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Resumen

Una de las direcciones de aplicacion de la Ciencia de Materiales que realiza el Centro de Aplicacio-
nes Tecnoldgicas y Desarrollo Nuclear CEADEN es el apoyo mediante un grupo de técnicas fisicas a
la restauracion y el mantenimiento de estructuras y objetos de la ciudad de La Habana, entre otras
localidades de Cuba, que poseen interés artistico y social.

En el presente trabajo se abordan varias aplicaciones en la caracterizacién de materiales para con-
tribuir a las actividades de conservacién del patrimonio cultural e histérico cubano que se encuentra
en La Habana. Se presentan dos ejemplos de analisis por las técnicas de Fluorescencia de Rayos X
y Difraccién de rayos X de los pigmentos de obras en lienzos y de la paleta de una reconocida artista
de la plastica cubana; asi como el de tejas ceramicas que fueron utilizadas en la restauracién de los
techos de la residencia conocida como Casa Verde de 5ta Avenida en el Municipio Playa.

Palabras clave: usos; materiales; objetos culturales; estimacion de edad; andlisis por fluorescencia de rayos x;
difraccion de rayos x; conservacion.

Characterization of materials (pigments and ceramics)
for the conservation of cultural and social heritage in the city of Havana

Abstract

One of the applications in Materials Science carried out at the Center for Technological Applications
and Nuclear Development (CEADEN) is the technical support through several methods used, based
on applied Physics for the restoration and maintenance of structures and objects holding artistic and
social relevance in Havana city.

The aim of this paper is to present two examples of X —-ray Fluorescence and Diffraction materials
characterization, intended to support conservation and restoration activities of the Cuban cultural and
historic heritage: analyzed objects were pottery roof tiles for the restoration of the mansion known as
The Green House at 5th Avenue, Miramar, as well as pigments from a Cuban fine artist’s canvas and
palette.

Key words: uses; materials; cultural objects; age estimation; x-ray fluorescence analysis; x-ray diffraction; preservation.

Introduccion

Muchos pigmentos y ceramicas antiguos o modernos,
que son utilizados en las Artes Plasticas, estan com-
puestos de sustancias organicas e inorganicas, las que
a su vez pueden ser cristalinas y amorfas. Para muchas
aplicaciones de identificacién de materiales, lo que in-
cluye el andlisis de obras de arte, se complementan
entre si dos técnicas basadas en los rayos X: mientras
que la Fluorescencia de rayos X (FRX) permite la cuan-
tificacién precisa de los elementos presentes, la Difrac-

cién de rayos X (DRX) ofrece estimaciones cualitativas
y cuantitativas de la manera en que los elementos de
la matriz de la muestra se encuentran enlazados en las
diferentes fases. Por ello, la combinacion de estas dos
técnicas resulta extremadamente Util para determinar
con precision la composicion de la muestra.

El uso de las técnicas de FRX es muy ventajosa en
el estudio de objetos del patrimonio cultural debido a
la concurrencia de tres caracteristicas importantes: la
capacidad de poder ser realizado de forma no destruc-
tiva o al menos, con minima invasién de los objetos, la
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posibilidad de determinar la presencia de un gran nu-
mero de elementos quimicos en una medicion Unica y
la posibilidad de obtener resultados en un tiempo y a
un precio mucho menores en comparacién con otros
métodos analiticos de alcance similar [1].

Ademas, las pinturas al 6leo generalmente son una
mezcla de pigmentos en polvo con un aceite o resina
apropiados que sirve como agente aglutinante. Muchos
de estos pigmentos son inorganicos, conformados por
particulas de 0,1-0,8 um. En general la composicion
quimica de los pigmentos es conocida. La mayoria son
6xidos, hidroxidos, sulfuros y sulfatos de determinados
metales. Cada pigmento puede ser caracterizado por
entre uno y cinco constituyentes principales, que pueden
ser considerados como elementos clave que pueden ser
detectados por las técnicas de fluorescencia de rayos X.
Los elementos detectables usualmente son suficientes
para identificar un pigmento o una obra particular.

Frecuentemente es necesario establecer el material
o la tecnologia usada en un pigmento o una ceramica.
Para este propodsito la DRX es una importante técnica
que proporciona informacién sobre la composicién y la
estructura, especialmente si se combina con otros mé-
todos como la FRX [2-4]. Un ejemplo de su utilidad es
la identificacién por DRX del amarillo Pb-Sn en obras
de arte del siglo XVIIl. Este pigmento tiene dos formas:
uno es el cristalino PbSnO4. La segunda forma esta
compuesta por la fase amorfa Pb-Si en una mezcla de
PbSnO83. Del anadlisis de numerosos cuadros de pinto-
res de los siglos XIV y XV, ha sido establecido que la
primera variante no fue utilizada después de 1440.

