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Introduccion

La investigacion en materiales es de cardcter interdisciplinario, ya que incluye los
conocimientos de la fisica, la quimica y aplicaciones de la ingenieria. Los avances logrados desde
los distintos campos de conocimiento no se pueden entender sin el otro, desde conocer la
estructura de un atomo hasta la estructura cristalina de un solido, pasando por los diferentes
estados energéticos existentes en un enlace molecular. De esta manera, con bases en ramas de la
fisica como la fisica atémica, la fisica molecular y fisica de estado so6lido, desarrolladas desde la
conformacidon de la mecénica cuéantica se han podido desarrollar técnicas para la caracterizacion
de materiales. Las técnicas espectroscopicas, basadas en la interaccion de la radiacion conla
materia son un ejemplo muy recurrente, y algunas de éstas se han podido desarrollar de tal
manera que se pueden aplicar de un modo no destructivo, esto es, que no haya la necesidad de un
muestreo o la desintegracion de un material para conocer su composicion.

Esta investigacion formé parte del proyecto MOVIL-U49839-R de CONACyT, y
constituye la primera caracterizacion de materiales no destructiva completa de un documento
antiguo, empleando dos técnicas espectroscopicas complementarias: espectroscopia Raman y
Fluorescencia de Rayos-X (FRX o XRF en inglés) y con la ayuda de técnicas de imagen como
imagenes en IR y fluorescencia inducida por radiacion ultravioleta (UV).

El objeto de estudio es el libro titulado Divina Proportione escrito por Lucca Pacioli e
impreso en 1509 y que trata de un niimero irracional que ahora conocemos como la proporcion
aurea. Este libro fue de gran utilidad en la arquitectura, ya que incluia una seccion sobre el uso de
la proporcidn aurea en la arquitectura y en otras artes, asi como conocimientos sobre perspectiva
y medicion de superficies. En un intervalo de tiempo formé parte de los libros de texto de la
escuela de ingenieria del Palacio de Mineria; actualmente se encuentra en el acervo historico de
dicho lugar.

El ejemplar analizado tuvo distintos duefios, que dejaron algunas de las sefiales, como son
los ex-libris y anotaciones que se encuentran en las paginas del libro. También existen registros
de algunas de estas personas, de su compra-venta, o cuando llegé a la Nueva Espafia. Dentro del
libro, llama la atencion que aparte de ex-libris y notas también hay dibujos que fueron hechos por

alguno de sus poseedores. Se tratan de esquemas y planos de baluartes y distintas fortalezas, cada



una con diferentes geometrias y hechas basandose en la proporcion aurea. En la seccion del
Alfabeto se agreg6 la letra Z, y al final de la seccion de figuras se afiadié un plano, que estd
dibujado sobre un soporte que claramente no pertenece a la encuadernacion original.

El estado de conservacion del libro es bastante bueno, considerando su edad (500 afos) y
las exposiciones a la humedad que lleg6 a sufrir en algin momento. La letra es atn legible y las
tintas ferrogalicas presentes en el libro, tanto de la impresion como de algunos ex-libris, no se
han deteriorado ni han causado una degradacion considerable y apreciable en las hojas o soporte.
El soporte esta hecho de papel de trapo (celulosa de algodon).

FRX es una técnica espectroscopica que nos ofrece informacion elemental, y que se aplica
de mejor manera en los metales y otros objetos de origen inorgéanico. Para la caracterizacion de
documentos es util, principalmente si contienen tintas ferrogalicas, muy usadas desde la época
romana hasta el siglo XIX, ya que estan compuestas esencialmente de hierro. Si estos
documentos también contienen ilustraciones es posible identificar con esta técnica muchos de los
pigmentos que se emplearon para pintarlas, ya que muchos de ellos son de origen mineral.

Por otra parte, la técnica de espectroscopia Raman nos da informacion de los compuestos
que conforman al material. Para la identificacién de materiales orgdnicos es muy util, ya que nos
da informacion de los enlaces de las moléculas, mas que de los elementos en si que las
componen. También permite establecer el estado de degradacion de la celulosa y ayuda a
identificar algunos de los pigmentos que no se pueden analizar con FRX, como el indigo y otros
colorantes.

En el primer capitulo se da una muestra de las distintas técnicas espectroscdpicas que han
sido empleadas para el estudio de patrimonio cultural y algunos estudios realizados anteriormente
en el pais y en el mundo con dispositivos portatiles y no destructivos. El segundo capitulo trata de
los fundamentos tedricos de las técnicas espectroscopicas empleadas en este estudio. El tercer
capitulo da una breve referencia al libro, su autor y la trayectoria que tuvo el ejemplar estudiado
en nuestro pais. En el cuarto capitulo se muestra la metodologia del estudio y las bases tedricas
de las técnicas de imagenes que fueron empleadas, asi como los resultados obtenidos en conjunto.

El quinto capitulo es la discusion de los métodos empleado, sus resultados y comparacion.



Objetivo del Estudio

Si bien el estudio del impreso y su proceso de impresion es factible (tal es el caso del
estudio de la Biblia de Gutenberg), en este caso se plantea llevar a cabo el andlisis de las tintas y
materiales de los ex-libris, anotaciones, dibujos e ilustraciones con el fin de estudiar la historia
del uso del libro asi como su relacion dentro del contexto del desarrollo de las matematicas y la
arquitectura en el Periodo Colonial. Estos andlisis se realizaron con el fin de apoyar la

investigacion historica de este documento, el cual fue de la mayor relevancia.

Hipotesis

Debido a los diferentes aspectos de la materia que pueden ser determinados (elemental y
molecular) las técnicas de andlisis no destructivo Fluorescencia de Rayos-X y espectroscopia
Raman son complementarias en el estudio para la caracterizacion de objetos, en particular de

documentos antiguos.



Técnicas Espectroscopicas Aplicadas en la Caracterizacion de

Documentos Antiguos

Técnicas Espectroscopicas

Las técnicas espectroscopicas son aquéllas que, basadas en la interaccion entre radiacion y
materia, se utilizan para estudiar la composicion de los materiales y su estructura. La interaccion
radiacion-materia da lugar a cambios de estados de energia en la materia y también cambios en la
longitud de onda de la radiacion incidente. Estos cambios se expresan como espectros de emision
o de absorcion de radiacion y son caracteristicos del material. Los espectros, representan la
distribucion de intensidad de la radiacion absorbida o emitida del material en funcion de la
longitud de onda.

El espectro de emision se obtiene excitando la muestra generalmente a partir de una
fuente eléctrica o térmica. De esta manera, la materia excitada emite una radiacion
electromagnética caracteristica que viene determinada por sus constituyentes. Los espectros de
absorcion se logran haciendo incidir una fuente radiante continua, estable e intensa sobre la
muestra, analizando la proporcion de radiacion absorbida por la materia en funcion de la longitud

de onda comparada con un “blanco” (constituido por todos los aditivos excepto la muestra)'.

Dependiendo de la naturaleza del material y de la longitud de onda de la radiacion

incidente, se definird el tipo de detector a utilizar, y por ende, el tipo de aparato:

* Espectrografos: cuando se trata de un sistema fotografico;
* Espectroscopios, si el detector es visible (una pantalla fluorescente);
* Espectrometros, los que indican directamente la longitud de onda (A) o la frecuencia (v).

* Espectrofotometros, los que ademas de mostrar directamente A o v, miden la intensidad de

la radiacion.



Existe una gran cantidad de técnicas espectroscopicas, a continuacidon se presentan de
manera breve algunas de éstas y divididas en dos ramas, segin su capacidad de registrar

informacion del material: Espectroscopia Atomica y Espectroscopia Molecular.

