencia se hace patente especialmente durante el verano en la zona méas proxima a la
entrada donde se registra un amplio rango de oscilacion a corto y largo periodo, entre 13.1°C
(invierno) y 34.3°C (verano). Esta influencia se atena progresivamente hacia el interior. La
temperatura del aire en la zona interna de la cueva es homogénea con un bajo rango de variacion
estacional, oscilando entre 18.3 — 26.0°C (media anual 22.4°C). La variacion de la temperatura e

la roca es menor, oscilando entre 19.8 — 23.6°C (media anual 21.5°C), debido a su menor
conductividad térmica de la roca con respecto al aire. La humedad relativa del aire en el interior

de la cueva permanece mas atenuada que en el exterior a lo largo de todo el afio, oscilando entre

el 43.2'y 75.3%. En el exterior de la cueva oscila entre el 7.1y el 94.7% alcanzando los maximos
valores en otofio-invierno.

Red Temitica de Patri
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Valoracion petrofisica del granito de Zarzalejo (Sistema Central) para su
utilizacion como piedra de pavimento en cascos historicos

Bernabéu, A. ©™
Benavente, D.
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Fort. R.
Garcia del Cura, M. A. ™ O
Martinez-Martinez, J.”™
Menduifia, J.”

* Laboratorio de Petrologia Aplicada. Unidad Asociada CSIC-UA
“Departamento de Ciencias de la Tierra y del Medio Ambiente. Universidad de Alicante A.P. 99. Alicante
03080. Ana.Bernabeu@ua.es
““Instituto de Geologia Econdmica. CSIC-UCM Facultad de Geologia. UCM 28040 Madrid.
“Instituto Geolégico y Minero. La Calera, 1. 28760 Tres Cantos. Madrid.

La presencia de abundantes rocas graniticas en la zona N y NW de la Comunidad de Madrid,
que constituyen los diferentes plutones del batolito de Guadarrama (Sistema Central) ha
hecho que este tipo de rocas hayan sido muy utilizadas tanto histéricamente como en la
actualidad en el Patrimonio Arquitectdnico de esta Comunidad. Estos plutones presentan
rocas graniticas s.l.: leucogranitos, granodiriotas y monzogranitos de diferentes caracteristicas
texturales.

Si bien los granitos de grano medio de la zona de Alpedrete han sido los mas utilizados y por
ende de los que se ha extraido un mayor volumen (Saenz Ridruejo y Martin Moreno 1998),
los granitos de la zona de Zarzalejo han sido empleados entre los siglos XV y XVII en
numerosos monumentos de la Comunidad de Madrid. Entre ellos destacan el Real Monasterio
de San Lorenzo de El Escorial, EI Monasterio de la Encarnacién, EI Monasterio de las
Descalzas Reales, en Madrid, las iglesias de Valdemorillo, Zarzalejo y Navalagamella, etc.
Este tipo de piedra ha sido utilizado también en obras de restauracion realizadas a mitad del
siglo XX siendo una de las mas emblematicas las actuaciones llevadas a cabo en el Palacio
Real de Madrid (Fort et al. 1996).

Los granitos de Zarzalejo, inequigranulares de grano medio a grueso, con ligera tendencia
porfidica de los cristales de plagioclasa, ocasionalmente con enclaves microgranulares
maficos, actualmente extraidos en las proximidades de dicho pueblo y comercializados con la
denominacion de Blanco Rafaela son el objeto del presente trabajo en el que se analizan sus
propiedades con vistas a su utilizacion como piedra de pavimentos en exteriores. Los
componentes mayoritarios de esta roca son plagioclasa, feldespato potésico (ortosa y
microclina), cuarzo y biotita (rica en titanio), los accesorios (identificados con SEM-BSE y
EDS) son apatito, monacita, circon e ilmenita, y contiene clorita y moscovita como minerales
secundarios.

Su densidad real es de 2.685 + 4 (Kg/m®), su densidad aparente 2.644 + 3 (Kg/m®) vy su
porosidad accesible al agua 1,5 + 0,1%. Sus propiedades mecanicas se recogen en la Tabla 1.
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Actualmente la roca se comercializa con los siguientes acabados: pulido, apomazado, cara
sierra, abujardado y flameado, acabado en el que las micas aparecen en relieve, tal y como
también habian observado Rojo et al. (2003) en otras rocas graniticas. A fin de determinar
cual es el acabado Optimo para su utilizacion en pavimentos de exteriores hemos estudiado
baldosas, comercializadas en el 2004, con los diferentes acabados citados, con la actual
normativa de baldosas para uso como pavimento exterior (Norma UNE-EN 1341, 2002),
(Tabla 2).

Tabla 1

PROPIEDADES MECANICAS

Resistencia a compresion (MPa)

UNE-EN 1926:99 160,0 + 49,0
Resistencia a flexion (MPa)

UNE 22-176-85 8,21+2,25
Resistencia al impacto (cm) 538

UNE 22-179-85

Resistencia a las heladas
Pérdida de masa (%) 0,005
UNE 22-174-85

Tabla 2
ACABADOS Pulido Apomazado [Cara Sierra| Abujardado Flameado
R.deslizamiento. (USRV)| 20 + 0,1 60+0,1 72+2,3 81+0,4 83+04
R.desgaste (mm) 125+0,1 155+ 0,1 139+25 145+0,5 ---*

* Dada la irregularidad de la superficie no se pueden obtener datos significativos, si bien serian del orden de 10
mm (datos no normativos).

Por sus valores de resistencia al deslizamiento y al desgaste el acabado méas aconsejable para
pavimentos exteriores es el flameado, seguido del abujardado, si bien este ultimo, observado
con MEB-SE, muestra que el procedimiento a que ha sido sometido para su manufactura
afecta a algunos minerales, especialmente las micas, haciéndolas méas susceptibles a otros
procesos de alteracion. La adecuacion del acabado flameado en rocas graniticas para su
utilizacioén en pavimentos de exteriores coincide con lo que sucede con dicho acabado en
rocas carbonaticas microcristalinas, en las que dicho acabado demostr6 ser el mejor para la
utilizacion de la roca en pavimentos de exteriores (Garcia del Cura et al. 2003).
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Caracterizacion arqueométrica de estadios de corrosion avanzada
en vidrios y grisallas de vidrieras flamencas del s. XV
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La durabilidad quimica de un vidrio histérico es la que determina, fundamentalmente, su
estado de conservacion actual y en ella influyen tanto la propia composicion quimica del
vidrio como los diferentes agentes de meteorizacion (régimen de humedad, contaminacion
ambiental, etc.) a los que haya estado expuesto. Para establecer criterios adecuados en la
restauracion, consolidacion y conservacion de los vidrios utilizados en los conjuntos de
vidrieras historicas, se hace necesario conocer las causas y mecanismos que producen su
deterioro por medio de la caracterizacion arqueomeétrica de los distintos estadios de corrosion
que presentan.

