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RESUMEN

En este trabajo se discute el uso de la tecnologia espec-
troscopica de reflectancia en el infrarrojo cercano (NIRS)
como una alternativa a los métodos tradicionales de labo-
ratorio para el andlisis del grado de degradacion del ma-
terial de construccion en monumentos de interés cultural,
con la ventaja de ser un método rapido y no destructivo
que requiere poca o nula preparacion de la muestra, con
la consiguiente reduccion de costes tanto de tiempo como
economicos. NIRS es un método espectroscopico que usa la
region infrarroja del espectro electromagnético (de ~800 a

2500nm). La técnica puede servir para identificar diferentes
componentes quimicos a partir de su diferente espectro de
absorcion en el infrarrojo cercano. En este estudio, la téc-
nica se utiliza para cuantificar componentes del material
pétreo (calcita y cuarzo) asi como indices de degradacion,
a partir de técnicas de calibracion multivariantes. Estos
andalisis proporcionan resultados inmediatos y precisos so-
bre los niveles de cuarzo y calcita en el material pétreo, en
el cemento y en las patinas de la fachada de la iglesia, ase-
gurando buenos resultados.

Introduccion

Mientras que el desgaste de
la roca en la formacion del
suelo es un proceso esencial
para la evolucion de la vida, la
degradacion de la piedra utili-
zada como material de cons-
truccion en edificios historicos
supone pérdidas irrecuperables
del patrimonio cultural
(Warscheid y Braams, 2000).

En las tareas de documen-
tacion, conservacion y restau-
racion de edificios historicos
se requiere, en primer lugar,
el conocimiento del estado de
degradacion del monumento
en cuestion, para posterior-
mente poder aplicar las técni-
cas de reconstruccion ade-
cuadas para subsanar proble-
mas detectados (Rodrigues,
2015). Las técnicas tradicio-
nales para el diagnoéstico del
estado de degradacion de la
piedra se basan en la toma

de muestras y posterior apli-
cacion de métodos de labora-
torio para el analisis minera-
logico y geoquimico de las
mismas (Zaid et al., 2005;
Ruffolo et al., 2015). Sin em-
bargo, en tiempos recientes
han sido introducidas en este
campo nuevas técnicas no
destructivas, que al no reque-
rir extraccion y preparacion
de las muestras las hacen
mas faciles de utilizar, y mas
economicas (Vasanelli et al.,
2013), resultando muy ade-
cuadas en el caso de edifi-
cios historicos.

En este trabajo se discute el
uso de la tecnologia espec-
troscopica de reflectancia en
el infrarrojo cercano (NIRS)
como una alternativa a los
métodos tradicionales de labo-
ratorio para el andlisis del
grado de degradacion del ma-
terial de construccion en mo-
numentos de interés cultural,

con la ventaja de ser un mé-
todo rapido y no destructivo
que requiere poca o nula pre-
paracion de la muestra.
NIRS es un método espec-
troscopico que usa la region
infrarroja del espectro electro-
magnético (de 800 a 2500nm).
La técnica puede servir para
identificar diferentes compo-
nentes quimicos a partir de su
diferente espectro de absor-
cion en el infrarrojo cercano.
En este estudio, la técnica es
utilizada para cuantificar
componentes del material pé-
treo (calcita y cuarzo), asi
como obtener indices de de-
gradacion a partir de técnicas
de calibracion multivariantes.
Desde los afios 70 las técni-
cas espectroscopicas, especial-
mente las que usan radiacién
en la zona del infrarrojo como
es el caso de la tecnologia
NIRS, se han estado utilizan-
do para predecir muchos

atributos fisicos, quimicos y
bioldgicos del suelo (Minasny
et al., 2008; Reeves, 2010;
Wang et al., 2015). La biblio-
grafia recoge muy pocas refe-
rencias en cuanto a la utiliza-
cion de la tecnologia NIRS en
el campo del patrimonio histo-
rico. Se ha utilizado para la
discriminacion de productos
de alteracion: yeso, sulfato de
calcio hemihidratado y wedde-
llita en material pétreo (Bacci,
1997) utilizando para ello un
espectrofotometro equipado
con fibra optica. La tecnologia
NIRS también se ha aplicado
para la caracterizacion de los
diferentes tipos de pigmentos
que se pueden encontrar en
cuadros (Jurado y Luque,
2004; Bacci, 2003). Bitossi
et al. (2005) publicaron un
estudio bibliografico sobre la
aplicacion de técnicas espec-
troscopicas en el campo del
patrimonio histdrico, pero con
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SUMMARY