En ceramicas, igualmente, los famosos guerreros de
terracota y sus caballos hallados en la tumba del primer
Emperador chino (221 A.C) también fueron analizados
por Difraccion de Rayos X y Espectrometria Mossbauer
con vistas a determinar la temperatura y la atmdsfera
empleadas en su produccién. Se determinan tempera-
turas de 980 + 50 °C en una atmésfera reductora [5].

En relacién con su caracter no destructivo, el ana-
lisis de obras de artes valiosas como pinturas, miniatu-
ras o esculturas es éticamente aceptable solo si no se
inflige dafo al artefacto o al menos el dafo sea des-
preciable. Esta condicién es satisfecha por método de
Fluorescencia de Rayos X por Reflexién Total (RTFRX)
que utiliza micromuestras (menos de 1 ug).

De forma similar, existe instrumentacion de DRX
adecuada para anadlisis no destructivos: métodos fo-
tograficos (Debye Scherrer, Guinier, Seemahn-Bohlin)
o microdifractdmetros [6]. Los equipos convencionales
usualmente requieren mayores cantidades de muestra 'y
su aplicacién sobre objetos reales depende del caso en
particular. No obstante, ellos juegan un importante pa-
pel en la obtencién de informacion de los compuestos
de la pieza cuando estan disponibles adecuadas canti-
dades de muestra. Por ello la DRX es sistematicamente
aplicada también en las ciencias de la Conservacion y
Arqueometria.

En el presente trabajo se abordan las aplicaciones
realizadas por el CEADEN en la caracterizacion de ma-
teriales para contribuir a las actividades de conserva-

cién del patrimonio cultural e histérico cubano que se
encuentra en La Habana. En este tema son presenta-
dos dos ejemplos del analisis por las técnicas de Fluo-
rescencia de Rayos X y Difraccién de rayos X: a) de los
pigmentos de obras en lienzos y de la paleta de una
reconocida pintora cubana; y b) el de tejas ceramicas
que fueron utilizadas en la restauracioén de los techos de
la residencia conocida como Casa Verde de 5ta Avenida
en el Municipio Playa.

Toda la actividad realizada se inserta en el Sistema
de Gestion de Calidad de acuerdo a la norma NC-ISO-
IEC 17025 de los Laboratorios de Materiales y Analisis
Quimico del CEADEN.

Materiales y métodos

La identificacién de pigmentos en lienzos fue reali-
zada de forma no destructiva mediante la técnica Fluo-
rescencia de Rayos X por Reflexién Total FRXRT. Las
muestras fueron suministradas en viales por el Consejo
Nacional de Patrimonio Cultural.

Para los pigmentos de la paleta de la artista (rojo,
amarillo, violeta y negro) y en las tejas ceramicas, la
identificacion elemental fue realizada por Fluorescencia
de rayos X energodispersiva.

La composicién de fases de pigmentos vy las tejas
ceramicas fue analizada por el método difractométrico,
en el cual para los pigmentos fue utilizada la radiacién
de cobre Cu Ka con filtro de niquel y en los de ceramica,
la de hierro Fe Ka con filtro de manganeso. En ambos
casos el detector utilizado fue un centellante de Nal.

Los detalles de la metodologia empleada en ambas
técnicas para la caracterizacion de estos materiales se
refieren en [7]. Las tejas, tanto las originales como las
importadas fueron analizadas en estado de suministro
y después de haber sido retirado el recubrimiento que
poseen.

Resultados

Caracterizacién de pigmentos por FRXRT de

lienzos de una artista de la plastica cubana

En la figura 1 se presentan algunos espectros FR-
XRT de pigmentos de tres lienzos. La tabla 1 muestra
los resultados de la composicién quimica cualitativa. En
todos los espectros aparecen las lineas del calcio, zinc y
bario, lo que sugiere que la artista usé cal (carbonato de
calcio CaCO,) o litopon (ZnS+BaS0O,) para preparar la
base blanca. La aparicién de titanio en varios pigmentos
podria ser debida a la obtencién de tono claro. Ademas,
se debe tener en cuenta que la tonalidad lograda por la
artista frecuentemente es el resultado de la mezcla de
varios compuestos, por lo que en los espectros se pue-
de observar las lineas de varios elementos.

Caracterizaciéon por FRXED y DRX de pigmentos
de la paleta de una artista cubana de la plastica.
En la tabla 2 se refieren los resultados del andlisis de
dos de los pigmentos (amarillos y rojos) que conforma-
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Figura 1. Espectros de FRXRT seleccionados de los pigmentos estudiados en lienzos [7].

ban la paleta de dicha artista. El analisis detallado del
total de los pigmentos analizados se da en [7].