En general, son bien conocidos los procesos de degradacién quimica experimentados por los
vidrios potasico-calcicos utilizados en la mayoria de las vidrieras de época medieval. Este tipo
de vidrios, al presentar concentraciones elevadas de K;O (20-25 % en peso) y CaO (15-20 %
en peso), resultan especialmente sensibles al ataque &cido originado en presencia de humedad
por gases contaminantes como el SO,, CO, y NOy presentes en el medio ambiente. Este
ataque produce, en una primera etapa, la extraccion de los iones alcalinos del vidrio o
desalcalinizacion, el progresivo aumento del pH hasta valores alcalinos por la concentracion
de iones OH" en el medio circundante y, por altimo, la despolimerizacion y destruccion de la
red estructural vitrea como consecuencia de un ataque que se vuelve alcalino por el aumento
del pH. Sin embargo, los procesos de degradacion quimica experimentados por los vidrios
utilizados en la transicion al Renacimiento, en los que los sistemas de composicion
evolucionan poco a poco hacia vidrios de tipo sodico-célcico, no han recibido la misma
atencion en la investigacion llevada a cabo hasta el momento actual.
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En este trabajo se presentan los resultados de la caracterizacidn arqueométrica efectuada en un
conjunto de vidrios y grisallas de vidrieras flamencas del s. XV en los que se han detectado
distintos estadios de una corrosion muy avanzada. Las muestras proceden de las vidrieras del
Monasterio de la Cartuja de Miraflores (Burgos) que fueron importadas directamente de
Flandes en 1484 por encargo expreso de la reina Isabel la Catdlica. Estas vidrieras,
localizadas en la Unica nave de la iglesia y en los ventanales del claustro, fueron realizadas
con un gran dominio de la técnica, una representaciéon minuciosa del detalle y abundantes
juegos cromaticos en los que destaca el empleo constante del amarillo de plata. Segln parecen
indicar las firmas descubiertas en tres de los ventanales, las vidrieras fueron elaboradas por el
maestro vidriero Nicolds Romboust, uno de los vidrieros flamencos més destacados del s. XV.
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Para la realizacién de este estudio se seleccionaron un total de nueve muestras representativas
de vidrio de distinta coloracion (incoloro, incoloro con una fina capa de amarillo de plata,
azul, violeta, rojo plagué o doblado y verde). En dos de estas muestras se pudieron también
estudiar sus grisallas. Las muestras se caracterizaron mediante microscopia éptica (MO),
espectroscopia de absorcion UV/Vis, fluorescencia de rayos X (FRX), microscopia
electronica de barrido convencional (MEB) y de emision de campo (MEBEC) y microanalisis
de dispersion de energia de rayos X (EDX).

Red Temitica de Patri

La composicién quimica de los vidrios estudiados se corresponde, segun la clasificacién de
Bettenbourg (1976), con la de “vidrios potasicos estables” y, segun la clasificacion de Muller
y col. (1994), con la de “vidrios de estabilidad media” o tipo 5 del periodo bajomedieval e
inicios del Renacimiento. Son vidrios con contenidos de SiO, entre 52 y 59 % en peso, de
Na,O entre 1y 3 % en peso, de K,O entre 4y 7 % en peso y de CaO entre 23 y 27 % en peso.
Por tanto, desde un punto de vista quimico, se trata de vidrios de transicion entre el periodo
medieval y el renacentista, en los que la concentracion de K,O se va reduciendo y la de Na,O
se va aumentando progresivamente.

Los vidrios analizados presentaron una degradacion muy severa que puede atribuirse al efecto
sinérgico de procesos quimicos y bioldgicos. En general, las caras externas (orientadas hacia
fuera del edificio) mostraron un peor estado de conservacion que las caras internas (orientadas
hacia dentro del edificio). En las superficies externas se apreciaron numerosas picaduras y
crateres de gran tamafo, frecuentemente interconectados, y de profundidad variable, mientras
que en aquellas zonas en las que todavia se conservaba alguna textura lisa o casi lisa, que
podria corresponderse con el vidrio original inalterado, se observaron numerosas grietas y
pequefias picaduras cubiertas de restos de depositos. Esto indica que los vidrios han sufrido
una importante corrosion quimica con una intensa desalcalinizacién superficial, destruccion
de la red estructural vitrea y formacion de depositos insolubles procedentes de los productos
de corrosién del vidrio. En muchas ocasiones, se observaron microestructuras de aspecto
filamentoso en las que se detect6 un porcentaje elevado de azufre, cloro y calcio, que pueden
atribuirse a depositos originados por una degradacion de tipo bioldgico (hongos, bacterias y
otros microorganismos). Dicha degradacion podria deberse probablemente al ataque
microbiano, su actividad a expensas de los dxidos de los vidrios y sus efectos posteriores al
depositar sobre ellos diversos productos procedentes de su actividad metabdlica.
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Respecto a la coloracion de los vidrios se determind la presencia de los siguientes
cromdforos: Mn (I1), Co (1), Mn (I11), Cr (111), Fe (I1), Fe (111) y particulas coloidales de plata
y cobre. Los resultados del analisis de las grisallas demostraron que éstas estan constituidas
por granos de 6xido de hierro embebidos en una matriz vitrificable formada mayoritariamente =
por PbO y SiO,, ademas de los correspondientes 6xidos fundentes. Respecto a su estado de
conservacion, se pudo observar que en su superficie aparecian grandes crateres y que el
espesor de la capa de grisalla frecuentemente aparecia reducido casi a la mitad, debido a la
intensa degradacion y pérdida de masa vitrea que se ha producido.
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Del laboratorio al andamio: validacion de limpieza laser de policromias en
elementos arquitectonicos y esculturas
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La limpieza laser de fachadas arquitectdnicas y esculturas es un procedimiento incorporado a
la practica de la restauracion desde hace algunas décadas (Cooper 1988, Rodriguez-Navarro et
al. 2003). Importantes monumentos del patrimonio histérico artistico Europeo han sido total o
parcialmente restaurados utilizando laseres de Nd:YAG. Este tipo de laseres opera en la
region IR a 1064 nm y proporciona pulsos de duracion en el rango de los nanosegundos. Las
capas externas de contaminacion (costra) absorben de manera eficiente la radiacion del laser y
se vaporizan; cuando la accién del suficiente nimero de pulsos laser elimina la costra, la
radiacion laser se refleja en la superficie pétrea. Este efecto de autoproteccion, observado en
marmoles y calizas, se conoce como “efecto autolimitante” y permite que la limpieza laser
opere sin dafio al substrato pétreo. Es en parte este efecto el que explica el éxito del método de
limpieza laser aplicado a los substratos pétreos.

—

Figura lzda: Limpieza con laser de Nd:YAG de policromia sobre mortero de cal. Iglesia de Cervera de la Cafiada
(Zaragoza). Figura Dcha: Pruebas de limpieza laser sobre escultura de madera policromada con brocados
aplicados en relieve en la Capilla de San Miguel, en la Catedral de Jaca (Huesca).
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Cuando se trata de restaurar elementos arquitecténicos y esculturas policromados, la limpieza
laser ha de ser contemplada con gran precaucion, ya que los materiales pictéricos, pigmentos,
medios ligantes, son altamente sensibles a la radiacion luminosa. Los efectos de decoloracion
y degradacion por efecto de irradiacion laser constituyen objeto de investigacion en varios
laboratorios (Castillejo et al. 2002, 2003), por lo que la aplicacion del laser para la
eliminacién de suciedad sobre superficies policromadas requiere un estudio previo de las
condiciones en las que el uso de dicha herramienta garantiza la integridad y buena
conservacion de la obra. En este trabajo presentamos los resultados de la colaboracion con la
empresa Coresal para la restauracion de pinturas murales de la Iglesia de Cervera de la
Cafada (Zaragoza) y de esculturas de madera policromada con brocados aplicados en relieve
en la Capilla de San Miguel, en la Catedral de Jaca (Huesca).