Espectroscopia Atomica

* Espectroscopia Atomica por Emision

- Espectrometria optica de emision (EOE u OES en inglés). Emision de rayos
(ultravioleta (UV), visibles, infrarrojos (IR)) de un vapor atomico excitado por una chispa
o arco eléctrico.

- Espectroscopia de emision por plasma (ICP-AES). En este caso el fendémeno es
originado en un horno de radiofrecuencia en atmoésfera de argébn. Se maneja a
temperaturas superiores a la técnica anterior.

- Activacion neutronica (EAAN). Se inciden neutrones sobre el material, lo que da lugar a
emision de rayos y por isdtopos radiactivos bombardeados por estos neutrones.

- Espectrometria por Dispersion de Energia de Rayos X (EDRX), SEM-EDX (por
microscopio electronico de barrido) y TEM-EDX (por microscopio electronico de
transmision analitico). Emision de rayos X por atomos excitados bombardeados por
electrones acelerados.

- Fluorescencia por rayos X (FRX). Emision de rayos X secundarios a partir de rayos X
primarios. Esta técnica se basa en la emision de rayos X caracteristicos de los elementos
que constituyen un material. En el caso de emision a partir de rayos X primarios se trata
de una interaccion donde estd involucrado el efecto fotoeléctrico: los rayos X incidentes
interactuan con los electrones de los elementos, y cuando un electron es expulsado de las
capas internas de un atomo, para ocupar de nuevo el hueco, un electron de capas externas
ocupa su lugar emitiendo un fotéon de rayos X mediante una transicion electronica. La
importancia de esta técnica es que objetos como obras de arte, piezas arqueoldgicas y
documentos antiguos pueden permanecer integros, sin necesidad de tomar alguna muestra

de éstos, de tal manera que lleva cerca de 50 afios aplicandose. Se han desarrollado
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dispositivos que pueden llevarse a los sitios donde encuentran los objetos de patrimonio
cultural.
Emision de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE). Emision de rayos X a partir de

incidir protones o particulas alfa sobre el material.

Espectroscopia Atomica por Absorcion
Absorcion atémica o fotometria de llama (AAS). Emisién de longitudes de onda
especificas por &tomos vaporizados a la llama.

Espectroscopia Mosbauer. Resonancia de rayos vy, absorcion nuclear por retroceso.

Espectroscopia Molecular

Espectrometria de absorcion Infrarroja (IR).

IR Dispersiva. Absorcion en la region IR del espectro. Las longitudes de onda
corresponden a estados vibracionales de los enlaces moleculares y de rotacion de las
moléculas.

Transformada de Fourier infrarrojo (FTIR). Con un laser de luz IR se hace incidir
sobre un material, de tal manera que esta interaccion da lugar a un patroén de interferencia
de absorcion de IR. De las sefales adquiridas se hace una reconstruccion matematica
mediante una transformada de Fourier. El patron de absorcion es guardado en modo
dispersivo.?

Espectrometria de absorcion en el ultravioleta y el visible (UV-Vis). Se mide la
absorcion dada en la region del ultravioleta. En esta zona del espectro se dan lugar las
transiciones en los estados electronicos de las moléculas.

Espectrometria Raman. Se determina la composicion molecular de un material por
medio del Efecto Raman. Se hace incidir laseres en el visible, infrarrojo o ultravioleta
sobre el material, esta interaccion provoca un esparcimiento puede dar lugar a cambios en
la frecuencia. Se miden las diferencias de frecuencia entre la luz incidente y la luz
esparcida y estas bandas corresponden a los estados vibracionales de los enlaces

moleculares.
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* Resonancia magnética nuclear (RMN). La fuente de emision es una radiacion elevada
de radiofrecuencias, las cuales son absorbidas por nucleos atdmicos sometidos a un
campo magnético

* Resonancia de espin electréonico. Las fuentes de emision son radiofrecuencias y son

absorbidas por electrones no apareados sometidos a un campo magnético.

Algunas de estas técnicas no necesitan de toma ni preparacion de muestras del objeto de
estudio, ni alterar su composicion quimica. Las técnicas no destructivas son muy utiles para el
estudio de objetos que tienen una gran importancia para el patrimonio cultural, la historia y el
conocimiento en general para el ser humano; en particular los documentos antiguos.

Dada la informacion que nos pueden aportar ciertos documentos histdricos y el valor que
tienen para la sociedad, se tiene que procurar que éstos se mantengan integros y no se alteren.
Muchos ejemplares son muy delicados y se encuentran en un estado de conservacion precario, de
tal manera que en algunos casos es necesario que se mantengan en su lugar de custodia con una
minima manipulacion. Entre las técnicas no destructivas existen algunas que pueden adaptarse de
tal manera que los analisis puedan realizarse in situ.

Por medio de estas técnicas se han hecho diversos estudios sobre documentos en el
mundo; en el caso de México, los estudios con Raman han sido escasos o nulos. Estas técnicas
pueden ser complementarias, ya que algunas nos dan informacion elemental, y el otro nos puede
dar informacion del tipo de moléculas, principalmente de los materiales organicos.

Por otro lado, la FRX es una técnica que provee valiosa informacion sobre las tintas, en
especial las tintas ferrogélicas, y pigmentos. La espectroscopia Raman nos brinda datos sobre el
estado de conservacion del papel, como en el caso de escritos egipcios, con soporte de papiro o
de celulosa de algodon y de lino, en los documentos occidentales.

En los capitulos posteriores se expondrd de manera mas extensa acerca de las técnicas de
Fluorescencia de Rayos-X y espectroscopia Raman, ya que ambas fueron empleadas para este

estudio.
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Antecedentes en el estudio de Documentos Antiguos con

técnicas no destructivas

Para la caracterizacion de un documento es necesario conocer claramente las preguntas
que se hacen alrededor del objeto, y de esta manera establecer los medios y mecanismos que se
van a utilizar en la observacion. Las preguntas pueden estar relacionadas con: el contexto
historico, estado de degradacion del documento, desarrollo del trabajo; cuyas respuestas pueden
encontrarse en el documento mismo: el tipo de encuadernacidon (material, costura, etc.), el
soporte, las tintas, las técnicas, etc.

Gran parte de los documentos antiguos en el mundo occidental estan escritos con tintas
ferrogalicas, de las cuales se ha observado que tiene efectos muy destructivos sobre el papel,
soporte usualmente utilizado en los escritos. Las tintas ferrogalicas se obtienen a partir de una
mezcla de sales de hierro (vitriolo FeSO,) con un tanino extraido de unas llagas producidas por
una infeccion en los robles debido a que unos insectos depositan sus huevos en los brotes de las
hojas. En la mezcla hay una reaccion quimica que produce acido sulfurico y iones de hierro (Fe),
entre otros compuestos como la goma arabiga y el agua’. Tanto el adcido como los iones de Fe
producen una degradacion en los enlaces de celulosa, el 4cido por las reacciones quimicas que se
llevan a cabo con el contacto, y los iones de Fe que aceleran el proceso de oxidacion de la
celulosa.’

A continuacion se presentan algunos trabajos anteriores a esta investigacion respecto al

estudio de documentos antiguos con dispositivos portatiles:

En el mundo

Meditationes’
Meditationes, passionis Domini nostri lesu Christi, que se encuentra en la Biblioteca Nacional de
Polonia, es un manuscrito que data de principios del siglo XVI. Este documento procede de la

biblioteca del monasterio bernardino en Bydgoszcz, Polonia. El manuscrito estd compuesto de
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630 paginas, partes del texto estan escritas en latin, y otras, en polaco. La degradacion por tinta
ferrogalica es tal, que algunas paginas del libro estan practicamente destruidas.

Se empleo la técnica de FRX para el andlisis de la composicion elemental de las tintas, y
de esta manera determinar las zonas a analizar por medio de otras técnicas. Con FRX se
compararon partes del papel escritas con las no escritas.

