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Resumen

A propdsito del 500 Aniversario de la Habana, presentamos una experiencia singular desarrollada
en la Oficina del Historiador de la Ciudad, donde fisicos nucleares y radioquimicos en un ambiente
multidisciplinario en el Centro Histérico de la Habana, estudian sistematicamente bienes culturales
desde el Laboratorio de Arqueometria del Gabinete de Conservacion y Restauracion. Se presenta
una revisién sobre nuestros estudios en el campo de la Arqueometria, en las que prevalece un en-
foque no invasivo desde los inicios de esta experiencia, que incluye las técnicas nucleares como
protagonistas principales,y se caracteriza por la diversidad de bienes culturales examinados. Las
investigaciones realizadas comprenden desarrollo de tecnologias, de metodologias especificas para
la caracterizacion o identificacion de diferentes materiales y tipos de bienes culturales y metodologias
generales dedicadas a responder interrogantes de interés para la Historia del Arte y la Arqueologia o
relacionadas con la conservacion y restauracion, para finalmente realizar los estudios arqueométricos
o tratamientos de conservacion no invasivos de bienes culturales cubanos. Una mayor parte de estas
investigaciones se han realizado in situ en los museos o lugares donde estos objetos se conservan.
En la discusion se enfatizan los andlisis cualitativos y los cuantitativos y las validaciones realizadas,
segun los requerimientos del caso de estudio. En este articulo se abordan también otras experiencias
validas sobre el tema en el ambito de colaboraciones nacionales e internacionales.

Palabras clave: objetos culturales; dreas urbanas; instalaciones educativas; arqueologia; aspectos historicos; recuperacion
bioldgica.

Nuclear techniques in a non-invasive approach
to the archeometric study of cuban cultural heritage

Abstract

On the occasion of the 500th Anniversary of Havana, we present a singular experience in the Havana
City Historian's Office, where nuclear physicists and radiochemists in a multidisciplinary environment
in the historic center of Havana, systematically study cultural heritage, from the Archaeometry Labo-
ratory of the Cabinet of Conservation and Restoration. A review of our studies in the field of Archaeo-
metry is presented, in which a non-invasive approach prevails from the beginning of this experience,
which includes nuclear techniques, as main protagonists and is characterized by the diversity of cul-
tural heritage examined. The research carried out includes the development of technologies, specific
methodologies for the characterization or identification of different materials and types of cultural
heritage, and general methodologies dedicated to answer questions of interest for the History of Art
and Archeology or related to conservation and restoration, for eventually perform the Archaeometry
studies and non-invasive conservation treatments of Cuban cultural assets. Most of these investiga-
tions have been carried out in situ, in the museums or places where these objects are conserved. In
the discussion, the qualitative and quantitative analysis, and the validations are emphasized, accor-
ding to the requirements of the case study. This article also addresses other valid experiences on the
subject in the field of national and international collaborations.
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I. Introduccion

A propésito del tragico desastre de Notre Dame que con-
mueve a la humanidad, la prestigiosa revista Science co-
mienza la pagina Editorial de un reciente nimero, con un
respaldo al papel de las ciencias naturales para el estu-
dio y conservacion del patrimonio cultural, como también
sostiene que aun se subestima este rol en la toma de
decisiones [1].

En este campo, los métodos nucleares de analisis
que utilizan diversos tipos de radiaciones ionizantes,
por su alta sensibilidad y el caracter no destructivo de
la mayor parte de ellos esta teniendo un fuerte impacto
en los estudios arqueométricos del Patrimonio Cultural
en las ultimas décadas [2], [3]. La mayoria de estas tec-
nologias nucleares (IBA (PIXE, PIGE, RBS) son utilizadas
empleando equipos de laboratorio, o requieren de ins-
talaciones especiales (aceleradores o sincrotrones) que
requieren del traslado del objeto, lo que trae consigo
riesgos para su integridad (seguros costosos incluidos)
y la pérdida de las condiciones de conservacion. Sin
embargo, se han desarrollado y contindan desarrollan-
dose también sistemas portatiles, basados en estas
tecnologias avanzadas [4]-[11].