This paper discusses the use of near infrared reflectance spec-
troscopy (NIRS) analysis for the characterization of materials
and degradation processes in cultural heritage monuments, as
an alternative to traditional laboratory methods, with the advan-
tage of being a fast non-destructive process that requires little
or no sample preparation, thereby reducing the amount of time
required and the cost. NIRS is a spectroscopic method that uses
the near infrared region of the electromagnetic spectrum (from

~800 to 2500nm). The technique can help to identify a chemi-
cal component from its different near IR absorption spectrum. In
this study, the NIRS technique is applied to quantify constituents
of stone material (calcite and quartz) and degradation indexes,
by means of multivariate calibration techniques. These analyses
provide immediate and highly accurate results about the levels
of quartz and calcite in the stone material, cement and patinas
from the church, obtaining good results.

ANALISE DO GRAU DE DEGRADACAO DO MATERIAL DE COI:ISTRUCAO EM EDIFICIOS HIST(')I,{ICOS
APLICANDO TECNOLOGIA ESPECTROSCOPICA DE REFLECTANCIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO (NIRS)

Maria Jesus Aguilera Urefia, José Emilio Merofio de Larriva e Alberto Jesus Perea Moreno

RESUMO

Neste trabalho se discute o uso da tecnologia espectroscopica
de reflectancia no infravermelho proximo (NIRS) como uma al-
ternativa aos métodos tradicionais de laboratorio para a andlise
do grau de degradag¢do do material de construgdo em monu-
mentos de interesse cultural, com a vantagem de ser um método
rapido e ndo destrutivo que requer pouca ou nenhuma prepara-
¢do da amostra, com a subsequente reduc¢do de despecas com
beneficios tanto no prazo quanto econéomicos. NIRS é um mé-
todo espectroscopico que usa a regido infravermelha do espec-

tro eletromagnético (de ~800 a 2500nm). A técnica pode servir
para identificar diferentes componentes quimicos a partir de seu
diferenciado espectro de absor¢do no infravermelho proximo.
Neste estudo, a técnica é utilizada para quantificar componentes
do material pétreo (calcita e quartzo) assim como indices de de-
gradagdo, mediante técnicas de calibragdo multivariantes. Estas
andlises proporcionam resultados imediatos e precisos sobre os
niveis de quartzo e calcita no material pétreo, no cimento e nas
patinas da fachada da igreja, garantindo bons resultados.

fines diferentes al propuesto
en este trabajo. Thickett et al.,
en 2008, utilizaron la técnica
NIRS para la determinacion
de calcita y caolinita en yaci-
mientos arqueologicos.

En el presente trabajo se
evalua la utilizacion de técni-
cas NIRS para la cuantifica-
cion de los componentes ma-
yoritarios del material pétreo
(calcio y cuarzo), asi como
indices de alteracion en edifi-
cios histéricos. Tras la toma
de muestras en la fachada de
un edificio singular, se han
obtenido las respuestas NIR de
las mismas y se les han apli-
cado métodos de referencia
para obtener informacion real
sobre los componentes mayori-
tarios del material pétreo, asi
como de indices de alteracion.
Con ambas informaciones se
han generado modelos cuanti-
tativos y cualitativos que po-
drian ser utilizados para obte-
ner informacion sobre el mate-
rial a partir tan s6lo de su
respuesta NIR. Se ha evaluado
la bondad de dichos modelos.

Materiales y Métodos

El trabajo se ha llevado a
cabo en la iglesia de Santa
Marina de Aguas Santas
(Figura 1), sita en el centro his-
torico de la ciudad de Cordoba,
Espana. Construida en el siglo
XIII, después de la reconquista
de la ciudad por el rey
Fernando, es considerada como
una de las mas antiguas de la
ciudad y modelo de otras igle-
sias fernandinas (Pérez, 1998).