Las otras técnicas no destructivas con las que se trabajo fueron: Espectrometria por
Dispersion de Rayos-X por Microscopio Electronico de Barrido, micro analisis de rayos-X,
resonancia de espin electronico, Transformada de Fourier infrarrojo, microanalisis por sonda
electronica, espectroscopia Mosbauer.

Las diferencias elementales que se encontraron fueron en el contenido de Fe, Cu, Hg, Zn,
S y Pb. Sobre la parte escrita se encontraron mayores cantidades de Hg, Zn y Pb, las cuales

pueden ser impurezas de la tinta.

Manuscritos rumanos ilustrados de la Edad Media’

El estudio se realizo sobre dos libros: E/ libro de los Cuatro Evangelios de Humor y El Libro
anonimo de los Cuatro Evangelios. Fueron creados en la época del Principe Esteban, El Grande y
del Principe Bogdan III, respectivamente, y se encuentran preservados en el monasterio de Putna.
Son considerados piezas maestras del arte de Moldavia de finales del siglo XV y principios del
XVI.

El libro de Los Cuatro Evangelios de Humor fue escrito por el monje Nicodim de Putna a
peticion de Esteban, El Grande en 1473. Es un libro de 278 hojas en pergamino, con cinco
miniaturas iluminadas y estd escrito en eslavo, la encuadernacién tiene un repujado de plata,
hecho en el monasterio de Humor.

El Libro anonimo de los Cuatro Evangelios tiene cuatro miniaturas y 380 hojas de
pergamino escritas en eslavo. También tiene repujado de plata en la encuadernacion.

El objetivo del fue determinar los materiales y las técnicas usadas en la creacion de este
libro, caracterizar la paleta de los pigmentos y comparar los resultados con otros documentos de

la Edad Media estudiados anteriormente. Se realizaron los analisis sobre las ilustraciones, la
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escritura y la encuadernacion fueron aspectos de estos libros en los que se enfocd la
investigacion.

Las técnicas usadas para el analisis de este documento fueron: FRX, micro-Raman,
espectroscopia infrarroja por tranformada de Fourier, en el infrarrojo medio (mid-FTIR, por sus
siglas en inglés) y en el infrarrojo cercano (NIR, en inglés). Se realizaron 94 medidas con FRX en
total.

En el Libro de los Cuatro Evangelios de Humor se identificaron los siguientes pigmentos:
oro; plata; blancos: blanco de plomo, calcita. rojos: cinabrio, bol; naranja: ocre; violetas: violeta
(organico, posiblemente laca), violeta rosada: una mezcla de blanco de plomo con pigmento
organico violeta; violeta oscura: violeta organico y azurita; azul: azurita; verde: malaquita, tierra
verde; negro: carbon; gris: mezcla de blanco de plomo con carbén (ver apéndice, tabla de
pigmentos). El repujado en la encuadernacion era de plata, con impurezas de cobre y trazas de
niquel, hierro y cromo.

En el Libro Anonimo de los Cuatro Evangelios se detectaron los mismos pigmentos, pero
ademas: yeso, como pigmento blanco; oropimente para el amarillo y mezclas para naranjas y
distintos tonos de verde; lo cual concuerda con que sea el més tardio.

Para los escritos en el documento se observaron tres colores en las tintas: oro, rojo y
negro. Las letras doradas son de oro coloidal, en la tinta roja se encontré mercurio con FRX, lo

cual indica que tiene cinabrio; la tinta negra es ferrogalica.

El Libro de Kells®

Escrito alrededor del 800 d. C. por monjes irlandeses, este libro es uno de los grandes ejemplos
que aun existen del arte cristiano Medieval. Es un manuscrito decorado que contiene una copia en
latin de los Cuatro Evangelios, y se tienen dudas de la fecha y el lugar donde fue elaborado.

En el 2005, la Biblioteca del Trinity College, con la ayuda de la Escuela de Fisica del
Trinity comenzo6 un proyecto de investigacion para identificar los pigmentos, y de esta manera
poder conocer el proceso de produccion de este documento.

Se hizo un estudio con micro-Raman, y como técnicas complementarias: FRX, FTIR y

fluorescencia de UV-VIS portatil.
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Para el andlisis con micro-Raman emplearon el equipo HORIBA Jobin Yvon labRAM
HR, con dos tipos de laseres: HeNe de 632.8 nm y YAG de 532 nm. Se recogieron los datos del
manuscrito con una sonda de fibra dptica.

La mayoria de los pigmentos pudieron identificarse con el micro-Raman, pero algunos
tonos de cafés, purpuras y rosas no pudieron caracterizarse con esta técnica.

Los pigmentos que lograron analizarse con las técnicas combinadas fueron: yeso, tinta
ferrogalica, negro de carbon, indigo, minio, oropimente, un verde de cobre (posiblemente un
silicato de cobre o un acetato de cobre), y un tinte purpura, cuyo origen es de un liquen. El yeso
fue identificado por FRX.

Un tono naranja, que predominantemente tiene minio, no pudo ser completamente

caracterizado, aunque se considera que es una mezcla con algun tinte de origen organico.

Algunos de los estudios que se han realizado en México:

Libros del Coro de la Catedral de la Ciudad de México

Se trata de una coleccion de libros antiguos del coro de la Catedral de la Ciudad de México. La
coleccion es de 114 libros, de finales del siglo XVI hasta finales del siglo XIX. La mayoria de los
libros estan escritos sobre pergamino, con notas en tinta negra y los pentagramas con tintas
negras y rojas. Algunos de estos libros tienen decoraciones coloreadas, ilustraciones con motivos
al estilo barroco, rococ6 y neoclasico. Pesan aproximadamente 70 kg y presentan distintos grados
de deterioro. Solo 24 del total de los libros contienen fechas impresas y escritas, y una cronologia
del autor.

El estudio de esta coleccion forma parte del proyecto de investigacion PAPIIT UNAM
Musicat. Su objetivo fue caracterizar la manufactura, escritura e ilustraciones a partir de su
composicion, con el fin de rescatar su contenido musical. Estos libros poseen un gran valor en sus
aspectos simbolicos, historicos y estéticos de la escritura, dibujos y la musica, ya que contribuyen
en el conocimiento de la cultura novohispana.

Debido al peso y el estado de deterioro de los libros fue necesario realizar los analisis in

situ, de esta manera se empled un equipo de FRX portatil, con tubo de filamento de Molibdeno y
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un detector CZT (Cd; «Zn,Te). El tubo produce un haz de rayos de 1 mm de didmetro. Para un
analisis semicuantitativo se precisé calibrar con materiales de referencia de Micromatter Co.

Se seleccionaron 20 libros de toda la coleccion y se analizaron 6 hojas en promedio por
libro. Se realizaron entre 30 y 50 medidas puntuales para cada libro, eligiendo zonas con tintas
negras y rojas que correspondian a notas musicales, palabras, nimeros de paginas, decoraciones,
tomando en cuenta los estilos de escritura y el estado de deterioro.

La composicion de las tintas ferrogalicas en los libros mas antiguos presentan grandes
variaciones. En general, las letras mayusculas se escribieron con tintas que tenian principalmente
Fe y Cu, mientras que en el cuerpo de texto, las notas musicales y los nimeros de pagina fueron
escritos con tintas que tenian Fe. Esto permite interpretar el proceso de escritura, ya que debieron
estar involucradas varias personas, a las cuales se les asignaban distintas tareas por separado en la
escritura del libro.

En cuanto a las tintas rojas, se pudo observar que el minio y el cinabrio se usaron hasta
principios del siglo XVIII’. Después de eso, s6lo hubo presencia de cinabrio, hasta finales del
siglo XIX, donde comenzaron a usarse tintes organicos en lugar de este pigmento.