Por otra parte, los métodos fisicos no invasivos (sin
extraccion de muestra) para determinar la composicién
quimica de los materiales, son la primera opcién a elegir
ya que preservan la integridad del objeto. A finales de los
90 comienzan a desarrollarse sistemas espectrométric-
os portatiles (XRF, Raman, UV-Vis), notandose en el XXI
una tendencia al desarrollo de sistemas compactos que
combinan varios métodos para correlacionar las medi-
ciones en la misma regién de analisis sobre el objeto. En
Cuba, en 1995 se realizan en el CNIC estudios no inva-
sivos por Fluorescencia de rayos X (XRF) de monedas
arqueologicas (pecio hallado por Carisub) para la deter-
minacion de la técnica litargirio. También utilizando una
fuente radio-isotépica del CNIC y un nuevo detector mi-
niaturizado Si-PIN (en préstamo por Prof. Cesareo) [4],
se realizaron los primeros andlisis in situ de materiales
arqueologicos cubanos: fragmentos ceramicos y alea-
ciones metadlicas de interés del Gabinete de Arqueolo-
gia de la Oficina del Historiador. Estos examenes fueron
la antesala de la experiencia que se revisa aqui sobre
el desarrollo y aplicacion de métodos nucleares o que
emplean radiaciones ionizantes en bienes culturales,
realizados por el Laboratorio de Arqueometria, creado
en el Gabinete de Conservacién y Restauracién de la
Oficina del Historiador de la Ciudad hace 20 afios. Ese
recuento se basa en las publicaciones principales du-
rante este periodo y algunos informes de este laborato-
rio, en apoyo a la restauracién y al estudio del patrimo-
nio, compilados en 66 informes han tributado a 18 Tesis
de restauradores del ISA, y 3 de gestores de patrimonio
graduados del Colegio Universitario San Gerénimo de
La Habana. Se realiz6 una publicaciéon en Ensayo (revis-
ta de Ciencias Humanisticas, del ISA) que complementa
el presente articulo, ya que enfatiza la importancia de
la informacién obtenida para la valoracién, atribucion y
apreciacidon de bienes culturales, y en especial de los

relevantes analizados, asi como para su conservacion y
restauracion [12].

Mas reciente el Laboratorio de Arqueometria aborda
tratamientos fisicos con irradiacién para la eliminacién
de biodeterioro en bienes patrimoniales (WONP2019,
pendiente de publicacion): que incluyen el desarrollo de
metodologias de viabilidad de microorganismos[13], de
un kit dosimétrico sélido [14], y de la caracterizacion de
propiedades fisico-quimicas enfocado a materiales de
archivo (100 % de celulosa, papel acufiados en 1798 y
1828-29, papel Bohemia, y papel japonés) y materiales
utilizados en cubiertas de libros (pergaminos, pieles y
sintéticos)[15].

2. Materiales y métodos

El espectrometro portatil de XRF (PXRF), el Art-FRX
fue concebido a partir de un tubo de rayos X de baja
potencia (50 kV, 1 mA) y un detector Si-PIN, dos lase-
res para un posicionamiento asesorado, colimadores,
blancos secundarios y filtros, asi como otros soportes y
accesorios para su aplicacion versatil. El equipo fue rea-
lizado en los marcos del proyecto de la OHC y construi-
do en los Talleres del OIEA en Austria. Los parametros
del tubo de rayos X y geometria utilizados se optimizan
segun los materiales.

En los estudios presentados se caracterizan y/o
identifican materiales mediante el andlisis no invasivo
de PXREF, identificando los elementos quimicos (andlisis
cualitativo). Para analisis cuantitativos de concentracio-
nes se utilizé el software QXAS (del OIEA). Los analisis
cuantitativos en modelos estadisticos multivariado de
las areas de los picos de interés o espectros, se realiza-
ron con el Quimiometrix [16]. Las mediciones de uXRF
se hicieron con un tubo de rayos X (dnodo de Mo, 50
kV y 30 mA), con haz colimado por un capilar (diametro
del haz en el foco: 10 um), y un detector de Si(Li). El ba-
rrido se realizé para pixel de 10 um y con un tiempo de
medicion de 20s/pixel. Los andlisis pPIXE se realizaron
mediante un haz de protones de 3 MeV utilizando una
microsonda de 2 um para el barrido de la muestra. Los
elementos mas pesados que el Al, se detectaron con un
Si(Li) y el C y el O con un detector RBS de particulas.
Para obtener los mapas de uXRF y pPIXE se utilizo el
software Spector y para los andlisis cuantitativos de PIXE
y RBS los softwares GUPIX y SIMNRA.

Mediante andlisis no invasivos con el sistema portatil
Art x Art (XRF, XRD y radiografia) y los analisis comple-
mentarios: microscopia optica, UV-Vis y FTIR-ATR y su
combinacién con el andlisis estadistico multivariado se
conformaron las metodologias desarrolladas del enfo-
que no invasivo utilizado. En este, se incorporaron anali-
sis no destructivos (SEM-EDX, XRD, uPIXE, S-XRD) an-
tes que los analisis destructivos (XRD (polvo), GC-MS)
respecto a la muestra. Para los estudios estratigraficos
de policromias se utilizaron las instrumentaciones de
uXRF y uPIXE del OIEA [17]. Para los andlisis cuantitati-
vos de PXRF de ceramicas se utilizé PIXE del acelerador
AGLAE (accélérateur Grand Louvre d'analyse élémen-
taire) y para los andlisis de SXRD el sincrotron Elettra,

8

Nucleus N° 66, 2019



Panorama NucLear [ ]

ltalia. En colaboracién con el Laboratorio Central de
Criminalistica se realizaron los analisis SEM-EDX. Para
el analisis estructural de los objetos se utilizd fotografia
UV y radiografia.

