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ESTUDIO Y CONSERVACION DEL PATRIMONIO CULTURAL

Miguel A. Rogerio-Candelera, Maria Moreno Oliva, Juan T. Lopez Navarrete y
Victor Hernandez Jolin

Editores

Estudio y Conservacion del Patrimonio Cultural es el nombre del cuarto congreso promovido por
la Red de Ciencia y Tecnologia para la Conservacion del Patrimonio Cultural (TechnoHeritage). La Red,
financiada entre 2011 y 2014 por la Accion Complementaria HAR2010-11432-E, del Ministerio de
Economia y Competitividad, llega a 2015 como gran parte de la economia espafiola: mermada en lo
econdmico, pero fuerte en cuanto se relaciona con el motor que impulséd su creacidn: el interés por el
estudio y la conservacion del Patrimonio Cultural, una herencia que trasciende a las personas de un lugar
y momento determinado para convertirse en propiedad de todos los seres humanos de todos los tiempos,
presentes y venideros.

En junio de 2011, recién nacida la iniciativa TechnoHeritage, tuvo lugar en Madrid, en la sede
del Instituto del Patrimonio Cultural de Espaia, la primera Reunion de la Red bajo el titulo de “Ciencia y
Tecnologia para la Conservacion del Patrimonio Cultural”. Concebida como un congreso nacional en el
que la prioridad fue dar un espacio a los diferentes grupos que comenzaron integrando la red para que se
conocieran y pudieran exponer sus intereses, capacidades e instrumentacion para poder cimentar
colaboraciones y establecer una masa critica que hiciera mas ficil el acceso a diferentes proyectos y
programas, nacionales y europeos. Fruto de esto fue la publicacion de un primer libro de actas' en el que
se publicaban 36 contribuciones, cada una referida a la actividad de uno de los grupos integrantes de la
Red.

La idea de que la Red debia ser una plataforma que sirviera a todos los grupos para el
establecimiento de relaciones tanto formales como informales, a nivel nacional y europeo, se tradujo en la
organizacion de dos congresos internacionales. El primero de ellos, organizado en 2012 en Santiago de
Compostela bajo el titulo “Science and Technology for the Conservation of Cultural Heritage”, tuvo 160
asistentes de 10 paises y dio origen a un libro de actas con su mismo nombre que recogia noventa y tres
de las 145 comunicaciones presentadas”. El segundo, organizado en Sevilla en 2014, permitié asimismo
la publicaciéon de un volumen monografico que recogia setenta y dos contribuciones que se erigian en
algunas de las respuestas mas novedosas al reto de la conservacion de los bienes culturales™.

Si bien los grandes proyectos no pueden hacerse sin grandes medios, también es cierto que
ninguno puede llevarse a cabo sin la implicacion de las personas, y es en este ambito en el que tiene
cabida esta cuarta edicion, huérfana de los apoyos econdmicos que hicieron posible las tres primeras pero
con la tenaz implicacion de organizadores y asistentes. Quizas este sea el mas modesto de los cuatro
congresos organizados hasta ahora, pero queremos pensar que es la semilla de lo que esta por venir en los
proximos afos. El volumen que introducimos recoge cuarenta y nueve contribuciones que se han
organizado en torno a cinco areas tematicas: (i) Monitorizacion y evaluacion ambiental del Patrimonio
Cultural; (ii) Gestion del Patrimonio Cultural; (iii) Desarrollo de nuevos instrumentos, tecnologias no
invasivas y protocolos para el analisis, proteccion y conservacion del Patrimonio Cultural; (iv) Nuevos
productos y materiales para la conservacion del Patrimonio Cultural; y (v) Agentes y mecanismos de
deterioro del Patrimonio Cultural. En estos tiempos de crisis econdmica y de destruccion intencional de
bienes del Patrimonio Cultural, utilizada como herramienta ideologica por algunos de los grupos mas
peligrosos para la conservacion de los derechos humanos y la paz mundial, iniciativas como la realizacion
de este congreso nos aportan una bocanada de moderado optimismo con respecto al futuro del Patrimonio
Cultural.

" M.A. Rogerio-Candelera, C. Saiz-Jimenez (Eds.), Ciencia y Tecnologia para la Conservacion del Patrimonio
Cultural. TechnoHeritage, Sevilla, 2011.

" M.A. Rogerio-Candelera, M. Lazzari, E. Cano (Eds.), Science and Technology for the Conservation of Cultural
Heritage. CRC Press, Londres, 2013.

""M.A. Rogerio-Candelera (Ed.), Science, Technology and Cultural Heritage. CRC Press, Londres, 2014.
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LA RED DE CIENCIA Y TECNOLOGIA PARA LA CONSERVACION
DEL PATRIMONIO CULTURAL

Cesareo Saiz Jiménez

Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla, Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas, Sevilla; coordinador de TechnoHeritage.

En la Recomendacion de la Comision Europea sobre la iniciativa de programacion conjunta de
investigacion «Patrimonio cultural y cambio mundial: un nuevo desafio para Europa» (2010/238/UE),
publicada en el Diario Oficial de la Unién Europea de 28/04/2010 se invitaba a los Estados Miembros a
incorporar una serie de medidas, entre ellas:

La puesta en comtin, cuando proceda, de las infraestructuras de investigacion existentes, creacion
de nuevos recursos, tales como bancos de datos coordinados, o desarrollo de modelos para el
estudio de los procesos de deterioro;

El fomento de una mejor colaboracion entre los sectores publico y privado, asi como de la
innovacion abierta entre diversas actividades de investigacion y sectores empresariales
relacionados con el patrimonio cultural; incluidos el turismo, el mantenimiento y la construccion
o reconstruccion sostenibles de yacimientos, edificios o paisajes, y los servicios empresariales
conexos;

La exportacion y difusion de conocimientos, innovacién y enfoques metodoldgicos
interdisciplinarios;

La creacion de redes entre los centros dedicados a la investigacion del patrimonio cultural.

La Red de Ciencia y Tecnologia para la Conservacion del Patrimonio Cultural se creo en el afio
2010 con el fin de dar respuesta a esa recomendacion y con los objetivos de programar iniciativas
conjuntas, fomentar la multidisciplinariedad en los proyectos de investigacion y adecuar la investigacion
a las necesidades de la sociedad. Inicialmente agrup6 a 63 nodos entre los que estaban representados las
universidades, CSIC, Instituciones Culturales, Museos y Empresas.

A fecha de hoy, después de casi 5 afios de actividad los grupos reconocidos en la Red alcanzan
los 83. En estos afos de actividad, dentro de las cuatro grandes areas de la Red (CSIC, Universidades,
Instituciones Culturales y Empresas) el grado de colaboracion con otros nodos alcanzé el 93% en los
grupos del CSIC, el 81% en los de la Universidad, el 100 % entre las Instituciones Culturales y el 92% de
las Empresas, cifras que demuestran el elevado grado de participacion y colaboracion entre todos los
nodos de la Red. En total, el 88% de los nodos han establecido colaboracion con otros grupos de la Red
durante estos anos.

Para poder desarrollar sus actividades la Red solicitd en su dia y fue concedida una Accion
Complementaria, encaminada a financiar y garantizar el éxito de sus propuestas.

En la solicitud de la Accion Complementaria se indicaban que las actividades a desarrollar
(objetivos) serian:

1. La organizacion de tres Reuniones Cientificas, una nacional de coordinacién y conocimiento
de actividades de grupos, y dos internacionales para fomentar colaboraciones con Redes

Europeas y formar consorcios para proyectos internacionales.

2. La edicion de libros que se incluirian en el catdlogo de una editorial europea, para
incrementar visibilidad y difusion de las actividades de la Red.

X1
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3. Laorganizacion de Jornadas Técnicas para la difusion y transferencia de los tltimos avances
en instrumentacion y el abordaje de los analisis que los miembros de la Red, y
particularmente, las Instituciones culturales y museos necesitan.

4. La concesion de ayudas de movilidad a jovenes investigadores de la Red para el aprendizaje
de técnicas o analisis en equipos complejos, no existentes en sus centros.

5. La creacion de pagina web en espafiol e inglés y un Boletin electronico en inglés para
difusion de actividades y articulos divulgativos.

A la finalizacion del periodo de actividad de la Accion Complementaria (28 de febrero de 2015)
se han cumplido sobradamente los objetivos propuestos con la organizacion de una reunion nacional en la
sede del Instituto del Patrimonio Cultural de Espaiia, los dias 28 y 29 de Junio de 2011. Los responsables
de los grupos que integraban la Red hicieron una presentacién de sus grupos y de las lineas de
investigacion que llevaban a cabo. El nimero de participantes fue de 111.

Del 2 al 5 de Octubre de 2012 se celebré en la Universidad de Santiago de Compostela el
International Congress on Science and Technology for the Conservation of Cultural Heritage, con 160
participantes de 10 paises, 57 comunicaciones orales y 63 en paneles. El segundo congreso internacional
Science and Technology for the Conservation of Cultural Heritage se celebro en Sevilla del 24 al 27 de
Junio de 2014, asistiendo 104 participantes, de los cuales un 35% fueron extranjeros.

En el apartado de Jornadas Técnicas, el 18 de Octubre de 2011 se organizd en el Instituto
Tecnologico de la Construccion, Paterna, Valencia, la Jornada del Grupo de Trabajo de Ensayos no
Destructivos Aplicados a la Evaluacion de los Bienes de Interés Cultural, en colaboraciéon con AIDICO.
Numero de participantes: 72.

Los dias 24 y 25 de Mayo de 2012 se organizaron, dentro de la VIII Bienal de la Restauracion y
Gestion del Patrimonio en Valladolid, las Jornadas Técnicas Arespa-Investigacion y Empresa, con las
sesiones: “Ciencia, Tecnologia y Empresa”, “Proyectos de Innovacion y Empresas” y “Presentacion de
Proyectos y Resultados”. Se contd con la colaboracion de la Asociacion Espafiola de Empresas de
Restauracion del Patrimonio Histérico y la Delegacion del CSIC en Castilla y Ledén. Numero de
participantes: 20.

Se ha colaborado en la organizacion del Curso Patrimonio Cultural y Futuro, del programa
Consolider Investigacion en Tecnologias para la Conservacion y Revalorizacion del Patrimonio Cultural.
Miembros de cuatro grupos de la Red participaron como profesores.

Se organizo6 el workshop internacional: The Conservation of Subterranean Cultural Heritage, en
Sevilla del 25 al 27 de Marzo de 2014. En este workshop se invitaron a los investigadores y gestores
europeos mas representativos de espacios subterraneos. Se presentaron 34 comunicaciones y el nimero de
participantes fue de 58.

Fruto de todas estas actividades fueron la ediciéon de ocho libros, tres de ellos de difusion
internacional, e incluidos en el catalogo de la editorial CRC Press/Balkema, Londres, Reino Unido.

En el apartado de ayudas de movilidad a jovenes investigadores y conservadores/restauradores
de los distintos grupos de la Red para el aprendizaje de técnicas, andlisis en equipos complejos o la
asistencia a congresos y reuniones, se concedieron 31.

Respecto a la difusion de actividades, se cred la pagina web de la Red (www.technoheritage.es)
en 2011 y se ha mantenido, actualizando sus contenidos. Asimismo, se han editado y difundidos los
numeros 22 al 26 de COALITION, revista electronica de la Red.

La actividad de la Red también se puede medir con otros parametros. Durante los afios de
actividad se han producido un elevado niimero de publicaciones conjuntas entre diferentes nodos. Se han
contabilizado solamente aquellos articulos incluidos en revistas y libros del Science Citation Index, donde
figuran autores de al menos dos grupos distintos de la Red, ya que de otra forma el volumen de
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informacion seria dificilmente manejable. En total, en los cuatro afios de duracion de la Accion
Complementaria, los miembros de la Red han publicado conjuntamente 150 articulos de difusion
internacional. El nimero de comunicaciones a congresos nacionales e internacionales fue también muy
elevado, y aunque no contabilizado todos los afios, a titulo de ejemplo, solo en el afio 2012 superaron los
60. Igualmente lo fue el nimero de proyectos conjuntos, ya que en ese afio se contabilizaron 20. Por otra
parte, el total de comunicaciones presentadas al congreso internacional de Junio de 2014 fueron 83, de
ellas 41 presentadas y publicadas por miembros de la Red, lo que indica el grado de participacion de los
nodos.

El interés de esta Accion ha residido en la efectiva agrupacion de los principales actores en el
area del Patrimonio Cultural, ya que se ha puesto en contacto a los grupos de investigacion, lideres en su
especialidad y utilizando la mas novedosa y sofisticada instrumentacion para el diagnostico y estudio de
los procesos de deterioro y las propuestas de conservacidn, con los responsables de los bienes culturales y
su preservacion (Ministerio y Consejerias de Cultura, museos, institutos de conservacion del patrimonio,
etc.) y las empresas del sector. Esta diversidad de entidades es imprescindible para afrontar de manera
adecuada un campo claramente interdisciplinar como la conservacion del Patrimonio Cultural.

En resumen, creemos sin lugar a dudas que la Red ha servido para dar a conocer los grupos
nacionales que investigan en Patrimonio, consolidar colaboraciones entre distintos grupos, eliminar las
barreras existentes entre investigacion académica y empresas e instituciones culturales, aglutinar equipos
para la realizacion de proyectos de investigacion, fomentar la movilidad y aprendizaje de becarios y
jovenes doctores, difundir la investigacion espafiola en foros internacionales, y acercar la investigacion a
los problemas de la sociedad.

Una vez finalizada la actividad subvencionada por el Plan Nacional de I + D + i el reto al que
nos enfrentamos es saber si la Red puede tener continuidad durante los proximos afios, de forma
auténoma, bien recabando financiacion de otras fuentes o limitando sus actividades a aquellas resultantes
del esfuerzo de cada grupo y su propia financiacion. El futuro estd abierto a las iniciativas de todos
VOSOtros.

xiii
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LA RESTAURACION DE LA FUENTE DE LOS LEONES DE LA
ALHAMBRA COMO PROCESO DE CONOCIMIENTO

M? Mar Villafranca Jiménez

Doctora en Historia del Arte. Directora General del Patronato de la Alhambra y Generalife
C/ Real de la Alhambra, s/n, 18009 Granada. mariamar.villafranca@juntadeandalucia.es

No tuvo jardines o alijares este patio como se supone, excepto desde los arios 1808 hasta 1846, en
que se hicieron arrancar por haber perjudicado a los cimientos, y en tiempos de los drabes estaba
todo él embaldosado a grandes chapas (reconocimiento hecho por Juan de Minjares)

Leopoldo Torres Balbas

En una de las reflexiones clasicas de la Teoria de la Restauracion se proclama que “todo proceso
de Restauracion viene precedido de un proceso de conocimiento” (Cesare Brandi) a lo que cabe afiadir
que esta dimension no es solo previa sino en si misma un completo proceso de conocimiento. Las
intervenciones recientes impulsadas por el Patronato de la Alhambra y Generalife en el Patio de los
Leones de la Alhambra pueden considerarse representativas de una metodologia sensible que trata de
mantenerse en plena sintonia con el valor de contemporaneidad del monumento y con los criterios de
autenticidad e integridad a los que esta obligado por su adscripcion como Bien del Patrimonio Mundial
reconocido por la UNESCO desde 1984. Protocolos de prevencion y mantenimiento han sido disefiados
para su aplicacion inmediata a la Fuente y al entorno en el que estd ubicada y se basan en tratamientos
adecuados y técnicas especializadas que cumplen todos los parametros previstos en la doctrina de la
moderna restauracion cientifica del patrimonio, incluida la dotacion de un equipo de instrumentacion,
ubicado en el propio Patio de los Leones, para la toma de registros y posterior analisis, una estacion
meteorologica que controla el microclima del Palacio y un sistema de proteccion y seguridad adecuado.
Estos trabajos constituyen el reflejo de una forma de intervenir en el patrimonio, con enfoque innovador,
que pasa por el reconocimiento de la tradicion, en la que la Alhambra es ya referente, y su orientacion
hacia modelos integrados y soportados por una infraestructura profesional y cientifica cualificada a los
que debe afiadirse el fomento de actitudes de respeto por parte del publico visitante. Solo asi estaremos en
condiciones de garantizar una conservacion permanente “in situ” que permita disfrutar a las generaciones
futuras de este excepcional legado.

En ese sentido conviene recordar que la restauracion de la Fuente de los Leones ha contado con
una Ponencia Técnica constituida en el afio 2005. Presidida por la Direccion del Patronato de la Alhambra
y Generalife, han formado parte de la misma técnicos del propio Patronato, del Instituto Andaluz del
Patrimonio Histdrico y del Instituto del Patrimonio Cultural de Espafia. Dicha ponencia ha ido marcando
los criterios, procedimientos y metodologias a aplicar tanto en la fase de estudios previos (microclima del
patio, analisis microbioldgicos, gammagrafias, sistemas de registro fotogramétrico y escaneado en 3D)
como en los de conservacion (limpieza mecénica y laser) y restauracion (eliminacién de morteros
perjudiciales de cemento, grapas y pernos antiguos y sustitucion por nuevos morteros de cal y marmolina
y sellado de fisuras y grietas con piezas de acero y titanio) resultando de gran importancia el acuerdo de
acometer los trabajos de las once figuras de leones de un modo conjunto en el taller de restauracion del
Patronato, una vez aprobada la metodologia de intervencion en el Ledn n° 4 que fue el primero en ser
retirado en el afio 2002. Para la taza de la fuente se optd por restaurarla en el propio patio ya que sus
dimensiones hacian arriesgado y practicamente imposible su traslado al taller. Finalmente la
rehabilitacion del circuito hidraulico, por su complejidad, resultdé determinante en el proceso, pues el reto
era no so6lo actuar en su materialidad fisica sino mantener la funcionalidad de la fuente-surtidor como
nucleo central del sistema del que formaba parte, compuesto por otras diez fuentes mas y cuatro canales,
que habia llegado al siglo XXI con numerosas adiciones incorporadas a lo largo del tiempo tal y como ha
quedado reflejado en los trabajos relativos al funcionamiento y circulacion del agua en todo el sistema del
Patio y de acabado del pavimento. Dicho circuito ha aportado un sistema de control del caudal de
suministro a la fuente y otro de reciclado del mismo que incluso permite un ligero calentamiento para
preveer efectos de heladas, dado el clima extremo de la ciudad.

Técnicos del Servicio de Conservacion del Patronato de la Alhambra y Generalife, del Instituto
del Patrimonio Cultural de Espafia y del Instituto Andaluz del Patrimonio junto a profesionales y
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especialistas de la Escuela Superior de Ingenieria de la Universidad de Sevilla y del Departamento de
lenguajes y sistemas informaticos de la Universidad de Granada junto a empresas de restauracion del
patrimonio han trabajado con espiritu interdisciplinar junto al equipo del arquitecto Pedro Salmerén
Escobar, responsable de la rehabilitacion del circuito hidraulico y de la pavimentacion del patio, bajo la
coordinacion del Jefe del Servicio de Conservacion y Proteccion del Patronato de la Alhambra y la
Direccion General del Organismo. La intervencion ha eliminado gruesas costras calcareas que recubrian
las esculturas y la taza, se ha detenido la invasion de elementos biologicos activos procedentes del agua
de suministro a la fuente, de mala calidad, se han consolidado roturas de diverso origen y se han
eliminado elementos metalicos y adherencias muy perjudiciales como el cemento.

La restauracion de las doce esculturas de marmol blanco de Macael ha proporcionado una
valiosa informacion de cara a la interpretacion artistica, historica y simbdlica de la Fuente. En si misma es
el simbolo del poder de la ciudad palatina de la Alhambra, el vértice sobre el que confluyen gran parte de
los valores patrimoniales de la cultura nazari. Representa el hito en el que culmina todo un complejo
proceso evolutivo de ingenieria ¢ ideas estéticas donde ciencia y arte hunden sus raices en el tiempo con
el hermoso deseo de retarnos a su revelacion. Asi, se ha podido detectar el proceso minucioso y detallista
que se siguiod en la ejecucion de estas esculturas, Unicas en su especie. Aunque las figuras de los leones
aparentan ser iguales, en realidad son diferentes entre si y se encuentran dispuestas de espaldas a la fuente
en una actitud simbolica intencionada. Todos estan en actitud de alerta con las fauces apretadas, las colas
plegadas y las orejas levantadas. Lejos de ser hieraticos, sus rostros reflejan un delicado sistema de
ejecucion y rasgos de modelado singularizadores que pudieron realizarse por, al menos, tres artistas
distintos. Cada bloque de marmol fue cuidadosamente escogido en la cantera por el tallista con la
intencion de que las vetas naturales de la piedra se adecuaran y resaltaran las formas redondeadas de la
musculatura de la pata trasera de cada ledn donde también contrastan los diferentes pelajes de las melenas
(de rizo ancho o estrecho alternados en su disposicion radial), fauces con dentaduras afiladas y pliegues
muy marcados, hocicos prominentes y ojos almendrados.

El proceso ha dejado al descubierto detalles tan intencionados como la diferente fisonomia de
sus rostros, con rasgos expresionistas, o la singularidad de las falanges de las patas con digitaciones y
ufias bien marcadas, todo ello en armonia con la decoracion naturalista de las yeserias del palacio. Esta
nueva valoraciéon nos ha permitido descubrir, entre otras cosas, tres tipologias de leones a tenor de
algunos elementos formales similares o diferenciadores: cada una la conforma un grupo de cuatro leones
con similitudes dos a dos en sus rasgos: nariz, pelaje de la melena, fauces y posicion y relieve de la cola.
Dichas similitudes han proporcionado el conocimiento necesario para abordar las reintegraciones que
constituyen los morteros de sacrificio que eran necesarios aplicar en algunas de las esculturas, que
presentaban parte de la superficie muy erosionada, y sobre los que se ha llevado a cabo una reproduccion
esquematica de los rasgos perdidos en los diferentes rostros de los leones. De igual manera se ha
procedido con las reintegraciones de las orejas de nueve de las figuras, algunas manteniendo la forma que
tenian en la Gltima restauracion, ante la imposibilidad de conocer su ergonomia originaria y otras, que si
conservaban el arranque de la talla primigenia, se han protegido con un acabado de superficie plano para
que puedan distinguirse.

A partir de ahora, cada le6n cuenta con una nueva canalizacion hidraulica formada por un tubo
de silicona armada que discurre por el canal original que existe en su interior y se conecta al surtidor de la
boca, realizado en acero inoxidable sin abrillantar y con remate de perfil concavo para evitar el goteo por
la pechera de las figuras. La conexion se realiza a través del orificio situado en la parte inferior de la pata
delantera izquierda de cada escultura, junto a la que se emplaza una pequefia arqueta de registro.

La pila de la fuente es una pieza Gnica de gran tamafio, tiene 2,56 m. de diametro y un peso de
2,10 toneladas sin agua y de 3,30 toneladas llena. Originalmente debio transportarse desde la cantera al
patio con el vaciado del recipiente, el sacado de puntos y rematarse su cincelado in situ. Unas
dimensiones que, en el proceso actual, aconsejaron no trasladarla al taller para su intervencion e instalar
un espacio de trabajo acorde con las caracteristicas y escala del Palacio de los Leones por lo que su
restauracion se llevo a cabo de cara al publico, lo que sin duda contribuy6 a comprender la complejidad
de los trabajos que se desarrollaban por parte de los visitantes del Monumento. Una vez intervenida,
debi6é moverse para encajar el nuevo sistema hidraulico y proceder a la investigacion arqueologica de su
base, por lo que se desmontd sobre su propio eje a través de un sistema de elevacion hidraulica con
vagoneta de precision montada sobre railes.
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Los versos de la casida de Ibn Zamrrak, que rodean la taza de la Fuente, ofrecen en su lenguaje
metaforico pistas suficientes para imaginar como podria ser el suministro y efecto estético del agua en su
disefo original, mucho mas semejante a un manantial natural que a un surtidor artificial. El sistema se
complementaba con un mecanismo de evacuacion del agua de la taza antes de que se desbordase que ha
podido ser analizado y reproducido virtualmente a través del estudio del surtidor medieval central
conservado en los almacenes del Museo de la Alhambra. En los versos también se alude al sultan
promotor como personificacion del poder y del linaje sagrado de los Ansares como protectores, por lo que
no es descartable el simbolismo de la Fuente como imagen del poder y de los leones como representantes
de los linajes que lo protegen.

Algunas de las numerosas transformaciones de la Fuente acometidas en distintos momentos de
la historia del Palacio de los Leones la han adaptado a gustos estéticos diversos afiadiéndole una segunda
taza cuya factura escultorica es, claramente, de menor calidad artistica, pareciendo mas una obra morisca
que nazari y sin duda realizada con posterioridad a la idea original de época de Muhammad V, lo mismo
que el remate del surtidor colocado en el siglo XIX. Por el contrario no es del todo descartable, por
razones fisicas, que el soporte de balaustres que sostenia la taza y apoyaba directamente sobre los lomos
de los Leones que la Fuente conservo hasta 1966, fuera reflejo del original, aunque dificilmente podremos
llegar a saberlo al no haberse conservado ningtino de los balaustres originales que son reconocibles en los
grabados y fotografias historicas.

Fundamental e imprescindible ha sido también la intervencion arqueoldgica realizada y dirigida
por el equipo del profesor Antonio Malpica en el Patio, habida cuenta que desde hacia mas de cien afios
no se habia llevado a cabo una excavacion arqueoldgica con criterios cientificos en este espacio. La
radical intervencion del arquitecto Modesto Cendoya, realizada entre 1911 y 1913, para solucionar los
problemas de evacuacion de aguas en este sector del Palacio de los Leones mediante la construccion de
cuatro grandes artesas de cemento, eliminé la posibilidad de conocer con mayor precision el sustrato
arqueoldgico originario. Con todo, las principales conclusiones de los trabajos actuales junto a la
investigacion historica y documental permiten afirmar que el sultdn Muhammad V erigié su palacio sobre
construcciones anteriores, posiblemente pertenecientes a un palacio y jardin, datados en la época del
quinto sultdn nazari, Ismail I (1313-1325) cuya disposicion influy6 en su orientacion arquitectonica.

Otras conclusiones del estudio arqueoldgico vienen a corroborar que el sector noroeste del patio
presenta un acusado desnivel, lo que determina el terreno irregular del conglomerado “Alhambra” en el
que esta asentada toda la construccion. En la mayor parte del patio aflora superficialmente este terreno
natural por lo que seria descartable la existencia de un jardin en época del Muhammad V. Para nivelar el
terreno se empled abundante material de relleno que solo se justificaria para una pavimentacion de suelo.
Asi mismo se han documentado huellas derivadas del asiento de grandes losas en el templete oriental del
patio y en un sector del mismo proximo a la galeria norte. El estudio también viene a demostrar la
renovacion continua de las infraestructuras hidraulicas a lo largo del tiempo donde ha aparecido una
importante galeria abovedada procedente del sector del Partal con un nivel de cultivo asociado (siglo
XIII), por tanto anterior a la construccion del Palacio de los Leones, también una arqueta cuadrangular y
su correspondiente canalizacion (parcialmente destruida) con direccion sur-norte y datada en la misma
fecha, aunque con modificaciones en los siglos XVI-XVII, otra galeria para el desagiie de la alberca del
Palacio de los Arrayanes (ya del siglo XIV), los atanores medievales que abastecian a la fuente del
templete occidental, de época de Muhammad V, que refuerzan la idea de que las canalizaciones de
marmol de la superficie del patio en este eje no estaban conectadas con la Fuente de los Leones en origen,
de ahi que tampoco aparezcan restos de fabricas de apoyo a este elemento en el estrato medieval.
También se ha conservado el aliviadero de plomo original de la Fuente de los Leones y numerosas
conducciones de los siglos XVI al XX que evidencian el proceso de transformacion continuo e intrinseco
a la historia de este elemento del propio Patio de los Leones como también ha corroborado la riquisima y
variada documentacion grafica que se ha recopilado.

La documentacion recoge la presencia de dos materiales diferentes empleados en distintos
momentos como solado del patio: el marmol citado tanto por Jerénimo Munzer (1494) como por Lalaing
(1502) y la ceramica cuyo referente visual mas explicito es el de Swinburne (1775). La soleria cerdmica
del patio, dada su riqueza cromatica, dificilmente deberia haber pasado inadvertida en el lugar hasta la
primera década del siglo XIX, momento en el que durante la ocupacion francesa la retiran para plantar un
jardin. Tampoco aparecen referencias de reparacion de suelo ceramico en este sector en las cuentas
elaboradas en época de los Reyes Catdlicos estudiadas por varios especialistas.
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La utilizacion de tierra estabilizada y ya mas recientemente en 1987 de grava fue justificada por
entenderse que era una solucion neutra y menos comprometida a falta de un analisis mas completo. Dicha
solucion es mas propia de areas arqueoldgicas que de recintos monumentales y posee un menor caracter
integrador y es, en gran parte, anacronica con el entorno monumental de implantacion.

La reintroduccion de marmol blanco de Macael en los procesos de conservacion-restauracion del
recinto alhambrefio se debe a Rafael Contreras en el periodo 1847-1859 colocandolo en los
intercolumnios del Patio de los Leones. Modesto Cendoya lo empleara al renovar en 1912 el suelo del
Patio del Cuarto Dorado y en el de Arrayanes. También Leopoldo Torres Balbas lo elegird en su magistral
restauracion del Palacio del Portico o del Partal. Respondiendo a otras necesidades derivadas de la
funcioén cultural del Monumento, las reposiciones de marmol en la segunda mitad del siglo XX han sido
frecuentes en distintos espacios de la Alhambra, dirigidas por el arquitecto Francisco Prieto-Moreno,
destacando el uso de grandes formatos y despieces irregulares. Es esta tradicion y funcionalidad la que ha
guiado nuestra intervencion que sin duda aporta un caracter de autenticidad que le restaba la solucion de
grava heredada.

La opcion elegida en la actual restauracion permite contemplar una nueva funcionalidad del
propio Palacio, contribuyendo a ofrecer una mejor percepcion y replanteamiento de mayor calidad de la
visita publica al espacio mas conocido de la Alhambra. Solo hemos querido contribuir con la solucion
adoptada a reconocerlos tal y como las fuentes documentales nos sugieren que dueron concebidos y con
el material que el moderno uso cultural del Monumento tiene plenamente incorporado en su historia
reciente, sin duda una auéntica invitacion a volver a visitarlo.

Agradecimientos: Quiero agradecer a todos los equipos de profesionales que han contribuido a
que este gran proyecto sea una gran realidad.
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Introduccion

La conservacion del arte rupestre es un reto para la sociedad moderna, ya que es una parte
importante del patrimonio cultural de la humanidad. El arte rupestre es el evento cultural mas antiguo y es
{inico y no renovable, por lo que debe ser protegido adecuadamente para toda la sociedad'. La cueva de
Altamira (Santillana del Mar, Cantabria) contiene unas de las representaciones del arte paleolitico mas
importantes del mundo y esta incluida en la lista de Patrimonio de la Humanidad de la UNESCO desde
1985%. Su conservacién fue determinada por encontrarse en un ambiente muy especial, probablemente
oligotrofico, caracterizado por bajas tasas de infiltracion y de precipitacion mineral, y por condiciones
microclimaticas muy estables debido a un intercambio de aire con la atmosfera externa muy limitado. El
estado actual de la cueva es el resultado de la acumulacion de multiples impactos sufridos desde su
descubrimiento en 1879: usos ganaderos de la capa superior del suelo, excavaciones arqueoldgicas en los
sedimentos de la cueva, numerosas obras de acondicionamiento en el interior para facilitar las visitas, asi
como las visitas masivas han transformado este pristino ecosistema en uno con una gran cantidad de
nutrientes disponibles®. Los cambios introducidos en el ambiente de la cueva llevaron a graves trastornos
en el patron de intercambio de energia-materia con el ambiente externo. Como resultado, destaca la
intensa colonizacion microbiana de las zonas proximas a la entrada, que ha alcanzado peligrosamente el
principal emplazamiento de la cueva con arte rupestre, la Sala de Policromos™. Esta constituye
actualmente la principal amenaza para la conservacion del arte rupestre en Altamira.

La entrada y la dispersion de los microorganismos y nutrientes en el interior de la cueva depende
de las tasas de cambio entre la atmésfera de la cueva y el exterior a través de la entrada®. Estas tasas de
cambio son més intensas durante la temporada de verano (junio-septiembre)’. Asimismo, los visitantes
produjeron un fuerte impacto ambiental en el ecosistema de la cueva por el transporte, la liberacion, y re-
suspension de aerosoles dentro de la cueva’. Tras el cierre de la cueva a los visitantes en el afio 2002, se
implementaron progresivamente diversas medidas correctoras encaminadas a reducir las tasas de
intercambio entre la atmoésfera subterranea y el exterior a través de la entrada a la cavidad. El objetivo
esencial era reforzar el aislamiento de la Sala de los Policromos, lo que limita la dispersion de los
microorganismos y el aporte de nutrientes por el flujo de aire® con el fin de inhibir el crecimiento de
bacterias y reducir el intercambio entre la atmodsfera y el exterior de la cueva. La medida de preservacion
fundamental fue la instalacion, entre 2007 y 2009, de una nueva puerta de acceso, equipada con un
sistema de aislamiento térmico y de retencion de condensacion, y de una segunda puerta a 20 m para
aislar la Sala de Policromos de la zona de entrada a la cueva.

Material y métodos
Para comprobar la efectividad de las medidas adoptadas para limitar la entrada y dispersion de
microorganismos en la cueva, se ha llevado a cabo una monitorizacion multi-paramétrica plurianual del
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sistema atmosfera-suelo-cueva. En la cueva, un sistema de monitorizaciéon micro-ambiental registra datos
microclimaticos en la Entrada, Cruce, Pasillo y Sala de Policromos (Figura 1). Cada estacion consiste en
un registrador de datos (COMBILOG TF 1020, Theodor Fiedrich & Co), 8-canales 16 bit, y registra
valores medios cada 15 minutos de medidas hechas cada diez segundos de temperatura y humedad
relativa (HygroClip S3, que combina un sensor de temperatura Pt100 1/10 DIN y un sensor de humedad
relativa, Rotronic), con sensores instalados a diferentes alturas (préximo al techo y préoximo al suelo),
presion atmosférica (Vaisala BAROCAP PTB 100, capacitivo de silicio), y concentracion de CO, (ITR
498 ADOS). El monitor Radim 5WP (SSM&SISIE) se emplea para medir la concentracion de *?Rn en
aire cada media hora. En el exterior de la cueva, una estacion meteorologica con un registrador de datos
auténomo almacena medias de 15 minutos de temperatura del aire y humedad relativa (HOBO U23 Pro
v2, Onset, Bourne, MA, USA) y otro registrador autonomo (HOBO U12, Onset, Bourne, MA, USA)
almacena datos medios cada 15 minutos de temperatura del suelo, a tres profundidades (TMC20-HD,
Onset, Bourne, MA, USA) y contenido volumétrico de agua (ECHO EC-10, Decagon Devices,).

Las nuevas puertas se instalaron en enero de 2007, sin embargo no incluian todos los requisitos
del disefno. En octubre de 2008 se cierra la segunda puerta; en diciembre 2008-enero 2009 se inyecta
aislante a la primera puerta, para cumplir con el efecto de aislamiento térmico necesario; en abril de 2009
se cierra un agujero del muro de la segunda puerta, que permitia circulacion del aire entre la zona de
entrada y el cruce; en junio de 2009 se instala la chapa interior de la segunda puerta, para retener la
condensacion entrante.

12 puerta 22
—— Borde del suelo . s 2 3 =

Sala de los E? Columnas naturales
Policromos y muros artificiales
v

14

Sala de los Salade la
? Muros & Hoya

Figura 1. Planta de la cueva de Altamira y alzado de la zona de la cueva mas proxima a la entrada. Localizacion y
fotografia de las dos nuevas puertas instaladas en 2007. La zona sombreada en naranja, corresponde a la zona
afectada por colonizacion microbiana.

Resultados y discusion

Desde la completa instalacion de los cierres, se han registrado varios cambios en el ambiente de
la cueva (Figura 2). Se ha producido una reduccioén cuasi-total del movimiento del aire en las zonas
anexas a la entrada (aislamiento directo) y se ha incrementado el aislamiento térmico. Los valores
absolutos anuales y los rangos de variacion anual de la velocidad del aire en el Cruce se han reducido
progresivamente. Esto supone la reduccion del movimiento de las masas de aire que favorecian la entrada,
formacion y dispersion de hidro-aerosoles cargados de nutrientes y de microoganismos, desde el exterior
y la entrada y hacia zonas mas internas de la cueva.
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Figura 2. Registro de los principales parametros microclimaticos monitorizados en la Cueva de Altamira durante el
periodo 2007-2011.

Se ha inducido un aislamiento indirecto por incremento de las diferencias térmicas entre las salas
que provoca un cambio sobre la dinamica de interconexion Entrada-Cruce-Policromos. La Figura 2
muestra la evolucion temporal de la temperatura del aire en tres zonas de la cavidad; Entrada, Cruce y
Policromos, en dos posiciones en la vertical de cada punto (cercano al suelo y cercano al techo). Esta
relacion espacial entre las temperaturas se compara con la delimitacion de los periodos de maxima
incidencia del proceso de ventilacion por circulacion termo-convectiva del aire entre salas (franja
naranja). El maximo riesgo potencial de conexion aerodindmica entre la Sala de Policromos y la zona de
entrada a la cavidad (Cruce y Entrada) se produce cuando se establece un gradiente térmico positivo
desde la entrada hasta Policromos, de forma que la temperatura del aire aumenta progresivamente en esta
direccion espacial (T Pol > T Cruce > T Entrada). Estas condiciones térmicas se han registrado en los
ciclos anuales previos, generalmente entre febrero y abril/principios de mayo. Se detecta tanto en el suelo
como en el techo pero el gradiente se suaviza con la altura. La conexion aerodindmica durante este
periodo implica un proceso de circulacion termo-convectiva que posibilita la entrada de aire mas denso y
frio en la Sala de Policromos, procedente de las zonas mas externas. Una vez la situacion vuelve a
invertirse (densidad aire Policromos > densidad aire Cruce), durante el verano, policromos vuelve a
funcionar como una sala relativamente aislada respecto a las zonas inmediatamente contiguas del interior
de la cavidad. El efecto aislante de los cierres (entrada y Cruce) juega un papel clave en este proceso de
ventilacion en Policromos. En este sentido, tras el cierre permanente de la segunda puerta se ha observado
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una significativa disminucion de la duracion de este gradiente térmico positivo desde la entrada hasta
Policromos (Figura 2, franjas naranja).

Como consecuencia la efectividad de este segundo cierre se traduce en dos aspectos
fundamentales: 1) Reduce el intercambio de aire durante el periodo de riesgo potencial de activacion de
una circulacion termo-convectiva encadenada entre la entrada, el Cruce y la Sala de Policromos,
fendmeno que es critico entre febrero y abril/principios de mayo. 2) Limita el flujo de aire entre la zona
de la entrada y el resto de la cavidad que implicaba el descenso de aire mas denso a las zonas de la
cavidad topograficamente mas bajas y con ello el transporte de particulas desde el exterior hacia las zonas
mas internas. La atenuacion de ambos procesos se ha conseguido gracias a las mejoras efectuadas en la
puerta de entrada y con el cierre permanente de la segunda puerta, limitando sustancialmente los procesos
de intercambio de materia y energia de Policromos con la zona de la entrada y, por ende, con el exterior.
El riesgo de la potenciacion de estos procesos era especialmente critico en el segundo caso, ya que es
coetaneo al proceso de condensacion natural en el aire de la zona de la entrada, consistente en la
formacion de focos de condensacion que forman microparticulas de agua (hidroaerosoles). El aislamiento
de la primera puerta de acceso limita la comunicacion directa exterior/interior mediante la entrada de aire
caliente y hiimedo, causante de este proceso de condensacion. Mientras que el segundo cierre impide el
movimiento de estas particulas en suspension y, por tanto, la llegada de esporas y el aporte de nutrientes a
zonas mas profundas de la cavidad, incluida la Sala de Policromos.

Conclusiones

La monitorizaciéon multi-paramétrica plurianual del sistema atmdsfera-suelo-cueva (T, HR, CO,,
*22Rn, velocidad del aire, etc.) ha permitido constatar un alto grado de recuperacion ambiental de la cueva.
Tras la instalacion y modificacion del sistema de puertas de acceso, la tasa de intercambio entre el
exterior y el interior se redujo, alcanzandose una situaciéon mas proxima a las condiciones naturales. Se
minimizé la entrada de particulas en el aire asi como la tasa de condensacion en la zona de entrada. La
Sala de Policromos funciona como una atmdsfera aislada e inmovil que no toma parte en el intercambio
aerodinamico con el ambiente externo. Los resultados obtenidos refuerzan la importancia del programa de
vigilancia ambiental con el fin de garantizar la proteccion de la cueva, asi como proporcionar orientacion
sobre estrategias de conservacion.
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Introduccion

El yacimiento arqueoldgico de Complutum es un conjunto de restos arqueologicos que da
nombre a la antigua ciudad romana sobre la que hoy se asienta Alcald de Henares (Madrid, Espafia),
Ciudad Patrimonio de la Humanidad desde 1998 y que fue construida en el siglo I y III d.C. Complutum
es declarado en 1988 Bien de Interés Cultural (BIC) y forma parte desde 2008 de los museos al aire libre
integrado en la Red de yacimientos visitables de la Comunidad de Madrid (Espaia).

El emplazamiento principal de Complutum (Figura 1) se corresponde con una superficie superior
a las 50 ha, a la que se afiade un importante cinturén de suburbios. Se trata de una ciudad organizada en
manzanas con un sistema racional de saneamiento y porticos en casi todas las calles.

Figura 1. (Izquierda) Cubierta de la casa de los Grifos. (Derecha) Planta de la Casa de los Grifos y ubicaciones de los
sensores.

El yacimiento presenta muros de mamposteria de calizas y de tapiales, cimentados con cantos de
cuarcitas. Existen piezas de areniscas rojas, principalmente en zonas de basas de columnas y en elementos
esquineros de bases de muros. En algunos muros existen sillares y sillarejos de caliza. Existen elementos
ceramicos para canalizaciones, cubiertas de tejas asi como para la realizacién de columnas. EI mortero
utilizado es de tipo caementicium y signinum’.

Las continuas labores de intervencion, excavacion, investigacion y restauracion que se realizan
sobre el yacimiento romano de Complutum han dado como resultado la localizacion, en 2003, de una
domus, la Casa de los Grifos, cuya singularidad, valor histdrico, estético y simbolico la han hecho
merecedora de ser musealizada in situ. La domus se construye en la segunda mitad del siglo I, y esta en
uso hasta que se destruye victima de un incendio entre finales del siglo III y principios del IV. Sus
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dimensiones son 30 m (eje este-oeste) x 30 m (eje norte-sur), 900 m* de superficie, a la que hay que
afiadir una estancia adosada en su esquina noroeste de 7.50 m x 3.60 m. Lo mads caracteristico de esta
domus es la cantidad, calidad y magnifico estado de conservacion de los restos pictoricos.

Para llevar a cabo una conservacion preventiva de la casa de los Grifos y permitir su
musealizacion in situ se colocd en 2011 una cubierta disefiada por el arquitecto Leandro Camara Mufioz
que permitird proteger el rico patrimonio pictérico que recubre los paramentos de las habitaciones y que
sera visitable una vez que termine su restauracion. La cubierta es una boveda pseudoesférica que se apoya
en cuatro puntos de esquina en el suelo. La boveda cubre una superficie de 33.60 x 39.20m, que se eleva
12 m, en su zona mas alta. La cupula esta constituida con paneles sandwich de chapa de acero prelacada.
Los cerramientos laterales de este espacio se han realizado con chapa de acero hasta una altura de unos
cuatro metros que no se apoyan sobre el yacimiento al estar colgados de la estructura de la cubierta,
dejando el resto libre para facilitar la circulacion del aire por medio de una malla para evitar la entrada de
aves.

La utilizacién de cubiertas para la proteccion de yacimientos arqueologicos puede alterar el
sistema microclimatico, lo que no siempre es beneficioso para la conservacion de los elementos que se
quieren proteger’. El objetivo del trabajo es comprobar el grado de proteccion de la cubierta que se colocod
en una domus singular en el yacimiento romano de Complutum en Alcald de Herares (Madrid).

Metodologia

Las campafias de monitorizacidén se iniciaron el 29 de enero de 2014 y contintan hasta la
actualidad. El equipamiento desplegado se compone de una red de sensores inalambrica Smartmote con 4
sensores SHT25 Sensirion de temperatura (T) y humedad relativa (HR) por mota junto a una estacion
base receptora (BS), y una estacion meteorologica de transmision inalambrica modelo Vantage-Vue.

En una primera fase que abarcé desde la fecha de inicio al 11 de febrero de 2014, se procedio a
la evaluacion de las comunicaciones de la red inalambrica en el yacimiento para cubrir la superficie
completa del mismo, alcanzando distancias de hasta 345 m, donde se obtuvieron de recepcion del 100%
de los datos emitidos por las motas salvo en el caso de osbtaculizacion total de la region prohibida de
Fresnel en el camino directo entre la estacion base y dicha mota, donde se registro el efecto adverso en la
calidad de las comunicaciones de elementos metélicos obstruyendo dicha regién prohibida*”.

Una vez evaluada la calidad de las comunicaciones y contempladas las necesidades de
despliegue del escenario y las pautas de despliegue a considerar, se procedié a la segunda fase de
monitorizacion que se inicid el 10 de diciembre de 2014 y contintia hasta la actualidad. En este caso se
particulariz6 el estudio para la Casa de Los Grifos, con un despliegue de 3 motas (Figura 1) unida a la
estacion meteorologica inalambrica. La ubicacion de los sensores por mota se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Ubicacion de los sensores para cada mota de monitorizacion.

Mota 1 exterior Mota 2 Interior Mota 3 Interior
X5: Interior muro (25 cm altura) ~ XS: Interior de columna X5: Ambiental interior
X6: Interior muro (35 cm altura)  X6: Interior del muro (Izq.) ~ X6:Interior suelo
X7: Ambiental exterior X7: Interior del muro (Dch.)  X7: Entre muro y revestimiento (40 cm altura)
X8: T/HR y CO2 exterior X8: T/HR y CO2 X8: Interior del muro a nivel del Suelo
Resultados

La Figura 2 muestra los resultados de humedad relativa obtenidos para la mota 2 en el periodo
28/01/15 al 17/02 /15, mostrando por su parte la Figura 3 los datos de temperatura de la mota 3 en el
mismo periodo. En dicho periodo se registré6 mediante la estacion meteoroldgica un valor de temperatura
medio de 5.8 °C, con maximo de 16.4 °C y -3.1 °C. La humedad relativa exterior media al periodo fue del
71.2%, con un maximo al periodo del 95% y un minimo del 39%. Los periodos de lluvia se registraron
entre el 30/01/2015 y el 31/01/2015, el 02/02/2015 y el 04/02/2015, y lluvias mas puntuales el 11/02/2015
y el 14/12/2015, estando el maximo registrado el dia 31/01/2015 (2 mm de agua). La velocidad del viento
maxima fue de 8 ms™, con un valor medio de 1.9 ms™ con una direccion predominante de direccion oeste.

Es posible observar el efecto de amortiguamiento en los valores maximos de humedad que se
consigue gracias a la cubierta metalica protectora. En los valores registrados en la mota 2 (Figura 2), para
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los periodos de lluvias los valores de humedad relativa del sensor ambiental (X8, Figura 2, Tabla 1)
superaron levemente el 80% de humedad relativa, lo que supuso un amortiguamiento cercano al 15% con
respecto a los valores en el exterior.

Las marcadas oscilaciones en humedad relativa ambiental para el interior de La Casa de los
Grifos (mota 2 X8, Figura 2, Tabla 1) sin embargo estuvieron amortiguadas en el caso de los materiales.
El mayor contenido de humedad se registré en el interior de la columna, con valores oscilando alrededor
del 80%, debido a la cercania del sensor a la superficie del suelo, afectado por origen de humedad por
ascenso capilar mas directamente. Por su parte los sensores en el interior del muro (X5, X6, Figura 2,
Tabla 1) siguieron una distribucion similar, manteniéndose los valores de X6 generalmente por debajo de
los de X7 excepto para periodos de mayor humedad ambiental en el interior de la casa de los grifos, lo
que indica una mayor afeccion de las condiciones ambientales de este sensor, debido a su ubicacion en
una zona cercana a una esquina de la domus que concentra una mayor cantidad de humedad y mayor
cantidad de sombra. En lo que respecta a los valores de temperatura para la mota 2, los valores
ambientales registraron una gran variabilidad, con maximos de temperaturas cercanas a los 20 °C. Sin
embargo, estos marcados ascensos ambientales no se registraron en el interior de los materiales, que para
los picos maximos ambientales registraron una amortiguamiento de hasta 12 °C en los valores maximos.

90

A Y AN T AL
kv psserle i
\ live \\N/“ IR

80

70

%]
= 2
EEsey

50

(X8

40

:

30
28.01.15 30.01.15 01.02.15 03.02.15 05.02.15 07.02.15 09.02.15 11.02.15 13.02.15 15.02.15 17.02.15
00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00.00 00:.00 00:00 00:00

Time

Figura 2. Condiciones de humedad relativa para la mota 2 en el periodo 28/01/15 al 17/02 /15.

En lo que respecta a la temperatura, las condiciones méaximas en el interior de la domus (mota 3
XS5, Figura 3) superaron a los méaximos registrados en el exterior, debido a la acumulacién del calor por
efecto de la cubierta, que en periodos muy frios puede jugar un papel favorecedor, al mitigar las caidas de
las temperaturas bajo cero que puedan provocar efectos de hielo-deshielo en los materiales. En algunas
zonas de las pinturas murales (mota 3X7, Figura 3, Tabla 1), la distribucion de las temperaturas fue muy
similar a las temperaturas en el ambiente interior de la domus (mota 3 X5, Figura 3, Tabla 1), siendo sin
embargo en otras zonas mas cercanas al suelo (X8, Figura 3, Tabla 1) esta distribucion mas similar a la
propiamente registrada en el mismo (X6, Figura 3, Tabla 1). En este Gltimo caso ademas las diferencias
entre los maximos y minimos de temperaturas diurnos fueron menores, al no estar dichas zonas afectadas
por el efecto de los rayos de sol que entran en la zona por la apertura de la cubierta, provocando un
ascenso de las temperaturas desde el mediodia hasta las 15-16h.

En cuanto a las humedades registradas para la mota 3, se registraron maximos en los sensores X6
y X8 (Tabla 1), debido a la afeccion por las humedades del suelo, con valores oscilando alrededor del
90% y con un menor contenido para X8, donde se registraron minimos por debajo del 80%, con patrones
de variabilidad semejantes al sensor X6. Por su parte los valores del sensor entre muro y revestimiento
mural (40 cm del suelo, X7, Tabla 1) registraron valores oscilando alrededor del 60%, con tendencias de
ascenso ligeramente marcadas por las condiciones de ascenso de humedad relativa ambiental en la domus
(mota 3 X5, Tabla 1), donde la cubierta protectora ejerce en tal caso un efecto de amortiguamiento con
respecto a las condiciones exteriores de humedad favorecedor de la conservacion de las pinturas.

En lo que refiere a las concentraciones de CO, la distribucion fue muy similar entre el exterior

(mota 1, Figura 4) y el interior de la domus (mota 2, Figura 4), quedando por lo general los valores en el
interior por debajo, salvo en periodos de caracter mas puntual coincidentes con una mayor afluencia de
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visitantes. Los maximos de CO, en el interior sufren ademas ciertos retardados con respecto a las
condiciones del exterior.
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Figura 3. Condiciones de temperatura para la mota 3 en el periodo 28/01/15 al 17/02 /15.
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Figura 4. Condiciones de CO, para las motas 1 (exterior domus) y 2 (interior domus).

Conclusiones

El presente trabajo muestra la efectividad de las redes de sensores inalambricas para el
conocimiento y caracterizacion de las condiciones climaticas y en el interior del material en yacimientos
arqueoldgicos, donde es necesario cubrir una gran superficie o nimero de puntos a monitorizar. Los
resultados obtenidos han permitido evaluar la eficiencia de la proteccion metalica en términos de
conservacion, al amortiguar las condiciones de humedad para valores elevados de dicho parametro en
periodos de lluvia y de temperatura para registros bajo cero. Ademas ha sido posible evaluar la afeccion
en algunos sensores de zonas soleadas o la afeccion por humedad existente en determinados materiales
debido a zonas de sombra o ascenso de agua capilar del suelo. La conservacion de las pinturas murales
queda favorecida por la cubierta ya que la humedad de los muros tiende a disminuir y la temperatura,
aunque aumenta ligeramente evita temperaturas extremas que favorecen procesos de heladicidad.
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SISTEMA DE ENVEJECIMIENTO NATURAL PARA LA
EVALUACION DE TRATAMIENTOS DE RESTAURACION
APLICADOS SOBRE MATERIALES IDENTIFICADOS EN LA
DECORACION DEL PATIO DE LAS DONCELLAS, REAL
ALCAZAR DE SEVILLA

A.C. Coba, A.I. Calero, F.J. Collado-Montero, A. Garcia Bueno y V.J. Medina
Departamento de Pintura, Universidad de Granada, 18015 Granada; anacoba@ugr.es

Introduccion

El Real Alcéazar de Sevilla constituye uno de los conjuntos arquitectonicos mas significativos del
Arte Mudejar. Su importancia queda constatada con su declaracion como Patrimonio de la Humanidad en
1987. Debido al cardcter emblematico que presenta, actualmente es objeto de numerosos estudios e
investigaciones encaminados, tanto al conocimiento de sus aspectos constructivos y decorativos, como de
su restauracion y conservacion.

Desde nuestro equipo, adscrito al Grupo del Plan Andaluz de Investigacion, “Laboratorio de
Arqueologia y Arquitectura de la ciudad” (HUM-104) son varios los trabajos que se vienen desarrollando
en uno de los espacios més representativos del conjunto palaciego: el Patio de las Doncellas, situado en el
interior del palacio de Pedro I también conocido como Palacio Mudéjar. Entre ellos, destacan los
actualmente en curso, centrados en el estudio del alfarje de las galerias bajas y la decoracion de yeseria de
la zona Sur-Este de dicho patio' (Figura 1).

El estudio microclimatico de los bienes culturales, con independencia de su ubicacién, en la
actualidad es la base de la Conservacion Preventiva’. Por las condiciones que presenta el revestimiento
decorativo que aqui presentamos (situados en una galeria de un patio) el material constituyente del mismo
se ve expuesto a los agentes medioambientales sin que pueda regularse un control de exposicion debido a
su situacion exterior. Por este motivo, hemos considerado oportuno la realizacion de una investigacion
previa que contemple la respuesta de los posibles tratamientos de restauracion aplicables al revestimiento
a los agentes atmosféricos externos.

Figura 1. Patio de las Doncellas. Izquierda: alfarje de la zona Sur-Este. Derecha: detalle de la zona de yeserias del
muro Sur-Este.

Objetivo

El objetivo de esta comunicacién es presentar un sistema de envejecimiento natural disefiado
para evaluar el comportamiento de materiales y tratamientos de restauracion frente a las condiciones
meteorologicas externas mediante diferentes métodos de control.
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Metodologia

La metodologia aplicada comenzo6 con la preparacion de una serie de probetas de ensayo’. Estas
probetas reproducen la policromia presente en el alfarje y las yeserias de la zona sur/este del Patio de las
Doncellas. La técnica de ejecucion y los pigmentos empleados fueron seleccionados en base al estudio de
micromuestras extraidas del conjunto, que fueron analizadas mediante diferentes técnicas analiticas
empleadas en el estudio del patrimonio (observacion al microscopio estereoscopico; preparacion de las
muestras mediante probetas pulidas y laminas delgadas para la identificacion de fases y aspectos
texturales mediante microscopia Optica; analisis por microscopia electronica de barrido [SEM] mediante
la obtencion de imagenes de electrones secundarios retrodispersados y de microanalisis puntuales por
dispersion de energia de rayos X [EDX]; cromatografia en fase gaseosa, para la determinacion de
sustancias lipofilas, como aceites secantes, resinas y ceras, y de sustancias hidréfilas, como las proteinas y
las gomas asi como espectroscopia IR por transformada de Fourier; para el andlisis de la composicion del
mortero, las muestras fueron analizadas por Difraccion de Rayos X*. De este modo, pudimos conocer
cuales eran los materiales que constituian la policromia de ambas zonas y realizar dichas probetas. El
nimero de probetas elaboradas fueron: 82, en el caso de las yeserias, y 29, en el caso del alfarje (Figura
2).

Sobre las probetas elaboradas, se aplicaron diferentes tratamientos de restauracion elegidos en
base a las alteraciones mas significativas que presentan ambas zonas decorativas del patio, provocadas
por los agentes de deterioro.

El tratamiento aplicado sobre las probetas que reproducen la policromia del alfarje, esta basado
en un tratamiento de proteccion de la policromia mediante un barniz satinado en spray con estabilizadores
de radiacion Ultravioleta de la casa ARCHIVAL GOLDEN ®.

En el caso de las probetas de yeso, el problema de consolidacion y el asociado a las policromias,
determind la seleccion de cinco consolidantes, con el objetivo de valorar su eficacia y su efecto sobre las
policromias aplicadas en las probetas de ensayo. Los cinco tratamientos seleccionados fueron: silicato de
etilo, resina acrilica, polivinilo butiral, hidroxido de bario y carbonatogénesis bacteriana.

Figura 2. Probetas que reproducen la policromia del alfarje a partir de los materiales identificados.

Concluida la elaboracion de probetas, se procedié a un disefio de un sistema de envejecimiento natural
para someter las probetas a un ciclo de un afio. Dicho sistema cuenta con:

(a) Estacion meteorologica (Figura 3):
e Piranometro clase 1 de la firma DELTA-OHM modelo LP PYRA 2AV.
Anemoémetro 6410
Pluvidometro 7852
Sensor de temperatura y humedad con campana antirradiacion
Sensor UV 6490
Sondas cableadas en probetas para medicion de temperatura y humedad interior o superficial
asi como los tiempos de humedad acorde a la norma UNE.
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e Sensor de temperatura y humedad relativa. En el caso de la temperatura presenta un rango de -
30°C a 50°C y una precision de + 0,3°C a 25°C. En lo referente a humedad el rango es de 0 a
100% y una precision de + 2%

(b) Estructura de soporte para probetas (Figura 4), realizada mediantes perfiles metalicos inoxidables para
la colocacion de las probetas descritas. Estos perfiles estan dispuestos al aire libre en posicion vertical
anclados a la pared y horizontal cubiertas por un voladizo, de modo que la posicion de las probetas en
estos perfiles sea 1o mas similar a la obra real.

(c) Equipo integrado en la estacion para medicion de sefales que vuelca los datos obtenidos en un
ordenador a través de un software especifico, enrutado por IP al controlador (Figura 5).

Figura 4. Estructura instalada como soporte para las probetas.
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Figura 5. Humedad y temperatura correspondiente a Mayo, obtenida a través del software del sistema instalado.
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Resultados

Este sistema, permite conocer por un lado, los datos y variaciones de los parametros de
humedad, temperatura y radiacion ultravioleta, y por otro la incidencia de éstos agentes de deterioro
sobre las probetas realizadas y tratamientos de restauracion aplicados a partir de sondas de seguimiento.

Los resultados obtenidos, una vez concluya el ciclo de envejecimiento propuesto de un afio,
serviran de base para la eleccion de una propuesta de intervencion dptima y nos permitiran conocer con
mayor profundidad el comportamiento que los productos de restauracion aplicados sobre los materiales.
De esta forma, tendremos las herramientas adecuadas para elegir los tratamientos mas adecuados en
funcioén del tipo de obra que se intervenga. El interés de este estudio reside en que los resultados no son
solo aplicables a este paramento decorativo, sino también a otras zonas del palacio y obras de similar
tipologia y caracteristicas.

Conclusiones

Los ensayos de envejecimiento natural permiten reproducir, aproximada pero eficazmente, las
condiciones reales de exposicion a los agentes de deterioro causantes de las alteraciones que presentan
tanto el alfarje como las yeserias. A diferencia de las camaras de envejecimiento artificial para el
tratamiento de probetas, el envejecimiento natural posibilita realizar el ensayo con un niimero de probetas
mas elevado y de tamafio mayor, lo que supone una ventaja en cuanto a las camaras anteriormente
mencionadas. Ademas, la elaboracion de probetas de ensayo con una superficie mayor, permite realizar
mas cantidad de ensayos de efectividad y control del tratamiento, asi como una amplia superficie de
observacion.

A pesar de todas las ventajas sefialadas, el inconveniente de este tipo de envejecimiento es que
necesita un periodo de tiempo mucho mas prolongado que las cadmaras de envejecimiento artificiales,
puesto que la exposicion se realiza a condiciones naturales. Aun teniendo en cuenta esta limitacion, se ha
establecido un periodo de envejecimiento de 365 dias (en curso), al término del cual se valoraran los
cambios y alteraciones tanto en profundidad como en superficie. Estas alteraciones, podran relacionarse
directamente con los datos obtenidos de la estacion de envejecimiento, lo que permitird establecer
conclusiones acerca de la efectividad de los tratamientos aplicados en cada uno de los casos propuestos.
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3 Departamento de I+D, LLEDO Iluminacion

Introduccion

La iluminacion es necesaria para apreciar los elementos artisticos, pero su radiacion puede
danarlos.' El control de la iluminacién artificial en museos sigue las recomendaciones de normas como la
CIE 157:2004.% Sin embargo, hay exposiciones que, por la arquitectura del espacio donde se encuentran o
por el interés artistico de la misma, la fuente de iluminacion es la Luz Natural, lo que dificulta la
aplicacion de estas normas. El objetivo principal de este trabajo es obtener un método realista y preciso
para evaluar el impacto de la Luz Natural en exposiciones de arte, en funcion de su ubicacion espacial y
temporal, mediante calculos que implican aspectos geométricos, fotométricos y climaticos de los lugares
donde se encuentran las mismas. Este método facilita el uso de la luz del dia como fuente primaria o
secundaria y reduce la necesidad de luz artificial, la dependencia energética y la contaminacion.

Metodologia de la evaluacion espectral en exposiciones iluminadas con Luz Natural

Hasta la fecha, hay estudios relativos a espacios iluminados con Luz Natural, que proponen
métodos para evaluarla, controlarla, o evitarla.>** La novedad de esta investigacion es que presenta una
metodologia que cuantifica el factor de riesgo al que estan expuestas las obras de arte con este tipo de
iluminacion.

Previos

El claustro del Monasterio fue rehabilitado entre los afios 2007 y 2011. El objetivo era reubicar
los 6leos de la exposicion de forma permanente. El Instituto del Patrimonio Cultural de Espafa puso en
marcha un proyecto para acondicionar el claustro y restaurar los 6leos, esta labor fue realizada por los
restauradores del Museo del Prado.

Posterior a la restauracion, se solicité a la UCM un estudio sobre la exposicion de la Luz Natural
en las paredes del claustro. Los datos obtenidos en el estudio, han servido para conocer el nivel de
radiacion solar acumulado en las paredes del claustro a lo largo del tiempo. Esta colaboracion permitié a
los responsables del Museo usar datos objetivos para encontrar las ubicaciones optimas de los 6leos y las
fechas mas idoneas de apertura para su exhibicion, siguiendo las recomendaciones sobre iluminaciéon en

museos.6‘7’8

En este estudio se han desarrollado un conjunto de modelos donde se obtiene una medicion del
efecto de la Luz Natural sobre las obras de arte. El calculo incluye una estimacion completa y precisa de
las variaciones espacio-temporales de la luz. En el estudio también se ha analizado la influencia de la
responsividad descrita en el modelo de Berlin.’

En la restauracién del claustro se elimind la radiaciéon UV segin las recomendaciones,’
utilizando cristales con filtros especiales colocados en las ventanas. La radiacion IR fue monitorizada y
controlada con el acondicionamiento de la temperatura. Asi, los célculos realizados en este trabajo se han
centrado en la radiacion entre 400 y 780 nm, rango utilizado por la CIE para la radiacion visible.

Descripcion de los Modelos
Con el fin de obtener una evaluacion precisa de la luz del dia, es necesario definir los principales
parametros que tienen influencia en el objetivo final.
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Para ello, se han utilizado los siguientes modelos, cuya relacion se muestra en la Figura 1:
— Modelo de Simulacion Geométrica-Fotométrica.
— Modelo espectral de Luz Natural.
—  Modelo espectral del Dafio.
—  Modelo Meteorologico.

Global Summary
Models Partial Results | Final Result

Metoorological
Model
(INM & SATEL)

Daylighting

Geometric- lluminance

Photometric Matrices
Model

Daylighting sotum Scaled

(day Type,
Spectral Model month, hour) Spectrum
Damage Model -t Month

Norm CIE157 "hour, day] Matrix

Figura 1. Diagrama de flujo de los modelos, los resultados parciales y el resultado final (Factor de Riesgo).

Modelo de Simulacion Geométrica-Fotométrica.

Esta simulacion ha permitido obtener los valores de iluminancia de cada punto del claustro en el
tiempo. La parte geométrica ha sido desarrollada con un programa CAD recreando el claustro. Este
modelo se aplica al software especifico'® para procesar las caracteristicas fotométricas, considerando los
siguientes aspectos:

— Cantidad de radiacion: Luz Natural que entra en el claustro, dependiendo de la orientacion cardinal y
los filtros de las ventanas.
— Tipos de dia de acuerdo con el clima:
— Tipos de dia: (A) Claro, (B) Cubierto y (C) Nublado y tipo de radiacion: directa y/o difusa.
Los datos se toman del Instituto Nacional de Meteorologia AEMET y del satélite SATEL,
teniendo en cuenta los porcentajes medios de los diferentes tipos de dias en Rascaftia.
— El estudio se llevo a cabo de enero a junio, con los valores de iluminancia equivalentes en los dias 7
y 21 de cada mes, para cada hora del dia, desde el amanecer hasta el ocaso.
— Los coeficientes de reflexion (CR) medidos en las diferentes superficies del claustro. Se obtuvo un
CR medio del; 20% para el suelo, 70 % para el techo y 50% para las paredes.

Process: Calculation Spectral Results
irradiance daylight 1

Spectral
zmr;'r":',:z Irradiance
separation (day Type,
month, hour)
Characterized in
January to June

Figura 3. Porcentaje de cada tipo de dia en Rascafria de acuerdo con la base de datos de SATEL. Azul dia claro,
Rojo nublado, Verde cubierto.
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Este modelo calcula las matrices de las iluminancias de las paredes donde estan colocados los
6leos, cuyos tamafios aproximados son de 53 x 6.6 m. Para facilitar el célculo de la simulacion, se ha
construido una matriz de 200 (horizontal) por 30 (vertical) valores (en lux) equidistantes entre si. Esta
muestra se ha comprobado suficientemente significativa para el objetivo de la investigacion. Con el fin de
verificar los valores del modelo Fotométrico, se hacen mediciones de iluminancia del claustro con
luxdmetros colocados en la cara vertical de la pared, desde el 2007 hasta el presente.

Modelo Espectral de la Luz Natural

En este modelo se ha obtenido la caracterizacion espectral y la cantidad de radiacion de Luz
Natural en Rascafria, (Figura 2). Se han calculado, de acuerdo a los modelos de referencia'’, los valores
espectrales de irradiancia solar E(A), directa y difusa, desde el orto hasta el ocaso, para cada hora del dia y
considerando las caracteristicas climaticas y horarias de cada mes del afio, la latitud, la longitud, la altitud
sobre el nivel del mar, la orientacion cardinal y los factores que influyen en la radiacion solar atmosférica.

e IR

Figura 4. [luminacion del claustro con Dialux (falso color). En esta simulacion se destaca las caras de las paredes Sur
y Oeste donde se encuentran los 6leos colocados. El valor en lux de cada color se muestra en la tabla de la figura.

Modelo de Dario Espectral

El desarrollo de este modelo se ha realizado con las referencias proporcionadas por la CIE
157:2004, que describe el dafio del efecto fotoquimico que la Iuz visible produce en las pinturas al 6leo.
Estan involucradas cuatro variables: la irradiancia, el tiempo de exposicion, la distribucion espectral de la
fuente de luz y la naturaleza del objeto iluminado. Las tres primeras se obtienen en las matrices
calculadas en los anteriores modelos; la cuarta considera la sensibilidad del material frente a la luz®, en
este caso, Oleo, y su calculo se muestra en la ecuacion; s(4)pye~exp[-b(A-300)] (1), donde S(4)pasrel
define la responsividad espectral relativa para el estandar de exposicion radiante a 300 nm; b es un valor
constante que depende de la sensibilidad del material utilizado; y s(4) y b son adimensionales. La funcién
resultante s(4)py > S€ ha aplicado junto con el modelo espectral E, ;, para obtener la irradiancia efectiva
Epy. El resultado es una funcion del umbral de la exposicion de irradiancia efectiva de la Luz Natural,
obtenida con la expresion (2); Epy=IE., (%) prre 2. (2) con Epy en W™

Para tener en cuenta el dafio efectivo, la irradiancia debe estar integrada en el tiempo, asi;
Hpy=[Epy*dt (3); donde Hp,, es la exposicién radiante efectiva, en Whm™. El Factor de Dafio (DM) es el
valor que toma la irradiancia efectiva, cuando se mide un punto especifico de la pared del claustro en un
periodo de tiempo determinado, teniendo en cuenta las condiciones de iluminacion Natural descritos
anteriormente. Por lo tanto, en los estudios de iluminacion aplicadas al patrimonio cultural, especialmente
en aquellos que utilizan Luz Natural, es esencial tener en cuenta la distribucion espectral de la radiacion,
ya que el factor de dafio (DM) depende considerablemente de la longitud de onda de la radiacion.’