En ambos casos se utiliz para la restauracion un laser de Nd:YAG (Q-switched), tras el
estudio previo en el laboratorio de los efectos de la irradiacion en los diversos materiales y la
consiguiente determinacion de los parametros 6ptimos del laser relativos a la longitud de onda
y energia por pulso.
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Estudio de las pinturas murales y yeserias policromadas
de la antesala, oratorio y camarin de Nuestra Sefiora de las Aguas de la
Iglesia Colegial del Divino Salvador de Sevilla
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La Iglesia de El Salvador es la segunda Iglesia méas grande de Sevilla, después de la Catedral.
Ocupa el solar de la primitiva mezquita mayor sevillana denominada de Inn Adabas, erigida
en el siglo IX, de la que quedan como restos el patio y el arranque de la torre del Templo.
También en el patio pueden apreciarse elementos constructivos de época romana y visigoda.

La construccion del edificio tuvo lugar entre los afios 1674 y 1712, dirigiendo Leonardo de
Figueroa el altimo periodo de las obras.

La Iglesia, que estéd sufriendo en estos momentos un proceso integral de restauracion, cuenta
con numerosas obras de arte, entre las que destacan: - la escultura de Jesus de la Pasion, obra
de Martinez Montafiés de 1619; - el Crucificado de la Hermandad del Cristo del Amor, obra
de Juan de Mesa de la primera mitad del siglo XVII; - el monumental retablo de la Virgen de
las Aguas, en la que se encuentra esta Virgen de la segunda mitad del siglo XIII.

El Camarin de Nuestra Sefiora de las Aguas se empez0 a construir hacia 1720. Su disefio se
articula en tres estancias: antesala, camarin y oratorio. La decoracion del interior se realizo
con pintura mural (Juan de Dios Moreno) en antesala y oratorio, y yeserias policromadas
(Bartolomé Garcia de Santiago) con motivos vegetales en el camarin.

En la antesala se representa la Presentacion de la Virgen a San Fernando y el Escudo del
Cardenal Solis, quien coste6 las obras de embellecimiento del Camarin. Las yeserias
policromadas del camarin representan tres escenas de la vida de la Virgen: el Nacimiento, la
Presentacion de Maria en el Templo y los Desposorios. En la ultima de las estancias, la del
oratorio, se representan escenas alusivas a la Virgen con adornos vegetales y angeles.

En cuanto a estado de conservacion del soporte mural, se observan grietas importantes en las
bovedas, levantamientos del enlucido en ampollas, problemas de disgregacion de los morteros
con separacion de los elementos constitutivos; y en la pelicula pictorica, abolsamientos,
pérdidas por falta de adherencia al soporte, levantamientos del color en forma de
escamaciones, aparicion de sales, manchas de color oscuro, pulvurulencias, y acumulaciones
de suciedad y polvo.
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En este sentido, tres son las causas principales del deterioro localizado en las obras: humedad
de infiltracion por las paredes exteriores, humedad de condensacion por falta de ventilacion, e
intervenciones inadecuadas llevadas a cabo en el pasado.

El estudio fotografico se hizo con luz visible directa para el registro de las patologias
presentes; luz rasante para abolsamientos, escamaciones, plegados, faltas de adhesion y
deformaciones en general; y fluorescencia visible con radiacion ultravioleta para detectar
superposiciones de capas de color y repintes puntuales.

Las pruebas de solubilidad y limpieza comprobaron que la zona del oratorio (pinturas
murales) es muy sensible ante medio acuoso, siendo mas resistentes ante dicho medio las
yeserias policromadas del camarin. Las pruebas de consolidacion y fijacién dieron buenos
resultados a base de consolidantes con resina acrilica.

La investigacion cientifico-analitica consté de extraccion de muestras (significativas de
diferentes partes del camarin —yeserias policromadas-, oratorio y antesala —pinturas murales-),
realizacion de estratigrafias, determinacion de las capas policromas presentes, identificacion
de materiales constitutivos de los diferentes estratos e identificacion de agentes deteriorantes.
Para los andlisis se usaron técnicas de microscopia Optica, espectroscopia de infrarrojos y
raman, difraccion de rayos X, analisis elemental por energia dispersiva de rayos X y
microscopia electronica de barrido.

En todos los casos, el estrato mas interno esta constituido por yeso (CaSO,4.2H,0) y la capa de
imprimacion preparatoria sobre la que se deposita la capa pictérica por carbonatos (calcita,
CaCOs, y albayalde, Pb3(CO3)2(OH),). Los pigmentos hallados son ocre amarillo (tierras
naturales que contienen silice, SiO,, y silicoaluminatos, que deben su color a los 6xidos de
hierro hidratados de que se compone, Fe;03.H,0), hematite (0xido de hierro, Fe;03),
bermellon (sulfuro de mercurio, HgS), azul ultramar (3Na;0.3Al,03.6Si0,), cochinilla
(colorante organico cuyo elemento principal es el acido carminico y que puede estar con
alumbre, cal o cloruro de estafio), verde esmeralda o verde Paris (aceto-arsenito de cobre,
Cu(CH3C00),.3Cu(As0,),), albayalde (carbonato basico de plomo, 2PbCO3.Pb(OH),), y
colorante organico azul.

En cuanto a la técnica pictérica empleada, las pinturas estan realizadas en su mayoria al
temple (posiblemente al huevo) observandose algunas terminaciones en seco (al 6leo). En los
analisis de las muestras se observan en algunas de ellas repintes, redorados y uso de
materiales como el litopdn (BaSO4+ZnS) (pigmento que empez6 a emplearse a partir de
finales del siglo XIX), lo que hace evidente las distintas intervenciones efectuadas sobre las
obras.

Dentro de la estancia del oratorio, se eligié por su interés la muestra 15. El estudio se centro
en la capa mas superficial (verde superficial) sobre la que el analisis elemental ofrecié Pb, As,
Ca, C, Cuy O. El espectro de infrarrojos indicé las bandas caracteristicas de arsenitos (hacia
800 cm™). Se detectaron por difraccion de rayos X las siguientes fases cristalinas: aceto-
arsenito de cobre, yeso, hidrocerusita, cerusita y calcita. Se concluy6 que el pigmento verde
empleado es aceto-arsenito de cobre (verde de Paris), un pigmento muy poco utilizado ya que
es muy venenoso Yy que se empled principalmente durante el siglo XIX; es muy poco
resistente, y como ocurre en este caso, ennegrece en atmosferas sulfurosas o en contacto
prolongado con azufre.
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La intervencion se basara en los principios de reversibilidad y discernabilidad de los
tratamientos y de los materiales empleados, que deberan ser compatibles con los originales.
La intervencion tendra diferentes fases: - consolidacion del soporte mural y fijacion de la capa
de color; - eliminacion de la suciedad superficial y eliminacion de repintes desbordantes; y —
reconstruccion material de elementos ornamentales desaparecidos o pérdidas en las esculturas,

como dedos u otras pequefias piezas.
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Castillo de Biar (Alicante). Un ejemplo de bioalteracion del patrimonio
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El Castillo de Biar es una construccion de estilo y origen almohade que aparece citada en
1172 y que Jaime | incorpora a su reino tras un asedio (1244-45). En 1265 se utilizé el castillo
como punto basico para la rebelion de los mudéjares de la vecina Murcia contra Castilla,
sufriendo importantes desperfectos. En 1931 se declar6 Monumento Nacional.

El castillo esta construido sobre un cerro, que constituye una de las estribaciones de la Sierra
de Mariola, de 750 m de altura y presenta una torre del homenaje de planta cuadrangular que
actualmente alcanza unos 17 m de altura, en algunos de cuyos tres pisos se conservan
elementos constructivos en ladrillo de época éarabe. El castillo presenta un doble
amurallamiento almenado, desarrollado a diferentes cotas, presentando el recinto exterior
cuatro torres semicirculares en las esquinas y el interior torres cuadrangulares.