3. Resultados y discusion

3.1 Instrumentaciones portatiles para analisis

no invasivo e in situ de bienes culturales

1er Prototipo Art-FRX (figura 1)

Se desarrollé un sistema PXRF [17]-[20], que puede
funcionar en geometria de excitacion directa y filtrada
0 en geometria de blanco secundario con haz submili-
metrico para andlisis de detalles (gj: escritura en papel)
y de 1 cm para muestras no homogéneas. Los valores
indicativos de los limites de deteccién (DL), determina-
dos por los patrones SARM 69 (ceramica) y O-6 (laterita)

estan en el orden de las decenas de ppm y son meno-
res que 10 ppm para Zn, Rb, Sr, Y y Zr, elementos de
interés para los estudios de procedencia de ceramicas
arqueologicas. Solo el K tiene un limite de deteccién de
0.1 % debido a la interferencia que su ka presenta con
la kp del Ca en estas muestras. El uso de filtros provo-
ca una mejor excitacion, por ejemplo, con filtro de Pd,
para SARM 69 se obtiene un DL de 7.0 = 1.9 ppm. Simi-
larmente se determinaron los limites de deteccion para
matrices de vidrio, bronces y hueso [10].

Sus primeras aplicaciones las realizamos en el Mu-
seo de Historia del Arte de Viena (KHM) en el analisis de
bronces etruscos, egipcios y renacentistas, pinturas de
Tiziano y copia del XIX y monedas del imperio austriaco
[19], [21] y en pinturas murales de Tac6n 12 en la Haba-
na [22].

Analisis cualitativo: Un ejemplo de aplicacién de in-
terés directo en la restauracion, lo constituye el estudio
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Figura 1. Analisis cualitativo. Espectrometro portatil XRF durante mediciones del daguerrotipo y espectro obtenido (A). Kriss y su funda (B) pertenecientes a la coleccion de
la Casa Museo de Asia y puntos en los que se obtuvieron los espectros PXRF (B) de la hoja del Kris (C) y partes de bronce (D). Sables de Mongolia (arriba) y Vietnam (abajo) y

sus respectivos espectros (F y G).
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de daguerrotipos de la coleccion de la Fototeca de la
OHC, restaurados utilizando un método de electrdlisis
(Tesis del ISA). Los analisis no invasivos de PXRF de-
mostraron ser sensibles para monitorear la remocion
potencial de la sal de cloruro de oro, utilizada para fijar
la imagen en el método de Fizeau al identificar la linea
Lu del Au, (figura 1). El daguerrotipo es el primer proce-
so fotografico de aplicacion practica, razén que confiere
una importancia especial a su restauracion.

La identificacion de aleaciones metdlicas valiosas
se ha realizado en apoyo a la conservacion y restaura-
cién de piezas museables de las colecciones del Museo
de Armas y Museo de Orfebreria (Informes internos del
Lab. de Arqueometria, Mendoza Cuevas A., Velazquez
Maldonado, L.R.). La presencia de cobre (Cu) y niquel
(Ni) mayoritaria y la ausencia de cinc (Zn) en la daga
plateada excluye la Alpaca (Plata Alemana, aleacion ter-
naria de Zn, Cu y Ni) (hipétesis del restaurador) con un
color y brillo parecido a la plata (Ag). La presencia mino-
ritaria de cromo, demuestra que se efectud la técnica de
cromo brillante o decorativo, que le proporciona el as-
pecto plateado. En este procedimiento, la acidificacion
de las disoluciones de cromato da origen a la formacion
de disoluciones de color naranja que contienen el i6n
dicromato (Cr,0,?), lo que puede explicar el cambio de
coloracion en la zona rojiza del mango de la daga. Solo
la punta de la daga no es cromada y predomina el niquel
en la aleaciéon de cobre-niquel. Mientras, la daga dorada
fue realizada en una aleacién de Au, Cu y Zn y tiene una
alta concentracion de Au mientras que su hoja es de Cr.
Similares analisis se realizaron a piezas del Museo de
Asia. La hoja del sable de Mongolia esta compuesta por
Cr y Fe. La hoja del sable de Vietham esta compuesta
por Fe y Ni y la del Kriss es de Fe (figura 1 B). Los re-
maches, la empufiadura y la funda del Kriss son de la
misma aleacion de bronce, lo cual se comprobé porque
no existen diferencias significativas en la relacion de las
intensidades Cu/Zn.