Root mean squared error

wall 1 wall 2 wall 3 wall 4

Figura 5. Comparacion medidas luxémetros con valores obtenidos con la simulacion en Lux horas/mes.
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En este modelo se propone un valor estdndar numérico, el Factor de Riesgo Global (GRF), que
es el resultado de comparar el Hp)y de la Luz Natural con el de una ldmpara incandescente a 50 lux
(iluminante A, de Hp;,=0,2628 Whm'z). El valor obtenido para el GRF, indica cudntas veces la zona
iluminada es superior o igual al iluminante A; su relacion GRFy=Hpy/Hpy4 (4)

El valor de GRF, informa sobre el posible dafio de una exposicion a la Luz Natural en
comparacion con una fuente patron de iluminacion constante recomendada.
La potencia de calculo de GRF, y su flexibilidad, hacen que sea una herramienta muy util para los
restauradores y disefiadores de exposiciones.

400 464 520 580 640 700
Wavelength (400-780 nm)

Figura 6. Curvas espectrales del 21 de mayo, desde el amanecer hasta el cenit, en un dia claro, irradiancia en Wm™
1
nm™.

Modelo Meteorologico

Para conocer la cantidad de radiacion de la ubicacion geografica del Momasterio (Rascaftia,
Madrid), es necesario estimar la distribucion de los diferentes tipos de dias en cada mes del afio. Se han
analizado los valores estadisticos del Instituto Nacional de Meteorologia (AEMET)" y del satélite
Satel.”De aqui se ha obtenido la frecuencia de los tres tipos de dias, A, B, C; descritos anteriormente que
se muestran en la Figura 3.

Resultados: Aplicacion del Modelo al claustro de Santa Maria de El Paular
Resultados del Modelo Geométrico-Fotométrico

La Figura 4 muestra la simulacion de la distribucion de iluminancias de marzo a las 10 horas en
un dia despejado.

Correspondencia entre valores medidos y calculados en el Modelo Geométrico-Fotométrico.

Se han comparado los valores de iluminancia medidos durante el periodo 2007-2015 con los
valores obtenidos en el modelo fotométrico. Con el fin de visualizar la correlaciéon entre ambos, se han
calculado los valores medios de los dos conjuntos de datos. Con los resultados, se comprueba que el
modelo tedrico es lo suficientemente bueno, el error medio es menor del 5% con respecto a los valores
medidos y un maximo del 6% (Figura 5).

@ (b)

1200

800

W h/m*2

iy Februry March  Apl May  June Wall-1  Wall2_ Wall3  Wall-4
Figura 7. (a) Valores maximos de Hpy de cada pared. El eje vertical representa los valores medios de HDM
(Wh/m?). (b) valor anual maximo de Hpy para los puntos de las paredes que reciben més radiacion.

Resultados del Modelo Espectral

Se ha calculado la distribucion espectral de la radiacion para cada tipo de dia (claro, cubierto y
nublado) y la posicion solar. La Figura 6 muestra un ejemplo para mayo en un dia claro desde el
amanecer hasta el cenit.
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Dafio efectivo en las paredes estudiadas

Los resultados proporcionan el valor de Hpy, de las paredes del claustro, para diferentes areas y
épocas del afio. Aunque en general los valores no superan los recomendados por la CIE 157:2004, si se
analiza cada punto de las matrices, se encuentran areas donde se supera este valor. La Figura 7a muestra
la evolucion en el tiempo, de enero a junio, de los valores maximos de Hpy. La Figura 7b presenta el
valor acumulado maximo de Hp,, para los mismos puntos de cada pared.

Figura 8. Valores de los GRF, en la pared Sur (a) y Oeste (b) del claustro de enero a junio en comparacion con la
lampara incandescente de 50 Lux.

Factor de Riesgo Global (GRF,)

La Figura 8 representa el GRF acumulado durante seis meses en las paredes 1 (Oeste) y 4 (Sur)
del claustro, zonas de la pared Oeste, muestran un valor GRF, acumulado en seis meses de 150 (Figura
8b). Esta informacion permite a los responsables del claustro apreciar como actiia la radiacion en cada
area, y aplicado de forma individual a cada obra de arte, para cada espacio, cada hora y cada mes. Los
6leos de la pared Oeste tienen un GRF, mayor respecto a las otras paredes. Las regiones que reciben mas
radiacion en la pared 3 (Este) tienen un GRF, menor de 80, y el promedio mensual de los valores
maximos acumulados en las paredes 2 (Norte) y 4 (Sur) son 40 y 60 respectivamente. Actualmente las
obras de areas con mayor GRF 5, estan siendo monitorizadas de forma preventiva.

Discusion y Conclusiones

Una metodologia razonable y no compleja, permite el analisis detallado y preciso obteniendo
valores fiables sobre el riesgo del uso y aplicacion de la luz del dia como una fuente de iluminacién
optima. El sistema de calculo aplicado evalua el impacto de la distribucion espectral de la Luz Natural
(dafio relativo) en los 6leos, teniendo en cuenta el nivel de la radiacion estimada en cada area y en cada
momento. Es necesario evaluar si este valor es lo suficientemente relevante para, en su caso, estudiar la
conveniencia de reubicar los 6leos, o utilizar filtros con mayor proteccion. Cuando se usa este tipo de
iluminacion, es necesario conocer su informacion espectral, para determinar el valor del dafio relativo. La
posibilidad de disponer de mapas espacio-temporales del dafio, proporciona una herramienta
indispensable a los responsables de exposiciones, que permite definir la politica de la exhibicion de obras
de arte. Por ultimo, el GRF4 permite la toma de decisiones sobre la oportunidad de exhibir ciertos tipos de
obras de arte. Las que tengan baja sensibilidad se puede considerar mostrarlas en las zonas con un GRF4
elevado, en épocas del afio o zonas donde el GRF, es menor se puede exhibir obras con materiales mas
sensibles.
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Introduccion

En épocas pasadas, en la provincia de Cosenza (Calabria, Italia), se fundaron diferentes escuelas
de canteria que trabajaron tanto en arquitectura patrimonial como vernacula. Algunas de estas escuelas
alcanzaron un nivel de trabajabilidad de las rocas que se exporté también fuera de la region’.

Los materiales que se han elegido para este estudio son los mismos utilizados por los canteros de
Calabria y empleados en la arquitectura calabresa: el granito de la Sila, empleado en el territorio de la Sila
Calabrese por los canteros de la escuela de San Giovanni in Fiore, conocida por su estilo austero debido,
por una parte, a los fundamentos de la regla de Gioacchino da Fiore, y por el otro, a la dureza del material
graniticoz; la calcarenita de San Lucido, denominada como “biancolella™, utilizada para la construccion
del casco historico de San Lucido y de Cosenza, sobre todo en los arcos portantes de los palacios; la
arenisca de Fuscaldo utilizada por la escuela de canteria de Fuscaldo del siglo XIV, famosa sobre todo
por la realizacion de las portadas de los palacios de los nobles, en una version local del estilo espafiol
plateresco; y la dolomia de Grisolia, material de construccion de los centros historicos de la costa norte
tirrénica.

El objetivo principal de la presente publicacion es estudiar el comportamiento hidrico y fisico-
mecanico de los materiales pétreos elegidos, para aportar recomendaciones de uso tanto para posibles
intervenciones de restauracion en los edificios del patrimonio construido como para su empleo en obras
futuras.

Materiales y canteras

La dolomia pertenece a la Unidad de Verbicaro, constituida por dolomias grises y negras, a veces
estromatoliticas, con intercalacion de arcillas del Trias superior, que presentan un espesor de 500-600 m*.
Macroscopicamente se presenta como una roca compacta, de color gris oscuro con inclusiones de calcita.
Las muestras se han tomado de la cantera de Via Anania en Grisolia.

El granito pertenece a la unidad de granodioritas del Batolito de la Sila. Petrograficamente se
trata de una granodiorita biotitica de grano medio, compuesta por fenocristales de feldespato potasico de
hasta 2 cm, junto con plagioclasa, biotita y cuarzo’. Las muestras se han tomado de bolos graniticos de la
localidad “Colle dei Fiori” en San Giovanni in Fiore.

La calcarenita de San Lucido y la arenisca de Fuscaldo pertenecen a la Cadena Costera Tirrenica
que incluyen, ademds de calcarenitas y areniscas (arcosas), conglomerados, arcillas, margas, yesos y
calizas evaporiticas, con un espesor de 200 a 1500 m, del Plioceno Medio®. Ambas rocas son
macroscOpicamente compactas, la arenisca presenta un color amarillo-crema y la calcarenita un tono
blanquecino, esta ultima con fosiles de tamafio desde 1 mm hasta 6,50 mm. La calcarenita se ha extraido
de la cantera de “Motta Lupo” en San Lucido. Las rocas estudiadas en el presente trabajo han sido
extraidaslde canteras activas, excepto la arenisca, que procede de canteras historicas de “Scarcelli”, en
Fuscaldo .

Meétodos

En este estudio se han ensayado 8 muestras ctibicas de 5 cm de lado por cada una de las 4
variedades pétreas: granito (G1-G8), dolomia (D1-D8), calcarenita (C1-C8), y arenisca (A1-AS8). Todas
las muestras se secaron previamente a cualquier ensayo a 70°C hasta alcanzar masa constante.
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Caracterizacion del comportamiento hidrico

Se ha determinado la densidad real y aparente, y la porosidad abierta y total segin la norma
UNE-EN 1936:2001, y el coeficiente de absorcion de agua por capilaridad de acuerdo a la norma UNE-
EN 1925:2000.

El coeficiente de absorcion capilar C, se ha calculado orientando las probetas, durante el ensayo,
paralela y perpendicularmente a los planos de anisotropia (X y Z, respectivamente, obteniendo los
coeficientes C, y C,, también respectivamente) habiendo determinado la anisotropia de las muestras
previamente mediante la medida de la velocidad de propagacion de ultrasonidos en las 3 direcciones.

Caracterizacion del comportamiento fisico-mecanico

Se ha llevado a cabo la medida de la velocidad de propagacion de ultrasonidos, de las ondas
longitudinales P y transversales S. El tiempo de transmision de las ondas P se ha medido con un equipo
portatil PUNDIT C.N.S. Electronics (precision +0.1 ps), con transductores de frecuencia de 1 MHz y un
diametro de 11.82 mm. Para asegurar un buen contacto entre los transductores y la superficie de los
materiales, como sustancia acoplante se ha empleado un gel (Ultrasound Couplant de CnsFarnell). El
ensayo se ha realizado seglin la norma UNE-EN 14579:2004, realizando 5 medidas en cada una de las
tres direcciones espaciales de cada probeta. Se han realizado medidas directas, en caras paralelas y
opuestas de las probetas cubicas.

El equipo utilizado para la medida de las ondas S ha sido un Panametrics-5058PR, conectado a
un osciloscopio digital TDS 3012B (Tektronix), utilizando transductores polarizados de 1 MHz. Se han
realizado 3 medidas a lo largo de los 3 ejes de cada muestra.

La anisotropia se ha calculado segun los indices propuestos por Guydader y Denis’. Se obtienen
asi dos indices: de anisotropia total o tridimensional (dM%), considerando los tres ejes del espacio, y de
anisotropia relativa o bidimensional (dm%), considerando sélo dos de ellos.

dM% = [1 - (ZVPmin/(VPmean + VPmax))] * 100

dm% = [(2 * (VPmax - VPmean))/(VPmean + VPmax)] * 100

Resultados y discusion

Los valores obtenidos de densidad, saturacion y porosidad abierta de las muestras se han
reflejado en la Tabla 1, donde se expresan los valores medios y desviaciones estandar para las 8 probetas
de cada uno de los 4 grupos de materiales pétreos.

Tabla 1. Densidad real Psk, densidad aparente py,, porosidad abierta p, y agua absorbida W,
Material Psk (kg/ m3) Po (kg/ m3) Po (%) anc (%)

Granito 2719 £ 6 2.683 £ 6 L3 £ 0,1 05 = 0,0
Dolomia 2716 £ 1 2701 += 2 05 + 0,1 02 = 0,0
Calcarenita 2739 £+ 7 229 + 19 162 £ 0,8 7,0 + 04
Arenisca 2705 £ 2 2160 £ 61 20,1 £ 2,3 94 + 13

Como se puede ver, a diferencia del granito y la dolomia, en donde los valores de densidad
aparente y real son similares, debido a la baja porosidad abierta, para la calcarenita y la arenisca la
diferencia entre los dos valores promedios obtenidos de densidades real y aparente es mayor, como
consecuencia de la mayor porosidad. También la cantidad de agua absorbida, dependiente de la porosidad
abierta o accesible al agua, es proporcional a la misma: al aumentar la porosidad aumenta la cantidad de
agua absorbida. Los valores mas altos de porosidad son los de la arenisca (20,1%), seguidos de la
calcarenita (16,2 %). Por el contrario el valor mas bajo es el de la dolomia (0,5%), que se presenta como
el material mas compacto, seguido por el granito con un 1,3% de porosidad. Gracias a los valores
medidos y segun la clasificaciéon de las rocas de von Moos y Quervain de 1948® es posible decir que la
dolomia (p,<1%) es compacta, el granito (1<p,<2,5%) presenta pocos poros, la caliza (16<p,<20 %) tiene
muchos poros y la arenisca (p,>1%) tiene una gran cantidad de poros.

Coherentemente con los valores de porosidad obtenidos, los valores del agua absorbida por

capilaridad, siguen el mismo orden: la arenisca presenta los valores mas altos y la dolomia los mas bajos
(Figura 1). Las curvas del ensayo de absorcion capilar se han elaborado segin las dos direcciones,
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paralela y perpendicular a la anisotropia. Segun los valores de los coeficientes de absorcion capilar, la
caliza tiene la velocidad de absorcion mas alta (Tabla 2). En funcién de los valores promedios obtenidos y
segun la clasificacion de Snethlage de 2005°, es posible identificar dos grupos de rocas: el grupo con baja
absorcion, que comprende granito y dolomia, por un lado, y por el otro, el grupo con absorcion
intermedia, calcarenita y arenisca.

La absorcion capilar esta intimamente ligada a la anisotropia'™''. Segtin la Figura 1y los valores
de anisotropia calculados a partir de las velocidades de las ondas P, se observa como el material mas
anisotropo, que es la arenisca, con un valor de anisotropia total de 14,6% (Tabla 3), se comporta de forma
diferente en las dos direcciones ensayadas. Por el contrario, la dolomia, que resulta ser el material mas
compacto, por su baja porosidad, y mas isétropo, por los valores de anisotropia total y relativa, presenta el
mismo comportamiento de capilaridad en las dos direcciones.

9000 —+—GI-G§ x —&—DI-D§ x —e—CICSX
—+—Al-A8§ x ------Gl-G8§ z ---B---DI1-D§ z
8000

7000
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4000
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Figura 1. Absorcion capilar de agua, segtin las dos direcciones ensayadas, x=paralela y z=perpendicular a los planos
de anisotropia

Tabla 2. Coeficiente de absorcion capilar paralelo C,, perpendicular C; y valor medio C¢
Material C, (m*h™%)  C; (g/m’h™) Cc (g/m*h™) w-value - Snethlage
Granito (G1-G8) 34 £ 0,9 32 £ 04 33 £ 0,1 sligthly absorbing
Dolomia (D1-D8) 1,3 £ 0,2 12 £+ 0,1 12 =+
Calcarenita (C1-C8) 49,4 + 10,1 483 + 3,4 489 + 0,8 medium absorbing
Arenisca (A1-A8) 33,5 + 94 249 + 58 29,1 +

0,0 sligthly absorbing

6,1 medium absorbing

Tabla 3. Valores de las ondas de ultrasonidos: Vp velocidad de las ondas P, Vs velocidad de las ondas S y valores
correspondientes de anisotropia total y parcial dMy,, dmy, dMys, dmys

Material Vpkm/s)  dMy, (%)  dmy, (%) Vg(km/s) d(lf,%s ‘1(%5 Class

Granito 3,76 + 0,16 10,7 9,0 222 + 0,14 6,9 8,1 3 Middle velocity

Dolomia 6,97 + 0,08 13 0,9 340 £ 002 07 03 5 Jeryhigh
velocity

Calcarenita 4,34 + 0,41 2,1 1,3 2,37 + 0,08 0,9 0,4 4 High velocity

Arenisca 3,36 + 0,41 183 1,8 2,04 + 0,19 9.4 0,7 2 Low velocity

Con respecto a los valores de anisotropia obtenidos, para las ondas P y S, o sea dMy,, dmy, y
dMy,, dmy (Tabla 3), se pueden apreciar valores bastante distintos para los cuatro tipos de materiales
ensayados y por eso se puede decir que las muestras no tienen isotropia ultrasonica'?. Ademas, segin los
valores de velocidad de las ondas P y segiin la clasificacion de Anon'*'*, es posible distinguir cuatro tipos
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de clases de las muestras ensayadas: la arenisca, clase 2, baja velocidad; el granito clase 3, velocidad
media; la calcarenita clase 4, alta velocidad, y la dolomia clase 5, velocidad muy alta.

Conclusiones

La roca que ha resultado de mejor calidad, de las 4 analizadas, es la dolomia de Grisolia, muy
poco porosa y con una baja absorcion de agua, alta velocidad de ultrasonidos, compacta y poco
anisotropa. Por el contrario, la arenisca de Fuscaldo es la que mayor cantidad de agua absorbe; y la
calcarenita es la que tiene el coeficiente de capilaridad mas alto, aunque su velocidad de ultrasonidos sea
alta. La arenisca resulta ser el material de peor calidad, por presentar la menor velocidad ultrasonica, con
la mayor anisotropia total que se manifiesta en un muy diferente comportamiento hidrico en las dos
direcciones ensayadas. El granito se puede definir como el material de media calidad por sus bajos
valores de porosidad y por su media velocidad ultrasonica.

Frente al deterioro la dolomia es probablemente la que se comportaria mejor, y, previsiblemente,
la arenisca, la peor. Frente al comportamiento hidrico de los materiales ensayados es posible distinguir
dos grupos principales de materiales: granito y dolomia, los que tienen los valores mas bajos de porosidad
y por eso resultan los mejores, frente a la calcarenita y la arenisca, que tienen los mas altos. El
comportamiento fisico-mecanico de los materiales, mediante la medida de la velocidad de ultrasonidos,
refleja tres grupos: la dolomia y la calcarenita han obtenido los mejores resultados; el granito, un
resultado intermedio, y la arenisca ha mostrado los valores mas bajos. Estos resultados demuestran que
cada material petreo analizado tiene un comportamiento muy distinto en funcion de la propiedad medida.
Este hecho nos indica que en casos de posible restauracion, en los que haya que realizar intervenciones de
sustitucion, o en casos de obra nueva, habria que tener en cuenta que no se mezclen distintos tipos de
materiales pétreos, en especial, los estudiados, ya que, como se ha determinado en este trabajo, no se
recomienda la combinaciéon de materiales con distintos comportamientos, por el deterioro diferencial que
se pudiera generar. Igualmente, se aconseja tanto para restauracion como para obra nueva tener muy en
cuenta la anisotropia del material a la hora de su colocacion, ya que los materiales mas anisotropos
experimentan comportamientos muy diferentes segun estén orientados'>'®.
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LA GESTION DE LA DOCUMENTACION TECNICA APLICADA
AL ESTUDIO DE UNA PINTURA DE MURILLO: LA TABLA DEL
NINO JESUS DE LA IGLESIA DE LA SANTA CARIDAD DE
SEVILLA

M. Arjonilla y J. Gonzilez Gonzalez

Departamento de Pintura, Universidad de Sevilla, Laraiia 3, 41003 Sevilla; Grupo de
Investigacion Patrimonio Cultural: Intervencion, investigacion, innovacion.maar@us.es,

jeg@us.es

La introduccion de los métodos de gestion en el patrimonio es una respuesta al creciente
protagonismo de este sector en las politicas culturales por su capacidad para generar ocio y formacion. La
gestion la entendemos como una necesidad organizativa, en la que se integran aspectos administrativos y
econdmicos para adaptarse a una sociedad cambiante que demanda mecanismos que faciliten su
accesibilidad. La difusion del patrimonio s6lo es posible a través del reconocimiento de los bienes, y la
documentacion de las colecciones es uno de los propdsitos fundamentales de la moderna museologia. La
documentacion generada a partir de una obra permite su proyeccion externa, crecer, viajar a través de
portales, redundando de forma eficiente en el conocimiento.

Estamos inmersos en una nueva sociedad de la informacion, en la que la capacidad para obtener
o para compartir cualquier dato, incluso de forma instantinea, ha generado una transformacion en las
formas de transmision del conocimiento. El espectador busca los medios para seleccionar la oferta
cultural de museos y colecciones, y los profesionales del sector demandan ante todo agilizar las
busquedas. Las tecnologias de la informacion aplicadas al estudio de los bienes patrimoniales han
alcanzado cotas inimaginables en la ultima década, normalizando el método de estudio a partir de tres
perspectivas plenamente interrelacionadas, que se suceden de forma concatenada y cuya dependencia es
absoluta para la correcta lectura de la obra. El examen organoléptico y la consulta de archivo se
complementan con el analisis derivado de la caracterizacion de muestras y la interpretacion de los
registros fotograficos especializados. La aplicaciéon de las técnicas de laboratorio al estudio del
patrimonio no ha cesado de perfeccionarse para aportarnos nuevas formas de ver, que enriquecen la
mirada del especialista. Obtenemos asi una ingente cantidad de datos que habria que analizar no desde la
cantidad o la cualidad sino a través de la calidad o interés de su aportacion. Si los datos no redundan en la
construccion del discurso de la obra, si no persigue el aumento del conocimiento del bien, realmente
estamos creando ruido. Las pruebas analiticas no son en si mismo un fin, sino un medio. La correcta
gestion de la documentacion técnica ha de conformarse con fundamento critico y desde lo interdisciplinar,
sus resultados se tomaran como parciales y so6lo cobraran sentido en el contexto de la investigacion de la
propia obra, estrato a estrato y cotejando, poniéndolos en relacion.

El cimulo informativo necesita de una correcta gestion para su operatividad. Desde los archivos
de las grandes colecciones de arte, se busca la forma de estar al tanto de las publicaciones que generan sus
bienes, y la investigacion, la busqueda de nuevos datos es una premisa fundamental, entendiendo que la
difusion y la conservacion llevan parejo las actualizaciones en el conocimiento, el descubrimiento de
nuevos aspectos. Los catalogos criticos requieren de una continua revision, sus conclusiones no siempre
estan llamadas a perdurar.

Planteamos en este punto la necesidad de revisar el concepto de obsolescencia, para aplicarlo a la
sobreexplotacion de las tecnologias en el estudio de los bienes culturales. Los recortes presupuestarios
nos han hecho mas restrictivos y selectivos a la hora de presupuestar los medios analiticos. Las memorias
de intervencion pueden presumir del uso de medios sofisticados para la obtencion de datos, que pueden
ser inservibles o con nula trascendencia. En ocasiones la naturaleza de ciertos materiales o su disposicion
y comportamiento son plenamente discernibles o deducibles y un especialista bien entrenado puede llegar
a determinarlos de visu. No se trataria tanto de despreciar los resultados de la analitica ni de los registros
especializados, sino de reclamar una mayor presencia de las ciencias humanas.
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Brandi defendié la necesidad de preservar el cardcter formal e historico de los objetos, y las
cartas y acuerdos internacionales fueron unanimes en defender ante todo su valor documental. La propia
definicion de bien cultural lleva implicito el valor de testimonio y memoria del pasado. Cada bien
constituye un documento que hay que descifrar, haciendo una lectura razonada y buscando las claves
interpretativas

Esta comunicacion persigue la reflexion sobre los protocolos de estudio llevados a cabo para la
redaccion del informe técnico, entendiendo éste como una herramienta indispensable en el que se ordenan
los conocimientos relevantes de la obra antes de proceder a su intervencion. Tomando como precedente el
contexto del proyecto de conservacion restauracion que se estd llevando a cabo sobre los retablos de la
Iglesia del Hospital de la Santa Caridad de Sevilla, bajo financiaciéon de la Fundacion Focus Abengoa,
estd siendo intervenida la primera de tres pinturas de Bartolomé Esteban Murillo, que se integran en el
proyecto: una tabla pintada al 6leo que representa la figura del Nivio Jesus (h. 1670). El proyecto se
enmarca en la III Fase del “Plan estratégico interdisciplinar para la actuacion preventiva y conservadora
en el Hospital de la Santa Caridad de Sevilla” liderado por un equipo de investigacion de la Universidad
de Sevilla, perteneciente al grupo pCultural+3i del SICA. El plan de actuacion lo integran los
investigadores especialistas en conservacion restauracion M? del Mar Gonzalez que coordina la propuesta
de intervencion, Mercedes Gonzalez y David Triguero. El objetivo de esta fase es la recuperacion del
conjunto del Retablo de la Virgen de la Caridad. La tabla del Niio Jesus se encuentra en el atico.

Las investigaciones sobre los tratados antiguos y las mas recientes publicaciones', nos brindan
la posibilidad de acometer la lectura de la obra desde el conocimiento general del pintor y su produccion.
Para la documentacién de la pintura, seguimos los protocolos mencionados: la consulta del archivo de la
Hermandad atestigua la autoria del pintor, la caracterizacion de materiales y los registros fotograficos
especializados” nos permiten conocer aspectos sobre la materialidad. La obra, en si misma constituyen un
documento vivo cuya lectura hacemos desde el examen organoléptico a través de los procedimientos y
técnicas pictdricas, la naturaleza de los medios empleados y su comportamiento, distinguiendo en su
analisis el efecto de la historia material y el envejecimiento.

Al contrario de lo que ocurre generalmente con las obras contemporaneas, las antiguas (aun con la
excepcionalidad y peculiaridad que toda obra artistica conlleva en relacion con su autor) responden a
ciertos patrones que se relacionan con el lugar, la época o la escuela en la que se encuadra. Los procesos
técnicos y materiales empleados han sido profusamente estudiados a partir de los tratados, y su naturaleza
y comportamiento son predecibles con la perspectiva del conocimiento que tenemos hoy. Las numerosas
pinturas analizadas dan testimonio de la repeticion de las secuencias estratigraficas y de los materiales.
Asi, 1llan et al.? presentan los resultados de los analisis efectuados a mas de treinta obras, entre ellos
Murillo, para constatar la presencia de preparaciones similares, cuyas variaciones residen en el tono de la
coloracion de las tierras empleadas para conseguir el fondo (ocres, rojas o pardas) compuestas por la
variedad de hematites que se encuentran en las arcillas de la cuenca del Guadalquivir. Un hecho que
evidencian Pacheco o Palomino en sus tratados.

Los tratados nos ofrecen una vision del taller barroco y conocemos la limitada variedad
disponible antes de la Era Industrial. La mayoria eran productos reconvertidos o reciclados de otros usos,
en muchas ocasiones, culinarios, y casi nunca eran utiles y sustancias especificamente destinados al
artista. En consecuencia, solian requerir de una adaptacion que precisaban de largas horas de trabajo en
los talleres. Algunos provenian de lugares muy remotos, dificiles de conseguir, y por lo tanto, en
ocasiones alcanzaban altos precios. Asi pues, dependiendo de la capacidad adquisitiva del artista, éste se
veia obligado a ser pragmatico, sacando de cada material el maximo partido. Todo pintor, que tenia en la
pintura su sustento, reunia materiales y de utensilios que le acompafiaban a lo largo de su vida, y cuyas
ventajas e inconvenientes conocia como a si mismo. La buena practica se transmitia de maestro a
discipulo y el oficio se basaba en el conocimiento empirico. El tiempo se ha encargado de poner a prueba
esta sabiduria y hoy, los grandes maestros de la pintura lo son no s6lo por su genialidad sino gracias a la
excelencia de la factura en sus obras, a una correcta seleccion y uso de los materiales y procesos técnicos.
Lo demas son dictados de la historia material, que de forma caprichosa ha velado por la buena
conservacion de los bienes heredados, igual que los azares, los accidentes o una buena intencionalidad no
bien enfocada pudieron ocasionar la pérdida de otras igualmente relevantes.
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El interés por conocer la génesis de la obra, el orden operativo que plantea y los recursos
plasticos para crear la sensacion de atmosfera y sensacion de realidad en nuestra percepcion, son del
interés de los especialistas. Sin embargo las cualidades aportadas por el comportamiento de los materiales
también poseen un protagonismo que escasamente ha sido estudiado. La traslucidez del 6leo al paso del
tiempo, las modificaciones cromaticas de los pigmentos, los distintos tipos de cuarteado dentro de una
misma obra, los movimientos del soporte o el amarilleo de los barnices...son efectos del envejecimiento
natural que hay que poner también en valor porque forman parte intrinseca de la misma. Si la obra ha sido
intervenida, su historia material serd objeto también de un detenido estudio para marcar los limites entre
el original concebido por el artista y las modificaciones sufridas, sean o no medidas desde la ortodoxia de
nuestro moderno codigo deontoldgico. Cualquier pintura antigua necesita ser valorada desde todas estas
consideraciones para transmitir con mayor certeza el conocimiento que encierra.

En base a las limitaciones de espacio, seleccionamos unas imagenes obtenidas por Francisco de
A. Espinosa para refrendar el potencial informativo que puede obtenerse a través de la contemplacion de
la obra aplicando medios ya cotidianos para su registro.

Aprovechando la existencia de lagunas que muestren el soporte, es facil establecer la secuencia
estratigrafica, mediante una correspondencia de policromias, marcando los estratos con ayuda de una lupa
digital o macrofotografia. En la imagen observamos el predominio de la preparacion blanca, una fina
imprimacion rojiza que sirve de fondo optico o infrapintura y los estratos pictoricos.

Figura 1. Imagen captada con lupa digital en el borde de una laguna, con el corte estratigrafico completo.

El tratamiento de imagenes fotograficas nos permite analizar texturas, forma y localizacion de
empastes, direccion de pinceladas para la construccion de formas y fondo, tipos de cuarteados o zonas
veladas sobre la imprimacion para construir las sombras.

Figuras 2 y 3. Detalles de la cabeza y fondo (a la izquierda imagen texturizada).
Los recursos plasticos del artista parten del protagonismo del fondo rojizo, cuya presencia

domina la composicion para crear los claroscuros. En las imagenes observamos las reservas de éste para
delimitar la figura.
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Figuras 4 y 5. Detalles en los que se aprecia una insinuacion de silueteado por medio de la reserva de la infrapintura,
como recurso para destacar la figura.

El estudio del comportamiento de la pelicula pictorica a través de las modificaciones en el color,
las retracciones, los abultamientos, las formas del cuarteado o los repintes, son facilmente discernibles en
el examen organoléptico. Relacionar el color y comportamiento con la naturaleza de los materiales, el
envejecimiento prematuro, el movimiento del soporte, con los procesos técnicos usados por el artista...es
tarea del conservador restaurador, que evallia patologias y establece diagnostico.

Figuras 6, 7 y 8. Detalles macrofotograficos de la capa pictorica: blanco de plomo, bermellon y espalto.

A modo de conclusion, queremos afiadir una reflexion sobre la peritacion cientifica, la analitica
arroja luz sobre la atribucion de obras que permanecen sin clasificar. Pero en la mayoria de las ocasiones
las ciencias solo son auxilios para acotar época y escuela o taller. Murillo guarda l6gicas similitudes con
los pintores de su época en relacion al aspecto material y procesual, al envejecimiento de la pintura e
incluso a los recursos pictoricos. La clave para establecer autoria siempre estara en la propia obra y en el
estudio interdisciplinar.

La genialidad de un pintor es un concepto no mensurable que s6lo podemos apreciar a través de
cualidades que derivan de la percepcion, sensibilidad y suma de conocimientos del especialista que
evalua.

'y, Muiloz, F. de la Paz, in El joven Murillo, Consejeria de Cultura, Sevilla, 2009, pp. 157-185; M.D. Gayo, M.
Jover de Celis, Boletin del Museo del Prado, 2010, XXVIII, 46, 39-59.

2 A. Justo, M. Arjonilla, A. Ruiz-Conde, B. Sigiienza, 2015, este volumen; F. de A. Espinosa, M. Gonzalez, M.
Arjonilla, 2015, este volumen.

PA. Illan, R. Romero, A. Saenz, in Actas del II Congreso de Conservacion del GE del IIC, Madrid, 2005, [en linea]
<http://ge-iic.com/files/2congresoGE/Caracteristicas_preparaciones_sevillanas.pdf>
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PATRIMONIO CULTURAL EN RIESGO

T. Grontoft' y G. Andrade’

! Norwegian Institute for Air Research. NO-2027Kjeller, Norway. terje.grontoft@nilu.no
2SIT Grupo Empresarial SL, Av. Fuentemar 13, 28823 Madrid, Esparia.
guillermo.andrade@sitspain.com

Los contaminantes ambientales son reconocidos agentes del deterioro que afectan el patrimonio
cultural en el mundo entero. Incluso los bienes muebles que se resguardan en interiores, en exhibicion o
en areas de almacenaje, estan expuestos a los invisibles, inodoros y destructivos gases contaminantes en
el aire. La tecnologia MEMORI ofrece una solucion.

Cientificos, conservadores e instituciones culturales procedentes de 10 paises europeos han
reunido su experiencia para proporcionar al campo practico de la conservacion una novedosa tecnologia
para la deteccion, medicion y mitigacion de contaminantes ambientales. Mejorando el conocimiento, que
hasta ahora se tenia, de los efectos de la contaminacion sobre los bienes culturales y desarrollando nuevas
metodologias de evaluacion para reducir el impacto de los gases sobre los bienes culturales, asi como las
acciones para neutralizar este tipo de dafios.

JEn qué consiste la tecnologia MEMORI?
MEMORI ofrece pruebas de calidad de aire disefiadas y perfeccionadas por profesionales en la
conservacion del patrimonio cultural.

La Conservacion Preventiva es una de las mas relevantes tareas para los museos ¢ instituciones
de cultura, para conseguir las condiciones idoneas han evolucionado técnicas como la microclimatizacion
que protegen frente a factores ambientales incluida la contaminacion. Para comprender el riesgo
procedente de la contaminacién ambiental sobre los bienes culturales resulta esencial realizar mediciones
de la calidad del aire.

La novedosa tecnologia de MEMORI fue el objetivo del proyecto Europeo con el mismo nombre
que se desarrollo de 2010 a 2013 y que tuvo sus antecedentes en los proyectos Europeos PROPAINT y
MASTER. A través de esta tecnologia es posible establecer de forma practica y confiable la calidad del
aire y promediar, a largo plazo, como repercutira sobre la conservacion de del patrimonio cultural.

Los dosimetros MEMORI (Figura 1) incluyen dos cristales sensibilizados que reaccionan en
contacto con los vapores contaminantes mas comunes y potencialmente peligrosos. El primero de los
cristales reacciona con los llamados “contaminantes de trafico” que migran desde el exterior del edificio.
El segundo cristal reacciona primordialmente frente a los vapores acidos que normalmente son emitidos
por materiales en el interior del edificio en el entorno de los bienes culturales, incluso en algunos casos,
por los mismos objetos que procuramos conservar.

Figura 1. Dosimetro MEMORI.
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La temperatura, humedad y radiaciones luminosas (principalmente UV) incrementan la respuesta
de los dosimetros, por lo que es importante monitorear simultaneamente estos parametros.

El efecto producido por el ambiente sobre los dosimetros ha sido analizado y comparado con el
deterioro provocado, en la misma atmoésfera, sobre bienes culturales de diversos materiales y técnicas. De
estd manera se ha determinado el nivel de riesgo para la conservacion en relacion a la respuesta de los
dosimetros.

Técnica

Antes de instalar el dosimetro en la ubicacién exacta en que se quiere realizar la medicion, se
debera registrar una medicion inicial (start-point value) a través de una primera lectura en el instrumento
de andlisis (MEMORI Reader). La medicion de resultado se establece de la misma manera después del
periodo de exposicion del dosimetro. Se recomiendan periodos de exposicion de 3 meses para Optimos
resultados

Las mediciones se graban y almacenan en el lector (Figura 2); que a su vez debera estar
conectado al sitio web a través de un ordenador con el programa MEMORI instalado, donde se descargan
y guardan las lecturas de los dosimetros. La interpretacion de las mediciones y los resultados se podran
visualizar en las paginas de la web.

Figura 2. Lector de dosimetros MEMORI.

En las paginas de resultados, en el sitio web MEMORI, se podra seleccionar de un listado
desplegable preestablecido los materiales constitutivos de los bienes culturales, y posteriormente al
registro de las mediciones, los resultados se mostraran sobre un indicador de riesgo de deterioro (verde —
sin riesgo, ambar —atenciéon o rojo —riesgo) en relacion a la medicion de contaminantes que haya
detectado el dosimetro.

El usuario también podra seleccionar y desplegar los resultados de la medicion en un diagrama
de riesgo bidimensional con los valores registrados por los dos cristales de medicion por separado en ejes
independientes.

La tecnologia MEMORI evalua a mediano/largo plazo la calidad del aire en el entorno cercano al
bien cultural, lo que resulta de particular interés a los Conservadores ya que puede considerarse como una
potencial causa del deterioro de las obras.

Como ya se menciond, las mediciones ofrecen diagnosticos de la calidad del aire distinguiendo
entre la foto-oxidacion proveniente (normalmente) de los contaminantes de la combustion del exterior del
edificio y los vapores acidos que suelen emitirse en el interior. Estds mediciones deben considerarse como
un primer acercamiento al estudio ambiental cuando se ha observado o se sospecha alguna alteracion o
deterioro. De confirmarse, es recomendable actuar y programar mediciones de diagndstico mas
detalladas.

Las mediciones MEMORI ayudan a determinar si la calidad del aire en el interior del recinto es
perjudicial o no, para la conservacion de las colecciones. Por otro lado, si se detecta un problema de

32



Estudio y Conservacion del Patrimonio Cultural. Actas
Malaga, 2015. ISBN: 978-84-608-2452-7

contaminacion de aire, el sitio web MEMORI proporciona al usuario la informacidon necesaria para
establecer soluciones correctivas viables.

¢ Por qué usar la tecnologia MEMORI?
e Las mediciones MEMORI ofrecen una vision general de la calidad del
aire interior y el riesgo al que se exponen los bienes culturales en esa
atmosfera.

e Los usuarios pueden disponer de un lector de dosimetros para realizar
mediciones in situ sin tener que recurrir a laboratorios externos.

e Las mediciones ofrecen una sencilla y agil evaluacion del riesgo de
deterioro sin estimaciones o calculos complejos.

e Es posible conseguir, con las mismas mediciones, diagramas mas
detallados.

e Proporciona la ventaja de un diagnostico basico de los contaminantes del
aire mas comunes presentes en el interior de edificios historicos.

e El sitio web de MEMORI ofrece informacion detallada sobre los
dosimetros, el riego de la calidad del aire sobre materiales historicos y
sobre técnicas de mitigacion que se pueden adoptar.

Relevancia
Aunque el enfoque de MEMORI es la contaminacion en el aire, es importante situarlo en el
panorama completo de la conservacion del patrimonio cultural.

Por este motivo, la informacion se ha organizado para llevar al usuario hacia una gestion de
riesgos ambientales para la conservacion de colecciones (Conservacion Preventiva) desde una perspectiva
general.

Ha quedado claramente establecido que los bienes culturales estdn en riesgo de deterioro dentro
de un ambiente contaminado. Por lo que, controlar el ambiente y la calidad del aire reduce la necesidad de
intervenciones y tratamientos extendiendo la presencia y utilidad de los objetos.

Como conclusion del proyecto, se han definido pardmetros ambientales que deterioran a los
bienes culturales:
o Temperatura
o Humedad Relativa
o Luz, radiaciones UV e IR
o Contaminantes
= Particulas
= Dioxido de Nitrégeno
= Dioxido de Sulfuro
=  Ozono
= Acidos organicos
= Sulfuros (principalmente de hidrogeno, de carbonilo o 4cido sulthidrico)

Cada parametro ambiental puede ser significativo en determinado escenario, y cada material
suele ser mas sensible en un parametro u otro.

Con el fin de controlar el ambiente y reducir el riesgo de deterioro, el primer paso seria
monitorear y conocer los parametros. Los parametros de temperatura y humedad relativa normalmente
son monitoreados en muchos museos e instituciones de cultura. Asi mismo la intensidad luminosa se
monitorea y regula, sin embargo, el monitoreo de contaminantes solo en raras ocasiones se realiza.
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Para comenzar es importante considerar la sensibilidad del objeto o coleccion frente a las
condiciones ambientales en general, ya que podria haber pardmetros de mayor impacto que la
contaminacion.

Si la contaminacion es el enfoque, habria que considerar que normalmente en el entorno de los
bienes culturales coexisten materiales que emiten gases y las obras, en si mismas, suelen desprender
contaminantes como parte de su degradacion. Ademas de la contaminacion que pueda ingresar del
exterior.

Midiendo la contaminacion
Una vez que se toma la decision de monitorear la calidad del aire habra que considerar vario
factores antes de adquirir y utilizar instrumentos de mediciéon como los dosimetros de MEMORI.

Basicamente, la medicion de la contaminacion, tendria dos categorias.

La que mide directamente los contaminantes existentes en el aire y la que mide los efectos del
contaminante con los diversos factores que los propician, esté ultimo seria el enfoque del dosimetro
MEMORI.

El dosimetro de evaluacion (MEMORI) ha sido disefiado para establecer la degradacion y el
deterioro sobre diversos materiales considerando la contaminacion y factores ambientales. Esto es
relevante al establecer los margenes tolerables y/o prevision temprana de riesgos para la conservacion de
colecciones.

Para conseguir el diagnostico detallado de una atmoésfera contaminada (deteccion especifica de
un contaminante) sera necesario un protocolo completo y el apoyo de un laboratorio.
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NUEVOS MODELOS DE GESTION DEL PATRIMONIO

M. Alejo Armijo, J.A. Alejo Saez, L.M. Gutiérrez Soler y A.J. Ortiz Villarejo

Instituto Universitario de Investigacion en Arqueologia Ibérica. Universidad de Jaén. Paraje
Las Lagunillas s/n, 23071 — Jaén, Esparia; e-mail: Imsoler@ujaen.es

Cuando escuchamos la palabra “gestion”, surge la predisposicion a pensar en los conceptos
basicos que van ligados a ella: conservacion, proteccion y difusion, entre los mas nombrados. La gestion
del patrimonio, ya sea historico-artistico, etnografico, cultural o arqueoldgico, es una herramienta clave
para la salvaguarda a generaciones futuras. Muchas de las actividades, iniciativas, proyecciones turisticas
que se han llevado a cabo, proporcionan una buena gestion del patrimonio y garantizan su continuidad en
el tiempo.

A la hora de tratar la expresion “gestion del patrimonio”, una de las imagenes que lo caracterizan
es la de convertir el objeto/sitio en un producto turistico apto para la visita y para su puesta en valor a
través de la difusion, la interpretacion y la explicacion de las caracteristicas que lo hacen diferente a otro
lugar. La difusion del patrimonio debemos concebirla “como una gestion cultural mediadora entre el
Patrimonio y la sociedad”', por lo que la difusién en si misma no es la informacién. Su objetivo es dar a
conocer la historia, llevar una realidad lo mas cercana, sencilla y objetiva posible a un publico,
independientemente de la edad o nivel cultural que presente.

Asi pues, la difusion se convierte en uno de los instrumentos mas fuertes de proteccion del
patrimonio, puesto que genera un conocimiento que crea un sentimiento de pertenencia para un colectivo
social. Este sentimiento de pertenencia otorga un valor al patrimonio: una cualidad afadida por las
personas, con relacion a su percepcion y comportamiento, por lo que siempre estd ligado al caracter
intelectual, historico, cultural y psicologico de un grupo de personas u otro.

Asi pues, tal y como propone Josep Ballart* (1997: 62): “supongamos aqui un objeto fijo que ha
permanecido sobre el terreno unos cuantos siglos: un castillo medieval. En sus tiempos el castillo era
vivienda y refugio. Abandonado un dia entr6 en decadencia y paso con el tiempo a convertirse, medio en
ruinas, en refugio de pastores y vagabundos. Aquellas estructuras se habian convertido en una referencia
util en medio de la desolacion para los pocos seres humanos que por alli pasaban. Luego paso a ser fuente
de inspiracion de historias y leyendas de la gente del pais; alguien lo incluyd en un poema romantico y al
cabo de un tiempo todas aquellas leyendas y poesias ya formaban parte del folclore local. Con los siglos,
los muros desnudos del viejo castillo, que seguian desafiando los elementos, se aferraron al imaginario
colectivo (...). Hasta que un dia, tras ser declarado monumento (...) las puertas del castillo fueron
reabiertas para la curiosidad y disfrute de los visitantes. Ahora todo el mundo lo considera un elemento
fundamental del patrimonio del pais y es objeto de atraccion de masas de turistas que llegan motorizadas
con el tiempo justo para hacerse frente al mismo la esperada fotografia”.

Esta reflexion se materializa en el objeto de estudio que desde el Instituto Universitario de
Investigacion en Arqueologia Ibérica de la Universidad de Jaén estamos llevando a cabo: la meseta de
Giribaile y el valor que los propios vilchefios le otorgan. Una imagen dominada por tres elementos
fundamentales: las Cuevas de Espeluca, el Castillo del Sefior Giribaile y el oppidum ibérico. Tres
elementos que definen el imaginario colectivo del municipio de Vilches. Por una parte, las Cuevas de
Espeluca presentan una historia que comparten los mismos vilchefios debido a que muchos de ellos
vivieron en ellas y forman parte de su devenir histdrico; el castillo que es el elemento mas conocido en la
meseta de Giribaile, tal vez por su inclusion en la Ruta de los Castillos y las Batallas, por ser uno de los
pocos elementos que se puede reconocer a simple vista o por la leyenda del Sefior de Gil y Baile que
protagonizan sus muros; y, por otra, el gran poblado ibero de mas de 14 ha que, flanqueado por un gran
lienzo de muralla, se extiende por toda la meseta, recordando el devenir histdrico de este pueblo y la
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destruccion de la ciudad en un episodio que se relaciona con la Segunda Guerra Punica y que aparece
incluido en la Ruta de Viaje al Tiempo de los Iberos.

Nuestro objetivo, desde el Proyecto General de Investigacion Arqueoldgica en Giribaile, es
intentar dar a conocer la historia que actualmente, gracias a un proyecto de excelencia, estamos
desentrafiando a través de las excavaciones arqueologicas, comenzadas en 2014. Realmente, antes de que
empezaran las labores arqueologicas propiamente dichas, se llevaron a cabo toda una serie de
prospecciones en el entorno de Giribaile y en la propia meseta, descubriendo la riqueza que tiene este
oppidum, perteneciente al término municipal de Vilches (Jaén).

La zona arqueoldgica de Giribaile® se sitda en un cerro amesetado en la confluencia de dos rios:
Guadalimar y Guadalén. El punto de control que presenta la ciudad le proporciona no s6lo proteccion,
debido al gran farallon de roca sobre el que se alza, sino también un dominio absoluto del territorio, un
control total sobre los dos valles. La ocupacion mas antigua que presenta Giribaile se retrotrae a la
Prehistoria Reciente, localizada en la que venimos denominando plataforma norte; mientras que el
poblado ibero lo situamos en su mayor parte en la plataforma principal a partir del IV a.C. Hacia el
principio del siglo I a.C. se advierte la presencia de un nuevo nucleo habitado junto al cauce del
Guadalimar, el poblado de La Monaria, y en el extremo del espolén norte de la propia mesta de Giribaile,
en el que aparecen los primeros signos de una romanizacion temprana. La siguiente ocupacion que nos
encontramos, entre la tardo-antigliedad y la alta Edad Media, es en las Cuevas de Espeluca, que dieron
cobijo a una comunidad trogloditica, transformandolas en espacios de habitat y de culto cristiano. Durante
la Edad Media, Giribaile, gracias a su situacion, continta siendo un lugar estratégico, donde se instaura el
castillo almohade reaprovechando una fortificacion anterior.

Asi pues, al conocer la secuencia cronoldgica que reinaba en la meseta de Giribaile, comenzo a
darse difusion al patrimonio vilchefio a través de la creacion del Centro de Interpretacion Arqueoldgica de
Giribaile (CIAG), con lo cual el primer contacto con la poblacion estaba garantizado, dado que han sido
los primeros en obtener la informacion al respecto de lo que sucede en su territorio. Sin embargo, hemos
de decir que, aunque se ha logrado crear una conciencia patrimonialista de la zona arqueoldgica de
Giribaile a través de los diferentes trabajos llevados a cabo, el interés que presenta va menguando
lentamente. No es lo mismo explicar un determinado hecho o una secuencia histérica, la cual puedes
olvidar con el paso del tiempo, a un determinado ptblico en una visita turistica, en un museo o en un
centro de interpretacion, que revivir la propia escena a través de diversas actividades en la que sea el
propio visitante el que tenga la oportunidad de volver a vivir su propia historia.

Tal y como se ha mencionado anteriormente, el Proyecto General de Investigacion Arqueoldgica
en Giribaile, en el que actualmente se inserta nuestro objeto de estudio, pretende lograr un acercamiento
mayor a los ciudadanos, que sientan que el patrimonio es suyo y que forman parte de él. De ahi que este
proyecto se denomine Contigo, un pasito +... Teniendo en cuenta que es la propia sociedad el motor
dinamizador de estas actividades. Los campos de voluntariado, las conferencias, las charlas... son muchas
las actividades que podemos llevar a cabo para difundir la historia de Giribaile y crear una conciencia
patrimonial de la zona que estamos estudiando, pero es la propia ciudadania la que aporta ese gran paso a
la proteccion y a la gestion del patrimonio cultural.

Asi pues, sabiendo lo que le ha costado al pueblo de Vilches el tener que luchar para conseguir el
proyecto de excavacion del oppidum y el interés y la pasion que mostraban, incluso la impotencia al ver
tal riqueza patrimonial que quedaba relegada a un segundo nivel, viendo como otras propuestas tenian
mas auge o eran mas llamativas que su propio pasado, desde el afio pasado queremos que ellos fueran los
protagonistas de su historia, que vivieran la experiencia. Grandiosamente, la campafia de excavacion
termino en Junio de 2014, dejando un corte abierto en el que se descubrieron mas de 30 anforas in situ,
mostrando todos los factores sofiados necesarios para dar la imagen de la arqueologia que ellos esperaban.
El hecho de excavar toda una serie de recipientes, sentir que el momento en el que estan corresponde con
la violenta destruccion de aquel almacén (dados los altos niveles de ceniza documentados durante la
campaiia de excavacion), el propio hecho de revivir ese acontecimiento ¢ intentar desentrafiar qué es lo
que sucedié en ese momento congelado de la historia, tal y como hemos venido describiéndolo, hizo del
campo de voluntariado una experiencia inolvidable, asi lo constatan las encuestas realizadas al final del
mismo.
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De igual forma, otras de las actividades llevadas a cabo durante este campo de trabajo con
voluntariado de Vilches, fue el lavado de la ceramica correspondiente a este mismo corte, con lo que
trataban la misma documentacion, pero de manera muy distinta. Lograban reconocer diferentes tipos de
recipientes porque los habian estado excavando dias anteriores. Por ultimo, la tercera actividad que se
llevo a cabo fue la limpieza de uno de los compartimentos de la fortificacion tipo barrera. Un trabajo
también bastante duro, pero que conllevo el sentimiento de formar parte de la historia de Giribaile.

Tras realizar un analisis estadistico de los

formularios ofrecidos a los voluntarios, hemos de
destacar dos de sus preguntas. Concretamente le
pediamos su opinién acerca de cudl ha sido el mejor
trabajo durante el campo de trabajo (Figura 1),
pudiendo observar la preferencia por las tareas de
excavacion, con un 57% del total, mientras que el 38%
estd destinado al trabajo de limpieza de la muralla y
del lavado de ceramica. La segunda pregunta que
queremos destacar en este estudio va en la linea del
discurso que llevamos en este momento. Les
preguntamos cual habia sido la verdadera motivacion
por la que se habian apuntado a este campo de trabajo.

59 Mejor Trabajo
0

-\

19% |

mArea 11

Limpieza de la
muralla

E Limpieza de la
ceramica

m Fotografia
57%

Figura 1. Distribuciéon de la frecuencia
porcentual correspondiente al mejor trabajo

Les ofrecimos varias opciones a elegir. Asi pues, como  durante el campo de trabajo en Giribaile 2014.

se observa en la Figura 2 es interesante observar que el

interés por la arqueologia (23%) predomina sobre los demas, pero no sobresale demasiado con respecto al
total de los items seleccionados. De esta forma, con un 61% nos encontramos con los elementos que estan
relacionados con este hecho que estamos planteando: dar a conocer el patrimonio de Vilches (18%), la
oportunidad para trabajar por el yacimiento (18%), la historia del lugar (15%) y la difusion para Vilches a
través de la arqueologia (10%).

Motivacion ® Noticias del sitio

%

6
23%‘ ' 18%

10% 15%
18% 6%

m Dar a conocer el patrimonio de Vilches

H La historia del lugar

u Las Cuevas

H Oportunidad para trabajar por el yacimiento
Difusion para Vilches a través de la arqueologia
Oportunidad econémica para Vilches

B [nterés por la arqueologia

Figura 2. Distribucion de la frecuencia porcentual correspondiente a la motivacion en este campo de trabajo.

En esta linea, las estadisticas demostraron que la totalidad de los voluntarios repetirian sin dudar
en la participacion de otro campo de trabajo en Giribaile, para el proximo afio. Durante este afio, en el que
el trabajo de campo se ha visto en un segundo plano para dejar paso a la investigacion en el laboratorio y
al proceso de los datos, se han llevado a cabo varias actividades culturales en el pueblo de Vilches,
consistentes en una serie de charlas-conferencias en las que se exponian los resultados obtenidos durante
la campana de excavacion. En la mayoria de estas conferencias, estaban presentes los mismos voluntarios,
observando y preguntando qué era lo que habian excavado el pasado verano. Varios de ellos hicieron
hincapié en si se iba a repetir el campo de voluntariado, dado que aquella experiencia fue inolvidable.

Sin embargo, el campo de trabajo planteado ha sido completamente diferente al anterior. Durante
este verano de 2015, se ha procedido a cubrir los cortes abiertos durante la campafia de excavacion 2014,
los cortes que ellos han visto abiertos. Unos cortes que se les ha explicado con informacién de primera
mano, a medida que se iba excavando. El mismo almacén, en el que ellos han intervenido y lo han hecho
suyo.
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No obstante, la captacion de voluntarios ha sido tan sorprendente como la campaiia anterior y,
cerca de una veintena de voluntarios, los mismos que el pasado afio, han repetido, experimentando una
forma de ver la arqueologia de manera diferente. El campo de trabajo de este afio ha consistido,
basicamente, en cubrir con geotextil las areas de excavacion y en cubrirlas con la misma tierra que se saco
de ellos.

Verdaderamente, el campo de trabajo de este afio ha sido
bastante duro, tanto en lo fisico, como moralmente. Por una parte, por
el hecho de desmontar las terreras de tierra con palas y legones a
pleno sol, y, por otra, el ver que esa tierra tenia como finalidad cubrir
lo que, en principio, no deberia cubrirse. La mayoria de ellos
manifestaban que no sabian el porqué de aquella injusticia, habiéndolo
excavado y pudiéndolo poner al servicio de los demas para que
aquello pudiera renacer de sus cenizas. Otros, se resignaban
admitiendo que ese paso era inevitable si se queria excavar el proximo
afio, pero no esta solucion no les bastaba.

Al igual que el campo de trabajo del verano anterior, les
pasamos un cuestionario, planteandoles una serie de preguntas en las
que se manifestaba nuestro interés en conocer si la difusion que
estadbamos realizando de Giribaile era la adecuada, si habian
participado de las actividades que habiamos llevado a cabo durante
este afio..., asi como una opinién personal del campo de trabajo
Giribaile 2015.

La totalidad de los encuestados han mostrado un sentimiento
de pesadumbre sobre la cubricion de los cortes, comentando que
deberian conservarse visibles para optimizar las visitas y la
comprension del publico visitante al yacimiento, que ha sido duro
volver a tapar lo excavado, que se ha contribuido a su conservacion
para un estudio posterior... Pero, en general, todos coinciden en que ha
sido un trabajo poco gratificante y duro, pero no por el propio trabajo

Figura 3. Campo de trabajo en . . . ..
Giribaile 2015. fisico de echar tierra, sino por el objetivo que se ha marcado en este

campo de trabajo.

En conjunto y en linea con este discurso, se ha demostrado lo importante que es que la poblacion
interactiie con el propio yacimiento, que se empape de su historia y la haga suya, logrando crear un
sentimiento patrimonialista favorable a la conservacion y proteccion del patrimonio en general.

Agradecimientos. ‘“Proyecto General de Investigacion Arqueologica en Giribaile”. Direccion
General de Bienes Culturales e Instituciones Museisticas de la Consejeria de Cultura y Deporte de la
Junta de Andalucia. “Intervencion Giribaile 2014. Su proyeccion turistica a través de la restauracion y la
conservacion” Subvenciones a proyectos de investigacion del instituto de Estudios Giennenses afio 2014.
“Innovaciones técnicas aplicadas al conocimiento y puesta en valor de Giribaile” (P11-HUM-8113).
Incentivos a proyectos de investigacion de excelencia en equipos de investigacion. Modalidad Proyectos
Motrices y de Innovacion. Consejeria de Economia, Innovacion, Ciencia y Empleo de la Junta de
Andalucia. “Ayudas para la formacion de profesorado universitario de los subprogramas de Formacion y
de Movilidad dentro del Programa Estatal de Promocion del Talento y su Empleabilidad, en el marco del
Plan Estatal de Investigacion Cientifica y Técnica y de Innovacion 2013-2016 en I+D+i”. Ministerio de
Educacion, Cultura y Deporte.

' M. Martin Guglielmino, in M. Martin, F.J. Rodriguez Barberan (Eds.), Difusion del Patrimonio Historico, Instituto
Andaluz del Patrimonio Historico, Sevilla, 1996, pp. 14-27.

27, Ballart, El patrimonio historico y arqueologico: valor y uso. Ariel, Barcelona, 1997.

3 L.M. Gutiérrez Soler, El oppidum de Giribaile. Servicio de Publicaciones de la Universidad de Jaén, Jaén, 2002;

L.M. Gutiérrez Soler, Guia arqueologica de Giribaile. Asociacion para el Desarrollo Rural de la Comarca de El
Condado-Jaén. Torrredonjimeno (Jaén), 2011.
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LA CONSERVACION DEL PATRIMONIO TEXTIL. ENTRE LA
FUNCION Y LA EXPOSICION

A. Montero

Instituto Andaluz del Patrimonio Historico. Consejeria de Cultura. Junta de Andalucia.
41092 Sevilla; www.iaph.es araceli.montero.moreno@juntadeandalucia.es

El patrimonio textil en Andalucia es muy rico y abundante, con grandes diferencias entre si en
cuanto técnica y tipologia. Son obras que generalmente han sido concebidas para cumplir con una funcion
de uso, que ha potenciado su deterioro, provocando una situacién compleja y delicada a nivel
conservativo, que a veces es preocupante pues compromete su seguridad y salvaguarda. La gravedad de
esta situacion ha ocasionado que muchos consideren necesario romper el principio de dualidad inherente
de estas obras, es decir, sacrificar su funcion para fortalecer el valor de su conservacion y aumentar por
tanto su esperanza de vida.

En la actualidad, el patrimonio textil estd adquiriendo cada vez mas consideracion como parte
importante de nuestra cultura y por tanto se le estan reconociendo los mismos valores que otras tipologias
de obras. Su conservacion y restauracion se debe abordar desde la perspectiva global de estos valores,
sociales y conservativos, sin olvidar los funcionales y devocionales. Para muchos sacrificar el uso y
funcion de las obras, supone privarlas de un valor fundamental, pero por el contrario fortalece el valor de
la conservacion, aumentando su esperanza de vida y su transmision a la sociedad y a las generaciones
futuras (Figura 1). Esta realidad puede provocar situaciones delicadas y complejas que requieren
encontrar un equilibrio entre la conservacion de las obras textiles y su constante y reiterado valor de uso
original.

Figura 1. Valor de uso y funcion

La situacion se agrava debido a condicionantes especificos de este patrimonio, tales como el
numero elevado de piezas, la falta de conocimiento especifico del tema, la escasez de personal
especializado o dificultades econdmicas.

Las connotaciones funcionales de los textiles, ha dado lugar a numerosas intervenciones
asociadas frecuentemente a personal del ambito artesanal, que actua segun su experiencia, sin el apoyo
cientifico-técnico disponible en la actualidad, provocando en mayor o menor medida deterioros en las
obras, que a veces resultan muy agresivas e irreparables. La delicadeza del material, como sedas, hilos
metalicos, complementos decorativos como lentejuelas, etc., requieren de un conocimiento integro de la
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materia y técnica de ejecucion con objeto de emplear procedimientos adecuados de conservacion y
restauracion que eviten dafios futuros en las obras. Ademds, por su funcionalidad, las obras estan
sometidas a constantes manipulaciones que deben ser realizadas por personal cualificado con experiencia
en estas operaciones.

La conservacion y restauracion cientifica (Figura 2), que se lleva a cabo en instituciones como el
Instituto Andaluz del Patrimonio Histdrico, concretamente en el patrimonio textil, actia desde la
investigacion encaminada al conocimiento completo de los bienes culturales sobre los que actiia, a su vez
imprescindible para abordar con garantias cualquier tipo de actuacion.

Figura 2. Técnica de examen por imagen en una obra textil. Archivo IAPH. Eugenio Fernandez Ruiz

El IAPH entiende este conocimiento en un sentido amplio, incluyendo todas las perspectivas de
estudio que ofrece un bien cultural, del cual se va a derivar posteriormente tanto el contenido como el
alcance de la intervencion propiamente dicha. Esta metodologia permite establecer los criterios
deontolégicos y plantear los tratamientos y materiales adecuados a emplear en cada una de las
intervenciones, segun las directrices de las cartas, textos y recomendaciones en materia de conservacion
reconocidas a nivel de conservacion.

Asi mismo, aporta datos indispensables para definir el proyecto de mantenimiento y las acciones
complementarias que es necesario llevar a cabo en el entorno, con objeto de garantizar la permanencia y
transmision al futuro de los objetos intervenidos, (intervencion curativa o conservativa, segin los casos) y
su presentacion y disfrute por el publico en funcion de las caracteristicas y tipologias de los bienes
(conservacion preventiva)'.

En la institucion se apuesta por politicas de conservacion, donde prevalece la prevencion sobre la
restauracion, donde el conservador-restaurador debe tener en cuenta todos los aspectos de la conservacion
preventiva antes de llevar a cabo una intervencion directa sobre el patrimonio cultural y limitar el
tratamiento solamente a lo que sea necesario".

Los valores que promulgan los textos nacionales e internacionales relacionados con la
conservacion, han fortalecido la conciencia social y han aumentado la importancia de este patrimonio.
Los criterios marcados para la conservacion en general, que son de aplicacion al patrimonio textil, parten
del principio fundamental de respeto a la totalidad de la obra, hecho que contrasta con las directrices de
algunas intervenciones artesanales, en muchos casos cuestionadas. La aplicacion de una metodologia
cientifica, basada en el conocimiento, favorece el estudio de estos bienes y por tanto su intervencion.
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Esta fase de conocimiento de la obra culmina con la realizacion de un proyecto de conservacion, segun
queda recogido en la Ley 14/2007, donde se establece en su articulo 22.1 los contenidos minimos del
proyecto de conservacion:

“Los proyectos de conservacion, que responderan a criterios multidisciplinares, se ajustaran al
contenido que reglamentariamente se determina, incluyendo, como minimo, el estudio del bien y
sus valores culturales, la diagnosis de su estado, la descripcion de la metodologia a utilizar, la
propuesta de actuacion desde el punto de vista teodrico, técnico y econdmico y la incidencia sobre
los valores protegidos, asi como un programa de mantenimiento”.

Actuar bajo proyecto exige por tanto la configuracion de un equipo de trabajo interdisciplinar de
tal forma que cada especialista aporte desde su Optica profesional aquellas informaciones de interés para
garantizar su conocimiento y poder definir la indole de la intervencion, garantizando las acciones que
requieren estos bienes en la fase operativa, ya sean directas o indirectas, a la vez que aseguran su
transmision futura.

En sintonia con lo dispuesto en la legislacion sectorial y las normas y recomendaciones de los
organismos internacionales especializados, se formulan una serie de criterios especificos para el
patrimonio textil:

e Valorar en cada caso las intervenciones anteriores. Debera evitarse, siempre que sea posible, la
eliminacion o alteracion de cualquier material de naturaleza histérica, imperfecciones y
alteraciones que se hayan convertido en parte de la historia del bien, siempre que no implique un
problema de conservacion de la misma y dificulten su lectura estética.

e Seleccionar y estudiar los materiales y productos que requiere la intervencion, justificando la
eleccion entre técnicas tradicionales e innovadoras en cada caso.

e Realizar todo tipo de pruebas para ejecutar los tratamientos, especialmente los de limpieza,
comprobando sus resultados.

e Emplear tratamientos reversibles, que se puedan eliminar y sustituir por otros mas adecuados y
acordes a los conocimientos que se vayan adquiriendo. Se opta por la consolidacion y fijacion
mediante método de costura.

e Reintegrar estructural o cromaticamente, de forma minima para la estabilizacion constructiva y
favorecer una correcta lectura cromatica de las obras. Las lagunas se reintegraran con tejidos
teflidos de color similar al original, sin reconstruir, bordar o realizar técnicas miméticas y
similares a la zona de pérdida.

e Proteger los tejidos, en caso de necesidad, con otros tejidos adaptados y especificos para esta
funcidén, nunca con productos o tratamientos irreversibles que no puedan ser eliminados en su
totalidad.

Todo proyecto culmina con las actividades de comunicacion y difusion, no obstante uno de los
avances de la metodologia del IAPH consiste en que la transferencia se realiza con éxito de forma
paralela a la ejecucion de los proyectos, fomentando y ampliando el dialogo abierto y la participacion.

Se destacan la creacion de comisiones mixtas entre la institucion y los propietarios, para
mantener en todo el proceso (cognoscitivo y operativo) la comunicacion directa entre todos los agentes
implicados, informando de los avances y resultados obtenidos durante el desarrollo del proyecto, y
garantizando el entendimiento mediante el compromiso y la participacion de los grupos.

Pese a todos estos avances en materia de conservacion y restauracion textil, la realidad a la que
se enfrenta este patrimonio, es que un gran numero del mismo se intervienen en talleres de bordados, con
el objetivo fundamental de devolver a las obras su caracter funcional y de uso, para el que fueron creadas
en su mayoria, lo cual supone a veces sacrificar alguna parte constitutiva de la obra. Es entonces cuando
se hace necesario buscar puntos de equilibrio que permitan su coexistencia.

En estos casos la institucion contempla el servicio de asesoramiento técnico a los propietarios

que asi lo requieran. Consiste en una asistencia continuada en la actividad que realizan los profesionales
de estos talleres artesanales, de forma que se logre la mayor adecuacion posible al criterio basico de
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respeto al original y a los principios de conservacion y restauracion cientifica. Este servicio de
asesoramiento supone uno de puntos claves entre la conservacion del bien cultural y su funcion.

o Entre las contribuciones de la institucion en este asesoramiento técnico, destaca la aportacion
que realiza para un mayor conocimiento del bien, mediante estudios técnicos de ligamento,
investigacion historico y analitica, planimetrias o la aplicacion de las distintas técnicas de
examen por imagen.

e También se ayuda a la recuperacion de la morfologia original de obras que han sido modificadas,
gracias a los trabajos de investigacion y de la documentaciéon existente, donde se pueden
encontrar los disefos originales, que permitan recuperar el disefio y forma original, mediante la
reposicion exacta de la decoracion.

e Desde la institucion se puede aconsejar en la eleccion de materiales y soportes, gracias a los
estudios técnicos y analiticos, de modo que se garantice la compatibilidad con los originales, asi
como la mayor adecuacion a sus caracteristicas técnicas y morfologicas.

e Mediante este asesoramiento continuo, se velara por la adecuacion de los tratamientos realizados
en los talleres, de forma que se eviten intervenciones drasticas, efectuadas con productos
agresivos o no probados, que ocasionen dafios que con el tiempo puedan convertirse en
irreversibles.

e En el transcurso de realizacion de este servicio y como premisa basica de conservacion, se
proporciona apoyo en la elaboracion de programas de exposicion y almacenamiento adecuados,
tanto en aspectos basicos o especificos, segun el grado de demanda de los propietarios.

e Por ultimo, se puede decir que este proceso contribuye a una formacion bésica a los propietarios
del patrimonio textil, sobre mantenimiento, manipulacion y almacenamiento de sus colecciones.

Como conclusion se destacan las siguientes reflexiones claves:

La conservacion del patrimonio implica tener en cuenta todos sus valores culturales y sociales,
asi como una mejora continua del conocimiento a través de la investigacion, de forma que se realicen
intervenciones en consonancia con la dualidad de estas obras, buscando el equilibrio entre la funcion y la
exposicion.

Hoy en dia uno de los aspectos destacados de la metodologia de trabajo en la conservacion del
patrimonio en general y del textil en particular, es la transferencia y difusiéon de los conocimientos
adquiridos. En esta linea, potenciar el debate con los propietarios de los bienes, es tarea fundamental
como medida de conservacion y uno de los logros importantes de la institucion para fortalecer y reforzar
los valores de los bienes. El trabajo en equipo mediante comisiones mixtas, desarrolla un mejor control y
seguimiento de la intervencion, desde la base del dialogo y debate abierto entre las partes y por tanto
ayudan a la mejor conservacion de las obras.