Una vez seleccionado el edi-
ficio de referencia, se procedio
a la toma de muestras. Para
este estudio se tomaron un
total de 35 muestras de mate-
rial pétreo, 17 de cemento y
17 de patinas de la iglesia.
Todas las muestras fueron ana-
lizadas por difraccion de rayos
X para determinar su compo-
sicion mineraldgica. Ademas,
las de material pétreo se ana-
lizaron por microscopia elec-
trénica de barrido con el fin
de determinar su composicion
en oxidos y determinar el es-
tado de degradacion.
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Figura 1. Fachada principal de la Iglesia Santa Marina de las Aguas
Santas, Cordoba, Espafia.
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Posteriormente, a partir de
los resultados de los analisis
de laboratorio de las muestras
y de sus firmas espectrales
obtenidas mediante el espec-
trofotometro se obtendran los
correspondientes modelos qui-
miométricos para la cuantifica-
cion de la composicién mine-
ralogica y la discriminacion de
muestras de material pétreo
contaminadas por SO;.

Analisis de referencia

Los analisis de referencia fue-
ron realizados por duplicado
con el fin de calcular el error
tipico de laboratorio (LSE), a
partir de la expresion

LSE= B

donde y,; e y,;: medidas dupli-
cadas obtenidas en laboratorio
y N: nimero de muestras.

Difraccion de rayos X. Todas
las muestras se sometieron a
difraccion de rayos X con el
fin de determinar su composi-
cion mineraldgica. Se empled
un difractometro de polvo de
rayos X Siemens D5000 con
radiacion monocromatica Co
Ka (A= 0,179nm; 40KV,
25mA). La posicion inicial del
goniometro del difractometro se
fijo en 2= 2° y la posicion fi-
nal en 27/= 40° con un paso de
0,05° y una velocidad de paso
de 5%seg. Para la determinacion
de las diferentes fases que
constituyen las muestras se
emple6 el método del poder
reflectante (Fernandez, 1996),
empleando para ello el software
Diffracplus Basic 4.0.

Microscopia electréonica de
barrido: andlisis EDS. Las
muestras de material pétreo se
analizaron mediante un mi-
croscopio electronico de barri-
do JEOL JSM 6300 equipado
con sistema de microanalisis
EDS con el fin de determinar
su composicion en oxidos. A
partir de la composiciéon en
oxidos se puede evaluar el es-
tado de degradacion del mate-
rial mediante el empleo de los
indices de alteracion. En la
bibliografia se proponen

796

diversos indices quimicos de
degradacion tales como el
Chemical Index of Alteration
(CIA; Nesbit y Young, 1996),
el Vogt ratio (Vogt, 1927) y el
Chemical Index of Weathering
(CIW; Harnois (1988)). En este
trabajo se seleccioné este ulti-
mo indice por su simplicidad
al involucrar un numero
reducido de componentes y
tener un comportamiento con-
stante durante la degradacion
(Harnois, 1988). Este indice
viene dado por la expresion

ALO,

ClW=| ———2>——
Al0,+Ca0+Na,O

}xmo )

Los valores del indice han de
compararse entre las diferentes
muestras de modo que aquellas
que presenten un valor mayor
son las que se encuentran en
un estado mas avanzado de
degradacion (Harnois, 1988)

Ademas, el analisis EDS
permitio la deteccion de mues-
tras de material pétreo conta-
minadas por SO;. Se consider6
como tales aquellas que pre-
sentaban una concentracion
>1% (Barrios et al., 2009).

Analisis NIRS

Recogida de espectros. Los es-
pectros se obtuvieron mediante
un equipo monocromador Foss-
NIRSystems 6500 SI equipado
con modulo de giro que cubre
completamente el rango del vi-
sible e infrarrojo cercano (400-
2500nm), aportando datos de
reflectancia cada 2nm. Se toma-
ron dos espectros de cada mues-
tra y posteriormente se prome-
diaron para realizar las calibra-
ciones. Los espectros se toma-
ron haciendo uso del software
WINISI II version 1.50
(Infrasoft International, Port
Matilda, PA, EEUU).
Previamente, las muestras
fueron sometidas a molienda
con el fin de obtener un tamafio
de particula lo mas homogéneo
posible en todas ellas. De este
modo se intenta asegurar un
paso optico constante con el fin
de minimizar los fendmenos de
radiacion dispersa (Garrido
et al., 2003). En la Figura 2 se
muestra el espectro medio de
cada uno de los colectivos con-
siderados para el analisis.