Anadlisis cuantitativo: El método de parametros fun-
damentales se utilizé para el célculo de las concentra-
ciones de elementos detectados en bronces, y el mé-
todo de estandar externo para el estudio de monedas
distintivas de una importante coleccion numismatica
de medallas de escuelas cubanas [23], informacién que
puede ser Util para catalogo. Los andlisis cuantitativos
con areas o intensidades se utilizan en modelos estadis-
ticos multivariado para la atribucion de bienes culturales
(en epigrafe 3.2).

Modificaciones del Art-FRX

Se modifico el prototipo (1ro. Art-FRX) cubano para
convertirlo en un sistema multi - técnica econémico que
permite realizar tres tipos de analisis, adicionando la di-
fraccion de rayos X (XRD) en 2004, y la radiografia (2nd
prototipo Art x Art) en 2006 [24]. Para ello se incorpord
un juego de colimadores de hendija, se amplié el rango
angular y se concibié un modo de deteccion dispersivo
en energia (ED) para XRD. Este desarrollo permitié ob-
tener espectros ED-XRF-XRD, presentado en el Interna-
cional Workshop on Science for Cultural Heritage, ICTP

2006, y aplicaciones en identificacién de jade en hachas
tainas y radiografia en pinturas [10], material arqueoldgi-
co petrificado y hueso [25].

Se desarrollé6 un segundo prototipo para los labo-
ratorios del OIEA, Austria, el cual fue modificado para
operar adicionalmente como pXRF a partir de la incor-
poracion de una optica de rayos X y una bomba de va-
cio para aplicaciones especificas del KHM [26].

3er desarrollo

Basado en esta experiencia, se realizan en el ICTP,
dos prototipos incorporandole motores al sistema para
el movimiento angular de XRD [11]. Se determind la
exactitud de las mediciones de distancias interplanares
a partir de un estandar de cuarzo. Este desarrollo se
evalud en la determinacion de pigmentos por XRF-XRD
en un modelo de pintura mural, de elementos quimicos
de interés para estudios de paleodieta, en un estudio
de procedencia geografica de hachas del Neolitico y de
obsidianas [11] y bronces de la edad de piedra [27].

4to desarrollo

A partir del 2016 se desarrolla un sistema hibrido
XRD-XRF dispersivo en energia basado en un instru-
mento con goniémetro motorizado y un procesamiento
estadistico de la sefal, que aprovecha la informacion
redundante de lineas XRD (desplazadas en energia) y
XRF a diferentes angulos [28].

Este prototipo particip6é en un estudio comparativo
Round Robin con otros equipos de XRD de laborato-
rio y de sincrotrones en la caracterizacién a ciegas de
una nanoferrita [29]. Constatamos que nuestro sistema
EDXRD-XRF, unico portatil en la competencia, pudo de-
tectar (8 picos, igualando al mejor de los sistemas de
laboratorio convencionales sin éptica de rayos X, obte-
niendo valores precisos de las distancias interplanares
que identifican este material por XRD, ademas de identi-
ficar la presencia minoritaria de Molibdeno por XRF.

Para este sistema se concibié un difractograma hi-
brido que integra en un solo perfil la data adquirida a
diferentes angulos, se desarroll6 un método de posicio-
namiento de objetos para XRD y otro método para co-
rregir el desplazamiento en angulo de la data adquirida
con error de posicionamiento [28]. Se demostré con es-
tos avances el incremento de la exactitud de los valores
calculados de distancias interplanares (d) con respecto
a EDXRD a un angulo fijo, incluso considerando solo
seis angulos, sin distorsionar la sefial respecto a tomar
25 angulos [30]. Un tiempo total de medicion de 40 mi-
nutes (6 angulos x 400s), es una significativa reduccion
respecto al barrido equidistante entre 5-50° con paso
0.25°, que consume hasta 9 horas, usual en los sistemas
portatiles de ADXRD sin 6ptica de rayos X y detector
2D. La exactitud promedio de las d, para el estandar
LaB, (figura 2) fue de 0.002062 A [30]. Un tiempo to-
tal de 20 minutos fue suficiente para obtener un hibrido
XRD de seis angulos (200 s/angulo) que detecta todas
las lineas de la jadeita para aplicaciones que requieran
determinar el mineral en objetos en piedra verde. Tam-
poco se obtiene un deterioro apreciable de la senal en
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Figura 2. Pantalla del software Art x Art para el sistema hibrido XRD-XRF de un analisis del estandar LaB,.

exactitud y resolucién si se mide la misma muestra de
jadeita durante solo 5 minutos (50 s/angulo) [30], lo que
es comparable al tiempo de adquisicion de sistemas
portatiles de ADXRD equipados con éptica de rayos X
para una muestra de cuarzo.