"Segin definiciones adoptadas por el Comité para la Conservacién del ICOM. XV Conferencia Trienal
del ICOM-CC Nueva Delhi 2008

' Codigo Etico de la Confederacion Europea de Organizaciones de Conservadores-Restauradores
(ECCO), aprobado por su Asamblea General en Bruselas el 7 de marzo de 2003.
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REPLICA DE BARCO FENICIO A LA LUZ DEL MAZARRON 1I.
UNA INVESTIGACION DE ARQUEOLOGIA EXPERIMENTAL
BASADA EN LA ARQUITECTURA NAVAL Y LA CARPINTERIA
DE RIBERA

Alfonso Sanchez-Guitard Lopez-Valera

Astilleros Nereo, Mdlaga, asguitard@astillerosnereo.com

Se presentan los estudios y los resultados de la primera fase de un proyecto cuyo objetivo final es
la reproduccion fiel del barco fenicio de Mazarron-II. En lugar de un modelo a escala, como es lo habitual
en otros proyectos similares, en los Astilleros Nereo de Malaga se ha construido un barco con el mismo
tamafio del pecio. Esta construccion se ha revelado como una base imprescindible para investigar la
arquitectura naval y las técnicas constructivas que estan presentes en el barco original y ha sido
fundamental para resolver numerosos problemas e incognitas que planteaba la construccion de este barco,
utilizando técnicas y herramientas de la carpinteria de ribera tradicional de Astilleros Nereo (Malaga),
inscrita como Patrimonio Cultural Inmaterial de Andalucia.

Los resultados de esta investigacion afectan a las formas del casco, a los materiales, a su
elaboracion y sus ensambles, asi como a la estabilidad, la propulsion y el gobierno del barco, y permiten
plantear, con la seguridad y el rigor deseados, la consiguiente construccion de una réplica fidedigna y
navegable del barco del pecio Mazarron-I1, que es el objetivo final del proyecto; asi como interpretar el
modo de construccion que ha llegado hasta nuestros dias por la tradicion oral y que posibilita la
construccion de las Barcas de Jabega, cuya coincidencia con las proporciones del Pecio Mazarron 11, han
sido decisivas en la linea de la investigacion de la construccion.

Introduccion

Como introduccion de dicha técnica artesana contamos con el trabajo de descripcion de la
actividad de la carpinteria de Ribera de Astilleros Nereo realizado por astilleros Nereo para la Consejeria
de Cultura de la Junta de Andalucia durante los afios 2005 y 2006; en los que se realizd una amplia
documentacién de catalogacion y descripcion de la carpinteria de ribera de los Astilleros para justificar su
inscripcion como Patrimonio inmaterial. En febrero de 2008, la Consejeria de Cultura de la Junta de
Andalucia inscribia dicha actividad en el Catalogo General del Patrimonio Histdorico de Andalucia. Dicho
estudio se centrd precisamente en describir la actividad de construccion de una barca de Jabega en base a
los singulares conocimientos conservados por los artesanos de Astilleros Nereo de manera tradicional.
Por esta razén y a modo de introduccion se hace necesario plasmar la descripcion de la Barca de Jabega
como arqueologia viva de muchos de los elementos tecnoldgicos y de las proporciones presentes en el
Pecio Fenicio, ya que esta documentacion antes sefialada fue realizada en el afio 2006 recogiendo la
tradicion oral de Astilleros Nereo; y el pecio fenicio Mazarron 11 viene a constatar como evidencia
cientifica muchos de estos elementos: técnica de ensamblaje de los bancos en la Barca de Jabega
tradicional y en el pecio Fenicio; brea, pino Carrasco, cafiamo, esparto, y proporciones eslora — manga y
puntal; asi como los tridangulos de la cuaderna maestra en base a dicha proporcion.

Descripcion de la Embarcacion.

La Barca de Jabega de astilleros Nereo disefiadas en base a la proporcion de la regla antigua,
miden 8,16 m de eslora y 2,10 m. de manga y 76,5 de puntal en mediania; y de 102 en los extremos de las
rodas (Figura 1).
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BARCA DE JABEGA ‘
"SANTA CRISTINA" |

| PLANO N3

Figura 1. Plano de la Barca de Jabega Santa Cristina construida en Astilleros Nereo en el aflo 1990. Plano realizado
por Juan Antonio Sanchez Guitard Lopez Valera en 2006.

Su propulsion es mediante ocho remos contandose el que se conoce como “espa(d)illa” que
hace las veces de timon. Las proporciones de sus remos también estdn vinculadas con el mismo patrén
cosmogonico basado en la combinacion de sus medidas en tres partes iguales.

Descripcion del trazado de la cuaderna maestra en base a la triangulacion de Orion-Canis Maior

En la Documentacion que sirvid para la Catalogacion de la Carpinteria de Ribera de Astilleros
Nereo como Patrimonio Inmaterial de Andalucia en 2008, se describe el trazado de la Cuaderna maestra
de la siguiente manera: “...Cuando la barca se construye sin plano, con la vara de proporciones y su
triangulo de planes por sus formas geométricas: hexagono, triangulo cuadrado, no se sacan plantillas
previas, sino que se unen las cuadernas maestras que se sitian en donde se forman dichas formas
geométricas, de manera que una vez se alistona en sentido longitudinal, se procede a la division de sus
claras hasta sumar las 27 cuadernas, obteniéndose cada una directamente al trazar sobre los listones o
riostras (Figura 2).

Partimos, por tanto, de la Regla Tradicional de construccion de la Barca de Jabega de
Astilleros Nereo, con la que desechamos el metro y el sistema métrico decimal en todo el proceso de
construccion, para sustituirlo por unas determinadas proporciones geométricas y sus correspondientes
angulos.

Se trata de un palo de madera rectangular con sus lados canteados a 90 °. Su longitud es de 102
cmy su anchura 1,7 x 1,6 cm; lo cual plantea una diagonal de 2,125 cm.
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Figura 2. Regla maestra de trazado de lineas de agua y proporciones de formas y elementos constructivos. Descrita
anteriormente.

En la construccion se ha cortado la madera en los montes de Malaga en su tiempo
correspondiente dejando el tiempo de curado de la madera. También se ha documentado el uso de
herramientas artesanales como la Azuela, formones, combinando su construcciéon con herramientas
eléctricas. Se han experimentado pruebas de torsiones de las maderas, de curvado, etc. para explicar desde
la arqueologia experimental la manera de como se pudo construir el pecio original, y siempre desde el
enfoque como hilo conductor de la tradicion oral, ya que muchas de las técnicas empleadas, han seguido
usandose, como en el caso del trazado, en la carpinteria de ribera mas tradicional.

Conclusion

La barca de Jabega es de origen fenicio, y las proporciones de medidas con las que se traza y
construyen las embarcaciones tradicionales, ya estaban presentes en época fenicia y guardan una relacion
con la observacion del Universo, tanto para respetar los tiempos de prospeccion de los materiales, como
para el propio trazado y construccion de dichas embarcaciones. Esta realidad late en el corazon del barrio
de Pedregalejo, donde incluso se ha pescado, hasta no hace mucho, esperando que “el lucero” se coloque
a una “Palanca” del horizonte para calar la red.
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APROXIMACION A LOS RECURSOS ARQU,EOL(')GICOS
ANDALUCES DESDE UNA PERSPECTIVA TURISTICA. ESTADO
DE LA CUESTION

F. J. Medianero Soto

javiermedianero@jicloud.com

La arqueologia es una disciplina cientifica que en las tltimas décadas ha sido muy prolifica en el
incremento de replanteamientos tedricos. Pensamos que paralelo a este hecho esta el papel desempeiiado
en los ultimos afios en procesos liderados por la administracion y acciones puntuales privadas de
revalorizacion social, de integracion en la construccion y reconstruccion identitaria, sobre todo en los
programas de desarrollo rural. En Andalucia el patrimonio histérico—artistico, pero, sobre todo, el
arqueoldgico, va a servir, desde lo rural, no s6lo como un pilar en la vertebracion del territorio, sino como
auténtico motor de desarrollo en propuestas innovadoras que en los proximos afios deberan refrendarse en
su estructura, compromiso corporativo y puesta en escena.

Nuestro marco teodrico incide en las diversas capacidades que tienen los yacimientos
arqueoldgicos en cuanto a su concepto de comunicador de historia, y en su intento de servir de sinapsis
entre el pasado y presente.

Su proyeccion futura vendra siempre determinada por las circunstancias y paradigmas existentes
en cada momento. En la consecucion de esta vision debe estar la clave para superar el paradigma de
“contenedores del pasado”, una visién que, si estd exenta de ancladas perspectivas decimonoénicas, debe
impulsar la de su disfrute y conocimiento y democratizacion social y abrir nuevos conceptos sobre las
posibilidades que los restos arqueoldgicos aportan al desarrollo turistico desde parametros de
sostenibilidad y comunicacion del pasado.

Una vez superado componentes en la vision de la arqueologia como ruinas' o elementos
muertos” estos Bienes patrimoniales adquieren un nuevo sentido como valor a la calidad del producto y/o
servicio turistico® en sus maltiples manifestaciones® y dindmicas territoriales”.

Esta perspectiva, por tanto, no se limita a como y de qué manera aporta conocimiento,
sensaciones, emociones ¢ historia, sino que la misma existencia de los restos ha adquirido una nueva
entidad, una nueva dimension que le posibilita formar parte de los recursos de la sociedad actual y de
todas las sociedades venideras. ;Este cambio es un proceso acumulativo dentro del paradigma o supone
una nueva estructura? El pasado, o parte del mismo, se configura en su proceso de socializacion y fuera,
en parte, del &mbito académico, en un nuevo cuerpo que, mas que hablar del pasado, se dimensiona en su
integracion en todos los “presentes eternos” futuros: los usos sociales del pasado se imponen como una
realidad inevitable.

Para ello su participacion bajo distintas formulaciones debe posibilitar nuevas formas de mirar,
pero también nuevas formas de mostrar.

Advertimos que los yacimientos arqueoldgicos que aqui examinamos son aquellos que han
tenido alguna intervencion y que se han puesto en valor o sean visitables.

Entre los seleccionados evidentemente estdn también aquellos Conjuntos Arqueoldgicos y
enclaves culturales que sean Zonas Arqueoldgicas.

Se han estudiado segtn el siguiente esquema:

¢ Estadisticas existentes (si las hubiera)
¢ Estructura de las visitas (frecuencia, horario, precio, guia, etc.).
*  Siesta dentro de una oferta turistica mas amplia.
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*  Sidispone de un plan de mejora y desarrollo y si esta en presupuesto.

*  Si cubre los aspectos diferenciados en el proyecto (seguridad, conservacion, recuperacion,
informacion, interpretacion, comercializacion, gestion interna, impacto de las nuevas tecnologias)

¢ Evaluacién del grado de interés y de su potencial turistico.
De entrada es suficientemente significativo que en Andalucia sélo el 27,5% estén abiertos al
publico, lo que supone una fuerte limitacion para su actual uso turistico y sus posibilidades de creacion de

empleo (Tabla 1).

Tabla 1. Yacimientos y zonas arqueoldgicas abiertas al publico en Andalucia.

Si No Total % Total

Al (57) 10 47 57 17,5
Ca (43) 12 31 43 27,9
Co (18) 11 7 18 61,1
Gr (39) 11 28 39 28,2
H (27) 7 20 27 25,9
J(18) 10 8 18 55,5
Ma (68) 13 55 68 19,1
Se (25) 7 18 25 28

Total (295) 81 214 295 27,5

De los 81 enclaves arqueoldgicos visitables, el 16,0% corresponden a Malaga, un 14,8% a Cadiz
y el 13,6% a Cordoba y Granada. Es de interés anotar que la provincia de mayor nimero de yacimientos
tiene abiertos, 13, es la de mayor turista recibe, cerca de los 10 millones, por lo que se podrian crear
sinergias entre ambas circunstancias.

Si nos fijamos en los yacimientos abiertos sobre el total de los existentes en cada provincia, la
que mayor aprovechamiento presenta es Cordoba, con un 61,1%, seguido de Jaén con un 55,5%, siendo
los que menos Almeria y Malaga, con un 17,5% y 19,1% respectivamente.

Una aproximacion sobre la realidad de los conjuntos arqueoldgicos andaluces nos lo proporciona
el analisis especifico de las funciones que en los mismos se desempefian y que nos pueden orientar a los
perfiles profesionales que se demandan. Dentro de estas se han distinguido diez: seguridad, conservacion,
restauracion, gestion interna, informacion, interpretacion, comercializacion, planificacion, investigacion y
usos de nuevas tecnologias.

Una vision de conjunto a la comunidad autdnoma nos muestra que en el 60,4% de los casos
examinados se tiene la actividad de referencia, en el 12,0% no se tiene y en el 27,6% se desconoce. La
diferencia entre provincias en el primero de los casos no es muy significativa, estando entre los 64,6% de
Malaga y el 48,3% de Huelva.

Llama la atencion, no obstante, que se desconozca la existencia de los servicios preguntados en
el 27,6% de los casos.

Efectuadas las gestiones pertinentes hemos llegado a la conclusion de que muchos de estos casos
en realidad es que no existen los servicios por los que se preguntan, pero que ante la menor duda los
cuestionados responden que no sabe.

La primera, referida a la seguridad, en la que cerca del 90% afirma no saber si tienen, pero en
realidad y muy probablemente es que carecen de la misma. Esta circunstancia en una actividad como la

arqueoldgica es bastante seria, ya que puede dar lugar al expolio de los yacimientos.

Otra funcion bastante ignorada, el 74,4%, es la “planificacion” hecho coherente si tenemos en
cuenta las respuestas sobre la existencia o no de un Plan de Desarrollo y puesta en valor, con un 72%.
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Respecto al analisis de las repuestas negativas, es decir los servicios que carecen los enclaves
arqueologicos, llama la atencion el elevado porcentaje de los que no tienen “Interpretacion”, con un 49%,
lo cual deriva directamente en detrimento de sus usos turisticos y los aleja del mundo de las nuevas
tecnologias, con un 61% sin datos, al renunciar a temas como realidad virtual o aumentada de efectos
emocionales sobre los posibilidades turisticas y, por tanto, creadores de vivencias tan solicitadas por el
viajero actual.

No @ Sindatos ® S No ® Sindatos
Seguridad Interpretacion

Figura 1. Existencia de funciones especificas en yacimientos y zonas arqueologicas de Andalucia. Izquierda,
seguridad; derecha, interpretacion.

A otros niveles, también se echa en falta la “comercializacion”, aspecto éste considerado en los
ultimos afos pero con el 17,3% de respuestas negativas y un 21,4% de desconocimiento en su aplicacion.
A destacar el uso y/o aplicacion de “tecnologias” con el 12% sin ser utilizadas y 61,3% de
desconocimiento.

Es de gran interés los porcentajes referidos a la existencia en estos yacimientos arqueoldgicos de
un Plan de Desarrollo o puesta en valor (Tabla 2), que nos indicaria la posibilidad de demanda de nuevos
empleos. En este sentido, hemos de significar que solamente el 13,3% de los enclaves tiene Plan. Por
provincias esto supone un maximo del 64,7 % para Cordoba y el 55,5% para Jaén, y en el otro extremo un
5,6% para Granada y un 10% para Malaga.

Tabla 2. Existencia de un Plan de Desarrollo o Puesta en Valor en los yacimientos y zonas arqueoldgicas de
Andalucia. Datos por provincia (%)

Al Ca Co Gr H J Ma Se
17,5 14 64,7 5,6 29,6 55,5 10,5 28

En cambio no debe sorprendernos que la aplicacion de medidas de restauracion y conservacion,
en muchos de los casos en el marco preventivo, hayan sido ejecutadas en la ultima década y con
porcentajes que alcanzan el 98% y 92% respectivamente. De la misma forma que los Proyectos de
Investigacion estén suscritos en marcos histéricos ajenos, en un elevado porcentaje, a estrategias de
desarrollo turistico.

Respecto al interés turistico-cultural y de potencialidad turistica de los enclaves arqueologicos,
las respuestas en la valoracion en ambos casos de 1 a 5, de menor a mayor, proporciona una puntuacion
ponderada de todos ellos similar en ambos casos y que coincide con la propia media de la puntuacion
(2,5). Sin embargo, por provincias aparecen ciertas diferencias. Asi, la que mayor puntuacion presenta es
Cordoba, con 3,4, seguida de Jaén con 3,2 Sevilla con 2,85.

En los porcentaje totales de los enclaves existentes, que no los abiertos, los datos proporcionan
valores similares en una valoracion de 2, mientras que la suma de la 4 y 5 significarian con un 24% el
interés turistico y un 30% de potencialidad turistica a los enclaves arqueoldgicos andaluces.

Un componente a destacar es el binomio Historia Tangible - Yacimiento Visible. La

monumentalizacion como componente clave de los yacimientos arqueoldgicos tiene una marcada
representatividad con elevados porcentajes, del 43% a la cultura romana en provincias como Cérdoba y
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Cadiz, a la de los conjuntos megaliticos-Edad de los Metales en provincias orientales andaluzas. Se
destaca en este aspecto el 8% de la Prehistoria con la provincia de Malaga como casi tinico referente.

i S8 L

Figura 2. Teatro romano y Alcazaba de Mélaga.

En resumen puede decirse que en este campo de la cultura de tanto interés para su aplicacion
turistica, mas aun en una zona como Andalucia con importantes vestigios de las diferentes civilizaciones
y culturas presentes en su territorio, la capacidad de puesta en valor y de creacion de empleo es muy
elevada, ya que de los yacimientos existentes solo el 27,5% son visibles y el 20,8 tiene un plan de
desarrollo o puesta en valor.

Se nos muestra indispensable la interaccion interdisciplinar al objeto de alcanzar nuevos
escenarios de comunicacion, investigacion y desarrollo. Tal enfoque no excluye en absoluto la exigencia
del referente del Conocimiento en el marco de la investigacion turistica. Y tampoco excluye en absoluto
enfoques de refuerzo en la valoracion y disfrute de un patrimonio desde lo social.

Esto ha de suponer en un futuro, cuando puedan signarse fondos, piblicos o privados a proyectos
(mas otros posibles que puedan detectarse, hecho muy probable con el avance de las nuevas tecnologias)
una fuerte demanda de los perfiles profesionales correspondientes.
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LA COMPLEJA ESTRUCTURA ESPACIO-TEMPORAL DEL
HOGAR PREHISTORICO DE
CUEVA DEL ANGEL (LUCENA, CORDOBA)

José Garcia Solano, Antonio Monclova Bohdrquez y Cecilio Barroso Ruiz

Fundacion Instituto de Investigacion de Prehistoria y Evolucion Humana, C/ Coso del Coso,
21. 14900 Lucena. Cordoba, fundacion.ipeh(@gmail.com

Introduccion

La Cueva del Angel forma parte del sistema carstico de la Sierra de Ara, en el municipio andaluz
de Lucena, en la provincia de Cérdoba. Desde su constitucion, la Fundacion Instituto de Investigacion de
Prehistoria y Evolucion Humana (FIPEH) patrocina el proyecto de investigacion que se viene
desarrollando en la mencionada cueva desde hace casi dos décadas. Estas actividades estan autorizadas
por la Junta de Andalucia y se desarrollan con la participacion de un extenso y prestigioso equipo
internacional especialistas en diferentes campos de la investigaciéon. La Cueva del Angel se sitia en la
ladera de un monte, y geologicamente es un depdsito constituido por los materiales resultantes del
derrumbe de una cavidad carstica (cueva/abrigo rocoso) (Figura 1).

PENINSULA
o 4}‘;

IBERICA

Figura 1. Situacion geografica de Cueva del Angel.

El area objeto de excavacion y estudio estd formada por un relleno sedimentario que en gran parte
es de origen antropico, y que esta afectado por la estructura de un antiguo pozo minero que deja al
descubierto una significativa secuencia estratigrafica de mas de dos metros de potencia y otros tantos de
diametro. Los niveles de esta secuencia estan compuestos en gran proporcion por la superposicion de los
materiales residuales de numerosos episodios de combustion (Unidades Estratigraficas IV a XII),
aparentemente resultantes de los sucesivos hogares mantenidos por los hominidos que habitaron la
cavidad carstica antes de su colapso.

Por su amplia secuencia espacio-temporal de hogares localizada en la Cueva del Angel destaca
tanto por su antigiiedad (algunos niveles han sido datados en fechas muy anteriores a los 100.000 afios
BP), como por contener decenas de miles de restos fosiles de huesos de mamiferos (la mayoria de ellos
calcinados y con indicios de accion antropica), y una industria litica relativamente abundante, cuyas
caracteristicas atribuibles a la cultura Achelense, forman un conjunto que podria corresponder a
hominidos anteriores a los Neandertales clasicos.
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Figura 2. Estratigrafia del perfil J/K con todas las unidades estratigraficas excavadas.

La importancia de todos estos hallazgos se acrecienta notablemente con la existencia de otros
importantes depositos de origen también antropico, localizados tanto en la superficie del terreno del
entorno de la cueva, como en el interior de otras cavidades situadas a pocos metros del lugar, entre los
cuales destaca la presencia de una Sima de considerables dimensiones, que contiene un deposito
sedimentario de varias decenas de metros de potencia con muchos restos humanos entre los cuales se han
identificado algunos cuyas caracteristicas los incluyen entre los pre-Neandertales.

Objetivos

Se pretende establecer la forma en como los hominidos gestionaron la secuencia de hogares
representada en el estratigrafia de Cueva del Angel, contextualizandola espacio-temporalmente, y
realizando los analisis fisico-quimico necesarios para determinar las caracteristicas de los minerales,
restos 6seos e industrias liticas, que forman parte del deposito sedimentario. Comparando, ademas, sus
caracteristicas con las de otros hogares descritos en diferentes puntos de Europa y Oriente Medio.

Los objetivos establecidos en el presente proyecto son determinar: i) el tamafio del area de
combustion y su ubicacion con respecto a otras areas de actividad; ii) la composicion y variabilidad del
sustrato de materiales antropogénicos alterados por el calor; iii) el perfil, distribucion y naturaleza del
contacto entre los subproductos de combustion y el sustrato rocoso; iv) las actividades de mantenimiento
del tamafio y forma del hogar, asi como la intensidad de la quema; v) la eleccion del combustible, asi
como la morfologia y composicion de tales materiales carbonizados y calcinados (plantas, huesos,
carbon), la presencia/ausencia de fitolitos, la composicion de inclusiones no combustibles y la produccion
de carbon vegetal frente a las cenizas; vi) el volumen y distribucion del material combustible afiadido y
quemado, y la intensidad del proceso; vii) la presencia y distribucion del material no combustible,
materiales liticos y restos de alimentacion en el area de combustion; viii) las areas de luz y calor; ix)
determinar la estructura derivada de la superposicion de diferentes episodios de combustion (cronologias,
disposicion de los materiales depositados, limpieza, compactacion, hiatos, rotura in situ de hueso y carbon
vegetal); x) la proporcion de carbon vegetal en las cenizas; xi) el efecto derivado de las actividades
humanas y la bioturbacion en la morfologia del fuego y en la reelaboracion de los materiales derivados de
la combustion; xii) estructuras derivadas del crecimiento de plantas; xiii) el posible efecto del agua y el
viento sobre la combustion y sobre los materiales derivados de la combustion; xiv) los procesos
sedimentarios desarrollados sobre los materiales derivados de la combustion.
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Caracteristicas del deposito

En los depositos sedimentarios de la Cueva del Angel, el 88% de los restos fosiles de
macrofauna y un tercio de los artefactos liticos presentan coloraciones indicativas del efecto del fuego a
diferentes temperaturas. La distribucion y caracteristicas de estos elementos indica que en la cueva se
produjo una intensa actividad de procesado y cocinado de recursos carnicos, lo cual indica que lo mas
probable es que el lugar albergase un asentamiento humano duradero, no estacional (Figura 2).
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Figura 3. Proporcion indicios de los diferentes accion sobre los restos dseos de Cueva del Angel.

La secuencia del depdsito se dividio de techo a muro en tres grandes macrounidades sedimentarias: MU |
(con material arqueologico escaso); MU II (con material arqueoldgico abundante); y MU III (con material
arqueologico limitado), y mas de cincuenta muestras de las secciones estratigraficas fueron analizadas
mediante tamizado en seco y foto-sedimentacion (distribucion del tamafio de grano), difraccion de rayos
X y microscopio 6ptico (contenido mineraldgico), analizador elemental (abundancia de carbono organico
total), y microscopio petrografico (alojamiento de espeleotemas, rocas y cantos en secciones finas de los
sedimentos). Estos analisis indican que en todas las macro unidades predominan limos y arenas, con
intrusion esporadica de grava (especialmente en las MU 1 y II), y bajo contenido de arcilla (mas alto en la
MU III). Esta discontinuidad sedimentologica en la distribucion vertical del tamafio del grano
(especialmente en las MU 1 y II) sugiere la modificacion de los materiales, apreciandose en la muestra
total una mezcla de minerales de tipo detritico (silicatos, carbonatos, restos dseos e hidroxiapatito) y de
precipitacion (calcita y fosfatos autigénicos como withlockita). La variacion de los conjuntos
mineraldgicos de arcilla entre la MU III y II (degradacion de illita y esméctica, y pérdida de caolinita)
podria relacionarse con eventos térmicos a temperaturas superiores a 500° C. Por otro lado, la materia
organica no esta distribuida uniformemente en el deposito, siendo mas bajos los porcentajes en la MU 111
y mas altos en las MU I y II, implicando una mayor disponibilidad de materia organica en las capas
superiores. Los estudios que se estan realizando apuntan hacia que presencia de withlockita
(especialmente en la MU II) se deberia a la alteracién quimica y/o térmica del hidroxiapatito procedente
del hueso, junto a su reaccion con el Mg2+ (la serie es rica en dolomita). La ausencia de poros y
bioturbacién indicaria que la acumulacion sedimentaria no ha sido sometida a muchas alteraciones
quimicas o bioldgicas post-deposicionales, solo carbonatacién'. En varias unidades estratigraficas la
disolucion de calizas de la cueva ocasiona incrustacion difusa o generalizada de carbonatos, precipitados
probablemente por el calentamiento climatico. Las arcillas originadas en los alrededores de la cueva se
infiltraron al gotear el agua por fisuras del karst, aunque la morfologia de algunos granos indica que parte
del sedimento podria ser de origen aldctono, por transporte eolico.

Discusion metodologica

Dada la complejidad del depdsito objeto de estudio, para alcanzar los objetivos establecidos se
estan aplicando numerosos métodos y técnicas: i) identificacion de los constituyentes minerales y
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biogénicos, mediante andlisis micromorfolégico de secciones delgadas de los sedimentos, microscopia de
luz polarizada y microscopia electronica de barrido (PPL, XPL y OIL); ii) medida de la abundancia
relativa de isotopos de oxigeno y carbono en los sedimentos, tanto sueltos como impregnados de resina,
mediante espectrometro de masas; iii) medida del grado relativo de diferentes tipos de magnetizacion del
sedimento en combinacioén con el analisis mineraldgico para identificar las fases magnéticas; iv) medida
de la composicion lipidica de las muestras de sedimentos mediante cromatografia de gases por
espectrometro de masas; v) deteccion e identificacion de los polenes y restos vegetales, mediante analisis
macrobotanico, microbotanico y antracoldgico de los sedimentos; vi) deteccion de los materiales
vegetales quemados por los cambios en los indices de refraccion de fitolitos siliceos, mediante
microscopia infrarroja; v) establecimiento de la cronologia de huesos calcinados y los sedimentos
mediante diferentes técnicas de radio-isotopicas; vi) descripcion de las caracteristicas quimicas, estructura
y color de los huesos, mediante e, analisis quimicos y técnicas petrograficas histomorfométricas a cortes
de seccion latitudinal de los mismos; vii) analisis de la modificacion superficial de los huesos para
evaluar los cambios esqueléticos por exposicion al fuego post-mortem, aplicando RTI (Reflectance
Transformation Imaging); viii) establecimiento de la temperatura de combustion de huesos quemados y
de carbones (determinando el posible uso de huesos como combustible), estableciéndose los contextos y
secuencias de acumulacion, contenidos organico y mineral, alteraciones tafonomicas, estados de
conservacion y procesos diagenéticos, analizando la fracciones minerales mediante microscopia de
escaneado electronico de transmision (SEM/TEM), espectroscopias de difraccion de rayos X (XRD), de
dispersion de rayos X de angulo pequeio (SAXS), infrarroja por transformada de Fourier (FTIR ), y
Raman.

La magnitud del sistema de hogares hallado en Cueva del Angel no tiene parangén con los
descritos hasta ahora en Europa y Oriente Medio, tanto por la extension vertical de su secuencia, como
por sus demas caracteristicas. Los recientes estudios publicados sobre los hogares prehistoricos antiguos
de la region levantina Ibérica y de Israel, nos permiten aventurar que el detallado estudio de la compleja
estructura espacio-temporal existente en Cueva del Angel, permitirda mejorar el conocimiento de la forma
en como los antiguos hominidos gestionaron la utilizacion del fuego en los hogares del Paleolitico.

Aun no podemos establecer una hipétesis definitiva sobre la estructura del conjunto de hogares
de Cueva del Angel, ni sobre como gestionaron el fuego los hominidos que la ocuparon, aunque los datos
disponibles parecen apuntar hacia el hecho de que a lo largo de la secuencia estratigrafica aparecen
superpuestas de forma continuada una serie de grandes estructuras de combustion, que en cada momento
habrian posicionado un hogar de gran didmetro, y no varios pequefios hogares delimitados. Los estudios
tafondmicos y las analiticas de laboratorio que se estan realizando en los huesos, la litica y los
sedimentos®, permitiran que pronto podamos proponer una hipétesis confiable.
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Los cambios en la antigua linea de costa ha sido siempre un tema esencial en los estudios sobre
el mundo fenicio. El entorno actual de la mayoria de los enclaves fenicios hace practicamente imposible
su antigua su funcion portuaria, debido a que el mar se encuentra ahora alejado de los mismos o bien los
cauces de los rios que los conectaban con las aguas libres se han hecho tan exiguos, que resulta
impracticables para la navegacion. Es un error pensar que la capacidad humana de alterar el medio natural
es un rasgo caracteristico solo de la era industrial, pues en la Antigiiedad se disponia de mecanismos
capaces para producir grandes cambios en dinamicas naturales, que acaban produciendo efectos en un
cierto plazo de tiempo. El mas poderoso era, evidentemente, la deforestacion, ya fuera para roturar o para
emplear la madera en multiples usos. A ello hay que afadir los cambios naturales, que estamos
empezando a conocer con cierto detalle en los ultimos 20 afios en lo referido al periodo holocénico, que
se nos muestra con un enorme dinamismo y no como una fase de estabilidad. Estas informaciones,
fundamentales para entender la historia maritima de la ciudad y su evolucion, constituyen un patrimonio
muy dificil de conservar. Solo aquellos testigos relictos de la existencia de formaciones geoldgicas hoy
fosilizadas son susceptibles de preservacion, tales como ocurre en el Paraje Natural de la Desembocadura
del Guadalhorce, que goza de proteccion legal, o el cercano espacio dunar de Arraijanal, este Gltimo
degradado por constantes agresiones y pendiente de operaciones de desarrollo urbanistico que lo harian
desaparecer definitivamente.

Consideraciones generales: estuarios del Guadalhorce y Guadalmedina

El estudio de la paleogeografia de las antiguas desembocaduras de los rios mediterraneos
andaluces fue iniciado por el Instituto Arqueoldogico Aleman, cuyos resultados revelaron para el
Guadalhorce la existencia de un amplio estuario, abierto a la bahia de Malaga'. Posteriormente, se
comprob6 que la formacion de un cordon de dunas entre Malaga y Torremolinos fue determinante para la
evolucion del referido estuario, al separar las aguas interiores del mar libre. En el interior de este espacio
se generaron diferentes barras fluviales formadas por arenas y limos®.

El Guadalmedina ha sido objeto de menor atencion por la investigacion investigadores, debido a
que el crecimiento de la ciudad de Malaga enmascara completamente la geomorfologia natural.
Igualmente, el gran impacto que ha tenido la accion antropica sobre el tltimo tramo del rio desde el siglo
XVII ha hecho desaparecer progresivamente el cauce natural, formando actualmente un canal artificial
rectilineo.

Una de las consecuencias del “boom” inmobiliario de los pasados afios ha sido el aumento
exponencial de las actividades arqueoldgicas en el casco urbano y area metropolitana de Malaga. Las
actividades arqueologicas en las que se ha llegado al nivel geologico tienen un extraordinario valor para
reconstruir tanto la progradacion de la costa como el uso de las nuevas zonas que se van ocupando. La
construccion de grandes infraestructuras ha sido ocasion también de importantes intervenciones que han
modificado sustancialmente la vision que teniamos en los inicios de la década de 1990, que han aportado
una serie de geotecnias de gran interés, que hemos estudiado en este trabajo, concretamente las derivadas
de la construccion de la segunda pista del Aeropuerto y de la linea 2 del Metro. Esto trabajos sobre el
subsuelo presentan algunos problemas de cara a su interpretacion desde el punto de vista de la
paleogeografia, pero han facilitado la comprension de algunos problemas e, igualmente, han confirmado
algunos aspectos ya intuidos por la cartografia historica de la bahia de Malaga. La cuestion mas
importante en este sentido es el establecimiento de la cronologia absoluta de los estratos que se muestran
en los sondeos, especialmente a partir del Plioceno, cuando todo es relleno, ya sea natural o antrépico.
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Resulta bastante dificil determinar el perfil exacto de la bahia de Malaga hacia 7000-6500 BP.
En el bajo Guadalhorce el nivel del suelo pleistocénico resulta una importante ayuda a la hora de
determinar cudl seria la linea de costa del antiguo estuario en el maximo flandriense, dado que el
momento eustatico mas alto del Holoceno el nivel del agua no pudo superar la altura de estos terrenos,
que varia entre 8 y 4 m sobre el mar actual. Este manto pleistocénico, caracterizado por su composicion a
base de arcillas rojas, ndodulos de carbonato, cantos de grava y arena, ha sido bien identificado en la
margen derecha del rio, en los terrenos que hoy ocupan el aeropuerto de Malaga, la carretera N-340 y la
poblacion de San Julian. Hacia el interior del estuario es mucho mas dificil establecer la linea de costa
flandriense. Entra dentro de lo posible, aunque, por el momento, no tenemos datos para comprobarlo de
manera fehaciente, que durante el maximo el Guadalhorce desembocase en un punto proximo a la actual
confluencia con el rio Campanillas.

Respecto a la linea de costa en el antiguo estuario del Guadalmedina estamos mucho peor
informados. El cauce del rio era originalmente meandriforme y su estuario flandriense dibujaria un perfil
mas o menos triangular, con una costa occidental baja y rectilinea y un litoral oriental mas recortado. En
este flanco oriental apareceria destacado el promontorio de la Catedral, a la sombra de la colina de la
Alcazaba y la montaia de Gibralfaro, donde a partir de la segunda mitad del siglo VII a.C. se implanto la
Malaka fenicia. Por su parte norte, esta “peninsula” quedaba delimitada por la desembocadura del arroyo
del Calvario, que discurre actualmente embovedado por calle Victoria, cuyo valle inferior fue inundado
por la subida del nivel del mar holocénico. La desembocadura del arroyo del Calvario suponemos que
debiod configurarse como una escotadura litoral, que, pegada a la ciudad fenicia, pudo actuar como puerto
natural de la misma, aunque no tenemos ninguna prueba material de esta afirmacion, sino solamente una
serie de inferencias indirectas.

Los fenicios y el paleoestuario del Guadalhorce

Cuando se produce la llegada de los fenicios a la bahia de Malaga en la segunda mitad del siglo
IX cal. a.C., el estuarios del Guadalhorce ya estaba sometido a un intenso proceso de colmatacion, que lo
habia convertido en una albufera litoral o lagoon, debido al efecto combinado de vientos, corrientes
marinas y aportes sedimentarios de los cursos fluviales (Figura 1). Para estos momentos es muy posible
que el apice del antiguo estuario se encontrara aguas abajo de la actual barriada de Zapata, tanto por el
proceso de sedimentacion como por la bajada del nivel eustatico entre 7000 y el 2700 BP. Sin disponer de
valores exactos, un descenso de solo 1 m pudo desplazar considerablemente la linea de costa.
Inicialmente los fenicios van a desarrollar sus actividades en la zona interna de la albufera, en el paraje de
La Rebanadilla, que se ubicoé también en una barra fluvial, cuya altura sobre el nivel del mar actual se
encontraria entre 4 y 4,5 m., trasladandose posteriormente la poblacion al Cerro del Villar, mas cercano a
la gola que conectaba con el mar libre.

A lo largo del siglo VII y inicios del VI a.C., la colmatacion progresiva de la albufera provoco la
pérdida de navegabilidad de las aguas que rodeaban el Cerro del Villar, especialmente para las
embarcaciones de mayor calado, que quizas tuvieran que fondear fuera del estuario, con lo que quedaban
expuestas a cualquier eventualidad meteorologica. En este sentido nos parece significativo el poco tiempo
que permanecio activo el Cerro del Villar en exclusiva como centro alfarero. Esta funcién duré mas o
menos un tercio de siglo, quedando el lugar abandonado entre 580 y 560 a.C., con una infraestructura en
pleno funcionamiento y disponiendo de excelente materia prima en el entorno. A nivel de hipotesis
queremos plantear que este abandono pudo estar relacionado con el proceso de colmatacion de la antigua
desembocadura. Dada la gran capacidad de los alfares aqui instalados, si la produccion no podia salir del
lugar en embarcaciones de cierto porte para su distribucion, es logico que el centro productor se trasladara
a otro lugar con mejor acceso a aguas navegables conforme las condiciones de accesibilidad fueron
mermando. Dado el caracter pantanoso que seguia teniendo la zona en estos momentos, y que conservo
hasta mucho después, no parece plausible que se plantease un transporte alternativo por tierra.
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Figura 1. Desembocadura del Guadalhorce. Siglos Xy V a.C.

El puerto fenicio de Malaka. Incognita por resolver

La ubicacion concreta del puerto usado por Mdlaka desde el periodo fenicio arcaico hasta el
siglo III d.C. sigue siendo una cuestion no resuelta. Al carecer de datos empiricos, inicamente podemos
realizar una aproximacion partiendo de la topografia general del antiguo estuario del Guadalmedina y de
los datos que poseemos sobre la ciudad. Lo que si pienso que se puede descartar es que dicho puerto
estuviera ubicado en los aledafios de la actual Aduana, como se ha propuesto tradicionalmente. A esta
conclusiéon podemos llegar por la propia configuracion del litoral en esta area, determinada por el
afloramiento de las calcofilitas del Malaguide, constituian el frente sur del promontorio de la Catedral,
dando directamente a mar abierto hasta época medieval. La configuracion de la linea de costa en esta
zona presentaba unicamente un par de pequefios 6valos muy abiertos, ambos con escaso seno, separados
por el pequetio saliente rocoso sobre el que se ubico la Aduana a comienzos del siglo XIX. En esta zona
pudo ubicarse, quizas, un pequefio desembarcadero para embarcaciones menores, pero no un puerto para
naves de altura, dado el escaso abrigo que ofrecia y la presencia dominante de un peligroso roqueo. El
interior del estuario del Guadalmedina presentaba unas condiciones de rada mucho mejores,
especialmente la zona situada al noroeste del promontorio de la Catedral, donde desembocaba el arroyo
del Calvario. Esta zona ofreceria un refugio natural resguardado de los vientos y corrientes dominantes en
la bahia, siendo su abordaje muy facil debido a su caracter de playa aplacerada formada por material
arenoso, procedente de la erosion de las colinas pliocénicas circundantes y de los aportes tanto del
Guadalmedina como del propio arroyo. Ademas, la profundidad del estuario garantizaria el calado
suficiente que las embarcaciones se pudiesen aproximar bastante a tierra sin riesgo de embarrancar,
fondeo o varado, dependiendo de su tamafio. Esta zona portuaria quedaria junto a las murallas de la
ciudad y sus sucesivas ampliaciones en los siglos VI y V a.C. y en el punto mas accesible
topograficamente a la misma, dada la disimetria que presentaba el antiguo promontorio, escarpado en su
flanco meridional hacia el mar abierto y suave hacia el norte y noroeste, en direccion a la antigua
ensenada.

La vaguada del arroyo del Calvario quedado muy bien identificada por las actividades

arqueoldgicas a lo largo de calle Granada, aunque por el momento solo se han documentado sus fases de
colmatacion final, que debid acontecer en época califal, pero no se ha podido acceder a los estratos mas
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antiguos, dada la potencia de los sedimentos acumulados en la zona. Esta circunstancia y la falta de
intervenciones en el entorno de la plaza de la Constitucidn que hayan llegado a niveles profundos
impiden, por el momento, comprobar la hipdtesis relativa a la presencia del puerto en este entorno desde
época fenicia arcaica hasta momentos altoimperiales. No obstante, existen algunos datos de momentos
tardopunicos y romano-republicanos que confirman la existencia aqui de estructuras que pudieran estar
relacionadas con edificios de almacenaje, como vemos en el solar del palacio del Marqués de la Sonora,
vinculados al menos en su nivel superior a una factoria de salazones, ya del siglo I a.C., que seria la mas
antigua instalacion de este tipo documentada en Mélaga por el momento.

La arqueologia confirma que esta prosperidad en torno al salazon no dejo de aumentar en el Alto
Imperio y, especialmente, en época tardorromana, cuando practicamente toda la ciudad es una sucesion de
factorias. La potencia de esta industria y su larga perduraciéon en el tiempo tuvo que generar
necesariamente una importante demanda de combustible para alimentar los hornos, que solo pudo ser
satisfecha a bajo precio mediante la explotacion de la masa forestal que pudiera existir en el entorno de la
ciudad, especialmente en los Montes de Malaga. Aunque por el momento no conocemos de la existencia
de datos antracoldgicos y polinicos que nos confirmen el probable retroceso del bosque durante la época
romana, el sostenimiento esta industria durante al menos siete siglos s6lo puede explicarse por tener
asegurado el combustible. La tala del bosque tuvo efectos en la circulacion hidrica del Guadalmedina, que
se hacen visibles en el registro arqueoldgico desde el siglo III d.C., inicidandose la colmatacion del antiguo
estuario, que proseguira en época medieval y moderna (Figura 2).
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Figura 2. Evolucion del estuario del Guadalmedina.
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Cuando nos referimos a conservacion y restauracion del patrimonio intentamos aportar a este un
caracter de durabilidad y transmisién en el tiempo, para que generaciones futuras e incluso nuestra
sociedad actual puedan nutrirse de ese patrimonio. Es por ello que las labores de conservacion preventiva
y restauracion garantizan una Optima preservacion y difusion del bien cultural, no solo en los museos si
no en “monumentos, sitios histdricos, yacimientos arqueoldgicos y parajes naturales manteniendo los
mismos principios, aunque variando los procedimientos o medidas de control”".

Giribaile es una zona arqueologica perteneciente al término municipal de Vilches (Comarca de
El Condado, J aén)z, se sitlia en un cerro amesetado en la confluencia de dos rios: Guadalimar y Guadalén.
La meseta de Giribaile ha sido ocupada a lo largo de la historia en periodos de poblamiento intensos pero
de duracion limitada, alternando momentos de abandono casi absolutos. La poblacion encontraba en este
lugar unas condiciones de vida favorable (dominio absoluto del territorio, agua abundante, la fertilidad
del terreno, la seguridad que proporciona el farallon sobre el que se sitda...). A la continuidad de
asentamientos humanos en la zona debemos la gran dispersion de material arqueoldgico en el entorno,
que se ha recogido en diversas campafias de prospeccion y extraido durante la campafia de excavacion en
Giribaile en el ano 2014.

La ocupacion mas antigua documentada en la meseta de Giribaile se concentra en lo que
denominamos plataforma norte, con una ocupacion que se adscribe a la Edad del Bronce. Sin embargo, el
poblado ibero se localiza, en su mayor parte, en la plataforma principal, a partir del siglo IV a.C,,
configurandose como un oppidum de 14,56 ha, siendo destruido de forma violenta en un episodio que se
relaciona con la Segunda Guerra Punica. Serd en el I a.C. cuando se advierta la presencia de La Monaria,
un nuevo nucleo habitado en el que aparecen los primeros signos de romanizacion.

El Medievo también es un periodo que acoge la meseta de Giribaile a través de las Cuevas de
Espeluca, que acogieron a una comunidad trogloditica entre la tardo-antigiiedad y alta Edad Media, y el
castillo almohade, localizado en la plataforma norte, situado en una posicién estratégica que controla
visualmente ambos valles.

Sin embargo, hoy, una vez abandonados los valores estratégicos que definian la ocupacion de la
meseta, uno de los criterios que determinan la localizacion de los cortijos instalados en la base de las
cuevas es la proteccion contra los agentes meteorologicos adversos, que proporcionan el farallon de roca,
la proximidad a los nacimientos de agua que se concentran en la base de la meseta o la presencia de los
olivares cercanos. Estos cortijos, la mayor parte de ellos hoy en ruinas y abandonados, constituyen la
version mas actual de la ocupacion de las cuevas, relegando a un segundo plano la meseta de Giribaile.

Actualmente, la zona arqueologica de Giribaile estd inmersa en un proyecto de excelencia,
denominado “Innovaciones técnicas aplicadas al conocimiento y puesta en valor de Giribaile” (P11-
HUM-8113), que presenta una programacion de actuaciones con un horizonte temporal de seis ailos,
comprendido en el periodo que va desde el 12 de agosto de 2013 hasta el 12 de agosto de 2019, en el que
se alternaran periodos de prospeccion y excavacion con otros dedicados al estudio y procesamiento de los
materiales documentados en los trabajos de campo.

Con respecto al material recuperado en la campafia de excavacion realizada en Giribaile durante
el ano 2014, podemos decir que existe gran variedad, atendiendo a su naturaleza. No obstante, como
ocurre en casi todas las intervenciones en arqueologia, el predominante es el material ceramico’; asi por
ejemplo en uno de los cortes —en concreto la area 11, identificado como una zona de almacenaje— salieron
a la luz mas de 30 anforas y otros tantos objetos cerdmicos, algunos fragmentados. Ademas, hemos
recuperado material de distinta naturaleza como metal, material 0seo, carbones y madera o malacofauna.
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Figura 3. Detalle de tres anforas del conjunto, en proceso de consolidacion.

Dicho material fue extraido usando una metodologia arqueoldgica y un protocolo en
conservacion y restauracion confeccionado especialmente para el proyecto, adaptado a unas condiciones y
situaciones especificas del sitio. Este protocolo recoge una serie de medidas para una correcta
conservacion del material, entre las que destacamos la extraccion, la manipulacion, el embalaje y
transporte, la recepcion en el laboratorio o el almacenamiento hasta su intervencion o estabilizacion®.

En cuanto a las intervenciones en campo, se han realizado consolidaciones de algunas
estructuras, como por ejemplo la realizada en una plataforma de adobe, ya que “su conservacion al aire
libre resulta problematica, al carecer de aglomerante estin expuestos a todo tipo de alteracion™.
Localizada en la area 6, que se relaciona con una zona de cueva santuario, o el reforzamiento de algunos
muros de la area 3, relacionada con una zona de produccion. Asimismo se ha realizado una labor de
limpieza y control de la cobertura vegetal y una cubricion de los cortes tras su excavacion para asi

garantizar su 6ptima conservacion®.

Dentro de estas intervenciones en campo, ya centradas en materiales muebles, se realizd una
intervencion en materia de consolidacion en el ya mencionado conjunto anférico y demas materiales, los
cuales pese a estar fragmentados presentaban su forma estructural. Esta intervencion se realizé a base de
engasados y paraloid B-72. También se realizaron algunas extracciones en bloque, como la del anfora
etiquetada R-03, que trasladamos en bloque hasta el laboratorio de restauracion del Instituto Universitario
de Investigacion en Arqueologia Ibérica de la Universidad de Jaén.
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Con la intencion de obtener toda la informacion posible para la investigacion arqueologica se
llevo a cabo un proceso mas cuidado y minucioso de micro-excavacion que aportd datos importantes para
la investigacion.

Al margen de estas intervenciones en materia de conservacion o restauracion, el material llegado
al Instituto ha sido preparado para realizar diversos analisis: por un lado, la ceramica fue bien
documentada y se procedid a recoger muestras para analisis de contenidos, mientras que, las muestras de
sedimento recogidas fueron flotadas para realizar los estudios antracoldgicos correspondientes. Y por
ultimo, el material dseo fue procesado para su posterior estudio. Todas estas acciones se han realizado
tras la campafia de excavacion con la colaboracién de los participantes en las diferentes actividades
realizadas a lo largo del proyecto, campos de trabajo, voluntariados y practicas universitarias. Ademas, se
han compaginado tareas de laboratorio tratando el material arqueoldgico recuperado durante la
intervencion.

El material ceramico después de un exhaustivo examen organoléptico fue diagnosticado por
afeccion de sales tanto solubles como insolubles. Dichas afecciones hemos podido constatar, en gran
medida, que dependen del sustrato de procedencia, asi, el material procedente de la area 3 presenta gran
cantidad de concreciones calcareas (sales insolubles), que se corresponden con un sustrato pobre y en
contacto con un nivel geologico de origen arenisco. Por el contrario, el material ceramico de la area 6,
localizado en una de las laderas del oppidum, se corresponde con un sustrato arcilloso y presenta menos
concreciones calcareas.

Una vez identificados los tipos de sales a través de los diferentes ensayos se procede a su
desalacion. Las sales solubles seran extraidas mediante continuos bafios de agua destilada y con
mediciones diarias siguiendo un protocolo. O bien, con papetas de agua destilada si el material presenta
un mal estado de conservacion.

Para la desalacion de sales insolubles hemos alternado entre dos procesos valorando efectividad
y agresividad hacia el material:

1. Desconcrecion con medios acidos, utilizando acido nitrico al 3 % en agua destilada, por
inmersion o papetas dependiendo del estado de conservacion del material. Siempre con tiempos
de exposicion muy controlados y el material ceramico saturado en agua para evitar la
penetracion de dicho acido al nucleo ceramico. Y una posterior neutralizacion en agua destilada
con mediciones de PH. Este método es bastante agresivo para el material puesto que los acidos
pueden atacar tanto desgrasantes como otros componentes ceramicos. Uno de los puntos a favor
que presenta este proceso es su rapida actuacion.

2. Desconcrecion a partir de sal tetrasodica de E.D.T.A, constituyendo parte fundamental de la
papeta AB-57, una vez preparada dicha papeta es aplicada sobre la ceramica concrecionada
saturada en H,O para evitar la penetracion al niicleo ceramico. Cuando retiramos la papeta
procedemos a remover las concreciones con un cepillo observando el grado de dureza y
volveremos a aplicar el mismo proceso hasta que desaparezca la concrecion. Este método es
menos nocivo y mas controlado. Se hace necesaria su neutralizacion con repetidos bafios en H,O
destilada y mediciones de PH.

Tras la completa neutralizacion se procedera al secado del material, secado que hemos realizado
mediante la técnica de oreo y mediante estufa, manteniendo una temperatura y tiempos controlados. Una
vez comprobado que el material esta seco valoraremos el estado de conservacion y su consolidacion mas
tarde procederemos a su reconstruccion formal.

En el proceso de la reconstruccion formal intentaremos rehacer su forma original a partir de los
diversos fragmentos que tenemos de la pieza. Utilizando un adhesivo nitrocelulésico, antes de la adhesion
aplicaremos una capa de proteccion en las juntas a base de paraloid B-72 que es de facil reversibilidad y
evitaremos el contacto del adhesivo con las juntas ceramicas.

La reintegracién volumétrica y reintegracion cromdtica consiste en materializar las lagunas o
faltas que presenta el objeto cerdmico, para ello utilizaremos una masilla de reintegraciéon que no aporte
sales a las ceramica, estas masillas que podemos encontrar comercializadas las podemos manipular y
agregar una carga cromatica a base de pigmentos y acercarlas cromaticamente al original, siempre
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diferenciando el original del afiadido, utilizando tintas planas un tono por debajo del original u otras
técnicas como el puntillismo o rigatino.

Con respecto a otro materiales, como el material metélico recuperado de Giribaile, cabe
mencionar que hasta ahora tan solo encontramos material de naturaleza cuprica, férrea y plumbea, que
han sido almacenados controlando la estabilidad de temperatura y la humedad relativa, bajo un sistema de
climatizacion del almacén y la utilizacion de gel de silice en las cajas de almacenamiento.

Figura 4. Material 6seo procesado en el Instituto Universitario de Arqueologia Ibérica en la Universidad de Jaén.

Tan solo se han intervenido un conjunto de tres monedas de bronce, relevantes para la
investigacion arqueoldgica, que se encuentran en proceso de restauracion, se ha realizado una limpieza
mecanica bajo binocular con bisturi y cepillado con fibra de vidrio, tras este proceso se realizara una
descloruracion y estabilizacion en sesquicarbonato y una vez terminado el proceso se procedera a aplicar
la fase de proteccion con cera microcristalinas. El almacenaje de dicho material esta bastante controlado
con mediciones de temperatura y humedad, manteniéndolo en un rango de seguridad y evitando cambios
bruscos.

El material pétreo recuperado se corresponde con ttiles percutores, fragmentos de molino etc.
Que se procede a su limpieza quimica con H,O destilada, un secado por oreo y si es necesario una
consolidacion con silicato de etilo.

Por otra parte el material 6seo fue procesado y enviado a la Universidad de Granada para su
estudio, tras su cuidadosa limpieza.
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“Innovaciones técnicas aplicadas al conocimiento y puesta en valor de Giribaile” (P11-HUM-8113).
Incentivos a proyectos de investigacion de excelencia en equipos de investigacion. Modalidad Proyectos
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Tanto la Unidad de Espectroscopia Vibracional como la de Difraccion de Rayos-X de los
Servicios Centrales de Apoyo a la Investigacion (SCAI) han participado activamente en diferentes
proyectos arqueoldgicos de entre los que se pueden destacar el Proyecto Guadalteba en el que se han
analizado restos prehistoricos procedentes de la comarca homénima mediante el uso de modernas técnicas
arqueométricas no destructivas, en particular mediante difraccion de Rayos-X y espectroscopias
vibracionales FT-IR y Raman (Figura 1)

Figura 1. a) y b) Los profesores Susana Jorge Villar y Victor Hernandez Jolin con la Dra. Cristina Capel analizando
con un espectrometro Raman portatil diferentes pinturas rupestres de la Cueva de Ardales. ¢) Lamparas moéviles
pertenecientes a la Cueva de Ardales. d) La Dra. Cristina Capel analizando mediante espectroscopia Raman una de
las lamparas moviles objeto de estudio.

Las espectroscopias FT-IR y Raman, se han convertido en técnicas de identificacion molecular
de gran utilidad en el campo del patrimonio Historico-Artistico gracias a los avances en los ultimos 15
afios con la introduccion de técnicas de microscopia.
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Concretamente, la espectroscopia Raman permite analizar la composicién quimica de muestras
de distinta naturaleza (compuestos organicos e inorganicos, minerales, pigmentos pictoricos y obras de
arte en general, microorganismos extremofilos, etc) mediante el empleo de una radiacién laser
monocromatica, dando lugar a bandas Raman caracteristicas de una determinada sustancia, o bien de los
diversos componentes de una mezcla heterogénea de sustancias. Una de las grandes ventajas de esta
técnica es que proporciona informacion molecular de los materiales a caracterizar, de manera no
destructiva, mas alla del analisis elemental que proporcionan otras técnicas espectroscopicas de mas
amplio uso en el campo del Patrimonio Histérico-Artistico, tales como la fluorescencia de rayos X o
microscopia SEM-EDX.'*?

La difraccion de rayos-X (DRX) es otra técnica no destructiva que permite la identificacion y
cuantificacion de las fases minerales presentes en una muestra arqueologica. Existen en la bibliografia
numerosos trabajos de investigacion arqueométrica que utilizan la difraccion de rayos-X como técnica
analitica. Hasta fecha muy reciente no se utilizaba mas que como técnica cualitativa, por la dificultad
técnica de llegar a buenos resultados cuantitativos; en el SCAI de la Universidad de Malaga disponemos
de los difractometros adecuados, software y conocimientos para llevar a cabo buenas cuantificaciones
empleando el método de Rietveld.* Se han hecho diversas colaboraciones con arquedlogos y
excavaciones de entre las que destacan, ademas de las citadas, las llevadas a cabo con el Museo
Arqueolégico de Granada’ y con el Teatro Romano de Malaga.’ Se han estudiado restos de hueso,
material litico, ceramicas, porcelanas, etc., cualquier material s6lido puede ser estudiado por difraccion de
rayos-X, bien en forma de polvo (si es molturable) o como una pieza tal cual.

En el SCAI se dispone ademas de una carta de instrumentacion muy variada, de entre la que
destacan equipos de fluorescencia de rayos-X (XRF) para el analisis elemental y técnicas para el estudio
morfologico como pueden ser el estudio por lupa binocular y la microscopia electronica de barrido
(SEM). La espectrometria de masas de relaciones isotopicas (IRMS) es también una técnica muy util para
estudios arqueométricos ya que permite el analisis de abundancias isotopicas, las cuales podrian incluso
dilucidar la procedencia de restos organicos (vinos, aceites).

Merece la pena destacar el estudio que se ha llevado a cabo empleando Raman y DRX sobre
material litico de Guadalteba. > Mediante la espectroscopia Raman se pudo distinguir con claridad entre el
cuarzo y la moganita en una serie de materiales liticos y la difraccion de rayos-X sobre el material en
bruto permitié cuantificar ambos minerales. La ratio entre ambos componentes puede proporcionar
informacion valiosa para evaluar las posibles fuentes geologicas de las correspondientes materias primas.
En resumen , el uso combinado de la espectroscopia FT- Raman y refinamiento de Rietveld de difraccion
de rayos x constituye una estrategia experimental til y no destructiva para el estudio metodologico de
material siliceo fabricado por los hombres en la prehistoria y puede ayudar en la determinacion de las
zonas de origen de las materias primas.

En cuanto al estudio de ceramicas mas actuales, la combinacion de las técnicas descritas ha
permitido incluso estimar el taller de produccion de sendas muestras de Terra Sigilata, para ello ha sido
clave la cuantificacion mineraldgica y el analisis del contenido de material amorfo o no difractante
mediante difraccion de rayos-X.”

Actualmente se estd llevando a cabo un estudio pormenorizado de restos 6seos de la Cueva del
Angel (Lucena), los huesos se han estudiado por FTIR/ATR y DRX (Figura 2). Se trata de huesos
calcinados y mediante las técnicas empleadas se ha podido estimar la temperatura a la que fueron
tratados, a continuacion se muestran los espectros y difractogramas referentes a este estudio.
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Figura 2. a) Espectros FTIR/ATR de muestras de huesos quemados donde aparecen las vibraciones mas importantes
de los grupos carbonatos y fosfatos. b) Espectro FTIR/ATR de la muestra M3, muestra expuesta a mayores
temperaturas segun indican los estudios realizados. ¢) Comparativa mediante DRX de las principales reflexiones del
hidroxiapatito. d) Evolucion del tamaiio de cristalito del hidroxiapatito obtenido mediante DRX para las muestras

estudiadas.

Con el fin de realizar un estudio

exhaustivo y poder comparar los resultados obtenidos de huesos

termoalterados con huesos que no lo han sido se analizaron, ademas de estas nueve muestras de restos
6seos de la Cueva del Angel, restos de huesos tanto de tejon como de vaca roja muertos en el campo, de
forma natural, hace varios afios (Figura 3) y un hueso de vaca fresco, quemado integramente en una
hoguera en el campo, haciendo uso de abundante madera de acebuche (Figura 4).

= HUESOTEJON
= HUESO VACA

Absorbance

Wavenumber (cm)

Figura 3. Espectros FTIR/ATR de huesos de tejon y vaca, muertos en el campo de forma natural hace algunos afios,
y donde pueden apreciarse perfectamente las caracteristicas bandas de amida I, II y III, indicativas de la presencia de
colageno y materia organica en la estructura dsea.
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Figura 4. Espectro FTIR/ATR de un hueso de vaca fresco, quemado integramente en una hoguera en el campo,
haciendo uso de abundante madera de acebuche. Y en el que ya no serian visibles las absorciones infrarrojas debidas
a la materia organica. Al tiempo que el fosfato calcico habria empezado a transformarse en hidroxiapatito.

En los espectros FTIR/ATR de restos de huesos tanto de tejon como de vaca roja se aprecian
bandas en la regién espectral entre los 1200 y 1600 cm™ atribuidas a las vibraciones caracteristicas de la
amida I, Il y IIT (debidas a proteinas o colageno). Ademas de las bandas asociadas a las vibraciones de
grupos hidroxilos procedentes de proteinas presente en huesos (2000 - 3600 cm™). La ausencia de estas
vibraciones en los espectros FTIR de los restos 6seos de la Cueva del Angel constituye la evidencia que
estos han sido sometidos a temperaturas superiores a 350°C.*

Teniendo en consideracion la presencia de hidroxiapatito (Gnico componente cristalino
identificable mediante DRX) y su tamafio promedio de cristalito asi como su evolucion natural con la
temperatura (ver Figura 2c y d), podemos concluir que aquellas muestras con tamafios de cristalito
mayores seran las que hayan sido calcinadas a mayores temperaturas.

En resumen, los Servicios Centrales de Apoyo a la Investigacion (SCAI) de la Universidad de
Malaga disponen de la instrumentaciéon y los conocimientos necesarios para llevar a cabo un estudio
pormenorizado de material arqueologico de diversa procedencia permitiendo al investigador conocer
vestigios de los yacimientos arqueoldgicos y caracterizar sus materiales para determinar sus propiedades
fisicas y quimicas, las cuales pueden ayudar a conocer el tipo de tecnologia utilizada y el origen de los
mismos.
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Introduccion

La caracterizacion del color en patrimonio cultural es un proceso que hoy en dia supera la mera
caracterizacion colorimétrica y se adentra en la caracterizacion de la reflectancia espectral ya que esta
informacion aporta a los restauradores elementos més enriquecedores y complejos.'*** Las medidas de
reflectancia espectral en pinturas es una técnica que, hoy en dia, cuenta con sistemas Opticos que permiten
el control de la zona de medida tanto en su tamafio como posicion. Al objeto de poder realizar analisis
comparativos, el uso de sistemas de precision en la medida de la reflectancia espectral, hace posible el
medir una zona determinada antes de acometer la labor de restauracion y cuando dicha operacion se ha
realizado. En este caso los responsables de la restauracion, pueden apreciar el efecto que, sobre la
reflectancia espectral, tienen las operaciones aplicadas, y evaluar, con una herramienta que aporta
informacion objetiva, el nivel aplicado en esa zona particular. Es posible estimar el efecto que el cambio
de transmitancia de barnices anteriores produce sobre las obras, asi como evaluar los repintes de diversos
procesos que pueda haber sufrido la obra. El desarrollo de una herramienta de trabajo 1til y eficaz que
permita a los restauradores la interaccidn con parametros objetivos es el objetivo de este trabajo.™® 7

Definicion resolucion
Espacial y espectral

Definicién zonas
especiales interés

Requisitosidel;sistema:
Medida Procesado
Previa Previo

Procesado
> Final

. Sin contacto.

. Referenciacion: deyposicion.

. Referenciacién de'lajesientacion.

lluminacion adaptada‘a texturas 3D.
. Minimizacion de tiempo de medida.

A

2

3

4. Normalizacion de |afildminacion.

8
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7. Minimizacion de consumo de energia

No Si m
Figura 1. Requisitos y operativa del sistema.

La operativa se basa en la medida de la reflectancia espectral de forma precisa en los diferentes
tiempos del proceso de restauracion y limpieza. Los requisitos que un sistema como el propuesto deben
contemplar son los que aparecen en la Figura 1 y sus aplicaciones se extienden hasta la definicion de
iluminacion.”'® El primer paso es la definicion de la resolucion espacial y espectral que se va a emplear
en el sistema. Un incremento desmesurado de la resolucion espacial lleva a un consumo de tiempo que
podria hacer inviable el empleo del sistema. Otro importante elemento es la definiciéon de zonas de
interés que requieran mayor resolucion, configuracion especial del equipo o algin otro tipo de analisis
especifico.
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Figura 2. Especificacion localizacion zona de medida y sistema de medida.

Hay casos, como sucede en el Portico de la Gloria de la Catedral de Santiago de Compostela,
donde la direccion de la obra fija las posiciones de medida una a una ya que estas se encuentran
distribuidas a lo largo de todo el conjunto. Una vez que se han definido todos los parametros de trabajo se
inicia el proceso de caracterizacion espectral y colorimétrica. El sistema de medida debe realizarse
mediante un espectrofotdmetro por formacion de imagen y que no implique contacto entre el dispositivo
y la obra tal y como se muestra en la Figura 2. Dado el natural caracter tridimensional de la textura que
compone la mayor parte de la obras es necesario el empleo de sistemas de iluminacion tipo anillo de
forma que se puedan evitar reflejos y sombras que alterasen las medidas. Es conveniente realizar la
calibracion y ajuste del sistema en cada barrido de linea o columna de tal manera que se garantice la
estabilidad del conjunto y la uniformidad de las medidas. Una de las claves del éxito de la herramienta
desarrollada pivota sobre el sistema de desplazamiento y control automatizado de posicionamiento de la
obra y del equipo de medida (Figura 3). El alineamiento general de la obra se debe realizar seleccionando
puntos precisos y caracteristicos de la misma que puedan ser facil y rdpidamente localizados, y que sirvan
de referencia relativa a todos los demds y a las coordenadas de posicionamiento del sistema de
desplazamiento.

Figura 3. Sistemas de posicionamiento empleados en el Guernica.

El tamaiio de la zona activa de medida varia en funcion de la distancia de enfoque por lo que la
definicion del objetivo a emplear se debe fijar en funcion de los detalles a resolver en las medidas.
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Figura 4. A la izquierda un ejemplo de imagen de registro en el Portico de la Gloria y a la derecha un ejemplo en la
Mujer en azul.

De cara a una correcta repetitividad del proceso es imprescindible que la distancia desde el
espectrofotometro a la obra se mantenga constante. Por este motivo resulta conveniente la introduccion de
un sistema de medida de esta distancia. En el caso de la sala de Policromos de las cuevas de Altamira se
dispuso un sistema laser alineado por medio de un beam splitter con el propio espectrofotometro. Los
motores paso a paso controlados por el ordenador se encargaban de situar el espectrofotdmetro en su
posicion correcta. El control de los puntos de medida se realiza en primera aproximacion ademas de por
las coordenadas de posicionamiento del sistema de desplazamiento, mediante la adquisicion de una
imagen a través del ocular del espectrofotometro empleado (Figura 4). Las coordenadas del sistema
pueden no ser suficiente garantia ya que la obra puede haber sufrido desplazamientos locales o
dilataciones que varien la posicion relativa de los puntos respecto de la base de referencia. El uso de una
imagen detallada permite validar con precision si las medidas de los puntos se corresponden con precision
a la misma localizacion de la obra. Por ello a veces puede ser necesario el desarrollo de sistema de
validacion de la posicion que ayuden al correcto posicionamiento del sistema (Figura 5).
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Figura 5. Interface del Sistema de control y validacion de posicion.

Esta accion que en cierto modo podria parecer redundante, es sin embargo imprescindible si
consideramos que la obra en el proceso de limpieza o restauracion puede sufrir cambios en la tension del
soporte que impliquen pequefios cambios posicionales relativos en los puntos de la misma. El control de
los sistemas de medida requiere de un software que facilite la tarea y lo haga lo mas transparente posible
para que pueda ser aplicado por personal no especializado en optica y robdtica. Una vez que la obra ha
sido medida se procede a realizar las tareas de limpieza o restauracion y cuando esta ha sido concluida se
mide nuevamente la obra, de tal manera que se pueda comparar de manera objetiva el resultado de la
misma desde el punto de vista del analisis de color. Para dar a conocer la informacion a los restauradores
lo mas intuitivamente posible la informacion es mostrada en un grafico de coordenadas CIELab (Figura
6), en graficas de reflectancia espectral con niveles de confianza del 5 y el 95% y en valores de
transmitancia espectral.
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Figura 6. Coordenadas cromaticas en CIELab de las medidas realizadas en la Dama en azul antes (*) y después (o)
del proceso de restauracion y transmitancias de la capa de barniz.
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APLICACION DE LA FOTOGRAFIA PANORAMICA ESFERICA DE
360° EN LA DOCUMENTACION DEL PATRIMONIO CULTURAL:
EL CASO DE LA CAPILLA DE LAS RELIQUIAS EN LA
EXCOLEGIATA SANTA MARIA DE LAS NIEVES DE OLIVARES
(SEVILLA)

D. Triguero, M. Gomez, M.M. Gonzalez e 1. Dugo

Departamento de Pintura. Universidad de Sevilla, 41219, Sevilla; datriber@gmail.com

A peticion del parroco de la Iglesia excolegial de Santa Maria de las Nieves de Olivares, se
redacta el Proyecto de investigacion, conservacion-restauracion de la capilla de la Reliquias situada en la
Iglesia Parroquial de Santa Maria de las Nieves de Olivares (Sevilla)'.

Dicho proyecto” se divide en dos fases, diferenciando por una parte la pintura mural de la capilla
y por otra el conjunto de reliquias que en ella se alberga. Se inicia pues de esta manera el proyecto con
una fase cognoscitiva que incluye los estudios necesarios para individualizar los factores de deterioro y
valorar el estado de conservacion real que presenta el conjunto de obras, cuyos resultados permiten
formular una segunda fase operativa, con las conclusiones para definir las lineas de actuacion. Finalizada
la fase de estudio se determino la linea de intervencion a seguir, los criterios tedricos-practicos como base
de la actuacion, los tratamientos propuestos en cada una de las fases, y la valoracion econdmica de los
procesos y acciones definidas en el proyecto.

El relicario de Olivares puede catalogarse entre los de mayor importancia de Espafa’, tanto por
su crecido numero de reliquias como por los restos y objetos singulares que guarda, seglin las relaciones
de las bulas o auténticas que las certifican®. Se conoce como una de las mayores colecciones de reliquias
de diferentes santos, hacia 1.580, junto con la que se conserva de la misma época en el Real Monasterio
de San Lorenzo de El Escorial (Madrid).