Las decoraciones tienen una paleta comin en la época colonial. Se encontrd minio,
cinabrio, azurita, malaquita, amarillo de plomo-estafio,oropimente, blanco de plomo y oro. Hubo

un color violeta que no pudo identificarse, seguramente se trataba de un tinte orgénico.

Coédice Badiano®
El Codice Badiano, también llamado Libellus de medicinalibus indorum herbis (Opusculo de las
hierbas medicinales indias), es un ejemplo de sincretismo entre las culturas espafiola y la
mesoamericana, evidente en las ilustraciones. Es un tratado de plantas medicinales y se considera
como el primer compendio de botdnica escrito en el continente americano. Fue hallado en el
Vaticano en 1929 y devuelto a México en el afio de 1990 por el Papa.

Este manuscrito es una compilacion de las practicas medicinales y las descripciones de las
plantas conocidas en el territorio mexicano. Fue escrito en 1552 en el Colegio de Santa Cruz,
Tlatelolco, por dos indigenas: Martin de la Cruz y Juan Badiano, que este tltimo fue el traductor

al latin. Las descripciones de las plantas conservan el estilo de la ciencia europea, pero las
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ilustraciones de las mismas, tienen una influencia mesoamericana, con las convenciones
pictograficas presentes en los manuscritos prehispanicos. Aunque en estos dibujos también
aparecen convenciones europeas de representacion: existen sombras y algunos efectos de
profundidad en los dibujos, aspectos que carecen los dibujos prehispanicos.

El objetivo del estudio fue identificar la paleta usada en los dibujos, y vincularla con el
uso de pigmentos en los manuscritos prehispanicos. Se han realizado pocos analisis de materiales
en los codices prehispanicos, pues la mayoria se encuentran en Europa, y la documentacion
histérica es aun mas escasa. También para analizar el proceso de manufactura, se analiz6 la
escritura, hecha principalmente con tintas ferrogalicas.

Como técnicas auxiliares se usaron: fluorescencia de luz UV y reflectografia infrarroja
(IRR, por sus siglas en inglés), para tener primero un analisis general y asi determinar las zonas a
estudiar. En el caso del IRR se utilizé para poder ver los dibujos preliminares de las ilustraciones
y determinar la presencia de pigmentos organicos.

Uno de los aspectos hallados por IRR es que solo existen algunos dibujos preliminares de
las ilustraciones y que fueron hechos con tinta de carbon, pero no todas las ilustraciones se
hicieron de la misma manera.

Para IRR se us6 un tubo videcon de sulfuro de plomo (Hammamatsu C2741), con un
rango de sensibilidad de 400 a 1800 nm, y para la iluminaciéon un grupo de leds con emision de
radiacion de 940 nm. Las imagenes infrarrojo se fotografiaron de un monitor.

Para las observaciones por fluorescencia en el visible por rayos UV se us6 una fuente de
radiacion de baja potencia (8 W) a 365 nm. Las imagenes fueron registradas por medio de
fotografia digital.

Para el analisis elemental de los pigmentos y tintas se emple6 un equipo desarrollado en el
Instituto de Fisica llamado SANDRA, con el que se hacen estudios por FRX. Con dos equipos de
medicion: uno con detector CZT, y otro con detector Si-Pin; ambos con un tubo de rayos-X de
Mo de 75 W.

En las ilustraciones se encontraron colores preparados con tintes organicos, asi como con
pigmentos inorganicos usados en las culturas prehispanicas: oropimente, yeso, ocre y tierras

(6xidos de hierro). Pigmentos asociados a la cultura europea que se encontraron son: azules y
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verdes de cobre, y minio. En la escritura existen correcciones, las cuales se reflejan en las

variaciones de la composicion de las tintas.

Archivo Historico, Coleccion Casa de los Montejo, Biblioteca Nacional de Antropologia e
Historia, INAH®

Son 3 documentos, uno perteneciente al siglo XV y dos al siglo XVI. Su objetivo fue la
identificacion de las tintas y el desarrollo de métodos de identificacion y diferenciacion. Los
analisis se realizaron con un equipo portatil de FRX, con tubo de rayos-X de Mo, detector CZT,
con un colimador de 5 mm; tiempo de analisis por punto de 150 seg.

Uno de los documentos: expediente 79 de la caja 2, legajo 13, tiene una firma fechada en
febrero de 1527, titulado Alguacilazgo mayor de la justicia ciudad y poblados en nombre de
Francisco Montejo. En el reverso hay un refrendo firmado por Pedro Suarez el 31 de mayo de
1527. Se lograron identificar 3 grupos de tintas. El primer grupo se caracteriza por tener hierro
principalmente y trazas de cinc y cobre; el segundo tiene hierro y menores concentraciones de
cobre y zinc; el tercero tiene principalmente cinc y cobre.

El primer grupo pertenece al refrendo, el segundo al cuerpo de texto principal, y el tercero
fue utilizado para la declaracion del secretario Francisco de Cobos.

Otro documento de interés es el perteneciente al siglo XV, firmado en diciembre de 1455.
Este contiene decoraciones, las cuales se analizaron para poder establecer la composicion de los
pigmentos empleados. Los pigmentos que se encontraron son: para el azul, azurita; el rojo, minio;
amarillo, amarillo de plomo estafio. Para el verde, s6lo se pudo determinar que se trataba de un
verde de cobre, pero con algunas sefiales de plomo, lo cual hace pensar que puede tratarse de una
mezcla de malaquita con amarillo de plomo-estafio. Este ultimo fue usado en las lineas amarillas
sobre el verde. Una posibilidad mas remota es el uso de una mezcla de azurita y amarillo de
plomo estafio para producir un color verde.

En todas estas investigaciones se pone en evidencia que el uso de técnicas
espectroscopicas para estudios de composicion, tras un examen global previo con técnicas de
imagen, conforma una metodologia adecuada para la caracterizaciéon de manuscritos antiguos de

forma no destructiva.
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Fundamentos

Interaccion de Fotones con Materia

Existen diversas formas de interaccion entre radiacion y materia y, dependiendo de cudl
sea, se dan lugar a distintos fendmenos. Considerando todas las posibles interacciones que
pudieran tener los fotones (unidad cuéntica de la luz) con la materia, la seccion eficaz total (a.)

es igual a la suma de las secciones eficaces de las distintas interacciones presentes'”.

0, —Ttopto +- (1)
donde 7 es la seccion eficaz correspondiente a la interaccion con efecto fotoeléctrico, oz es la
seccion eficaz de la interaccion tipo Rayleigh y oc, del efecto Compton.

Suponiendo que el fotdn pasa a través de un medio absorbedor antes de interactuar con el

objetivo, se debe considerar un factor en los resultados de esta interaccion: el coeficiente de

atenuacion. El coeficiente de atenuacion por centimetro en el agente de absorcion es:

1 cm’ g N, | atom
| — | = - S5 [ 2
U lcml Gtozlatom ] pl cm3 l A g (2)

donde p es la densidad del medio, A es la masa atomica del material y N, es el nimero de

Avogadro. El coeficiente de atenuacion de masas p (cm?/g) es la razon del coeficiente de
atenuacion lineal y la densidad del material.

En el coeficiente de atenuacion se incluyen tanto las interacciones que dan lugar a una
absorcion de fotones en la materia (las que dan lugar a transiciones tipo Stokes™ '), como las que
simplemente desvian a los fotones de su trayectoria y existe una interaccion elastica.