3.2 Metodologias de identificacién de
materiales en bienes culturales

Identificacion de tintas tradicionales

Se desarrollé una metodologia de analisis no inva-
sivo PXRF combinado con espectrometria UV-Vis, para
identificar y caracterizar tintas de escritura [31], en el
amplio rango de tintas carmelitas tradicionales usadas
en manuscritos antiguos, imposibles de diferenciar me-
diante examen visual. La PXRF identificé las lineas ku y
ku intensas del Fe, de las tintas metalo -gdlicas en los
manuscritos histéricos Actas Capitulares del Cabildo
(desde el XVI, documentos mas antiguos de la Habana)
y “Limpieza de sangre de la familia Loynaz”, asi como
caracteriz6 la presencia de otros metales. Mientras que
la espectrometria UV permitio identificar el complejo
galo-tanico del perfil de otras tintas. Se obtuvo infor-
macion para anticipar la degradacion y las reacciones a
solventes y reactivos comunes usados en los tratamien-
tos de conservacion, que permite sugerir tratamientos
para cuando se requiera restaurar estas tintas.

Identificacion de aglutinantes

Antecede, en la metodologia utilizada para la iden-
tificacidon de los aglutinantes organicos con FTIR-ATR
y GC-MS, el analisis no invasivo por la técnica nuclear
PXRF de los pigmentos aglutinados en las pinturas [32].

Se evité tomar muestras de los pigmentos que interfie-
ren en estos analisis, ya que reaccionan afectando mas
a los aminoacidos reactivos constituyentes de los aglu-
tinantes. Se seleccionaron, segun PXRF, las muestras
para la identificacién del aglutinante proteico (cola ani-
mal) de las policromias que representan los evangelistas
de la otrora iglesia San Juan de Letran.

Identificacion de minerales en piedra verde

El Art x Art se evalud satisfactoriamente en la identi-
ficacion de minerales en piedra verde y de jade-jadeitico
en objetos Tainos mediante ED-XRD-XRF [33], evitando
la alternativa de extraer 1 cm? de la superficie del objeto
para el andlisis petrogréafico. La comparacion de las se-
fales de SXRD y lab —-XRD (AD-XRD) (figura 3 Ay B) res-
pecto a las del sistema hibrido AD, ED XRD-XRF (figura
3 C y D) demostré que es posible identificar las lineas
caracteristicas de la jadeita. Este nuevo método no in-
vasivo abre perspectivas para el estudio arqueométrico
de artefactos pre-colombinos constituidos probable-
mente por jade en las Antillas, de implicaciones para los
estudios arqueoldgicos e histéricos concernientes a las
migraciones entre Mesoamérica y las antiguas Antillas.

Identificaciéon de pigmentos

Con el método no invasivo ED-XRD-XRF se iden-
tificaron pigmentos de una tabla modelo de pintura al
6leo (figura 4 A) con las distancias interplanares calcu-
ladas del difractograma hibrido, buscando en base de
datos filtrada por el color del pigmento y la composi-
cién quimica de elementos mayoritarios identificados
por XRF, utilizando el software Art x Art. Fue posible
incluso identificar el azul Prusia;-un pigmento érgano-

metalico (C,;Fe,N,.) que no se puede identificar solo
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Figura 3. Patron de SXRD de jadeita verde con sistema dispersivo en angulo medido con detector 2D (A), y el correspondiente difractograma comparado con el difractograma
obtenido con un equipo XRD convencional de Laboratorio (B). DensityPlot de la data del sistema AD, ED-XRD-XRF (C), y el difractograma hibrido (D).
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Figura 4. Sistema con movimiento angular motorizado ED-XRD-XRF, midiendo muestra de pintura modelo preparada por la restauradora Patricia Comas Gongora (A). Identifi-

cacion del pigmento Azul Egipcio a partir del difractograma hibrido obtenido (B).

con la deteccion de las lineas XRF del Fe [30]. La figura
4 B muestra la identificacion del pigmento denomina-
do Azul Egipcio que corresponde al mineral cuprorivaite
comparando con otros minerales posibles identificados
en otros estudios y el analisis elemental por XRF [34].

3.3 Metodologias para el estudio
de bienes culturales.

Caracterizacion de policromias para estudios de

fechado y procedencia.

Las esculturas antiguas policromadas suelen estar
constituidas por mdltiples capas pictéricas, por lo que

el estudio de la distribucién de elementos quimicos en
secciones transversales de las pinturas permite conocer
los colores originales y los cambios por los que transitd
la obra. Se realizaron estudios de policromias liturgicas
para obtener evidencias sobre fechado y procedencia
espanola o cubana.