Andlisis quimiométrico. Dado
que el espectro contiene una
gran cantidad de informacion,
siendo parte de ella redundan-
te, y que la variabilidad espec-
tral no es solo debida a las
diferencias quimicas, sino tam-
bién a otros factores, tales
como la humedad o el tamaiio
de particula, se hace indispen-
sable el empleo de los métodos
quimiométricos. Estos métodos
son capaces de eliminar la in-
fluencia de estas variables
(Naes et al., 2002) y se basan
en hallar la relacion mas sim-
ple entre la sefial analitica y la
propiedad a determinar, ya sea
estableciendo la relacion con la
concentracion de un analito o
con parametros fisicos de la
muestra (analisis cuantitativo),
o bien estableciendo las carac-
teristicas que definen una cla-
se y fijando las fronteras que
la separan de otra u otras cla-
ses (analisis cualitativo).

Andlisis cuantitativo. A partir
de las respuestas espectrales y
los resultados de aplicar los
métodos de referencia a las
muestras, se han generado mo-
delos cuantitativos para la pre-
diccion de la composicion mi-
neralogica de material pétreo,
cemento y patinas y la predic-
cion del CIW en material
pétreo.

El proceso de calibracion
comienza con un estudio de
la variabilidad espectral de la
poblacion. Para ello se realiza
un analisis de componentes
principales (ACP) y se elimi-
nan aquellas muestras que
presentan un valor de la dis-
tancia H de Mahalanobis >3
(Shenk y Westerhaus, 1995).
Poste-riormente, se realiza la
calibracion para lo cual se
escogié como método de

Log IR)

Figura 2: Espectro medio de pati-
na, cemento y material pétreo.

regresion el de minimos cua-
drados parciales modificados,
MPLS (Shenk y Westerhaus,
1995). Para calcular el nimero
optimo de términos de la re-
gresion se emplea la valida-
cion cruzada (William y
Sobering, 1996), establecién-
dose cuatro grupos y tantos
factores como recomiende el
programa, con un maximo de
15 factores.

Durante el proceso de cali-
bracién se detectan andmalos
quimicos. Para la identifica-
cion de dichas muestras anod-
malas se utiliza el estadistico
T de Student, que compara
para cada muestra el valor del
constituyente (cuarzo, calcita,
CIW) obtenido mediante el
método de referencia (y;) y el
valor predicho por la ecuacion
de calibracién (y;. Este resi-
duo, dividido por el error es-
tandar de calibracion (SEC),
tiene una distribucion T, de
acuerdo a la ecuacion

ToYiTYi_ residual 3)
SEC SEC

Se consideran como andémalas
en cuanto a su composicion
quimica aquellas muestras con
T>2,5 (Mark y Workman, 1991).

Modelos cualitativos. También
se ha generado un modelo
cualitativo para la discrimina-
cion de muestras de material
pétreo con un contenido en
SO; >1%.

El método de discriminacion
empleado es el analisis discri-
minante lineal (ADL) que uti-
liza el algoritmo de regresion
PLS2. Este algoritmo considera
el analisis como una calibra-
cion cualitativa que desarrolla
una calibracion para la perte-
nencia o no a una clase, sien-
do esto una variable disconti-
nua (Naes et al., 2002). El
analisis se plasma en la asig-
naciéon de una variable a cada
grupo. A la pertenencia a una
clase se le asigna el valor 2, y
a la no pertenencia el valor 1
(variables dummy). Estos valo-
res son arbitrarios y no signi-
fican nada en si mismos, de
forma que podrian escogerse
cualesquiera otros.