El castillo, emplazado sobre unas dolomias brechoides, estd construido basicamente con
piedra. Predomina la mamposteria, y en la torre del homenaje se utiliz6 tapial. En algunos
puntos se observan restos de hasta tres enfoscados diferentes, el mas antiguo de ellos de cal.

La piedra utilizada corresponde a diferentes tipos litoldgicos cabiendo resaltar por su
abundancia las dolomias y calizas (fosiliferas) dolomitizadas, con predominio de dolomias
mesocristalinas con cristales euhedrales y subeuhedrales (Figura 1) y algunos fantasmas de
fosiles (equinodermos, foraminiferos...). Estas rocas suelen presentar abundante porosidad
intercristalina asi como indicios de dedolomitizacién manifestados por la presencia de calcita
(flechas, Figura 1) frecuentemente asociada a diaclasas. Es notable la utilizacion de calizas
tobaceas en las que predominan las facies de tubos o tallos.
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Las rocas dolomiticas estudiadas, tomadas a diferentes alturas, en zonas actualmente libres de
enfoscados, presentan en su superficie una biocolonizacion que ha inducido procesos de
arenizacion (Figura 2A, 2C y 2D), desplacado (flecha blanca en Figura 2B) y pitting (Figura
2D). La biocolonizacion utiliza preferentemente los planos de discontinuidad de la roca:
porosidad intercristalina (Figura 2A y 2C) y porosidad de fractura (Figura 2C).

Red Temaitica de Patr

Figura 2

Para estudiar esta biocolonizacién hemos analizado la interfase microorganismo-mineral con
la técnica de microscopia electronica de barrido en modo de electrones secundarios (SEM-SE)
y retrodispersados (BSE-BSE) segun la técnica descrita por Wierzchos y Ascaso en 1994.
También se ha utilizado microanalisis por energia dispersiva de rayos X (EDS).

En la parte superior, la piedra presenta un biofilm muy heterogéneo en cuanto a su
microbiota, cuya accion favorece la arenizacion (Figura 2A, flecha). En algunos puntos se
observan agrupaciones de algas cloroficeas tipo Trebouxia (pirenoides indicados por flechas)
y hongos (Figura 2B). Las Trebouxia estan estrechamente unidas a células fungicas de forma
similar a lo que ocurre en la zona algal de los talos liquénicos heterémeros. Talos liquénicos y
propagulos vegetativos se encuentran asentados sobre la superficie (flecha negra) y algas y
hongos penetran por las fisuras (flecha blanca) producidas en los planos de discontinuidad de
la roca (Figura 2C).

16 de Diciembre de 2004

En la zona inferior se observa colonizacién por cianobacterias que se comportan como
microbiota euendolitica, produciendo huecos que tienen el mismo perfil que la colonia,
mediante la arenizacion en su entorno (flecha, Figura 2D). Colonizaciones similares han sido
observadas en regiones proximas (Ascaso et al. 2004, Monz6 y Garcia del Cura 1999).
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Analisis PIXE de bronces

Ignacio Montero Ruiz
Alicia Perea

Dpto. de Prehistoria, Instituto de Historia (CSIC), C/ Serrano, 13 28001-Madrid. E-mail:
imontero@ih.csic.es perea@ih.csic.es

La investigacion arqueometaltrgica que se desarrolla tiene como finalidad la caracterizacion
tecnologica de la metalurgia y su interpretacion socio-ecénomica (especializacién en el
trabajo, organizacion social de la produccidn, relaciones de comercio o intercambio...) como
uno de los elementos para interpretar el desarrollo histérico. Dentro de esa caracterizacion el
analisis elemental es un factor basico para definir el tipo de material y en determinados casos
los elementos estructurales que lo componen, asi como determinar a través de modelos de
impurezas la homogeneidad o heterogeneidad de conjuntos. Finalmente, la informacion
acumulativa de los andlisis elementales permite trazar un marco evolutivo en el uso de
metales y aleaciones.

Aunque mayoritariamente se ha empleado el uso de la Fluorescencia de Rayos X en
dispersion de energia (ED-XRF) para el estudio de la metalurgia desde sus inicios en el
Neolitico hasta materiales contemporaneos, desde 1995 y gracias a la acciébn COST G1 se
empez0 a trabajar con técnicas de haces de iones (IBA) y preferentemente con PIXE. En el
poster se presenta una relacion de los principales estudios realizados hasta la fecha empleando
esta técnica en materiales de diversa cronologia y en laboratorios diferentes, con referencia a
las publicaciones generadas:

1.- DEPOSITO DE PUERTOLLANO (CIUDAD REAL)
Cronologia: Bronce Final
Laboratorio: CNA (Sevilla)

2- JARROS Piriformes TARTESICOS
Cronologia:S. VII. a.C.

Laboratorio: CNA (Sevilla)

3.- YUNQUE DE LA MAZADA (ZAMORA)
Cronologia: Bronce Final
Laboratorio: CNA (Sevilla)

4.- METALES DE GOZQUEZ (MADRID)
Cronologia: Calcolitico y Bronce Pleno
Laboratorio: CNA (Sevilla)

5.- ALFILER CASA DEL OBISPO (CADIZ)
Cronologia: S. VI-V a.C.

Laboratorio: LARN (Namur, Bélgica)

6.- HACHAS DE TALON DEL M.AN.
Cronologia: Bronce Final
Laboratorio: CNMA (Madrid)

7.- MATERIALES DEL MUSEO DE HUELVA
Cronologia: Periodo Orientalizante
Laboratorio: CNA (Sevilla)

8.- BRONCES DEL CASTRELIN (LEON)
Cronologia: Hierro Il
Laboratorio: LARN (Namur, Bélgica) ©
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Estudio de los pavimentos para el embaldosado
de la Casa del Labrador del Palacio de Aranjuez

C. Pascual
P. Recio
F.J. Valle
A. de Aza

R. Martinez
E. Criado
S. de Aza

Instituto de Ceramica y Vidrio (CSIC). Canto Blanco, C° de Valdelatas, c/Kelsen s/n. 28049 Madrid

El trabajo se enmarca dentro de un proyecto global del conocimiento de las condiciones
técnicas, econdmica y sociales en que se desenvolvio la vida de la Real Fabrica de Porcelanas
del Buen Retiro, creada a instancias de Carlos I11 en 1749 y que tras notables modificaciones
técnicas y organizativas, lograria en su ultima época y bajo la direccion de B. Sureda producir
en Espafia porcelana dura. La composicion de dicha porcelana, Gnica en el contexto europeo,
se basaba en el empleo como materia prima de la sepiolita del Cerro de Almoddvar (Madrid).

Su utilizacion permitié desarrollar una porcelana constituida por: a-cuarzo, a-cristobalita,
protoenstatita y una apreciable cantidad de fase vitrea, que presentaba un amplio margen de
coccion y una elevada estabilidad dimensional. El presente trabajo dedicado al estudio de los
pavimentos fabricados con dicha pasta, completa los trabajos previos sobre vajilla,
desarrollados por el grupo de trabajo en colaboracion con otras instituciones madrilefias,
financiados por un proyecto de la Consejeria de Educacion de la Comunidad de Madrid.

Los objetivos del proyecto fueron los siguientes: Descripcion y clasificacion de las piezas
procedentes de la excavacion del “Huerto del Francés”. (Parque del Buen Retiro, Madrid).
Contextualizacion histérica de la produccion. Caracterizacion fisico-quimica, mineraldgica y
microestructural de las piezas procedentes de la excavacion del “Huerto del Francés”.
Caracterizacion fisico-quimica, mineraldgica y microestructural de las piezas procedentes del
embaldosado de la Casa del Labrador del Palacio de Aranjuez. Reproduccion de los
pavimentos.

