Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol. 40, No. 3, 2009.

Caracterizacion de materiales en escultura
policromada en piedra. Examen
de una representacion de “La Virgen de las Nieves”

Ariadna Mendoza Cuevas, Manlio F. Salinas Nolasco,* Luis R. Velazquez Maldonado, Maurin
Correa Jiménez y Elisa Serrano.**

Laboratorio de Arqueometria, Direccién de Patrimonio Cultural, Oficina del Historiador de Ciudad de La Habana, Cédigo
Postal 10100, Cuba. Correo electrénico: ariadna@mail.org. *Laboratorio de Fisico Quimica, Escuela Nacional de Conservacion,
Restauracion y Museografia, Instituto Nacional de Antropologia en Historia , México. ** Instituto Superior de Artes, Ciudad
de La Habana, Cuba.

Recibido: 11 de noviembre de 2008. Aceptado: 21 de marzo de 2008.

Palabras clave: escultura en piedra, policromias, Fluorescencia de Rayos X, Difraccién de Rayos X, porosidad, dispersiéon de rayos X en angulos
pequenos.
Key words: stone sculpture, polychromes, Portable X Ray Fluorescence, X Ray Diffraction, porosity, small angle x-ray scattering.

RESUMEN. En este trabajo se caracterizan los materiales de la escultura policromada en piedra “La Virgen de las Nie-
ves”, la cual estuvo expuesta al intemperismo desde principios del siglo xx hasta el 2004, en la localidad de Luyano,
Ciudad de La Habana y se expone actualmente en la sala museo del Colegio Universitario de San Jerénimo de La Habana
en el Centro Histérico de La Habana. El estudio se realizé con motivo de la restauraciéon de la pieza. Los vestigios de
pigmentos se caracterizaron por Fluorescencia de Rayos X Portatil y pruebas microquimicas; el anéalisis estratigrafico por
Microscopia Optica; el mineral de la roca original por Difraccién de Rayos X y Espectrometria de Absorcién Atémica. La
porosidad y la estabilidad del mineral se caracterizaron por Dispersiéon de Rayos X a &ngulos pequenos y Potenciometria,
respectivamente. Se identificaron los pigmentos azules: azul-verde con presencia de cobre y pigmentos azules basados
en silicatos; los pigmentos blancos: blanco de cinc y litopén; el dorado de purpurina; el plateado basado en pintura de
aluminio y el uso de pigmentos tierras en los colores: negro, rosado y ocre claro. La roca fue identificada como calcita. La
transformacion de las particulas hacia una forma laminar transitiva y el aumento de poros grandes en la exfoliacién de la
escultura, corresponden con un mineral muy degradado.

ABSTRACT. This work characterizes the materials of the polichromed stone sculpture “The Virgin of Snows”, which was
exposed to the elements from principles of the xx century and up to the 2004, in the town of Luyand, City of Havana and
is nowaday exposed in the room museum of the University School of San Geronimo of Havana located in the Historical
Center of Havana. The study was carried out with reason of the restoration of the piece. The vestiges of pigments were
characterized by Portable X-ray Fluorescence and microchemical test, the stratigraphic analysis by Optic Microscopy, the
mineral of the original rock by X-ray Diffraction and Atomic Absorption Spectrometry. The porosity and the stability of
the mineral were determined by Small Angles X-ray Scattering Dispersion (SAXS) and Potentiometry, respectively. Pig-
ments were identified: blue-green pigment based on copper and blue pigment based on silicates; the white pigments:
zinc white and lithopone; the golden colour in pupurin, the silver colour based on aluminium paint and the use of earth
pigments in the colors: black, pink and clear (soft) ochre. The rock was identified as calcite. The transformation of the
particles toward a laminate transitive form and the increase of big pores in the exfoliation of the sculpture, corresponds
with a highly degraded mineral.

INTRODUCCION conocimiento de la historia del arte, posibilitan una res-

En el ambito de la restauracién y la conservacion, la  tauracion cientificamente argumentada, asi al intervenir
determinacién de los materiales originales y de restau-  se pueden emplear materiales compatibles quimicamen-
raciones anteriores y las técnicas artisticas empleadas  te con la obra. Por otra parte, el anélisis estructural de
en una escultura policromada; ademas de contribuir al ~ los minerales constituyentes, sujetos a la accién del en-
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torno, establece el primer paso en la dilucidacién de los
mecanismos de degradacion de esculturas expuestas a
la intemperie.