En nuestros estudios demostramos que el andlisis
combinado de Microscopia optica y la entonces novedosa
técnica nuclear micro-fluorescencia de rayos X (que intro-
ducia la éptica de rayos X capilar en un sistema XRF), es
una alternativa adecuada al andlisis SEM-EDX tradicional
para el estudio de policromias. La resolucién espacial en
los mapas de distribuciéon elemental obtenidos por mi-
croandlisis de uXRF, uPIXE y SEM-EDX permitieron definir
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la estructura estratigrafica observable al microscopio 6p-
tico [17]. El andlisis de pPIXE permitié también analizar la
correlacion de elementos mayoritarios con elementos lige-
ros (débilmente excitables por uXRF) y el calculo estequio-
métrico para la identificacion de la fase quimica presente,
a partir de los mapas de C y O de uRBS.

El primero de estos estudios confirmd la antigiiedad
de piezas de evangelistas (San Marcos, San Juan, San
Lucas y San Mateo), segun la fecha del empleo del azul
esmalte (XV-XVIII), identificado en la capa pictérica mas
antigua. Los andlisis uPIXE-RBS, por su mayor eficien-
cia de excitacién para los elementos ligeros, permitieron
detectar Al y Si, y asi identificamos el bol rojo o armenio
(ALO,SiO,+Fe,O,, entre los pigmentos rojos a base de
tierra) utilizado en la sangre del Cristo de la humildad y
la paciencia [17]. El pigmento azul ultramar, de uso co-
mun en Europa, fue identificado en la capa original azul
de las camisas de los evangelistas. La identificacion de
litopdn (surge en 1847) y blanco de cinc (surge en 1746,
difundido en el XIX) en capas pictéricas expuestas en
las de estas policromias, sugiere que se realizé una res-
tauracion posterior al XVIII.

En un estudio de dos piezas que representan a San
Antonio y San Francisco, en restauracion por el CEN-
CREM (Informe interno Lab. de Arqueometria) , se iden-
tificaron los pigmentos (blanco de plomo, minio, carme-
lita a base de hierro, bol rojo, rojo de cromo y bermellon
(HgS)), se evidenciaron dos capas de doradura: una de
pan de oro sobre bol rojo y otra de purpurina (a base de
Cu y Zn) y el uso de bagazo de cafia como material de
relleno (probable origen cubano) (figura 5).

Las identificaciones de uXRF y uPIXE, relevadas a
partir de muestras simples extraidas de los dos grupos
de policromias estudiadas, fueron extendidas y estadis-
ticamente validadas mediante el analisis no invasivo por
PXRF de numerosos puntos sobre la superficie de estas
valiosas piezas.

En otro trabajo, con motivos a la restauracion de la
escultura policromada en piedra: “La Virgen de las Nie-
ves” [35], expuesta al intemperismo, y actualmente en la
sala museo del Colegio Universitario de San Gerdnimo
de La Habana se caracterizaron vestigios de color y se
identificaron los pigmentos por PXRF. El andlisis estrati-
grafico mostro la no adhesién entre las capas pictéricas
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Figura 5. Medicion por PXRF no invasivo de policromia que representa a San Antonio (A), espectros obtenidos de pigmentos identificados y pan de oro (B), microfotografia de
fibra del material de relleno identificada como bagazo de cafia de azucar (C), y mapas de por XXRF de una muestra de su dorado (D).

Nucleus N° 66, 2019

13



| | Caracterizacion de materiales (pigmentos y ceramicas) para la conservacion del patrimonio cultural y social en ciudad de La Habana

como una prueba del deterioro de la obra y el empleo
de rellenos, cuatro capas pictéricas azules y un cambio de
color de dorado con purpurina a plateado a base
de pintura de aluminio. La porosidad y la estabilidad del
mineral identificado como calcita se determinaron por
Dispersién de Rayos X a angulos pequefios y Poten-
ciometria, respectivamente, lo cual revelé la transforma-
cién de las particulas hacia una forma laminar transitiva
y el aumento de poros grandes en la exfoliaciéon de la
escultura. A partir de estos resultados se realizaron re-
comendaciones especificas para la restauracién.