En la presente comunicacion se recogen los datos obtenidos por el equipo del Instituto de
Ceramica y Vidrio (CSIC) y que han permitido la caracterizacion fisico-quimica y
microestructural de dos series de materiales: La primera integrada por 63 piezas seleccionadas
como pavimentos por la Direccion General del Patrimonio Artistico de la Comunidad de
Madrid, procedentes de las excavaciones del “Huerto del Francés” y la segunda integrada por
29 fragmentos de baldosas, que se encontraban en un almacén de la Casa del Labrador de
Aranjuez y fueron proporcionadas por Patrimonio Nacional.

Porcelana

Los datos de DRX y el refinamiento por el método Rietveld confirman que los materiales de
ambas procedencias, al igual que las porcelanas de vajilla previamente estudiadas, estaban
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formados por a-cuarzo, a-cristobalita, protoenstatita y una considerable proporcion de fase
vitrea. Se observo que, a pesar de la dispersion de los datos, las dos series muestran
contenidos similares e incluso se repiten los valores. Estas variaciones pueden justificarse
debido a pequefias oscilaciones en la composicion de las materias primas, asi como derivadas
de la falta de homogeneidad en las condiciones de coccién.

Vidriado

Las piezas presentan en su cara externa una cubierta vitrea cuyo espesor varia de unas
muestras a otras entre 150 - 200 um. De acuerdo con los datos de FRX, en los vidriados
estudiados, el contenido en plomo no es relevante y los 6xidos que se detectan de este grupo,
aparte de la aldmina y la silice, son: Na,O, K,0, CaO y MgO, sin que exista ningun elemento
claramente diferenciador entre las muestras. En consecuencia, todas las composiciones
pueden resumirse en una formulacién promedio: (0.94 + 0.15) RO Al,03 (6.23 + 0.58) SiO»,
con una desviacién estandar entorno al 10 %, lo que indica, tratandose de materias primas
naturales, que todos los vidriados corresponden a una unica formulacion y que esta es
practicamente la de un feldespato:

La dispersion de resultados en la concentracion de cada uno de los elementos en el grupo RO,
especialmente CaO y MgO, y la apreciable interdifusién que se aprecia en la interfase
porcelana-vidriado no permiten conocer por el momento las posibles modificaciones que
hubieran podido hacerse para obtener la viscosidad adecuada de la cubierta feldespatica.

Se puede concluir, asi, que las piezas de porcelana elaboradas en la Fabrica del Buen Retiro
para el embaldosado de la Casa del Labrador probablemente eran cubiertas con un vidriado
feldespatico modificado con adiciones de la pasta de porcelana. Este tipo de cubierta es
caracteristico de la porcelana dura y se consolida sobre esta a alta temperatura, frente a la
cubierta con alto contenido en PbO que se aplicaba sobre la porcelana blanda a temperaturas
considerablemente menores.

Color

La digitalizacion de los colores observados en todas las muestras mediante un programa de
barrido de imagenes y el procesamiento de areas de coloracion homogénea permitid
representar cada color con los parametros de un sistema triestimulo R, G y B y el valor de la
luminancia. ElI método ha permitido diferenciar, identificar y reproducir los hasta 47 colores
y/lo tonalidades que se presentaban en ambas series de muestras. Con esta primera
aproximacion se ha podido establecer que la frecuencia de colores y tonos es
significativamente igual en las muestras que se encontraron en el Huerto del Francés que en
las que provienen de la Casa del Labrador. La espectroscopia en el intervalo visible, 380 - 780
nm se llevé a cabo cuando se disponia de un fragmento de muestra de pavimento lo
suficientemente grande y uniforme. El andlisis de estos espectros permitio determinar los
parametros espectrofotométricos de los colores mas significativos. Se ha utilizado el modelo
de color mas universalmente aplicado, CIELAB (Comission Internationale de L’Eclairage
L*a*b*) para definir los colores de los pavimentos estudiados.

La microscopia electronica de barrido, MEB, confirma que en la fabricacion de las baldosas
se aplico la decoracion sobre cubierta. Una observacion mas detallada permitio apreciar los
dos componentes del esmalte; la frita, de aspecto vitreo con inclusiones de cuarzo y un alto,
aunque variable, contenido en Pb, y las particulas de pigmento que se sitdan en la capa mas
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externa. ElI pigmento se presenta en microcristales, particulas nanométricas < 50 nm, que
tienden a formar aglomerados de forma y dimensiones variables. La difraccion de rayos X, y
especialmente la DRX de angulo rasante en la superficie de las muestras, ha permitido evaluar
la estructura cristalina de los compuestos que constituyen los pigmentos y su contenido en
cada color. La frita, amorfa, se refleja como una banda ancha en la linea base de los
difractogramas.

El conjunto de datos obtenidos permite concluir que, la amplia gama de colores que presentan
las piezas responde solo a tres pigmentos; el amarillo de Napoles, Pb,Sb;.xMxOs5 (M = Sn,
Fe...), el parpura de Cassius, que es el precipitado coloidal del oro, Au, por accién del estafio,
SnO, vy el negro de manganeso y hierro, Fe,xMn,O3, con estructura bixbyita, y distintas
relaciones Fe/Mn y ocasionales adiciones de cobalto.

La gama de colores se amplia, hasta los 47 encontrados, mezclando los pigmentos basicos o
adicionando pequerfias cantidades de azufre o de los 6xidos de los elementos de transicion
que, bien se incorporan en la red del pigmento o bien se disuelven en la frita.

La intensidad del color final se obtenia mediante la aplicacion de capas sucesivas de un
mismo esmalte. Asi se ha podido observar en algunos tonos un incremento del espesor del
esmalte desde 6 um, en las zonas de coloracion mas suave, hasta 20 um, en las de color mas
intenso.

Los resultados globales confirman pues que la Fabrica del Buen Retiro fue capaz de
desarrollar pavimentos ceramicos, a partir de composiciones y materias primas muy
semejantes a las porcelanas magnesiticas utilizadas en la fabircacion de piezas de vajilla. El
vidriado era de tipo feldespatico y la decoracion se efectuaba sobre cubierta a partir de tres
tipos basicos de pigmentos, algunos de ellos de caracteristicas nanometricas.
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Analisis PIXE de oros

Alicia Perea
Ignacio Montero Ruiz

Dpto. de Prehistoria, Instituto de Historia (CSIC), C/ Serrano, 13 28001-Madrid. E-mail:
perea@ih.csic.es imontero@ih.csic.es

Una parte de los trabajos que se desarrollan dentro del grupo de investigaciéon Historia de la
Tecnologia. Arqueometalurgia se concretan en el llamado Proyecto Au(Ag-Cu). Se trata de
una estrategia a corto, medio y largo plazo para el aprovechamiento 6ptimo de los resursos de
investigacion. Incluye varias lineas de actuaciones teoricas, metodologicas y divulgativas.
Parte del estudio del proceso de transformacion de los metales nobles fundamentalmente,
aunque también otros de base cobre, para determinar los mecanismos que rigen el cambio y la
transmision tecnologica, y en ultima instancia el cambio social.