Tradicionalmente, el estudio de las esculturas
policromadas se ha realizado mediante el anélisis
estratigrafico a los microscopios éptico y electrénico y
la identificacién de pigmentos por pruebas microqui-
micas y Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X
Dispersiva en Energia (FRXED), ya sea acoplada al micros-
copio electrénico'? o en espectrometros de Fluorescencia
de Rayos X* (FRX) y la identificacién de los minerales a
través de los andlisis por Difraccién de Rayos X3 (DRX)
y espectrometria Raman.? En el estudio de los mecanis-
mos de degradacién de la roca se analiza la porosidad
generalmente mediante porosimetria por inclusién de
mercurio.® Actualmente, gracias al desarrollo de tecno-
logias asociadas a la espectrometria de rayos X es posi-
ble realizar el anélisis no destructivo e in situ de FRX"$
y la aplicacién de novedosas técnicas de rayos X como
la Espectrometria de Dispersiéon de Rayos X a 4ngu-
los pequenos (DXAP) en la caracterizacién fisico qui-
mica de materiales, por ejemplo, en los analisis de
porosidad.®

La escultura en piedra “La Virgen de las Nieves” es-
tuvo expuesta al intemperismo desde principios del si-
glo xx y hasta 2004, en lalocalidad de Luyané, Ciudad de
La Habana y se expone actualmente en la sala museo
del Colegio Universitario de San Jerénimo de La Haba-
na, luego de su restauracioén.

Para el establecimiento de criterios de intervencion,
asi como para revelar otros conocimientos del arte y la
historia en el tiempo de esa singular pieza, este trabajo
se propuso identificar la paleta de colores, el aglutinan-
te de la capa pictdrica superficial y el mineral de la roca
original, caracterizar estructuralmente la exfoliaciéon y
la estabilidad del mineral. En estos andlisis se utiliza-
ron los métodos analiticos siguientes: Fluorescencia de
Rayos X Portatil (FRXP), Microscopia Optica, DRX,
Cromatografia Liquida de Alta Resolucién (CLAR),
Espectrometria de Dispersién de Rayos X a &ngulos pe-
quenos (DXAP) y Potenciometria.

MATERIALES Y METODOS
Muestreo

De los 18 puntos estudiados de la obra (Fig. 1), para
la caracterizacién de su composicién multielemental,
cuatro (1, 2,3y 7) representaron el sitio de toma de mues-
tra para la determinacién del namero, color y disposi-
cién de capas estratigraficas y el 18 indica el lugar de
extracciéon de una muestra de la capa pictérica superfi-
cial para la identificacién del aglutinante. Ademas, del
desprendimiento inminente se obtuvo un fragmento de
exfoliacién de aproximadamente 5 g, para el estudio de
la porosidad y la estabilidad de la roca.

Analisis multielemental de materiales

El analisis de la composicion multielemental para la
identificaciéon de pigmentos en los colores mas repre-
sentativos de la obra, acumulaciones sobre la superficie
de la escultura y roca original se realiz6 con el prototipo
de espectréometro portatil de FRX denominado como Art-
EDX,*!1 basado en la excitacién con tubo de rayos X de
baja potencia (méax. 50 kV, 1 mA, 4nodo de Pd) y detec-
cién con detector tipo Si-PIN (resolucién energética 230 eV
paralalinea de Mn-ka) con enfriamiento Peltier. El sis-
tema de colimacién permitié obtener un haz de 0,8 mm
para la irradiacién de la muestra a 2,5 cm de la posicién
del anodo del tubo de rayos X. La elecciéon del punto de

medicién se realizé mediante el empleo de dos laseres
de posicidn, lo cual garantizé condiciones geométricas
adecuadas y reproducibles que permitieron comparar
espectros.

Los limites de detecciéon del sistema de FRXP para
aleaciones metalicas como los bronces, determinados con
el estdndar de bronce NBS-872 fueron: Fe — 0,000 2 %, Ni
-0,002 0 %, Zn - 0,074 4 %, Pb - 0,210 8 %, Sn - 0,280 4 %.
En muestras de ceramicas y vidrios el sistema puede
analizar elementos en concentraciones de decenas de
ppm. Para el estdndar de vidrio NBS 610, con concentra-
ciones aproximadas de 500 ppm por cada elemento, se
obtuvieron los valores de DL: Mn - 33 ppm, Fe — 30 ppm,
Co - 18 ppm, Ni - 14 ppm, Cu - 12 ppm, Zn - 12 ppm,
Rb-10 ppm, Sr- 11 ppm, Pb - 41 ppm, Th - 49 ppm, U
- 52 ppm. Los valores reportados fueron calculados se-
gun la expresién siguiente:

DL =3+BG ud

i,net

donde:

DL limite de deteccién.