3.4 Caracterizacion de pinturas para su atribu-

cién y preservacion

Entre las pinturas estudiadas se encuentran diver-
sos murales del Centro Histérico de la Habana (total 14)
y pinturas de caballete (total 55), siempre analizadas
de modo no invasivo por PXRF. Entre estas ultimas, del
periodo colonial se destacan por su interés historico y
dimensiones: “El retrato de Jerénimo Valdés” (capitan
general), de pendiente atribucién (Informe interno del
Lab. de Arqueometria) y el “Descubrimiento de México
por Hernan Cortes”, de Sans, 1861 (432 x 300 cm) [36].
Existe un especial interés por el estudio de las pintu-
ras de la Vanguardia, para caracterizar la historia técni-
ca de este prestigioso periodo del Arte Cubano, y para
abordar autenticaciones o atribuciones, por lo que se
requirié identificar la paleta de colores de Wifredo Lam
en el “periodo cubano” [12] que se representa en un es-
quema cronolégico (figura 6). Esta informacién, unida a
otros analisis (fotografia UV, radiografias y el andlisis del
aglutinante, barniz y caracterizacién de la trama y fibra
del lienzo) se utilizé para evaluar dos pinturas cuya atri-
bucién a Lam fue cuestionada (Informe interno Lab de
Arqueometria, entregado a Registro Nacional de Patri-
monio). Similar esquema cronolégico de pigmentos se
obtuvo en el estudio de las pinturas de Servando Cabre-
ra donde es distintivo, por ejemplo, en el periodo acadé-
mico, la utilizacién de un azul obtenido de la mezcla de
azul de Prusia y verde de 6xido de cromo.

Para atribucién de pinturas de Servando, se realizé
un anadlisis estadistico multivariado con el método de

componentes principales aplicado a una data defini-
da con los promedios para cada pintura de “espectros
blancos” (espectro PXRF sin lineas de los elementos
identificadores de color) [37]. La prediccion se realizd
a partir de un modelo cuantitativo de clasificacién para
los algoritmos: SIMCA (Modelo Blando Independiente
de Analogia de Clases), PLS-DA (Analisis Discriminante
sobre Minimos Cuadrados Parciales) y SVM (Maquinas
de Soporte Vectorial), y se escogié un set de entrena-
miento y dos sets de validacién para entrenar y eva-
luar el modelo. EI SVM predijo correctamente todas las
pinturas de Servando, diferenciandolas de las muestras
modelos preparadas teniendo en cuenta los pigmentos
y técnicas identificados en obras del artista, incluyendo
una inconclusa [37]. Utilizando este modelo, se clasificd
la pintura que representa a un nifo (ZA) [12] de pendien-
te atribucion, entre las obras de Servando del periodo
académico, debido a su ubicacién en el grafico de PCA
muy proxima a las dos Unicas pinturas académicas dis-
ponibles. La atribucion basada exclusivamente en as-
pectos estilisticos se dificultaba porque existian pocas
piezas para comparar. Al considerar cuantitativamente
las intensidades de las lineas, pudimos diferenciar pin-
turas de escasos colores 0 modernas y contempora-
neas, donde el andlisis cualitativo de los pigmentos y su
fechado post quem y ante quem seria insuficiente.

Similar enfoque de modelo cuantitativo se utilizé en
los estudios de una obra cuestionada, atribuida al pintor
cubano Mario Carrefio, la cual se diferencié de piezas
de este autor pertenecientes a la coleccion del Museo
Nacional de Bellas Artes, lo que permitié detectar una
falsificacién (Informe Interno del Lab. de Arqueometria,
entregado a Direccién Nacional de Patrimonio). La ven-
taja del andlisis no invasivo de PXRF para la atribucién
radica en proporcionar una evidencia objetiva y repro-
ducible ante cualquier litigio, lo que no ocurre cuando se
extraen muestras y se comparan resultados obtenidos
en distintos momentos, ya que por la variabilidad tipica
de las obras de artes es inevitable que se adquieran pig-
mentos de estratos pictéricos subyacentes.
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3.5 Atribucion de porcelanas y ceramicas

El analisis no invasivo de PXRF combinado con PCA
resulté de utilidad para la atribucién de porcelanas Se-
vres de museos habaneros [38] y el estudio de la ce-
ramica arqueoldgica “México Rojo” [39]. En el primero,
se identificd la pasta genuina por la comprobacion de
una marca en verde de Cromo a partir de 1846, y para
las piezas anteriores se utilizé PCA incluyendo muestras
genuinas del Museo Napolednico segun su cataloga-
cién (modelo supervisado). Se diferenciaron asi, piezas
Surdecor (pasta genuina con decoraciones no autoriza-
das) y estilo Sevres de la época [38].