Se cuenta con un archivo de imagenes y datos analiticos que viene formandose desde 1985
gracias a diversas colaboraciones institucionales, especialmente con la Unidad de Metalurgia
Fisica del Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas, CENIM (CSIC) y también con
otros organismos y laboratorios esparioles y europeos. Actualmente cuenta con unas 5.000
macrofotografias digitales en color de objetos fundamentalmente en oro y plata. Al archivo de
iméagenes macro hay que afiadir m&s de 600 micrografias de estructuras metalograficas
tomadas en microscopio electronico de barrido (MEB), con su correspondiente microanalisis
por dispersién de energia. Otra fuente de datos analiticos recogidos por el Repertorio Au son
los procedentes del estudio de objetos metalicos por PIXE (espectroscopia de Rayos X por
induccion de protones). Con esta técnica se han estudiado o estan bajo estudio la fecha los
siguientes materiales:

1.- TESORO DE GUARRAZAR (TOLEDO)
Cronologia: Visigodo
Laboratorios: LARN (Namur, Bélgica)
AGLAE (Paris, Francia)
2- TESORO DE TORREDONJIMENO (JAEN)
Cronologia: Visigodo
Laboratorio: CNMA (Madrid)
3.- CANDELABROS DE LEBRIJA (SEVILLA)
Cronologia: Orientalizante.
Laboratorio: LARN (Namur, Bélgica)
4.- TUMBA DE LA JOYA
Cronologia: Orientalizante.
Laboratorio: CNA (Sevilla)
5.- HILOS METALICOS DE TEJIDOS
Cronologia: Medieval y Moderno
Laboratorio: Universidad de Florencia (Italia)
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Anélisis de patinas historicas del patrimonio arquitecténico por medio de un
equipo portatil de Fluorescencia de Rayos X

Carmen Vazquez-Calvo”
Moénica Alvarez de Buergo™
Rafael Fort”

Blanca Gémez Tubio™
Inés Ortega Feliu™
Miguel Angel Respaldiza™

" Instituto de Geologia Econémica (CSIC-UCM), RTPHC, Facultad de Ciencias Geoldgicas,
Universidad Complutense de Madrid, C/ José Antonio Novais 2, 28040 Madrid. E-mail:
carmenvazquez@geo.ucm.es
™ Centro Nacional de Aceleradores (CSIC-US), RTPHC, Parque Tecnoldgico Cartuja 93
Av. Thomas A. Edison s/n, 41092 Sevilla

El objetivo del estudio fue la caracterizacion de la patina amarillenta que recubre parcialmente
las fachadas de caliza del Palacio de Nuevo Baztan (Nuevo Baztan, Madrid) mediante la técnica
de Fluorescencia de Rayos X (FRX), para determinar las posibilidades que esta técnica ofrece en
el analisis de patinas histéricas de proteccion de monumentos, en comparacion con otros
métodos.

Por ello se ha comparado la Fluorescencia de Rayos X con otras técnicas como la Difraccion de
Rayos X, la espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier, la Microscopia
Electréonica de Barrido con Energia Dispersiva de Rayos X y la Microsonda Electronica.

El Palacio de Nuevo Baztan, situado a 45 Km al Este de Madrid, es un edificio del siglo
XVIII (1709-1713) que fue disefiado por Churriguera bajo el auspicio de Juan de Goyeneche.
La pétina que lo recubre ha sido estudiada en anteriores trabajos (Alvarez de Buergo et al.
2002, Alvarez de Buergo y Fort Gonzalez 2003). Se trata de una patina compuesta de calcita,
minerales de la arcilla, yeso, cuarzo, feldespato, oxalatos de calcio y fosfatos de calcio. Es por
lo tanto rica en Ca, Si, Al, P, Mg, K, Fe y Cl.

La Fluorescencia de Rayos X es una técnica espectrométrica que permite identificar los
elementos a partir de sus lineas K, L y M caracteristicas (Van Grieken y Markowicz 1993).
Esta técnica es no destructiva ya que no requiere preparacion de la muestra ni la modifica
durante su andlisis. EI hecho de que el equipo sea portatil permite el analisis “in situ” lo cual
es de suma importancia en este tipo de materiales.

El equipo estd compuesto por un tubo generador de rayos X, cuyo anodo es de W, un detector
semiconductor (Silicon Drift Detector), un procesador multicanal y un instrumento de control,
en este caso un ordenador portatil, como se observa en la Figura 1. El didmetro del haz que
incide en el material es de 3 mm.
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Figura 1. Componentes del equipo

Se realiz6 un andlisis semicuantitativo (con la misma calibracion y condiciones en el anlisis
de las muestras), para lo cual se calculd el area de cada pico que aparece en el espectro y se
dividio por el del elemento mayoritario, el Ca, de este modo se pudo realizar un analisis
comparativo entre los distintos elementos.

Con el propdsito de establecer las condiciones mas apropiadas para el analisis se llevaron a
cabo una serie de pruebas, obteniendo asi dos condiciones (Figura 2), complementarias entre
si, cuyas caracteristicas son:

Condicion A: Voltaje 25 KV; Intensidad 55 pA; Tiempo de adquisicion 240 s.
Condicién B: Voltaje 30 KV; Intensidad 100 pA; Tiempo de adquisicion 400 s; filtro de Al de
1 mm de espesor.

El filtro de Al permite eliminar las lineas caracteristicas del Wolframio generadas por el
anodo del tubo de rayos X. En la Figura 2 se muestran las diferencias entre ambas
condiciones. Se ha utilizado una escala logaritmica ya que permitia comparar mejor ambos
espectros.

1000005
Ca Ko

[CINB-35 Substrato
(Sin filtro)

[_INB-35 Substrato

Cakp (Con filtro)

---- Sefial del equipo

---- Elementos analizados|

100004

1000

100

'scape Caggea— O >

Intensidad (unidades arbitrarias)

Energia KeV

Figura 2. Espectro condicion A (gris). Espectro condicion B (rojo)

Comparando ambas condiciones se advierte que la condicion A ofrece una mayor resolucion
en los elementos como Si, Cl y K; pero la existencia de las lineas espectrales del W hace que
se enmascare la presencia de elementos que se detectan claramente con la condicion B como
son el Cu, el Zn, el Pb, el Sry el Zr.
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El Fe, el Mn y el Ti se detectan bien en ambas condiciones; sin embargo, elementos como el

Mg y el Al que han sido detectados con otras técnicas, no se distinguen claramente.

Red Temitica de Patrimonio

Otro punto a destacar es el solape que se produce entre los picos de escape de las lineas Ka y
KB del Ca, y las lineas Ka. del P y del S. Estos picos de escape se producen porque el Ca se
encuentra en muy elevadas proporciones. En este tipo de muestras esto es un punto
importante a tener en cuenta porque parte de su composicion suele ser yeso (Ca,SO4-2H,0) y
fosfatos sobre una base de piedra caliza. En las Tablas 1 y 2 se muestran los resultados
obtenidos en el analisis semicuantitativo llevado a cabo en este trabajo.