W, concentracion mésica del elemento quimico ¢ repor-
tada en el certificado del material de referencia em-
pleado para el célculo.

N, . Aareaneta.

BG fondo en conteos del elemento quimico i analizado.
Cuatro muestras de seccién transversal de la obra,

fueron incluidas y orientadas en una resina epéxica con

catalizador para su cristalizacién y cuidadosamente pu-
lidas mediante el uso de lijas de diferentes tamanos de
grano (100, 500, 1 200, 4 000) hasta descubrir la muestra
de seccién transversal. Para las mediciones de las mues-
tras de secciones transversales se acoplé a la cabeza de

Fig. 1. Mapa de puntos de muestreo para andlisis
multielemental no destructivo (®), andlisis estratigrdfico (A) y
y (m) analisis del aglutinante en la escultura policromada “Vir-
gen de las Nieves”.
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medicion del sistema portatil de FRX una pequena mesa
con un porta-muestra adecuado. La identificacién de los
pigmentos en las capas subyacentes se realiz6 a partir
del analisis de la capa expuesta después de eliminar la
adyacente mediante el pulido de la seccién transversal
montada sobre resina epoéxica.

Pruebas microquimicas

En una muestra de color plateado fue evaluada la
presencia de los iones aluminio a través de la reaccién
con el reactivo de Morina (pentahidroxiflavona, C ,H,,0,).
Este reacciona con los cationes Al** para originar una sal
que presenta una intensa fluorescencia azul-verdosa a
la luz ultravioleta.!?

En la muestra de acumulacién blanca sobre la super-
ficie de la obra (punto 8, Fig. 1), se determiné la presen-
cia de carbonato, sulfato y oxalato mediante la reaccién
con el acido clorhidrico 6 mol/L, el cloruro de bario (di-
solucién saturada) y el 4cido acético, respectivamente.

Analisis estratigrafico

El color, nimero, disposicién y morfologia de las par-
ticulas incluidas, de las capas pictéricas de la policromia,
se examinaron bajo un microscopio 6ptico modelo
Optika N - 400 T con fibras épticas para la iluminacién
de las muestras.

Analisis de minerales

La identificacién de la roca original se realizé a tra-
vés de la identificaciéon de las fases minerales por el
método de polvo de DRX utilizando la base de datos
cristalograficos PCPDFWIN.® El difractograma fue ob-
tenido con un difractémetro Siemens D500 acoplado a
un tubo de dnodo de Cu. La radiacién ka fue selecciona-
da con un monocromador de haz difractado. Los datos
registrados fueron comparados con los de una base de
datos. La determinaciéon de Mg que identifica el tipo de
roca calcarea, se realizé mediante el analisis complemen-
tario por Espectrometria de Absorcion Atémica (EAA)
con llama.

Analisis de porosidad de la roca

Para evaluar el deterioro de la escultura a nivel mi-
croscoépico, se estudié la forma de los poros y la distribu-
cién del tamano de poro, mediante la técnica DXAF, usando
una camara de Kratky acoplada a un tubo de dnodo de
Cu y un filtro de Ni y como detector un contador lineal
proporcional. Los datos fueron procesados con el pro-
grama ITP, para la obtencién de las formas de los poros

(grafica de Kratky) y la distribucién de tamano de poro
(ley de Porod). Como modelo de morfologia inicial, se
tomé un patrén de carbonato de calcio policristalino de
polvo de marmol (Conservator’s Emporium; Reno, Ne-
vada, USA) muy puro que tiene una forma de particulas
elipsoidal, que concuerda con el mecanismo de crecimien-
to cristalino en la conformacién de la roca a través del
tiempo. Por lo que una variacién respecto a esta morfo-
logia en la muestra de exfoliacién de la obra en estudio,
puede considerarse como producto de una fenome-
nologia especifica.