Se trata de un conjunto patrimonial formado por un espacio creado para tal fin, discreto y
abigarrado, presidido por un retablo-relicario organizado a modo de triptico. Estad distribuido mediante
multiples hornacinas receptoras de las diferentes piezas, donde son expuestas minuciosamente las
reliquias. Dichas reliquias se encuentran depositadas en una serie de elementos expositivos llamados
ostensorios de diferentes tipologias y formas como son: bustos, brazos, arquetas, urnas, viriles, fanales,
etc.

Dentro de la metodologia de tratamiento, un punto importante es la documentacion del proceso
de actuaciones que se realizaran en la capilla, ya que se trata de un pequefio habitaculo que se va a
intervenir en su totalidad, las pinturas murales, el retablo-relicario y los diferentes ostensorios donde son
depositadas las reliquias.

En este sentido la realizacion de una panoramica esférica de 360° x 180° de la Capilla de las
reliquias de la Colegiata Santa Maria de las Nieves de Olivares aporta un valor afadido a la
documentacion fotografica, ya que con esta técnica se recrea el espacio generando una imagen
panoramica que recoge de una forma global la escena.

El espectador contempla la capilla desde un punto central, que le permite dirigir la mirada a
cualquier paramento de la misma e incluso acercarse para observar algun detalle.

Aunque desde el afio 1843 se tiene constancia del uso de la fotografia panoramica, es
actualmente con las nuevas tecnologias digitales cuando esta adquiriendo un gran auge, aportando nuevas
técnicas basadas en este concepto fotografico.
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Desde un movil o desde una tablet, se puede generar una imagen panordmica simple, que
visualmente son bastantes aceptables. Naturalmente, cuando se trata de aplicar esta tecnologia en la
documentacion del patrimonio cultural, la cuestion no es tan simple.

Tendremos que emplear un conocimiento técnico profesional, para que la imagen final tenga
calidad como documento fotografico fiable dentro del proceso de intervencion en un espacio patrimonial.

La fotografia panoramica esférica de 360° no es una técnica complicada, pero si muy metddica,
especialmente cuando se trata de documentar espacios muy reducidos como es el caso que nos ocupa.

¢ Qué es la fotografia panoramica esférica de 360°?

Es una imagen que posibilita la interaccion del espectador. Consiste en la captura de una serie de
fotografias concatenadas a las que posteriormente se les aplican una serie de procesos, dando como
resultado la imagen panoramica interactiva.

Metodologia basica
Para la realizacion de panoramicas esféricas de 360° es necesario disponer de un equipo
fotografico de gama media o alta y tener conocimientos fotograficos avanzados.

Equipo

El equipo estara compuesto por:

Céamara réflex (si es full frame, mejor) (Figura 1)
Objetivo de 24 a 50mm

Rotula nodal

Tripode
Nivel de camara

Figura 1. Camara réflex sobre rotula nodal

Programacion de la cdmara

Configurar la cdmara es imprescindible para optimizar los recursos de la misma. Las imagenes
responderan a unos criterios de maxima calidad en funcién del modelo de cdmara y de los parametros
programados en la misma.

La imagen final ha de tener usos plurales como son la impresion en imprenta (publicaciones o
carteleria de gran formato), base de datos, informes, publicaciones on line, etc.).
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Parametros basicos de configuracion:

Codigo de color: RGB o Adobe RGB (nunca sRGB)

Tamario de imagen: se mide en px y sera el mas grande que permita el modelo de camara
Formato de captura: RAW

Sensibilidad: 100 ISO (o en su defecto la mas baja que posea la camara)

Histograma: programar su visualizacion y balancear hacia la derecha en cada toma

Produccioén de la imagen
A continuacion detallamos los pasos basicos para realizar una imagen panoramica:

Upbicar el tripode en el punto central del habitaculo.

Nivelarlo perpendicular y horizontalmente con respecto al plano del suelo.

Anclar la camara al tripode y orientar el encuadre en posicion horizontal o vertical segin el
campo visual que deseemos abarcar.

Usar el nivel de burbujas para nivelar la camara perpendicular y horizontalmente con respecto al
plano del suelo.

Elegir, preferentemente, objetivo de focal 50 mm y evitar el uso de grandes angulares menores
de 24 mm.

Hallar el punto nodal (es diferente segtn la focal elegida) y fijar la camara en el mismo.

Elegir diafragmas medios (f/8 o f/ 9) en funcioén de la profundidad de campo idonea.

Realizar todas las capturas fotograficas con la misma exposicion.

Realizar el enfoque manual.

Realizar un solape del 30 % entre cada imagen.

Realizar la captura de las imagenes en tres series (45° - 90° - 45°), el numero de imagenes de
cada una dependera de la focal elegida.

Posproduccion de la imagen
Una vez capturadas las imagenes y volcadas al pc se procesan mediante un software de revelado

digital.

El formato de salida de las imagenes sera .TIF

Si es necesario, se haran retoques puntuales en las imagenes que lo requieran.

El conjunto de imagenes se procesara con un software especifico que realizara la union de las
imagenes, creando la panoramica desarrollada.

Cualquiera software que a continuacion enumeramos, son aptos para la obtencion de dicha
panoramica: Software gratuitos: Hugin, Image Composite Editor; Software de pago: Autopano
Pro, Autopano Giga, Panoweaver, Stitcher Unlimited 2009.

Figura 2. Panoramica esférica. Colegiata de Olivares.
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Resultado y aplicaciones
La fotografia panoramica esférica de 360° permite hacer una visita virtual a cualquier

espacio recreado (Figura 2).

Para que la imagen pueda ser interactiva, es necesario usar un software de visualizacion
que interprete la imagen panoramica o esférica en un panorama 360° interactivo, ya sea en Java,
Flash, QuickTime...

Software:
o Gratuito: Google Maps Views, PanoCube.
o De pago: Pano2VR, krpanoViewer, QuickTime Pro.

La imagen resultante se puede visualizar en los siguientes dispositivos:
o Dispositivo movil o tablet (con una aplicacion especifica) (Figura 3)
o Enunpc, ya sea a través de un software o en un navegador.

Para que el software la interprete correctamente, la imagen panoramica en 2D debe
tener el doble de ancho que de alto.

Figura 3. Panoramica 360° visualizada a través de un dispositivo movil.

! Decreto 1946/1971, de 22 de julio, por el que se declara conjunto historico-artistico la plaza de la villa de Olivares
(Sevilla) con la iglesia parroquial y el palacio de los Conde-Duques. BOE de 17 de agosto de 1971, 13439.

% Documento elaborado que exige la legislacion en vigor, que en nuestro caso se rige por la Ley del Patrimonio de
Andalucia (Ley 14/2007 de 26 de noviembre), segin catalogacion del bien, y que es revisado y aprobado por la
Delegacion de Cultura para su ejecucion.

3JA. Morgado, Sevilla Mariana, Sevilla, 1881, pp. 95-100.

* M. Mesajaren, Crénicas de una iglesia: La Capilla Mayor y la Insigne Colegial de Olivares. Facediciones, Sevilla,
2013, p. 39.
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CAPACIDADES DE LOS NUEVOS Y ANTIGUOS METODOS TEM
PARA EL ANALISIS DEL PATRIMONIO CULTURAL

J.M". Rincén

Lab/Grupo de Materiales Vitreos y Ceramicos, IETcc-CSIC, 28033 Madrid;
[rincon@ietcc.csic.es

Introduccion

Partiendo de los origenes de la microscopia electronica y de sus aplicaciones en el siglo pasado,
a partir de la propia experiencia de investigacion durante cuarenta y cinco afios se ha tenido la
oportunidad de seguir de cerca su evolucion en nuestro pais y en el contexto internacional. Por lo que con
los tultimas décadas desde la actividad de un centro de I+D+i de la construccion como es el IETce-CSIC
se puede aportar una vision en concreto en el campo de los materiales para la rehabilitacion del
Patrimonio Artistico, Cultural y Arquitectonico. Entre estos materiales los que han sido objeto de nuestra
principal atencion en las pasadas décadas han sido los materiales vitreos y los ceramicos, tanto en
volumen o masivos como en recubrimientos (esmaltes y vidriados). En todo este tipo de desarrollo en los
ultimos afios la computarizacion de la microscopia ha facilitado y ampliado enormemente el trabajo en
todos los tipos de microscopia electronica, asi como la interpretacion de los datos que pueden obtenerse
no solo de tipo micro y nano-analitico, sino sobre todo en el caso de la interpretacion de todos los tipos de
difraccion de electrones que permite de una manera mas rapida y accesible para el investigador del
analisis cristalografico. Asi, esta evolucion podria dividirse en varias décadas, que se exponen
sucintamente a continuacion:

Décadas de los arios 60 a los ‘80 en el siglo pasado

Desde que en 1934, Ruska construyo el primer microscopio electronico de transmision (TEM)
por el que se le concederia el Premio Nobel treinta afios después, instrumento expuesto en el Museo del
Imperial College de Londres, el uso de la transmision de un haz de electrones convenientemente
acelerados por una elevada tension para el examen de materiales se generalizd6 de una manera rapida
como una metodologia cientifica de observacion a mayores aumentos que los que se lograban con la
microscopia Optica convencional (tanto en los microscopios de transmision como en los de reflexion,
petrografia optica...)'. En el examen por TEM se usaban fundamentalmente las técnicas de dispersion
sobre una ldmina soporte de carbono evaporado o bien sobre algunos polimeros como el “parlodion”. Los
métodos que se implementaron en aquella época fueron tanto los directos por dispersion de muestras
pulverizadas o bien los indirectos por métodos de réplica. Los métodos indirectos son especialmente
apropiados en el caso de materiales del Patrimonio porque evitan la destruccion o alteracion de muestras
durante la preparacion del objeto de observacion por microscopia electronica. Los métodos de “réplica”
son de tres tipos fundamentalmente: métodos de “réplica directa”, métodos de “réplica indirecta” y
métodos de “réplica indirecta con extraccion”.

Figura 1. Microscopio de transmision Philips EM-300 y equipo de vaporizacion de carbon

En el caso de la observacion de vidrios y de porcelanas fueron especialmente eficaces, aplicando
los métodos denominados de “réplica”, tanto “directa” como “indirecta”, que tuvieron un uso muy intenso
en la década que comentamos. En el caso concreto de materiales ceramicos de amplia comercializacion
como lo es el gres porcelanico que se obtiene a partir de mezclas de minerales del caolin con feldespatos
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y cuarzo dando lugar a las denominadas porcelanas “triaxiales” la posibilidad de adelgazamientos directos
por haces de iones ha abierto inmensas posibilidades a las investigaciones de materiales por TEMs
analiticos.

Década de los '80 e implementacion de los meétodos microanaliticos

Esta década se caracteriza por la implantacion y/o generalizacion del uso de aditamentos
analiticos, primero en los microscopios electronicos de barrido (SEM) convencionales y luego en los
TEM, dando lugar a la que entonces se denomin6 como: Microscopia Electrénica Analitica (6 AEM). La
incorporacién de detectores o espectrometros EDS de semiconductores de Si dopados con Li (o de
dispersion de energias de rayos X emitidos por la muestra al incidir un haz de electrones sobre una
superficie), tanto los que tenian ventana de Be (1973) como los que llevaban ventana ultrafina o incluso
sin ventana (introducidos en 1994) permitio el analisis hasta de elementos ligeros, quedando unicamente
el Li fuera del ambito de aplicacion de estas técnicas microanaliticas..
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Figura 2. a) Comparacién de equipos SEM y medioambientales; b) comparacion del anélisis en equipos SEM-EDS
y TEM-EDS?; ¢) capacidad de deteccion de elementos por los espectrometos EDS’.

El uso generalizado de estos métodos unidos al analisis microcristalografico facilitado por la
difraccion de electrones permitié analizar y caracterizar infinidad de minerales y avanzar aun mas en el
conocimiento no so6lo microestructural sino ademas en el microanalitico de los materiales del patrimonio
de todo tipo*. De esta manera el TEM se constituy6 en una técnica o “herramienta indispensable para el
estudio y la investigacion de todo tipo de materiales del Patrimonio”*°. Las microdifracciones de
electrones y la transformacion de la informacion cristalografica abri6 las puertas a la denominada HREM
que solo era posible en TEM y que generalizé la obtencion de imagenes de alta resolucion de todos los
minerales de la arcilla. Las técnicas de preparacion experimentaron un gran avance gracias a los métodos
de adelgazamiento de muestras por bombardeo idnico de Argdn que permitieron superar la barrera que
parecia infranqueable para la preparacion de muestras, especialmente las de tipo ceramico o de rocas y
minerales cuyo adelgazamiento era necesario a niveles que la transmision del haz de electrones y que
siempre ha dado lugar a problemas en la preparacion de este tipo de muestras.

Implementacion de nuevos tipos de espectroscopias asociadas al TEM
Desde la década de 1990 aproximadamente comenzaron a equiparse los microscopios de la
"tercera generacion" con espectrometros que permitian detectar la de pérdida de energia de electrones
(EELS) después de interaccionar el haz electronico con las muestras. Este tipo de sistemas pueden dar, y
de hecho aportan, similar informacion que la que se obtiene de las espectroscopias EXELFS y ELNES en
los aceleradores por radiacion synchrotron™®. La posibilidad de analisis de la pérdida de energia de los
electrones al atravesar la muestra, ha permitido la irrupcion en sus aplicaciones del uso del TEM no sélo
como herramienta, sino fundamentalmente como equipo cientifico que permite realizar analisis
espectroscopicos (informacion del enlace quimico), lo que facilita el reconocimiento incluso de estados
de oxidacion de los elementos quimicos detectados en un pigmento, pintura, esmalte, etc. La Figura 3
muestra la dispersion del haz de electrones después de atravesar la muestra y el tipo de espectro que se
obtiene por EELS.

Desarrollo de los sistemas FIB-SEM- TEM de adelgazamiento ionico focalizado

Desde el comienzo del presente siglo la microscopia electronica ha tenido un considerable
avance gracias a la fabricacion y comercializacion generalizada de los denominados “TEMs avanzados™
que son ya auténticos microlaboratorios que permiten no sélo la observacion de fases minerales y su
analisis cristalografico o quimico, sino también en instrumentos que permiten el analisis de los enlaces y
de los estados de oxidacion de elementos en dichas fases y con nano-resolucion espacial, algo que no era
posible en los TEM de finales del siglo pasado®. Pero el mayor avance lo constituye desde nuestro punto
de vista, la posibilidad de realizar adelgazamientos controlados de muestras en un equipo SEM con haces
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focalizados de iones, permitiendo disponer de muestras lo suficientemente delgadas para su investigacion
por TEM-EDS-EELS. Por tanto, dicha técnica se ha convertido ya en un método indispensable para la
investigacion de todo tipo de materiales y productos, especialmente los de tipo inorganico (piedra natural,
ceramicos, vidrios, esmaltes, etc...) y/o metalico como puede comprobarse en los recientes articulos de
revistas de restauracion y rehabilitacion del Patrimonio.

SPECIMEN

E(ev) a

Figura 3. a) Disposicion de un espectrometro EELS respecto al haz electronico y su interaccion con la muestra; b)
Equipo de adelgazamiento y observacién FIB-SEM

Recientemente, han irrumpido en el mercado de la instrumentacion los equipos portatiles de
SEM-EDS de pequefio tamafio y que requieren Unicamente una mesa comun e incluso montados sobre
mesas rodantes permiten ya el acceso a cualquier punto dentro de una restauracion o rehabilitacion.
Incluso ya existe un equipo que permite simultaneamente el analisis por SEM-EDS y FRX, con lo cual se
ha abierto la puerta al reto de que también sea posible lograr TEMs relativamente “portatiles”. De hecho
uno de los primeros TEM que se comercializaron al final de la década de los "60 del siglo pasado fue el
de la marca checa Tesla® que ocupaba los que ahora implican en volumen los equipos de pequefio
tamafio o portatiles mencionados. Por tanto, prevemos que sea posible disponer proximamente de equipos
TEM de reducido tamaiio, lo cual facilitara el acceso a muestras del Patrimonio de especial valor.

Conclusion

Los métodos de microscopia electronica para investigar materiales del Patrimonio Cultural y
arquitectonico aportan no sélo datos de tipo composicional o analitico de las muestras examinadas, sino
que ademds son especialmente valiosos para detectar defectos o caracteristicas en los materiales del
patrimonio que no se pueden alcanzar con las microscopias Opticas tradicionales. Debido al gran
desarrollo en cuanto a la versatilidad de estas técnicas junto con su informatizaciéon, hoy en dia
constituyen una herramienta indispensable para aportar datos de los materiales antiguos.

Tabla 1. Evolucién de la aplicacion de técnicas de ME al estudio de productos y materiales. Su repercusion para
analiticas de restauracion y rehabilitacion.

Década Tecnica Materiales
1960- 1980 TEM y SEM- EDS arcillas, vidrios, metales
1980- 2000 TEM (CBED) - EDS ceramicos, vidrios, aleaciones
2000- 2010 FIB- SEM - TEM- EELS Interfases de materiales, esmaltes,
vidriados, pigmentos
2010-2015 SEMs de sobremesa Analisis “in situ”
Proximas décadas SEMs integrados y TEM portatiles () Robots analiticos (‘¢,)
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METODOS BASADOS EN EL ANALISIS DIGITAL DE IMAGENES
PARA EL ESTUDIO DEL ARTE RUPESTRE

M. A. Rogerio-Candelera

Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla, IRNAS-CSIC. Avda. Reina Mercedes,
10, 41012 Sevilla; e-mail: m.rogerio@csic.es

El arte rupestre, desde los inicios de su estudio cientifico en la segunda mitad del siglo XIX ha
sido documentado de multiples maneras. La mayoria de estos métodos clasicos tienen en comun su
caracter invasivo y, en muchos casos, también la subjetividad mas absoluta. A lo largo de las dos ultimas
décadas, no obstante, en relacion directa con el auge de la fotografia digital y el progresivo abaratamiento
de las camaras digitales, se ha convertido practicamente en un estdndar el uso de técnicas de analisis
digital de imagenes para documentar el arte rupestre.

Métodos tradicionales de reproduccion del arte rupestre

Desde los primeros tiempos de la investigacion en arte rupestre casi cada equipo/investigador
desarrollo su propio sistema de registro, por lo general en funcion de las necesidades generadas por cada
levantamiento concreto. De los multiples sistemas empleados, quizas los mas extendidos hayan sido el
dibujo a mano alzada en sus diferentes vertientes (dibujo mas o menos “artistico”, geométrico, apoyado
en camara lucida...), el calco directo sobre algtn tipo de superficie translucida (papel vegetal, celofan,
plasticos...), para petroglifos y en algunas zonas concretas el frottage (de nuevo con gran variedad de
materiales), o la fotografia analogica (de todo tipo y calidad, incluyendo los elaborados calcos
fotoquimicos desarrollados de manera independiente por J.M. Gil Carles y N. Aujoulat'?). Algunos de
estos sistemas (a priori con la excepcion del dibujo y la fotografia) son potencialmente lesivos para la
conservacion del patrimonio rupestre y todos ellos abren una puerta mds o menos amplia a la
subjetividad.’ La necesidad de minimizar estos inconvenientes por un lado y la disponibilidad de
herramientas como los ordenadores personales y las imagenes digitales (bien procedentes de la
digitalizacion de fotografias analdgicas, bien directamente obtenidas con camaras digitales) llevo al uso
generalizado de herramientas informaticas para elaborar la siguiente generacion de calcos.

La alternativa: el “calco digital” basado en técnicas de retoque fotogrdfico

Avanzados los afios noventa del siglo XX y durante la primera década del siglo XXI se hablo
frecuentemente de “calco digital”, que cominmente consistié en la reproduccion de motivos rupestres
pintados utilizando coédigos informaticos disefiados para el retoque fotografico (asi, las distintas versiones
de Photoshop, Paint, Paint Shop Pro, Corel Photopaint, Gimp, y otros). El procedimiento, aunque lento,
resultaba sencillo: utilizando las posibilidades de estas herramientas informaticas, se seleccionaban
rangos de color que posteriormente se pegaban en una nueva capa para conseguir el objetivo de aislar el
motivo del soporte (Figura 1).

Figura 1. Calco digital del panel principal del abrigo 11 de Pefias Cabrera (Casabermeja, Malaga), segin Maura y
Cantalejo.*
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Si bien hay que reconocer que este enfoque resulta a priori no dafiino para la conservacion de los
paneles rupestres, una de sus limitaciones mas importantes reside en la falta de un conjunto de técnicas
que posibiliten la mejora de la imagen (e incluso la deteccion de motivos ocultos) en imagenes altamente
correlacionadas (algo muy habitual en arte rupestre donde, por ejemplo, es frecuente encontrar figuras
pintadas en tonos de rojo sobre una roca rojiza). En el mejor de los casos, para este tipo de calcos se ha
corregido brillo y contraste de las imagenes (ecualizacion, expansion lineal del histograma o expansion de
los valores de un intervalo dentro del histograma general de la imagen), perdiéndose la referencia directa
a los valores originales del pixel (y a la posibilidad de acometer clasificaciones digitales fiables). El
interés centrado casi exclusivamente en el pictograma olvida la importancia que tiene el soporte, tanto en
la misma concepcion de muchos paneles rupestres, cuanto como ambito espacial en el que se sittian los
pictogramas, que interacciona con ellos y facilita o dificulta la conservacion. Estas caracteristicas del
método lo hacen susceptible de convertirse en una fuente de subjetividad de importancia, que incluso se
potencia cuando se persiguen objetivos como la “restauracion-reconstruccién virtual” de los paneles’.

Calcos elaborados mediante técnicas de descorrelacion

La descorrelacion de los niveles digitales de una imagen consiste basicamente en el calculo de un
nuevo sistema de referencia con ejes no correlacionados entre si, sobre el que se proyecta la informacion
contenida en la imagen para obtener una mejora importante en la definicion de los elementos registrados
en la misma® Esta es la base de la siguiente generacion de calcos, si bien hay bésicamente dos
procedimientos para abordarlos: uno de ellos es el uso del codigo informatico DStretch’. Ampliamente
usado en todo el mundo, consigue representaciones muy vividas en falso color basadas en el Analisis de
Componentes Principales. El otro enfoque, acometer directamente mediante software matematico o de
teledeteccion la descorrelacion mediante Analisis de Componentes Principales (Figura 2). Este ltimo
encuadre permite un mayor control sobre los procesos y combinaciones de bandas para resaltar los
diferentes elementos. El paso final de este tipo de tratamientos (no siempre seguido por todos) es la
elaboracion del calco como un tipo de cartografia tematica que puede recoger mas o menos cubiertas

(Figura 3).

Figura 2. (A) Imagen fotografica convencional de un motivo del Barranco de las Olivanas (Tormén, Teruel); (B)
banda correspondiente a la primera Componente Principal; (C) banda correspondiente a la segunda Componente
Principal; (D) banda correspondiente a la tercera Componente Principal. Elaboracion propia.
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Figura 3. (A) Imagen en falso color a partir de las Componentes Principales minoritarias de los bovidos de la roca 1
de Faia (Cidadelhe, Portugal); (B) calco de las figuras zoomorfas (cubierta vectorial pictorica sobre microtopografia
de la roca) elaborado mediante la vectorizacion de imagenes obtenidas usando Analisis de Componentes Principales®.

Future directions: algunas posibilidades de futuro

La siguiente generacion de calcos, desde el punto de vista del analisis digital de imagenes,
comienza a implementarse por algunos grupos de investigacion, siguiendo una serie de lineas basicas de
desarrollo que probablemente encauzaran el futuro proximo de las técnicas de reproduccion no invasiva
del arte rupestre.

Figura 4. (A) Canto de cuarcita con manchas de hematites y lepidocrocita; (B) aplicacion de un indice de pigmentos
férricos mejorado a la misma imagen.

Por una parte, desde el punto de vista de la captacion de las imagenes, cada vez cobra mayor
importancia el rango de longitudes de onda abarcado, comenzando a utilizarse por algunos equipos las
camaras multi e hiperespectrales.”'*!" La aplicacion de técnicas de analisis digital de imagenes a este tipo
de cubos de imagen multibanda permitira obtener resultados mas fiables que los obtenidos hasta ahora, si
bien por el momento, aunque los dispositivos necesarios para obtener las imagenes cada vez son mas
baratos, su precio constituye aiin un impedimento a su utilizacion. El acceso a este tipo de informacion
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abre la puerta a una utilizacion mas centrada de las estrategias de clasificacion digital, especialmente en el
ambito de las clasificaciones de tipo supervisado basadas en la firma espectral de los materiales. La
clasificacion digital de motivos de arte rupestre no es algo radicalmente nuevo. Existen de hecho algunas
publicaciones no muy recientes en las que se trata la cuestion de la clasificacién digital,' aunque no ha
sido un enfoque muy popular y sélo recientemente comiencen a realizarse aplicaciones.'”" El
comportamiento radiométrico de pinturas rupestres comienza a estudiarse con vistas a establecer
clasificaciones, abriéndose una puerta muy prometedora mediante el uso combinado de
espectroradiometros de campo, camaras multiespectrales y algoritmos de clasificacion digital.'* Del
mismo modo, el desarrollo y aplicacion de indices derivados, muy frecuente en teledeteccion ambiental,
muestra un interesante camino a seguir de cara a la identificacién de materiales y a una clasificacion mas
precisa que permita distinguir figuras, superposiciones y repintes (Figura 4).

Conclusion

Este trabajo ha pretendido dar un breve repaso a los métodos basados en imagenes digitales
empleados en los ultimos afios para la reproduccion del arte rupestre, en especial del arte rupestre pintado,
y comprobar cuales son las tendencias que apuntan a hacerse fuertes en el futuro. De modo general puede
apreciarse una evolucion muy positiva en muy poco tiempo que habla del creciente interés que este tipo
de métodos esta encontrando en la comunidad cientifica. El trabajo, no obstante, dista mucho de estar
hecho. Por el contrario, hay ain mucho campo para la innovacion y la mejora en los métodos de registro
no invasivos del arte rupestre, un Patrimonio de la Humanidad que, pese a lo que pudiera parecer es muy
escaso y estd en constante peligro de desaparicion, por lo que un registro de calidad no invasivo del
mismo cobra un interés especial.
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EL ANALI$IS DIGITAL DE IMAGENES COMO HERRAMIENTA
ARQUEOLOGICA. ESTUDIO DE LOS RESTOS DE PINTURA DE
LOS ORTOSTATOS DEL DOLMEN 3 DE EL POZUELO

M.A. Rogerio-Candelera' y J.A. Linares Catela’
! Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla, IRNAS-CSIC. Avda. Reina
Mercedes, 10, 41012 Sevilla; e-mail: m.rogerio@csic.es
2 Cota Cero G.P.H. S.L. C/ Antonio Machado, 2, local 2-A, 21007 Huelva, e-mail:
cotacerogph@gmail.com

El andlisis digital de imagenes (en adelante DIA), entendido como el conjunto de operaciones
matematicas efectuadas con las imdgenes matriciales obtenidas con cualquier tipo de sensor,' tiene un
amplio rango de campos de aplicacion, que abarca areas tan dispares como la teledeteccion espacial, las
ciencias biomédicas, el control de calidad en procesos industriales, o incluso las aplicaciones forenses y
policiales. Desde la década de los ochenta del siglo XX, y en relacion directa con las progresivas mejora y
abaratamiento de los equipos informaticos, asi como con la democratizacion de las camaras fotograficas
digitales, ha sido cada vez mas importante el uso que se ha dado a las técnicas de DIA para el estudio y,
sobre todo, la documentacion del arte rupestre. Una de las aplicaciones mas interesantes del analisis
digital de imagenes para el estudio del arte rupestre reside en la posibilidad de detectar elementos de
dificil o practicamente nula visualizacion.> En particular las técnicas de descorrelaciéon de los niveles
digitales mediante andlisis de Componentes Principales (en adelante PCA) han permitido en muchos
casos no solo mejorar la visualizacién en detalle de elementos conocidos en paneles rupestres sino
detectar figuras o trazos que habian pasado desapercibidos y que, por lo tanto, no aparecian reflejadas en
los calcos de los diferentes paneles. Este es el enfoque al que se han sometido varios fotogramas (Figura
1) que registran el aspecto superficial de uno de los ortostatos (nimero 16, camara Norte) que componen
la estructura funeraria prehistorica conocida como dolmen 3 de El Pozuelo, del que se sospechaba tuvo la
pintura como acabado superficial.

Figura 1. Fotogramas del ortostato numero 16 del délmen 3 de El Pozuelo. (A) 9254; (B) 9255y (C) 9264.

El conjunto dolménico de El Pozuelo (Zalamea la Real, Huelva) se excavo en los afios 1945 y
1946 por Carlos Cerdan y fue objeto de una primera publicacién en 1952,*° constituyéndose desde
entonces como el grupo mas claro y mejor documentado del megalitismo onubense. Se trata de 13
dolmenes agrupados en varios conjuntos que se situan en una franja de 5 kilémetros en torno a dos
arroyos tributarios de la margen derecha del Rio Tinto. La materia prima para la construccién de los
dolmenes es de origen local, predominando las filitas. EI dolmen niimero 3 es una estructura compleja,
compuesta por un corredor que da paso a dos camaras que se insertan en un timulo circular de 16,50 m de
diametro delimitado por un anillo perimetral con un pavimento exterior adosado (Figura 2). En el area de
acceso, adosado al sector NE del anillo, se sitia un altar cuadrangular escalonado en dos niveles.

El ortostato en cuestion, nimero 16 (Figura 3), al igual que el resto de los ortostatos de esta
estructura megalitica, presenta parte de su superficie original conservada en una franja de unos 30x50 cm,
que habia permanecido parcialmente soterrada en su base desde 1946. Las excavaciones arqueologicas de
2010 evidenciaron la presencia de pigmentos en la parte soterrada y mejor preservada del soporte,
procediéndose seguidamente a su tapado mediante interposicion de geotextil y tierra, al considerarse la
medida de conservacion preventiva mas adecuada. Ademas del tono rojizo general, que contrastaba con el
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color mas grisidceo de la roca en las zonas que habian sufrido exfoliacion, pudo detectarse una zona
ligeramente mas roja en el angulo inferior derecho, que parecid oportuno revisar utilizando analisis digital
de imagenes. Igualmente, se recogieron fragmentos de la capa mas superficial de la roca que se
encontraban en el sedimento para su inspecciéon mediante microscopia electronica de barrido con
analizador por energia dispersiva de Rayos X (microscopio SEM Hitachi mod. S4800 SEM-FEG de alta
resolucion (1-3 nm), dotado de EDX Bruker X Flash Detector 4010).

La estrategia de DIA empleada consistid en a) descorrelacion de los niveles digitales de las
imagenes mediante analisis de Componentes Principales®,’; b) elaboraciéon de cubos sintéticos de imagen
de seis bandas a partir de dos imagenes RGB y aplicacién de analisis de Componentes Principales®; y c)
aplicacion de la técnica de incremento del contraste basada en la ecualizacion de imagenes HSI (HSI CS’,
y una modificacion de esta técnica que hemos denominado HSI Equalised Contrast Stretch).

Figura 3. Ortostato nimero 16 de la cdmara Norte del dolmen 3 de El Pozuelo, vista frontal.

Los resultados obtenidos permiten comprobar que los fotogramas analizados presentan una alta
correlacion visual entre sus bandas, como es por otra parte habitual entre las bandas de visible'’. La
Figura 4 aporta un ejemplo significativo de esta correlacion de bandas en una de las imagenes utilizadas,
que fluctua entre el 74 y el 95%. Esta alta correlacion de partida posibilita que las bandas obtenidas
mediante analisis de Componentes Principales resuman el 96,34; el 3,4 y el 0,25% de la varianza total y
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por ello hace a la segunda y tercera CP las mas apropiadas para detectar la presencia de los elementos
menos presentes en el conjunto de la imagen (entre otros elementos, la pintura).

A

1.000000 0.886961 0.744559
0.886961 1.000000 0.954225
0.744559 0.954225 1.000000

Figura 4. (A) Matriz de coeficientes de correlacion del fotograma 9255; (B) banda correspondiente a la primera
Componente Principal (CP); (C) banda correspondiente a la segunda CP; (D) banda correspondiente a la tercera CP.

Las imagenes en falso color elaboradas a partir de las bandas producto de Analisis de
Componentes Principales de imagenes estdndares RGB; las elaboradas mediante bandas producto de
analisis de componentes principales de cubos de imagen de seis bandas (Figura 5) y las imagenes
producto de las técnicas de incremento del contraste de imagenes en el espacio de color HSI permiten
detectar la presencia de una anomalia en el aspecto superficial de la filita que puede describirse como
motivo en zig-zag pintado. El tono rojizo general de la zona inferior de la roca corresponde a la presencia
de hierro (Tabla 1) que no parece deberse a la aplicacion de “pintura” sino mas bien a procesos de
movilizacion de los 6xi(hidroxidos) de hierro presentes naturalmente en la roca (rubefaccion).

Figura 5. Bandas producto de analisis de componentes principales de un cubo de imagen de seis bandas; (A) primera
CP; (B) segunda CP; (C) tercera CP; (D) cuarta CP; (E) quinta CP; (F) sexta CP. Puede apreciarse que las CP
segunda, tercera y cuarta son las mas apropiadas para resaltar el motivo en zig-zag del angulo inferior derecho de las
imagenes.

Tabla 1. Composicion elemental puntual de dos zonas de la muestra DP3/09/1141

Espectro Elementos detectados
1 0, Fe, Na, AL Si, P, K, Ca, Ti
2 0, Fe, Na, Mg, Al Si, P, K, Ca, Ti

La Figura 6 resume los resultados obtenidos utilizando las diferentes técnicas de DIA mencionadas mas
arriba. Tanto las imagenes en falso color utilizando las bandas de PCA en los tres fotogramas analizados
(Figura 6A), como las imagenes en falso color elaboradas utilizando las bandas obtenidas mediante PCA
del cubo de imagen de 6 bandas (Figura 6B), coinciden en resultados con las imagenes a las que se ha
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incrementado el contraste utilizando técnicas basadas en iméagenes en el espacio de color HSI (HSI CS y
HSI ECS) (Figuras 6C-D), y muestran un elemento pintado definiendo un motivo en zig-zag sobre una
superficie enrojecida debido a procesos de alteracion superficial de la roca.

Figura 6. Imagenes en falso color del ortostato 16 del délmen 3 de El Pozuelo: (A) con las tres bandas de PCA del
fotograma 9254; (B) bandas 2,2 y 4 del cubo de imagen de 6 bandas; (C) HSI CS del fotograma 9255; (D) HSI ECS.

Conclusiones

Los resultados de las diferentes técnicas de analisis digital de imagenes utilizadas parecen
coincidir en detectar una zona con una importante concentracion de pigmentos que se conservan de
manera fragmentaria debido a la exfoliacion tipica de las filitas. Estos pigmentos parecen definir un
motivo en zig-zag que pudiera haber sido pintado a lo largo de la vida 1til de la estructura funeraria de la
que forma parte. Los pigmentos probablemente tengan como base un o6xido(hidréxido) de hierro,
diferente del hierro que aporta el tono rojizo general de la roca, puesto que la respuesta espectral es
diferente en ambas areas en el resultado obtenido en todas las técnicas de andlisis de imagen empleadas.

La muestra fisica analizada no se corresponde con la zona pintada, toda vez que el contenido en
hierro no es especialmente importante en comparacion con la fuerza de los picos que marcan el silicio y el
aluminio, base de la composicion de la roca soporte.
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La conservacion de hierros antiguos durante su fase de enterramiento pasa necesariamente por el
alcance de un equilibrio quimico-fisico con el contexto ambiental en el cual se encuentran. Tras la
excavacion arqueologica este fragil equilibrio se rompe, y el contacto entre objeto y atmosfera puede
comportar la reactivacion de nuevos fenomenos de degradacion. Para contrarrestar estas problematicas los
conservadores intervienen a través de tratamientos especificos que estabilizan las piezas antes de su
irreversible deterioro.

En el caso de piezas de hierro excavados en yacimientos arqueologicos proximos a la linea de
costa, la reactivacion de fenémenos de deterioro es particularmente peligrosa ya que las infiltraciones de
cloruros aportados por aerosoles marinos favorecen el desarrollo de compuestos particularmente
agresivos. El ejemplo mas claro es la formacion de akaganita, un oxidroxido de hierro
(FeOq.433(0OH);167Cly.167) cuya estructura tubular y porosa promueve fenémenos de infiltracion y
agrietamiento que aceleran la degradacion de los restos arqueoldgicos.'

En los laboratorios de conservacion, uno de los tratamientos mas utilizados para contrarrestar
este fendmeno es la aplicacion de bafios de desalinizacion. Las piezas recién excavadas se sumergen en
bafios muy alcalinos (pH 12-13) que favorecen la extraccion de los iones cloruros libres inhibiendo la
formacion de akaganita.

Desde los afios 50 hasta hoy han sido desarrollados y optimizados un gran niimero de bafios de
desalinizacion. Sin embargo, la revision bibliografica llevada a cabo demuestra que, a pesar de que
muchos articulos discuten de las ventajas y desventajas de un determinado tratamiento de
desalinizacion®, apenas existen estudios que profundicen en comparar la eficacia de los mismos. Por esta
razén el trabajo aqui presentado, realizado en colaboracién con los restauradores del Museo de
Arqueologia de Bizkaia, tiene el objetivo de realizar una comparativa entre las variables mas aplicadas
para la decloruracion de piezas arqueoldgicas.

La comparativa fue realizada aplicando los bafios de desalinizacion a muestras de akaganita pura
sintética. La akaganita fue sintetizada en laboratorio utilizando el método descrito por Reguer. EI método
consiste en la hidrolisis de una disolucion de cloruro férrico (FeCl;-6H,0) calentando 2 litros de
disolucion de FeCl; 0,1 M en un recipiente cerrado a 70° durante 48 horas. La pureza del material
sintetizado fue corroborada mediante espectroscopia Raman usando un equipo RA100 (Renishaw) dotado
de laser rojo 785nm y acoplado a un objetivo 50X, mientras que la cristalinidad del mismo fue deducida a
través del analisis con el difractometro de rayos X PANalytical Xpert PRO.

Para el trabajo comparativo fueron seleccionadas 5 variables (ver Tabla 1), estudiadas a través de
un disefio experimental (Full Factorial). Concretamente las variables consideradas fueron 1) NaOH, 2)
Na,S0;, 3) Etilendiamina, 4) Temperatura y 5) desoxigenacion. Las ventajas otorgadas por el uso de
hidréxido de sodio, sulfito de sodio y etilendiamina como compuestos base de los bafios de desalinizacion
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ha sido corroborada en muchos estudios.*>® Por otro lado, numerosos trabajos demuestran que
variaciones en la temperatura y la desoxigenacion de los bafios puede comportar respectivamente el
aumento de la extracciéon de cloruros y la inhibicion de la lixiviacion de hierro.”® Para analizar las 5
variables en dos niveles a través de un disefio experimental full factorial fue necesario realizar 32
experimentos, como se observa en la Tabla 2.

Tabla 1. Variables analizadas en el disefio experimental y sus niveles.

Nivel
Variables

-1 1
A [NaOH] M 0 0.5
B [Na,SO;] M 0 0.05
C Etilendiamina %v/v 0 5
D Temperatura °C 25 70
E Desoxigenacion No Si

Los experimentos se organizaron tratando 0.25 gramos de akaganita pura con 50ml de bafio de
desalinizacion durante un tiempo de 48 horas. La relacion entre peso y volumen de 1/200 fue establecida
con el fin de evitar fendmenos de saturacion de las disoluciones.

Al acabar el tratamiento, se usd un cromatéografo iénico Dionex ICS 2500 acoplado a un detector
de conductividad para cuantificar la concentracion de iones cloruros en los bafios de desalinizacion. La
separacion de los iones CI se realizo6 utilizando una columna IonPac AS23 (4% 250mm), una precolumna
IonPac AG23 (4x50mm), una fase mévil 4.5mM Na,CO5/0.8mM NaHCOs, una corriente de supresion
ionica de 25mA, y un flujo de 1 ml/min.

Seguidamente, se determiné la cantidad de hierro lixiviado durante el proceso de desalinizacion
con la ayuda de un Espectrometro de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) NexION
300 (Perkin Elmer). Los isotopos *°Fe fueron cuantificados bajo las siguientes condiciones
experimentales: flujo del nebulizador de 0.9-1.0 L/min, flujo del plasma de 18L/min y energia RF de
1400 W.

Tabla 2. Valores en mg/kg de Fe solubilizado y Cl extraido después de 48h de tratamiento

Fe Solubilizado (mg/kg) Variables C1 Extracto (mg/kg)
A B CDE
1191 e 701 (-1 -1 -1 -1 1| TO1l === 60.4
otsmm TO2|1 -1 -1 -1 1|T02 =e—180.9
0274mmm TO3 (-1 1 -1 -1 1(T03 =e——179.6
o13omm TO4 |1 1 -1 -1 1 |T04 =—183.4
00241 TO5|-1 -1 1 -1 1|TO5 =e—202.5
o136mm TO6 |1 -1/1 -1 1|TO6 =——150.6
ousm TO7 (-1 1 1 -1 1|T07 =—207.5
o1smm TO8|1 1 1 -1 1|T08 messssssssssssssm——" 192.5
1516 e 109 (-1 -1 -1 1 1| TO09 = 71.0
oosom T10|1 -1 -1'1 1(T10 315.7
ozo1mmm T11|-1/1 -1 1 1]|T11 2242
ol47mm T12(1 1 -1 1 1|Ti2 320.6
00411 T13 (-1 -1'1 1 1]|T13 =— 212.4
oo7sm T14|1 -1'1 1 1|Ti4 332.7
o2iommm T15(-1/1 1 1 1|Ti5 2315
oo7om T16(1 1 1 1 1|Ti6 334.4
2. T17|-1 -1 -1 -1 -1|T17 = 60.2
oosom T18|1 -1 -1 -1 -1({T18 350.8

ozssmmm T19 (-1 1 -1 -1 -1|T19 ee— 175.5
o214mmm T20| 1 1 -1 -1 -1{T20 =eee———— 150.3
o125mm T21 (-1 -1 1 -1 -1|T21 -ee— 2038.2
o¢smmm T22 |1 -1'1 -1 -1|T22 e—150.0
oamm T23(-1'1 1 -1 -1|T23 meee— 207.6
oq7mmmmm T24|1 1 1 -1 -1(T24 =ee—— 159.7
1,613 Inmmeeeeessss— T25 -1 -1 -1 1 -1|T25 == 6s.3

o143mm T26|1 -1 -1 1 -1|T26 319.8
0339 mmmm T27 (-1 1 -1 1 -1|T27 226.7
ooo5m T28|1 1 -1/1 -1{T28 326.3
o147mm T29 (-1 -1 1 1 -1|T29 221.2
ousm T30|1 -1 1 1 -1{T30 340.6
oie1mm T31|-1'1 1 1 -1|T31 233.1
olgemm T32|1 1 1 1 -1|T32 328.9
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A continuacion, los resultados obtenidos (Tabla 2) fueron tratados mediante el programa
Unscrambler con el proposito de identificar los efectos de las variables en los procesos de extraccion de
cloruros y de lixiviacion de hierro (Tabla 3).

Tabla 3. Significance testing method, en el cual se observa como influyen las variables en el proceso de extraccion
de cloruros y en la disolucion de hierro.

Effects Overview
Significance Testing Method:HOIE

Variable [CI] [Fe+]
NaOH (A) +++ -
Na,SO; (B) + -

Etilendiamina (C ) + -
Temperatura (D) +++ ns
Desoxigenar (E) ns ns

AB - ++
AC - ++
AD ns ns
AE ns ns
BC ns ++
BD ns ns
BE ns ns
CD ns ns
CE ns ns
DE ns ns

Los analisis demostraron que el uso de NaOH es preferible al de Na,SO; o etilendiamina ya que
a paridad de condiciones (temperatura, tiempo y oxigenacion) permite extraer una cantidad de cloruros
superior. Efectivamente, observando los resultados de los tratamientos T18 (NaOH como Unica variable
al nivel +1), T19 (Na,SO; como unica variable +1) y T20 (Etilendiamina como tnica variable +1) los
iones cloruros extraidos después de 48 horas alcanzan respectivamente 350.8, 175.5 y 208.2 ppm.

Las pruebas de significacion estadistica demostraron que la variacion de temperatura tiene un
efecto muy positivo en el proceso de extraccion de cloruros ya que los experimentos realizados a una
temperatura de 75°C tienden a ser mas eficaces respectos a los realizados a temperatura ambiente.
Contrariamente, la desoxigenacion demuestra no surtir ningin efecto inhibidor en el proceso de
lixiviacion de hierro, y su efecto no es estadisticamente significativo.

El tratamiento de datos permitid averiguar también la compatibilidad entre pares de variables,
Como se observa en la Tabla 3, ha sido demostrada la incompatibilidad entre NaOH y Na,SO; ya que su
mezcla reduce la capacidad extractiva de cloruros y al mismo tiempo incentiva la lixiviacioén de hierro. La
misma incompatibilidad se observa también entre NaOH y Etilendiamina.

Contrariamente, se demuestra que las variables NaOH y temperatura son muy compatibles.
Como se puede observar en los experimentos en la Tabla 2, el tratamiento desoxigenado de NaOH 0.5
molar aumenta su eficacia un 174% dependiendo de si su aplicacion se realiza a 70 grados
(T10=314.7ppm) o a temperatura ambiente (T02=180.9 ppm).

Para concluir, podemos establecer que entre las variables analizadas, la que mas influye en la
decloruracion de akaganita es el NaOH. Este producto, siendo fuertemente alcalino (pH>13), ademas,
previene al mismo tiempo la formacion de otras fases de corrosion y los procesos de lixiviacion de hierro.
Ademas del hidréxido de sodio, los analisis demuestran como la variable de la temperatura es un factor
que hay que tener en consideracion a la hora de tratar objetos afectados por cloruros, ya que su aumento
incrementa sensiblemente la eficacia de los bafios.
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Los resultados presentados en este resumen representan solamente una primera fase de un trabajo
mas amplio. Una vez identificadas las variables mas efectivas, un segundo disefio experimental a cinco
niveles serd realizado con el propésito de establecer las condiciones Optimas de cada parametro
(temperatura, y molaridad de NaOH, a las cuales se afiadira la nueva variable del tiempo de aplicacion) y
maximizar la eficacia extractiva de los bafios.

Aunque el estudio de casos ideales (akaganita pura sintetizada) dista mucho de acercarse a casos
reales ya que comporta la implicacion de otras variables (dimensiones del objeto, su porosidad, iteracion
con elementos secundarios etc.) que pueden afectar la eficacia de los bafios, creemos que el trabajo aqui
presentado proporciona a los conservadores-restauradores informaciéon que puede revelarse muy util a la
hora de elegir el tipo de tratamiento de desalinizacion mds adecuado a la conservacion de hierros
arqueoldgicos.
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LA PINTURA DEL NINO JESUS DE MURILLO, DE LA IGLESIA
DE LA SANTA CARIDAD DE SEVILLA

Fco. de A. Espinosa, M. Gonzalez y M. Arjonilla

Departamento de Pintura, Universidad de Sevilla. Grupo de Investigacion Patrimonio
Cultural: Intervencion, investigacion, innovacion, 41003 Sevilla; fran_espinosa@live.com,
mgonzalezfuentes@hotmail.com, maar@us.es

La realizacion de este estudio, se inscribe en la III Fase del plan disefiado para la conservacion
del patrimonio del Hospital de la Santa Caridad de Sevilla, y centra su actuacion en la recuperacion de un
conjunto de obras de su iglesia bajo el patrocinio de la Fundacion Focus-Abengoa.

La tabla del Nifio Jesiis que pintara Bartolomé Esteban Murillo, se encuentra en el atico del
Retablo de la Virgen de la Caridad, obra de Bernardo Simén de Pineda, un encargo documentado en
1670. La singularidad de esta pintura al dleo sobre tabla y la falta de estudios que existian sobre su
materialidad, han motivado la puesta en practica de todos los mecanismos a nuestro alcance para obtener
el mayor niimero de datos, de cara a la evaluacion del informe técnico, cuyos resultados seran expuestos
en conjunto en otras comunicaciones presentadas'.

El proposito que perseguimos en este caso, es describir la metodologia de trabajo aplicada para
obtener de forma eficaz distintos registros fotograficos bajo distintas emisiones de ondas luminicas, a
partir del control de la fuente de iluminacion, la manipulacion de la camara y el procesado digital. Se trata
de métodos de analisis no invasivos al alcance de los profesionales, para el que se requieren nuevos
protocolos que los incorporen a las herramientas habituales de investigacion. Esta experiencia ha tenido
como objeto analizar sus posibilidades de uso y la informacion relevante que puede porporcionarnos.

Figura 1. Fotografia del Infrarrojo Cercano (F.Espinosa).
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Para aplicar esta tecnologia, se manipuld el equipo fotografico eliminando los "filtros de paso-
bajo" (Low-Pass filter, Hot Mirror, IR Cut Filter) y filtro anti Flare, lo que permitié devolver al sensor
una sensibilidad espectral mayor, limitada por estos filtros a un rango comprendido entre los 400nm-
720nm, aumentandolo a una horquilla que comprende desde los 300nm-1400nm.

El equipo se completa con filtros de “paso de banda” y de “paso bajo”. Que permiten seleccionar
las bandas del espectro que nos interese”.

Para realizar el estudio se fotografié la obra en diferentes bandas, tanto del espectro no visible
como el ultravioleta reflejado UV-A (onda larga) 400-315nm, como el infrarrojo cercano SWIR (Short
Wave Infra red) comprendido entre los 900 y los 1700nm (Figura 1), asi como en las habituales de la
banda visible RGB. Podemos asi documentar o capturar el diferente comportamiento de los pigmentos y
barnices, en las diferentes bandas del espectro.

Los LED IR del mercado fueron la primera opcion como fuente luminica, pero “los iluminadores
estan centrados en 850 nm, presentando escasa radiacion en longitudes de onda mas largas™ por lo que la
pintura se ilumind con lamparas de cuarzo-halégena, que aportan una gran cantidad de luz IR, y
proporcionan buenos resultados tanto para la fotografia en el espectro visible como para el SWIR, no asi
para las tomadas bajo luz UV para las que se utilizaron tubos de Wood" que suelen tener un pico sobre los
365-370nm (UV-A).

El balance de blanco de estas lamparas se situa en torno a los 3200K, equivalente a la luz de
tungsteno, de forma que es sencillo realizar balances personalizados con la asistencia de cartas de color.
El problema surge en la fotografia IR ya que aun teniendo unos sensores capaces de captar esta franja, los
sistemas de control de los mismos no estan preparados para unas temperaturas de color tan baja, lo que
nos arroja unas imagenes con una dominante roja muy fuerte, que se encuentra en torno a los 2000K. Para
eliminar la informacion de falso color, la imagen debe ser ajustada en el procesado RAW.

Tanto en las imagenes en luz visible como en la no visible necesitdbamos una gran calidad de
detalle, por lo que se realizaron tomas parciales, y posteriormente se aplicd una correccion de lente y un
procesado en forma de mosaico con objeto de conseguir una imagen de alta calidad.

Para completar el estudio documental, se realizaron distintos registros con fluorescencia de luz
UV (Figura 2), las bandas R, G y B la suma de estas tres bandas y de luz rasante derecha ¢ izquierda, a las
que afladimos el estudio del reverso del soporte con luz normal y rasante, SWIR y de la zona del retablo
en la que estd montada la tabla.

Montar todas estas imagenes en una pila, nos permite interrelacionar toda la informaciéon que
estas contienen y lo que se ve y esta pasando en todas las zonas a la vez de forma intuitiva y directa:
contamos con toda la informacion posible en un solo archivo.

Trabajando directamente con la imagen RGB aplicamos distintas técnicas y procesos:

e  Algoritmos: nos permiten la separacion de la imagen en sus componentes principales medios y
marginales’.

e Separacion de las distintas frecuencias: la informacion de color y la informacion de texturas.

e Falso color RGB: esta técnica consiste en alterar el orden de los distintos canales de color y de
esta forma evidenciar posibles anomalias y detalles que se pueden pasar por alto en una
inspeccion en color real.

La fotografia IR nos permite trabajar con cuatro canales de color distintos, pero esto se complica
ya que el IR no tiene un color visible real, por lo que se pueden utilizar estas imagenes de cuatro canales
para el analisis espectral pero no para el analisis visual por lo que creamos una imagen de falso color
IR,G,B en la cual solapamos el canal IR en sustitucion del canal rojo, lo que nos da como resultado una
imagen de tonalidades muy similares a las originales, pero que evidencian distintas anomalias presentes
en la obra.
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Figura 2. Fluorescencia de luz UV (F.Espinosa).

Una de las metas que nos fijamos al iniciar este proyecto, es la creacion de un estandar de facil
interpretacion para los profesionales, como ocurre por ejemplo con las imagenes de fluorescencia UV y
esta formula seria de facil estandarizacion en el futuro.

El IR por su naturaleza nos arroja imagenes poco definidas, pero gracias a la separacion de
canales que realizamos sobre la imagen RGB, podemos apilar esta informacion sobre la IR, G, B
consiguiendo de esta manera una imagen con mucho mas detalle (Figura 3).

Sobre esta imagen podemos aplicar técnicas de teledeteccion disehadas para el analisis de
imagenes de satélite, que proporcionan diferencias sutiles entre los distintos espectros y crea una serie de
firmas espectrales, que podrian ser utilizadas para crear una biblioteca comparativa de estos datos.

Gracias a las fotografias IR podemos ver distintos aspectos ocultos®. Debido a la cronologia de la
obra analizada, las posibilidades de encontrar dibujos subyacentes son practicante nulas, pero si podemos
observar la existencia de diversos trazos que enmarcan de alguna manera la figura y que nos dan
informacion de la gestualidad del autor y de su forma de componer, y observamos el distinto
comportamiento de los pigmentos en relacion a su naturaleza y densidad.

En lo referente a los repintes antiguos, también toman una gran relevancia en la foto IR ya que
no solo nos diferencia de forma mas precisa su localizacion, sino la diferencia entre los mismos.
Llegamos a apreciar cuatro fases de intervencion, que ha podido ser constatado tras la limpieza de la
tabla, confirmando lo que ya conociamos.

Como herramienta de trabajo, es también muy valiosa ya que mucha de la informacion es visible
en tiempo real, a través del visor de la cdmara, lo que resulta extraordinariamente util para trabajos como
la toma de muestras de los pigmentos originales, permitiéndonos discernir de forma clara entre original y
repinte.
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Figura 1. Color IR,G,B en la cual solapamos el canal IR en sustitucion del canal rojo, lo que nos da como resultado
una imagen de tonalidades muy similares a las originales, pero que evidencian distintas anomalias presentes en la
obra. Imagen realizada por F. Espinosa.
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Introduccion

La sulfuracion es el mecanismo de alteracion mas habitual de la plata expuesta al medio
atmosférico y se produce principalmente por su reaccion con los compuestos sulfurados de la polucion
(Reacciones 1y 2)". Como resultado, se forman depositos de Ag,S en la superficie de la plata que inducen
una modificacion del color del objeto, que tiende hacia tonos marrones y negros, asi como una pérdida del
brillo caracteristico de la plata. Las reacciones involucradas son:

2Ag + H,S + % 0, — Ag,S + H,O )
2Ag+ 0OCS — Ag,S +CO 2)

Los métodos de limpieza mas aplicados en restauraciéon son mecanicos, quimicos y
electroquimicos”. En los Gltimos afios, la limpieza basada en luz laser se ha comenzado a aplicar en
objetos arqueolodgicos e histdricos para la eliminacion de capas de corrosion e incrustaciones. Muchos
trabajos han sido encaminados al estudio del efecto que la radiacion laser, con diferentes longitudes de
onda y con distinta duracion de pulso, induce sobre las capas de corrosion y el material subyacente™. Sin
embargo, no se ha tenido en cuenta el efecto acumulativo de la limpieza laser. En este trabajo se ha
evaluado el efecto de la limpieza con laser de nanosegundos a distintas longitudes de onda en plata pura y
esterlina sulfurada y se han determinado las condiciones Optimas para la eliminaciéon de la capa de
sulfuraciéon de manera controlada y con el minimo dafio sobre el sustrato de plata. Se ha estudiado
también el efecto de la limpieza laser a corto y largo plazo.

Materiales y métodos

La evaluacion de la limpieza laser se realizd sobre laminas de plata pura (99.50% de plata,
0.30% de hierro) y plata esterlina (92.7% de plata, 7.28% de cobre) con unas dimensiones de 2x1x0.1 cm.
Las laminas se lijaron con papel de grano 600 y 2000 y, posteriormente, se limpiaron con etanol en un
bafio de ultrasonidos durante cinco minutos. La sulfuracion se realizd mediante ciclos de exposicion de
las laminas durante 72 horas a un ambiente sulfurado de acuerdo con el ensayo de corrosion a la
tioacetamida (Ensayo TAA)".

La fuente laser utilizada fue un laser Nd:YAG (Q-switched, Quantel B, pulso de 6 ns a 10 Hz)
operando a la longitud de onda fundamental 1064 nm y a la de su segundo y cuarto armoénicos (a 532 y
266 nm). Previo a la irradiacion laser de las laminas se determinaron los umbrales de ablacion de las
laminas de plata pura y sulfurada. La limpieza se realiz6 en modo de barrido, aplicando 100 pulsos en
cada area de las laminas.

Tabla 1. Resumen de las fluencias (mJ cm™) utilizadas en la limpieza laser. Errores estimados en 10 %.

Plata pura Plata esterlina

Longitud de onda del laser (nm) 1064 532 266 1064 532 266
Fluencia utilizada para la limpieza laser 29 208 85 208 62 38
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Las laminas se caracterizaron antes y después de la limpieza laser mediante gravimetria,
colorimetria, microscopia electronica de barrido (SEM), microanalisis de dispersion de energia de rayos
X (EDS), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y espectroscopia micro-Raman.

La variacion de masa se evalu6 en una balanza Mettler Toledo AT261 Delta Range Analytical.
El color se caracterizé mediante un espectrofotometro portatil Konica Minolta modelo 2500D equipado
con una mascara de 8 mm de diametro, observador estandar de 10° y siendo el iluminante D65. Se
realizaron dos medidas en cada zona y se promedio su valor. El color se determiné utilizando el sistema
CIE-L*a*b*. El cambio de color global se calculé mediante la expresion AE* = [(AL)* + (Aa)” + (Ab)*]"2.

La superficie de las laminas se observd con un microscopio electronico de barrido Hitachi S-
4800 de catodo frio con emision de campo y equipado con un sistema Oxford INCA para realizar los
microanalisis de energias dispersivas de rayos X.

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X se realizé con un espectrometro Fisons MT500
equipado con un analizador de electrones hemiesférico (CLAM 2) y una fuente de rayos X que emplea la
radiacion Ko del Mg (1253.6 eV) y que opera a 300W. La presion residual en la camara de analisis se
mantuvo por debajo de 10 Torr durante la medida. Los espectros de alta resolucién se registraron
empleando una energia de paso de 20 eV. Para el analisis de las componentes de cada elemento, se llevo a
cabo la sustraccion del fondo mediante el método Shirley, ajustando la curva experimental a una mezcla
de lineas Gaussianas y Lorentzianas de proporcion variable. La energia de ligadura del C1s procedente de
la contaminacion de hidrocarburos saturados a 285.0 (+0.2) eV se empled como referencia interna para
calibrar cada espectro. Para el célculo del porcentaje atomico de cada elemento se tuvo en cuenta el area
de cada pico y los factores de sensibilidad atomicos”.

El analisis por espectroscopia micro-Raman se llevé a cabo utilizando un equipo Renishaw InVia
0310-02 acoplado a un microscopio Leica y dotado de un detector CCD refrigerado eléctricamente. Como
fuente de excitacion se empled un laser de diodo a 785 nm. Se utilizaron potencias de laser que aseguran
la integridad de las muestras con una resoluciéon de 2 cm™ y un tiempo de exposiciéon de 10 s. La sefial
Raman obtenida es la resultante de la suma de la correspondiente a dos espectros individuales adquiridos
en el rango de niimero de ondas de 100 a 2000 cm™.

Resultados y discusion

La limpieza ideal deberia eliminar las capas de sulfuracion sin inducir una pérdida significativa
de sustrato metalico. Sin embargo, se observo que la mayoria de las irradiaciones realizadas indujeron una
pérdida progresiva de material (Figura 1a). Las muestras de plata pura fueron especialmente vulnerables a
los tratamientos laser. Las irradiaciones a 532 y 1064 nm fueron las mas agresivas, ya que indujeron una
pérdida de aproximadamente el 0.60 % de la masa original después de seis ciclos de sulfuracion y
limpieza. La plata esterlina fue mucho menos vulnerable a la limpieza laser desde el punto de vista
gravimétrico. Los tratamientos con el laser a 266 y 532 nm apenas indujeron una pérdida de masa
apreciable en la plata esterlina (Figura 1a).
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Figura 1. Variacion en funcion de los ciclos de sulfuracion-limpieza laser a distintas longitudes de onda de: a) la
masa, b) el cambio de color AE*.

En cuanto al color, todos los tratamientos laser aplicados modificaron el color, especialmente la
luminosidad, que afectdé al cambio de color global AE* (Figura 1b). Tras los tratamientos de limpieza
laser, las laminas de plata pura tratadas a las longitudes de onda de 266 y 532 nm mostraron una
coloracion rojiza, mientras que la muestra tratada a 1064 nm quedo6 azulada. Un tono azulado similar se
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observo en la muestra de plata esterlina tratada a 1064 nm, lo que confirmé que dicha coloracién era
debida a los efectos térmicos inducidos por la irradiacion infrarroja. Hay que destacar que las laminas de
plata esterlina tratadas con los laseres a 266 y 532 nm fueron las que presentaron un color mas parecido a
la plata original y tuvieron la respuesta mas homogénea frente a la limpieza (Figura 1b).

La superficie de las laminas se caracteriz6 tras el primer y el sexto tratamiento de limpieza laser
para evaluar los efectos a corto y a largo plazo. Tras el primer ciclo de limpieza, las muestras presentaron
fusion superficial del metal y restos de Ag,S (Figura 2a). Sin embargo, después de seis ciclos de limpieza,
todas las laminas presentaron una capa de alteraciéon homogénea superficial con un elevado contenido de
azufre (Figura 2, Tabla). La capa de alteracion de las laminas tratadas con laser a 1064 nm presento
oquedades irregulares y aisladas en las que se llegaron a observar hasta 4 capas sucesivas (Figura 2b).
Esta observacion junto con la pérdida de masa observada durante la limpieza en las laminas de plata pura
sugiere la ablacion tanto de la plata como de los depositos de sulfuracion y la posterior re-deposicion que
origina una capa enriquecida en azufte.

n°ciclo O Si S Ag
1 2495 1.77 149 71.78
4 - - 471 9529
6 - - 331 96.69

Figura 2. Imagen de SEM de la muestra de plata pura tratada con el laser a 1064 nm. Se observan: a) zonas fundidas
después del primer ciclo de limpieza, b) la capa de alteracion después del sexto ciclo de limpieza. La tabla recoge los
resultados del analisis EDX de la superficie (% atdomico) de la muestra de plata pura tratada con el laser a 1064 nm
tras uno, cuatro y seis ciclos de sulfuracion-limpieza.

Para evaluar la eficacia de la limpieza laser, se determind el contenido superficial de azufre por
XPS tras la sulfuracion y después del primer y sexto tratamiento. Como se puede observar en la figura 3,
la eficacia de la limpieza en las ldminas de plata pura (medida como capacidad de eliminar el azufre de la
superficie) disminuye con el nimero de ciclos de tratamiento. Este hecho confirma los resultados previos
de gravimetria, colorimetria y SEM que indican que la formacion de capas de alteracion es debida a la
ablacion y re-deposicion de los depdsitos sulfurados, incrementando el contenido de azufre tras sucesivos
tratamientos. Respecto a las laminas de plata esterlina se observaron dos comportamientos diferentes. El
tratamiento a 266 y 532 nm resultd mas efectivo tras el sexto ciclo en comparacion con el primero,
mientras que el tratamiento a 1064 nm presenta una eficacia similar a la observada en las muestras de
plata pura debido a la formacion de una capa de alteracion azulada en su superficie (Figura 3). La
limpieza realizada a 532 nm resulta el tratamiento mas efectivo para eliminar los depositos de azufre.
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Figura 3. Eficiencia de la limpieza laser (%) en funcion de la longitud de onda.

La espectroscopia micro-Raman permitié identificar las especies quimicas presentes en las
muestras antes y después de la exposicion a la sulfuraciéon y a la irradiacion laser. Los espectros de las
muestras de plata pura y esterlina sin sulfurar mostraron la banda correspondiente a Ag,0 (230 cm™)
debido a la elevada tendencia de la plata a la oxidacion en condiciones ambientales. Tras la irradiacion de
las laminas de plata pura a 266 y 532 nm, se observo una disminucion de la intensidad de la banda del
6xido y la aparicion de un hombro alrededor de 200 cm™ correspondiente a la vibraciéon de la plata
metalica. Por el contrario, el laser a 1064 nm produjo una intensificacion en la banda del Ag,O. En el
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caso de la plata esterlina, la disminucién de la intensidad de la banda de Ag,O fue bastante similar para
las tres longitudes de onda (Tabla 2).

Tabla 2. Resumen de las bandas detectadas por micro-Raman antes y después de la limpieza laser.
Bandas observadas (cm™)

Material Tratamiento  Sin sulfurar 1% ciclo 6° ciclo
Plata pura Sin limpiar 230 m 1851,2371 -
266 nm 200d,230d 185d,237d 220m,240d, 463 m, 473 m
532 nm 200d,230d 185d,237d 183 m,240d,463d,473d
1064 nm 200d,2361 185i,237i 1831i,240i,4631,4731
Plata esterlina ~ Sin limpiar 2301 242 m -
266 nm 200d,230d 250 m 240 m, 314 m
532 nm 200d,230d 250m 164 d,314 m
1064 nm 200d,230d 250m 2501,468 d

Intensidad de la banda: d, débil; m, media; i, intensa.

La sulfuracion de las muestras de plata pura dio lugar a la aparicion de dos bandas intensas a 185
y 237 cm’, asignadas a las vibraciones streching y bending de Ag-S, es decir, relacionadas con los
depositos de Ag,S (Tabla 2). Los espectros correspondientes al tratamiento con laser a 1064 nm apenas
mostraron diferencias con los espectros de la muestra sulfurada, mientras que la irradiacion a 266 y 532
nm produjo un apreciable descenso de la intensidad de las bandas, que se puede relacionar con la
eliminacion de la capa de sulfuracion. En el caso de la plata esterlina, la banda a 242 cm™ detectada en la
lamina sin irradiar se desplazé a 250 cm™.

Tras seis ciclos de sulfuracion y limpieza, los espectros Raman fueron completamente diferentes
(Tabla 2). La irradiacién de las laminas de plata pura dio lugar a la aparicion de una banda a 463 cm™ con
un hombro a 473 cm™, que se corresponden con la vibracion bending O-S-O y la vibracién S-S del Sg,
respectivamente, relacionadas con la formacion de clisteres de azufre y oxigeno. También se detectaron
bandas relacionadas con el Ag,S (Tabla 2). El tratamiento realizado a 532 cm™ produjo la mayor
disminucion en la intensidad de las bandas a 183 y 240 cm™, atribuidas al Ag,S, confirmando una mayor
eficacia de limpieza a dicha longitud de onda (Fig. 3). En el caso de la plata esterlina, la limpieza a 1064
nm result6 totalmente ineficaz ya que se detectd una banda intensa a 250 cm™ relacionada con el Ag,S.
La intensidad de esta banda fue muy débil en las laminas tratadas con los laseres 266 y 532 nm, aunque se
detectaron otras bandas a 164 y 314 cm™' relacionadas con la presencia de Cu metalico y Cu,O (Tabla 2).

Conclusiones

La eficacia de la limpieza laser depende de la composicion del material (plata pura o esterlina) y
de las condiciones del laser. Las laminas de plata pura sulfuradas fueron méas vulnerables al tratamiento
laser ya que experimentaron una intensa pérdida de masa y la formacion de capas coloreadas formadas
por la ablacion y re-deposicion de especies formadas por clusteres de azufre y oxigeno. En el caso de las
laminas de plata esterlina, mantuvieron una masa constante durante los tratamientos y un color similar al
original. De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, la limpieza laser bajo las condiciones
aqui probadas no estad recomendada para objetos historicos de plata pura, mientras que los objetos de plata
esterlina, la limpieza con el laser a 532 nm es la mas recomendable.
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Las vidrieras constituyen el paradigma del elemento de vidrio en el Patrimonio Cultural y
simultaneamente ocupan un lugar muy destacado en las obras artisticas ejecutadas con vidrio. Desde su
nacimiento en la Edad Media, las vidrieras se han destacado por el juego de colores que ostentan en la
mayoria de las ocasiones. El estudio cientifico de las especies quimicas responsables de los distintos
colores de los vidrios (cromoforos) es fundamental en la caracterizacion integral de las vidrieras y aporta
datos susceptibles de interpretacion historica en cuanto a la tecnologia de produccion de los vidrios y a su
uso como material de expresion artistica. No menos importante es el conocimiento de la naturaleza de los
cromoéforos para llevar a cabo una correcta restauracion y reposicion de los vidrios de las vidrieras. El
objetivo de este trabajo es poner de manifiesto los croméforos de los vidrios originales utilizados en la
realizacion de vidrieras artisticas de interés patrimonial, y su evolucion historica ligada al desarrollo de la
tecnologia del vidrio'.

Se han seleccionado fragmentos originales de vidrios de vidrieras de las distintas épocas
caracteristicas de las mismas, agrupados en torno a estilos artisticos o periodos cronologicos: medieval,
renacentista, barroco, siglos XIX-XX y actual. Las muestras estudiadas proceden de los siguientes
lugares: catedral de Leodn, catedral de Ourense, Cartuja de Miraflores (Burgos), catedral de Sevilla,
monasterio de San Juan de los Reyes (Toledo), catedral de Girona, catedral de Vitoria, iglesia Prioral Sant
Pere (Reus), Casa Goyeneche (Madrid), iglesia del Espiritu Santo (Madrid) y empresa Vidrieras Viarca
(Malaga). Para registrar los correspondientes espectros de absorcion Optica, los fragmentos se
acondicionaron mediante corte y pulido (1 mm de espesor y pulido optico a espejo por ambas caras). Se
utilizé un espectrofotometro Ocean Optics modelo HR4000CG en el intervalo de 200 a 1100 nm, con
especial atencion a la zona visible entre 380 y 780 nm, en la que se analizaron las caracteristicas
cromaticas.