Tabla 1. Resultados sin filtro de Aluminio

Resultados sin filtro de Aluminio
E:\;’me”tOS\ silca | PIca | sica | clica | kica | TilCa | MniCa | Fe/Ca | Ni/Ca | Pb/Ca | SriCa
uestras
NB-35 Substrato |0,00033|0,00023|0,00057|0,00077|0,00373 |0,00082 0,00659
NB-1 0,00189|0,00608|0,00283|0,00052 |0,02093|0,00345|0,00689 |0,12307 |0,00233|0,00161|0,00163
NB-11 0,00352|0,00745|0,00569 |0,00071|0,02678|0,00483|0,00388 |0,10443 |0,00148|0,00137|0,00400
NB-25 0,00395|0,00587|0,00382|0,00189|0,02919|0,00648|0,00775 |0,19863 |0,00069 | 0,00451 |0,00265
NB-31 0,00220|0,00833|0,00518|0,00688|0,02655|0,00415|0,00892 |0,12660 |0,00222 |0,00420|0,00177
NB-35 0,00283|0,00826 |0,00334 |0,00290|0,02345|0,00613|0,00542 |0,13797 0,00195|0,00174
Tabla 2. Resultados con filtro de Aluminio.
Resultados con filtro de Aluminio
Ell\(/lamentos\ K/Ca Ti/Ca | Mn/Ca | Fe/Ca | Cu/Ca | Zn/Ca | Pb/Ca | Sr/Ca | Zr/Ca
uestras
NB-35 Substrato 0,01284| 0,00731| 0,03041 0,02464| 0,14435
NB-1 0,01641|0,00484| 0,01000| 0,21849| 0,01059| 0,10552| 0,07381| 0,16880| 0,21888
NB-11 0,02070| 0,00591| 0,00671| 0,19139| 0,01500| 0,07788| 0,08394| 0,42345| 0,23026
NB-25 0,02169| 0,00697| 0,01734| 0,43347| 0,01148| 0,13386| 0,25061| 0,32938| 0,26352
NB-31 0,02048| 0,00421| 0,01262| 0,27303| 0,01098| 0,13386| 0,24032| 0,21073| 0,26338
NB-35 0,01541|0,00876| 0,00883| 0,25614| 0,01141| 0,09117| 0,10679| 0,23598| 0,24589

de 2004

La conclusion es que esta técnica es muy Util para el analisis de este tipo de recubrimiento,
dado que permite un andlisis puntual, rapido y no destructivo; es posible también diferenciar
in situ diferentes pétinas, y realizar en el monumento un muestreo mas selectivo reduciendo
asi desde el inicio el nimero de muestras. A pesar de los problemas que existen en la
identificacion del P y del S, los cuales se podrian intentar resolver mejorando las condiciones
analiticas, la técnica permite realizar una rapida identificacion de las patinas en base a otros
elementos que se encuentran en menor proporcion. Por ultimo, se recomienda utilizar en cada
medida las dos condiciones analiticas citadas anteriormente para obtener una buena
caracterizacion de este tipo de muestras.

16 de Diciembre

res,

rado

onal de Acele

Agradecimientos
Trabajo financiado por los proyectos (BIA2003-0473 y BFM 02002-01313) y por una beca
CSIC Predoctoral Focalizada I3P de uno de los autores.

Centro Naci

Bibliografia ;
Alvarez de Buergo, M., Fort Gonzalez, R. et al. (2002). Analysis of the ochre patina on the limestone of Palacio =
de Nuevo Baztan, Madrid, Spain. Protection and Conservation of the Cultural Heritage of the Mediterranean 2

Cities. Lisse, Swets & Zeitlinger.

37



g Miatérioo y Culturs!

ERTPHC= s, Rél:tni()n
% l?

3‘ Estucﬁapammonio

cnicas

i CSIC de‘he.qgs de'iones

Alvarez de Buergo, M. y Fort Gonzalez, R. (2003). Protective patinas applied on stony facades of historical

buildings in the past. Construction and Building Materials 17(2): 83-89.

Van Grieken, R.E. y Markowicz, A.A. (1993). Handbook of X-Ray Spectrometry Methods and Techniques

Marcel Dekker.

38

16 de Diciembre de 2004

Sevilla, Centro Nacional de Aceleradores,



2 Histérico y Cultural [
§RTPHC— , €’ Rcfunit'm
i‘&a e

.;m !

Red Temitica de Patri

Medida de carga en la linea de haz externo del CNA
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El andlisis de materiales mediante técnicas IBA, basadas en el uso de haces de iones
procedentes de un acelerador de particulas, utilizando un haz externo ofrece un gran niamero
de ventajas frente al uso de las cdmaras de vacio convencionales (Ontalba Salamanca et al.
2001). El que no haya limite de tamarfio para el objeto a estudiar y el menor riesgo de dafio
son unas de las méas importantes, especialmente dentro del campo del Arte y la Arqueometria
donde la extraccion de muestras y la alteracion de los objetos deben ser evitadas. No
obstante, el uso de un haz externo impide la medida directa de la carga acumulada sobre la
zona de analisis, magnitud que es necesaria para la adecuada cuantificacion de los elementos
presentes en el objeto analizado, especialmente cuando en ellos haya presentes elementos
ligeros no identificados (ceramicas, sedimentos, vidrios, etc.)

En este trabajo presentamos el método desarrollado para la medida de la carga en la linea de
haz externo del acelerador Pelletron de 3 MV del Centro Nacional de Aceleradores (CNA).

El extremo la linea de andlisis termina en una delgada ventana de aluminio de 8 um de
espesor, la cual es atravesada por un haz protones de 2 MeV de energia procedentes del
acelerador para realizar el analisis de la muestra mediante la técnica PIXE (Van Grieken y
Markowicz 1993): los protones inciden sobre la muestra objeto de estudio produciéndose la
emisién de los rayos X de los elementos presentes en ella, y que son recogidos por los
correspondientes detectores. En nuestro caso empleamos dos detectores, Si(Li) y LEGE,
situados a ambos lados del haz y formando un angulo de 45° respecto al mismo (plano
horizontal).

Cuando el haz de protones atraviesa la ventana de Al, se produce la emision de rayos X de
Al, los cuales se recogen en un detector Si-PIN de Amptek situado en la parte inferior de la
ventana (figura 1), hecho que es favorecido por la disposicion oblicua de la ventana. La
recogida de este espectro de Al junto con la medida de la carga a través de una taza de
Faraday situada a la distancia de analisis de las muestras, 10 mm en nuestro caso, permite la
realizacion de una calibracion carga incidente-area del Al.

De esta forma, cuando se procede al andlisis del objeto de interés, se reemplaza la taza de
Faraday por él situdndolo a la misma distancia y manteniendo idénticas condiciones
experimentales (energia del haz y disposicion del detector Si-PIN). La carga acumulada sobre
la muestra se obtiene a partir de la calibracion realizada anteriormente, sin mas que considerar
el area del Al en el espectro del detector Si-PIN.
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Durante la irradiacion de la muestra, los dos detectores Si(Li) y LEGe registran los espectros
de rayos X procedentes de la muestra. La cuantificacion de los elementos presentes en la
muestra se realiza utilizando el programa GUPIX (Campbell et al. 2000) introduciendo el
valor de la carga calculada. Dado que la muestra a analizar podria contener Al, se ha situado
para el detector de calibracion un colimador oblicuo que impide que esos rayos X de la
muestra penetren en él.

Red Temitica de Patri

detector de
rayos X
(muestra) plano de las _
4 muestras a medir
_hazdeprotones | oI, |tazade
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detector de
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Figura 1: Esquema del dispositivo experimental

El funcionamiento del método ha sido verificado mediante el andlisis de patrones certificados
de sedimentos (National Institute of Standard and Technology SRM2710, SRM2711 y
SRM2704).
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Estudio textural de una serie de piezas ceramicas vidriadas de interes
arqueologico
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Con la aplicacion de la microscopia de fuerzas atdmicas (Atomic Force Microscopy, AFM),
es posible caracterizar superficies de materiales de modo topografico con resoluciones
similares o incluso superiores a la que aporta la microscopia electrénica de barrido. La técnica
AFM aporta, ademaés, la medida real de dimensiones en el espacio XYZ. Sobre todo, destaca
la capacidad de analisis por AFM de muestras no compatibles con el ultra-alto vacio que es
necesario en las técnicas de microscopia electronica convencional. Mediante AFM existe
también la posibilidad de realizar analisis en medios controlados, liquidos o gaseosos, con
vistas a investigar los procesos de deterioro y/o corrosion de materiales. Asimismo, también
son ventajosas la realizacion de medidas sin tener que metalizar previamente las muestras ni
someter a cortes y/o mecanizado, 0 bien extraer micromuestras representativas, lo que a veces
es importante si se trata de estudiar materiales de alto valor, irreemplazables o Unicos, como
es el caso de las muestras del Patrimonio Histérico y Cultural. Con estas ventajas, la
microscopia AFM se ha venido empleando en los ultimos afios como herramienta en la
caracterizacion y analisis textural de materiales.