Analisis de estabilidad del mineral

Para el anélisis de estabilidad del mineral, 1,7323 g
de un fragmento de exfoliacién pulverizado se dispersé
en 40 mL de agua desionizada (conductividad < 18 mS),
a temperatura ambiente (293 K) por 50 h en agitacién
rapida para homogenizar la suspensiéon y se midié si-
multdneamente la variacién de pH con un potenciémetro
Conductronic PC43, con electrodo de cuerpo epoxy
PC100-BNC (+ 0,01). El potenciémetro fue calibrado a
tres puntos con disoluciones estabilizadoras (Sigma-
Aldrich) a pH de 4,00; 7,00 y 10,00.

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis de materiales

Las esculturas antiguas policromadas suelen estar
constituidas por multiples capas, como prueba de los
cambios de estilos y gustos en las diferentes épocas y de
las restauraciones anteriores. Por otra parte, el espectro
FRXP obtenido de las mediciones en la superficie exter-
na, contiene informacién de los estratos subyacentes
debido a la penetraciéon de los rayos X y la absorcién de
las energias de FRXP de los elementos en los estratos
siguientes y en el aire durante el recorrido hacia el de-
tector. Por ello, se analizaron diversos puntos y la roca
original. El andlisis de FRXP de la roca original demos-
tr6 la presencia de Ca, Fe y Sr (Tabla 1), por lo que estos
elementos estan presentes en todos los espectros anali-
zados. La presencia abundante de Ti, en el espectro de
regiones de vestigios azules palidas (Azul/1,2; Tabla 1)
es aportada por el estrato actual ya que de encontrarse
en los estratos inferiores sus energias caracteristicas
(Eka = 4,54 keV), se hubieran absorbido en los espeso-
res de estratos superiores y determina la identificaciéon
del empleo en esos puntos de una pintura moderna, ya
que el pigmento blanco de titanio (TiO,) no surge hasta
1916.1415 En esta capa pictérica no se detecté por FRXP
la presencia de un elemento indicador del pigmento azul,

Tabla 1. Analisis multielemental de pigmentos, roca original y acumulaciones de la

escultura.
Color/punto Anélisis cualitativo
Azul/1, 2 Ca, Ti, Fe, Zn, Pb(tr), Sr
Azul /17 Ca(tr), Ba, Fe, Cu*, Zn, Pb(tr), Sr(tr)
Azul estratigrafia 2 /segunda capa Ca(tr), Ba(tr), Fe(tr), Zn, Br
Negro 4 S, Ca, Ba, Cu, Fe*, Zn, Pb, Sr
Plateado 5 Ca, Ba, Fe, Cu, Zn, Sr
Dorado 6 Ca(tr), Ba(tr), Fe, Cu*, Zn*, Pb

Acumulaciéon blanca sobre superficie 8
Acumulacién negra sobre superficie 9
Rosado 13

Ocre claro

Roca original 12

Ca, Fe(tr), Cu(tr)

Ca, Fe, Zn

S, Ca, Fe*, Zn, Sr

Ca, Fe*, Zn, Pb(tr), Sr(tr)
S(tr), Ca, Fe, Sr

* Elemento identificador del color. (tr) Detectado en cantidad minoritaria o traza.
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lo que indica que se trata de un pigmento azul organico
(indigo) o basado en silicatos (ultramar, azul maya) por-
que los elementos quimicos de estos pigmentos no se
pueden detectar mediante los sistemas portatiles FRXP
que usualmente no poseen sistema de vacio.

La presencia de las lineas FRXP del Zn (ka = 8,64 keV
y kB = 9,57 keV) caracteristica de los pigmentos blancos:
blanco de cinc (ZnO) y litopén (ZnS + BaSO,),'*' en to-
dos los espectros de colores representativos e incluso en
el color negro (Tabla 1) sugiere el uso de estos pigmentos
en una base de preparacién o como color de aclarado en

| {conl::)

los estratos pictéricos subyacentes de la obra. En las
muestras de secciones transversales de la obra (Fig. 2)
en los puntos azules, se observaron varios estratos de
diversos tonos de azul palido y la no existencia de capas
claras de preparacién entre capas pictéricas, lo que su-
giere el uso de los mencionados pigmentos blancos como
color de aclarado. La presencia simultanea de Ba y Zn
en algunos puntos azules (Fig. 3a) identifica segun el
caso el uso del litopén para lograr el color azul palido
(capa de color palido) o su presencia préxima o bajo un
estrato de matriz muy ligera (ej: estrato de negro con
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Fig. 2. Microfotografia de seccion transversal a 125x de aumento y Espectro FRXP de la pintura azul 1, 2 (capa 6) y del