Tabla 1. Asignaciones de las longitudes de onda de absorcion optica de los cromdforos presentes en los
vidrios de vidrieras.

Cromadforo Longitud de onda (nm) Color Tipo de banda
Fe™ 440, 1100 Azul tenue Sencillas

Fe** 380, 420, 440 Amarillo Triplete

Co*" 540, 590, 640 Azul intenso Triplete

cu* 790 Azul turquesa  Sencilla

Mn?* 356, 422 Amarillo tenue Sencillas

Mn®* 499 Violeta, rosa Sencilla

crt 435, 630, 650, 675 Verde Sencilla y triplete
cr 365 Amarillo Sencilla

Ni* 450, 560, 630 Gris Sencillas

Ag’ (coloides, cementacion) ~420 Amarillo-rojo  Sencilla

Cu'/Cu’ (coloides, vidrio doblado) 560 Rojo rubi Sencilla

Au’ (coloides) 530 Rosa purpura  Sencilla

CdSSe (coloides) Seglin relacion S/Se Amarillo-rojo  Borde de absorcion

En la Figura 1 se muestran los espectros visibles correspondientes a los colores caracteristicos de
los vidrios medievales. En la figura 1a se recogen los espectros de los cromoforos idnicos: los tonos azul
debidos a los iones Co", y los violeta-rosa asignados a los iones Mn®* (Tabla 1).
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Figura 1. Espectros visibles de vidrios de vidrieras medievales a) tonos azul y violeta-rosa, b) tonos rojo y amarillo.

En la Figura 1b se muestran los espectros de los cromoéforos coloidales: los tonos rojo que
generan los coloides de Cu’/Cu’ y los tonos amarillos debidos a los coloides de Ag” (Tabla 1). Tanto los
rojos como los amarillos se obtenian como colores superficiales en los vidrios por un proceso de
cementacion o cambio i6nico. En la Edad Media los colores de la gama verde se producian con el par
Fe*'/Fe*" que aportan, respectivamente, coloracion amarilla y azul (Tabla 1), y verde por adicion
cromatica de ambos. Como se desprende de la Figura 1, los colores de los vidrios en la Edad Media y, por
consiguiente en las vidrieras goticas, son netos y limitados, de modo que la gama de colores solo se debe
al uso de los cromoforos mencionados y a la variacion de su concentracion en el vidrio.

La Figura 2 muestra el espectro visible de los vidrios renacentistas cuyos colores incrementaron
los ya existentes en la Edad Media. Los tonos verde se obtenian por una adicién cromatica resultado de la
combinacion de iones Fe'" y Cu®" en determinadas proporciones, mientras que el tono marrén se debe al
par Mn*/Mn*" (Tabla 1). La aportacion de estos nuevos tonos en los vidrios renacentistas fue suficiente
para ampliar los colores de que dispusieron los artesanos para ejecutar las vidrieras de este periodo, que
muestran una madurez artistica y un desarrollo técnico notables respecto a las goticas.
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Figura 2. Espectros visibles de vidrios de vidrieras renacentistas de tonos verde y marron.

Durante el siglo XVIII el auge del estilo Barroco no impuls6 las vidrieras como cerramiento
arquitectonico ni como elemento artistico. No obstante, el interés general por la ciencia y la tecnologia
contribuy6 de forma sobresaliente al conocimiento del vidrio y de los procesos industriales para su
fabricacion®. Los nuevos tonos que el Barroco aporté a las vidrieras se resumen en la Figura 3.

A (u.a.)
A (u.a.)

0 T T T | 0 T T T T T T T ]
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
A (nm) A (nm)

Figura 3. Espectros visibles de vidrios de vidrieras barrocas a) tono verde esmeralda, b) tonos amarillo-naranja.
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Por un lado, el descubrimiento del cromo como elemento quimico, aislado en 1798, impuls6 su
uso en vidrios como cromodforo verde esmeralda (Figura 3a); y, por otro lado, se perfecciond la
incorporacion de plata (coloides de Ag”) en la masa del vidrio para producir colores en la gama amarillo-
naranja (Figura 3b). Hasta el siglo XVIII los tonos naranja eran mas similares al ocre y se conseguian con
iones Fe’’, mientras que a partir de entonces se obtuvieron colores naranja mas puros y de intensidad
variable. Esto se conseguia cambiando las condiciones, de modo que con temperaturas mayores y/o
tiempos de revelado térmico mas prolongados los coloides aumentaban su tamaflo y agregacion
produciendo colores naranja progresivamente mas intensos.

La tecnologia de produccion de vidrios en el siglo XIX alcanzdé un nivel considerable y
comenzaron a utilizarse combinaciones de cromé6foros para ampliar la paleta de colores de las vidrieras
que, asimismo, llegaron a una perfeccion técnica superior a la hasta entonces conocida’. En la Figura 4 se
muestran las aportaciones de los siglos XIX y XX al elenco de tonos para las vidrieras.
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Figura 4. Espectros visibles de vidrios de vidrieras de los siglos XIX y XX a) tonos azul oscuro y azul verdoso, b)
tono rojo y ¢) tonos verde.

La Figura 4a recoge los espectros visibles de vidrios azul oscuro y azul verdoso, ambos con la
combinacion en distintas proporciones de iones Co®', Fe*" y Fe’’, que determinan tonos tanto mas
verdosos cuanto mayor es el contenido relativo de iones Fe’' y mas azulados cuanto mayor es el
contenido de Co®" y/o Fe*'. La figura 4b presenta el espectro correspondiente a un vidrio rojo cuyo
croméforo es Ag’ coloidal. Para conseguir este color a partir de Ag’ y no de coloides de Cu’/Cu’, como
venia siendo usual desde la Edad Media, se tuvo que controlar el proceso de revelado térmico del vidrio,
de modo que se permitiera a los coloides de Ag’ crecer y agregarse hasta el tamaiio critico que genera una
coloracion roja. Este es un ejemplo del uso de los conocimientos tecnoldgicos del vidrio, ya avanzados en
el siglo XX, para obtener nuevas posibilidades de coloracion. En la Figura 4c se agrupan los espectros de
los vidrios con nuevos tonos de verde. En los siglos XIX y XX ademés de utilizar el Cr’* como croméforo
para obtener vidrios verde esmeralda, se realizaron combinaciones de iones Cr** e iones Co*" para color
verde oscuro, y de iones Cr®'e iones Co®" para color verde medio (Tabla 1).

Los vidrios actuales, tanto para la realizacion de vidrieras nuevas como para la reposicion de
vidrios en intervenciones de restauracion de vidrieras, disponen de una amplia gama de tonos, que incluso
mejora las posibilidades cromaticas de las combinaciones de cromoforos que se llevaron a cabo durante
los siglos XIX y XX. Ademas de valerse de todos los tonos desarrollados en vidrios desde la Edad Media,
las vidrieras actuales muestran una paleta de color exquisita en la variedad, calidad y matices de sus
tonalidades. La Figura 5 presenta los espectros de absorcion de las nuevas combinaciones de cromoéforos
y los nuevos cromoéforos individuales de los vidrios de vidrieras actuales.

En la Figura 5a se muestran los espectros de una gama progresiva de tonos marrén cuyos
croméforos son la combinacion de iones Fe** y Mn®" en distintas proporciones, o bien Fe'", Mn®" y Co?",
o bien Fe’*, Mn®" y Cu*". La Figura 5b agrupa los espectros de vidrios con nuevos tonos de verde, ya sea
obtenidos con la combinaciéon de iones Fe’" y Cu®' (verde intenso), o de iones Fe’* y Cr’" (verde
amarillento), o de iones Cr’* y coloides de sulfoseleniuro de cadmio (CdSe-CdS) (verde luminoso). La
utilizacion de cromodforos coloidales basados en sulfoseleniuro de cadmio también puede generar
coloraciones en la gama amarillo-naranja-rojo, como se puede observar en la Figura 5c. En este caso los
espectros de absorcion no presentan una banda caracteristica sino un abrupto borde de absorcion, que se
desplaza a mayores longitudes de onda al aumentar la relacion de seleniuro a sulfuro o al elevar la
temperatura del tratamiento térmico en el proceso de revelado. Finalmente en la Figura 5d se muestra el
espectro de absorcion de un vidrio actual de color rosa fucsia cuyo croméforo es Au’ coloidal (Tabla 1).
Con este tono el oro se suma al grupo de los cromoéforos coloidales de metales nobles, plata y cobre.
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Figura 5. Espectros visibles de vidrios de vidrieras actuales a) tonos marrén, b) tonos verde, c) tonos amarillo-
naranja-rojo, d) tono rosa fucsia.

Las principales conclusiones del presente trabajo se resumen a continuacion. Se han
caracterizado mediante espectrofotometria visible, en fragmentos originales, los cromoforos de los vidrios
de las vidrieras a lo largo de los siglos, desde la Edad Media hasta la época actual. Se han realizado las
asignaciones de las bandas de absorcion a los correspondientes cromoéforos de tipo idnico o coloidal. Se
ha demostrado que el conjunto de colores basicos y netos de los vidrios medievales se ha incrementado
progresivamente en el tiempo mediante dos procedimientos fundamentales: combinaciones binarias o
ternarias de cromoforos tipo idnico y coloidal, o bien por incorporacion de nuevos cromodforos
descubiertos (finales del siglo XVIII) o formulados (siglo XX), también de tipo idnico o coloidal y sus
posibles combinaciones.
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Introduccion y objetivos

Juan de Espinal, considerado uno de los pintores mas importantes de la segunda mitad del siglo
XVIII en Sevilla, es el autor de quince cuadros realizados para la escalera del Palacio Arzobispal de esta
ciudad. Segun la documentacion conservada, las pinturas se pueden fechar entre 1776 y 1781, durante el
mandato del arzobispo don Francisco Javier Delgado y Venegas y s6lo en torno a 1930 fueron removidas
de su lugar original. La mayoria pasaron al interior del Palacio y dos se depositaron en la iglesia de San
Juan de Aznalfarache. Algunas de las obras se colocaron en la planta baja del Palacio, donde la humedad
les causo bastantes dafios, atacando tanto las capas pictéricas, como los soportes y los marcos. Uno de los
cuadros mas dafiados representa al “Cristo Crucificado” (Figura 1). En la primavera del 2015 se decidio
restaurarlo. Durante la intervencion se le hizo un estudio completo con técnicas no destructivas para
conocer los materiales empleados por el artista (pigmentos, preparacion, imprimacion), los posibles
dibujos subyacentes y los repintes posteriores que sufrid el cuadro a lo largo de su historia. Uno de los
objetivos del presente estudio fue también intentar averiguar la autoria de este cuadro, ya que segun
algunas fuentes no fue realizado por Espinal.'”

Figura 1. Juan de Espinal, Cristo Crucificado (1776-1781).

Metodologia

Para realizar este estudio se han elegido so6lo técnicas no destructivas: (1) luz UV para evidenciar
intervenciones posteriores; (2) reflectografia infrarroja (IRR) para revelar posibles dibujos subyacentes,
que generalmente estan realizados por el artista principal; y (3) fluorescencia de rayos X (XRF) para
identificar pigmentos e imprimaciones inorganicas. Para obtener la imagen ultravioleta se emplearon dos
lamparas UV de doble banda (254nm /365nm) iluminando el cuadro de forma manual, bafiando la
superficie con la luz UV. La reflectografia infrarroja (IRR) se llevd a cabo usando una cdmara Xenics
funcionando con un detector InGaAs una resolucion de 320 x 256 pixeles. Al final se realizo el estudio
por fluorescencia de rayos X (XRF) lo cual permite analizar la mayoria de los materiales inorganicos en
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base a sus elementos caracteristicos. Es una técnica que ofrece informaciéon muy valiosa sobre los
materiales de la obra de arte estudiada. Los pigmentos se pueden identificar en base a los elementos
quimicos presentes en los espectros de los puntos analizados, segliin las energias caracteristicas de los
picos de rayos X.** El equipo de XRF usado tiene un generador de rayos X con 4nodo de W modelo
RX38. El detector es un detector de deriva de Si (SDD) con una resolucion en energia de 140 eV. La
distancia a la superficie analizada viene fijada por el punto de convergencia de dos laseres acoplados al
tubo. Todos los puntos analizados se midieron durante 200 segundos bajo las mismas condiciones de 80
pA de corriente y de 34 kV de voltaje.

La investigacion se ha realizado en dos fases: antes y después de la limpieza. En la primera parte
se document6 el estado de la obra con fotografia digital bajo luz visible y UV. En la segunda fase se
volvio a sacar fotografias UVpara observar las diferencias de la superficie después de la limpieza lo que
ayud¢ la restauradora a comprobar la eliminacion de los repintes. Con la superficie ya limpia y el barniz
removido, se prosigui6 con el analisis por IRR y XRF.

Resultados
Luz visible

El primer paso se realizo antes de la limpieza, para documentar el estado de conservacion del
cuadro. Se le fotografié con luz visible, tanto en general como en detalles. Sobre todo con las imagenes
macro se pudo observar bien el deterioro de las capas pictdricas, como por ejemplo las pérdidas en ambos
brazos (Figura 2).

Figura 2. Detalle de la mano derecha de Cristo. Antes de la limpieza.

Luz UV

En las imagenes sacadas bajo la luz UV antes de la limpieza (Figura 3) se distinguen amplias
zonas de repintes posteriores, vistas como manchas pardas, amarillentas y azuladas en la superficie. La
fluorescencia azulada puede indicar la presencia del pigmento moderno blanco de zinc (confirmado
posteriormente con XRF), ademas es caracteristica también del aglutinante basado en tempera a huevo’.
Las zonas pardas muy oscuras, como en el tramo horizontal de la cruz o en el cartel INRI, ademas de
varias pinceladas que saltan a la vista bajo la luz UV indican el uso de un pigmento de tierra. Con XRF se
confirmd posteriormente esta hipotesis y se identificoé el uso de ocre y de sombra en estas zonas. La
tonalidad amarillenta indica el uso de aceite, probablemente de linaza, como aglutinante de algunos
repintes posteriores. La imagen UV reveld también el cambio de la posicion de los pies, que en algin
momento fueron ser agrandados sin respetar las normas anatdomicas.

Después de la limpieza del cuadro, durante la cual se le desmontd el marco, se lo reenteld y se le
quito el barniz y la mayoria de los repintes posteriores, se volvio a hacer las fotografias con la luz UV.
Las nuevas imagenes UV confirman que la mayoria de los repintes se quitaron con éxito.

Reflectografia IR (IRR)

El barrido del cuadro entero con la camara InGaAs no revel6 dibujo preparatorio. Es probable
que el pintor haya ejecutado el dibujo con un pigmento rojo, el cual no se puede observar con IRR,
porque no tiene un indice de reflexion a los rayos IR diferente de las capas pictoricas subyacentes. Las
imagenes, por otro lado, revelan detalladamente los retoques, vistos como manchas oscuras en la
superficie, no todos detectados bajo luz UV. Asi, por ejemplo, se observan varias pequefias zonas
retocadas en la cara de Cristo, o alargadas en su brazo derecho y en su torso (Figura 4). La técnica IRR
también hace ver mejor el fondo del cuadro, donde se observan con mas claridad las lineas generales del
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paisaje, originalmente realizado con diferentes colores (rojizo, azulado, marrén), que hoy ya no se
distinguen. En algunos casos se puede identificar diferentes pigmentos empleados. Por ejemplo, las zonas
muy claras suelen revelar la presencia de un pigmento a base de plomo (la nariz, el cuerpo, el sudario), las
zonas muy oscuras el uso de tierras negro de carbon (las sombras, la cruz).

Figura 4. Imagenes IRR. Detalles del cuadro que revelan retoques posteriores (manchas oscuras), cambios de forma
(el borde de la cadera derecha), identifican algunos pigmentos (la nariz, el sudario) y muestran mas claramente el
paisaje del fondo (encima de la calavera).

La fluorescencia de rayos X (XRF)

El presente cuadro se analiz6 en 60 puntos de diferentes colores y tonalidades, en las zonas
originales y los repintes posteriores, en las lagunas y en un estuco nuevo (Figura 5). Los resultados de las
medidas mostraron que los elementos quimicos principales en todo el cuadro son Ca, Fe, Zn y Pb,
mientras que en algunas zonas se observan también K, Ti, Mn, Cu y Hg, sobre todo como elementos
minoritarios o trazas.

En base a los resultados se ha podido identificar la mayoria de los pigmentos inorganicos
empleados, asi como también las capas de preparacion. Estas se encuentran debajo de la policromia, por
lo tanto, generalmente, es dificil identificar los materiales que las componen por cuestiones de efectos de
absorcion de los rayos X. En nuestro caso se ha podido analizar zonas donde la capa pictorica es muy fina
o incluso inexistente (lagunas), lo que significa que los elementos quimicos obtenidos provienen de la
imprimacion. Asi se observa presencia de K, Ca, Fe, Cu y Pb, los elementos quimicos que por lo tanto
provienen de la tela y su preparacion e imprimacion (Figura 6b).* La presencia de potasio (K) en los
puntos analizados en las zonas con desgaste de policromia proviene de la preparaciom del lienzo, tratado
con lejia (hecha a base de K), un procedimiento habitual para blanquear la tela.® Sobre la tela se solia
aplicar una capa mas o menos fina de preparacion, hecha con carbonato de calcio (CaCO;) o yeso
(CaS0,) para darle mas fuerza y durabilidad al lienzo. No estd muy claro si en este cuadro podemos
hablar de una preparacion o si la presencia de Ca se debe a otros materiales (cola animal, negro de
huesos). Sin embargo, la presencia de Ca en la mayoria de los puntos analizados indican la posible
existencia de este tipo de preparacién, probablemente de yeso, como era habitual en Espafia.® La
imprimacion, una capa muy fina que sirve de unién entre la preparacion y las capas pictoricas, esta
probablemente hecha de albayalde, blanco de plmo (Pb), cola animal (Ca), un ocre (Fe) y quizés negro de
huesos (Ca) para darle tonalidad mas oscura, lo que facilitaria el modelado de la imagen. Darle una
tonalidad basica a toda la superficie del cuadro era un procedimiento bastante comun entre los pintores de
la época, para poder realizar los cuadros mas rapido y de forma mas econdomica.
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La paleta del pintor es bastante limitada debido al tema del cuadro, pero caracteristica para el
siglo XVIIL>" El albayalde (identificado con picos altos de Pb) fue el pigmento principal para las zonas
blancas, y las carnaciones, mezclado en este caso, con ocre y bermellon. Se puede observar variaciones de
las areas de los picos del Pb relacionado con la cantidad mas o menos elevada de albayalde empleado en
funciéon del tono deseado por el pintor (Figura 6a). El pigmento amarillo utilizado fue un ocre,
demostrado por la presencia de Fe, al igual que el ocre rojo. En la mayoria de los casos no se puede
determinar el color de los ocres presentes (amarillo o rojo), dado que ambos se identifican con el mismo
elemento quimico y que las tonalidades en la superficie de la obra no se distinguen mas. Otro pigmento
rojo fue bermellon (Hg). Su presencia es mas importante s6lo en pocos puntos de la carnacién rojiza y del
paisaje, aprovechando su cualidad de pigmento rojo vivo. En algunas zonas rojizas se observan picos
altos de Ca que podrian mostrar el uso de un rojo orgénico en el substrato de CaCOs, no obstante esta
hipotesis no puede confirmarse sélo con la técnica de XRF.

Figura 5. Izquierda: Analisis in situ con XRF. Derecha: Detalle del analisis XRF con uno de los puntos
seleccionados (la nariz de Cristo).

En cuanto al color verde, no se observa a simple vista. Sin embargo, en pocas zonas los espectros
mostraron la presencia de Cu, lo que se podria interpretar como el uso de una cantidad minima de un
verde a base de cobre; lo mas probable verdigris o resinato de cobre. El Cu se detect6 en todos los puntos
analizados del fondo, que es de un aspecto marron, pardo. Los resultados del analisis de XRF muestran
que el pigmento principal del fondo es un ocre (Fe), mezclado con sombra natural o tostada, demostrada
con la apariencia comtn de los picos de Mn y Fe (Figura 6b), lo que confirma este color oscuro. En
cuanto al color negro es dificil identificar con seguridad el pigmento empleado, ya que la mayoria de los
negros son de origen organico. Sin embargo, alta presencia de Ca en muchas zonas oscuras y negras
indican que el pintor podria haber empleado negro de huesos. Seria el caso de la mayoria de las sombras
como en el blanco sudario o en la carnacion (Figura 6a), como en el fondo oscuro del cuadro. El negro de
huesos fue uno de los pigmentos negros mas usados a lo largo de la historia.

Pb o

cuerpo 1 claro
-+ cuerpo 2 sombra

Counts
Counts

Energy( keV) Energy (keV)

Figura 6. Espectros XRF. Izquierda (a): comparacion entre carnacion clara y oscura (Ca, Fe). Derecha (b): Analisis
de una laguna, identificando la preparacion del cuadro (K,Ca, Fe, Pb).

Con la técnica de XRF se confirm6 también las intervenciones posteriores, observadas
previamente bajo la luz UV. Aunque el analisis se realizd casi terminada la limpieza, en la mayoria de los
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puntos medidos se identifica la presencia de Zn. Su deteccidon confirma los retoques en base a blanco de
zinc, un pigmento moderno entrado en el mercado pictorico en la segunda mitad del siglo XIX. En
algunos casos vemos también la presencia de picos muy bajos de titanio (Ti) que pertenece a otro
pigmento moderno, el blanco de titanio, conocido a partir del comienzo del siglo XX. La presencia de
estos dos pigmentos modernos podria indicar varias fases de retoques.

Conclusiones

El presente estudio sirvié de apoyo en el proceso de la restauracion del cuadro, sobre todo con
las imagenes UV e IRR. No se descubrié dibujo preparatorio con IRR, pero si se obtuvo buenos
resultados con XRF, identificando la paleta del pintor. Sin embargo, estos datos no son suficientes para
confirmar la autoria del cuadro y seria necesario compararlos con estudios de otras obras de Espinal. Pero
no se han encontrado estudios de este tipo ni en la bibliografia ni contactando con varios centros de
investigacion en Patrimonio de Espafia. Se espera, en un futuro, tener la oportunidad de analizar mas
obras suyas para poder obtener respuestas mas exactas.
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Introduccion

La casa de los Grifos es una domus de peristilo (jardin con cuatro porticos), una lujosa residencia
hispanorromana, que responde a los criterios vitruvianos basicos en cuanto a la concepcion de un buen
edificio: proporcion, orden, armonia, decoro y economia. Se localiza en la primera manzana al Suroeste del
foro de la ciudad y ocupa una manzana completa de 30x30 m, con una superficie en planta de 900 m®. La casa
presenta 24 estancias (Figura 1) cuyos muros son de tapial con z6calo de mamposteria de caliza y revestidos
con pinturas murales'.

Se construy6 en la primera mitad del siglo I y tras varias remodelaciones en su decoracion pictorica,
estuvo en uso hasta un momento aun indeterminado del siglo III, momento en el que, mientras se estaba
realizando la ultima redecoracion, sufri6 un incendio que obligé a su derribo.

Conocida desde 1988, ha sido excavada sistematicamente desde 2004 hasta la actualidad. Se
caracteriza por la cantidad y calidad de los restos pictoricos documentados. Recibe el nombre por la
representacion de dos grifos (animal fantastico mitad aguila y mitad ledn) enfrentados, en posicion heraldica,
pintados en una de sus veinticuatro estancias. Tras las labores de excavacion arqueologica se ha recuperado
un importante volumen de pintura mural, en algunos casos todavia adosada a sus paredes, lo que nos ha
permitido hacer una restitucion muy aproximada de como seria la lujosa ornamentacion original.

La decoracion de las paredes se realiza con un conjunto de pintura con calidades, composiciones,
motivos y cronologias variadas. Existen habitaciones con paneles blancos con finas lineas de encuadramiento
o bandas de separacion mientras otras estancias presentan decoraciones mas complejas, constituidas con
paneles de vivos colores rojos y combinados con paneles blancos y negros separados con bandas negras y
amarillas.

Las pinturas se realizaban sobre un soporte de preparaciéon que consistia en la aplicaciéon sobre el
muro, en muchas ocasiones directamente sobre el muro de tapial de una o varias capas de mortero de cal,
arena y agua (capas de arriccio) y sobre ellas se aplicaba una capa de intonaco, capa fina aplicada antes de la
pintura mural. En general el mortero de intonaco lleva mas cal, menos aridos y distribucion granulométrica
mas fina que el mortero de arriccio. También, la capa de arriccio tiene color méas parduzco.>>*>
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CASA DE LOS GRIFOS_PLANTA DE EXCAVACION
/200 e en e |

Figura 1. Planta general de la casa de los Grifos situada en el foro de Complutum.

Materiales y métodos

Se seleccionaron varias muestras de diferentes estancias y representativas de la variedad de colores
existentes en el yacimiento que se encontraban almacenadas en el Servicio Municipal de Arqueologia (Figura 2),
al igual que se realizaron medidas directas en los paramentos de las estancias C-B-O y en los muros del
jardin, tanto interiores como exteriores que estaban restaurados.

Figura 2. Las muestras de pintura mural que se han recogido.

Varias técnicas de andlisis se han utilizado en la caracterizaciéon de los pinturas murales. La
Difraccion de Rayos X (XRD) de muestras de polvo se ha usado para identificar las fases cristalinas presentes
en pigmentos y morteros. Los analisis XRD se han realizado mediante un difractémetro de polvo Bruker D8
Advance, siendo las condiciones de operacion: I = 40 mA, V= 45 kV, 20 = 5-75°, A@ = 0.08°. La
identificacion de las fases cristalinas se llevd a cabo por comparacion entre el espectro experimental y los
espectros patron de la base de datos EVA. El estudio petrografico se realizé con un microscopio Olympus BX
51 con luz polarizada y equipada con camara digital Olympus DP 12. Las laminas delgadas de muestras se
han preparado en la direccion perpendicular a superficie.

El color de las pinturas se ha determinado con un Espectréfotometro Cm 700-Minolta con el

iluminante D65, determinando los pardmetros cromaticos L*, a*, b*. Se ha realizado un estudio comparativo
entre las muestras no restauradas existentes en el almacén y las ya restauradas en la obra para determinar el
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cambio de color (AE) una vez finalizada la intervencion. Para el analisis quimico se ha utilizado un equipo de
Fluorescencia de rayos X de NITON con generador de rayos X de 4 KW de potencia, PHILIPS Magix Pro
(PW-2440) se ha utilizado en las muestras en laboratorio. Raman espectrometria se ha analizado con NuSpec
software. El equipo portatil estd equipado con un laser de diodo de 785-nm cuya maxima salida de potencia
en la fuente era de 120 mW.

Resultados

En la observacion microscopica de las pinturas murales en conjunto con los morteros se ve
claramente dos lineas que separan diferentes capas de morteros arriccio e intonaco. Las dos capas tienen
aridos mal clasificados constituidos por cuarzo, feldespato, biotita, y fragmentos de caliza y rocas
metamorficas con morfologias sub-redondeado, sub-angula y angular. El tamaiio del arido esta entre 63umy
Imm vy caliches de cal con unos 2 mm de media (Figura 3). La proporcion del aglutinante, arido, es 1:1
aproximadamente. En arriccio el aglutinante tiene color mas oscuro y los aridos estan mas orientados en
paralelo a la superficie.

Figura 3. (izquierda) Imagen de la lamina delgada de pintura mural que muestra infonaco. (derecha) Mortero arriccio de
una pintura mural.

Las dos muestras CPO3A y CPO5 tienen dos capas de mortero. La difraccion de rayos X indican una
composicion similar constituida por calcita, cuarzo, feldespato y biotita. La diferencia principal es que el
mortero de la muestra CPO5 no tiene feldespatos. La mineralogia de las pinturas azul, verde y rojas muestran
que todas llevan mas cuarzo que calcita y solo el rojo de CP03B no tiene feldespato. Entre los negros CP08
tiene mas cantidad de calcita que CP03.

Los parametros cromaticos medidos en las pinturas presentan variaciones importantes entre las
muestras sin restaurar y las restauradas colocadas en su posicion en la casa de las Grifos. Son las pinturas
verdes, amarillas y azul las que experimentan un mayor cambio global de color, AE (Figura 4 y Tabla 1).

Figura 4. Los puntos de medidas in situ a) Pintura mural zona a (Figura 1).b) Pintura mural zona b (Figura 1).

Los analisis de Raman portatil indican que dentro de las muestras de tono rojo (CPO1, CP02, CP03B,
CPO05 y CP06B) el pico 463 que caracteriza ocre rojo sale en CP01 y en la banda rojo de CP02. Se ve que
todos los 6xidos de hierro son ocres o tierras. En la técnica FRX los valores de CP02, CP03Br y CP06 son
muy similares pero CPO1 y CPO5 tienen diferencias en Zn, y P. Se supone que todos los pigmentos rojos
utilizados son ocres rojos. En los rojos, el As como elemento traza esta vinculado a la presencia de Fe en los
pigmentos’.
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Tabla 1. Diferencias entre los valores L*a*b* y E de pinturas murales sin y con tratamiento

L* a* b* AE

Rojo sin tratamiento 54,0 + 19 15,8 =+ 1,2 17,4 + 0,9 3,7 £ 0,6
con tratamiento 51,7 + 2,0 13,7 =+ 1,6 15,4 + 1,3

Negro sin tratamiento 47,6 + 57 1,3 + 0,4 4,0 + 1,2 76 + 24
con tratamiento 50,0 + 3,5 4,0 + 1,0 10,6 + 1,9

Azul sin tratamiento 56,4 + 0,5 -3,7 + 0,5 -0,9 + 1,0 10,1 = 1,5
con tratamiento 548 + 1.8 -0,5 =+ 0,5 8,7 + 1,6

Verde sin tratamiento 64,8 + 1,1 -0,2 + 0,6 20,8 + 1,6 14,6 = 1,3
con tratamiento 53,2 + 1,9 -1,4 + 0,9 12,0 + 0,6

Amarillo sin tratamiento 642 £ 06 10,7 =+ 0,2 27,5 + 0,4 132 + 21
con tratamiento 579 <+ 15 54 + 0,7 17,2 + 2,1

El color amarillo se encuentra en las muestras CP02, CP03Ba, CP04A y CP04B . En la técnica
Raman el pico tipico de calcita sale en todas muestras. En FRX se ve que los pigmentos de CP02a y CP03Ba
tienen el mismo contenido de elementos En los pigmentos amarillos la presencia de Sr se puede relacionar
con los compuestos de calcio y oropimente (As,S3). La goethita esta identificada en la muestra CPO4A y
CP04B con la alta cantidad de Fe®.

El cobre es caracteristico en la pintura de tono azul’,". La mayor cantidad de cobre sale por FRX en
CPO08. Se supone que la azurita se ha utilizado como pigmento para obtener esta tonalidad azul. El color negro
se encuentra en las muestras CP03B y CP08. La composicion de CPO8 tiene Ba y Cu aparte de los elementos
comunes. La pintura verde CP07 es de tierra verde con una cantidad elevada de cobre.

Conclusiones

Se diferencian por sus caracteristicas texturales y composicionales los morteros arriccio e intonaco
apareciendo unicamente en dos capas de un grosor de 3 cm, respectivamente. Las pinturas utilizadas han sido
seguramente al fresco con pigmentos que van desde azurita, tierras ocres y verdes. Las piezas restauradas
presentan un cambio de color con respecto a las piezas sin restaurar (indica colores mas vivos y mayor
luminosidad siendo las de tonos verde, amarillo y azul las que tiene un mayor cambio cromatico. La técnica
Raman en algunas de las muestras expone fondos altos y los picos se centran en ~1085 cm™ que son de
CaCQ;. La alta luminiscencia cubre la mayoria de espectros dificulta identificar los pigmentos sobre todo
cuando se realizan en muestras restauradas.
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CONSERVACION DEL AJUAR DE LA INFANTA DONA LEONOR
DE CASTILLA. ESTUDIOS Y ANALISIS

M. Barrera, I. Sanchez y N. Herrera

Centro de Conservacion y Restauracion de Bienes Culturales. Junta de Castilla y Leon.
Carretera n’2. 47130 Simancas (Valladolid),; barbarmr@jcyl.es

El Real Monasterio de Santo Domingo de Caleruega en Burgos alberga un sepulcro medieval
perteneciente a la infanta dona Leonor, una de las hijas del monarca Alfonso X el Sabio. A raiz de su
restauracion, se ha desarrollado un amplio estudio por parte de un equipo interdisciplinar que ha hecho
posible su conservacion. La labor de restauracion ha conducido a realizar una investigacion destinada a
recuperar uno de los escasisimos sepulcros de madera policromada del S. XIII existentes en Espafia. A su
vez, el hecho de contener en su interior el cuerpo de la infanta dofia Leonor de Castilla en estado de
momificacion parcial, ha motivado que fuera objeto de un completo estudio antropolégico que, ademas de
proporcionar informacion muy valiosa desde el punto de vista cientifico, ha servido para confirmar su
autenticidad. En relacion con el enterramiento también se han podido recuperar parte de los elementos
textiles correspondientes a la indumentaria de la infanta, saya, fragmentos de una camisa y un velo, y
otros, quizas ornamentales o relacionados con la propia conservacion del cuerpo y rituales funerarios. Son
exactamente, restos o fragmentos, cuya pieza de mayor tamafio es la saya (Figura 1). El estado de
conservacion de los textiles en el momento de su extraccion es de suma fragilidad. La recuperacion de los
mismos supone un reto.

Figura 1. Saya encordada en el contexto de enterramiento.

Estudiar los valores culturales asociados al conjunto de objetos permite comprender su
significado, evaluar el impacto sobre nuestra percepcion de los mismos y sobre las condiciones de
conservacion restauracion. El objeto principal de actuacion es la saya encordada. No se trata de un objeto
artistico creado como tal, sino que es una pieza de indumentaria medieval, pero poseedora de un
indudable valor historico, asociado a una época, de suficiente antigiiedad y singularidad, por su técnica de
realizacion, para contemplar una intervencion comprensiva de todos estos valores. Todo ello refrendado
con un conocimiento exhaustivo de los materiales ha orientado la conservacion material del objeto hacia
una minima intervencion. Ningln tratamiento deberd amenazar su valor histérico y estético sino que
potenciara la informacion aportada por la pieza.

Las piezas

La camisa femenina durante el siglo XIII se confecciona en lino fino. Segun la clase social puede
ir exenta o con bordados (margomado) con hilos de oro, plata o seda, en su totalidad o sélo en la parte
visible, es decir manga y escote.

La saya (Figura 2) es la prenda que se colocaba sobre la camisa. Las sayas encordadas eran la
vestimenta de las clases sociales pudientes, realeza y caballeros. Es una prenda cefiida al pecho, hendida
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en un lateral, generalmente el izquierdo y con una doble serie de ojales que permite el paso de una
cordonera para entallar forzadamente pecho y cintura.

Figura 2. Saya. Estado inicial (izquierda). Recreacion CCRBC, Pilar Pastrana (derecha).

Estudio técnico cientifico

El CCRBC posee una amplia trayectoria en la investigacion de materiales, técnicas y procesos de
deterioro de tejidos historicos, siendo especialmente estudiados varios ajuares funerarios cuyos ejemplos
més significativos han sido divulgados.'** Se han intervenido numerosas piezas de un valor histérico y
artistico extraordinario. Los estudios previos presentan una doble finalidad. Por un lado efectuar la
caracterizacion de los materiales en aras de documentar la pieza y correlacionarla con otras de
indumentaria del mismo contexto social y temporal y por otro, y mas importante, establecer el grado de
deterioro con vistas a la seleccion del método de limpieza idoneo.

Las técnicas de analisis empleadas han sido microscopia optica (OM) y electronica de barrido
(SEM), espectrofotometria de infrarrojo (FTIR), cromatografia en capa fina (TLC), colorimetria, medida
del pH y viscosimetria. Los ensayos por microscopia Optica se han realizado con un microscopio 6ptico
NIKON, Eclipse 80i Triocular Plan Fluor Dic, oculares CFI UW 10X, trabajando con unas
magnificaciones de 50, 100 y 200 aumentos, en condiciones de iluminacion incidente, reflejada y
polarizacion. Para las tinciones especificas se emplea una disolucion cloro-zinc-yodurada (reactivo
Herzberg). La saya es un raso con urdimbres de algodén siendo las tramas de seda. La camisa y el velo
son tafetanes de lino. La variedad de materiales lo completan hilos entorchados dorados sobre alma de
algodon y otros de plata sobre alma de seda. En las costuras se han empleado hilos de lino, seda y
algodon. El cuello de la saya se reforzd con un tejido de seda tefiida de rojo y marrén. En el cuello,
bandas, sisa y cuer6n aparece piel de conejo. Los cordones son de seda natural. El color verdoso del tejido
con el que realizo la saya se debe al efecto optico de la mezcla de las urdimbres de algodon que van
tefiidas con azul pastel y las tramas de seda amarillenta. La condiciones de realizacion de la cromatografia
en capa fina han sido: Placa de silica gel 60 F,s, de Merck., mezcla de disolventes tolueno/formiato de
etilo/acido formico (5/4/1), revelador 2-aminoetildifenilborato al 1% en metanol. Todos los rojos
analizados provienen del colorante kermes y en los marrones el kermes va mezclado con agallas de roble.

Una vez analizada la materialidad del tejido se va ha comprobar su estado de conservacion
mediante la evaluacion de ciertos parametros como son el grado de polimerizacion de la celulosa (DP), el
indice de cristalinidad, el pH y el cambio de color tras una humectacion en agua realizada sobre un
minusculo fragmento. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se realizd con un
espectrofotometro PERKIN ELMER Spectrum GX, con un rango de frecuencias de 10000 a 370 cm™ y
resolucion de 0,3 cm™. Para medir el color se empled un Colorimetro Minolta CR-200.

El indice de cristalinidad de la celulosa en la muestra tomada de las urdimbres de algodon es de
0,32 (frente a un valor de 0,60 para una fibra de algodén estandar). El grado de polimerizacion (DP)
obtenido por viscosimetria es 465. En el algodon, el DP de la celulosa estd comprendido entre unos
valores de 2200 a 2500. Se considera que un valor por debajo de 800 es indicativo de una fibra degradada.
Luego, en nuestro caso el algodon de las urdimbres presenta una considerable degradacion a nivel
quimico. Ademas el tejido presenta un pH relativamente acido, proximo a 5 unidades. La descripcion del
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color por el sistema CIE es inequivoca. Una formula matematica transforma los valores triestimulos para
el iluminante patréon D 65 Y, x, y medidos directamente por el colorimetro, en tres coordenadas
rectangulares L (claridad, eje vertical), a (eje horizontal, rojo-verde) y b (eje horizontal, amarillo-azul).
Las correspondientes coordenadas polares son C (croma) y H (tono o matiz), siendo C= (a>+b*)"? y H=
arc tg (b/a). La diferencia de color en cada parametro nos definira la tendencia al cambio. Puede
determinarse la tendencia total al cambio de color del modo siguiente: DE = (DL)*+ (Da)* + (Db)*)"2. Se
puede asegurar que el cambio de color tras la humectacion no es representativo puesto que es logico que
resulte un cambio de las coordenadas al ganar en luminosidad (L), disminuir el parametro b, que indica el
viraje hacia el amarillo puesto que es el color que toma el agua de lavado debido al arrastre de la
suciedad. Lo mas relevante ha sido comprobar al microscopio 6ptico el estado de las urdimbres. Se
observan totalmente deshilachadas descohesionando el tejido (Figura 3, izquierda) En la prueba de lavado
se ven las fibras azules de algodén en suspension.

Figura 3. Microfotografia ligamento (derecha) tras prueba de lavado. Cromatograma para la identificacién del
colorante azul (izquierda).

El analisis elemental realizado por microanalisis revela la presencia de sales, en concreto de
cloruro sddico. La conservacion de la pieza depende en gran medida del procedimiento empleado en la
relajacion de los pliegues. El examen de todos los parametros sugiere evitar el lavado tradicional, ni
siquiera la humectacion, ya que aumentariamos los riesgos mecanicos y fisicoquimicos y por el riesgo de
disolucion y posterior recristalizacion del CINa. Hay que tener en cuenta que la humedad relativa de
equilibrio del CINa es de 75%. Por encima de este valor la sal se solubiliza y por debajo, cristaliza. Un
estudio técnico cientifico’ realizado con la finalidad de evaluar la HR necesaria para conseguir la
relajacion de los pliegues nos conducen al empleo tratamiento de humidificacion mediante geles de
silice.>®” Los geles de silice actiian como agentes tampon para minimizar los cambios de HR. Estan
constituidos normalmente por SiO, amorfo. Son quimicamente inertes. Su estructura interna esta
compuesta por microporos. Las moléculas de agua en forma de vapor pueden ser absorbidas y desorbidas
en los microporos hasta alcanzar el equilibrio con la HR del aire.

Experimental

Si bien el uso de los geles puede ser una alternativa a nuestra problematica de conservacion-
restauracion, su eficacia no estd comprobada en textiles arqueologicos. Por esta razon se realizd un
analisis comparativo entre la tanica del siglo XIX-XX del estudio antes mencionado’, y la saya, teniendo
como parametros el contexto de su conservacion, el material que lo compone y el nivel de deterioro.

Los resultados del analisis comparativo evidenciaron que la presencia de sales es mucho mayor
en el tejido de la saya por lo tanto hay mayor riesgo de problemas de solubilidad y cristalizacion. Si bien
los dos textiles estan compuestos por fibras de algodon, la saya tiene también fibras de seda lo que podria
retardar la absorcion de la humedad. En cuanto a su nivel de deterioro la saya presenta mayor pérdida
mecanica de las fibras, lo cual se puede evidenciar en el acartonamiento de los pliegues. Asi mismo la
saya presenta como elementos decorativos el cuero y los hilos metalicos, materiales muy sensibles a la
accion del agua y también restos de materiales organicos, que deben ser tomados en cuenta a la hora de la
humidificacion para evitar la proliferacion de microorganismos.
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Figura 4. Camara de humidificacion (izquierda). Saya, tras el tratamiento con silicagel M (derecha).

Las conclusiones del analisis comparativo nos sefialan que los parametros planteados para
humidificacion del textil del estudio no corresponden en su totalidad a los parametros presentes en la
saya; por lo tanto se decidi6 que era necesario hacer unas pruebas de humidificacion previas sobre restos
de fragmentos descontextualizados. En este caso se tuvo como parametros de intervencion el tiempo de
exposicion y la humedad relativa aplicada. El objetivo de estas pruebas es buscar los niveles minimos de
humidificacion necesarios para el alineado del tejido de la saya. Se realizaron tres pruebas de
humidificacion con geles de silice, Silica gel M, variando la humedad relativa de 75% a 60% y el tiempo
de exposicion de 15 a 10 dias, combinando ambos parametros. El control de la humedad y la temperatura
durante todo el proceso de la prueba se realiz6 mediante un medidor termo higrometro. Los resultados
alcanzados son sorprendentemente positivos; con menor humedad y tiempo de exposicion hemos
conseguido relajar las fibras y eliminar los pliegues. La prueba que mejor se adapta a los resultados que
buscamos es la prueba n°2, 65%HR - 22°C - 12 dias cuyos parametros no producen ningiin cambio
quimico en las sales, mantienen la estabilidad de los materiales que acompafian a la saya y no existe
ningun riesgo de proliferaciéon de microorganismos.

La aplicacion de la humedad con geles se realizo dentro de una camara hermética para que el gel
pueda mantener una humedad constante (Figura 4, izquierda). En el interior de la camara se coloca la saya
y el gel, en nuestro caso previamente humidificado por el fabricante con la humedad relativa deseada
aunque también se puede adquirir seco y prepararlo uno mismo en el laboratorio aplicando directamente
humedad o mediante una solucion salina. La camara va forrada con film plastico poli-barrera. La
permeabilidad al oxigeno es de aproximadamente 45 (0.24 h cc/m2 bar - 20 ° C - 65% HR)

Una vez equilibrada la humedad relativa en el interior de la camara se esperaron doce dias
controlando los parametros de humedad y temperatura. Transcurrido este plazo las deformaciones
pudieron ser tratadas gracias a la ayuda de guantes colocados en los cuatro lados de la camara mediante
los cuales pudimos comenzar el despliegue del tejido y mantener el alineado con la ayuda de placas de
vidrio (Figura 4, derecha).

Conclusiones

Se ha demostrado la viabilidad del uso de Silicagel M para el alineado de un tejido arqueologico
complejo por la variedad de materiales que lo constituye y su precario estado de conservacion, donde
resultaba imposible realizar un tratamiento tradicional de humidificacion.
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* G. Hennion, Memoire de fin d’études. Section Arts Textiles. Institute National du Patrimoine. France, 2013.

5 M.O. Kleitz, Conservation Restauration des Biens Culturels, 1998, 11, 71-75.

® B. Clifford, in Preprints of the contributions to the Ottawa Congress, 1994, pp. 90-93.

7 R.H. Lafontaine, Bulletin technique 10. Institute Canadien de Conservation, 1984.
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PROTOCOLO DE ACTUACION PARA EL ANALISIS DEL
PATRIMONIO DOCUMENTAL Y BIBLIOGRAFICO DESDE EL
AULA DE RESTAURACION DE OBRA GRAFICA DE LA
FACULTAD DE BELLAS ARTES, UNIVERSIDAD DE SEVILLA

E. Vazquez y J. Bueno

Departamento de Pintura, Universidad de Sevilla, C/Lararia, 3, 41003 Sevilla,
Javierbueno@us.es;h_vazquez@hotmail.es

En esta comunicacién se expone la metodologia de trabajo seguida por el alumnado de la
asignatura de Intervencion en el Patrimonio Documental y Bibliografico',?, adscrita al Grado de
Conservacion y Restauracion de la Universidad de Sevilla, para determinar el diagnostico del estado de
conservacion de las obras graficas intervenidas en el aula.

Bajo la denominacion de Patrimonio Bibliografico y documental se incluyen una gran cantidad
de obras de distinta naturaleza: textos impresos, manuscritos, planos, fotografias, sellos, obras de gran
formato como carteles y una gran infinidad de técnicas artisticas (grabado, pastel, témpera...) sobre una
gran variedad de soportes (papel, pergamino, papiro...). Teniendo en cuenta este amplio abanico
patrimonial, en esta asignatura, se intervienen obras graficas muy diversas: aunque se aplican procesos de
restauracion sobre obra creada ex profeso para el aprendizaje experimental, también se cuenta con obra
bibliografica y documental proveniente de diversas bibliotecas universitarias e incluso obra grafica
artistica creada en otras asignaturas del grado en Bellas Artes. Asi, en una asignatura que cuenta con una
duracion limitada (cuatrimestral), si se tiene en cuenta la diversidad de materiales y técnicas que abarca
este patrimonio; no obstante, el alumnado tiene la oportunidad de optimizar los conocimientos teoricos
adquiridos y aplicarlos sobre una variada tipologia de obras.

El objetivo final de esta asignatura es introducir a los estudiantes en los procesos de
intervencion, investigacién, diagnostico e intervencion sobre esta tipologia de bienes culturales®. Se les
proporcionan pautas y metodologias de trabajo que les permitiran a estos futuros profesionales actuar bajo
una metodologia rigurosa y cientifica, teniendo en cuenta entre otros aspectos que, cuanto mayor sea el
rigor fsimilado durante el periodo formativo, mayor sera la calidad del trabajo realizado a corto y largo
plazo™.

Para lograr este objetivo es necesaria la adquisicion de conocimientos tedricos ademas de una
capacitacion practica. Pero ademas, para poder ejecutar los tratamientos sobre estos bienes, se hace
necesario un diagnostico previo desde el punto de vista tedrico y practico para lograr, en primer lugar, el
conocer los materiales constitutivos y la manufactura de estos bienes; en segundo lugar, conocer e
identificar los fendomenos y causas que los afectan y/o los degradan; y, en tercer lugar, servir de apoyo
para determinar los instrumentos y productos necesarios en la aplicacion de los tratamientos. Para ello el
alumnado debe conocer las técnicas de analisis y métodos de examen existentes en la actualidad al
servicio de la conservacion y restauracion del patrimonio cultural, para lo cual cuenta con asignaturas
especificas en el Grado.

Teniendo en cuenta estas premisas, en la asignatura y como esta etapa previa a la intervencion, el
alumnado desarrolla un proceso de analisis en el que se recoge un corpus de informacion siguiendo un
protocolo de trabajo bajo el mayor rigor cientifico posible. Aunque hay que decir que por el momento
cuentan con unos medios basicos de analisis; pero la informacion recogida es la suficiente y fundamental
para establecer tratamientos adecuados. En el proceso se emplean una serie de técnicas no destructivas
que nos facilitan el establecer el diagndstico y tratamiento de la obra, basadas principalmente, en un
preliminar andlisis organoléptico, un exhaustivo registro fotografico, ademas de la aplicacion de técnicas
sencillas de analisis (pH y distintas pruebas de solubilidad). Finalmente la informacion recopilada queda
registrada en una ficha técnica.
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Examen organoléptico

Es una valoracion cuantitativa que se realiza en contacto directo con estos bienes, basada
exclusivamente en una evaluacion a través de los sentidos (principalmente el sentido de la vista y tacto).
Consiste en un examen esencial que desarrolla hébitos de observacion, ayudando a determinar el
diagnostico inicial de estas obras: la identificacion a priori de los materiales constitutivos (tipo de soporte,
tintas, técnicas empleadas...), el analisis del estado de conservacion y las alteraciones sufridas por estos
bienes. El conocimiento de la historia del uso de los materiales permitira tanto presuponer la existencia de
determinados componentes o elementos, como la determinaciéon de su inclusién en intervenciones
posteriores.

Documentacion fotogrdfica

En este apartado de la diagnosis se refleja en capturas generales y detalles, el estado inicial de la
obra, pero también las distintas fases del proceso de intervencion y el resultado final una vez terminada la
restauracion. Se toman una considerable cantidad de imagenes bajo distintos tipos de luz (ambiental,
ultravioleta) con distinta orientacion (rasante, frontal o macrofotografia). Cada imagen debe ir
acompafiada de una carta de color y escala grafica métrica.

). Y

7.

Figuras 1y 2. A la izquierda, vista general durante una de las clases durante la toma de datos. A la derecha, empleo
de luz ultravioleta sobre un documento.

Técnicas de analisis

Aunque el patrimonio bibliografico y documental puede ser analizado en la actualidad con un
amplio espectro de técnicas de analisis bastante costosas y complejas, los analisis realizados a los bienes
intervenidos en el aula se centran fundamente a la medicion del pH y distintas pruebas de solubilidad.

Figuras 3 y 4. A la izquierda, imagen de la manipulacion y limpieza de una obra afectada por ataque fingico y a la
derecha, realizacion de una prueba de solubilidad de tintas.

En el aula empleamos dos sistemas de medicion del pH superficial: las tiras indicadoras y los
potencidmetros (peachimetros). La medicion del potencial de Hidrégeno o pH (en una escala que va del 0
al 14) es el indicador del grado de acidez o alcalinidad de una disolucion; mediante esta medida
obtenemos la informacién necesaria para determinar el deterioro quimico del soporte, considerandose
acidos los soportes o disoluciones por debajo de un valor de siete, neutros aquellos que indican siete y
alcalinos los que se encuentran entre siete y catorce.

Por otro lado, las pruebas de solubilidad constituyen una tarea basica antes de cualquier

tratamiento de restauracion. Se realizan mediante la observacion, a simple vista o mediante microscopio,
de pequefios hisopos impregnados en el disolvente o disolventes que vayan a emplear durante la
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intervencion. Si al depositar el hisopo humedecido éste queda manchado, la prueba se considera positiva
y por tanto seria necesaria la fijacion antes de la intervencion o el uso de otro tipo de productos.

Figuras 5y 6. Medicion del pH sobre la obra intervenida y en el agua del bafio con un peachimetro con medicion a la
gota (izquierda) y otro mediante inmersion (derecha).

Registro documental

Los datos recopilados durante la diagnosis quedan registrados en una ficha técnica. Se trata de
una herramienta fundamental para el registro sistematizado de las principales caracteristicas y deterioros
que sufren estos bienes, a la vez que facilitan la propuesta de intervencion.

La ficha técnica empleada recoge una amplia informacion de las obras. Como se ha expresado
con anterioridad, dada la diversidad de patrimonio bibliografico y documental existente, se trabaja con
varios tipos de fichas técnicas, siendo la dedicada a los bienes bibliograficos (que se recoge a
continuacion) ejemplo de una de ellas. Esta ficha se divide en tres apartados principales: descripcion de la
obra, estado de conservacidn y tratamiento, con un anexo final con las imagenes realizadas antes, durante
y después de la intervencion, incluyendo el esquema basico los siguientes puntos:

1. Descripcion de la obra bibliografica

e  Fecha de la toma de datos
e  Caracterizacion

e Localizacion/propietario.

e Historia del manuscrito.

e Encuadernacién. Se registran las medidas totales, se describen las tapas y el
revestimiento, asi como los materiales empleados en ambos, la existencia y tipo de
ornamentacion, la forma, tipo y elementos del lomo como las cabezadas o la gracia,
ademads del registro de otros elementos como el cajo o la ceja. Asimismo se toma nota
de elementos afiadidos como elementos pegados (tejuelos, etiquetas), herrajes metalicos
y cierres, haciéndose alusion al material empleado (principalmente laton, bronce, plata
en el caso de los herrajes y metal, piel o cinta en el caso de los cierres), el tipo de cierre
(correillas, manecilla y hebilla, manecilla y botdn) y su posicion en la cubierta.

e  Estructura ligatoria. En este apartado se tiene en cuenta la costura, el tipo de cosido, el
material empleado (piel, pergamino, badana, cordel...) e incluso la distancia entre las
costuras.

e  Cuerpo. Los datos recopilados en este punto estan relacionados con registro del tipo de
material empleado, sus dimensiones y las caracteristicas de los cortes (rectos, barbados,
con o sin decoracion...). Ademads se analizan otros elementos como los folios de guarda
y las cabezadas, especificando sus caracteristicas principales (material empleado, tipo
de union al cuerpo del libro en el caso de las guardas o montaje y tipo de bordado en
referencia a las cabezadas). Dentro del cuerpo del libro se analiza:

o Organizacion de los cuadernillos. Se toman datos del numero de cuadernillos
que componen la obra, el nimero de bifolios que los componen, la existencia o
no de hojas sueltas y la aparicion de recursos como la signatura, reclamos y
foliacion y sus caracteristicas.

o Puesta en pagina (margenes, dimensiones de la caja, tipo y elementos de la
impaginacion...)
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o Escritura y miniaturas. en el caso de presentar caracteristicas particulares.

2. Estado de conservacion

Encuadernacion. Aqui se registran las causas y los dafios que afectan a las tapas,
los revestimientos y los elementos que forman parte de la cubierta como Ia
acidificacion de sus componentes, las reparaciones realizadas, su estado y los
elementos empleados (cintas adhesivas, parches ... ), el estado de los adhesivos
empleados y los dafios estructurales como rotos, desgarros o pérdidas.

Estructura ligatoria. En este apartado se reconoce el estado de conservacion del
tipo de uniéon de las hojas (cosido, adherido, grapado...), los elementos
constituyentes (grapas, hilo, adhesivo) y las causas que han podido provocar su
deterioro.

Cuerpo. En la diagnosis del estado de conservacion del soporte se registra tanto la
informacion referente dafios que presenta éste, como, las causas que han provocado
su deterioro, dividiéndose la informacion en dos grandes subapartados: las causas
abidticas y las bidticas. Dentro de las primeras se citan aquellos dafios y
alteraciones producidos por fuentes internas (como por ejemplo dafios quimicos
producidos por los propios componentes del soporte o las técnicas empleadas
durante el proceso de elaboracion), por contaminacion atmosférica, o por
parametros climaticos como la temperatura, la humedad, la luz o las vibraciones.
Entre las causas bioticas de deterioro de estas obras se anotan tanto el origen como
los dafios relacionados con la accidon humana (almacenamiento, mantenimiento,
manipulacion, aditamentos) y el ataque bioldgico (hongos, roedores, insectos...).
Escritura e iluminaciones. Ademas se enumerar dafios y causas de alteracion
relacionadas con los elementos sustentantes del soporte (como las pérdidas del
texto por la acidez de las tintas, sangrado por humedad o desprendimiento debido a
los componentes empleados durante su elaboracion).

3. Descripcion de la intervencion: limpieza superficial y en profundidad (en seco y quimica),
consolidacion y refuerzos, reintegracion de soportes y estructuras perdidas, acabados y
montajes (protecciones, apoyos, atriles, sistemas expositivos), recomendaciones de
conservacion y mantenimiento.

Anexo de imagenes. En este apartado se recopilan las imagenes mas significativas de la obra
tomadas antes, durante y después del tratamiento de intervencion-

Conclusiones

La metodologia de trabajo seguida para el analisis del patrimonio documental y bibliografico en
esta asignatura ha tenido resultados altamente satisfactorios en los procesos aplicados siendo procesos que
el alumnado podra aplicar en su futura actividad profesional; para ello se han tenido en cuenta las

siguientes premisas:

e Proporcionar los medios 6ptimos para la adquisicion de conocimientos sobre los materiales
empleados en la creacion de estos bienes.

e Desarrollar un pensamiento critico a la vez que la capacidad para resolver los problemas que se
pueden plantear durante la intervencion de estos bienes.

e Dar a conocer de las técnicas actuales de analisis acordes como el mercado laboral actual.

e Desarrollar de un habito de trabajo sistematico, analitico y bajo el mayor rigor cientifico

posible.

' J. Bueno, E. Vazquez, in 10°Jornada Conservacion de Arte Contemporaneo, GE-11C, Madrid, 2009, pp. 181-196.
2y, Bueno, E. Vazquez, J. Salvador, in 13 Jornada Conservacion de Arte Contempordneo, GE-11C, Madrid, 2012,

pp. 267-280.

* Grado en Conservacion y Restauracion de Bienes Culturales. Portal de la Universidad de Sevilla. [en linea]

<http://www.us.es/estudios/grados/plan_193?p=4> [Consulta: 1/7/2015].

* A. Baildo, F. Henriquez, in Actas del V Congreso Grupo Espaiiol de I.1.C, Patrimonio Cultural criterios de calidad
en intervenciones, Madrid, 2012, pp.79-87.
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CARACTERIZACION DE MUESTRAS APLICADA AL ESTUDIO
COMPARATIVO DE DOS OBRAS DE MURILLO SOBRE
SOPORTE DE TABLA Y LIENZO, DE LA IGLESIA DE LA SANTA
CARIDAD DE SEVILLA: NINO JESUS Y LA ANUNCIACION

A. Justo', M. Arjonilla’, A. Ruiz-Conde' y B. Sigiienza'

'Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla (CSIC-US). Américo Vespucio 49, 41092 Sevilla;
Jjusto@icmse.csic.es, aruiz@icmse.csic.es, belinda@icmse.csic.es
2Departamento de Pintura, Universidad de Sevilla, Larania 3, 41003 Sevilla, maar@us.es

En el contexto del proyecto de conservacion restauracion de los conjuntos retablisticos de la
Iglesia del Hospital de la Santa Caridad de Sevilla, financiado por la Fundaciéon Focus Abengoa, estan
siendo intervenidas dos pinturas de Bartolomé Esteban Murillo: la tabla del Nifio Jests (h. 1670) y el
lienzo de La Anunciacion, ambas producciones de madurez del pintor barroco.

Ello supone una interesante ocasion para obtener datos inéditos sobre la caracterizacion de sus
elementos constitutivos, y comparar los procedimientos y técnicas pictoricas empleadas por el pintor
. , .. *
sobre dos tipologias distintas de soporte .

Tras el estudio organoléptico de ambas pinturas, en base a las posibilidades de extraccion que
ofrecian los estratos pictoricos, fueron seleccionadas un total de 11 muestras. No se ha podido contar con
representacion de toda la gama cromadtica, pero seran suficientes para determinar la naturaleza de los
componentes en la preparacion e imprimacion, el orden, tamafio y disposicion de cada una de sus capas o
las mezclas cromaticas empleadas en las zonas seleccionadas. La comparativa persigue obtener un patrén
de las secuencias estratigraficas completas aplicadas cada uno de los soportes.

El muestreo se realiza siguiendo los protocolos usuales, en zonas dafiadas por desprendimientos,
aprovechando acceso a los bordes de lagunas y levantamientos de las capas pictdricas, y antes de aplicar
cualquier intervencién para no contaminar resultados. Se trata de puntos donde la adhesion entre los
estratos pictoricos y el soporte es muy débil, facilitando la operacion de extraccion. Pasamos a realizar
una breve descripcion de cada una antes de marcar las conclusiones de los resultados de la analitica que
han podido avanzarse hasta la fecha de cierre.

Puntos de muestreo de los estratos pictoricos de la tabla del Nifio Jesus:

N°1.- Localizacion: mitad inferior de la bola que porta el nifio en su mano izquierda. Se escoge el lugar
tras examen UV e IR para evitar presencia de repintes antiguos o modernos.
Descripcion: se trata de un lugar de sombra, color tierra tostada, con una patologia propia que
seflala envejecimiento prematuro de la pelicula: muestra cuarteados con aberturas y
deformaciones, se deshace facilmente a la accidon del bisturi.

N°2.- Localizacion: lateral derecho, cerca del borde de la tabla, fondo escénico de la pintura.
Descripcion: la muestra se toma intentando extraer la secuencia completa de original y repinte.
El color responde a los oscuros mas intensos del fondo que enmarcan la figura en la parte
inferior.

N°3.- Localizacion: zona superior de la tabla. La muestra se extrae del borde de una laguna intentando
representar la secuencia completa de un punto libre de repintes.

*
En este congreso se presentan otras dos comunicaciones relacionadas con este estudio: Fco. de A. Espinosa, M.

Gonzalez, M. Arjonilla, “Fotografia multiespectral aplicada al analisis de la pintura del Nifio Jesus de Murillo de la
Iglesia de la Santa Caridad de Sevilla” y J. Gonzalez, M. Arjonilla, “La gestion de la documentacion técnica aplicada
al estudio comparativo de dos pinturas de Murillo: la tabla del Nifio Jesus y el lienzo de La Anunciacion de la Iglesia
de la Santa Caridad de Sevilla”
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Descripcion: se trata de los celajes de fondo que enmarcan la mitad superior de la figura. En este
punto el color que domina es el azul claro y ceniciento.

N°4.-  Localizacion: lateral izquierdo de la tabla. La muestra se obtiene aprovechando una laguna
provocada por un clavo, que nos proporciona una secuencia completa de los estratos, incluyendo
restos del soporte.

Descripcion: una muestra muy semejante en tono a la nimero 2. El interés de ésta reside sobre
todo en la posibilidad de analizar las capas de preparacion e infrapintura.

Figuras 1 y 2. Mapas de muestreo de los cuadros del Nifio Jesiis y La Anunciacion de Bartolomé Esteban Murillo
(imagenes de Francisco de A. Espinosa)

Puntos de muestreo de los estratos pictéricos del lienzo de La Anunciacion:

N° 1y 2.- Localizacion: Manto de la virgen, zonas de transito entre la sombra y la luz, a ambos flancos
de la figura.
Descripcion: Se trata de dos muestras similares en color, la 1 de una azul mas oscuro, la 2 de
tono intermedio. La pelicula muy cuarteada facilita la extraccion de la secuencia completa.

N° 3.- Localizacion: Tunica de la virgen, zona de transito entre la sombra y la luz que corresponde a
situacion de la rodilla.
Descripcion: Se selecciona para analizar la naturaleza del rojo empleado para construirla. El
estado de conservacion que presenta es pulverulento y la pelicula friable.

N°4y 5.- Localizacion: Estas dos se toman del mismo elemento del mobiliario, el reclinatorio.
Aprovechando una laguna que afecta a planos de luz (4) y sombra (5).
Descripcion: Son muestras constituidas por mezclas cromaticas con predominio de las tierras,
su yuxtaposicion conforman la ilusion optica del volumen.

N°6.- Localizacion: Se tom6 del fondo de la composicion, junto al hombro derecho de la figura de la
virgen.
Descripcion: Guarda la secuencia completa de los estratos pictéricos, con pelicula dominante
de colores sombra de tierra.

N°7.- Localizacion: Pliegue en sombra de la falda de la tinica del angel. Levantamientos puntuales
de la pelicula pictorica han permitido obtener una unica muestra en este color.
Descripcion: La tinica indudablemente realizada con carmin, estd bafiada en sombras para
pronunciar el tenebrismo, a los oscuros corresponde la muestra.

Aun pendientes de completar la analitica, los resultados obtenidos nos permiten ya observar una
semejanza en la reducida paleta usual del pintor, y una clara diferencia en las secuencias estratigraficas,
respecto al grosor, disposicion de capas y naturaleza de las cargas que conforman las peliculas
preparatorias.

Para su estudio se han empleado las técnicas de Microscopia Optica, Microscopia Electronica de
Barrido con analisis por Energias Dispersivas de Rayos X y Espectroscopia de Infrarrojos, descritas en
trabajos anteriores'*. En las fotografias 3, 6, 9, 12 y 15 se muestran los cortes estratigraficos més
representativos junto con sus analisis por EDX (Figuras 4, 5, 7, 8, 10, 11, 13, 14, 16 y 17).
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TABLA NINO JESUS: Muestra N°2 Fondo oscuro que incluye estrato original y repinte

Figura 3. Microfotografia optica

ST ™

Figura 4. Analisis EDX del estrato superior ~ Figura 5. Analisis EDX de la preparacion

Muestra N°3 Azul ceniciento correspondiente a los celajes

Figura 6. Microfotografia optica

Figura 7. Analisis EDX del estrato superior Figura 8. Analisis EDX puntual

LIENZO LA ANUNCIACION: Muestra N°1 Azul oscuro del manto de la Virgen

T

1

Figura 9. Microfotografia optica

Am A‘ 1 ‘ “-

Figura 10. Anélisis EDX del estrato superior Figura 11. Analisis EDX puntual

Muestra N°3 Rojo de la tinica de la Virgen

[ >

Figural2. Microfotografia optica

ad M NUDRIROSY W\

Figural3. Analisis EDX del estrato superior Figura 14. Analisis EDX

Muestra N°7 Tono rosado de la tinica del angel

Figura 15. Microfotografia optica

Figura 16. Analisis EDX del estrato superior ~ Figura 17. Analisis EDX de la preparacion
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Los tonos azules en ambas pinturas presentan composiciones diferentes. El estrato de color azul
(azul ceniciento) correspondiente a la muestra N°3 de la tabla del Nifio Jesus esta constituido por vidrio
de cobalto como se puede ver en el analisis puntual que se muestra en la Figura 8. Se trata de azul
esmalte.

En el caso de la muestra N° 1 (azul oscuro) perteneciente al lienzo de La Anunciacion, el analisis
quimico indica la presencia de azurita como responsable del color azul (Figura 11). Sin embargo, en la
muestra N° 2 (azul medio) se detecta la existencia de vidrio de cobalto (fotografia y analisis no incluidos
en este trabajo).

En el lienzo se han extraido dos muestras de color rojo y sus analisis revelan una diferencia de
composicion en ambas. El estrato de color rojo de la muestra N°3 estd compuesto por cinabrio tal y como
se observa en su analisis quimico general (Figura 13) y en el analisis puntual de dicho estrato (Figura 14).
El color rojo correspondiente a la muestra N°7 se asocia a la presencia de laca roja o carmin (Figura 16).

Las capas pictoricas en ambos casos presentan aceite como aglutinante (Figura 20).

Figural8. Espectro IR de la preparacion Figura 19. Espectro IR de la preparacion ~ Figura 20. Espectro IR de la capa pictorica

El patron que suelen seguir las pinturas de época barroca consta con un estrato subyacente de
preparacion magra e imprimacion magra u oleosa. El aparejo cuenta con al menos dos estratos
diferenciados con funcion propia: el soporte se aisla con una capa de cola, para restar absorbencia, y
sobre ésta se aplicaba una preparacion con carga y el mismo aglutinante proteico. Antes del estrato
pictdrico, la imprimacion cobra la mayor relevancia en esta época, afladiendo a la carga un pigmento que
colorea para trabajar el claroscuro. Esta capa que funcionard como fondo Optico normalmente es
aglutinada con aceite de lino.

En nuestro caso el estudio de aglutinantes por microscopia infrarroja (IR) ha determinado que:
e la tabla del Nifio Jesus parte de un aparejo compuesto por cola proteica (Figura 18) y
yeso, y una imprimatura roja
e ladel lienzo de La Anunciacion esta compuesta por una preparacion de tierras aplicada
en varias capas con aceite de lino como aglutinante (Figura 19).

El esquema estratigrafico muestra un mayor protagonismo del aparejo en la tabla, ya que
requeria de mayor niimero de capas para evitar la influencia negativa de las marcas del veteado en la capa
pictorica.

En la capa de preparacion del lienzo se observa la presencia de albayalde junto con las tierras, tal
como se muestra en las inclusiones blancas en las figuras 9, 12 y 15, apreciandose los picos del plomo en
el analisis general por EDX en la figura 17. Un indicativo de su presencia como secativo ante el aceite,
discernible sobre todo en la capa superior de la imprimacion.

' A. Duran, Metodologia de estudio y andlisis de diferentes tipos de obras de arte pertenecientes a la escuela
sevillana de los siglos XVII y XVIII, Tesis Doctoral, Universidad de Sevilla, 2006.

ZA. Duran, L.K. Herrera-Quintero, M.D. Robador-Gonzélez, J.L. Perez-Rodriguez, Color Res. Appl., 2007, 32(6),
489-495.