Para el ejemplo del pigmento de color amarillo, los
autores destacan que son reportados mas de 10 tipos
de acuerdo a su componente basico. Los amarillos de
cadmio estdn compuestos basicamente de sulfuro
de cadmio CdS.

Tabla 1. Caracterizacion cualitativa de los pigmentos seleccionados [7]

Cadigo Elementos Pigmentos
Color L
de muestra quimicos probables
S65M3 Negro Ca, Ti, Zn, Fe | Oxido de hierro negro
. Ca, Cd, Se . .

S78M2 Rojo Ba, Zn, Sr Rojo cadmio
Azul cobalto 0

S80M2 Azul claro | Ca,Ti, Co,Zn |Violeta cobalto +
Blanco titanio

Tabla 2. Composicion elemental y de fase de cinco de los pigmentos estu-
diados de la paleta. [7]

Resulta- | Clasificacion
Color Muestra | Resultados DRX dos FRX | del Pigmento
Cd, ZnS x@ Amarillo
T 10105 Cd.2n | cagmio
a-FeOOH (Goethita),
Amarillo Fe, ,, ((Si, ;, F&, .05 .
Pp8 | (OH), (Cronstedtita), |Fe, Ba, Zr ’gmsai‘;'r']'g ocre
BaFe,(Si,Fe),(OH), S
(Anandita)
(CdS,, Se),x@0,43 Rojo Bario
P2 |Baso, Ba, €0, 58 | cadmio
(Ba,Pb)SO,
. Ba, Pb, Sr, -
Rojo Pp4 Ba, ,:Sr, 50, As. Cu, No clasificado
Fase amorfa
Cds,, Se, . .
Pp19 0,431<x<0,48 Se, Cd Rojo Cadmio

Para la muestra Pp1 el difractograma indica que el
Cd y el Zn se hallan dentro de la celda hexagonal del
sulfuro Cd | Zn S, donde x @ 0,195, lo cual es consis-
tente con la presencia de Zn en los espectros FRXED.
No obstante, dada su estequiometria esta muestra pue-
de ser clasificada como Amarillo cadmio.

Por su parte los tonos Ocre, Siena o Amarillo de Marte
son descritos como una mezcla de 6xidos de hierro. Asi,
se observa que la muestra Pp8 es rica en hierro, de acu-
erdo a la FRXED, mientras que su patrén de difraccion
coherentemente indica una mezcla del oxihidroxido de
hierro trivalente tipo goethita a-FeOOH y dos silicatos
complejos Fe, ., ((Si,,, Fe,,)O)(OH), (Cronstedtita) y

1,51 0,49)

BaFe,(Si,Fe),(OH),,S (Anandita)

Caracterizacién mediante FRXED y DRX

de los materiales de tejas ceramicas

El estudio efectuado comprobé la similitud en ca-
lidad de las tejas originales y las importadas para la
restauracion. El analisis por fluorescencia FRXED arroja
la presencia de hierro Fe, zirconio Zr, Rubidio Rb, Cobre
Cu, Calcio Ca, Titanio Ti, Plomo Pb, Estroncio Sr e Itrio
Y en concentraciones similares en ambos tipos de tejas.
El plomo se concentra en el recubrimiento que ambas
poseen.

Por DRX en ambas tejas se observa la composicién
adecuada de este tipo de ceramicas, en las cuales la
fase principal es el cuarzo (- SiO,) y en menores con-
centraciones son identificados la Hematita (a-Fe,O,),
la Mullita (Al(Al, 5, Si, ;s O,4))- ¥ €l compuesto del tipo
K,ZrF,(OOH).

Los productos ceramicos con contenidos de Mulli-
ta presentan altas propiedades mecanicas y térmicas.
Las mismas caracteristicas que hacen de la Mullita re-
sistente a la deformacién plastica, dificultan su densifi-
cacion. Por ello el 6xido de itrio es uno de los aditivos
mas utilizados para reducir la temperatura de sinteriza-
cién de la Mullita. [8]. Igualmente, la incorporacion de
zirconio también permite alcanzar altas propiedades de
dureza, resistencia mecanica y a la erosioén, asi como
proporcionar estabilidad a las altas temperaturas [9] ,
mientras que los hidréxidos, fosfatos y otros compues-
tos de zirconio forman parte de pigmentos y esmaltes
aplicados [10].

El estudio contribuyé a establecer criterios para el
adecuado procedimiento de montaje de las nuevas te-
jas, a partir de la seguridad de su calidad en estado de
suministro.
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Figura 2. Difractogramas y espectros de fluorescencia de rayos X energodispersiva (FRXED) del material de las tejas originales de la Casa Verde y de las importadas para la
restauracion. Radiacion empleada en los difractogramas: FeKa a) Teja original. b) Teja importada.
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