pigmento azul en la capa subyacente (capa 3).
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Fig. 3. Espectros FRXP representativos de color azul (a), (punto 17, Fig. 1) y rosado (b), (punto 13, Fig. 1).
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base de carboén), pues las lineas del Ba se absorben en
un espesor de algunas micras. En estos espectros se de-
tecté la presencia de Cu, lo cual es caracteristico - en el
periodo en que pudo realizarse esta pieza - del pigmento
verde de cobre [Cu(CH,COO), - H,O] que unido a un pig-
mento azul organico o silicato (transparentes a los anéa-
lisis realizados con FRXP) proporciona el color verde azul
de esta capa pictorica. En una muestra representativa
de este azul (punto 17, Fig. 1) se identific6 aceite a través
de la deteccién de los 4cidos grasos constituyentes, lo que
identifica el uso de una técnica oleosa en este punto, la
cual ha sido una técnica tradicional para la aplicacion del
litopdn,*1 por lo que esta capa debe corresponder a una
intervencién anterior a la capa de pintura azul moderna,
antes identificada. En los colores rosados (Fiig. 3b) y ocres
palidos se determiné que el Fe es el elemento indicador
del empleo de pigmentos tierras rojas y ocres (observa-
dos como inclusiones en las secciones transversales), res-
pectivamente y el blanco de cinc se utilizé para lograr
los tonos palidos.

El plateado encontrado en algunos puntos de la co-
rona es transparente a los analisis realizados por FRXP.
Este resultado induce al empleo de un metal ligero para
la coloracién plateada en la obra, probablemente alumi-
nio, lo que se confirmé en un analisis microquimico ulte-
rior mediante la identificacién de los iones Al** a través
de la prueba positiva frente al reactivo de Morina, con la
que se obtuvo una fluorescencia azul verdosa en pre-
sencia de laluz ultravioleta, lo cual identifica la aplica-
cién de una pintura basada en aluminio para lograr la
coloracion plateada en la obra.

El espectro del pigmento negro (Fig. 4) muestra
abundancia de hierro respecto a otros colores y alaroca
original, lo que identifica el uso de un pigmento negro
basado en 6xidos de hierro como las tierras. En el caso
de la acumulacién negra, el espectro no muestra lineas
intensas que indiquen la presencia mayoritaria de al-
gun metal representativo de este tipo de acumulacién,
lo cual nos conduce a pensar en la deposicién de hollin.
Teniendo en cuenta el prolongado tiempo de exposicion
(desde principios del siglo xx hasta el ano 2004) a los pro-
ductos de la combustién incompleta (C, CO, vapor de
agua, COz, SOZ hidrocarburos, NO y NO,) emitidos al am-
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Fig. 4. Espectros FRXP de la acumulacion negra y del pigmen-
to negro.

biente por el trafico de vehiculos de motores de com-
bustién interna; ademas de que su lugar de estadio du-
rante este periodo esté situado en una zona urbana de la
Ciudad de La Habana. El hollin es un contaminante
expulsado por los automéviles en forma de finas particulas
carbondceas que dan lugar a aerosoles, las que se acu-
mulan junto al agua en las partes flexadas mediante el
mecanismo de agregacién cimulo-cimulo sobre la su-
perficie de las esculturas.

En las acumulaciones blancas no se detecté ningin
elemento que no fuera caracteristico de las rocas, lo que
sugiere la formacion de sales, 1o cual se confirmé a tra-
vés de la deteccién de los aniones carbonato (presentes
también en la rocas calizas) al reaccionar con el acido
clorhidrico produciendo burbujeo en la fase liquida y di-
solviendo la muestra; la identificaciéon de los aniones
sulfato al reaccionar con el cloruro de bario cuando se
obtuvo el precipitado blanco caracteristico como conse-
cuencia de la formacién del sulfato de bario y la identifi-
cacion de los aniones oxalato al formarse un precipitado
blanco al anadir acido acético. La presencia de los iones
sulfato en esculturas expuestas puede deberse a la con-
taminacion del aire's (SO,, lluvia, polvos), infiltracion
capilar del terreno y procesos genéticos, asi como a in-
tervenciones erradas de restauracién (estucos de yeso o
cemento) que pueden provocar la formacion de sales
solubles.