A Duran, M.B. Sigiienza, M.L. Franquelo, M.C. Jiménez de Haro, A. Justo, J.L. Perez-Rodriguez, Analytica
Chimica Acta, 2010, 671, 1-8.
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RAMAN IMAGING Y ANALISIS SCA (STRUCTURAL AND
CHEMICAL ANALYZER): HERRAMIENTAS ANALITICAS
APLICADAS AL ESTUDIO DE HIERROS ARQUEOLOGICOS
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Juan Manuel Madariaga]’4
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* Cdtedra Unesco de Paisajes Culturales y Patrimonio, Universidad del Pais Vasco
(UPV/EHU), P.O Box 450, 01080 Vitoria-Gasteiz.

En las tltimas décadas el desarrollo de equipos portables y no destructivos ha permitido acercar
la investigacion cientifica al mundo del patrimonio cultural. Como demuestra la bibliografia existente, la
conservacion-restauracion de restos arqueologicos esta cada vez mas fundamentada en estudios analiticos
dirigidos a la identificacién de los materiales constitutivos de los objetos y a la caracterizacion de la
formas de degradacion que lo afectan.

Entre las técnicas de tipo molecular mas difundidas para el estudio de hierros arqueologicos, la
espectroscopia Raman juega un rol fundamental gracias a su versatilidad, transportabilidad y no
destructividad." Ademas, en los ultimos afios el uso de esta técnica se hace cada vez mas imprescindible,
ya que el avance tecnoldgico ha llevado al desarrollo de nuevas herramientas que aumentan su eficacia y
amplian sus campos de aplicacion.

En este trabajo, algunas de estas nuevas herramientas analiticas han sido aplicadas al estudio de
una espuela dorada de epoca medieval procediente de un sitio arqueologico (necropolis del monte
Erefiozar, Bizkaia, Espafia) situado a menos de 4 km de la linea costera. El propdsito de este estudio es
caracterizar los compuestos degradativos que afectan el objeto examinado y estimar la influencia que tuvo
el contexto ambiental en el desarrollo de los mismos.

2cm 4em 6em

Figura 1. Espuela dorada procedente de la necropolis del monte Erefiozar (Bizkaia, Espaifia) antes (a) y después (b)
del proceso de conservacion y restauracion.

123



Estudio y Conservacion del Patrimonio Cultural. Actas
Malaga, 2015. ISBN: 978-84-608-2452-7

Como se puede observar en la Figura 1, antes de su tratamiento la pieza se veia fragmentada y
cubierta por espesas capas de corrosion que raramente dejaban vislumbrar la superficie original del
objeto. Con el fin de realizar una analisis general in-situ de la composicion del artefacto y de su estado de
conservacion, se analizd con el equipo portatil de Fluorescencia de Rayos X (XRF) X-MET 5100. Los
analisis elementales aclararon que la espuela fue fabricada con una matriz de hierro recubierta por una
capa decorada compuesta por Hg, Ag y Au. La deteccion de mercurio es de gran importancia porque
permitié establecer el uso del dorado al fuego como técnica de decoracion del objeto.

Seguidamente, el equipo Raman portatil InnoRamTM 785S (B&WTek) se utilizd para analizar
los productos de corrosion desarrollados en la superficie del acicate. Entre las cuatro fases de corrosion
detectadas (Magnetita, Lepidocrocita, Goethita y Akaganita) el compuesto de degradacion mas peligroso
es la akaganita, un oxihidroxido de hierro (FeOq gg3(OH);.147Clo 167) con una estructura cristalina altamente
porosa e inestable que facilita fenomenos de agrietamiento y fragmentacion.* Considerando que el sitio
arqueologico se encuentra en una zona costera se puede deducir que la infiltracion de iones Cl origen de
la formacion de este compuesto se debe a la influencia del aerosol marino.

Terminada la caracterizacion preliminar de la espuela, algunas de las técnicas de analisis
diagnostico mas innovadoras se aplicaron al estudio de unos productos de corrosion con el propdsito de
aclarar la entidad del dafio producido por los fenomenos de degradacion detectados in-sifu.

Por esto se recurri6 al espectroscopio Raman InVia (Renishaw, Uk) dotado de laser rojo de 785
nm y objetivo 50x para realizar mapeos moleculares mediante la técnica del Raman Imaging. Los andlisis
Raman fueron complementados con un estudio elemental realizado con el microscopio electronico de
barrido EVO40 (Carl Zeiss) acoplado a un espectrometro X-Max de energia dispersiva de rayos X (SEM-
EDX).

En la Figura 2 se puede observar un ejemplo de los analisis realizados con los equipos de
laboratorio. La imagen CAMEO (una herramienta de tratamiento de datos que permite aplicar colores a
imagenes SEM convertiendo los valores de energia de los rayos X en longitudes de onda del campo
visible) demostraron que la muestra estaba compuesta por dos capas de corrosion (el color rojo identifica
el elemento Fe) separadas por una sutil capa de oro y plata (color azul claro). En la misma imagen, el
color violeta asignado al elemento Cl corrobora la presencia de infiltraciones de cloruros que afectan
tanto los estratos de corrosion como la capa de dorado. La caracterizacion elemental de las cross sections
ayudo6 a elegir las areas mds interesantes para aplicar la técnica de Imaging Raman. Se obtuvieron
imagenes de zonas amplias de la muestra (150x1200um y 250x200 pm) en tiempos notablemente
reducidos respecto a la mas difusa técnica del Raman Maping.

SEM-EDS Map

- ol 2 et

a)Raman Images b)Raman Images
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Figura 2. CAMEO SEM-EDS de una de las muestras analizadas, que demuestra la presencia de problemas de
infiltracion de cloro. La distribucion estratigrafica de goetita (G) lepidocrocita (L), akaganeita (A) y magnetita (M) de
las areas seleccionadas se llevo a cabo a través de la técnica Imaging utilizando el espectrometro Raman inVia.
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Las imagenes moleculares permitieron obtener importantes informaciones acerca de la
distribucion estratigrafica de los compuestos de corrosion. De hecho, como se observa en la Figura 2, la
capa de corrosidon mas exterior esta predominantemente compuesta por oxihidroéxidos de hierro
(lepidocrocita, goethita y akaganita) mientras que la magnetita, cuya formacion es favorecida por
ambientes con bajos niveles de oxigeno, se desarrollo exclusivamente en la capa mas interior.’

Comparando imagenes elementales y moleculares, fue ademas posible observar la superposicion
entre la distribucion del compuesto akaganita y el elemento Cl, lo que demuestra la influencia que tiene la
localizacion del sitio arqueoldgico en el desarrollo de alguno de los compuestos de degradacion.

El aspecto mas novedoso de este trabajo radica en la combinacion de los equipos de laboratorio
SEM y Raman a través de la interfaz SCA (Structural Chemical Analyzer) desarrollada por Renishaw.’
La Interfaz SCA permite insertar la sonda Raman en el interior de la camara de vacio del microscopio
SEM. De esta manera se puede elegir el punto que se pretende analizar molecularmente utilizando la
capacidad de aumentos del microscopio electronico de barrido. En nuestro caso, las ventajas otorgadas
por esta interfaz fueron utilizadas para estudiar aquellas microdegradaciones dificiles de detectar a través
de la 6ptica de un Raman convencional.

Entre los varios analisis realizados, un ejemplo claro de las ventajas obtenidas al utilizar la
interfaz SCA se puede observar en la Figura 3. Las imagenes SEM de la superficie exterior de uno de los
fragmentos de corrosion muestreados permitieron identificar filamentos microscopicos de Ca. Gracias a la
interfaz SCA fue posible analizar estos filamentos que, come se puede observar en la imagen, se
componen de calcita.

La estructura amorfa de esta degradacion sugiere que estos filamentos son el resultado de un
proceso de calcificacion debido a la actividad biologica de organismos (por ejemplo cianobacterias)
capaces de mineralizar el CO, en compuestos carbonaticos como CaCO3.’
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Figura 3. Imagenes elementales y CAMEO que ensefian la presencia de filamentos de Ca sobre una superficie de Fe.
Abajo, el resultado de los analisis Raman realizados utilizando la interfaz SCA.
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También se realizaron analisis SCA en la superficie dorada, donde las imagenes SEM
evidenciaron la presencia de plata degradada por encima de una lamina uniforme de oro. El analisis
molecular de estas degradaciones permitio identificar el compuesto cloruro de plata.

Aunque esta degradacion es muy estable y no representa un riesgo por la conservacion de la
pieza, su identificacion es muy importante ya que prueba una vez mas la influencia que tuvo el contexto
ambiental en el desarrollo de algunos de los procesos de degradacion.

A la luz de las informaciones obtenidas podemos afirmar que el trabajo realizado consituye un
claro ejemplo de los beneficios que aportan el uso de algunas de las ultimas herramientas basadas en la
espectroscopia Raman.

Los resultados descritos a través de la técnica de Imaging y del interfaz SCA son solamente
algunos ejemplos de las potencialidades de la aplicacion de estas herramientas en el estudio de hierros
arqueologicos, y subrayan una vez mas la versatilidad de la espectroscopia Raman y su utilidad en la
investigacion del Patrimonio Cultural.

En conclusion podemos afirmar que los analisis realizables con estas tecnicas pueden dar a los
conservadores datos mas precisos acerca del estado de degradacion de piezas arqueoldgicas, lo que
simplifica la eleccion de los tratamientos mas adecuados para su estabilizacion y restauracion.

Agradecimientos. Este trabajo ha sido financiado por el proyecto UFI “Global Change and
Heritage” (Ref UFI 11-26 UPV-EHU) y por el proyecto DISILICA-1930 (Ref BIA2014-59124). Marco
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La ciudad de Castulo, fundada en el tercer milenio a. C, llego a ser la poblacion mas importante
de la Oretania ibérica, destacando posteriormente como municipio romano con capacidad para acufiar
moneda y sede episcopal en la época bajo imperial. Ademas de la ciudad amurallada, la zona
arqueoldgica comprende una vasta superficie donde se solapan multiples evidencias historicas:
necropolis, factorias, infraestructuras publicas e instalaciones suburbanas relacionadas con la ciudad
ibero-romana, se completan con otros asentamientos desde la Prehistoria a la Baja Edad Media, que
confirman el gran valor patrimonial del conjunto.

Dada la singularidad del espacio y su potencial cientifico, desde 2011 y a través del proyecto
Forvm MMX, se han sucedido las campaiias arqueologicas que han derivado en la aplicacion de nuevos
recursos en torno a la investigacion, la innovacion tecnologica (desarrollo del sistema TooWaste, entre
otros) y la conservacion del patrimonio arqueoldgico. A lo largo de las cinco campaias han salido a la luz
espacios del centro monumental del Céstulo romano que inicialmente se han identificado con edificios
publicos relevantes de la ciudad en los siglos I y II, y que son reedificados en época bajo-imperial para
albergar, respectivamente, un edificio religioso cristiano y una temprana juderia.' Aunque no se ha
localizado el foro de la ciudad, las areas exploradas forman parte de su centro monumental, confirmando
la imagen de una ciudad compleja y de incomparable riqueza constructiva y ornamental.

Los hallazgos de abundante material utilitario, doméstico y suntuario se ha visto completado con
los pavimentos musivarios de las habitaciones, algunos de ellos todavia de visualizacion parcial, que han
resultado todo un hito dentro del panorama nacional. Gracias a la magnifica difusion realizada vy,
especialmente, a los avances tecnoldgicos desarrollados (fotografias de alta resolucion, que han permitido
identificar materiales, gamas de colores, sistema constructivo, secuencia de elaboracion, etc.),2 hoy en
dia es posible disfrutar del mosaico de los Amores, de los Octogonos, el Geométrico, etc. en cuatro
estancias diferentes.

Sin embargo, y a pesar del impacto que ha supuesto la recuperacion visual —todavia no
completada bajo el punto de vista de su restauracion— de los mosaicos, queremos centrar el presente
estudio en los restos pictoricos murales aparecidos en los mismos espacios, los cuales podemos considerar
como excepcionales tanto por su calidad como por su estado de conservacion. Esta decoracion parietal
todavia se conserva in situ a nivel de zocalo (en algunos puntos alcanzando el metro y medio de altura), si
bien la correspondiente a las zonas mas altas se ha hallado fragmentada sobre el suelo, formando parte del
estrato arqueologico producido por el derrumbe del edificio. Gracias también a las recreaciones virtuales
llevadas a cabo es posible comprender el conjunto ornamental y su distribucion en grandes paneles rojos
con motivos figurativos, vegetales y geométricos ejecutados con gran delicadeza, detallismo vy
conocimiento técnico y artistico. Se trata, por tanto, de una técnica muy depurada, empleando el buon
fresco en los fondos monocromos y pinceladas a secco en zonas ornamentales y figuradas, probablemente
aglutinadas con algiin compuesto de tipo proteinico.

A fin de profundizar en los procesos de ejecucion y los materiales empleados se hacia
imprescindible la toma de muestras de pequefios fragmentos desprendidos para llevar a cabo los
pertinentes analisis fisico-quimicos que permitiera la identificacién de sus componentes, la secuencia
estratigrafica y la identificacion de sus posibles alteraciones. Los trabajos fueron llevados a cabo por los
técnicos del Instituto de Restauracion del Patrimonio de la Universidad Politécnica de Valencia y sus
resultados han ayudado tanto al esclarecimiento de algunas de las claves del procedimiento parietal
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romano como a la confirmacion del uso de algunos materiales singulares. En las muestras estudiadas se
ha detectado la presencia de pigmentos como bermellon, 6xido de hierro, negro de carbon vegetal, siena
natural, tierra verde y azul egipcio. La capa superficial del mortero subyacente solo muestra la presencia
de arena y calcita.

Entre todos estos materiales 1lama la atencion especialmente la presencia del ya citado azul
egipcio (también conocido como azul pompeyano, aunque se emplea en Egipto desde la Cuarta Dinastia,
2500 a.C.), pigmento absolutamente desconocido y no detectado en obras de épocas posteriores, cuando
se pierde totalmente el conocimiento de su fabricacidon y, consecuentemente, su uso. Se trata,
probablemente, del primer pigmento artificial fabricado por el hombre, que se prepara por calentamiento
de una mezcla que contiene silice (SiO,), compuestos de cobre (posiblemente malaquita, CuCQO;),
carbonato célcico (CaCOs;) y natrén (sesquicarbonato sddico, Na,COj;). Laurie, McLintock y Miles
llevaron a cabo una investigacion de los métodos de preparacion del azul egipcio, en el que se determind
un rango de temperaturas entre 800° y 900°C para la obtenciéon del mismo.>* Es un material muy
resistente, insoluble en acidos y que no se deteriora por la luz o el calor moderado por lo que tonalidad
(que puede variar segin la molienda o tamafio de los granos) permanece inalterable. Naturalmente al ser
un pigmento artificial era caro por lo que se reservaba a los motivos principales o detalles, a veces en
paisajes marinos o temas mitoldgicos, pero raramente en los fondos. Por todo ello consideramos muy
interesante su identificacion y empleo en el yacimiento de Castulo confirmando, nuevamente, el alto nivel
de los artesanos y artistas que alli trabajaron y la inversion econdmica que ello supuso.

En los estudios analiticos se han utilizado las técnicas de microscopia Optica, SEM-EDX,
espectroscopia FTIR, y voltamperometria de microparticulas. Los procedimientos preparativos pueden
ser consultados en Doménech et al.”

La Figura 1 muestra la imagen obtenida mediante microscopio optico en la seccion transversal
de una muestra azul. Se identifican dos capas de pigmento superpuestas sobre un estrato de preparacion
realizado al fresco mediante la aplicacion de arena y cal. La fina capa de tierras rojas corresponderia a una
aplicacion previa de color rojo. En superficie se observa una capa azul. La presencia mayoritaria de azul
egipcio en esa capa se establece mediante el analisis elemental efectuado mediante SEM-EDX (Figuras 2

y 3).

Figura 1. Microfotografia mostrando imagen de pigmento azul egipcio (x100, XPL) y tierra verde sobre una fina
capa de tierras rojas naturales y el intonaco de arena y cal carbonatada.
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Figura 2. Imagen en electrones retrodispersados de la capa de azul egipcio de la Figura 1.
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Figura 3. Espectro de rayos x obtenido en un grano de pigmento azul egipcio.

La aplicacion de la espectroscopia FTIR ha permitido identificar tierra verde como componente

minoritario acompafiando al azul egipcio.

129



Estudio y Conservacion del Patrimonio Cultural. Actas
Malaga, 2015. ISBN: 978-84-608-2452-7

Absorbance Units

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenunber cm+1

Figura 4. Espectro de absorcion IR obtenido en la muestra de azul egipcio (linea negra). Espectros IR de materiales
de referencia: calcita (linea roja); azul egipcio (linea azul), tierra verde (linea verde) ocre Amarillo (linea rosa).
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A lo largo de la historia el marmol ha sido usado como material de construcciéon en muchas
partes del mundo. Hoy en dia, los agentes quimicos de origen tanto natural como antropogénico son la
principal causa del deterioro de los elementos constructivos realizados en marmol. Esto es debido a que
las rocas carbonatadas son muy susceptibles al ataque quimico por atmosferas ricas en SO, y/o NO,, las
cuales tienden a acidificar el medio favoreciendo la disolucion de los minerales constituyentes del
marmol (calcita y/o dolomita). Asimismo, los carbonatos pueden reaccionar con los aerosoles
atmosféricos o con soluciones salinas para formar otras fases minerales, tanto en superficie como en el
interior del material, que modifican de forma significativa las propiedades fisicas del marmol'.

Hay indicios de que tratamientos con extractos vegetales que contenian, entre otros compuestos,
acido oxalico, han sido aplicados en elementos de construccion desde la antigiiedad por civilizaciones
como la precolombina de Huanca (1000 — 1460 DC)”. Por otro lado, las patinas de oxalato de calcio
pueden formarse también de manera no antropogénica sobre marmoles y otras piedras calciticas, ya que
organismos como liquenes (p. ej. Aspergillus Niger) y otros menos frecuentes como las algas azules o
ciertos tipos de hongos (p. €j. Spicaria), excretan acido oxalico durante su metabolismo. Sin embargo,
hoy en dia, a causa de los altos niveles de contaminacion actuales en nucleos urbanos e industriales, la
proliferacion de estos organismos ha disminuido y con ello la proliferacién de patinas protectoras de
oxalato, lo cual se suma como aspecto negativo al propio efecto dafiino de los contaminantes sobre la
superficie de los materiales calciticos usados en patrimonio.

La importancia econdmica de la industria de la piedra natural asi como el creciente deterioro
experimentado por los materiales que forman parte de nuestro patrimonio cultural hace que sea necesario
buscar soluciones que ayuden a paliar los dafios sufridos tanto por los materiales usados en
construcciones nuevas como por los elementos del patrimonio historico-artistico construidos en piedra,
con objeto de preservarlos para su disfrute por generaciones venideras. En concreto, es necesario disefiar
tratamientos que protejan la superficie de las rocas carbonatadas (como el marmol) del ataque quimico
por soluciones acidas o salinas. Sin embargo, la falta de un conocimiento detallado de los mecanismos
que controlan la transformacion calcita-oxalato de calcio, asi como de los factores que determinan el
grado de cobertura o la adhesion de las capas de oxalato al sustrato carbonatado ha limitado el desarrollo
de procedimientos efectivos para la conservacion de marmoles basados en este tipo de tratamientos.

Con esta idea, en este trabajo se estudian los mecanismos de formacion de capas protectoras de
oxalato calcico sobre la superficie de dos tipos de marmol (blanco de Macael y Amarillo de Triana), como
posible tratamiento protector frente a procesos quimicos de disolucion. Los objetivos de este trabajo son
(i) profundizar en el conocimiento de los mecanismos de la transformacion calcita-oxalato de calcio y (ii)
evaluar la eficacia de un tratamiento basado en esta transformacion como método protector para marmol
frente al ataque por soluciones acidas.
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Metodologia

Materiales

Para los estudios preliminares que permitieron seleccionar las condiciones de aplicacion del
tratamiento en marmol se utilizaron cristales Ginicos de calcita (espato de Islandia, México, Chihuahua) y
de dolomita (Eugui, Navarra) (tamafio: 4x3x2 mm, peso: 0.030 £ 0.005 mg). El tratamiento seleccionado
se aplicé en marmol blanco y amarillo de Triana procedentes de Macael, Almeria (sin alterar, procedente
de cantera) cortado en forma de cubos de 2 cm de lado.

Aplicacion del tratamiento de oxalato

Los cristales de espato de Islandia y de dolomita se pusieron en contacto con 60 mL de
soluciones de acido oxalico a 20 °C, con concentraciones comprendidas entre 0.1 y 100 mM y a dos pHs
distintos: el natural de las soluciones (4cido) y a pH proximo a la neutralidad (6.5)°.

Los cubos de marmol blanco y dolomitico se sumergieron a dos temperaturas distintas (20 y 60
°C) durante 7 dias en 100 mL en una disolucion 100 mM de 4acido oxalico al pH natural de la solucion
(2.2), con objeto de evaluar el efecto de la temperatura en el desarrollo de capas de oxalato calcico’.

Estudio de los mecanismos de la transformacion calcita/dolomita-oxalato célcico

Tras la reaccion con las soluciones de acido oxalico con cristales de calcita y dolomita se
realizaron observaciones morfologicas y texturales de los mismos utilizando microscopia electronica de
barrido (FESEM). Se llevaron a cabo analisis de difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia de Micro-
Raman para la identificacion de las fases minerales obtenidas.

Evaluacion de la eficacia del tratamiento de oxalato (en marmoles)
La eficacia del tratamiento basado en la formacion de capas de oxalato como tratamiento de
proteccion fue evaluada mediante las siguientes técnicas y métodos:

e Ensayos hidricos normalizados’. Estos ensayos se realizaron para determinar la capacidad del
marmol para absorber y retener agua antes y después del tratamiento con oxalatos, ya que esta
caracteristica determina en gran medida su susceptibilidad al deterioro.

e  Tests de resistencia a acidos. Estos ensayos consistieron en sumergir los cubos de marmol (tratados
y sin tratar) en 120 mL de una disoluciéon de HCI con un pH inicial de 4 registrando de manera
continua la concentraciéon de calcio libre y el pH de la disolucion. Para estos ensayos se utilizo un
Titrino marca Metrohm modelo Titrando-905 con un electrodo de ion selectivo de calcio y otro de
pH.

e Ensayos de resistencia al taladrado (DRMS). Estos ensayos permiten determinar la resistencia
mecanica superficial de los materiales, antes y después del tratamiento. Se utilizO un taladro
acoplado a un dinamometro modelo DRMS Cordless de la marca Sint Technology.

e Determinacion de la variacion del color seglin su coordenada en el espacio CIELAB.
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Resultados y discusion

Mecanismo de la transformacién carbonato-oxalato

Las soluciones de acido oxalico reaccionan con los fragmentos de espato de Islandia y dolomita
mediante una reaccién pseudomorfica de disolucidn-precipitacion acopladas’. Esta reaccion tiene lugar
mediante la disolucion del sustrato de calcita o dolomita y la posterior precipitacion de whewellita
(CaC,04'H,0), que nuclea y crece orientada en las superficies de exfoliacion de calcita y dolomita. La
comparacion entre las texturas obtenidas a pH acido y neutro indica que el transporte de soluto en la
interfase fluido-mineral es la etapa limitante necesaria para conseguir el acoplamiento espacial entre la
disolucion del sustrato carbonatado y la nucleacion y crecimiento del oxalato de calcio. Este acoplamiento
es necesario para que el reemplazamiento sea pseudomorfico y, por tanto, se reproduzcan los rasgos del
sustrato orgginal en el producto de la reaccion, lo cual se observo Unicamente al pH natural (acido) de las
soluciones’.

10 pm

100 pm

Figura 1. Imagen de FESEM de un cristal de dolomita tratado.

Efectividad de las capas de oxalato como tratamiento protector superficial de rocas carbonatadas

El estudio de las muestras de marmol mediante DRX y micro-RAMAN tras el tratamiento revelo
que la capa de oxalato formada en la superficie de los cubos de marmol estd compuesta, al igual que en el
caso de los cristales unicos, por whewellita, distribuida de forma homogénea por toda la superficie
externa de las muestras.
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Figura 2. Espectros de RAMAN.

En los ensayos hidricos se observé un incremento de la cantidad de agua absorbida por los cubos
para las muestras tratadas. Por otro lado, en los ensayos de desorcion todas las muestras (tratadas y no
tratadas) act@ian de forma similar perdiendo agua de forma rapida desde el comienzo. Esto indica que el
tratamiento protector con oxalato permite el secado de las muestras de forma satisfactoria sin afectar de
forma significativa a las propiedades evacuacion de agua de los marmoles modificando inicamente la
cantidad de la misma absorbida.

Por otra parte, los tests de resistencia a acidos muestran cémo el tratamiento con oxalatos

protege la superficie del marmol frente al ataque quimico, como se deduce de los menores valores de pH
y calcio medidos una vez alcanzado el equilibrio y de las menores tasas de disolucion observadas en las

133



Estudio y Conservacion del Patrimonio Cultural. Actas
Malaga, 2015. ISBN: 978-84-608-2452-7

muestras tratadas. Como se observa en la figura 3, a mayor temperatura de tratamiento mayor es la
resistencia al acido, lo que esta relacionado con el mayor espesor de la capa de oxalato obtenida a 60 °C.

9.5 White marble 9.5 Dolomite marble

—— Without Treatment
- - —Treated at 20°C

75 — - =Treated at 60°C

8.5

—— Without Treatment
- = =Treated at 20°C
— - =Treated at 60°C

3.5

0 500 1000 1500
Time, min

Figura 3. Evolucion del pH en los ensayos de resistencia a acido

Los ensayos de DMRS, realizados para estimar la resistencia mecanica superficial de las
muestras, generaron resultados muy similares en muestras tratadas y sin tratar, con valores de resistencia
a la penetracion para cada una alrededor de 60 N. Se deduce de este ensayo que el oxalato de calcio
depositado en la superficie del marmol forma una capa coherente con el sustrato pétreo, manteniéndose la
resistencia mecanica superficial del marmol.

Respecto al color, las modificaciones producidas por el tratamiento expresadas en base al
parametro AE g estuvieron por debajo de 10, lo cual considerando el valor de 3.5 — 5 como indicativo de
una modificacion perceptible al ojo humano indica que podria identificarse a simple vista la existencia de
la patina de oxalato calcico aunque con dificultad.

Conclusiones

Las evidencias texturales encontradas en este trabajo de investigacion demuestran que el
reemplazamiento de calcita y dolomita por oxalato de calcio (whewellita) es una reaccion de disolucion-
precipitacion acoplada. Se obtuvieron pseudomorfos a pH acido, condiciones en las que la disolucion de
los carbonatos esta controlada por la transferencia de materia y en las que ocurre el acoplamiento espacial
entre la disolucion de los carbonatos y la nucleacion y crecimiento de whewellita. Asimismo, la existencia
de similitudes estructurales entre los cristales y la whewellita parece resultar en la promocion de la
cristalizacion de la misma, ya que no se observo la formacion de otras fases de oxalato célcico. Los
estudios realizados usando marmoles como sustrato mostraron cémo estas capas protegen de forma
efectiva a las superficies calciticas del ataque quimico, sin afectar de forma significativa las propiedades
hidricas del material, manteniendo la coherencia con el sustrato y alterando minimamente el aspecto
visual como Uinico aspecto negativo.

Agradecimientos: Esta investigacion ha sido financiada por la Junta de Andalucia (Proyecto
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Introduccion

Los revestimientos murales de origen arqueoldgico presentan una problematica de conservacion
e intervencion definida principalmente por dos aspectos. Por un lado, las obras han permanecido durante
siglos en unas condiciones de conservacion muy adversas pero estables, que se alteran al ser extraidas a la
superficie, desencadenando diversos procesos de alteracion y deterioro. Por otro lado, en la mayoria de
los casos es necesario realizar intervenciones de urgencia en el mismo yacimiento por lo que, tanto los
recursos como el tiempo del que se dispone, son limitados; ello conlleva que, en ocasiones, se empleen
tratamientos no del todo adecuados ya que pueden interferir en la posterior intervencion de la obra en el
laboratorio.

En este caso, la consolidacion es una de las actuaciones que mas problemas plantea. Dos de los
consolidantes que se han empleado mas frecuentemente en contextos arqueoldgicos (ya sea para
consolidar los revestimientos para su extraccidn o su conservacion in sifu) son las resinas acrilicas
(Paraloid B-72) y el silicato de etilo (Estel 1000); ambos presentan el inconveniente de obstruir la
porosidad original de la obra, lo que impide su completa reversibilidad y dificulta tratamientos e
intervenciones posteriores como puede ser la limpieza. Por este motivo se esta llevando a cabo una
investigacion con nuevos tratamientos como el de la carbonatogénesis bacteriana, que presenta varias
ventajas como el de respetar la porosidad de los materiales sobre los que se aplica asi como no interferir
en tratamientos posteriores y cuya eficacia ha sido comprobada en piedra ornamental a través de diversos
estudios e intervenciones de restauracion'. El tratamiento de consolidacion mediante carbonatogénesis
bacteriana se basa en la formacion de minerales mediante un proceso biologico. En la microbiota presente
en el patrimonio el 95% de las bacterias son carbonatogénicas, es decir, capaces de inducir, en ciertas
condiciones, la produccion de carbonato calcico como consecuencia de su metabolismo, por lo que se
aprovecha este hecho para consolidar la obra de manera natural.

En esta comunicacion se presentan los ensayos de bioconsolidacion que se han llevado a cabo
sobre fragmentos de pintura mural y de cornisa pertenecientes a la sala del Mosaico de los Amores del
Conjunto Arqueologico de Castulo.

La ciudad ibero-romana de Castulo se encontraba situada en el corazon de una region minera. Se
trataba del Gltimo puerto navegable del rio Betis® y gracias a su emplazamiento, en una encrucijada de
caminos entre los que se encontraba la antigua via Herctlea, se convirti6 en uno de los nucleos
principales de comercio de la Peninsula Ibérica. Ya en el Paleolitico Inferior empezaron a asentarse
pueblos ndmadas en esta region, impulsados por las caracteristicas climaticas y la riqueza de su suelo.
Este poblamiento continu6 hasta llegar a su auge durante la Baja Republica y el Alto Imperio Romano®.

De esta época se han encontrado vestigios de una enorme calidad, entre los que destaca un
edificio ptblico destinado, posiblemente, a albergar el culto imperial en la ciudad; concretamente, habria
sido promovido en honor del emperador Domiciano. Una de las salas que lo conforman, de medidas
aproximadas de 6 x 12m, situada en el ala norte del edificio, es la del Mosaico de los Amores’. La
decoracion de esta sala, con una altura estimada de 3,80 m, presenta el esquema tripartido de los estilos
decorativos romanos. El zocalo esta decorado con una cruz gamada en perspectiva, de color rojo, ocre,
negro y blanco. La zona media estd compuesta por grandes paneles rojos bordeados por filetes dobles y
separados por una cenefa vertical con decoracion de candelabros, encuadrada a su vez por bandas verdes.
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Por ultimo, el tercer elemento se corresponde a una cornisa decorada con motivos vegetales que conserva
restos de policromia roja y amarilla.

Metodologia

La metodologia aplicada para la realizacion de ensayos de bioconsolidacion en fragmentos de
pintura mural y cornisa romanos de origen arqueologico consistio, en primer lugar, en una documentacion
fotografica preliminar exhaustiva y limpieza de los fragmentos. Esta limpieza se realiz6 basicamente
mediante una accion mecanica con cepillos suaves, brochas recortadas y bisturi en zonas puntuales. Una
vez en este punto se procedid, en segundo lugar, a la aplicacion del tratamiento, segun la técnica que
describe Jroundi et al.”, consistente en la pulverizacion de la solucion nutricional M-3P durante seis dias
consecutivos hasta saturacion, realizando tres aplicaciones/dia desde, aproximadamente, 20 cm de
distancia.

Para la evaluacion de los resultados obtenidos tras la aplicacion del tratamiento se realizaron
pruebas de solubilidad y se tomaron micromuestras de los fragmentos para su analisis mediante técnicas
analiticas. La valoracion de los resultados de la consolidacion se ha realizado mediante microscopia
electronica de barrido de presion variable (VPSEM).

Resultados
En primer lugar se ha podido comprobar que el tratamiento no conlleva cambios significativos
en las caracteristicas estéticas de la obra, no variando el color ni el brillo de la capa pictorica (Figura 1).

Las pruebas de solubilidad se han realizado mediante un hisopo humedecido en agua destilada.
Mientras que antes del tratamiento la capa pictdrica se mostraba pulverulenta, tras el tratamiento ésta se
muestra mas cohesionada, no manchando de color el hisopo humedecido cuando éste se rota sobre la capa
pictorica.

Figura 1. Fragmento de pintura mural y cornisa tas la aplicacion del tratamiento.
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Finalmente, se han analizado las muestras mediante microscopia electronica de barrido de
presion variable (VPSEM) gracias a la cual se ha observado la formacion de nuevos cristales de carbonato
calcico, asi como la presencia de material polimérico extracelular (EPS) mineralizado. Los cristales
neoformados no taponan los poros del material ni crean una pelicula superficial continua e impermeable.
Este carbonato calcico producido, que tiene capacidad consolidante, se origina al activar la microbiota
mediante la solucion nutricional M-3P lo que ocurre, de acuerdo con la patente de Gonzalez-Muiioz et
al.%, porque las bacterias modifican las caracteristicas quimicas de su entorno ademas de comportarse,
ellas mismas y el EPS, como nticleos homogéneos de cristalizacion para la produccion del nuevo
carbonato célcico. Por otra parte, los restos celulares asi como el EPS quedan incorporados en los
cristales neoformados de carbonato calcico, aumentando su resistencia quimica y mecénica’.

Conclusiones
Se ha podido comprobar como el tratamiento de consolidacion mediante carbonatogénesis
bacteriana presenta multiples ventajas, si bien se debe continuar su investigacion y desarrollo.

Por un lado, se trata de un tratamiento respetuoso tanto para el medio ambiente como para el ser
humano ya que, ni las bacterias que participan en el tratamiento son patégenas, ni la solucién nutritiva
que se aplica es nociva.

Por otro lado, no varia las caracteristicas estéticas de la obra, requisito indispensable en
tratamientos de consolidacion.

Finalmente, tampoco modifica la porosidad del soporte original, ni crea una barrera
impermeable, permitiendo la aplicacion de posteriores tratamientos en la obra asi como el intercambio de
humedad con el ambiente, lo que supone su principal ventaja.
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La preparacion del producto llamado comtinmente isinglass o ictiocola se obtiene a partir de
distintas partes de peces siendo un producto utilizado desde la antigiiedad en el campo artistico por su
capacidad adhesiva. El producto obtenido a partir de la vejiga natatoria de esturiones es considerado un
material de alta calidad que destaca por su eficacia a bajas concentraciones. Su alto precio, ya que la
oferta en el mercado es mucho menor a la demanda, limita su utilizacion a restauraciones de obras de arte
especialmente delicadas como documentos, pergaminos, iconos y otros bienes culturales.

Las colas naturales mas utilizadas en la creacion artistica y restauracion, son soluciones
principalmente acuosas que pueden ser de origen vegetal (gomas y almidones) o animal. En el caso de las
colas animales, estas se obtienen tras cocer en agua partes de estos animales que contienen colageno (piel,
los huesos o los tendones). Al cocerse y posteriormente al enfriarse, este colageno se transforma en
gelatina. El colageno es insoluble en agua, pero con ayuda del calor, forma un gel por lixiviacion. Se trata
de una proteina termalmente inestable desnaturalizandose sobre los 29 °C, a esta temperatura pierde la
estructura transformandose en gelatina. Los colagenos de pescado son facilmente gelatinizados,
facilmente desnaturalizados y solubilizados por acidos y alcalis, son atacados por tripsina y se disuelven
mediante detergentes anionico'. Scicolone” hace una sutil diferenciacion entre la cola y la gelatina, ya
que aunque la cola es un adhesivo formado en gran parte por gelatina, el coldgeno con el que se prepara la
gelatina o la cola se encuentra asociado a otros materiales proteicos (queratina, elastina, etc.), materiales
organicos no proteicos y sales inorgénicas, que pueden permanecer en mayor o menor medida en la cola.
Asi, la forma mas impura es la cola (cola fuerte), y se emplea solamente como adhesivo; la forma mas
pura, la gelatina, se usa cuando se necesita un adhesivo o un aglutinante especialmente fino.

Estudios comparativos de la cola procedente de vejiga natatoria de esturion, con colas de vejiga
natatoria de otros peces (lucio y carpa)’, dan el siguiente resultado: el esturion produce 10 o 15 veces més
peso en isinglass por unidad de pez que el de las otras especies mencionadas, de las que solo se obtienen
un 1 0 2 % de produccion. En cuanto a la capacidad de adhesion, la cola obtenida del esturion era el
adhesivo mas homogéneo y de mayor fuerza. Las mayores diferencias entre los distintos adhesivos, se
observaron al calentarse, una o dos horas a temperaturas mas bajas 50-60°C. A temperaturas mas altas, no
hay diferencias notables, es decir, el adhesivo a partir de la vejiga natatoria de la carpa y el lucio,
probaron ser tan util como el pegamento del esturion. Sin embargo el uso en restauracion de obras de arte
en muchos casos requiere una temperatura de trabajo que no sea excesiva.

La cola de esturion ha tenido en los procedimientos artisticos diversas aplicaciones a lo largo de
la historia: adhesivo de objetos delicados, fijativo, aditivo en la composicion de temples, aislante textil,
adhesivo de dorados e incluso para la fabricacion de papel traslicido. No obstante, este producto también
ha sido empleado en el campo de la conservacion- restauracion como:

e Consolidante y fijativo®, junto a las colas de conejo y la colletta. es empleada hoy sobre todo
para pinturas sobre tabla, siendo uno de los métodos tradicionales gracias a su excelente
poder adhesivo. En pintura moderna la cola de esturion, frente a otras colas animales, es
muy empleada ya que mancha menos las superficies de color delicadas y colores claros

e En refuerzos de soportes textiles de obras pictdricas en mal estado (reentelado). Desde el
siglo XVIII, en los paises balticos (como la Unién Soviética y Alemania) se ha realizado el
entelado con cola de esturion’, por considerarse mas duradera y elastica que el resto de colas
animales. Villarquide® también recoge el uso de la cola de esturién para el entelado,
afladiendo que es mezclada con miel y agua para su aplicacion. En comparacion con la
gacha menciona que tiene menos consistencia espesa que una gacha, y al requerir una
temperatura de aplicacion muy baja (30°).
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e Para la fijacion de desprendimientos de capas pictéricas y sobre dorados (en reintegraciones
de zonas perdidas o para la fijacion de abolsamientos, aplicandose en este Gltimo caso una
baja proporcion de cola de esturion o siluro inyectada bajo la lamina de oro).

e  En restauracion de documentos en papel, para adherir refuerzos o rellenar agujeros mezclada
con pulpa o fibras de papel.

En Espafia contamos con varias piscifactorias repartidas por el territorio nacional que aunque
comercializan el esturion, consideran la vejiga un producto residual. Este producto es importado a nuestro
pais principalmente desde una empresa de origen aleman. Se comercializa de dos maneras: como un
preparado (polvo, una pasta o como un liquido altamente viscoso) o la propia vejiga desecada. La
obtencion y elaboracion del producto requiere que las condiciones experimentales estén controladas. Esto
hace que la colaboracion entre los centros de investigacion universitarios y especializados y una
piscifactoria ha sido una labor fundamental ya que nos ha permitido conocer las condiciones
medioambientales en las que se desarrollan los ejemplares y realizar un estudio comparativo entre un tipo
de vejiga y preparados comerciales (de origen extranjero) y un tipo de vejiga natatoria de origen nacional.

Figura 1y 2. Aspecto de la vejiga fresca procedente de Riofrio antes del proceso de secado. En la imagen
de la derecha se ha eliminado la fina membrana negra que la envuelve.

En 2012 se inici6 un proyecto de investigacion conjunto universidad-empresa en la que gracias a
la colaboracion entre la Universidad de Sevilla (US), la Universidad de Granada (UGR) y empresa Caviar
de Riofrio S.L. se llevé a cabo una primera fase de la investigacion para la caracterizacion, produccion y
comercializacion de la vejiga del esturion producido en Riofrio (Granada) y su empleo como adhesivo
organico en el campo patrimonial. No obstante, el pasado 2014 se ampli6 este estudio con una segunda
fase de investigacion a la que se han sumado otras instituciones como la Universidad de Almeria (UAL),
la Universidad de Pablo de Olavide (UPO) y el Instituto Valenciano de Conservacion y Restauracion
(IVCR) (CEI. Convocatoria de ayudas econdmicas “Campus de excelencia internacional en Patrimonio,
Patrimonium 10” para programas de generacion de investigacion de referencia internacional en materia de
patrimonio cultural y natural. Financiacién: 9000€. Duracion: 23/10/2014-23/10/2015).

Coordinado desde la Universidad de Sevilla, la linea de investigacion interdisciplinar
desarrollada en este proyecto ha permitido llevar a cabo un completo analisis de tres productos:

e Vejigas frescas procedentes de una piscifactoria de Riofrio (Granada).

e Vejigas secas suministradas por una empresa nacional dedicada a la comercializacion
de productos de conservacion y restauracion de Bienes Culturales que importa estas
vejigas de origen aleman.

e Cola de piel de esturion en polvo suministrado por una empresa nacional dedicada a la
comercializacion de productos de conservacion y restauracion de Bienes Culturales.
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Figura 3 y 4. Macrofotografias de la superficie de los dos tipos de vejiga investigadas. La imagen de la
izquierda procede de los esturiones criados en la piscifactoria de Riofrio y la imagen de la derecha
pertenece a una marca comercial.

Cada una de las instituciones implicadas ha utilizado estos productos en los analisis que se
exponen a continuacion.

Universidad de Granada (UGR)

e Determinar la sistematica para la extraccion y tratamiento de la ictiocola, siendo la toma de
muestras igual en todos los casos.

e Desarrollar el protocolo de seleccion de la materia prima, las vejigas de esturion en sus distintos
pasos: toma de muestras, preparacion de muestras frescas, secado natural o acelerado en estufa,
posible aplicacion de biocidas preventivos, envasado y almacenaje y estudio de caducidad.

e Iniciar el estudio histologico y quimico de la vejiga de esturion de la familia ascipenserinae. En
los andlisis realizados se han tenido en cuenta los siguientes pardmetros:

O
O
O

Proteinas, cenizas, lipidos, humedad de acuerdo con la AOAC (2005).

Humedad: Desecacion en estufa (Heraeus) a 105 °C hasta peso constante.

Cenizas: por incineracion en horno mufla (Heraeus) a 500 £5 °C hasta peso constante
(24 h).

Lipidos: mediante el método Soxhlet por extraccion con éter dietilico.

Proteinas: segun el método Kjeldahl. La digestion con acido sulfurico en digestor Biichi
y destilacion con NaOH al 40%.

Determinacion del contenido en aminoacidos segin el método descrito por Church®.
Estudio Histologico de la vejiga natatoria, piel y tejido esquelético cartilaginoso con
analisis por Microscopia Optica. Tras la fijacion de las muestras, éstas han sido tratadas
mediante la técnica histoldgica realizando una tincién final con Hematoxilina-Eosina.
Estudio mediante Microscopia Electronica; para conocer la ultraestructura de los
diferentes tipos celulares presentes en las diferentes estructuras.

Examen con microscopia electronica de transmision (TEM); para ello porciones de las
diferentes regiones de estudio han sido fijadas en glutaraldehido al 4% en tampdn
cacodilato’, postfijadas con OsO4 al 1,5% en el mismo tampon, deshidratadas en
acetona e incluidas en Epon-812°. Las secciones ultrafinas obtenidas a continuacion,
seran contrastadas con acetato de uranilo y citrato de plomo’ y visualizadas en un
microscopio electronico Zeiss-902 en el Centro de Instrumentacion Cientifica (CIC) de
la Universidad de Granada.

Examen con microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM); para
ello y previa fijacion con glutaraldehido al 4% y deshidratacion en acetona, las
muestras se han aclarado con acetato de amilo y se han desecado en el punto critico con
CO2. Tras un ligero metalizado con oro se visualizaran con un microscopio electronico
de barrido de emision de campo GEMINI-1530 de LEO (CIC de la Universidad de
Granada).
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Universidad de Almeria (UAL)

Determinacion del color con espectrofotometro de color.

Determinacion de componentes minerales por espectrofotometria de masas.

Determinacion del contenido en coldgeno por el método basado en la determinacion del
contenido en hidroxiprolina (método ISO 3496; BS 4401 partel 1)'° previa hidrolisis 4cida de la
muestra. Se han cuantificado las fracciones solubles del colageno (ASC y PSC) y se ha estudiado
la influencia del pH y la concentracion de NaCl sobre su solubilidad.

Universidad Pablo de Olavide (UPO)
Aplicacion de la técnica de ADN Barcoding para la identificacion de especies a las que
corresponden diferentes muestras de vejigas de esturion.

Instituto Valenciano de Conservacion y Restauracion
Se iniciaran los siguientes procesos para el estudio de propiedades y comportamientos fisicos,
quimicos, mecanicos y opticos de films:
e  Preparacion del adhesivo en film para su testado:
o  Extraccion a partir de las vejigas natatorias.
o Secado del adhesivo.
o Disolucion % para testado.
o Obtencioén de films.
e Al films resultante se le han aplicado las siguientes técnicas de analisis:
o Colorimetria.
Ensayos mecanicos de traccion en condiciones estandar.
Brillo.
PH de la solucion y en film.
Medicion del grosor del film.

O O O O
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DURABILIDAD DE ADHESIVOS Y CONSOLIDANTES PARA LA
RESTAURACION Y CONSERVACION DE COLECCIONES DE
VIDRIO EN EL MUSEO ARQUEOLOGICO REGIONAL DE LA

COMUNIDAD DE MADRID

Javier Peﬁa-Pozal, Fernando Agua], Javier Casadoz, Juan Félix Condel, Isabel
Baquedanoz, M* Angeles Villegas1 y Manuel Garcia-Heras'

! Instituto de Historia, CCHS-CSIC. Calle Albasanz, 26-28. 28037 Madrid:
manuel.gheras@cchs.csic.es
? Museo Arqueoldgico Regional de la Comunidad de Madrid, Plaza de las Bernardas s/n. 28801
Alcala de Henares, Madrid.

El objetivo de este trabajo es evaluar el comportamiento a largo plazo de adhesivos y
consolidantes empleados en la restauracion de objetos de vidrio arqueologico'. Para ello se realizaron
ensayos de envejecimiento acelerado de muestras de vidrio comun sobre las que se aplica una capa de los
consolidantes o adhesivos. También se estudio una porcioén en masa de dichos consolidantes o adhesivos,
y se observo la evolucion en ambos casos.

Entre los productos que se ensayaron se encuentran adhesivos tipo resinas epoxi comerciales,
materiales de reintegracion y consolidantes® (Tabla 1).

Tabla 1. Materiales seleccionados para el estudio.

Nombre Tipo Observaciones iniciales

Araldite 2020 Adhesivo (resina epoxi) Homogéneo, transparente y con brillo

Araldite Ceys Adhesivo (resina epoxi) Dos componentes. Tiempo de curado 5 min.
Reaccion exotérmica

EPO-150 Adhesivo (resina epoxi) Traslucido y heterogéneo. Curado rapido

EPOTEK Adhesivo (resina epoxi) Ligeramente traslicido

HXTAL Adhesivo (resina epoxi) Homogéneo, transparente y con brillo

LY-554 Adhesivo (resina epoxi) Viscoso, traslticido y heterogéneo

Cronolita Resina de reintegracion (resina poliéster) Resina de poliéster ligeramente amarilla

Crystal Clear Resina de reintegracion (resina poliuretano) Transparente e incolora

Crystal Clear 1 afio Resina de reintegracion (resina poliuretano)  Color inicial marrén por envejecimiento

Paraloid Consolidante (polimero acrilico) En el secado aparecen burbujas de diferente

tamafio que dependen de la concentracion

Los ensayos se realizaron sometiendo las muestras a un envejecimiento acelerado en una cdmara
climatica (ciclos de temperatura y humedad relativa variables), con ldmpara de luz ultravioleta y en un
desecador con atmosfera enriquecida en acidos organicos. Se observo la evolucion de las muestras en
dichas condiciones y se calculd el indice de blancura y el indice de amarilleamiento a partir de las
formulas de las normas DIN 6167/ASTM E313 y UNE 40-080-84. Estos indices se calculan a partir de
los valores de absorbancia de las muestras, en el intervalo visible del espectro entre 400 y 700 nm. Se
realizd también un estudio de la superficie de las muestras mediante microscopia Optica, asi como
ensayos de reversibilidad y adherencia de los diferentes materiales.

El primer ensayo consisti0 en introducir las muestras en una camara climatica, donde se
sometieron a ciclos de humedad relativa y temperatura segin la norma UNE-EN ISO 9142:2003. Los
resultados obtenidos para adhesivos (resinas epoxi) mostraron comportamientos variados. En algunos
casos se observa una ligera degradacion provocada por un leve aumento del indice de amarilleamiento y
un leve descenso del indice de blancura (Araldite 2020, Epo-150, HXTAL y LY-554), mientras que en la
muestra EPOTEK no se aprecia degradacion alguna, y las pequefias variaciones de los indices de blancura
y amarilleamiento pueden atribuirse al error experimental. La muestra de Araldite Ceys, que presentaba
inicialmente un color amarillento, intensific6 dicho color al acabar el ensayo, por lo que en esta muestra
se detectan los mayores indices de amarilleamiento. En la figura 1 se presentan dos ejemplos donde se
muestra la evolucion de estos indices a lo largo del ensayo.
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Figura 1. Evolucién de los indices de blancura y amarilleamiento de las muestras LY-554 (A) y EPOTEK (B)
durante el ensayo en camara climatica.

Para las resinas de reintegracion se observa una ligera degradacion en la Cronolita, mientras que
en el Crystal Clear no se aprecia degradacion. En la figura 2 se presenta una comparacion de la evolucion
de ambos materiales.
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Figura 2. Evolucion de los indices de blancura y amarilleamiento de las muestras Cronolita (A) y Crystal Clear (B)
durante el ensayo en cdmara climatica.

En el caso del consolidante Paraloid se observa que la muestra se endurece y se vuelve
quebradiza durante el ensayo, lo que puede afectar a sus propiedades como consolidante. Sin embargo, las
variaciones en los indices de blancura y amarilleamiento son muy bajas.

El segundo ensayo consistid en la exposicion de las muestras a la irradiacion de una lampara de
luz ultravioleta durante periodos de 24-48 h. Al finalizar cada uno de los ensayos se registro el espectro
de absorcion visible y se calcularon los indices de blancura y amarilleamiento de cada muestra. En este
ensayo se observaron, en general, unas degradaciones mas acusadas que en el caso del tratamiento en
camara climatica. En los adhesivos se observa una ligera degradacion en el caso del Araldite 2020 y del
HXTAL, mientras que la degradacion es moderada para el EPO-150 y el EPOTEK. En el caso del LY-
554 la degradacion es muy intensa, aunque no llega a los niveles registrados para el Araldite Ceys que,
como se ha indicado anteriormente, es una resina inicialmente amarillenta (envejecida). En la figura 3 se
puede apreciar la evolucion de dos de las muestras sometidas a la luz ultravioleta.

En las resinas de reintegracion se observo una degradacion leve, pero mayor que la producida en
la camara climatica, en el caso de la Cronolita (figura 4A) y el Crystal Clear 1 afio. Sin embargo, en el
Crystal Clear no se observa una degradacion significativa (figura 4B). Los resultados del estudio del
consolidante Paraloid mostraron la aparicion de una degradacion leve, que provoca un ligero aumento del
indice de amarilleamiento y su correspondiente disminucion del indice de blancura. Sin embargo, en este
caso no se aprecid la rigidez que aparecia en el primer ensayo, por lo que las propiedades como
consolidante quedan inalteradas.
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Figura 3. Evolucion de los indices de blancura y amarilleamiento de las muestras EPO-150 (A) y HXTAL (B)
durante su exposicion a luz ultravioleta.
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Figura 4. Evolucion de los indices de blancura y amarilleamiento de las muestras Cronolita (A) y Crystal Clear (B)
durante su exposicion a luz ultravioleta.

El tercer ensayo consistid en introducir las muestras en un desecador con una atmosfera
enriquecida en acidos organicos (acido acético y acido formico), presentes frecuentemente en el interior
de algunas vitrinas de museos. En un desecador de 5,5 litros de capacidad, se introdujeron dos placas
Petri con 30 ml cada una de una disolucion al 10% de cada acido. La evolucion de las muestras cada 24-
48 h se analizo a través de su espectro de absorcion visible, y a partir del mismo se calcularon sus indices
de blancura y amarilleamiento. En cuanto a los adhesivos se observa una leve degradacion en las muestras
de Araldite 2020 y EPO-150, mientras que en las muestras EPOTEK y HXTAL no se aprecia
degradacion. La muestra LY-554 experimenta una degradacion elevada (mayor que en el ensayo con luz
ultravioleta) y el Araldite Ceys, a pesar de mostrar indicios de degradacion leve, no se altera. En la figura
5 se puede apreciar la evolucion de dos de las muestras comentadas.
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Figura 5. Evolucion de los indices de blancura y amarilleamiento de las muestras Araldite 2020 (A) y EPOTEK (B)
durante su exposicion a acidos organicos.

El estudio de las resinas de reintegracion muestra que el Crystal Clear tiene una menor

degradacion que la Cronolita en una atmosfera rica en acidos organicos. Sin embargo, hay que destacar
que la Cronolita se degrada menos que en los ensayos anteriores.
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En la figura 6 se muestran las evoluciones de la Cronolita y el Crystal Clear durante el ensayo de
exposicion a acidos organicos. En el caso del consolidante Paraloid se comprobd que la degradacion
producida es similar al ensayo con luz ultravioleta. Este consolidante se degrada levemente y mantiene
sus propiedades de flexibilidad y maleabilidad. Por otro lado, en este ensayo se detectaron otro tipo de
degradaciones en algunas de las muestras en las que se observa una pérdida de adherencia con el sustrato
de vidrio comtin, ya que se desprenden del mismo sin necesidad de aplicar ninguna fuerza. Esto es lo que
ocurre en los casos del Araldite 2020 y del LY-554. En el adhesivo LY-554 se observa que la muestra
sufre una degradacion de tipo mecanico que conduce a una fragmentacion de la misma. En otros casos se
observo un reblandecimiento reversible de las muestras (Araldite 2020, Araldite Ceys, EPO-150,
EPOTEK, HXTAL, LY-554), ya que el material vuelve a endurecerse cuando se aisla del ambiente acido.
También se observo una disminucion de la transparencia en la muestra LY-554, que provoca un aumento
progresivo de la linea base del espectro de absorcion visible a partir de 200 h de exposicion a los vapores
de acidos organicos.
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Figura 6. Evolucion de los indices de blancura y amarilleamiento de las muestras Cronolita (A) y Crystal Clear (B)
durante su exposicion a vapores de acidos organicos.

A partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que el EPOTEK y el HXTAL son los
adhesivos que muestran mejor comportamiento bajo las condiciones estudiadas. Respecto a las resinas de
reintegracion, el Crystal Clear muestra mejor comportamiento que la Cronolita, siempre que el envase no
haya estado al uso durante varios meses (seria el caso del Crystal Clear 1 afio que es el que presenta el
comportamiento mas desfavorable de los tres mencionados). Por ultimo, el consolidante Paraloid no
muestra un aumento significativo en el indice de amarilleamiento en los ensayos realizados.
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Hoy dia la contaminacion es un serio problema especialmente en las grandes ciudades y los
entornos industriales. Algunos contaminantes pueden deteriorar y manchar las fachadas de los edificios,
produciéndose importantes dafios en el Patrimonio y son responsables de grandes inversiones en la
conservacion de edificios. La fotocatalisis es un método eficiente para eliminar diferentes tipos de
contaminantes usando solamente la luz solar!. Por esta razon, la eliminacion de contaminantes mediante
la aplicacion de recubrimientos fotocataliticos sobre los materiales de construccion podria ser una
solucion a este problema.

Desde que se descubri6 el efecto fotocatalitico del TiO, se ha convertido en un fotocatalizador
ampliamente estudiado y empleado debido a su bajo coste elevada disponibilidad y alta estabilidad fisico-
quimica.” Actualmente, se han desarrollado diferentes productos fotoactivos especificamente disefiados
para ser aplicados en materiales de construccion, que consisten en nanoparticulas de TiO, dispersas en un
disolvente.>* Aunque este tipo de productos resultan efectivos, su durabilidad es escasa porque el TiO, no
se adhiere al sustrato y en consecuencia, se elimina con facilidad. El uso de matrices de silice para
inmovilizar el TiO, es una via para conseguir recubrimientos duraderos.’ Por otra parte un importante
inconveniente del TiO, es que su absorcion estéd limitada a la luz ultravioleta, que solo forma parte en un
3-5% de la radiacion solar que recibimos. Por tanto, ampliar la absorcién del TiO, al rango visible
permitiria obtener un mayor rendimiento del espectro solar porque el 45% de la luz recibida corresponde
al espectro visible. Existen varios métodos para incrementar el rango de absorcioén del TiO, al visible:
usando metales nobles®, cationes metalicos’, no metales® o compuestos organicos’. Es habitual el empleo
de metales nobles, en forma de nanoparticulas, para incrementar la fotoactividad del TiO,'® por su intensa
absorcion visible debida al fenomeno de resonancia del plasmon superficial localizada (RSPL)'".

Recientemente nuestro grupo de investigacion ha disefiado varios productos para la proteccion
de materiales de construccion. Concretamente, hemos preparado consolidantes,'>'* hidrofugantes'*'*"* y
autolimpiantes.'®'"'® También hemos afiadido un precursor de plata a los fotocatalizadores TiO,-SiO,
para incrementar su fotoactividad.' Nuestros productos son producidos por un proceso de bajo coste y
pueden ser aplicados directamente en materiales de construccion bajo condiciones ambientales, incluso
directamente en edificios, usando métodos de deposicion comunes, por ejemplo por pulverizacion, con
brocha o con rodillo. Los productos pueden penetrar en la estructura porosa del material del sustrato
debido a sus bajas viscosidades y gelifican creando una estructura de silice mesoporosa sin tratamientos
adicionales. Algunos de estos productos son comerciales bajo las correspondientes patentes de
explotacion.***"*

Hay pocas referencias sobre el uso de fotocatalizadores Au-TiO, sobre materiales de
construccion™, y por tanto, resulta interesante la investigaciéon sobre este tipo de materiales. En este
trabajo usamos nanoparticulas de oro (AuNPs), preparadas empleando una ruta de sintesis verde, para
incrementar las propiedades fotocataliticas del TiO,. En concreto, se empled KAuCl, como precursor y
extracto de drago canario (Dracanea Draco) como agente reductor y estabilizador. Esta sintesis fue
seleccionada porque es sencilla y proporciona una dispersion de AuNPs heterogénea, en cuanto a tamafo
y forma, que genera una ancha banda de absorciéon. Las AuNPs fueron incorporadas en un sol de un
oligdmero de silice conteniendo n-octilamina y nanoparticulas de TiO,. El surfactante tiene un papel
importante porque crea una estructura mesoporosa en la estructura del gel que favorece la fotoactividad al
emitir el acceso de las sustancias hasta el TiO,'** y también previene la fractura de los geles y cataliza la
transicion sol-gel del precursor de silice'*?.
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Los fotocatalizadores fueron sintetizados sometiendo a agitacion con una sonda de ultrasonidos
una mezcla de TES40 (oligomero de etoxisilano), nanoparticulas de TiO,, n-octilamina y dispersion
concentrada de AuNPs. La proporcion de n-octilamina empleada fue del 0,36% v/v. En la Tabla 1 se
detalla la composicion de los productos preparados.

Tras la sintesis los soles fueron depositados en placas  Tapla 1. Composicion de los productos preparados

Petri, ocurriendo la transicion sol-gel espontaneamente. ~producio % 1i0S % AuNPs® % Aw/TiOy

Se observa una disminucion del tiempo de gelificaciéon “goay, 0 0 0
de los soles con el volumen de la dispersion de AuNPs ST0Au 1 0 0
anadido, debido a un incremento en la velocidad de la ST5Au 1 0,33 0,05
reaccion de hidrolisis del precursor de silice producida ST12Au 1 0,33 0,12
por el aumento del contenido en agua®®. ST25Au 1 1,67 0,25

2 9(w/v) TiO,/TES40
El color del gel sin AuNPs y TiO, (SOAu) fue °%(v/v) Dispersion AuNPs /TES40
incoloro y trasparente, el gel con TiO, (STOAu) resulté * %(w/w) Auw/TiO,
incoloro y opaco y los geles con AuNPs fueron opacos con un color lila azulado cuya intensidad
aumentaba con la concentracion de AuNPs. Este color se debe a la absorcion en el rango visible
producida por las AuNPs, la cual se confirm6 mediante espectroscopia UV-visible, observandose la banda
de RSPL caracteristica de las AuNPs'".

El estudio de la estructura porosa de los materiales se realiz6 mediante Fisisorcion de Nitrégeno.
En la Figura 1 se representan las isotermas obtenidas y las distribuciones de poro calculadas, aplicando la
teoria de los funcionales de la densidad no locales (NLDFT). En la Tabla 2 se recogen los parametros
texturales calculados. Todos los materiales presentan isotermas de tipo IV, caracteristicas de materiales
mesoporosos obtenidos previamente en nuestro laboratorio.'®'®!” En cuanto a la histéresis, SOAu tiene
una histéresis tipo H2 (forma triangular), STOAu tiene histéresis intermedia entre H2 y HI (ramas
verticales paralelas) y los materiales con AuNPs tienen histéresis de tipo H1. H2 es caracteristica de
materiales particulados con pobre conexion de los poros y H1 es tipica del mismo tipo de materiales pero
con poros mejor conectados.””** Respecto a los datos texturales, la adicién de nanoparticulas de TiO,
aumenta el area superficial y el volumen poroso, y en el caso de los materiales con AuNPs encontramos
que el area superficial y el volumen poroso son modificados de acuerdo con el contenido en AuNPs,
estableciéndose un maximo para el contenido intermedio (ST12Au). Estos cambios texturales en los
materiales se deben a las diferentes proporciones H,O/alcoxisilano empleadas que pueden afectar de
forma significativa a su estructura®. En la distribucion de poro de todos los materiales, existe un maximo
Tabla 2. Parametros texturales de los fotocatalizadores en torno a 6 nm, como consecuencia del papel de la

Distribucion ~ n-octilamina que se encuentra en la misma

Producto  Siu(m’/g)  Vyorolcm’/ . ; . :
roducto  Sa(m’/g)  Vpor(cm’/g) de poro(nm) _ proporcion en todos los materiales. Las diferencias se

SO0Au 182 0,31 3,18-16,09  observan en la anchura de la distribucion de poro. En
STOAu 241 0,55 4,09-30,47  concreto, SOAu tiene una distribucién estrecha,
ST5Au 178 0,54 3,66-57.64  jncrementandose para STOAu y en mayor medida
STI12Au 255 0,71 3,78-50,73

ST25Au 27 048 4.41-54.10 para los materiales con AuNPs, en los que se aprecia

también un aumento del nimero de poros mayores a
20nm que resulta similar entre formulaciones.

Los productos fueron aplicados por pulverizacion en muestras de una roca caliza, constituida en
99% por CaCO; y comunmente empleada como material de construccion, para evaluar sus actividades
fotocataliticas. En la Tabla 3 se recopilan los datos de la caracterizacion de las rocas tratadas. Como era
esperado, la cantidad de producto absorbido por la piedra (consumo) y de producto seco final en la roca
(residuo) desciende a medida que aumenta la viscosidad de los soles. Los valores del parametro diferencia
de color total (AE*) producida por los tratamientos son pequefias y en general, dentro del limite aceptable.
Con objeto de evaluar la adherencia de los recubrimientos al sustrato, se determin¢ la cantidad de material
removido por un ensayo de adhesién (Peeling Test)’*. En todos los casos, su valor fue bajo y
significativamente menor que el correspondiente a la roca sin tratar, lo que indica la adhesion del
recubrimiento al sustrato. La rugosidad de las muestras se determind mediante Microscopia de Fuerza
Atomica. Todos los tratamientos reducen la rugosidad original de la piedra. La presencia de las
nanoparticulas de TiO, aumenta la rugosidad respecto al tratamiento sin particulas. En los tratamientos
con AuNPs se observa una relacion directa entre el area superficial del gel y la rugosidad (ver Tabla 3).
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Figura 1. Isotermas (puntos rellenos curva de adsorcion y semirellenos curva de desorcion) y distribuciones de poro
NLDFT obtenidas para los fotocatalizadores bajo estudio.

Tabla 3. Pardmetros de las piedras tratadas
Producto  Consumo (g) Residuo (g) AE* Peeling test (mg/cm’) Rugosidad RMS (nm)

Untreated - - - 0,079+0,014 33,59
SO0Au 1,20+£0,16  0,64+0,01 5,20£1.56 0,019+0,016 15,53
STOAu 1.07£0,05  0,62+0,04 5,03+£0.26 0,011+0,015 30,00
ST5Au 0,95+0,17  0,59+0,12 3,48+1.56 0,021+0,015 19,90
ST12Au 0,63+0,05  0,43+0,02 3,44+0,49 0,016+0,018 25,63
ST25Au 0,52+0,15  0,38+0,09 3,53+0,62 0,019+0,013 7,70

Las muestras de piedra se mancharon con una disolucion etandlica de azul de metileno y se
evalud la capacidad autolimpiante de los recubrimientos mediante la desaparicion de las manchas en una
cdmara de degradacion solar. Durante el ensayo se us6 una irradiacién de 500W/m?, una humedad relativa
del 60% y 50°C de temperatura. La forma mas directa para determinar la capacidad autolimpiante de las
muestras es usar el cambio de color, empleando la formula %AE* = 100 X AE*/AE;. El otro método
que hemos empleado es la evolucion de los maximos de absorcion del azul de metileno, obtenido a partir
de los espectros de reflectancia difusa, usando la transformacién de Kubelka-Munk KM = (1 — Ry,)?/
2R 31, La evolucion del manchado de acuerdo con las metodologias descritas se recoge en la Figura 2.
Todos los tratamientos producen un efecto autolimpiante, apreciandose mayor actividad en las superficies
tratadas con formulaciones que contienen TiO,. La formulacién ST12Au resulta ser la mas efectiva pero
las curvas de STOAu, ST5Au y ST25Au se solapan, utilizando el cambio de color, y por tanto, no se
puede discernir su orden de actividad. El uso del maximo de absorcion es un método mas preciso ya que
este es proporcional a la cantidad de azul de metileno presente en la superficie, observandose una clara
diferenciacion  entre  las curvas y el  siguiente orden de  actividad: Sin
tratar<<SOAu<STOAu<ST5Au<ST25Au<STI2Au.

En contra de lo esperado, la mayor actividad se obtiene para la formulaciéon con un contenido
intermedio de Au. Nosotros explicamos esta conducta como consecuencia de la mayor porosidad,
superficie especifica y rugosidad de este producto que origina una mayor accesibilidad del colorante a los
centros fotoactivos. Ademas, como la absorbancia es proporcional a la concentracion proponemos un
modelo cinético para degradacion del azul de metileno. Consideramos que la degradacion global es la
suma de dos procesos de degradacion simultaneos de primer orden, proponemos la siguiente ecuacion
cinética, KM /KM, = (1 — x)e~*1t + xe %2t Kk, es la constante de velocidad del proceso de degradacion
principal, k, es la constante de velocidad del proceso de degradacion lento y x la proporcion de azul de
metileno que se degrada de forma lenta. Los datos experimentales fueron ajustados a la ecuacion y en la
Tabla 4 se recogen los parametros de los modelos y los coeficientes de correlacion de los ajustes. Los
ajustes son aceptables y los valores de k; estan de acuerdo con lo observado en las curvas de degradacion.
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Figura 2. Evolucion de %AE* and KM/KMO para las piedras manchadas durante el test fotocatalitico.

_ De aCL}ede con los resultgdos obtenidos, es Tabla 4. Pardmetros de los modelos cinéticos
posible concluir que los fotocatalizadores Au-TiOx “progucio k, (min)_k, (min’}) T R

Si0, preparados en este trabajo crean recubrimientos de  ntreated  0.02454  0.00140 0.77337 0.96845
gran adherencia que proporcionan capacidades S0Au 0.09195 0.00125 0.20380 0.94279
autolimpiantes a las piedras aplicadas y ademas, se ha ST0Au 0.11207  0.00192 0.07569 0.98886
demostrado que la inclusion AuNPs mejora la ST5Au 0.15314  0.00164 0.07030 0.98201
fotoactividad del TiO,. El producto con mayor STI2Au  0.24157 0.00266 0.02275 0.98907
actividad es el que tiene la concentracion intermedia de ST25Au__0.16907 0.00131 0.02787 0.98861
AuNPs, porque la degradacion del azul de metileno es un fenomeno de superficie y este producto tiene la
mayor area superficial, volumen poroso y rugosidad de todos los materiales con AuNPs.
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El estudio de un gel rigido a base de agar-agar para su aplicacion en los procesos de limpieza de
material lapideo se inici6 en Italia hace varios afios'” y en la actualidad, este método se ha difundido a
otros paises. Por sus propiedades espesantes del agua, el gel de agar es particularmente adecuado para la
eliminacion y solubilizacion de depdsitos y sustancias no originales presentes en las superficies de las
obras o en su sustrato.