En el caso de un rayo delgado de luz monocromatica, la atenuacion de los fotones en un

medio homogéneo esta descrito por la ley exponencial:

“Cuando existe un cambio en el estado energético de la materia en una interaccidn radiacién-materia, y en
lugar de restablecerse a su estado original baja a otro estado se trata de una transicidn de Stokes. Se observa en la
diferencia de energias entre el fotdén primario incidente y el fotdn emitido, el fotdn emitido posee una energia
menor a la del fotdn incidente.
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[=1e"" 3)

donde I es la intensidad transmitida, I, es la intensidad incidente, y t es el grosor del agente de
absorcion en centimetros.
Si el medio que absorbe es un compuesto quimico o una mezcla, su coeficiente de

atenuacion de masa puede evaluarse de manera aproximada de la siguiente forma:
n
I =Zl Wi )
iz

donde ; es el coeficiente de atenuacion para cada elemento que conforma al medio y W; es la
fraccion del peso del i-ésimo elemento. La “Ley de Mezclas” ignora cambios en la funcion de
onda de los atomos, resultado de cambios en las estructuras atomica, molecular o cristalina del

medio de un atomo.

Efecto Fotoeléctrico

Se trata de la emision de electrones debido a la interaccion entre la radiacidon
electromagnética y la materia. Los fotones emitidos son conocidos como fotoelectrones, y este
fenomeno ocurre a partir de fotones con energia suficientemente alta. La ecuacion que determina

este fendbmeno esta dada por:

hv=eVy+ @ 5)
donde /v es la energia del foton incidente, eV, la energia cinética de los fotoelectrones mas
energéticos y @ es la funcion de trabajo.

La seccion eficaz del efecto fotoeléctrico (1) es, a su vez, una suma de secciones eficaces

asociadas a las transiciones electronicas de los atomos:
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(6)

T=Tp+T,+

donde 7« es la correspondiente a las transiciones K y 7;, a las L.
El coeficiente de absorcion fotoeléctrica de masas (7N,/4 ), con una energia de

incidencia E (keV) puede ser calculado de manera aproximada basdndonos en las ecuaciones de

Walter’:

( 3.94
30{:’; para E>E,
4.30
TZ‘) =< 0'931223 para E, <E<E,
0.787°*%*
\ AE’

()

para E, , <E<E,

donde Z es el nimero atomico, Ex es la energia asociada a las transiciones K del atomo, E;; es la

energia asociada a las transiciones L1, E;3, a las L3, y Eyy, las transiciones M.

Efecto Compton
Se debe a una interaccion entre un fotén y un electron libre. El foton incide sobre el

electron y sufre un esparcimiento por su interaccion con éste, asi como el electron sufre un

cambio en su energia cinética. Aqui se toma en cuenta la conservacion del momento del sistema.

Tenemos que la energia y el momento son:

Para el electron:
e moc2 e my
= " s ©
Para el fotéon:
E=hv (10) p=h7V &y
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Consideremos el siguiente sistema, el electron estd en reposo y tanto el foton como el

electron estan en un mismo plano:

Vo e fe

Figura 1. Esquema de efecto Compton

Siguiendo el esquema consideramos como direccion x la trayectoria del foton. Tomando

la conservacion del momento tenemos.

. hv, hv
En el eje X: —+0=—cos0+ pcos ¢ (12)
c c
. hv
Eneleje Y: 0=7 sen®— psen¢ (13)

Podemos obtener una relacion entre la magnitud del momento del electron y las

frecuencias del foton antes y después de la interaccion a partir de estas dos ecuaciones:

pccosdp=hv,—hvcos0
pc senhp=hvsent

(14)
Elevando al cuadrado ambas ecuaciones y sumandolas encontramos la siguiente relacion:

pic’=(hv,—2h*vyvecosO+(hv) (15)

Recordemos que:
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E= mgc4+pzc2 (16)
E=EK+mOc2

Entonces:

(Ex+my cz)zzmé 4+ p2 ¢

17
= p’’=Ex+2E¢myc’ (17
Por conservacion de energia del sistema:
Ey=hvy—hv 12
=p c’=(hvy—hv)+2(hvy—hv)m,c’=(hv,)—2h’*v, vcos 0+ (hv) (13)

Desarrollamos y reducimos la ecuacion anterior para llegar a la siguiente relacion entre la v y la

Vi
hv
hy = 0
Y 1+y(1-cos€) (19
donde:
_ hv,
Y g (20)

La seccion eficaz de colision de Klein-Nishina diferencial esta definida como la razon del
nimero de fotones esparcidos en una direccion particular sobre el nimero de fotones incidentes
Para los fotones no polarizados orientados aleatoriamente incidiendo sobre electrones libres, la

seccion eficaz diferencial estd dada por:
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dogy r_(z)( hv )z(hvo hv _Senze) cm’ @1

= + ="
d ) 2Vhvy| \ hv  hv, electron-sr

donde s7 es la abreviacion para steradian, que es la unidad de medicidn para los dngulos sélidos.

Si sustituimos la ecuacidn 18 en la ecuacion 20, obtenemos una seccion eficaz diferencial

en funcion del angulo 6:

s}

dogy _ ry  l+cos’® n y*(1—cosd)’ cm’

d 2 [1+y(1-cosB)T (14+cos’0)[1+y(1—cos0)]| electron-sr

(22)

La seccion eficaz total de colision nos da la probabilidad de cualquier interaccion
Compton de un foton pasando a través de un material que contenga un electréon por centimetro

cuadrado. Se obtiene integrando la seccion eficaz diferencial:

Tdo
Oy = {dQKNZTtsenGdG (23)
oo = a2l ty[2(y+1) In(1+2y)] In(1+2y) 143y o’ o
= Ly L2y Y 2y (1+2y)| electron (24)

Ahora bien, la seccion eficaz diferencial de esparcimiento Klein-Nishima, para una
radiacion no polarizada, estd definida como la razon de la cantidad de energia esparcida en una

direccion sobre la energia de los fotones incidentes. Estd dada por:

s 2
doxy  hv dogy cm

dQ  hv, dQ electron:sr

(25)

La seccion eficaz total es:
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bLY

, d oy
Oy = 2mtsen0dO (26)
.

2

2 ln(1+2y)+2(1+y)(2y2—2y—1) 8y’ cm
2

GS = nr 27
o ‘ } y(1+2y) 3(1+2y)’ | electron (27)

Esparcimiento Rayleigh

Es un proceso en el cual los fotones son dispersados por electrones unidos a un atomo, el
cual no estd ionizado o excitado. Los fotones incidentes son dispersados sin cambios en la
frecuencia y con una relacion de fase definida entre las ondas incidentes y las ondas dispersadas.
La intensidad de la radiacion dispersada estd determinada por la suma de las amplitudes de la
radiacion dispersada de manera coherente por cada uno de los electrones del atomo. La
interferencia es siempre constructiva, y el cambio de fase respecto al diametro del atomo esta
dado por:

4Tj.trasen(%)<l (28)

donde r, es el radio efectivo del 4tomo®.

La dispersion Rayleigh ocurre generalmente en los materiales de bajas energias y con Z
alto, en la misma region donde los efectos de enlace influyen en la seccion eficaz de la dispersion
Compton. La seccion eficaz diferencial de la dispersion Rayleigh para fotones no poralizados esta

dada por:

dGR:lr2(1+cosz(9)|F(x,Z)|207mz (29)
dQ 2°° atom- sr

donde F(x, Z) es el “factor de forma atomica,”

sen[(2m/\)rs]
(27/\)rs

F(x,Z):_[p(r)4Ttr (30)
0
donde p(7) es la densidad total, r es la distancia del nucleo y s = 2 sen(6/2).
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La seccion eficaz total de la dispersion Rayleigh (ox) por atomo puede calcularse de la

siguiente forma:

1
R_%j (14cos’0)|F (x,Z)2nd (cos) (31)

Fluorescencia de Rayos-X (FRX)

Dentro del espectro electromagnético, los rayos X se ubican entre los rayos UV y los
rayos gamma (entre ~0.001 nm y 1 nm). Se pueden obtener por medio de tubos de gas o tubos
termoionicos (tubo de Coolidge) al hacer chocar un haz de electrones a una gran velocidad contra
la superficie de un metal situado frente a ¢l. Fueron descubiertos por Wilhelm Conrad Rontgen en

1895, en la Universidad de Wiirzburg, Bavaria.