Previamente a la obtencion
de los modelos se realizo un
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ACP con el fin de determinar
anoémalos espectrales, valores
de la distancia H>3 dentro de
cada uno de los grupos, al
igual que en el caso de los
modelos cuantitativos. Se pro-
baron diferentes combinaciones
de tratamientos de correccion
de scatter y de derivacion. Los
modelos se validan a partir de
los siguientes estadisticos
(Pérez, 2005):

Sensibilidad: Posibilidad de
que el método de referencia
clasifique una muestra test
como positiva, siendo la mis-
ma positiva. Se calcula como

Muestras
clasificadas

o ositivas
Sensibilidad= __positivas
Total muestras

positivas

Especificidad: Posibilidad de
que el método de referencia
clasifique una muestra test
como negativa, siendo la mis-
ma negativa. Se calcula como

Muestras
clasificadas

e negativas
Especificidad = _flegatvas
Total muestras

negativas

Numero de falsos positivos:
Total de muestras que, recono-
cidas como negativas por el
método de referencia, son cla-
sificadas como positivos por el
método alternativo.

Numero de falsos negativos:
Total de muestras que, recono-
cidas como positivos por el
método de referencia, son cla-
sificadas como negativos por
el método alternativo.

Resultados y Discusion
Andalisis

El analisis de difraccion de
rayos X revelo la existencia de
las siguientes fases cristalinas
en las muestras: cuarzo, calci-
ta, feldespato, yeso y arcillas.
Las dos fases en mayor pro-
porcién son cuarzo y calcita,
para las que se detallan los
valores estadisticos para cada
uno de los grupos (Tabla I):

Los valores del CIW obteni-
dos para las muestras de mate-
rial pétreo mediante el analisis
EDS presentan un intervalo
entre 2 y 35,6, con un valor
medio de 8,5 y una desviacion
estandar de 7,5. Finalmente,
este analisis revel6 la existen-
cia de un total de 16 muestras
de material pétreo con un con-
tenido >1% en SO;.

Los errores de laboratorio,
intrinsecos a los métodos utili-
zados, son 6,5 para el cuarzo,
6,1 para la calcita y 1,8 para el
CIW. Este error se comparara
con el error tipico de valida-
cion cruzada (ETVC), con el
objeto de estudiar la calidad
de los modelos obtenidos.

Modelos cuantitativos

Se han obtenido diferentes
ecuaciones para la prediccion
de cuarzo y calcita en cemen-
to, patinas y material pétreo, y
prediccion del CIW en mate-
rial pétreo. Los modelos se
han generado a partir de dife-
rentes combinaciones de trata-
mientos de derivacion, de co-
rreccién de scatter de la sefal
espectroscopica y de region
del espectro utilizada.

En la Tabla II se muestran
los tres mejore mejores mode-
los obtenidos para cada uno de
los parametros. Dicha seleccion
se hace en base a aquellas

ecuaciones que presenten un
mayor valor del coeficiente de
determinacion r? y un valor
mas pequeilo del error tipico de
validacion cruzada (ETVC). En
la tabla se especifica la region
del espectro empleada en la
calibracion, el numero de
muestras que componen el co-
lectivo de entrenamiento tras la
eliminacién de andémalos qui-
micos y espectrales, asi como
el intervalo, media y desviacion
estandar de éste. Finalmente,
aparecen valores de r* y ETVC.
En todos los casos el valor
de 1? fue superior a 0,8 lo que
indica la calidad del modelo
estadistico obtenido, que pre-
senta una buena precision. Los
valores del ETVC son similares
a los errores de laboratorio ob-
tenidos para cada uno de los
parametros. Para el caso de
calcita y del CIW, el mejor re-
sultado se obtiene empleando
unicamente la region NIR del
espectro, 1100-2500nm. Sin
embargo, para el cuarzo la me-
jor ecuacion se obtiene utilizan-
do para la calibracion la region
visible y NIR del espectro.
Las Figuras 3, 4 y 5 mues-
tran la correlacion entre los
valores obtenidos en laborato-
rio mediante los métodos de
referencia en relacion a los
obtenidos mediante el NIR.
Seria deseable comparar los
resultados obtenidos con

TABLA 1
VALORES ESTADISTICOS DEL CONTENIDO
DE CUARZO Y CALCITA DE LAS MUESTRAS

Material pétreo (%)

Cemento (%)

Patinas (%)

Intervalo Media rms Intervalo Media rms Intervalo Media rms

Cuarzo 3-43 158 117 3576 543 125 950 224 16,
Calcita 37-100 78,8 155 570 392 162 30-86 63 172
TABLA 11