El agar-agar es un polisacarido que procede de las paredes celulares de algunas algas rojas de los
géneros Gelidium y Gracilaria. Esta constituido por una mezcla de diferentes substancias, entre las que se
encuentran la agarosa y la agaropectina; tiene un alto poder espesante y es capaz de formar un gel rigido
termorreversible, adoptando una estructura que retiene el agua en su interior. Este hidrocoloide se vuelve
fluido con el calor, mientras que a temperatura ambiente presenta una consistencia rigida, pudiéndose
revertir la transformacion repetidas veces. La seleccion del agar-agar adecuado para la elaboracion de este
gel es el resultado de la comparacion entre diferentes tipos y calidades de algas de esta especie, utilizadas
principalmente en el campo de la alimentacion (E 406) y en el de la industria quimica. Para ello, se han
valorado aspectos tales como la eficacia, la facilidad de remocion, la ausencia de residuos en el material
tratado y también el coste econdmico, ya que a veces se trabaja sobre obras de gran formato. Este estudio
experimental ha permitido dar con un material que, ademas de reunir todas estas caracteristicas, garantiza
una calidad constante y un comportamiento homogéneo en todo momento.’

El gel se prepara mediante la disolucion de una determinada cantidad de agar-agar en forma de
polvo (de 0,5 a 5%) en un litro de agua desionizada, llevandola a ebullicion durante unos minutos y
removiendo la mezcla, para homogeneizarla, hasta llegar al punto de "fusion". Una segunda coccion
mejora sus caracteristicas fisicas y quimicas. El método de utilizacién del gel no es unico: puede usarse
fluido, adaptandose a los voliumenes tridimensionales, verticales o a grandes superficies, puede gelificarse
en forma de laminas preformadas o incluso puede desestructurarse, en el caso de superficies sensibles. El
gel de agar tiene un poder de accion especifico superior a otros métodos tradicionales que utilizan
materiales sustentantes para las limpiezas acuosas, como por ejemplo la pulpa de papel o los apdsitos a
base de arcillas, ya que permite controlar el aporte de agua sobre el objeto. Desde la interfaz entre el gel y
la superficie a limpiar, el agua se libera gradualmente en la estructura porosa del objeto y, modificando
determinadas variables, como la densidad, el modo de aplicacion, el espesor de la pelicula o el tiempo de
permanencia, se puede establecer el sistema mas adecuado para el problema especifico a resolver. Las
sustancias solubilizadas son retenidas en la masa del gel y las particulas mas insolubles pierden su
cohesion, retirandose posteriormente mediante medios mecanicos. De este modo, la limpieza se efectua
paso a paso hasta alcanzar el resultado dptimo, pudiéndose repetir de manera general o localizada, en el
caso de zonas con problemas especiales. A diferencia de otros geles que se adhieren considerablemente a
las superficies y que requieren de diversos procesos de aclarado para su remocion, el gel de agar tiene una
escasa adhesion y no deja residuos.

En lo referente al ambiente de trabajo, el agar-agar es un producto natural que, si no se combina
con otras substancias quimicas, no es toxico y puede utilizarse sin mascaras ni guantes de proteccion. Por
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otro lado, como método de limpieza, el gel de agar no requiere de ningun equipo especial, salvo un horno
microondas para su rapida preparacion, y es apto para trabajar en ambientes sensibles, como museos,
iglesias o en cualquier lugar con presencia de visitantes.

A continuacion se exponen dos casos practicos en los que se ha utilizado el gel de agar para la
restauracion de esculturas de marmol de diferentes épocas y con diversas patologias.

Cabeza de marmol romana en el Hospital de Cervello (Olesa de Bonesvalls, Barcelona)

Esta escultura realizada en marmol blanco, de origen desconocido, es el retrato de un personaje
masculino de época imperial. En un determinado momento de su historia, la cabeza fue reciclada para ser
utilizada como base de una gran cruz gotico-renacentista de piedra, situada encima del arco de entrada de
un recinto hospitalario medieval. Alli debi6é permanecer hasta que, en 1936, se derrib6 la cruz, actuacion
que seguramente trajo consigo la fractura de todo el material lapideo, cabeza incluida, llegando hasta
nuestros dias en estado fragmentario. Las piezas integrantes del conjunto se custodian en las instalaciones
del Departamento de Patrimonio del Obispado de Sant Feliu de Llobregat (Barcelona), su actual
propietario. Al inicio del tratamiento, la escultura presentaba un estado de conservacion desigual, con
zonas mas erosionadas que otras en funcion de su mayor o menor exposicion a la intemperie. Las franjas
perimetrales superior e inferior, que habian estado cubiertas con morteros, se conservaban mejor,
mostrando el acabado pulido original del marmol. En cambio, el 90% restante de la superficie estaba
alterada, con multitud de microalveolizaciones, de diferentes formas y tamafos, que favorecieron la
retencion del polvo y de las particulas procedentes de la contaminacion (carbono, sulfatos), generando
una pelicula de color grisaceo sobre la misma. Algunas cavidades de mayor tamafio (1-2 mm) albergaban
concreciones muy blancas en su interior, fuertemente incrustadas, probablemente de tipo carbonatico,
fruto de la accion de algiin microorganismo colonizador de la escultura en el pasado. En resumen, la
superficie del marmol se encontraba recubierta por depdsitos de tierra y de concreciones de diferente
naturaleza que le conferian una tonalidad oscura y ocultaban el aspecto original de la obra (Figura 1).

Figura 1. Estado de conservacion de la escultura antes de la intervencion. Superficie degradada con un acusado
pitting (izquierda) y con distinta textura y color, segln el nivel de alteracion (derecha). © Bishat de Sant Feliu de
Llobregat. Fotos: G. Marti.

La intervencion de conservacion-restauracion, llevada a cabo en el afio 2014, ha consistido en la
consolidacion del soporte, en la eliminacion de sustancias no originales que se habian ido superponiendo
a lo largo del tiempo, y en una minima reintegracion cromatica del material aportado durante el sellado de
fracturas.” Uno de los procesos mas interesantes de esta actuacion ha sido la limpieza acuosa utilizando el
gel de agar, que ha mostrado su eficacia en el reblandecimiento y solubilizacién de la pelicula superficial
adherida. En esta ocasion, el agar se ha preparado al 3% en agua desionizada y ha sido aplicado a pincel,
en estado fluido, creandose una capa de 5 mm de grosor después de su gelificacion que se ha adaptado
perfectamente a la compleja orografia de la obra. Transcurrido el tiempo de actuacion (1-2 horas), se ha
retirado la capa y se han extraido, mecanicamente, las particulas de suciedad descohesionadas que no
habian sido absorbidas por el gel, utilizando diferentes instrumentos seglin la textura y rugosidad de la
superficie: un pincel, un hisopo o una esponja, ligeramente humedecidos (Figura 2). Este mismo proceso
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se ha repetido de dos a tres veces en las partes que presentaban un mayor grosor de estratos a eliminar,
con resultados satisfactorios y preservando, en todo momento, la integridad material de la escultura.

Figura 2. Gel de agar aplicado en la parte superior de la escultura, actuando sobre los depoésitos a extraer y aspecto de
la zona inferior después de una primera limpieza (izquierda). Detalle de una lamina de gel post-limpieza donde se
aprecia el calco perfecto de la textura de la obra (centro). Nivel final de la limpieza, con el testimonio inicial de
referencia conservado durante el proceso (derecha) © Bisbat de Sant Feliu de Llobregat. Foto: G. Marti.

Trascoro de la Catedral de Milan (Italia)

Una intervenciéon mucho mas compleja, por su tamafio y ubicacion, ha sido la limpieza de la
estructura arquitectonica y escultorica del trascoro de la catedral de Milan, realizado en marmol de
Candoglia a principios del afio 1600. La intervencion, dirigida por el equipo Aconerre, Snc® ha sido
monitorizada por el Departamento de Quimica de Materiales e Ingenieria Quimica "Giulio Natta" del
Politécnico de Milan, responsable de las mediciones espectrofotométricas, analisis por ESEM-EDX,
FTIR, XRD y observaciones Opticas en todas las fases del tratamiento.’ Los resultados de este
seguimiento han demostrado la idoneidad de este método de limpieza en una superficie de grandes
dimensiones, con depdsitos derivados principalmente de las actividades propias de un lugar de culto,
como la cera, el incienso y el hollin, ademas de aquellos procedentes de las distintas intervenciones de
mantenimiento llevadas a cabo a lo largo de los siglos.

Durante el desarrollo de los trabajos de restauracion, la limpieza con el gel de agar ha permitido
reducir los problemas operativos ligados a las intervenciones de esta magnitud: no se han utilizado
disolventes ni productos volatiles potencialmente tdxicos, como sélidos micronizados, ni se han
producido olores ni ruidos, especialmente molestos en lugares de culto. Paralelamente a los buenos
resultados obtenidos con la limpieza y el respeto demostrado a las superficies del conjunto escultdrico, el
método se ha confirmado completamente atoxico para los restauradores, no invasivo en el ambiente de
trabajo, sostenible en cuanto a costes de material y consumo de recursos, asi como de bajo impacto
ambiental por el caracter biodegradable de los residuos generados.

Con la divulgacion de este método de limpieza, se han iniciado nuevos estudios encaminados a
ampliar los conocimientos sobre este material y su potencial uso sobre diferentes tipos de soporte,
estableciéndose una activa colaboracion entre conservadores-restauradores de diferentes especialidades
que ha fraguado en la aplicacion del gel de agar en la limpieza de pintura mural.”®
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Figura 3. (A) Uno de los nueve sectores del trascoro de la catedral de Milan, antes de la limpieza. (B). Los depdsitos
de suciedad disgregados por el contacto con el gel se eliminan con una esponja. (C) Escena en proceso de limpieza.
Con el gel de agar se puede seleccionar la zona a tratar sin tener que seguir un orden establecido. (D) Control de los
depositos absorbidos por el gel. © Veneranda Fabbrica del Duomo. Fotos: M. Anzani.
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NUEVOS AVANCES EN EL DISENO DE NANOMATERIALES
PARA LA CONSOLIDACION DEL PATRIMONIO PETREO:
EVALUACION DE SU EFECTIVIDAD EN LA DOLOMIA DE

LASPRA

A. Sierra-Fernandez'?, L.S Gomez-Villalba', L. Muiioz’, M.E. Rabanal’y
R. Fort'

Unstituto de Geociencias (CSIC, UCM), Calle José Antonio Novais 2, 28040 Madrid,
2Universidad Carlos 111 de Madridy IAAB, Avda. Universidad 30, 28911 Leganés, Madrid,
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Introduccion

La piedra constituye el principal representante del patrimonio arquitectonico, estando la caliza y
la dolomia entre los materiales mas empleados a lo largo de la historia. El deterioro que sufren estos
materiales genera una importante pérdida de cohesion interna que hace necesaria la aplicacion de
productos consolidantes. No obstante, en muchos de los casos estos productos son inadecuados y
provocan importantes procesos de deterioro, constituyendo uno de los principales factores de degradacion
del patrimonio. En este contexto, el desarrollo de los nanomateriales constituye una importante via de
actuacion en la conservacion del patrimonio cultural. La manipulacion de los materiales a escala
nanométrica permite el menor trastorno posible a la obra original, mientras que de manera eficiente lucha
contra los efectos del tiempo y el medio ambiente. Asi, la aplicacion de la nanotecnologia a la ciencia de
la conservacion del patrimonio supone un importante avance que puede resolver muchos de los problemas
encontrados en las intervenciones tradicionales de consolidacion'. Uno de los requisitos més importantes
para el uso de estos productos en el patrimonio pétreo es la compatibilidad fisica y quimica con el sustrato
pétreo a tratar. Por esta razon, la presente investigacion se basa en el disefio y el estudio de estabilidad de
un nuevo producto consolidante, basado en nanoparticulas de hidroxido de magnesio (brucita) con el fin
de consolidar y proteger los sustratos de carbonato de calcio-magnesio.

Ademas, en nuestro conocimiento es esencial examinar el comportamiento y la estabilidad de las
nanoparticulas de hidroxido de magnesio desarrolladas, cuando estan siendo expuestas a factores como la
humedad relativa, el tiempo de exposicion y la concentracion de CO,, antes de ser aplicadas en material a
tratar. La razon atiende a que el comportamiento de las nanoparticulas en el material estd condicionado
por varios factores, tales como las diferentes velocidades de crecimiento cristalino y la tendencia a
generar polimorfos inestables®.Con este objetivo en mente, las nanoparticulas de Mg(OH), sintetizadas
han sido expuestas en atmosfera controlada al 75% de humedad relativa (HR) durante 31 dias. La
caracterizacion estructural, morfoldgica y quimica de las muestras se ha llevado a cabo a cabo mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), Microscopia Electronica de Transmision (TEM) y Difraccion
de Rayos X (XRD). Ademas, la eficacia de las nanoparticulas de hidroxido de magnesio como producto
consolidante ha sido evaluada en la dolomia Laspra, material pétreo frecuentemente encontrado en el
patrimonio histdrico cultural en Espafia.

Materiales y método

La sintesis y optimizaciéon de nanoparticulas de hidroxido de magnesio (Mg(OH),) ha sido
llevada a cabo mediante el método hidrotermal a una temperatura de sintesis de 150°C y durante un
tiempo de reaccion de 24 horas’. Asimismo, las particulas nanoestructuradas sintetizadas han sido
evaluadas comparativamente con un producto comercial a base de hidroxido de magnesio
nanoestructurado. Todas las nanoparticulas de brucita han sido expuestas en una atmosfera controlada a
una humedad relativa del 75%, sin flujo adicional de CO, durante 31 dias. La caracterizacion morfoldgica
y quimica de las nanoparticulas de Mg(OH), se llevd a cabo mediante las técnicas de microscopia
electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de transmision (TEM). Para ello, se utilizo el
microscopio de barrido Philips XL30/EDS Dx4 y el microscopio electronico de transmision JEOL JEM
2100, respectivamente, para estudiar la microestructura de las nanoparticulas a un voltaje de aceleracion
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de 200 kV. La distribucion y el tamaiio medio de las nanoestructuras obtenidas fueron determinados a
partir de las imagenes de TEM, utilizando el software Micrograph™ Digital (DM, Gatan Inc.).

El material pétreo utilizado para evaluar el efecto consolidante de las nanoparticulas de Mg(OH),
corresponde a probetas cubicas de dolomia de Laspra (Asturias, Espafia), material ampliamente utilizado
en el patrimonio construido, principalmente en el norte de la peninsula’. Este tipo de roca estd compuesta
principalmente de dolomita (90%) (MgCa(CO;),) y es especialmente susceptible a los agentes de
deterioro debido a su alta porosidad abierta (alrededor de 30%) con abundantes poros de pequefio tamafio
(0.2um). En la matriz microcristalina de la dolomia también se detectan pequefios fragmentos de
bioclastos, correspondientes a restos fosiles de moluscos y foraminiferos. Ademads, también se encuentran
algunos granos de cuarzo ocasionales. Desde el punto de vista de la porosidad, Laspra es una piedra
microporosa que presenta una porosidad moldica producida por efecto del material biocléstico presente.

Para el tratamiento de consolidacion, las nanoparticulas de hidroxido de magnesio se dispersaron
en etanol en una concentracion de 5,0g/1 y, posteriormente fueron aplicadas mediante impregnacion a
pincel sobre la superficie del material pétreo limpio y seco. Estas probetas se trataron en una camara
climatica a 20°C y 75% RH durante 31 dias. La caracterizacion de la piedra antes y después del
tratamiento se ha realizado mediante microscopia electronica de barrido ambiental (ESEM), para
determinar la interaccion entre el producto consolidante y el sustrato pétreo. Este estudio se llevo a cabo
utilizando el microscopio FEI QUANTA 200 equipado con el detector EDS (Inca-Link).

Resultados

El producto consolidante debe presentar unas propiedades fisicas y quimicas especificas que
garanticen los mejores resultados. Un tamafio de particula optimo es una de las propiedades mas
importantes para asegurar la correcta penetracion y actuacion del producto consolidante en el material
pétreo®. La Figura 1 muestra el estudio de las nanoparticulas de Mg(OH),, llevado a cabo mediante
microscopia electronica de barrido(SEM) y microscopia electronica de transmision (TEM), antes y
después de 31 dias de exposicion a75% HR. La identificacion de las fases del producto consolidante
después de estar expuesto a 75% de humedad relativa durante 31 dias ha sido previamente confirmada
mediante difraccion de rayos X (XRD)’. Estos estudios determinaron la presencia de la fase magnesita
(MgCO;) asociada con la hidromagnesita (Mgs(CO;)4(OH),-4(H,0)) en el nanomaterial después de estar
expuesto 31 dias a 75%RH.

Las Figuras la y 1b muestran las imagenes de SEM y TEM, respectivamente, obtenidas de las
nanoparticulas de hidroxido de magnesio sintetizadas mediante el método hidrotermal. El hidréxido de
magnesio se dispone en plaquetas de habito hexagonal y forma regular, con un tamafio de particula de
~160 £ 40 nm y un espesor de ~18 nm. Sin embargo, el producto carbonatado (Figura 1b) mostrd
importantes modificaciones respecto al estado inicial, en cuanto a su morfologia, el grado de agregacion y
el tamafo de particula. De esta forma, después de 31 dias al 75% de humedad relativa, se constata la
formacion de cristales fibrosos, con formas alargadas y tamafio de particula de ~240 = 30 nm y un espesor
de ~20 nm. Por otro lado, la solucion comercial de nanoparticulas de brucita antes y después de ser
expuesta a 75% de humedad relativa durante 31 dias (Figura lc y 1d respectivamente), presenta
diferencias relevantes respecto a las obtenidas mediante el método hidrotermal. Mientras que la solucion
comercial inicial esta constituida por particulas irregulares (~ 290 + 30 nm) con habito hexagonal y
espesor de ~ 32 nm, después del proceso de carbonatacion se modifica su morfologia. Las particulas
tienden a desarrollar formas alargadas que indican un crecimiento cristalino preferencial, con alto grado
de aglomeracion y con un incremento en el tamafio de particula hasta~340 + 30 nm. El estudio
comparativo de ambos tipos de muestras de brucita ha permitido confirmar que las nanoparticulas de
Mg(OH), obtenidas mediante el método hidrotermal son mas eficaces como producto consolidante, con
un tamafio de particula mas adecuado, antes y después de su exposicion al 75% de HR, de acuerdo al
tamafio de poro de la dolomia Laspra, tal y como se describe a continuacion.

Las superficies de dolomia tratadas y no tratadas han sido examinadas por microscopia
electronica de barrido ambiental (ESEM) con el fin de evaluar las variaciones morfologicas que se
derivan del tratamiento consolidante. Las Figuras 2a y 2b muestran las imagenes de ESEM obtenidas en
la superficie de la dolomia de Laspra tratada y no tratada con el Mg(OH),nanoestructurado comercial,
respectivamente. Este examen mostr6 que el tratamiento dio lugar a la precipitacion de las nanoparticulas
de hidroxido de magnesio sobre las superficies porosas y los limites de grano de las probetas de dolomia.
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Este hidroxido de magnesio nanoestructurado se convirtié gradualmente a carbonato de magnesio a través
del proceso de carbonatacion. Por esta razon, ciertas diferencias en la superficie de la dolomia pueden ser
observadas en el perfil de rugosidad. Después del tratamiento consolidante con nanoparticulas de
hidréxido de magnesio, el aspecto de la superficie de la dolomia Laspra cambio ligeramente debido al
relleno parcial de los poros por el producto consolidante. Es posible ver el nanomaterial rellenando los
poros mas a menudo parcialmente. De esta forma, las imagenes de ESEM indicaron que el producto
consolidante no modificd la microestructura de la piedra. Ademas, los espectros EDX obtenidos para la
muestra no tratada detectaron calcio (Ca) y magnesio (Mg) como elementos predominantes, evidencia de
la naturaleza dolomitica de la piedra (MgCa(CO;),) (Figura 2¢). En contraste, el espectro EDX obtenido
de la piedra tratada indic6 un incremento en el contenido de Mg respecto al Ca debido a la actuacion del
nanomaterial en la superficie (Figura 2d).

Figural. Imagenes SEM y TEM de los dos tipos de nanoparticulas de Mg(OH),utilizadas(a) y (b)corresponden a las
nanoparticulas obtenidas mediante sintesis hidrotermal, antes y después de estar expuestas al 75%HR durante 31 dias,
respectivamente; (c) y (d) corresponden al producto comercial, antes y después de31 dias de exposicion a 75%HR,
respectivamente.
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Figura 2. (a) y (b), Imagenes de ESEM y perfil de rugosidad obtenido de la superficie de la dolomia de Laspra
antes y después de ser tratada con el Mg(OH), (5,0 g/1) . Notese el relleno parcial de los poros por efecto del
consolidante, y la modificacion en el perfil de rugosidad como resultado del tratamiento; (c) y (d) espectros EDX
obtenidos para la superficie sin tratar y tratada (después de 31 dias de exposicion al 75%HR) mostrando diferencias
en la relacion Mg/Ca como resultado de la aplicacion de las nanoparticulas.

Conclusiones

Los resultados indican que el consolidante desarrollado basado en nanoparticulas de hidroxido
de magnesio presenta importantes propiedades fisico-quimicas, como un tamafio de particula adecuado
antes y después de la carbonatacion (120-260 nm) para su uso en patrimonio pétreo dolomitico. Ademas,
este nanomaterial mostr6 una alta reactividad con un proceso de carbonatacion rapido en condiciones de
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alta humedad relativa (75%RH). Después del tratamiento consolidante con nanoparticulas de hidroxido de
magnesio comercial, la superficie de dolomia cambié ligeramente, detectandose el suavizado de la
superficie debido a la carbonatacion del producto consolidante. No obstante, los resultados obtenidos
mediante ESEM indicaron que el producto consolidante actué manteniendo el espaciado de poro general.
De esta forma, el empleo de nanoparticulas de hidroxido de magnesio como producto consolidante del
patrimonio pétreo dolomitico constituye una importante solucion al deterioro del patrimonio con
propiedades fisico-quimicas mejoradas de gran afinidad con la piedra natural.
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APLICACION EN LA RESTAURACION DE LA CATEDRAL DE
JEREZ DE LA FRONTERA
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Grupo de Nanomateriales TEP-243, Departamento de Quimica-Fisica, Facultad de Ciencias,
Campus Universitario Rio San Pedro, Universidad de Cadiz, 11510 Puerto Real, Cadiz,
Espaiia. mariajesus.mosquera@uca.es

En la actualidad, los edificios y otras estructuras de caracter monumental son afectados por
distintos factores, asociados al progresivo incremento de la contaminacion ambiental, que provocan su
deterioro. Una posible solucion a este problema es el desarrollo de nuevos materiales que puedan
aplicarse, in situ, sobre los edificios. Nuestro grupo ha sintetizado un producto, mediante un proceso
simple y de bajo coste, especificamente desarrollado para su aplicacion sobre roca monumental. Este
producto es capaz de consolidar el sustrato pétreo alterado y dotarlo de propiedades hidrofugantes. La
eficacia consolidante/hidrofugante de este producto fue evaluada frente a dos productos comerciales
(hidrofugante y consolidante) con el objeto de establecer comparaciones. La roca seleccionada es una
calcarenita proveniente de la cantera de San Cristobal (Cadiz, Espafia) que ha sido empleada en edificios
monumentales emblematicos en la region suroeste de Espafia, como la Catedral de Nuestro Sefior San
Salvador en Jerez de la Frontera. Se trata de una roca color amarillo crema formada en un 50% por
cemento de calcita micritico y granos de cuarzo y feldespato, como compenentes clasticos. La variedad
objeto de estudio tiene una porosidad de intrusién de mercurio del 35%. Las muestras de roca fueron
preparadas en forma de cubos de 4 cm de lado y secadas en estufa hasta peso constante.

Se seleccionaron los siguientes tratamientos para su evaluacion: (1) Tegovakon V100 (TV100),
consolidante libre de disolventes que consiste en tetraetoxisilano (TEOS) parcialmente prepolimerizado
con un catalizador de estafio; (2) SILRES BS 290 (BS290), una mezcla de silanos/siloxanos libre de
disolvente con aplicaciéon como recubrimiento hidrofugante. Siguiendo las especificaciones del
fabricante, el BS290 se diluyo en etanol en una proporcion del 12% p/p; y (3) dos productos desarrollados
en nuestro laboratorio. Ambos productos contienen: (a) Wacker SILICATE TES 40 WN (en adelante
TES40) suministrado por Wacker, es una mezcla de etoxisilanos monoméricos y oligoméricos, con una
longitud de cadena de aproximadamente 5 unidades Si-O, cuya funcion es la de precursor polimérico para
la formacion del gel. (b) n-octilamina (n-8) es un tensioactivo no idnico, suministrado por Sigma-Aldrich,
con un grado de pureza del 99% que cumple dos funciones: catalizador basico en la reaccion de
polimerizacion, y plantilla de los poros del gel'™. (c) Aerosil OX50 (OX50), suministradas por Evonik,
compuesto por particulas de silice coloidal con un diametro de 40 nm. Su papel es incrementar la
rugosidad del recubrimiento para dotar a la superficie de propiedades repelentes®. Este reactivo solo fue
utilizado en una de las sintesis desarrolladas. Todos los componentes fueron mezclados mediante
agitacion de ultrasonidos. Los productos fueron denominados UCATS (contiene particulas y UCAT (sin
particulas). Las proporciones de reactivos usadas en la sintesis de estos materiales se dan en la Tabla 1.
Todos los productos fueron aplicados sobre la cara superior cada muestra de roca mediante spray, con una
presion de 2.0 bars, mediante cinco aplicaciones de 5 segundos cada una.

Tabla 1. Proporciones de los reactivos sintesis Tabla 2. Composicion de la disolucion alcoholica
de los nanomateriales UCA de FS10
D TES40 Surf.! 0X50 D FS10 iPrOH H,O  Acetic Acid
(%ov/v) (%ov/v) (%ov/v) (Y%ow/w)  (%ow/w)  (Y%ew/w) (Yow/w)
UCAT 99.5 0.5 - F 1.0 94.0 4.0 1.0
UCATS 99.5 0.5 2.0

T Y
dispersion acuosa de surfactante

Ademas, con el objetivo de aumentar la hidrofobicidad del sustrato pétreo, se aplicod un
recubrimiento de baja energia superficial usando los nanomateriales sintetizados previamente como
soporte. Se us6 una disolucion alcoholica en isopropanol de un perfluoropolietersilano (Fluorolink S10 de
Solvay Solexis, aplicacion denominada F) para la funcionalizacion de la superficie siguiendo las
especificaciones del fabricante (Tabla 2). El recubrimiento fluorado se aplico 2 dias después de la
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aplicacion del primer producto mediante spray a 2.0 bars de presion y durante 3 segundos. Las muestras
con el recubrimiento fluorado se sometieron a un proceso de curado en dos pasos; (1) 100 °C durante 15
minutos y, (2) 120 °C durante 15 min. Este proceso de curado no es necesario para que el producto sea
efectivo pero acelera el proceso de evaporacion del disolvente.

Con el fin estimar la cantidad de sol que penetrd en las probetas, se calculd el porcentaje de
producto consumido total (% p/p). A continuacidn, se dejaron secar las probetas al aire y en las
condiciones ambientales del laboratorio (20°C, 60% HR) y se controld el peso de las mismas hasta
alcanzar un peso constante, calculando la cantidad de materia seca (% p/p). La técnica Microscopia
Electronica de Barrido fue utilizada para visualizar los cambios en la morfologia de la piedra después de
los tratamientos. La eficacia consolidante de los productos fue determinada mediante medidas de
resistencia a la perforacion (DRMS). La determinacion de la eficacia hidrofugante se llevd a cabo
mediante la medida de angulo de contacto. Esta se realizo utilizando el método de la gota sésil,
midiéndose angulos estaticos y angulos dinamicos’”. Como posibles efectos negativos causados por la
aplicacion de productos consolidantes e hidrofugantes, se evaluaron los cambios en la permeabilidad al
vapor de agua y en el color que los tratamientos originaron en la roca. Para evaluar la permeabilidad, se
utilizé un procedimiento automatizado desarrollado en nuestro laboratorio y basado en el test estindar®.
Para evaluar el cambio cromatico que producen nuestros nanomateriales en las rocas se utilizo la escala
de color CIE L* (luminosidad) a*(rojo-verde) b*(azul-amarillo). La diferencias de color obtenidas
definen el vector AE* (diferencia de color total)’. Para realizar dichas medidas se utilizé el colorimetro
espectrofotdometro modelo esfera.

El consumo de los tratamientos tras la aplicacion oscila entre el 3% y el 6% p/p en todos los
casos (Tabla 3). La materia seca muestra un valor significativamente bajo en el caso del BS290 (0.58%
p/p), con una masa evaporada de alrededor del 87%. Esto demuestra que en el caso del BS290, el cual fue
aplicado diluido en etanol siguiendo las indicaciones del fabricante, se forma un delgado recubrimiento en
la superficie de la roca al evaporarse todo el disolvente. Ademas, se observa que la relacion mas alta entre
materia seca y consumo, corresponde a los tratamientos UCA.

Tabla 3. Consumo, materia seca, relacion MS/C, reduccion de la difusividad vapor agua (D) y datos de cambio
cromatico (AE*) para cada tratamiento sobre roca calcarenita

Tratamiento Consumo Materia seca MS/C D B+
(%) (%) (%) (%)

TV100 5.70+£2.93 3.17+1.43 65 30.25 2.12+0.69
BS290 4.41+2.24 0.58+0.24 13 14.99 10.12+2.11
UCAT 3.18+1.19 2.31+0.63 73 13.53 10.59+1.71
UCATS 3.76+0.72 2.98+0.58 79 40.30 11.16+3.06
UCAT+HF 5.59+0.60 3.97+0.33 71 33.07 8.72+0.81
UCATS+F 5.7140.17 4.10+0.17 72 42.09 9.12+0.78

La Figura 2 muestra las micrografias de SEM de los sustratos pétreos aplicados con los
diferentes tratamientos bajo estudio. La biocalcarenita sin tratar presenta cristales de cuarzo y calcita,
tipicos de este tipo de rocas (Figura 3a). La roca consolidada con TV100 presenta un recubrimiento denso
de gel con fracturas formadas durante su etapa de secado en la roca (Figura 3b)'. La calcarenita
consolidada con nuestros productos UCAT y UCATS (Figura 3d y 3e, respectivamente) presentan unos
recubrimientos particulados, continuos, homogéneos y libres de fractura. En el caso del tratamiento
UCATS el recubrimiento presenta una textura mas particulada como resultado de la adicion de particulas
coloidales en la matriz silicea. Estas micrografias demuestran que los nuevos nanomateriales
desarrollados en nuestro laboratorio evitan la principal desventaja de los consolidantes comerciales, que
es la tendencia a fracturar dentro de los poros de la roca. Ademas se pueden observar como nuestro
nanomaterial cohesiona los granos del material pétreo formando puentes entre ellos'”.
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El efecto consolidante de los productos se
evalu6 mediante ensayos de resistencia a la
perforacion (Figura 3). El consolidante comercial
TV100 apenas posee efecto consolidante en la
calcarenita de San Cristobal, mientras que en las
probetas tratadas con los productos sintetizados en
nuestro laboratorio, en especial el producto que
contiene las particulas de silice, aumentan
considerablemente la resistencia mecanica de la
roca, demostrando de esta forma que los xerogeles
penetran en el interior de la estructura pétrea y
actian como consolidante efectivo. Esto se debe
4 principalmente a que se trata de materiales que no
Figura 1. Micrografias SEM de roca calcarenita; (a) sin fracturan en el interior de la estructura porosa de la
tratar, (b) TV100, (c) BS290, (d) UCAT, (¢) UCATS. roca por lo que no pierden efectividad consolidante

al ser aplicados, y a su vez crean puntos de unién
entre los granos de material pétreo mejorando su cohesion.
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Figura 2. Perfiles de resistencia a la perforacion de la Figura 3. Angulos de contacto de microgotas de
calcarenita de San Cristobal tratada y sin tratar, agua depositadas sobre probetas de calcarenita de
obtenidos mediante DRMS. San Cristobal tratadas.

Los valores promedio de angulos de contacto de microgotas de agua, depositadas sobre las
superficies de las probetas se representan en la Figura 4. En el caso de la roca sin tratar, debido a su
elevada porosidad, fue imposible medir los angulos de contacto, ya que las microgotas de agua fueran
absorbidas rapidamente. Desde un punto de vista comparativo entre tratamientos, las probetas de
calcarenita de San Cristobal tratadas con el producto comercial TV100 presentaron angulos de contacto
inferiores a los obtenidos en las probetas tratadas con nuestros productos, debido a que se trata de un
producto consolidante y no de un hidrofugante. Ademas, es importante resaltar que s6lo los productos con
el recubrimiento fluorado y el hidrofugante comercial BS290, presentaron elevados valores de angulos de
contacto, observandose un ligero incremento en la muestra tratada con nuestro producto. Estos productos
mostraron angulos de retroceso superiores a 90°, requisito necesario para que un producto pueda ser
capaz de prevenir la penetracion de agua en la roca''. Los valores de histéresis relativamente altos
registrados en todos los productos podrian estar asociados con la rugosidad natural de la superficie de la
roca (Fig. 4 y Tabla 4). Las gotas de agua penetran completamente en los grandes huecos existentes entre
picos, adoptando lo que se denomina una configuracion de colapsolz. Asociamos los valores
anormalmente altos de angulo de contacto de los tratamientos UCAT y UCATS (sin recubrimiento
fluorado) a la condensacion incompleta de estos nanomateriales y a la consecuente baja energia
superficial del recbrimiento debido a un alto porcentaje de grupos etoxi presentes en el material. Este
efecto no se mantendra en el tiempo debido al avance en la reaccion de condensacion.

Con el objetivo de evaluar la capacidad de los productos para prevenir la entrada de agua en la
roca, las probetas de calcarenita tratadas y sin tratarse sometieron a un ensayo de absorcion de agua por
capilaridad. Los resultados obtenidos son expresados como el porcentaje de absorcion total de agua
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(TWU) y se encuentran en la Tabla 4. Como era de esperar, la calcarenita sin tratar presentd un
coeficiente significativamente superior a los valores obtenidos de las probetas tratadas. Dichos resultados
demuestran la eficacia hidrofugante de todos los xerogeles sintetizados, obteniéndose los mejores
resultados para el producto que posee las particulas de silice y el recubrimiento fluorado. Estos valores
superaron a los obtenidos en la muestra tratada con el hidrofugante comercial.

Tabla 4. Valores de histéresis y porcentajes de absorcion de agua por capilaridad (TWU) para la roca tratada y sin
tratar.

Tratamiento Sin Tratar V100 BS5290 UCAT UCATS UCAT+F UCATS+F

Histéresis (°) - 36 16 24 19 17 17
TWU (%) 15.31+£1.29  4.02+0.01 0.48+0.13 0.35£0.10  0.33+0.00  0.22+0.10 0.20+0.04

Respecto a los efectos negativos, mencionar que Los tratamientos que provocan una reduccion
superior al 50% del coeficiente de difusividad al vapor de agua (D), no pueden considerarse aceptables
como productos para restauracion de materiales pétreos™. Este valor critico no fue superado por ninguno
de los tratamientos evaluados, correspondiendo la menor reduccion a las probetas tratadas con BS290, ya
que este ultimo se trata solamente de un recubrimiento superficial, mientras que los xerogeles penetran en
el interior de la estructura rocosa, pero en ningun caso se supera el 50%, como se observa en la Tabla 3.
Con el objetivo de evaluar el cambio de color producido por los tratamientos, las variaciones cromaticas
fueron cuantificadas mediante el vector AE* (diferencia de color total). Como se muestra en la Tabla 3,
los valores mas altos de AE*, obtenidos después de 1 mes desde la aplicacion de los soles, se obtuvieron
en probetas tratadas con nuestros productos y en la tratada con el hidrofugante comercial BS290. Todos
estos materiales presentaron valores promedio de diferencia de color total superiores al umbral de
perceptibilidad del ojo humano (AE*=5)10. Las probetas de calcarenita tratadas con el consolidante
comercial TV100, fueron las tnicas que presentaron valores promedio de AE* inferiores al umbral de
perceptibilidad del ojo humano. Los resultados obtenidos en trabajos previos de nuestro grupo sugieren
que este cambio de color sera menor para evaluaciones realizadas a tiempos superiores a un mes.

Los resultados obtenidos nos permiten concluir que el producto UCATS+F es el que dota al
sustrato pétreo de mayor resistencia mecanica y de mejores propiedades hidrofugantes de manera
combinada en comparativa con el resto de tratamientos aplicados.
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UN PROCEDIMIENTO SIMPLE PARA PRODUCIR
RECUBRIMIENTOS SUPERHIDROFOBOS CON APLICACION
EN LA PROTECCION DEL PATRIMONIO

Luis A.M. Carrascosa y Maria J. Mosquera

Grupo de Nanomateriales TEP-243, Departamento de Quimica Fisica, Universidad de Cadiz,
Facultad de Ciencias, Campus Universitario Rio San Pedro, 11510 Puerto Real, Cadiz;
mariajesus.mosquera@uca.es

El agua es el principal vehiculo de los agentes que degradan los materiales de construccion. Este
deterioro puede ser debido a diversos factores, los cuales pueden ser quimicos (cristalizacion de sales o
disolucion por accion de lluvia acida en rocas, o corrosion en metales), fisicos (fractura de materiales
pétreos debido a la congelacion del agua que penetra en sus poros), y bioldgicos (proliferacion de
microorganismos en el agua que queda estancada en los materiales)'. Por esta razon, en los wltimos afios
el desarrollo de recubrimientos superhidrofugantes ha despertado un enorme interés. Las superficies
superhidrofugantes deben poseer los siguientes requisitos: valores de angulo de contacto estatico
superiores a 150° y valores de histéresis (diferencia entre angulo de avance y retroceso) inferiores a 10°,
que dan origen a una elevada hidrofobicidad y una alta repelencia®. Para lograr la superhidrofobicidad es
necesario combinar dos estrategias: afiadir un recubrimiento que disminuya la energia superficial y (2)
crear una rugosidad uniforme que favorezca el movimiento de la gota sobre la superficie (efecto hoja del
loto®). La utilizacién de revestimientos hidréfobos sin modificacion de la rugosidad sélo permite crear
superficies con angulos de hasta 120°%.

En un reciente trabajo de nuestro grupo de investigacion’, se desarrolld6 un material
superhidrofugante mezclando un oligémero de silicio, un polidimetilsiloxano (PDMS), el cual reduce la
energia superficial, y nanoparticulas de silice coloidal, que aumentan la rugosidad. Ademas, se afiadi6 una
dispersién acuosa de n-octilamina que cataliza el proceso de gelificacion y evita la fractura del gel®’. El
objetivo del trabajo actual se ha modificado el proceso de sintesis empleando nanoparticulas de silice
funcionalizadas con un componente hidréfobo (octilsilano). La ventaja de este procedimiento frente al
anterior se centra en el empleo de un Unico reactivo, las particulas hidr6fobas, para conseguir propiedades
superhidrofugantes. Ademas, se espera que la funcionalizacion de las particulas incremente la durabilidad
del recubrimiento.

El proceso de sintesis se llevo a cabo de la siguiente forma: inicialmente, se mezclaron, mediante
agitacion ultrasonica, un oligémero de silicio (Wacker TES40) y una dispersion acuosa de n-octilamina.
A continuacion, se afiadido el disolvente comercial White Spirit, preparandose tres formulaciones
diferentes con relaciones diferentes sol/disolvente. Las proporciones de sol respecto al disolvente fueron
100, 50 y 10% v/v. Finalmente, se afiadieron nanoparticulas de silice comerciales funcionalizadas con
octilsilano (Aerosil R805, de Evonik) en una proporcion 3% p/v respecto del volumen total de sol. Estas
particulas poseen un 4rea BET de 150 m*/g. Con objeto de establecer comparaciones, también se prepard
una disolucion de las particulas comerciales en White Spirit con la misma concentracion del resto de
formulaciones. Las proporciones de las tres formulaciones preparadas se muestran en la Tabla 1.
Respecto a la nomenclatura de nuestros productos, todos contienen la letra T para indicar la presencia de
TES40 (oligomero de partida), delante de la cual se indica la proporciéon en la que se encuentra con
respecto al disolvente. Al final se incluye S, para indicar la presencia de las nanoparticulas de silice
hidrofébicas. Al principio de todas nuestras formulaciones se ha incluido las siglas UCA (por Universidad
de Cadiz).

Tabla 1. Composicion de los productos sintetizados.

Producto TES40 (%v) R805 (%p/v)”
R805 0 3
UCA100TSphop 100 3
UCAS50TS phob 50 3
UCA10TS o5 10 3

Las nanoparticulas de silice fueron afiadidas con respecto del volumen total del sol.
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Estos productos fueron aplicados sobre probetas de una piedra caliza, compuesta exclusivamente
por CaCO; y empleada habitualmente en construccion. Esta roca posee reducida porosidad (0.5-1%). La
aplicacion se realizo mediante pulverizacion con una pistola de aire a presion y se evalio la eficacia de
los recubrimientos un mes después de la aplicacion. Ademas, con fines comparativos, se aplicd también el
hidrofugante comercial Silres BS290, de Wacker. Este producto fue disuelto en White Spirit en una
proporcion del 10% en volumen, de acuerdo con las especificaciones del fabricante. También se aplico la
disolucién de las particulas hidrofobas R805 en el disolvente White Spirit.

Tabla 2. Valores de viscosidad de los productos, y Consumo, materia seca y diferencia de color total
observado en las piedras tratadas.

Producto Viscosidad (mPa-s)  Consumo (%) Materia seca (%) AE*

BS290 3.14° 0.026+0.001  0.017+0.008 2.47+0.61
R805 2.31 0.051£0.003  0.003+0.002 2.89+0.49
UCAT100TS phop 13.28 0.207+0.001  0.090+0.005 2.18+1.61
UCASOTSphob 3.62 0.095+0.016 0.044+0.014 3.37+1.65
UCA10TS, 101 2.30 0.109+0.006 0.019+0.001 1.09+0.50

®El dato de viscosidad indicado hace referencia al valor del BS290 disuelto, siendo su viscosidad sin disolver de 17
mPa-s (indicado por el fabricante).

En primer lugar, se realiz6 un estudio reoldgico de los soles preparados, obteniéndose los valores
de viscosidad, los cuales se muestran en la Tabla 2. Los valores de viscosidad resultaron muy similares a
la de los productos comerciales (con excepcion del producto que no contiene disolvente, el cual presenta
una viscosidad muy elevada) garantizando su adecuacion para la aplicacion en los sustratos objeto de
estudio. En cuanto a la variacion de viscosidad entre productos UCA, se observa una disminucion de su
valor segun aumentamos la cantidad de disolvente. Respecto a los datos de consumo, se obtienen valores
muy bajos en todos los casos debido a la escasa porosidad de la roca. Los valores de materia seca, son
inversamente proporcionales a la cantidad de disolvente empleado en cada producto, porque éste se
evapora al finalizar el proceso de secado. En el caso de las particulas aplicadas unicamente con el
disolvente, la cantidad de materia seca es practicamente nula por dos razones: (1) elevada proporcion de
disolvente que se evapora; (2) reducida densidad de las particulas. Con respecto a los cambios de color,
todas las piedras aplicadas muestran valores de AE* inferiores a 3, lo que significa que se encuentran por
debajo del umbral de percepcion humana® y cumplen los requisitos necesarios para su aplicacion en la
restauracion del Patrimonio.

Las propiedades superhidrofugantes de los recubrimientos desarrollados fueron evaluadas
depositando microgotas de agua sobre las superficies tratadas y sin tratar. Se midieron los angulos
estaticos y dindmicos (avance y retroceso). Ademas, se midieron los angulos de inclinacion o tilting, es
decir, el angulo que debe inclinarse la superficie para que la gota ruede sobre ella. En la Tabla 3 se
muestran los valores de angulos obtenidos.

Tabla 3. Angulos estaticos y dinimicos de las superficies tratadas y sin tratar.

Producto AE AA AR H T
Sin tratar 7143 100+4 65+5 3543 ---
BS290 153+2 1472 137+3 10+1 3145
R805 160=+1 158+1 156+1 2+1 3+]
UCA100TSpop 150+9 14643 13542 11+2 36+8
UCASOTS, 0 15045 145+4 135+5 10+1 3049
UCAL10TShop 15542 152+1 150+2 2+1 342

AE: angulo estatico, AA: angulo de avance, AR: angulo de retroceso, H: histéresis del angulo de contacto (AA-AR),
T: tiliting.

Como era esperado, la piedra sin tratar muestra un comportamiento hidréfilo y todos los
tratamientos proporcionan hidrofobicidad a la superficie de la piedra. Con respecto a los productos UCA,
se observa como aumentan los angulos de contacto y disminuye la histéresis conforme aumentamos la
cantidad de disolvente, lo que pone de manifiesto que el aumento de disolvente produce un incremento en
la proporcion de las nanoparticulas, que son responsables de la superhidrofobicidad, en superficie.
Cuando se incrementa el contenido en polimero, las nanoparticulas se integran en la matriz, reduciéndose
su proporcion en superficie y en consecuencia su eficacia superhidrofugante. En concreto, la superficie
tratada con el producto que contiene la mayor cantidad de disolvente (UCA10TS;,0,) muestra valores de
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angulos de contacto e histéresis muy similares a los obtenidos después de la aplicacion de la disolucion
particulas R805/White Spirit. Por el contrario, las superficies tratadas con los productos UCA100TS¢,, y
UCAS50TS¢, se observan valores de angulos de contacto e histéresis proximos a los de BS290. Respecto
a los valores obtenidos para tilting, estos muestran un comportamiento en total concordancia con los
valores obtenidos para la histéresis. En el caso de la muestra sin tratar, la gota permanece adherida a la
superficie. Para BS290 y los productos UCA con menor proporcion de disolvente es necesario una
inclinaciéon en torno a 30° para lograr que la gota ruede sobre la superficie. S6lo UCA10TSg, y la
formulacion R805 mostraron una elevada repelencia con valores de tilting de 3°, en ambos casos. En la
Figura 1 se incluyen fotografias de las gotas depositadas sobre la superficie sin tratar y tratada con el
producto comercial y con UCA10TSphob.

Sin tratar BS290 UCA10TS,;,,,

Figura 1. Fotografias de microgotas de agua (5 uL) depositadas sobre las superficies tratadas y sin tratar.

Con objeto de estudiar la superficie de las muestras aplicadas se obtuvieron imagenes de
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) a 10000 aumentos de las superficies objeto de estudio, las
cuales se muestran en la Figura 2.

£ -,

X) de las superficies tratadas y su cotraparte sin tratar.

-

Figura 2. Imégenes SEM (10k

En la superficie sin tratar se pueden observar los granos minerales de la roca, que son recubiertos
total o parcialmente por los tratamientos aplicados, como se aprecia en las fotografias incluidas en la
Figura 2. Los productos UCA parece que recubren en mayor medida la superficie de la roca que la
formulacion que contiene las particulas en disolucion, como consecuencia de la formacion de una matriz
de silice que se adhiere a la superficie.

Finalmente, en la Figura 3 se muestran las imagenes obtenidas mediante Microscopia de Fuerza
Atoémica (AFM), junto con los correspondientes perfiles de rugosidad obtenidos. Con el fin de no
extender la discusion, se han representado sélo las superficies sin tratar, y tratadas con BS290 y
UCATSnob. Puede observarse como el producto comercial BS290 apenas modifica la superficie, por lo
que el unico efecto que tiene es el de reducir la energia superficial por la acciéon de los grupos organicos
que contiene (de acuerdo con la ficha técnica es una mezcla de silanos y siloxanos). Por otro lado, en el
caso de la superficie tratada con el producto UCA pueden observarse una morfologia diferente constituida
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por agregados de particulas que no aparecen en la superficie tratada con el producto comercial ni en la
superficie sin tratar. En el perfil de rugosidad se puede apreciar que estos agregados generan picos de
rugosidad uniformemente espaciados entre si. Esto, de acuerdo a la bibliografia’'® y a trabajos previos del
grupo’ produce un aumento de los angulos de contacto y disminuye la histéresis (aumentando la
repelencia), lo que da lugar a superficies superhidrofobicas.

Sin tratar ‘ L{CAIOTSphob

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0:2 0:4 016 OjB 110
X (um) X (1um) X (nm)
Figura 3. Imagenes AFM 3D de las superficies de las piedras (arriba) y perfiles de rugosidad 2D (abajo) de éstas.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, es posible concluir que ha sido posible sintetizar un
nuevo recubrimiento superhidrofugante mediante la utilizacion de un oligémero de silice y nanoparticulas
de silice hidrofobas en presencia de n-octilamina. Estas nanoparticulas actiian reduciendo la energia
superficial y crean una rugosidad uniforme.
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En los ultimos afios se han desarrollado iniciativas destinadas a la conservacion y revalorizacion
del patrimonio geologico, especialmente en aquellos puntos de interés cientifico, educativo o turistico,
llamados en inglés “geosites” . La geoconservacion es la disciplina dedicada a preservar la geodiversidad
y el patrimonio geoldgicos, con el fin de proporcionar un valor afiadido del que la sociedad se pueda
beneficiar de una manera u otra®. Esta disciplina es especialmente necesaria en geosites de gran
potencial pero cuyo estado de conservacion es muy deficiente. Mire de Tibdes, situado en el municipio de
Braga, noroeste de Portugal, es un claro ejemplo de lo expuesto anteriormente. La zona posee una gran
riqueza en patrimonio, tanto cultural como geominero, que incluye entre otros el Monasterio de San
Martin de Tibaes (siglo XI). Este monasterio entr6 a formar parte del Patrimonio del Estado Portugués en
1986. Para poder suplir de agua a sus instalaciones, fue imprescindible contar con una infraestructura de
minas de agua que se encuentran abandonadas actualmente®. Entre la amplia red de minas de agua
construida se halla la “Mina das Aveleiras” (siglo XVII), la cual sufrié una reconversién a mina de
wolframio entre 1940 y 1962. Excavada en rocas metasedimentarias y graniticas, la Mina das Aveleiras
posee un valor cientifico notable por la gran cantidad de formaciones minerales halladas en su interior
cuyo origen puede estar asociado a la actividad microbiana’. En este trabajo se han estudiado los
depositos negros de minerales secundarios (espeleotemas) ricos en manganeso que recubren las paredes
de la mina, mediante la aplicacion de técnicas de biologia molecular y microscopia.

El fin es lograr la identificacion de las especies bacterianas presentes y evaluar su posible origen
biogénico, es decir, entender si los microrganismos estan implicados en la formacion de los minerales
secundarios. Estos estudios son imprescindibles para valorar la apertura de la mina al ptiblico en un futuro
cercano en forma de museo geominero, uno de los abordajes mas llamativos que ofrece la
geoconservacion.

Las técnicas de biologia molecular empleadas estan basadas en el analisis de secuencias del gen
ARNr 168, con el objetivo de identificar especies bacterianas que podrian estar formando asociaciones
con los depositos negros. Para ello, se llevo a cabo la extraccion de los acidos nucleicos totales siguiendo
el método descrito por Griffiths y colaboradores’. A continuacién, el ADN fue amplificado mediante
PCR, empleando la pareja de cebadores de bacterias 616F (5~ AGAGTTTGATYMTGGCTCAG-3") y
1510R (5’- GGTTACCTTGTTACGACTT-3")®, los cuales amplifican un fragmento de 1500 pb. Los
productos de PCR se analizaron en un gel de agarosa al 1% (p/v), empleandose para la purificacion el
JetQuick PCR Purification Spin Kit (Genomed, Léhne, Germany).

La genoteca de ADN de los productos de PCR purificados se construyé empleando el TOPO TA
Cloning Kit (Invitrogen, Carlsbad, CA), de acuerdo con las instrucciones del fabricante y usando células
competentes de Escherichia coli (One Shot Max Efficiency DHS5a-T1, Invitrogen). Los clones
seleccionados fueron secuenciados por Macrogen Europe.

Las secuencias fueron analizadas en busca de quimeras y alineadas mediante el pack de software
Mothur’. Las secuencias alineadas no quiméricas fueron agrupadas en unidades taxondmicas
operacionales (OTUs) mediante el software Mothur, con un corte del 97% de identidad. Tras este analisis,
la secuencia representativa de cada OTU, se compard con la base de datos del National Center for
Biotechnology Information (NCBI) usando el algoritmo BLASTN y con la base de datos EzTaxon'’.

Se obtuvieron 76 OTUs de las 81 secuencias analizadas. Los homologos mas cercanos a las
secuencias de clones obtenidas en este trabajo proceden de diversas fuentes de aislamiento, siendo una de
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las mas frecuentes los biofilms de paredes de diversos tubos de lava del archipiélago de Azores, Portugal.
Otras fuentes de aislamiento fueron: depodsitos en pared de granito en el tunel del Manantial de Paranhos
en Oporto (Portugal), suelo de mina de potasio, mina de cobre, rocas de la pared de un crater, sedimento
contaminado de arsénico, suelo de mina de uranio, sedimentos de acuifero, mina de arsénico y oro, zona
termal, lepidocrocita (mineral de hidroxido de hierro con impurezas de manganeso) en suelo humedo,
suelo con mineral de hierro, biofilms de depositos de manganeso y sedimentos acidicos de una mina de
pirita. Como se puede comprobar, son entornos subterraneos en su mayoria y de caracteristicas
mineraldgicas y geoquimicas muy similares a la Mina das Aveleiras. Entre las fuentes de aislamiento
nombradas, son comunes aquellas relacionadas con manganeso y hierro, elementos que se hayan
presentes también en las muestras estudiadas.

La mayor parte de los clones estaban afiliados al filo Proteobacteria, siendo la clase
Alphaproteobacteria la mayoritaria (22%) junto a Betaproteobacteria (8%) (Figura 1). Las especies
representativas de estas clases son Methylocapsa aurea 'y Cupriavidus gilardi, respectivamente.

. Alphaproteobacteria
% 4% 1%1% " Betaproteobacteria
22% M Gammaproteobacteria
9% ra Acidobacteria
I Actinobacteria
@ Firmicutes

=+ Nitrospira

12% " § § & Gemmatimonadetes
+¥

8%

M Proteobacteria no clasificable

1% m Acidobacteria no clasificable
| 7 39 ® Chloroflexi no clasificable

[ 50 m Planctomycetes no clasificable

Actinobacteria no clasificable

) s
21% 19%1% 7% Verrucomicrobia no clasificable
(]

Firmicutes no clasificable
Figura 1. Bacterias totales presentes en los depositos negros recogidos en la Mina das Aveleiras, Portugal.

El género Cupriavidus sp. posee metabolismo oxidativo y la caracteristica de resistencia a
diferentes metales esta extendida entre sus especies, las cuales se pueden encontrar tanto en el medio
ambiente como en muestras clinicas, especialmente en personas inmunodeprimidas''. Dentro de
Alphaproteobacteria, también hallamos otras especies como Pedomicrobium manganicum,
Pedomicrobium australicum e Hyphomicrobium sulfonivorans, bacterias filamentosas ubicuas en
ambientes ricos en manganeso. Este hecho esta relacionado con que son capaces de oxidar dicho
elemento e inducir su precipitacion'?, formando depositos negros de 6xidos de manganeso. La produccion
de 6xidos de manganeso ha sido descrita como una funcion protectora frente a estrés oxidativo e incluso
como una ventaja desde el punto de vista de obtencion de energia'.

El filo Acidobacteria también estaba presente en gran porcentaje, aunque la mayoria de las
bacterias no fue posible clasificarlas a nivel de especie. Muchas han sido aisladas en sedimentos de una
mina de pirita, ambiente similar al que nos ocupa en este trabajo. Dentro de este filo, la especie
Candidatus Solibacter usitatus posee la enzima Mn-catalasa que cataliza la descomposicion del perdxido
de hidrégeno, en la que el manganeso juega un papel estructural'®.

El filo Firmicutes se encontré igualmente en un porcentaje considerable (7%). Algunas de sus
especies mas representativas fueron Paenibacillus pocheonensis y Pelosinus fermentans. Paenibacillus
sp. puede encontrarse en suelos con minerales de hierro'” y Pelosinus fermentans posee la habilidad de
reducir metales'®. Otros filos presentes en menor porcentaje son: Actinobacteria (5%), Nitrospira (1%),
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Gemmatimonadetes (1%) y la clase Gammaproteobacteria (1%). Ademas, el 52% de las secuencias
analizadas en este trabajo no se han podido identificar a nivel de especie (Figura 1).

Los analisis mediante técnicas de microscopia electronica de los depdsitos negros de esta mina
se llevaron a cabo previamente en el trabajo de Miller y colaboradores’. Las observaciones mediante
microscopio electronico de barrido (SEM) pusieron de manifiesto la presencia de microrganismos, como
células con ornamentacion equinulada y bacterias con forma bacilar. Existian también abundantes
agregados nodulares y reticulados, porosos, ricos en Mn, que estaban embebidos en Sustancias
Poliméricas Extracelulares (comtinmente conocidas por sus siglas en inglés “EPS”). Estos agregados
reticulados mostraron morfologia tipica de los 6xidos de manganeso biogénicos'’.

Los analisis elementales mediante espectroscopia dispersiva de rayos X (EDS) revelaron que los
depositos negros son ricos en C y Mn. Todo ello pone en evidencia la relacion de los microorganismos
con la formacion de estos depositos ricos en Mn. En el espectro de FTIR pudo observarse una amplia
absorcion en la region 3200-3400 cm™ ademas de bandas agudas entre 550 cm™ y 400 cm™, lo cual esta
en consonzglcia con la absorcion por infrarrojo de algunos de los 6xidos de manganeso mas comunes en la
naturaleza °.

Pedomicrobium americanum (X97692)

61
Pedomicrobium americanum (HM037996)

k- Uncultured Pedomicrobium sp. (JQ318940)
Pedomicrobium sp. AN4-4 (AB476407)
Pedomicrobium australicum (X97693)

64 Pedomicrobium ferrugineum (X97690)
1768RAA000E10 - clon 77

2 Uncultured Hyphomicrobiaceae bact. (EF019229)

99
Uncultured Hyphomicrobiaceae bacterium (JX504977)
Uncultured Alpha Proteobacterium (JN003137)
1768RAA000H12 - clon 96

Pedomicrobium manganicum (X97691)

69

100 ! Pedomicrobium manganicum (GT269549)

Uncultured Pedomicrobium sp. (HM996873)

78

eLejoeqodoldeydy

1768RAA000BS - clon 58
Hyphomicrobium denitrificans (ACVL01000012)
Hyphomicrobium sulfonivorans (AF235089)
Filomicrobium fusiforme (Y 14313)

1768RAA000CS - clon 35
Methylovirgula ligni (FM252034)

98

Beijerinckia derxii subsp. derxii (AJ563933)

100

™ Beijerinckia derxii subsp. venezuelae (AJ563934)
45 Beijerinckia indica subsp. indica (CP001016)
67 L Beijerinckia indica subsp. lacticogenes (AJ563931)

Paludibaculum fermentans (KJ461654)

Uncultured Acidobacteria (HM061864)

100

Candidatus Solibacter usitatus (CP000473)
1768RAA000B12 - clon 90

BLIDIOEQOPIOY

78 Uncultured Acidobacterium sp. (ET780449)

—
0.02

Figura 2. Arbol filogenético de especies asociadas a la oxidacion de manganeso en las muestras de depdsitos negros
de la Mina das Aveleiras, Portugal. El arbol se obtuvo aplicando el método “Neighbour-joining”. Los valores
“bootstrap” quedan expresados como porcentajes de 1000 réplicas. La barra representa 0.02 cambios de nucleétido

por posicion.

Las relaciones filogenéticas establecidas entre las cepas seleccionadas de los depdsitos negros de
la Mina das Aveleiras, relacionadas con la oxidacion del manganeso, y las cepas de referencia de especies
homologas se estudiaron, en base al analisis de la region ARNr 16S (Figura 2). Las bacterias
seleccionadas se agrupan en Acidobacteria y Alphaproteobacteria. Los clones 77, 35 y 90 estan apoyados
por altos valores de “bootstrap” (78-99%) por lo que son clados consistentes. El clon 77 formaria parte de

168



Estudio y Conservacion del Patrimonio Cultural. Actas
Malaga, 2015. ISBN: 978-84-608-2452-7

la familia Hyphomicrobiaceae y por tanto podria estar implicado en la oxidaciéon del manganeso al igual
que sus homologos cercanos. El clon 35 esta integrado en otro clado distinto, pero también dentro de
Alphaproteobacteria. Su alto valor de “bootstrap” indica cercania a Beijerinckia derxii subsp. derxii,
poseedora de la enzima Mn-SOD, superdxido dismutasa que contiene manganeso'’. Esto puede demostrar
la presencia en el mismo ambiente de bacterias oxidantes y reductoras de Mn que coexistirian. El clon 90
queda bien integrado dentro del filo Acidobacteria. Los bajos porcentajes obtenidos para los clones 58 y
96 plantean la existencia de nuevas especies, ya que la afiliacion a bacterias ya descritas es cuestionable.

Los depositos negros de la mina podrian tratarse por tanto de biominerales, que son aquellos
formados por la actividad de seres vivos®. Los procesos de biomineralizacion que implican al manganeso
son comunes, debido a su relativamente alta concentracion en la corteza terrestre’’. El proceso biogénico
de formacion de depositos de 6xidos de Mn en ambientes subterraneos puede producirse mediante
procesos microbianos?. La presencia de bacterias identificadas en este trabajo que tienen la capacidad de
oxidar el Mn, junto con los EPS asociados a los depdsitos negros, apoyan la idea de que existe un
proceso biogénico que da lugar a los espeleotemas ricos en Mn.

La Mina das Aveleiras es un lugar con gran potencial desde el punto de vista de la
geoconservacion, idoneo para ser adaptado a parque geominero, lo que daria una segunda vida a la zona
del Monasterio de Mire de Tibdes que, de otra manera, se veria avocada al olvido y la degradacion. Este
estudio es importante para averiguar el estado en el que se encuentra la mina, aportando informacion
sobre las bacterias de sus depdsitos de manganeso y revelando que los microorganismos son capaces de
habitar en ambientes inhospitos. Ademas, podrian estar implicados en la formacién y precipitacion de las
estructuras de los minerales secundarios mediante procesos de biomineralizacion.
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Introduccion

Las cuevas albergan variados grupos de microorganismos, entre los que se encuentran los de
metabolismo fotosintético, que se desarrollan en las zonas iluminadas."? En general, estos
microorganismos forman parte de comunidades estructurales complejas denominadas biofilms, que
también pueden estar formados por microorganismos heterotrofos e incluso pequefios invertebrados. De
forma natural, los organismos fotosintéticos colonizan las zonas mas externas de las cuevas pero en las
cuevas turisticas, el sistema de iluminacidn eléctrica permite su desarrollo en las zonas mas profundas,
alrededor de los focos de luz. En estos medios es comun la presencia de una flora que se relaciona con la
otros ambientes aerofiticos, cuyo desarrollo depende de la biorreceptividad del sustrato y de las
condiciones ambientales disponibles. La disponibilidad de algunos requisitos como agua, radiacion
fotosintética activa (PAR) o propiedades del sustrato determinan el tipo de microorganismo presente y su
abundancia.

En este trabajo se muestran los resultados del analisis de biofilms fotosintéticos de dos cuevas
turisticas del sur de Espafia (Malaga), que han permitido identificar una especie del género Cyanidium sp.
El género Cyanidium pertenece al grupo de las Cyaniadiophyceae, algas rojas unicelulares primitivas de
pequefio tamafio y gran resistencia. Este género incluye grupos morfologicamente similares’, descritos a
partir de habitats extremofilos geotermales y de habitats no termoéfilos ni acidos, como rocas de
acantilados y cuevas, donde habitan morfoespecies mesofilas identificadas morfologicamente y
corroboradas molecularmente.*’

Material y Método

Los biofilms analizados se desarrollaban en espeleotemas de la Cueva de Nerja (Nerja, Malaga)
y de la Cueva del Tesoro (Rincon de la Victoria, Malaga), ubicadas en la costa y separadas entre si por
unos 45 km aproximadamente. En la Cueva de Nerja, la monitorizacion ambiental ha permitido conocer
los datos de temperatura, humedad relativa y concentracion de dioxido de carbono del aire de las Galerias
Turisticas, que registran una media anual de 18,2 °C, 82 % y 667 ppm respectivamente®. El estudio
ambiental de la Cueva del Tesoro determind un gradiente de temperatura, humedad relativa y
concentracion de didxido de carbono en el aire que aumentaba desde las zonas més externas hacia las mas
internas, con datos que oscilaban entre 15,8-22,7 °C, 85-100 % y 375-20.000 ppm respectivamente.’

El estudio morfologico de los biofilms fotosintéticos se basd en la combinacion de técnicas de
microscopia. Las caracteristicas de especies individuales se observaron mediante microscopia
convencional, microscopia confocal y técnicas de microscopia electronica. La identificacion taxondmica
se basé en Ettl y Girtner’ y Albertano et al.’ La observacion directa de material de campo y de cultivos de
enriquecimiento de las muestras se llevd a cabo mediante un microscopio optico Axioplan (Carl Zeiss,
Oberkochen, Germany) y las imagenes fueron captadas mediante una cdmara digital AxioCam MRc5 y
procesadas con el software Axioplan LE. La microscopia confocal se emple6 para observar los
microorganismos vivos y las imagenes se obtuvieron mediante un equipo Leica TCS-SP5 CLSM (Leica
Microsystems Heidel-berg GmbH, Mannheim, Germany) y un objetivo Plan-Apochromatic 63 (NA 1.4,
glicerol). Los biofilms fueron observados mediante multicanales de deteccion® y la fluorescencia de los
pigmentos de clorofila y ficobilinas permitié identificar a los microorganismos en el interior de los
biofilms y establecer su relacidén con el sustrato. La observacion de las muestras mediante microscopio
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electrénico de barrido se basé en Roldan y Hernandez-Mariné’ y se empled un Quanta 200, FEI p EDAX
que también permitié utilizar técnicas complementarias de espectroscopia de rayos X y electrones
retrodispersados. La ultraestructura celular se observd mediante un equipo de microscopia electronica de
transmisiéon JEOL 1010 TEM (Jeol, Japan) a 80 kV de aceleracién segin Herndndez-Mariné et al.’
Finalmente, se identificaron los microorganismos mediante el empleo de técnicas de biologia molecular.
La extraccion de ADN se llevd a cabo segin Cafiaveras et al.'” Para el analisis de la diversidad
microbiana se emplearon las secuencias de los genes ARN ribosémico 16S (ARNr 16S) para bacterias y
ARN ribosémicol8S (ARNr 18S) para hongos y algas.

Resultado

Las variables ambientales en las zonas de estudio se correspondieron con los registros generales
descritos para la cavidad. El rango de radiacion fotosintética activa (PAR) oscilé entre 0,15-10,5 pE m™s”.
En los biofilms, Cyanidium sp. se observd como Unico organismo fotosintético o junto a
Chroococcidiopsis sp., con frecuencia por debajo de éste. Estos biofilms formaban una fina patina color
verde azulado intenso, de aspecto pulverulento y facil disgregacion, que recubria irregularmente la
superficie del sustrato y penetraba entre los cristales a una profundidad no superior al mm (Figura 1).
Este desarrollo casmoendolitico contribuye al cambio de color y a la bioerosion del sustrato colonizado.
La composicion del sustrato, formado por cristales de calcita, con o sin magnesio y mezclas con arena y
arcilla, no parecio ser determinante en la presencia de Cyanidium sp. aunque se observo menor desarrollo
en las muestras con mayor proporcion cristales (Figura 2).
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Figura 1. Izquierda, distribucion de los organismos en la superficie y entre granulos de sustrato inorganico (color
blanco). Derecha, plano tnico perpendicular al sustrato que muestra la irregularidad del biofilm (arriba) y espectro de
emision de los pigmentos fotosintéticos de Cyanidium sp. con maximos a 650 y 670 nm, correspondientes a la
ficocianina y la aloficocianina y un shoulder a 690 nm, debido a la clorofila a (debajo).

A nivel celular el organismo presenta células azuladas, esféricas o levemente apiramidadas, con
un cloroplasto ovoidal y sin pirenoide (Figura 3). La reproduccion es asexual, cada célula forma cuatro
autosporas que se disponen en forma de tetraedro dentro de la membrana maternal. El tamafio de las
células es de 2-(3,5)- 5,5 (n=50) um de didmetro y de las autosporas de 1,7- 2-3 um de diametro cada
una. La liberacion de las autosporas se produce por rotura de la membrana maternal, de tamaiio alrededor
de 25 nm de diametro, que pasara a formar parte del biofilm (Figura 3). El espectro de emision de los
pigmentos de Cyanidium sp. indica la presencia de clorofila a y ficobilinas (ficocianina y aloficocianina)
(Figura 1). El analisis de las secuencias del ARNr 16S (Ne2ARNCya-K41, Ne2ARNCya-K26,
Ne2ARNCya-K51, Ne2ARNCya-K49) dio resultados practicamente idénticos para todos ellos, por lo que
pueden relacionarse las cepas de la Cueva de Nerja con el Cyanidium sp. de Monte Rotaro (Italia)'" y
con el de Atacama (Chile)’, con similitudes del 95.1 % y 95,5 %, respectivamente. Con la cepa de la
cueva Sybil (Italia)'® la similitud fue menor, del 92,5%.** La similitud con Cyanidium caldarium
extremofilo fue del 50,4%.
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Figura 2. Arriba, desarrollo casmoendolitico de Cyanidium sp. entre las laminas de calcita y sobre el sustrato.
Debajo, espectro que muestra la composicion quimica del organismo y del sustrato (derecha) y zona analizada
(izquierda).

Figura 3. Aspecto de biofilm con Cyanidium sp. y restos de vainas maternales (izquierda) y célula de Cyanidium sp.
con tres autosporas en el plano y gruesa membrana. También se observa un unico cloroplasto ovoide, una
mitocondria, una vacuola y el nucleo (derecha).

Discusion y conclusiones

La intensidad de la iluminacién, natural o artificial y la aparente ausencia de estacionalidad son
caracteristicas que influyen en la distribucién y composicion de los biofilms fotosintéticos en cuevas
naturales y artificiales, junto con la temperatura, la humedad, y la disponibilidad de agua liquida."'*?