La muestra de exfoliacién de la roca de la escultura
se identificé como carbonato de calcio cristalino en su
conformacién como calcita, por la presencia de todos los
picos caracteristicos de la estructura cristalina tipica de
la calcita (F'ig. 5), 1o cual se comprobé al comparar con el
espectro medido del patrén de polvo de marmol. Aunque
la escultura no se aprecia como un marmol, es probable
que sea de piedra caliza conformada por particulas
policristalinas. La concentracién de Mg determinada por
EAA en laroca es de 0,43 % (1,49 % MgCO,) y de calcio
de 39,35 %, lo cual identifica el empleo de una roca
calcérea (1-2 % MgCO,),'s diferenciandola de los restan-
tes tipos de calcireas (calcirea magnésica, calcirea
dolomitica, dolomita calcarea, dolomita) existentes se-
gun la concentraciéon de MgCO,.

Analisis estratigrafico

El anélisis de las muestras de secciones transversa-
les en zonas pigmentadas mostré la no adhesién entre
las capas pictéricas y el empleo de rellenos en lugares
de la superficie que lo requirieron en cada momento. En
las secciones transversales de regiones azules (Fig. 2) se
revell la existencia de la secuencia de capas siguiente:
Capa 1: ocre crema con inclusiones en rojo, azul y blan-
co; Capa 2: blanca de granulometria gruesa, probable-
mente empleada como relleno; Capa 3: azul claro; Capa 4:

1200 +
1000 -

:

600 -

o] sl JLJL.J ,;!.IL A

10 20 30 40 50 60
20

I (conteos)

S8 8
8 28
P

Fig. 5. Difractograma de la roca de la escultura.
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azul grisdceo més oscuro con inclusiones de azul tipo
ultramar; Capa 5: azul muy claro de granulometria fina
con algunas inclusiones azul acua; Capa 6: azul homo-
génea con algunas regiones mas oscuras donde el coloran-
te no se diluye, que recuerda una morfologia de apariencia
plastica como las pinturas vinilicas; Capa 7: blanca.

El analisis de una seccién transversal de una region
de los vestigios plateados en la corona de la virgen pone
en evidencia un cambio en la decoracién o estilo: un cam-
bio de color de dorado a plateado. La capa plateada fue
separada cuidadosamente de la capa dorada al micros-
copio 6ptico para su analisis por FRXP. En el analisis de
FRXP de la capa dorada (Fig. 6), se detect6é Cuy Zn, lo
que identifica el empleo de la purpurina dorada. Las
purpurinas doradas se obtienen con metales y aleacio-
nes metalicas finamente pulverizadas.

Analisis estructural

Forma de la particula. La degradacion de una roca
es un proceso tipico de transferencia de material, donde
el flujo de materia liquida o gaseosa, interacciona con el
sustrato, modificando paulatinamente su morfologia, 1o
cual se observé en una pelicula fina de polvo de la mues-
tra de exfoliacién de la escultura, a través del Diagrama

Fig. 6. Estratigrafia y e spectro FRXP de la purpurina dorada.
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Fig. 7. Diagrama de Kratky para la determinacion de la forma
de particulas. a) Muestra de polvo de marmol de referencia, de
forma elipsoidad. b) Muestra de exfoliacion de la Virgen, de
forma laminar transitiva.

de Kratky al compararla con el patréon de particulas
elipsoidal que concuerda con el mecanismo de creci-
miento cristalino en la conformacién de la roca a través
del tiempo. La comparacién con la muestra de referen-
cia de marmol corroboré las diferencias estructurales
debidas al intemperismo, con respecto a las caracteris-
ticas naturales de la materia del bulto.

La adsorcién de pequenas particulas, asi como los
procesos de disolucién y re-cristalizacién, cuando el
mineral entra en contacto con procesos de transpor-
te de fluidos, pueden explicar la modificacién de la
forma original del mineral a una forma laminar
transitiva (Fig. 7).