RESULTADOS DE LOS TRES MEJORES MODELOS
DE CONTENIDO EN CUARZO (%), CALCITA (%)
Y ESTIMACION DE CIW

Constituyente ~ Region n Intervalo Media rms ETVC r?
VIStNIR 62  5-75 26,1 19,7 8,45 0,82
% Cuarzo NIR 57 575 279 207 924 0,80
NIR 57 575 282 209 955 078
VIS+NIR 59 25-95 67,5 20 897 0,80
% Calcita NIR 52 25-95 68,5 20,6 8,08 0,82
NIR 53 2595 678 20,9 923 0.0
VISNIR 31 2356 821 75 292 084
CIW NIR 31 2356 821 75 2,68 0,87
NIR 31 2356 821 821 314 083
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otros, pero no se ha encontra-
do ningun trabajo similar en
la bibliografia.

Modelos cualitativos

Se ha obtenido un modelo
para la discriminacion de
muestras de material pétreo
contaminado por SO,, conside-
randose como muestra conta-
minada aquella con un conte-
nido de SO; >1%.

Por combinacion de los dife-
rentes pretratamientos de deri-
vacion y de correccion de
scatter se generaron diferentes
modelos. Los mejores resulta-
dos se obtuvieron para el

Cuarzo 12: 0.82

Valores métodos de referencia

0 0 40 0 80 100
Valores NIR

Figura 3. Correlacion entre valo-
res de % de cuarzo obtenidos
mediante datos NIR y los obteni-
dos a partir de métodos de
referencia.

Calcita r2: 0.82
100

Valores métodos de referencia
t

0 20 40 60 80 100
Valores NIR

Figura 4. Correlacion entre valores
de % de calcita obtenidos mediante
datos NIR y los obtenidos a partir
métodos de referencia.

CIW r2: 0.87
50

30

0

Valores métodos de referencia

‘Valores NIR

Figura 5. Correlacion entre valores
del CIW obtenidos mediante datos
NIR vy los obtenidos a partir méto-
dos de referencia.
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pretratamiento SNV+DET y
tercera derivada (Tabla III).
Para el tratamiento de pri-
mera y de segunda derivada,
el error cometido es del
34,2% para ambos casos. Sin
embargo, para el tratamiento
de tercera derivada, el error
disminuye hasta 14,3%, con
un total de cinco muestras
mal clasificadas sobre un to-
tal de 35. La Tabla IV mues-
tra los estadisticos de sensi-
bilidad, especificidad y nu-
mero de falsos positivos y
negativos para este modelo.

Conclusiones

A la vista de los resultados
obtenidos, la tecnologia NIRS
se perfila en este trabajo como
una herramienta con un gran
potencial para este tipo de ana-
lisis ya que: 1) Permite la
obtencion instantanea del con-
tenido en cuarzo y calcita de
material pétreo, cemento y pa-
tinas presentes en la iglesia con
buena precision y exactitud; se
han obtenido coeficientes de
determinacion mejores de 0,8
con los dos modelos.
2) Permite la obtencion instan-
tanea del indice CIW del mate-
rial pétreo en la iglesia con
buena precision y exactitud (=
0,87). 3) Permite discriminar
muestras de material pétreo
contaminadas por SO; con bue-
na precision y exactitud, pre-
sentando el modelo obtenido
valores altos, tanto de sensibili-
dad como de especificidad. 4)

Es posible desarrollar modelos
de clasificacion para la identifi-
cacion de materiales e indica-
dores visuales de alteracion
mediante analisis NIRS con
excelente precision.

En consecuencia, el analisis
NIRS permitiria evitar los ana-
lisis de laboratorio una vez
obtenidos los modelos predicti-
vos de cada parametro de inte-
rés, disminuyendo tanto costes
temporales como econdmicos.

Los resultados obtenidos en
este trabajo pretenden ser pun-
to de partida, que deberan ser
ampliados, aplicandose la me-
todologia a un mayor niimero
de muestras, y de mayor diver-
sidad. De este modo se po-
drian obtener mejores modelos
cuantitativos y cualitativos que
ayuden a determinar los com-
ponentes del material de cons-
truccion, asi como el grado de
degradacion del mismo, apli-
cando simplemente técnicas
NIRS no destructivas. Esta
informacién serda de valor en
las tareas de restauracion.
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