El Fenémeno

Los rayos X se generan cuando los electrones que son expulsados de un catodo, dada una
diferencia de potencial necesaria, son acelerados hacia un anodo (metales de gran numero
atdmico y de punto de fusion elevado, p. e. Molibdeno, Tungsteno). La energia perdida por
dichos electrones al incidir sobre el anodo se transforma en una radiacion continua que depende

del nimero atémico del elemento irradiado.

Radiacion Continua y Bremsstrahlung

La radiacion continua es producida cuando los electrones, u otras particulas cargadas de
altas energias tales como protones o particulas alfa, sufren una desaceleracion al pasar a través de
un campo Coulombiano, y debido a ésto, radian. En el caso del electrdon, se trata del fendmeno

denominado bremsstrahlung.
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El espectro de Rayos X continuo generado por electrones en un tubo de Rayos X esta
caracterizado por un limite de longitud de onda corta, correspondiente a la energia maxima de
electrones excitados:

PR
min eVo (32)

donde /4 es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz, e es la carga del electrén, y V) es la
diferencia de potencial aplicada al tubo. Esta relacion de limite de longitud de onda corta se llama
la Ley de Duane-Hunt.

La probabilidad de pérdida de energia radiante, o Bremsstrahlung, es proporcional a
¢’Z’T/My’, donde ¢ es la carga de la particula incidente, Z es el niimero atdmico del material a
incidir, 7 es la energia cinética de la particula y M, es la masa en reposo de la particula.

La razon de pérdida de energia por Bremsstrahlung por la pérdida por la ionizacion puede

m
M,

ser aproximada por:

2
ZT

— 33
1600m, ¢* 33)

donde m, es la masa del electron en reposo.

Distribucion espectral

Kulenkampff (1922, 1933) encontr6 la formula para la distribucion de energia de los
rayos X', resultado del trabajo empirico mas completo sobre la forma de la curva de distribucion
de energia:

I(v)dv=ilaZ(v—v,)+bZ*]dv (34)

donde I(v)dv es la intensidad de los rayos X continuos dentro de un rango de frecuencias (v, v +
dv), 1 es la corriente de electrones atravesando el blanco, Z es el nimero atomico del material, v,
es la frecuencia de corte (= c¢/Ai) sobre la cual la intensidad es cero, y a y b son constantes

independientes del numero atémico, voltaje y la longitud de onda de corte.
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Integrando sobre todas las frecuencias, la intensidad total queda:
I=ia’zvy+b2°V, (35)

enel cual a' = a(e’ / h’)/2 y b' = b(e/h). Un valor aproximado para b"a’ es 16.3 V, de tal manera
que:

1=a'iZV \(V,+16.3Z (36)

La eficiencia de conversion de la potencia eléctrica en rayos X para todas las frecuencias
esta dada por:

Eﬁlefi:a'z(Vo +16.32) (37)

0

El valor de a' es un dato experimental igual a (1.2 =0.1) x 10”.
Para un objetivo delgado, Kramers encontr6 las siguientes relaciones para la distribucion

de energia de rayos X continuos generados en éste:

2 2.5
I(v)dVZM, v<vy,
3\5m0V0c (38)

I(V)dv =0, v>vy,

lonizacién de las capas internas de un atomo

La distribucion electronica en un atomo esta constituida por diferentes capas o niveles
electronicos. A cada capa se le asocia un determinado nimero de electrones, y a cada uno de éstos
un estado electronico. Los estados electronicos se determinan por la distancia al niicleo, momento
angular del electron y su espin y estan identificados por nimeros cuanticos: n, /, m y s. El nimero
n se refiere a la capa u oOrbita en la que se encuentra el electréon y va aumentando como los

nameros naturales: 1, 2, 3, 4...; [ se refiere al momento angular y va tomando valores de 0 a n-1y
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m corresponde a las proyecciones de / respecto a un eje (por conveniencia, el eje z) y toma
valores de -/ a [. Por ltimo, s es el espin del electron, que es 'z, y tiene sus proyecciones 2y —
. Las capas n de los electrones también se pueden determinar por letras K, L, M, N...

Cuando un electrén es expulsado de las capas internas de un atomo (capas K o L), ya sea
por otro electrén, fotones de rayos X, protones o cualquier otra particula; otro electrén situado en
una de las capas externas ocupa su lugar, emitiendo un fotén de rayos X para hacer esta
transicion. Estos tipos de transiciones se dan con sus correspondientes reglas de seleccion. La
diferencia de energias de los estados electronicos presentes en la transicion esta asociada a la
energia del foton emitido, y debido a que tiene que ver con la configuracion electronica de cada

atomo, se puede decir que cada uno tiene una serie de rayos-X caracteristicos.

La seccion eficaz para la ionizacion de capas internas para un elemento i por electrones

esta dada por:

Qi = n-e4nsbs ln((])
UE; (39)

donde U = E/E.; es el sobrevoltaje, definida como la razon de la energia instantanea del electron
a cada punto de la trayectoria a aquella requerida para ionizar a un atomo del elemento i, E,; es la
energia critica de excitacion, y n, y b, son constantes de una capa particular:

s=K: ny=2, b;,=0.35

s=L: n;=8 b,=0.25

La seccion eficaz para la ionizacion es una funcion del sobrevoltaje, el cual muestra un
maximo en U ~ 3-4,

La probabilidad (o seccion eficaz) de ionizacidén para una capa interna por una particula

cargada esta dada por:

2.2
o :87[7'0q fs

s 4
Zn, (40)
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donde 7y es el radio del electron, igual a 2.818 x 107" m, ¢ es la carga de la particula, Z es el
nimero atomico, f; es un factor que depende de las funciones de onda de los electrones de la capa
especifica, y 7, es una funcion de energia de las particulas incidentes.

En el caso de radiacion electromagnética, la ionizacién de una capa inferior es resultado
del efecto fotoeléctrico. La energia cinética del fotoelectron expulsado estd dado por la diferencia

entre la energia del foton y la energia de enlace del electron E..

Series espectrales de rayos X

La energia de una linea de emision, puede ser calculada como la diferencia entre dos energias de
estados determinados del atomo. Si E; y E, son los valores correspondientes a los niveles de
energia, la frecuencia de una linea de rayos X est4 dada por la relacion:

:EI_E2
h

Usando las notaciones convencionales, se pueden representar las energias de los niveles £

v (41)

por el nimero atémico y los nimeros cuanticos n, /, s y J:

E_(Z=8,,)  2(Z-d,.,)0[ 1 3\ (Z=d,.,) jlj+1)=1(+1)=s(s+1)
—= > +a 3 T 3 1
Rh n n I+1 4n n 2A(+)(1+1)

(42)

donde S,y d,,;; son constantes que deben ser introducidas para corregir el efecto de los electrones
ubicados en el campo del atomo, R es la constante de Rydberg, valido para elementos con Z> 5 o
para radiaciones cercanas a la region de los rayos X, y a es la constante de estructura fina dada

por:

(43)

Existe un nimero limitado de transiciones permitidas. Las lineas més intensas crean la

radiacion del dipolo eléctrico. Las reglas de seleccion son las siguientes:
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Al==+1, Aj=-1,0,1
las transiciones j 0 — 0 estan prohibidas.