Las citas del género Cyanidium, identificados mediante la morfologia y procedentes de hébitats

. 13,14,1 : : . . 7.
no extremoéfilos son muy escasas.'™'*'> Las primeras morfoespecies del género Cyanidium que no
habitaban ecosistemas acidos o calderas volcanicas fueron descritas a partir de muestras procedentes de
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cuevas (C. chilense)' y de fisuras de rocas costeras'’, ambas en Chile. Posteriormente, mediante analisis
molecular se han descrito tres especies de Cyanidium aerofiticos no extremofilos, dos de ellos Cyanidium
sp. Monte Rotaro'' y Cyanidium sp. Sybil cave,'' habitantes de las cuevas italianas de Monte Rotaro y
Sybil Cave y el tercero, Cyanidium sp. Atacama,’ en una cueva de la costa chilena. La morfoespecie de
Cyanidium meso6filo descrita en la Cueva de Nerja presentd una similitud del 95 % con las morfoespecies
descritas en Monte Rotaro y Atacama. La informacion sobre la fisiologia y requerimientos de los
Cyanidium extreméfilos es abundante.'®'” Se conoce que no resisten la desecacion, por lo que se
consideran organismo relictos que no pueden dispersarse el aire'® y, en ambientes extremadamente secos,
colonizan las capas subsuperficiales. Se desconoce si las morfoespecies de Cyanidium no extremofilos
comparten las mismas caracteristicas, aunque es probable en base a la semejanza de los ambientes donde
han sido descritos.

En relacion con la limpieza de los espeleotemas, el desarrollo casmoendolitico de las
morfoespecies descritas en las cuevas de Nerja y Tesoro desaconseja su limpieza mecanica, que destruiria
la superficie mineral sin eliminar los organismos de las zonas profundas. Este desarrollo también
complica la eficacia de los biocidas, en caso de ser empleados. Por tanto, para conseguir limitar su
crecimiento es preciso conocer su relacion con el sustrato y la dependencia de los factores ambientales.
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PROCEDIMIENTO BIO-OPTICO BASADO EN LOS ESPECTROS
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En las cuevas turisticas que cuentan con patrimonio de alto valor cultural, la presencia de luz
natural y/o artificial junto con elevados valores de humedad ambiental y de CO,, pueden inducir el
desarrollo colonial de microorganismos fotosintéticos sobre paredes y espeleotemas, que a su vez,
producen biodeterioro de la piedra y por lo tanto ponen en riesgo el patrimonio cultural. En la Cueva de
Nerja (Malaga) los niveles de CO, y la humedad relativa condicionan las tasas de actividad fotosintética y
por lo tanto, el crecimiento de algas y cianobacterias. Los niveles de CO, oscilan de entre 400-500 ppm
en primavera y otoflo, hasta 1000-1500 ppm en los periodos verano. Este aumento se relaciona con el
incremento en el nimero de visitantes a la cueva. Las variaciones de CO, van a determinar las eficiencias
y tasas de produccion algal a lo largo del afio. Asi pues, la monitorizacién automatizada y no intrusiva de
la produccion, no solo permitird tener mas conocimiento sobre la ecofisiologia de los biofilms, facilitando
el disefio optimo de los sistemas de iluminacion, sino que ademas reportara informacion de gran interés
y relevancia cientifica sobre el impacto del incremento de CO, en la fotosintesis y crecimiento de los
biofilms. Se esperan alcanzar valores de 1000 ppm de CO, a finales de este siglo en la atmdsfera de
acuerdo modelos climaticos de escenarios futuros Bussines as usual'.

La fotosintesis en los biofilms se ha estimado mediante el uso de la fluorescencia in vivo de la
clorofila a asociada al Fotosistema II con el uso de fluorimetros por pulso de amplitud modulada® en
espeleotemas de dos estaciones de la Cueva de Nerja (Ne-8 y Ne-ama) localizadas en el area turistica y
con biofilms con predominio de cianobacterias del género Chroococcidiopsis (Ne-8) y el algas rojas del
género Cyanidium (Ne-ama), aunque pueden haber también algas verdes de la especie Choricystis
chodatti (Coccomyxa) y otras especies. Se determind el rendimiento efectivo en las estaciones Ne-8 y Ne-
ama en distintos puntos del gradiente luminico (Figura 1).

ones Ne-8 y Ne-ama de la Cueva de Nerja (Malaga)
indicandose los puntos de medida del rendimiento efectivo mediante fluorescencia in vivo de la clorofila asociada al
Fotosistema II (Fluorimetro Diving PAM, Walz) y de la irradiancia activa fotosintética (PAR, 400-700 nm)
mediante el uso de un sensor esférico US-SQS (Walz, Alemania).
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La tasa de transporte electronico relativa, estimador de la capacidad fotosintética, se calculd
mediante el producto del rendimiento efectivo e irradiancia PAR en los distintos puntos del gradiente
luminico. En Ne-8 se observo que el gradiente luminico va de 15.63 pmol fotones m™ s™ a irradiancias
muy bajas cercanas a cero en los puntos mas alejados de la fuente de luz (Tabla 1). En la estacion Ne-ama
la irradiancia abarcé desde 4.51 hasta 0.045 pmol fotones m™ s”. La produccion fotosintética (ETR;)
alcanzo valores de 5.6 y 4.5 pmol electrones m™ s™ en los puntos de mayor irradiancia de las estaciones
Ne-8 y valores de 5.6 y 4.5 umol electrones m™? s en los puntos de mayor irradiancia de las estaciones
Ne-8 y Ne-ama, respectivamente (Tabla 1). Las diferencias en los valores de produccion de los biofilms
pueden ser debidas a la diferente composicion especifica en los dos biofilms (cianobacterias en Ne-8 y
algas rojas y verdes en Ne-ama) como a las diferentes fuentes valores de 5.6 y 4.5 umol electrones m™ 5™
en los puntos de mayor irradiancia de las estaciones Ne-8 y Ne-ama, respectivamente (Tabla 1) como a
las diferentes fuentes de luz de las dos estaciones (Ne-8 con lampara de descarga de luz blanca fria y
temperatura de color de 4845 K y luz de descarga calida amarilla en el caso de Ne-ama de 2628 K)

Tabla 1. Tasa de transporte de electrones relativa (ETRr), estimadora de la actividad fotosintética, determinada in
situ mediante el uso del fluorimetro Diving-PAM en biofilms de algas y cianobacterias fijados en las estalagmitas de
la estacion Ne-8 y Ne-ama de la Cueva de Nerja. Medidas realizadas en noviembre de 2014 en los puntos indicados
en la Figura 1.

Ne8 Ne-Ama
Punto Irradiancia (PAR) ETR, Irradiancia ETR,
de medida (nmol m?s™) (nmol m?s™) (nmol m?s™) (nmol m?s™)

1 0.043 0.024 9.523 4.51
2 0.053 0.029 1.56 0.812
3 0.067 0.039 2.05 0.986
4 1.23 0.712 1.09 0.533
5 1.67 0.909 0.087 0.045
6 11.15 5.161
7 15.63 5.572
8 0.003 0.001

Es de gran interés determinar el efecto de la calidad espectral (ademas de la irradiancia) sobre la
fotosintesis de algas y cianobacterias en los biofilms pues constituye una informacion clave para definir
con rigor la estrategia de control del crecimiento de los biofilms, esto es, la de incorporar fuentes de luz
que disminuyan las tasas fotosintéticas y por lo tanto el crecimiento y expansion de los biofilms sobre las
formaciones geologicas de interés (patrimonio natural y cultural). Ademas, se debe escoger una fuente de
luz que disminuya la actividad fotosintética sin comprometer la calidad visual y la seguridad de los
visitantes.

El proceso fotosintético junto con la respiracion, suministra energia en forma de ATP que es
empleado en las reacciones metabdlicas del biofilm. Ademas, la fotosintesis aporta poder reductor
(NADPH) empleado en la asimilacion de compuestos inorganicos como CO,, nitrato o sulfatos, entre
otros. La tasa de transporte electronico es por lo tanto, un buen estimador de la fotosintesis bruta
(fotosintesis neta + respiracion) por lo que resulta util en la estimacion de la energia disponible y
potencialmente empleada en el crecimiento algal.

La irradiancia efectiva fotosintética de las lamparas se obtiene multiplicando el espectro de
irradiancia de las ldmparas de las estaciones Ne-8 y Ne-ama por el espectro de accion fotosintética de
algas verdes de acuerdo con Liining y Dring’ para el alga verde Ulva sp. y de cianobacterias de acuerdo a
Jorgensen et al.* para Microcoleus sp. (Figura 2). Queda pendiente el empleo de espectros de accion de
algas rojas aplicables a Cyanidium sp. dominante en Ne-ama.

Los métodos quimicos para reducir los biofilms suelen ser muy agresivos para los materiales
endokarsticos presentes en cuevas. La aplicacion de agua a presion puede incluso producir un mayor
desarrollo de algas y hongos. La reduccion de los periodos de iluminacion puede reducir la proliferacion
de algas pero no impiden su desarrollo ya que la iluminacion no se elimina totalmente. Una alternativa
seria aplicar una fuente luminosa que reduzca la actividad fotosintética y que produzca un estrés
fisiologico en los organismos presentes. En este estudio se presenta un procedimiento basado en el
conocimiento de la bio-optica y procesos funcionales en las algas y cianobacterias (espectros de accion de
la fotosintesis) para seleccionar las fuentes de luz mas efectivas en la disminucion de la actividad
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fotosintética. El sistema permite adaptar, de un modo sencillo, la calidad e intensidad de la luz

empleando combinaciones programables de fuentes LEDs de distinta composicion espectral.

El mismo procedimiento de céalculo de la irradiancia efectiva se emple6 con diferentes lamparas
de diodos emisores de luz o diodos electroluminiscentes (LEDs) que se componen de diodos de diferente
temperatura de color y composicion espectral (Figura 3): Led-1 de luz calida amarilla (3003 K), Led-2,
rango medio de luz calida-fria (3785 K) y Led-3 de luz blanca fria (6053 K). El resto de LEDs
representados en la Figura 3 se consiguen con la combinacion de los tres diodos anteriormente descritos.
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Figura 2. Espectros de las lamparas que iluminan los espeleotemas de la estacion Ne-8 y Ne-ama en la Cueva de

Nerja, espectros de accion de algas verdes (Ulva sp.) y cianobacterias (Microcoleus sp.) e irradiancia efectiva de las
lamparas.
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Figura 3. Irradiancia espectral de lamparas de diodos emisores de luz (LEDs) expresada en W m™ nm ™' de diferente
temperatura de color y calidad espectral

Los LEDs representan grandes ventajas tecnoldgicas como fuentes de iluminacion del

Patrimonio natural y cultural frente a lamparas de descarga de halogenuros metalicos (vapor de sodio o
mercurio) debido a:

e  Eficiencia: alta eficiencia por tener una alta luminosidad por energia consumida (LEDs de hasta
150 Im/W).

Reproduccion cromdtica: la alta calidad del fosforo permite una gran disipacion, incrementando
su durabilidad e indices de Reproduccién Cromatica (CRI) por encima del 80%. Un CRI por
debajo del 80% perjudica la vision, aspecto importante en Cuevas turisticas con Patrimonio
cultural. Por otro lado, las zonas expuestas con un CRI por debajo del 80%, no cumplen las
exigencias en prevencion de riesgos laborales.

Gama de colores: existen una amplia gama de colores, desde 2700 K que brindan una tonalidad
calida de color enriquecido en amarillo mientras que LEDs de temperatura de 6500 K
proporcionan tonalidad blanca-fria.

Altisima durabilidad: los LEDs se pueden montar en un encapsulado de alto rendimiento que
reduce el calor acumulado en el interior del LED (nticleo) pudiendo disipar entre 250-400 mW
aunque los mas habituales en el mercado solo disipan 150 mW. En cada diodo LED puede haber
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dos puntos de luz o nticleos que permiten un menor consumo y un bajo esfuerzo térmico con lo
que se consigue una mayor durabilidad en el producto final (mas de 50.000 horas) con unas
pérdidas de luminosidad minimas (30% de caida en 50.000 horas).

e  FEncendido-Apagado: Se pueden programar de forma sencilla, ciclos de encendido y apagado sin
comprometer la durabilidad del LED. Esto supone una gran ventaja en cuevas con Patrimonio
cultural ya que el sistema de iluminacion puede permanecer apagado mientras no haya visitantes.

Con el fin de identificar las fuentes de luz que dan una efectividad fotosintética mas baja de
acuerdo los espectros de accion de la fotosintesis de algas verdes y cianobacterias se procedid a
determinar las irradiancias efectivas de las lamparas de descarga actualmente empleadas en la Cueva de
Nerja (Figura 2) con tonalidad blanca-fria (estacion Ne-8) y amarilla-calida (Ne-ama) asi como las
diferentes combinaciones de LEDs caracterizados en la Figura 3. Para poder comparar las diferentes
fuentes de luz se determiné la proporcion de irradiancia efectiva fotosintética (E.f) de la fuente de luz
(lampara de descarga o LEDs) en relacion a la irradiancia PAR (A = 400-700 nm) que emite (Epagr). Asi
las fuentes de luz con mayor proporcion E. / Epar son la que presentan mayor efectividad para la
fotosintesis y lo contrario para la de valores mas bajos de esta proporcion. Como los espectros de accion
de algas verdes y cianobacterias son muy diferentes (Figura 2) se espera distinta efectividad de las fuentes
de luz en relacion a la especie dominante en los biofilms.

Tabla 2. Relacion entre la irradiancia efectiva fotosintética (Eef) de acuerdo al espectro efectivo fotosintético de
algas verdes’ y cianobacterias’ e Irradiancia en la banda de radiacién activa fotosintética (PAR, A=400-700 nm)
(Epar) en lamparas de emision de diodos (LEDs) y lamparas de descarga de baja presion de diferente temperatura de
color (K)*.

Lamparas Eef/Epsr Eef/Epsr Temperatura
Combinaciones (alga verde) (cianobacteria) de color (K)
LED-1 (0,0,100) 0.4 0.65 3003
LED-2 (0,100,0) 0.42 0.69 3785
LED-3 (100,0,0) 0.46 0.48 6054

LED-4 (100,100,0) 0.44 0.53 4739
LED-5 (100,0,100) 0.43 0.57 4135
LED-6 (0,100,100) 0.41 0.62 3443
LED-7 (100,100,100) 0.43 0.57 4323
Ne-8 0.42 0.58 4845
Ne-ama 0.39 0.7 2628

* Los diferentes LEDs se han conseguido con la combinacion de diferentes intensidades de 3 tipos de LEDs. Entre paréntesis se
indica el tipo de LED que esta encendido (valor de 100) o apagado (0) correspondiendo al primer niimero dentro del paréntesis de
izquierda a derecha al LED-1 (luz blanca fria), el segundo nimero al LED-2, luz de rango intermedia fria-calida y el tercer nimero
al LED-3 (luz célida amarilla). Las dos ultimas filas corresponden a las lamparas de descarga empleadas en la Cueva de Nerja en las
estaciones Ne-8 y Ne-am y que iluminan a estalagmitas.

En el caso del modelo de alga verde, la radiaciéon mas efectiva para la fotosintesis fue la de
lampara blanca fria (LED-3), seguido de la LED-4, combinacion de lampara fria (LED-3) y lampara
intermedia fria-calida (LED-2). Por otro lado las menos efectivas son las lamparas calidas con tonalidad
amarilla tanto de descarga (Ne-ama) como LEDs calidos (LED-1). Si nos fijamos en las temperaturas de
color, las mas efectivas para la fotosintesis de algas verdes son las fuente de luz con valores mas altos
(6054 y 4739 K) vy las menos efectivas las de temperatura de color mas bajas (2628 y 3003 K). En
cianobacterias dominantes en la estacion Ne-8 el resultado es el inverso, es decir, las fuentes de luz mas
efectivas son las calidas-amarillas (Ne-ama y LED-1) y las de menor efectividad las frias —blancas (LED-
3 y LED-2). Este resultado se debe a que en algas verdes, la banda espectral azul (400-450 nm) es mas
efectiva para la fotosintesis que la verde o amarilla (500-600 nm) mientras que en cianobacterias ocurre
al contrario (Figura 2). Este resultado debe confirmarse con la medida de tasa fotosintética en algas y
cianobacterias tanto en camaras de cultivo bajo condiciones controladas o in situ (Cueva de Nerja). De
acuerdo a la caracterizacion bio-Optica, las ldmparas frias-blancas reducirian la proliferacion de
cianobacterias mientras que las lamparas calidas-amarillas disminuirian las algas verdes. En el caso de
algas rojas se espera un resultado similar al de cianobacterias ya que los espectros de accion son similares
por la presencia de ficobiliproteinas como pigmentos accesorios’. Se podrian disefiar luminarias
compactas con LEDs de diferente composicion espectral de modo que se activaran solo aquellos LEDs
que tuvieran menos efectividad fotosintética de acuerdo a la composicion especifica de los biofilms en un
periodo determinado. Esto daria una gran versatilidad y reduccion de costes en el control.
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Las algas y cianobacterias que forman comunidades denominadas biofilms, pueden causar
meteorizacion bioldgica alterando el patrimonio de interés geoldgico, arqueologico y cultural. Asi pues,
es de vital importancia conocer las respuestas fisiologicas de las algas a las variables ambientales para
poder asi disefiar medidas preventivas y correctoras que disminuyan el impacto que los biofilms generan.
La luz, entre otros, es el factor de produccion mas importante en los organismos fotosintéticos. La
irradiancia, calidad espectral, distribucion y utilizacion de la luz en el proceso fotosintético, es un aspecto
basico en la produccion o disminucion del crecimiento a través de la fotosintesis. El uso de fotodiodos
(LEDs) para el crecimiento de organismos fotosintéticos se ha incrementado en los ultimos afos ya que
esta tecnologia de iluminacion permite crear composiciones o formas espectrales de bandas estrechas, asi
como combinaciones para aumentar o disminuir el rendimiento fotosintético. Por consiguiente, la
caracteristica mas deseable de la radiacion para disminuir la asimilacion fotosintética con LEDs es la de
combinar bandas de emisiéon que no se encuentren entre las bandas espectrales mas efectivas para la
fotosintesis y ademas conocer el efecto de la intensidad de luz (irradiancia) sobre la fotosintesis de las
especies con potencial impacto sobre el patrimonio cultural.

En el presente estudio se investigé la fotosintesis mediante el uso de la fluorescencia in vivo de la
clorofila a asociada al Fotosistema II en algas aisladas de la Cueva de Nerja (Nerja, Malaga) Coccomyxa
(Choricystis chodatti) bajo dos combinaciones espectrales programables formadas a partir de 3 tipos de
LEDs con diferente temperatura de color e intensidad luminica (6054, 3785 y 3003 K) (Figura 1)

Figura 1. (A) Camara de incubacion donde se realizaron los ensayos fotosintéticos. El cultivo se agité mediante un
agitador electromagnético plano. Al fondo de la imagen se observa la luminaria con 2/3 de las tiras LEDs encendidas.
(B) Espeleotema de donde se aislo la comunidad algal.
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Los rendimientos efectivos fueron determinados por triplicado en la cdmara de incubacion
mediante el uso del fluorimetro Diving-PAM (Walz GmbH, Alemania) que emplea luz roja como luz de
medida y luz halégena como luz actinica y luz para los pulsos de saturacion. El rendimiento efectivo
(Y1II) multiplicado por la Irradiancia absorbida (E) permite determinar la Tasa de transporte electronico
(ETR) estimador de la actividad fotosintética expresada en pmol electrones m?s™.

Las configuraciones espectrales empleadas se escogieron de entre 9261 combinaciones para
conseguir, a nivel tedrico y mediante software matematico (Mathlab), la maxima (LED,,,x) y la minima
(LEDy) actividad fotosintética tedrica. La operacion consiste en multiplicar el espectro de irradiancia
espectral por el espectro de accion de la fotosintesis que expresa la efectividad de la fotosintesis. El nuevo
espectro resultante nos da la irradiancia efectiva fotosintética, es decir, la fraccion de la irradiancia activa
fotosintética incidente (PAR, A=400-700 nm) que es empleada de forma efectiva en la fotosintesis en una
especie determinada, en nuestro caso Choricystis chodatti (Chlorophyta). Ademas, para estas mismas
lamparas se utilizaron filtros amarillos y verdes (con las 3 tiras LEDS encendidas), asi como un rango de
irradiancias propio de cuevas turisticas con valor arqueoldgico. Los picos maximos de emision fueron,
para LED,,,x 449 nm (banda azul), mientras que para LED,,;, el pico maximo se obtuvo a 596 nm
(amarillo-naranja). Para el filtro verde y filtro amarillo, los picos maximos de emision fueron a 513 y 588
nm respectivamente (Figura 2)

= | ED max LED min eessee LED + Filtro amarillo

===« |ED + Filtro verde === Espectro de accibn = =—Espectro de absorcion

Unidades relativas

—

w S
[y S
w =]

Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectros para LED,,,,, LED;,, LED + filtro verde, LED + filtro amarillo y espectros de absorcion y
accion para Ulva lactuca de acuerdo a Liining & Dring® expresado en unidades relativas (0-1).

El espectro de absorcion (absorptancia espectral) se calculd de acuerdo a la bibliografia' con la
finalidad de obtener la produccion en términos absolutos (ETR,) integrando la energia asociada
comprendida entre 400-700 nm. Se midi6 utilizando un simulador solar colocando 2 ml de cultivo en una
cubeta de policarbonato.

El espectro de accion a partir del cual se calculd la irradiancia efectiva (E.), se obtuvo de la
bibliografia®> donde determinaron, para el alga verde (Ulva lactuca), el espectro de acciéon de la
fotosintesis el cual se utiliz6 en este estudio como referencia para el célculo de la irradiancia efectiva
(Eep). La E¢ se obtiene multiplicando, para cada longitud de onda, el espectro absoluto de la lampara a
estudiar por el espectro de accion de Ulva lactuca expresado en unidades de energia W m™.

El cultivo con el que se llevaron a cabo los ensayos, estaba constituido en un 90% por
Choricystis chodatii (determinado por taxonomia molecular) a una densidad de 1740 x 10° células ml™.
Los cultivos se expusieron 15 min a las distintas calidades de luz e irradiancias a fin de determinar el
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rendimiento efectivo (YII), a partir del cual, se calcul6 la produccion en términos de produccion absoluta
(ETR,) teniendo en cuenta la absorptancia del cultivo (0.706), la irradiancia a una distancia determinada y
el valor asociado al PSII (0.5 para algas verdes)’. La produccion (ETR,) aument6 de forma exponencial a
medida que aument? la irradiancia efectiva (Ecf). Se observé un 10.9 % mas de produccion en los cultivos
expuestos @ LED . que a LEDyyi, (p < 0.01) para una irradiancia de ~ 2 pmol de fotones m™ s™ 6 (0.4 W
m?) (Figura 2A). Sin embargo, cuando se emplearon filtros (verde y amarillo), solo se observaron
diferencias significativas a irradiancias de ~ 0.10 pmol m™ s (p < 0.05).

0,4

20T A o B
2 %03 oo
8 i 2% ['mFiltro Verd
g B LED max L iltro Verde
.—E 1,0 | OLEDmin * go,z | OFiltro Amarillo
z g
: £ o1 *
205 =0,

- N - I
0,0 - ] || 0 | | |
! ’ 3 4 S 1 2 3 4
Irradiancia efectiva (W m2) Irradiancia efectiva (W m2)

Figura 2. (A) ETR,. Los nimeros (1-5) corresponden a la irradiancia efectiva (E.) expresada en W m?2 LED,,, - 1:
0,00 /2: 0,05 /3: 0,40 / 4: 1,0/ 5:2,04; LEDy, - 1: 0,02 /2: 0,13 /3: 0,40 / 4: 0,89 / 5: 1,62. (B). E¢s (W m™):
Filtro verde - 1: 0,07 / 2: 0,12/ 3: 0,21 / 4: 0,40. Filtro amarillo - 1: 0,03 / 2: 0,09 / 3: 0,24 / 4: 0,38. Los ensayos se
hicieron por triplicado (n=3 + SE). Analisis post-hoc Student Neuman Keuls (SNK) (n=3, SE). Los asteriscos (*)
indican diferencias significativas a valores de p < 0.05 (*) y p <0.01 (**).

Se determinaron las pendientes para cada una de los tratamientos espectrales graficando la
produccion (ETR,) con respecto a la irradiancia efectiva mediante un ajuste de regresion lineal. Todos los
espectros mostraron un coeficiente de ajuste (R?) de 0.99. Los espectros con mayor pendiente, presentan
una mayor produccion a irradiancias mas bajas. Estos ajustes pueden llevarse a cabo ya que la produccion
acontece en intervalos de irradiancia bajos en donde no se alcanza la irradiancia de saturacién (Ey), en la
cual, se pierde la linealidad al comenzar la fotoinhibicion. El espectro mas eficiente, en términos de
pendiente, resultoé ser LED,,,x aunque no se aprecian diferencias significativas con respecto a LEDy, (p >
0.05) (Figura 3.). Por otro lado, la forma espectral con la pendiente mas baja result6 ser el LED + filtro
verde con valores de 0.12 + 0.02.

@ LEDmax MLED min LED+filtro verde X LED+filtro ama
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Figura 3. Produccion (ETRa) versus irradiancia efectiva (n=3) expresado en pmol m™ s”'. Pendientes a partir de la
ecuacion de la recta (y = mx+b) para las distintos tratamientos o formas espectrales.
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Otra manera de expresar los resultados es el de enfrentar la produccion fotosintética a la
proporcion de irradiancia efectiva e irradiancia PAR incidente (E.¢/Epar). Los valores mas cercanos a uno
en la proporcion E.¢/Epar indican una mayor efectividad fotosintética de la fuente de luz determinada. Se
observa que relacion E./Epsr en LED,,,x vy LED;, fue idéntica a pesar de tener diferentes espectros
luminicos (Figura 1). Esto se explica porque las diferencias espectrales mayores en estas lamparas se
producen en la banda verde-amarilla del espectro (500-600 nm) donde precisamente la efectividad
fotosintética es la mas baja en algas verdes (ver espectro de accion fotosintético en la Figura 1). En
cambio, en la banda azul (400-450 nm) o roja (630-680 nm), donde la contribucion espectral en la
fotosintesis es mayor (Figura 1), la diferencia espectral de las lamparas LED,,,x y LED;, son muy
pequeias. La relacion E./Epar en los LEDs filtrados con filtros verdes y amarillos presenta valores mas
bajos pues se redujo con los filtros la irradiancia efectiva en la banda espectral azul (400-450 nm)
manteniendo las de menor efectividad fotosintética en las bandas verdes y amarillas

En contraste con los resultados en términos de pendiente de las funciones de ETR,-Irradiancia
efectiva (Figura 3) en donde no se apreciaron diferencias significativas entre las lamparas LED,,x y
LEDyin, cuando se enfrentan los valores de ETR, frente a la proporcion E./Epar, si se aprecia una
diferencia de un 12.4 % de mayor produccién en LED,,,, que en LED,;,. Sin embargo, en el resto de
lamparas no hubo diferencias significativas entre ellas a pesar de que los filtros amarillos y verdes tenian
una relacion E.¢/Epar menor que LED ;.

0,5
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: T
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E 03 LED,,,, 0,42 + 0.02
g LED i, 0,42 +0.01
= LEDgy 0,35+ 0.01
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Figura 4. Valores de ETR, a una misma irradiancia efectiva (0.4 W m™) con respecto a la relacion E/Epsg para los
tratamientos LEDg, (filtro amarillo), LEDgy (filtro verde). One-way ANOVA. Analisis post-hoc Student Neuman
Keuls (SNK) (n=3, SE). Los asteriscos (*) indican diferencias significativas a valores de p < 0.05.

Asi pues, el hecho de que a valores idénticos de E./Epar en LED,,,x ¥ LEDyyn la produccion
fotosintética sea mas alta en LED,,,,, nos indica que la calidad espectral de la fuente LED,,,,, favorece
positivamente la tasa de transporte de electrones no estrictamente relacionados con el espectro de accion
de la fotosintesis empleado. Un incremento en la proporcion de luz azul frente a luz roja puede estimular
la incorporacion de nitrato lo que produce un incremento de la actividad fotosintética por incremento de
los niveles de sustratos fotosintéticos consumidores de ATP y NADPH en el proceso de asimilacion o
reduccion de nitrato®. Con este estudio se demuestra empiricamente que la tasa fotosintética méxima y
minima se corresponden con calidades espectrales de menor efectividad a irradiancias efectivas de 0.4 W
m™ y se demuestra una relacion lineal con la irradiancia efectiva. De acuerdo a los resultados, la fuente de
luz LED + filtro amarillo es la combinacion mas adecuada para la reduccion de la tasa fotosintética y por
lo tanto el crecimiento de algas verdes. Ademas, es una fuente de luz célida con temperatura de color de
4928 K de buena calidad para la iluminacion del Patrimonio arqueoldgico. El procedimiento descrito en
este estudio permite la seleccion de fuentes espectrales mas apropiadas para el control del crecimiento de
los biofilms de algas y cianobacterias, agentes potenciales de biodeterioro y meteorizacion biologica del
patrimonio arqueoldgico en cuevas turisticas iluminadas. Es necesario determinar la efectividad
fotosintética a las irradiancias PAR que se alcanzan en los espeleotemas de la Cueva de Nerja con interés
arqueoldgico y valorar el riesgo de colonizacion por algas y cianobacterias basado en la bio-Optica y los
espectros de accion de la fotosintesis. El procedimiento descrito en este estudio seria aplicable a cualquier
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patrimonio cultural sometido a radiacion artificial con potencialidad de ser colonizado por organismos
fotosintéticos.

''U. Schreiber, T. Endo, H. Mi, K. Asada, Plant Cell Physiol., 1995, 36, 873-882.
K. Liining, M.J. Dring, Marine Biology, 1985, 87, 119-129.
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ESTIMACION DE LA BIOMASA FOTOSINTETICA EN EL
ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE TRATAMIENTOS BIOCIDAS
SOBRE SUSTRATOS PETREOS

A.M. Tirado Herniandez, M. Sameiio Puerto y J.M. Velazquez

Instituto Andaluz del Patrimonio Historico, Camino de los Descubrimientos s/n, 41092 Sevilla,
Espariia

Introduccion y objetivos

Durante los trabajos de conservacion-restauracion de los paneles decorativos del Salon de Abd
Al-Rahman III (Salon Rico) del conjunto arqueoldégico Medina Azahara, se han realizado una serie de
estudios con el objetivo de obtener el diagndstico de los factores biologicos de alteracion y el
asesoramiento sobre los tratamientos de conservacion.

Puesto que en los trabajos de restauracion se ha usado el Biotin T como biocida, dando como
resultado la disgregacion del material pétreo, el objetivo de esta investigacion es el de valorar y
determinar otros productos con la misma o mayor capacidad de eliminar estos organismos fotosintéticos
que éste y que sea causante de un menor dafio o interaccion con el sustrato.

Asi pues, se han evaluado distintos productos con el fin de seleccionar el mas adecuado para
eliminar las especies biologicas, especialmente liquenes, que se encontraban en los atauriques debido a su
exposicion prolongada a la intemperie. Para ello, se ha puesto a punto una metodologia para evaluar la
efectividad de distintos productos biocidas. El método estudiado consiste en la estimacion de la biomasa
fotosintética mediante espectrometria UV-visible. Con este fin, se us6é dimetilsulféxido (DMSO) como
extractante de la clorofila existente en distintas areas tratadas con las soluciones biocidas y con agua
destilada.

Materiales y método

El material sobre el que se ha realizado el estudio es la piedra de unas piezas de ataurique
encontradas en el suelo de las inmediaciones del Saléon Rico del conjunto arqueoldgico de Medina
Azahara. La piedra que compone los fragmentos de ataurique es una caliza fosilifera de grano fino,
compuesta mayoritariamente por CaCO; (calcita).

Los organismos que recubren las piezas, casi en su totalidad, son liquenes mayoritariamente de
color pardo negruzco y algunos talos, de menor tamaiio, blancos, amarillos y verdes. Por otro lado,
también se han detectado briofitos, concretamente musgos, y algas verdes y cianobacterias.

Los biocidas presentes en el estudio, Preventol Ri80, New Des, Biotin T y Biotin R son
compuestos de amonio cuaternario. Las ventajas con las que cuentan este tipo de producto es su
efectividad a bajas concentraciones, su ausencia de olor y color, su alta estabilidad y su doble accion
biocida y detergente. Sin embargo, muestran baja actividad a largo plazo y no matan a las esporas y su
actividad se ve reducida ante la presencia de sales o de cationes'*?. La utilizacién de biocidas se suele
llevar a cabo analizando su eficacia frente al organismo que se quiere eliminar utilizando como parametro
el grado de desaparicion de dicho organismo. Las muestras del ataurique se sometieron a diversos
ensayos con biocidas para comprobar la efectividad de los mismos y los efectos que producia su
interaccion con el material pétreo. Estos se aplicaron sobre el sustrato colonizado por distintos tipos de
organismos mediante pincel y por inmersion, dependiendo del tipo de ensayo efectuado.

Estimacion de biomasa fotosintética por espectrofotometria de UV-visible

Una forma de analizar la efectividad de los biocidas es comparando la cantidad de biomasa antes
y después de su aplicacion. La cantidad de biomasa se mide indirectamente mediante la cantidad de
clorofila presente gracias a la espectrofotometria UV-Visible. Para ello, se realiza la extraccion de
clorofila con dimetilsulfoxido (DMSO)**® tras la aplicacion de los biocidas y en un blanco (agua
destilada). El procedimiento seguido en el ensayo es el siguiente:
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e Aplicacion de los tratamientos biocidas con pincel. Al cabo de una semana se recogen las
muestras fotosintéticas de la superficie pétrea de manera mecénica y con cuidado de arrastrar el
minimo sustrato posible.

e Extraccion de la clorofila (Chl a). A cada muestra anterior, previamente triturada, se le afladen 2
ml de extractante (DMSO) por cada mg de muestra. Se calienta a 65°C durante 1 hora y se filtra
mediante el uso de filtros ALBET 145 el tiempo necesario.

e Cuantificacion de la clorofila. El procedimiento es el siguiente:
Medir absorbancia del extracto obtenido a 665nm y 750nm.
Acidificar con HCl en la relacion: Sul HCI/ 1ml muestra.
Esperar 10 minutos y volver a medir absorbancia a 665nm y 750nm.
Aplicar la formula de Vollenweider:

pg Clorofila a=28'917 * V *(AAbs — AAbs’) / L

siendo: V= Volumen del extractante usado, AAbs = (Abs665 — Abs750) antes de acidificar, AAbs’ =
(Abs665’ — Abs750’) después de acidificar y L= longitud de la cubeta de medida en cm.

Se realizé una puesta a punto para evaluar el efecto que la cantidad de volumen de DMSO
produce en la extraccion de clorofila, comparando resultados con 50 y 100 ml de este extractante. Tras
este estudio, se considera que aplicar 2ml DMSO/mg de muestra fotosintética es lo mas oportuno, asi
pues, el volumen del extractante es diferente en cada caso.

Estudio de la interfase liquen-sustrato mediante observacién al SEM

Para este estudio, la aplicacion de los distintos productos fue por inmersion de la zona
colonizada del sustrato durante treinta minutos. Estas muestras cubiertas por organismos, concretamente
por liquenes, fueron observadas al microscopio electronico de barrido (SEM). Se analiz6 la interfase del
liquen con el sustrato pétreo, previamente tratado, para ver en qué medida afecta el biocida a las hifas de
este organismo. Las muestras con los distintos biocidas se compararon con la muestra control tratada con
agua destilada. Ademas, se observo si los tratamientos afectaban a las propiedades del material pétreo y si
existian productos de neoformacion o una disoluciéon de constituyentes minerales tras la aplicacion de los
mismos. La principal ventaja de este método se basa en la posibilidad de realizar microanalisis, en una
zona o punto previamente seleccionados, mediante un detector de espectrometria de energia dispersada
(ICR-CNR, 1981).

Resultados

Estimacion de biomasa fotosintética por espectrofotometria UV-visible

Se observa que empleando tanto 50 ml como 100ml de DMSO, es decir, modificando sélo el
volumen del extractante, los resultados no son fiables puesto que deberian ser referenciados en cada caso
a la masa de la muestra. Por lo cual, tras la puesta a punto, se considera adecuado aplicar 2ml DMSO/mg
de muestra fotosintética, siendo pues, el volumen del extractante diferente en cada caso.

Tabla 1. Calculo de clorofila a tras aplicacion de biocidas para evaluacion de su efectividad.

Muestra mg ml A665 A750 AAbs A'665 A'750 AAbs’ AAbs-— ng pg Chl

biomasa DMSO AAbs’  Chla a/mg
biomasa
Preventol 23 46 0,0277 0,0173 0,0104 0,0131 0,0113 0,0018 0,0086 11,44 0,497
Ri80

New Des 33,8 67 0,0305 0,0132 0,0173 0,0099 0,0019 0,0080 0,0093 18,02 0,533
Biotin T 27,8 55 0,0269 0,0154 0,0115 0,0086 0,0049 0,0037 0,0078 12,41 0,446
Biotin R 29,6 60 0,0224 0,016  0,0064 0,0016 0,0000 0,0016 0,0048 8,33 0,281
Control 36,8 73 0,178 0,074 0,104 0,0091 0,0078 0,0013 0,1027 21,68 0,589

Como resultado del ensayo se puede determinar que el biocida New Des es el menos eficaz
puesto que, una vez aplicado, la cantidad de Clorofila a presente en la muestra es mayor al resto de
biocidas. De la misma manera se determina que el Biotin R, es el que posee mayor efecto biocida, puesto
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que la cantidad de clorofila presente al final de todo el procedimiento es menor que en el resto de agentes
estudiados.

Estudio de la interfase liquen-sustrato mediante observacion al SEM

Se observo la interfase del liquen Verrucaria nigrescens (Ochsner)”® con el sustrato pétreo para
ver en qué medida afectan estos productos a las hifas del liquen. Las hifas del liquen se han observado en
todas las muestras penetrando entre los microfosiles (globigerinas) que componen la piedra. Se pueden
ver redondeadas y turgentes en la muestra control mientras que en las muestras tratadas con biocidas
aparecen colapsadas y delgadas (Figura 1). Asi se puede comparar, a distintos aumentos, el grado de
deterioro sufrido por las hifas en las muestras tratadas con los diferentes biocidas.

Figura 1. Hifas de Verrucaria nigrescens penetrando en el sustrato sin tratar (izquierda) y tratado con Biotin R
(derecha). Microscopio electronico de barrido, 1000X.

Las observaciones realizadas con el microscopio electronico de barrido no han mostrado una
alteracion muy evidente de la piedra tras la impregnacion por inmersion, excepto en el caso del producto
Biotin T. Simultdneamente a la observacion al microscopio electronico de barrido, se han realizado
distintos analisis, obteniendo el espectro EDX de puntos o areas de las muestras para obtener su
composicion elemental. En estos analisis se observa la presencia de cloro (Cl), lo cual indica la
interaccion que el biocida presenta con la superficie del ataurique, ya que este elemento no se encuentra
en la muestra de referencia tratada con agua destilada.

A raiz de los resultados obtenidos, se puede afirmar que, de entre todos los biocidas estudiados,
el Biotin T es el que provoca mayor disgregacion del material pétreo del ataurique, tal y como cabia
esperar. Esto se hace presente en la observacion al SEM, donde se puede comprobar la pérdida de
material cementante y la mayor distincion de globigerinas fosiles (Figura 2).

Figura 2. Globigerinas en la muestra tratada con Biotin T. Microscopio electronico de barrido. 80x.
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Conclusiones

En el estudio de estimacion de la biomasa fotosintética mediante espectrofotometria UV-visible,
tras la aplicacion de los distintos productos, se determind que el biotin R, es el que posee mayor efecto
biocida, puesto que la cantidad de clorofila presente al final de todo el procedimiento fue menor que en el
resto de agentes estudiados.

En cuanto a la observacion al SEM-EDX de la interfase del liquen V. nigrescens con el sustrato
pétreo tras su inmersion en las soluciones biocidas, se observa una mayor eficacia del Biotin R, es decir
las hifas se muestran mas colapsadas, fracturadas y delgadas que aquellas tratadas con los otros productos
estudiados.

El estudio realizado mediante SEM-EDX evidencia el efecto corrosivo que produce el Biotin T
sobre el cemento carbonatado de la piedra, dejando algunas de las camaras de globigerinas sin cohesion y
quedando el material sin apenas cementacion.

Asi pues, los resultados de todos estos ensayos son determinantes a la hora de tomar una decisién
sobre qué producto aplicar y cual desaconsejar. Tanto por su eficacia como por su baja interaccion con el
material pétreo estudiado, se recomienda la aplicacion del Biotin R o, en su defecto, Preventol RI80.

Como conclusion final, se extrae que el Biotin T, tras observar su baja eficacia frente al biotipo
crustaceo de los liquenes estudiados unido al comportamiento que tiene con este tipo de piedra, es
completamente desaconsejable en este caso concreto.

Finalmente, se debe poner de manifiesto que siempre es necesario efectuar estudios previos de
determinacion de especies biologicas y de evaluacion de tratamientos, tanto de su efectividad como de su
compatibilidad con los materiales que forman parte de los bienes culturales en estudio.
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ORIGEN Y EVOLUCION DE DESPLACADOS Y DESCAMADOS
EN EL GRANITO DE LA PLAZA MAYOR DE MADRID
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Introduccion

A lo largo de la historia de la Humanidad, todas las grandes civilizaciones han construido
templos, palacios, iglesias, murallas, monolitos y casas tallando sillares de granito. Estos sillares suelen
sufrir deterioros, concretamente desplacados y descamados.

Los granitos de la Sierra de Guadarrama (Sistema Central Espafiol), denominados Piedra
Berroquefia, han sido un material de construccion muy utilizado en fachadas, muros o zocalos de
edificios, bases de grandes estructuras o pedestales de estatuas'. La colocacion de la piedra en los
edificios en base a su anisotropia’ definira el comportamiento mecanico y durabilidad ante procesos de
deterioro, especialmente cuando estin sujetas a cambios de temperatura®**’ y existe presencia de agua o
sales.

El objetivo de este estudio es la identificacion del deterioro en columnas de granito de la Plaza
Mayor de Madrid comparandolas con el granito fresco de la zona de procedencia que corresponde al
granito de Alpedrete’. Esta piedra ha sido ampliamente utilizada como material de construccién en
sillares y esculturas de edificios historicos® por sus caracteristicas petrofisicas y de durabilidad. También
por su estética, homogeneidad y posibilidad de distintos acabados.

La cartografia detallada de los sillares permite la identificacion del deterioro y determinar su
distribucion espacial en la superficie del sillar, mientras que la comparacion microscopica entre laminas
delgadas de granito extraido de sillares y de cantera historica, permite establecer los mecanismos de
deterioro del granito. Las microfisuras’ en sillares de monumentos tienen gran importancia, ya que
pueden funcionar como vias de entrada de agentes de deterioro como agua o sales”.

Materiales y métodos

Alpedrete es un monzogranito de tamafio de cristal medio, hipidiomorfico, equigranular y ha
sido utilizado en la construccion de importantes edificios historicos de Madrid. Este granito de
construccion ha sido nominado como Global Heritage Stone Resourse™ por su importancia en el
patrimonio tangible e intangible de la Comunidad de Madrid.

Se han seleccionado muestras de granito fresco orientadas segin los planos de corte en una
cantera de Alpedrete (40°39'45.1"N 4°00'49.8"W) para la elaboracion de laminas delgadas de 30 x 20 + 3
mm y 30 um de espesor a baja velocidad de corte (120 rpm) para minimizar la generacion de fisuras.
También se han estudiado laminas delgadas orientadas de acuerdo a las caras de cuatro sillares de las
columnas que forman los soportales de la Plaza Mayor de Madrid. Estas laminas se han impregnado con
fluoresceina. La petrografia se ha estudiado mediante observacion microscopica (microscopia
petrografica-PM) con un microscopio de luz polarizada Olympus BX 51 (PM) equipado con una camara
fotografica DP 12 (6 V/2.5 A) y software Olympus DP-Soft (version 3.2). Las microfisuras se han
caracterizado con el mismo equipo, utilizando un microscopio de fluorescencia con lampara de mercurio
Olympus U-RF-T.

La cartografia de los sillares inferiores del fuste de las columnas de la Plaza Mayor de Madrid se
ha realizado in situ sobre fotografias de cada una de las cuatro caras de las cuatro columnas
seleccionadas. Una vez realizada la cartografia del deterioro, se ha calculado el area que ocupan los
desplacados en el sillar con el software JMicrovision version 1.2.7.
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Resultados

La cartografia del deterioro en el fuste de cuatro columnas de granito de la Plaza Mayor de
Madrid indica que los desplacados se localizan en la parte inferior de los sillares (Figura 1). Estos
desplacados tienen un espesor de hasta 4 mm y ocupan un 4,45 % de la superficie total del sillar. Si
tenemos en cuenta la superficie con escamado este valor de deterioro asciende al 19,23 %.
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Figura 1. Cartografia de los desplacados en las caras del primer sillar del fuste de una columna de la Plaza Mayor de
Madrid.
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Figura 2. Micrografia del granito de Alpedrete. (A) Con microscopia de fluorescencia, extraido de cantera historica.

(B). Micrografia con microscopia de fluorescencia del granito, extraido de sillar del fuste de la columna de la Plaza
Mayor de Madrid.

La comparacion microscopica de fracturas entre laminas delgadas de muestras extraidas en
cantera historica y de los sillares de granito de la Plaza Mayor de Madrid ha permitido observar un
importante aumento en la anchura de las fisuras (Figura 2). El porcentaje de volumen que ocupan las
fisuras en el granito fresco es de 2,48 % mientras que las microfisuras de la superficie del sillar ocupan un
16,45%.

Discusion

Los cambios térmicos sobre el granito generan un aumento de la densidad y grosor de las
microfisuras*’. Ademas la circulacion de agua por capilaridad, cristalizacion de sales y diversos dafios
sufridos por el uso de la Plaza Mayor de Madrid a lo largo de la historia favorece el desplacado que ha
sufrido.

Los desplacados se producen con mayor frecuencia en la zona inferior de los sillares, esto puede
ser debido al ascenso capilar favorecido por una disposicion vertical de las fracturas observada en lamina
delgada. La zona superficial de los sillares estd muy afectada por microfisuras debidas a factores
extrinsecos al granito de Alpedrete, como es la labra y golpes sufridos.
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El agua y la polucién en contacto con la superficie del granito serd mas penetrativa cuanto mas
microfisurado esté el granito. Las microfisuras funcionaran como vias que aceleran el deterioro quimico
de los minerales y del conjunto de la roca. Los feldespatos microfisurados son mucho mas susceptibles al
deterioro debido a la meteorizacién quimica, que forma minerales de arcilla en granitos’.

La cristalizacion del agua en las microfisuras preexistentes y expansion térmica de minerales
crea microfisuracion en rocas graniticas que en su mayoria se propagan siguiendo planos
microestructurales. Es decir, la microestructura de los feldespatos va a controlar en gran medida la
propagacion de microfisuras ya sea intercristalina o intracristalina, aprovechando defectos cristalograficas
o microfisuras preexistentes'*'".

Cuando las microfisuras intracristalinas se propagan en feldespatos siguiendo planos
cristalograficos, lo hacen siguiendo los planos casi ortogonales de exfoliacion o las maclas. Cuando las
microfisuras intracristalinas de las plagioclasas se propagan siguiendo su zonacion, generan microfisuras
seudoconcéntricas. Ademas las plagioclasas tienen maclas y exfoliacion casi ortogonal, por lo que en
estos planos también se propagaran microfisuras. El control microestructural es distinto para cada uno de
los minerales constituyentes del granito'>.

La alteracion hidrotermal ha producido que los nucleo de las plagioclas estén seritizados estos
nucleos son susceptibles de alojar agua que al congelarse crea tensiones y microfisuras produciendo
deterioro. Las plagioclasas zonadas cuentan con mayor nimero de microfisuras en los nucleos debido a
que sus centros mas célcicos son mas susceptibles al deterioro’.

Si se comparan las Figuras 1 y 2 se puede observar como en el granito de cantera muchas de las
microfisuras son intercristalinas. En la Figura 2b se observa un considerable aumento de grosor de las
fisuras y una mayor proporcion de fisuras transcristalinas. La propagacion de microfisuras en granitos no
depende solo de la mineralogia de la roca, sino también de las condiciones ambientales y del grado de
interaccion con fluidos.

El deterioro de un sillar estd controlado por la porosidad primaria'’, la cual no afecta a todo el
volumen de la roca por igual, siendo normalmente mas elevado en la zona superficial, en el entorno donde
accede el agua y cristaliza hielo, incrementando las microfisuras preexistentes o porosidad primaria del
granito. El aumento del tamafio relativo de microfisuras puede encontrar su causa en la aparicion de
porosidad secundaria debida a los fendmenos de capilaridad y posterior hielo deshielo o cambios
térmicos, sobre todo en la superficie del sillar debido a la expansion térmica de los minerales'*"”.

Los sillares de granito de las columnas de la Plaza Mayor de Madrid permiten ver una
orientacién en sus microfisuras, esta orientacion es la responsable de la anisotropia'® que presenta el
granito de Alpedrete con respecto a la velocidad de propagacién de ondas de ultrasonido®. Esta lineacion
de las microfisuras contribuye a la generacion de desplacados y escamados visibles en los sillares
estudiados. Es decir, esta lineacion se observa mejor en sillares alterados que sin deteriorar.

Conclusiones

Para entender el deterioro en sillares y esculturas labradas en granito es esencial el estudio de la
orientacion y distribucién de las microfisuras de descompresion que siguen una orientacion determinada
por la cantera. Las observaciones microscopicas han constatado una orientacion preferencial vertical de
las microfisuras en las columnas de granito de la Plaza Mayor de Madrid.

La superficie paralela a ellas, sera la zona mas susceptible de generar deterioro por desplacados y
descamados. Estos planos de microfisuracion ayudaran al ascenso capilar del agua y contribuiran al
deterioro.

Los desplacados y descamados se producen con mayor frecuencia en la superficie inferior de los
sillares y tienen un espesor de hasta 4 mm y ocupan un 4,45 % de la superficie total del sillar.

Las propiedades texturales entre el granito de la cantera y el de las columnas de la Plaza Mayor

de Madrid son distintas. Las microfisuras preexistentes se han ensanchado y se han creado otras nuevos
microfisuras, principalmente de tipo intracristalinas y transcristalinas. El granito fresco de cantera
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historica tiene un volumen de microfisuras del 2,48 % mientras que las microfisuras de la superficie del
sillar ocupan un 16,45%.
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ALTAMIRA: CONSERVAR PARA...
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La cueva de Altamira es la razén de ser y el principal patrimonio que tiene adscrito el Museo
Nacional y Centro de Investigacion de Altamira. Su gestion tiene como mision conservarlo, investigar
sobre ¢él, divulgar su conocimiento y sus valores y ordenar el acceso al mismo. Desde su descubrimiento
siempre se han aplicado los criterios de conservacion y uso que se consideraban adecuados en cada
momento, lo que ha conformado su estado actual. Desde la creacion del museo en 1979 el criterio
esencial de conservacion aplicado ha sido el analisis de los riesgos en su interior y entorno, para
suprimirlos o minimizarlos evitando dafios potenciales.

El fin de la conservacion es la salvaguarda del Bien, pero también conservamos el patrimonio
con fines educativos, recreativos, cientificos, incluso identitarios y econdomicos. El acceso al Patrimonio
se produce en dos ambitos: el intelectual —fomentando la comunicacion, el conocimiento y la divulgacion
de su historia y sus valores—, y el acceso fisico —a través de los sentidos—, mds personal y emocional, y
todo ello como parte de un derecho de los ciudadanos. Conservar el Patrimonio —todo lo contrario a
deteriorar, perder o destruir— es imprescindible para su accesibilidad personal e intelectual, para su
comunicacion y disfrute. El conocimiento cientifico y su aplicacion en la gestion de Altamira es la mejor
garantia para su adecuada conservacion, uso y accesibilidad presente y futura.

Altamira, su descubrimiento y transformacion en monumento turistico

La cueva se halla en lo alto de una de las colinas que rodean Santillana del Mar. Estuvo habitada
durante el Paleolitico superior por comunidades de cazadores recolectores que durante mas de veinte mil
afios pintaron, grabaron o dibujaron motivos abstractos y figuras de animales en sus paredes y techos,
donde destaca el conjunto de bisontes realizados hace 16000 afos en el “techo de los policromos” (Figura
1). Hace 13000 afios se derrumbd la gran boca de entrada y la cueva quedo cerrada.

Figura 1. Vista general del techo de policromos en la cueva de Altamira. © Museo de Altamira y P. Saura.

La cueva de Altamira se halla en la parte mas alta y senil de un karst y estd en fase de colapso
desde el Paleolitico. Los sucesivos derrumbes de bloques del techo, desde entonces hasta mediados del
siglo XX, asi lo demuestran. La preocupacion por el riesgo a nuevos colapsos explica que se realizaran
obras de gran envergadura para intentar evitarlos a principios del siglo XX (entibados y muros de
refuerzo para el techo) (Figura 2). El techo de policromos quedé aislado del resto de la cueva. Lo que se
consider6 entonces beneficioso para las pinturas, hoy sabemos que es un factor que agrava los problemas
que afectan a las pinturas y compromete su conservacion.
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Figura 2. Entibado de madera en la Sala de Policromos. © Fototeca IPCE.

Entre la conservacion y la explotacion turistica la cueva alcanzé su estado actual en 1971, con las
pinturas inmersas en unas condiciones ambientales muy distintas de las que tenian cuando fueron pintadas
hace milenios, muy distintas de las que tenian mientras la cueva estuvo cerrada hasta su descubrimiento y
muy distintas, a su vez, de las que han tenido durante los distintos periodos de visita ptblica durante el
siglo XX: mas de cien mil personas cada afio desde 1964; hasta 175,000 visitantes en 1973. De haber
seguido con ese régimen de visita, los bisontes habrian llegado a desaparecer, a morir de éxito, y de
codicia.

Desde el descubrimiento se empiezan a detectar graves deterioros debido a la filtracion y la
condensacion del agua en el techo. Concretamente Breuil y Obermaier' sefialan las fuertes variaciones
apreciables en tres bisontes en un periodo de treinta afios. Y a la vez, consideraban positivo los cambios
realizados, consistentes en rellenar desde el exterior con cemento las grietas de la roca para impedir la
filtracion de agua. Finalmente, el problema se reconocié y J.M? Cabrera’, director del Instituto de
Conservacion y Restauracion de Obras de Arte del Ministerio de Cultura, propuso hacer un diagndstico
aplicando metodologia cientifica a la conservacion basado en estudiar la estabilidad de la pintura
(mediante puntos de seguimiento macrofotografico) y en el estudio termohigrométrico de los factores
naturales y artificiales que le afectan para integrarlo todo en un modelo.

El Museo Nacional y Centro de Investigacion de Altamira

En 1979 el Ministerio de Cultura crea el Museo Nacional y Centro de Investigacion de Altamira
para la gestion de la cueva. De acuerdo con la definicion de museo, se le encomendaba investigar,
conservar y divulgar los valores de la cueva y su exposicion, que en este caso —mas si cabe— debe
entenderse como el acceso ordenado de los ciudadanos al bien, a la propia cueva.

El Ministerio, siguiendo el planteamiento de Cabrera, promovidé un convenio con la Universidad
de Cantabria, lo subvenciono y lo dot6 con equipamiento de la mas alta tecnologia. El trabajo fue dirigido
por Eugenio Villar® que cred un modelo fisico en relacion a parametros ambientales y propuso un nimero
maximo de personas para un régimen de visita* aplicado entre 1982 y 2002.

En 1992, con base en la reunion de Colombres, analizamos los riesgos medioambientales
naturales y antropicos, reales y potenciales, que habia en el entorno inmediato de la cueva. De acuerdo
con lo anterior, en 1992 el Patronato del museo aprobd nuestra propuesta museistica de afrontar
simultaneamente la investigacion arqueoldgica, la conservacion y divulgacion del conocimiento y valores
de la cueva™®. La conservacién quedaba explicitamente sefialada en el objetivo general del proyecto’,
junto con satisfacer la gran demanda sobre su conocimiento. Sobre esto ultimo se baso la realizacion de la
reproduccion facsimil, la Neocueva, integrada como una sala especial en la exposicion estable del nuevo
museo. Y se aplicaron criterios de conservacion preventiva en el desarrollo de los objetivos especificos,
de la gestion global del proyecto, de las obras proyectadas y de su ejecucion. En definitiva, las medidas
adoptadas en Altamira encajan a la perfeccion con la definicion de conservacion preventiva adoptada
afios mas tarde por el Comité de Conservacion del ICOM: Todas aquellas medidas y acciones que tengan
como objetivo evitar o minimizar futuros deterioros o pérdidas. Se realizan sobre el contexto o el area
circundante al bien, o mas frecuentemente un grupo de bienes, sin tener en cuenta su edad o condicion.

193



Estudio y Conservacion del Patrimonio Cultural. Actas
Malaga, 2015. ISBN: 978-84-608-2452-7

Estas medidas o acciones son indirectas-no interfieren con los materiales y las estructuras de los bienes.
No modifican su apariencia (ICOM-CC 2008)°.

El Proyecto de construccion del Museo de Altamira y ordenacion del entorno para la
conservacion preventiva de la cueva® incluia las siguientes acciones, realizadas entre 1997 y 2001 (Figura
3):

e Adquisicion de toda la superficie en la vertical de la cueva. La propiedad del museo paséd de
60,000 m2 a 180,000 m2, que incluyen el area impluvial del techo de los policromos y buena
parte de la de toda la cueva.

e Adquisicién y eliminacion de tres viviendas y de sus instalaciones agropecuarias anejas
existentes a 50 m. de la cueva para acabar con los vertidos y con toda actividad residencial o
agropecuaria contraria a la conservacion.

e  Supresion del camino que discurria en la vertical de la cueva y paralelo a ella.

e Construccion de una nueva carretera local, fuera del area impluvial y alejada para evitar las
vibraciones del trafico.

e Erradicacion de un deposito de abastecimiento publico de agua, un tendido eléctrico y un
transformador de electricidad existentes en la vertical de la cueva.

e Eliminacién de un pabellon del museo contiguo a la cueva y del aparcamiento construidos en
1965-70. Esto permiti6 restituir el marco natural de la boca de la cueva.

e Construccion del edificio actual del museo y su aparcamiento fuera del area impluvial.

Plon Museolégico para Allamira (1995-2005)

£r

Figura 3. Superficie del Museo, servicios e infraestructuras tras la realizacion del Proyecto museologico para
Altamira (1996-2001). 1 Cueva de Altamira. 2 Parcela del Museo dentro del recinto vallado. 3 Superficie del Museo
fuera del recinto vallado. 4 Edificio para primer museo y casa para el guia/guarda de la cueva (construido en 1924). 5
Instalaciones para la recepcion de visitantes (construidas en 1971). 6 Cueva de Las Estalactitas. 7 Actual museo
(inaugurado en 2001). 8 Aparcamiento. 9 Senderos peatonales.

Todas las obras se hicieron con un exigente control de vibraciones que, ademas, se aplica desde
entonces en las obras proximas a la cueva.

La nueva sede del museo fue inaugurada en julio de 2001; tres millones y medio de personas lo
han visitado. La Neocueva fue proyectada como un instrumento de divulgacion, como un medio de
acceder al conocimiento de Altamira para un gran numero de personas interesadas en ella, y de hacerlo de
una manera sintética, sin apenas palabras. La reproduccion de Altamira no es un elemento activo ni
preventivo en la conservacion del original; su existencia no afecta en modo alguno a su conservacion, al
igual que la existencia de reproducciones —copias o fotografias- de cualquier cuadro o pintura no
contribuye a su mejor conservacion. La Neocueva es un instrumento de comunicacion, como un libro
abierto, con poco texto y mucha informacion cientifica, como si fuera una ilustracion en tres dimensiones
reales en la que el visitante entra y se sumerge (Figura 4).
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Figura 4. Sala de Policromos en la Neocueva de Altamira. © Museo de Altamira y Victor Gascon.

La conservacion y el cierre de la cueva desde 2002

En 1993 detectamos el desarrollo de colonias microbianas en el vestibulo de la cueva y en el
pasillo que lleva a la sala de policromos. Desde entonces, y mas atn a partir de 2002 con la presencia de
nuevas manchas verdes, la actividad microbioldgica es uno de los riesgos mas preocupantes para las
pinturas por tres cuestiones:

e No se conoce ain algo analogo a una barrera, una vacuna o un biocida que pueda aplicarse
preventivamente.

e Una infestacion o la simple proliferacion de microorganismos carece de tratamiento curativo
aplicable.

e La presencia de cada una de las colonias de bacterias sobre los pigmentos es un daio irreversible
y, por tanto, grave.

En enero de 2002, poco después de inaugurar el museo actual, detectamos en el techo de los
policromos la existencia de pequefias manchas verdes, algas cuya proliferacion estaba en relacion con
fallos en el sistema eléctrico que ocasionaban autoencendidos de la iluminacion. En consecuencia
propusimos el cierre inmediato de la cueva que fue acordado en la Direccion General de Bellas Artes del
Ministerio de Cultura:

e Como una medida preventiva urgente ante la evidencia de riesgo y daflo grave para las
pinturas por proliferacion de algas (graves antecedentes en Lascaux —mal verde— en 1963 y
por proliferacion de hongos —Fusarium solani— en 2000).

e Por la necesidad de registrar los pardmetros ambientales de la cueva sin la perturbacion de
visitas, tal como estaba previsto como segunda fase del proyecto del museo con el CSIC,
objeto de convenio en 1993, y para conocer de forma actualizada los parametros ambientales
naturales.

e Para realizar un nuevo proyecto de investigacion sobre los parametros ambientales y la
conservacion de las pinturas que integrara el trabajo de afios anteriores y los problemas y
riesgos microbiologicos detectados.

En 2003/2005 y 2007/2009 la Dir. Gral. de BBAA financi6é sendos convenios con el CSIC para
analizar integramente los parametros de conservacion de la cueva y del arte rupestre. El informe final
entregado en diciembre de 2009’ integraba los datos y trabajos realizados por el CSIC desde los afios 90
(1997-98; 2004-05 y 2008-09), quedando la cueva definida y caracterizada respecto a sus parametros
ambientales, y caracterizaba también las comunidades microbiologias. El equipo del CSIC analiz6 el
impacto de las personas en relacion con la condensacion y con otros efectos en el techo de los policromos
concluyendo que la presencia de un grupo de seis personas provoca, a partir de estar cinco minutos en la
sala de los policromos, un aumento de la temperatura y del CO, que origina la condensacion sobre el
techo y la accion corrosiva de esta agua acida. Finalmente proponia monitorizar la cueva de modo
permanente, continuar algunas lineas de investigacion para la conservacion y, como mejor estrategia de
conservacion, sugeria mantener la cueva cerrada a la visita.
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En agosto de 2012 el Patronato aprobd la propuesta del Ministerio de Educacion Cultura y
Deporte (en adelante MECD) de realizar el Programa de investigacion para la conservacion preventiva y
régimen de acceso de la cueva de Altamira (en adelante PCPA) liderado por el IPCE, organismo del
propio MECD, dirigido por Gaél de Guichen, asesor del Director General del Instituto Central de
Conservacion de Roma (ICCROM). El programa se ordenaba en cinco proyectos: tres de ellos —
seguimiento ambiental, control del biodeterioro y conservacion del soporte y policromia— fueron dirigidos
por el IPCE; el proyecto de accesibilidad fue dirigido por profesores de las universidades de Cantabria y
del Pais Vasco, y el proyecto sobre el valor social de Altamira lo realizé el Instituto de Ciencias del
Patrimonio (en adelante INCIPIT) del CSIC. La investigacion tiene como objetivo determinar el impacto
que la presencia humana tiene sobre la conservacion de las pinturas rupestres de Altamira y elaborar un
plan de conservacion preventiva para la cueva con el fin de decidir si es compatible su adecuada
conservacion con un régimen de acceso a la misma (documento para el Programa redactado por el IPCE).

Durante los trabajos del Programa, en abril de 2013 y en abril de 2014, los conservadores del
museo observaron manchas de pigmento rojo en el suelo bajo el techo de los policromos. El agua acida en
el techo, de condensacion, arrastraba el pigmento y lo precipitaba al suelo provocando la desaparicion de
areas milimétricas de pintura en cuestion de dias. Durante este proceso de destruccion de las pinturas eran
visibles a simple vista particulas rojas de pigmento retenidas, en suspension, en cada gota de agua en
varios puntos o pequeias areas del techo (Figura 5); se trata de un proceso observado desde entonces en
distintos momentos y puntos. La distinta interpretacion y valoracion del proceso por parte del museo fue
objeto de fuerte debate en el seno del Programa; el museo inform¢ al patronato de Altamira en enero de
2014 de estas pérdidas de pinturas. El debate al respecto ha seguido en la Comision de seguimiento del
Plan de conservacion preventiva. Nos parece que la condensacion puede ser en parte “natural”, pero se ve
agravada o incrementada por la presencia de personas al menos durante el semestre mas calido. Es el
ultimo proceso constatado que afecta gravemente a la conservacion de las pinturas y produce dafios
irreparables en ellas. Es 16gico suponer que los procesos de deterioro y alteracion generados por el agua
de filtracion y condensacion sobre las pinturas se habran producido en mayor o menor medida desde el
mismo momento de su realizacion, con un ritmo desconocido y en unas circunstancias que solo
conocemos de forma aproximada en los ultimos cien afos. Sus efectos ya fueron reconocidos en las
primeras publicaciones sefialando el deterioro de muchas figuras, la desaparicion parcial de algunas y la
casi total de otras. En la bibliografia hay alusiones a la desaparicion de pinturas, pero en ningiin caso
lleg6 a constarse directamente. El equipo de la Universidad de Cantabria dirigido por E. Villar no detectd
pigmento en sus andlisis del agua del techo, pero si el CSIC en los suyos. La novedad es que ahora este
proceso se ha observado en directo, mientras se producia, viendo en cada gota de agua condensada una
particula roja procedente de las figuras pintadas durante el Paleolitico, y constatando el pigmento caido al
suelo.

Figura 5. Detalle de la zona afectada por la pérdida de pigmento (2 mm?). © Museo de Altamira.

El 14 de junio de 2013 en la reunion del Patronato del museo, el director del PCPA destaco que
las pinturas no corren peligro y evolucionan segun el proceso natural de la cueva (nota de prensa del
MECD). En septiembre de 2014, se entreg6 al Patronato el informe final del PCPA. La informacion
concluia que la cueva so6lo esta sujeta a procesos naturales de alteracion y deterioro, y en las declaraciones
recogidas en los medios se destacaban las palabras de director del programa, Gaél de Guichen, diciendo
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que los efectos de las visitas experimentales eran casi inapreciables respecto a la conservacion de las
pinturas. Desde abril de 2015 la cueva es visitada por un grupo de cinco personas acompafiadas por un
guia del museo, un dia a la semana.

Los riesgos y dafios naturales sobre las pinturas, como el producido por el agua de filtracion o
por la actividad microbioldgica, pueden analizarse para encontrar las causas y determinar si son
inevitables o si se pueden neutralizar o ralentizar. En todo caso, se trata de asumir o de impedir que
algunos factores naturales de alteracion sean criticamente influidos y agravados, poco o mucho, por la
presencia de personas, por las visitas. Es preciso decidir qué grado de riesgo y de deterioro estamos
dispuestos a asumir en el caso de las pinturas de Altamira, nada diferente de lo que ocurre y se asume con
mayor 0 menor consciencia para otros bienes del patrimonio historico, para otras obras de arte.

Puede discutirse si la conservacion es el fin o sélo es el medio para el acceso pues, tal como dice
la Ley de Patrimonio Historico Espafiol, su fin tltimo es el acceso de los ciudadanos a la cultura y al
patrimonio comun. Soélo se puede acceder a lo que se conserva y la conservacion es, por tanto,
imprescindible, pero el acceso al patrimonio es un imperativo deontolégico aunque el acceso directo y
personal no sea el tnico posible (Ia Neocueva es un medio de acceso intelectual, cultural a Altamira).

Suele hacerse una analogia entre la conservacion de la cueva y una persona aquejada de distintas
dolencias y necesitada de atencion permanente. Pues bien, el Plan de Conservacion Preventiva y su
aplicacion por el museo es la estrategia de atencion a este venerable paciente, una tarea intrinseca de la
mision del museo.
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Estudio y Conservacion del Patrimonio Cultural recoge cuarenta y nueve ponencias presentadas
al Congreso Nacional “Estudio y Conservacion del Patrimonio Cultural”’, celebrado en Malaga entre
los dias 16 y 19 de noviembre de 2015. El congreso, organizado por el Nodo “Arqueometria-
Raman-UMA” (U38) dentro del marco de la iniciativa TechnoHeritage, continda la labor de los
tres congresos ya celebrados hasta ahora por TechnoHeritage: Congreso Nacional sobre
Ciencia y Tecnologia para la Conservacion del Patrimonio Cultural, Madrid, 2011; International
Congress Science and Technology for the Conservation of Cultural Heritage, Santiago de
Compostela, 2012; y Second International Congress on Science and Technology for the
Conservation of Cultural Heritage, Sevilla, 2014. El congreso se organizé en torno a cinco
temas: (1) Monitorizacion y evaluacion ambiental del Patrimonio Cultural; (2) Gestion del
Patrimonio Cultural; (3) Desarrollo de nuevos instrumentos, tecnologias no invasivas vy
protocolos para el analisis, proteccién y conservacion del Patrimonio Cultural; (4) Nuevos
productos y materiales para la conservacién del Patrimonio Cultural; y (5) Agentes y mecanis-
mos de deterioro del Patrimonio Cultural
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