Para el estudio de porcelanas museables se dispo-
nia de piezas genuinas, lo que permitié utilizar un mo-
delo supervisado de PCA con la data unica de PXRF.
En cambio, el estudio arqueométrico para la atribucion
de ceramica arqueoldgica al tipo “México Rojo” [39],
requirié de informacion adicional, pues fragmentos ce-
ramicos de color rojo de apariencia similar se encontra-
ban mezclados en el sitio del hallazgo arqueolégico del
Convento Santa Teresa. Esta ceramica roja constituye la
alfareria foranea de tradicién prehispanica de mayor im-

portancia en el contexto arqueoldgico de la Habana [40].
Se analizaron 104 fragmentos o tiestos del convento de
Santa Teresa y seis procedentes del sitio arqueologico
El Templo Mayor de la Ciudad de México. Se realizaron
analisis petrograficos y PIXE para la identificacién de
los minerales y elementos ligeros, respectivamente [40],
[41]. El estudio fue iniciado mediante una caracteriza-
cién (macroscoépica) fisico-morfoldgica de las piezas, a
partir de la cual se seleccionaron seis tiestos represen-
tativos (I, II, lll, IV, V y VI) y patrones certificados DR-N
(diorita), OU-S (laterita) y SARM 69 (ceramica), para la
comparacion PIXE vs PXRF.

Se demostrd que el andlisis de PXRF directamente
sobre lo tiestos es adecuado al evaluar la reproducibili-
dad de las mediciones (< 4 % para re-posicionamiento),
y la representatividad de la zona irradiada (diametro:
1 cm) comparando con analisis de pastillas (polvo pren-
sado de los mismos tiestos) (figura 7 A). Un andlisis pe-
trografico (mineraldégico) permitié soportar la hipétesis
de procedencia geografica. Del analisis de los graficos
PCA (factor1 vs factor2) (figura 7 B) de las intensidades
y de PCA de las variables (figura 7 B, arriba) se detec-
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taron 3 grupos donde el factor 1 resulté fuertemente in-
fluenciado por el Cay el factor 2 por Tiy Zr. Se distingue
el grupo C con alta concentracién de Tiy Zr y el grupo B
por su alto contenido de Ca. Las piezas analizadas por
PIXE se separan segun los mismos grupos determina-
dos por PXRF (figura 7 C y D)

El grupo C reunié a las 4 piezas identificadas por los
arquedlogos como posible ceramica del tipo Talavera
de la Reina de origen espafol, excluyéndolas del resto
de la poblacién de fragmentos del tipo México Rojo. Los
tiestos del grupo C son también ricos en olivinos fres-
cos, casi sin alteracion, lo que indica una procedencia
para la arcilla de una region con vulcanismo activo o
muy reciente, por lo que fue descartado su origen cuba-
no. El grupo A contiene, entre sus 80 fragmentos cera-
micos, a los seis tiestos procedentes del sitio arqueolé-
gico El Templo Mayor de la Ciudad de México. Por otra
parte, existe una gran similitud entre las caracteristicas
mineraldgicas del grupo A y de las piezas mexicanas.
Los fragmentos de rocas volcanicas del grupo A tienen
altas concentraciones de Fe, lo cual esta relacionado
con la abundante presencia de hornblenda en su com-
posicion, lo que no es comun en la estructura geoldgica
cubana, sin embargo, pueden ser encontradas en las
arcillas de sitios relacionados geograficamente con el
cinturén volcanico transmexicano [41]. El grupo B, in-
tegrado por 26 fragmentos se caracteriza por grandes
concentraciones de caliza y calcita en la pasta ceramica
lo que se esperaria de una ceramica de origen cuba-
no o pudiéramos estar ante otro conjunto de piezas de
origen mexicano, solo que con una receta de prepara-
cién diferente que adicione mayor cantidad de material
calcareo. El tipo ceramico “México pintado de rojo” es
un continuador de la ceramica prehispanica Azteca Roja
en cuanto a pasta y decoracion, para la cual se ha re-
portado una amplia cronologia que abarca desde 1570
a 1780 [42], por lo que es légico considerar que existid
variacion en las recetas utilizadas. Estas dos hipétesis
estan siendo evaluadas con un grupo mayor de piezas
mexicanas.

4. Conclusiones

Las técnicas nucleares han tenido un rol central
en los estudios arqueométricos de bienes culturales
cubanos presentados, lo cual se ha favorecido por el
desarrollo de un enfoque no invasivo y la introduccion
de un sistema portatil multi-técnica de rayos X (XRF-
XRD-radiografia) de desarrollo abierto, para el analisis
no invasivo e in situ, lo que posibilita e incrementa el
estudio de objetos patrimoniales sin afectar su integri-
dad mediante toma de muestras. Se ha ejemplificado la
importancia del enfoque no invasivo desarrollado en la
obtencion de informacion valiosa para estudios de au-
tenticacion y evaluacion de nuevos métodos de restau-
racién. Las técnicas de SXRD, micro-PIXE-RBS y micro-
XRF han complementado y/o corroborado los analisis
P XRD-XRF, obtenidos con el sistema hibrido XRD-XRF
desarrollado, con mayor sensibilidad e informacién es-
tratigrafica de alta resolucion.
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