De acuerdo con la teoria de radiacion de Dirac, transiciones que estdn prohibidas como
radiacion dipolar pueden aparecer como radiacion multipolar. Las reglas de seleccion son:

Al= 0062, Aj=0,£1 6+2
las transiciones j 0 — 0, 1/2 — 1/2 y 0 < 1 estan prohibidas.

Las reglas de seleccion para las transiciones del dipolo magnético son:

Al=0, Aj=-1,0,1

las transiciones j 0 — 0 estan prohibidas.

Dadas estas transiciones permitidas, las lineas de emision de rayos-X dependen de la
diferencia de energia de los estados involucrados en la transicion, y su intensidad de las
probabilidades para que se den esas transiciones. En la figura 2 se muestran las transiciones para
las capas K y L y sus lineas asociadas, asi como una grafica de la dependencia de la energia de

los rayos-X con el numero atomico (Z).

Lineas K Lineas L - / j
— -~ ~~- ~
K 1 0 12
At
o B-_
| y 9 .
Lo - A s 1a
i T > 1 34
B_' B 1 B
. 1 a
| : o, 30 12
Il ' 3 1 1/2
M 1l 3 1 3/2
Y4 3 2 3/2
V 3 2 5/2

Figura 2. Transiciones posibles para las capas Ky L.
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Una expresion general relacionando el niimero de onda de una linea de rayos X
caracteristica con el niumero atomico del elemento correspondiente estd dado por la ley de
Moseley:

1 2

e Kz- o) (44)
donde £ es una constante de una particular serie espectral y ¢ es una constante de apantallamiento
para la correccion de repulsion debido a la presencia de los otros electrones en el atomo.

Las intensidades relativas de las lineas de emision para las series K, L y M pueden estar
definidas por las intensidades de los picos de la linea espectral o por el area debajo de la curva de
distribucion de intensidad. En los hechos, estas intensidades no son constantes, ya que dependen
no solo de la probabilidad de transicion del electron, sino también de la composicion del material.

Considerando a la serie K, la parte Ka del espectro total K estd definida por la
probabilidad de transicion px,’, la cual esta dada por:

(Ko, + Ka,)

I(Ka1 +Ka2) +[(K,B1 +Kﬁ2)

Pka = (45)

Wernish propuso una expresion util para el célculo de la probabilidad de transicion pg,

para diferentes elementos:

1.052-4.39x107" 2}, 11<Z,<19
Prei =4 0.896-6.575x107°Z,, 20<7,<29 (46)
1.0366—6.82X107°Z +4.815X107°Z", 30<Z,<60

Para el nivel L, que se desdobla en tres subcapas, existen varias transiciones electronicas.
La probabilidad de transicion py,, definida como la fraccion de transicion resultante en Lo, y Lon

del total de transiciones posibles dentro de la subcapa L;, puede ser calculada por la expresion:

0.944, 11<Z,<19
Pros =14~ 4461x 107 +5.493x 10 Z, (47)
- 7717x 10 *Z2 +3.525x10°°Z}, 45< Z,< 82
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Lineas satélites de rayos X

Aparte de las lineas usuales de rayos X, se han reportado algunas que no corresponden
con los niveles de energia dados. El origen de estas lineas llamadas satélites es una doble
ionizacion o una ionizacion de distintas capas en un 4&tomo por impacto de electrones. Después de
la ionizacion, una transicion electronica miltiple da como resultado un sélo foton de energia mas
alta que la caracteristica. Una linea donde el estado inicial tiene dos vacantes en la misma capa,

es llamada hipersatélite. En la practica, las lineas satélites ocurren en la serie K, esta denotada

como el doblete K &, &, |y su origen es una transicion electronica doble. La probabilidad de
una transicion electronica multiple es considerablemente mas alta para elementos con Z bajo que

para los pesados y los medios.

Efecto Auger

Un atomo excitado puede regresar a un estado de menor energia expulsando uno de sus
propios electrones de un estado con enlace mas débil. Esta transicion sin radiacion se llama el
efecto Auger y los electrones expulsados se llaman electrones Auger. Generalmente, la
probabilidad de que se lleve a cabo este efecto incrementa conforme decrece la diferencia de los
estados energéticos correspondientes, y es la més alta para los elementos con Z pequenia.

Debido a que un atomo es excitado por la pérdida de un electron (p. e. en la capa K), y
otro electron se pierde por el efecto Auger (de la capa L), el 4tomo queda en un estado
doblemente ionizado. Este dtomo puede regresar a su estado normal por saltos electrénicos
(singulares o dobles) con la emision de lineas satélites, respectivamente. Otro proceso Auger

podria ocurrir y el cual daria lugar a un tercer electron expulsado de la capa M.

Rendimiento de Fluorescencia

Una consecuencia importante del efecto Auger es la produccion del numero de fotones de
un atomo, el cual es menor al esperado. Esto es debido a que la vacante en una capa dada puede

ser llenada sin que exista una transicion radiactiva. La probabilidad que una vacante en una capa

34



atobmica o subatomica sea llenada por medio de una transicion radiactiva se llama rendimiento de

fluorescencia (o). Entonces el rendimiento de fluorescencia asociado a la capa K es:

Wp = — (48)

donde Iy es el nimero total de rayos-X K caracteristicos emitidos de una muestra 'y 7y es el

nimero de vacantes primarias en la capa K.

La definicion del rendimiento de fluorescencia para capas atdmicas mayores es mas

complicada por las siguientes razones:

1. Capas arriba de la capa K, consisten en una mayor cantidad de estados energéticos y por
lo tanto méas subcapas. El rendimiento de fluorescencia depende de como es que las capas

estan ionizadas.

2. Las transiciones no radiactivas, llamadas Coster-Kronig ocurren, ya que se dan entre las

subcapas de una misma capa, dejando el mismo nimero atémico principal.

3. En caso de que no haya transiciones Coster-Kronig , el rendimiento de fluorescencia de la
i-ésima subcapa de una misma capa, cuyo principal nimero cudntico esta indicado por X

(X=1L, M,...), estd dada como:

X
x _ b
w¥ = L
1 nX
’ (49)
Un rendimiento de fluorescencia promedio para la capa X esta definida como:
k
Wy=2 N w; (50)
i=1
donde N7 es el nimero relativo a las vacantes primarias de la subcapa i de la capa X:
n? k
Ni—i, 3 NE
i X i=1 (51)

i=1
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Para la definicion del promedio de rendimiento de fluorescencia, la distribucion de

vacantes primarias debe ser ajustada, es decir, que estén ausentes las transiciones Coster-Kronig.

Es de notar que ®Wx generalmente no es una propiedad fundamental del atomo, pero depende
tanto del rendimiento de fluorescencia de las subcapas atomicas ( 605( ) y del nimero relativo de
las vacantes ( N f( ) caracteristicos del método para ionizar los 4&tomos.

Con la presencia de las transiciones Coster-Kronig, la distribucion de vacantes se

modifica y la produccion de fluorescencia se puede calcular de dos maneras: la primera donde

_ C X
Wy es una combinacioén lineal de las @; y queda:

k k
W=V w, 2 V=1 (52)

i=1 i=1
X , . . .
donde V; es el nimero relativo de vacantes en la subcapa i de la capa X, incluyendo las

. . .. . X
vacantes intercambiadas en cada subcapa por las transiciones Coster-Kronig. Los valores V;
pueden estar expresados en términos de los numeros relativos de las vacantes primarias y la

probabilidad de una transicion Coster-Kronig para cambiar una vacante de una subcapa X; auna

mas alta X ; , denotada como / ,),( :

Vi=N¥

vy =Ny Ny (53)
X _ X pX X X L pX pX |\ X

V3_N3+f23N2+(f13+f12f23)N1

Con la otra aproximacion, el rendimiento principal de fluorescencia Wx es una combinacion

. , . . . X
lineal de los nameros relativos de las vacantes primarias V;

W=, Niv| (54)
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X , , L.
donde V; representa el nimero total de rayos X caracteristicos resultantes de las vacantes

. . . .y . X
primarias en la subcapa X; . Las relaciones de transformacion entre los coeficientes v; vy las

producciones de fluorescencia en las subcapas Wx se obtienen de las ecuaciones (52) y (54) y

estan dadas por Fink (1974) y Bambynek et al. (1972).