Distribucion de poros. En la muestra de referen-
cia, el perfil (Fig. 8) es el resultado de una distribucién
homogénea de tamanos de poros debido al crecimiento
cristalino en condiciones naturales: las particulas gran-
des crecen siempre a expensas de las pequenas. En la
muestra de andlisis, no existe una distribucién tipica o
uniforme (Fig. 8), sin embargo, tienden a predominar
los tamanos de poros mayores. Esto indica que el proce-
so de transformacién del mineral provocé el aumento
de poros grandes, lo cual es caracteristico del
intemperismo de rocas, aumentando su area especi-
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Fig. 8. Distribucion de tamaios de poros determinados por la
forma de la particula y la Ley de Porod: a) muestra de polvo de
marmol de referencia: b) muestra de fragmento de exfoliacion
de la Virgen de las Nieves.
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fica y haciéndolo mas susceptible al ataque quimico
o la transferencia de materia y energia.

Estabilidad del mineral. El efecto de la interaccién
fisico quimica de los componentes del medio sobre la
superficie del objeto, es el resultado de un conjunto si-
multdneo de compensaciones energéticas en busca de
equilibrio. La estabilidad del mineral en condiciones de
suspension acuosa, es un buen indicativo de la natura-
leza electrodindmica de su superficie. La presencia de
especies idénicas propias del carbonato, unido a la car-
ga superficial positiva del mineral (electrofilico), gene-
ran un proceso de recomposicién de cargas en toda la
disolucién que se manifiesta en cambios de pH hasta
el equilibrio.

En la cinética de la disolucién de ambas muestras
(Fig. 9), ambos perfiles se parecen en la evolucién, sin
embargo, el patrén muestra un incremento de pH mas
elevado que la muestra de andlisis y el tiempo para al-
canzar el equilibrio es mayor en 25 h, y en la muestra
analizada el pH inicial es igual al final, lo que indica que
no tiene carga neta superficial. La muestra degradada,
estuvo expuesta a multiples elementos externos. La
adsorcion, interaccién y transferencia de ellos a través
de la superficie y hasta el seno del sélido, es comparable
con una busqueda del material a la estabilidad en térmi-
nos de electroneutralidad. Esta muestra contiene parti-
culas e impurezas que desactivan la reactividad y carga
superficial del carbonato. La cantidad de compuestos en
la superficie, es la justa para mantener neutro al mine-
ral a través del tiempo y en condiciones abiertas, lo que
significa que la superficie sucia de la muestra analizada
es una condicién de estabilidad eléctrica entre el am-
biente y su superficie; la limpieza siempre tiende a acti-
var quimicamente el sustrato.

CONCLUSIONES

Este trabajo aporté informacién acerca de la historia
material de esta singular pieza, permitiendo conocer su
apariencia original y los cambios que les fueron realiza-
dos durante sucesivas intervenciones.

Se evidencié la utilizacién de cuatro capas pictéricas
azules, en las que se identific6 el empleo de azul-verde
con presencia de cobre y azules basados en silicatos, de
pigmentos tierras en los casos de los colores: negro, ro-
sado y ocre claro y de los pigmentos blancos: blanco de
zincy el litopén para el aclarado de los colores. La coro-
na de la virgen fue inicialmente pintada con purpurina

—a— Exfoliacion
=& Referencia

dorada y posteriormente, con pintura plateada basado
en aluminio.

El mineral de la roca en que fue esculpida la obra se

identificé como calcita.

El analisis estratigrafico mostré la no adhesién en-

tre las capas pictdricas como una prueba del deterioro
de la obra y el empleo de rellenos y capas pictoricas
en lugares de la superficie que lo requirieron en cada
momento.

Latransformacién de las particulas hacia una forma

laminar transitiva y el aumento de poros grandes en la
exfoliacién de la escultura, corresponden con un mine-
ral altamente degradado. Por otra parte, la cantidad de
impurezas adsorbidas representa una capa de proteccién
intrinseca parala activacién reactiva de la piedra caliza,
sin embargo, la porosidad no impide los subsecuentes
procesos de arrastre y lavado.

A partir de estos analisis, se recomienda una limpie-

za que elimine el material depositado con los anos, la
adhesion de fragmentos exfoliados, el resane de faltantes
para la continuidad superficial, la consolidacién, con un
control de la porosidad, para conseguir la respiracién
natural de la roca, pero evitar la disgregacion de frag-
mentos. Es necesario considerar la naturaleza caliza de
la escultura, por lo que el consolidante puede ser alguna
suspensién basada en Ca(OH),, el recubrimiento mode-
rado, mate y solo en secciones de gran exposicion y ries-
go para la pieza.

La informacién aportada sobre los cambios de color

y estilo de la obra, pudiera ser empleada en una restau-
racion digital, lo que haria visible el aspecto original y
los cambios.
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