El objeto de esta investigacién es el estudio textural de una serie de piezas ceramicas
vidriadas de interés arqueologico suministradas a nuestro laboratorio. Se trata de materiales
constituyentes de restos ceramicos encontrados en excavaciones realizadas en los Reales
Alcézares de Sevilla (monumento declarado por la UNESCO Bien del Patrimonio de la
Humanidad) y que corresponden a época medieval almohade y almoréavide de Al-Andalus (S.
X1y XIl).

Las técnicas utilizadas han sido las siguientes: Microscopia electronica de barrido (MEB),
espectroscopia dispersiva de rayos X (EDX), difraccion y Fluorescencia de rayos X (DRX y
FRX), principalmente. Para una caracterizacion textural, mineraldgica y estructural se empleo
la microscopia Optica petrografica. La microscopia de fuerzas atdbmicas (AFM) se utiliz6 para
realizar un estudio textural y topografico de estos materiales. Con las técnicas anteriores, se
han analizado las pastas ceramicas, los vidriados, pigmentos y engobes que forman parte de
una serie de fragmentos ceramicos. Los materiales estudiados se han clasificado en siete
grupos de muestras: verde manganeso (6 muestras), cuerda seca (7 muestras), pigmentadas en
rojo (7 muestras), pigmentadas en blanco (3 muestras), pigmentadas en negro (3 muestras),
vidriados de mesa (8 muestras) y vidriados de cocina (3 muestras). Algunos de ellos se han
seleccionado para realizar el estudio textural objeto de la presente comunicacion.
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Los resultados obtenidos han permitido establecer diversas conclusiones generales. Entre
ellas, la diferenciacion de estos materiales en distintos grupos atendiendo a su composicion,
textura, microestructura y caracteristicas topograficas de cada uno de los elementos, asi como
una serie de subgrupos interrelacionados. Resulta de interés comparar esta clasificacion con
las realizadas anteriormente atendiendo Unicamente a su catalogacion ceramologica,
contrastando sus coincidencias y diferencias.
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Entre los resultados de mayor relevancia sobre la variedad de texturas obtenidas, destacan los
obtenidos a partir del estudio textural de fragmentos de ceramicas arqueoldgicas
policromaticas, que presentan distintas zonas pigmentadas. La microscopia AFM, como
nueva metodologia no destructiva aplicada en este tipo de estudios, permite apreciar
diferencias relativas importantes en cuanto a caracteristicas topograficas, relacionadas con la
presencia de los distintos pigmentos y el proceso de manufactura. Con independencia de otras
caracteristicas, se ha logrado clasificar a estas muestras en funcion del parametro de
rugosidad, dado en nanometros, parametro que es de especial interés en la evaluacion de la
calidad del vidriado o, en su defecto, del proceso de avance del deterioro de éste.

En lineas generales, la realizacién de esta investigacion ha permitido apreciar el aporte de
materias primas de diferentes caracteristicas para la fabricacién de cerdmica musulmana de
los siglos XI-XII, con o sin adicién de diversos desgrasantes, segin la aplicacién de las
ceramicas con vidriados o engobes. Mediante la técnica de AFM empleada para el estudio
textural de estos materiales, se han acusado diferencias topogréficas significativas entre
muestras con distintas zonas pigmentadas.

Se destaca que este tipo de estudios resultan ser de gran interés para profundizar en el
conocimiento del Patrimonio Histérico y Cultural. Asimismo, con un posterior desarrollo de
estas investigaciones mediante la aplicacion de la técnica AFM, se pretende obtener
informacion sobre propiedades mecénicas y microdureza, que pueden ser de utilidad en el
estudio y analisis de estos materiales ceramicos vidriados.
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Proceso de restauracion de una pintura mural de San Cristobal, siglo XV,
en el convento de Santa Paula (Sevilla)
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Tecnoldgico Cartuja’93, Isla de la Cartuja, 41092-Sevilla

En el Convento de Santa Paula (Sevilla), se encuentra una pintura mural de San Cristobal
realizada al 6leo. Se trata de una pintura de autor desconocido, datada en la primera mitad del
Siglo XVII y que esté a la espera de un estudio cronoldgico y estilistico a fondo. Esta pintura
mural de San Cristobal guarda cierta semejanza con otra pintura mural sobre el mismo santo
que se encuentra en la Catedral de Sevilla, obra de Pérez de Alesio y fechada en 1548. Se
conoce que el pintor Francisco Pacheco tenia en su taller varias estampas con el modelo de
Pérez de Alesio y no seria de extrafiar que en este circulo se encontrase el autor de esta nueva
composicidn de San Cristobal de la iglesia conventual de Santa Paula.

Debido al lamentable estado de conservacion en que se encontraba dicha pintura, se inicio un
proyecto para su restauracion con financiacion de la Fundacién Real Maestranza de Caballeria
de Sevilla y la colaboracion de profesionales de Bellas Artes y de Ciencia y Tecnologia de
Materiales.

La pintura mural de San Cristobal es de un tamafio superior a cinco metros y se localiza a los
pies de la iglesia conventual, sobre un muro con notable humedad hasta hace pocos afos, ya
que se tratd de eliminar a finales de la década de los noventa del pasado siglo. La humedad
afecto a la obra que perdio cromatismo y dio lugar a la formacidn de un halo blangquecino, con
origen en la migracion de sales disueltas. EI muro donde se encuentra también estaba afectado
por agujeros, golpes y rozaduras, ademas de una gruesa capa de suciedad y pérdida de
mortero.
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Como fase inicial de la restauracion, se aplicd un tratamiento preventivo de urgencia que
frenase el avance de las pérdidas, lo que habria producido una casi imposible recuperacion de
zonas vitales de la composicién. Se procedid, por tanto, a una fijacion de los distintos estratos
pictoricos al muro y a una labor de limpieza superficial y eliminacién de repintes, lagunas y
falsos morteros. Posteriormente, se llevo a cabo una minuciosa reintegracién cromatica y
restauracion que ha durado casi un afio.
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Asimismo, se ha llevado a cabo un estudio cientifico de una serie de micromuestras tomadas
directamente de esta pintura mural, lo que ha llevado asociado la preparacion de estratigrafias
siguiendo una metodologia habitual en este tipo de estudios. Las preparaciones se examinaron
por distintas técnicas, como son la microscopia de luz reflejada, microscopia electronica de
barrido y microanalisis por espectroscopia de energias dispersivas de rayos X para determinar
los elementos quimicos presentes que caracterizan a las muestras estudiadas. Ademas, algunas
muestras se han logrado estudiar por difraccion de rayos X para analisis e identificacion de
fases cristalinas.

Los resultados obtenidos han permitido comprobar la presencia de diversos pigmentos
utilizados en la preparacion de los distintos colores de esta pintura mural al 6leo, asi como
obtener algunas conclusiones sobre los materiales y técnicas empleadas que han sido de
interés para los restauradores, tanto a nivel de conocimiento basico como aplicado. En la
presente comunicacion se presentan y discuten las distintas fases de las que ha constado el
proceso de restauracion de esta pintura mural de San Cristdbal que hoy puede admirarse, ya
una vez restaurada, en el convento de Santa Paula de Sevilla.
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