605( , a,-X (del efecto Auger) y las probabilidades de transicion Coster-Kronig ./ ,),( deben

cumplir con las siguientes relaciones:

k
ol ta Y [ =1 (55)
i=1

La produccion principal Auger estad dada por:

k
aX:; viaX (56)

Efecto de los electrones de Valencia en los picos de los espectros de Rayos-X

Para las lineas K de los elementos con Z baja y las lineas L y M para elementos con Z
muy alta, el estado fisico y las combinaciones quimicas de los elementos pueden afectar en la
emision de Rayos X caracteristicos. Los cambios en los picos de los espectros pueden ser de tres
maneras: 1) cambio en la longitud de onda, 2) cambio en la forma de los picos, y 3) cambios en la
intensidad. El cambio en la longitud de onda es debido al cambio de los niveles de energia, ya
que existe un apantallamiento de electrones porque los electrones de valencia son llevados a un
enlace. El cambio en la forma de los picos nos dan indicios de la distribucion energética de los
electrones que ocupan lugares cercanos a la capa de valencia. Los cambios en las intensidades
son resultados de alteraciones en las probabilidades de excitacion de los electrones en los

procesos de transiciones.
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Estimacion de fotones emitidos

Intensidad de Rayos-X caracteristicos. Excitacién por fotones

Si para excitar los rayos-X caracteristicos de un elemento i, en una muestra homogénea de
grosor T (cm), se usa radiacion continua, la intensidad de radiacion fluorescente [,(E;) esta

descrita por:

dQ,dQ, e(E) ‘r
[.\E.)dQ,dQ, = ! 2 ¢ (E)F\E,))I(E,)dE
1( z) 1 2 4t senW, J;lal( o) ( 0) o( 0) 0 (57)
con
l—exp|—p T (W(E,)csc W, +ulE.)csc W
F(EO) _ p[ P (M( 0) 1 ‘( ;) 2)] (58)
w(Eo) csc W, +u(E;)csc W,
ai<E0) = WiT'i(EO)wipi(l_jl-i) (59)

donde dQ; y d©2, son los angulos sélidos diferenciales para las radiaciones incidente (primaria) y
emergente (secundaria), respectivamente; &(E;) es la eficiencia intrinseca del detector para
registrar un foton de energia E;; E.; y E,.. son la energia critica de absorcion del elemento iy la
energia maxima en el espectro de excitacion, respectivamente; p es la densidad del material en
g/em’; ¥, y ¥, son los angulos de incidencia efectiva y de emision; u(E,) y u(E;) son los
coeficientes de atenuacion de masas totales [cm?/g] a las energias £, y E.. I)(Ey) dE, es el ntmero
de fotones incidentes por segundo por steradian en el intervalo de energia de Eya Ey + dE,; W; es
la fraccion de peso del i-ésimo elemento; j; es una constante, que es la razon de salto en los
limites de absorcion fotoeléctrica y 7'(Ey) es el coeficiente de absorcion de masa fotoeléctrica
para el i-ésimo elemento a la energia E,. Y para recordar que w; es el rendimiento de
fluorescencia para el elemento i, y p; es la probabilidad de que se lleve a cabo la transicion de

energia.
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Si el grosor de la muestra es:

1

T:
p(W(E,)csc W +u(E,)csc W)

(60)

Si se trata de una muestra con grosor infinito, se emite alrededor del: (1 -e™) = 63.2% de
la intensidad de fluorescencia. Si es igual a 3T (T dada por la ecuacion 60) el porcentaje es de 95,

aproximadamente. '

Coeficiente Total de Atenuacion de Masas

Existe una expresion para calcular los coeficientes de atenuacion en rayos-X basada en
unas tablas publicadas por McMaster et al. (1969). El algoritmo para obtenerla lo desarrollaron
Wernish et al. (1984), y es valida para energias de 1 a 50 keV y para elementos con valores de Z

entre 11 y 83°.

2
M%:HedJrklnE (61)
g

Los valores de H, d y k estan dados por un ajuste de minimos cuadrados con datos obtenidos en

un experimento.

Otra expresion obtenida de manera semiempirica para un rango de energias de (0.1 a 1000

keV) ha sido propuesta por Orlic et al. (1993):

u=exp [pl—i-pz(lnk)—kp3(ln7\.)2+p4(ln7\.)3]+0,<NZN0A71 (62)

donde oky es la seccion eficaz de colisiones para la atenuacion donde esta involucrada el efecto
Compton. Los valores pi, p2, p3 Y ps son constantes para cada elemento y para energias mas alla

del borde de absorcion de las lineas K.
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Instrumentacion

Tubos de Rayos-X

Los tubos termoiodnicos constan de un filamento de Tungsteno que es calentado hasta que
son liberados los electrones, éste filamento es el catodo. Los electrones que son dirigidos al
anodo, que estd compuesto de un metal puro (Rh, W, Mo, Cr,...), son desacelerados por la
presencia de los electrones del metal, lo cual da lugar al bremsstrahlung. Para que los electrones
que provienen del catodo lleguen con una energia cinética apropiada para emitir los rayos-x
caracteristicos del anodo se someten a un alto voltaje. En tubos de rayos-X tipicos empleados en
XREF, se usan voltajes de aceleracion de 25 a 50 kV.

La eficiencia de un tubo de rayos-X es relativamente baja: alrededor de 1% de la potencia

eléctrica es convertida en rayos-X, el resto se disipa como calor.

Rayos-X

\\\ - Ventana de Be

g
q
il }——1;
Cétodo

/

Anodo

Tubo de Rayos-X

(a) (b)
Figura 3. (a) Esquema de tubo de rayos-X, (b) fotografia de ejemplo de tubo de rayos-X.

Deteccion de Rayos-X. Detectores de semiconductores

Un detector de Rayos-X es un transductor que convierte a la energia de los fotones de
rayos-X en pulsos de voltaje facilmente medibles. Todos los tipos de detectores trabajan a través
de un proceso de fotoionizacion, en el cual, la interaccion entre un foton de rayos-X entrante y el

material activo del detector produce un nimero de electrones. La corriente producida por los

40



electrones es convertida en un pulso de voltaje, de tal manera que un pulso de voltaje digital es
producido para cada foton de rayos-X que entre al detector.

Un detector de fotones ideal debe tener dos propiedades: proporcionalidad y linealidad. La
proporcionalidad, es para la amplitud del pulso de voltaje, respecto a la energia del foton
incidente. La propiedad de linealidad, se refiere a que el intervalo dentro del cual pueden
registrarse los pulsos de voltaje, sea el mismo intervalo de deteccion de los fotones de rayos-X.

Para la deteccion de rayos-X pueden emplearse centelladores, detectores de gas y
detectores de semiconductores.

La base para el funcionamiento de los detectores de semiconductores, es la ionizacion del
material al interactuar con el fotébn de rayos-X. Los electrones de la banda de valencia del
semiconductor son enviados a la banda de conduccion, dejando espacios positivos en la banda de
valencia, de tal manera que el cristal se convierte en conductor temporalmente. La cantidad de
pares electron-hueco que se forman se puede calcular de la siguiente manera: n = E/g, donde € es
la energia minima necesaria para producir un par electron-hueco y E es la energia total de los

fotones incidentes.

La resolucion de un detector, es la precision con la cual, la energia de un tipo especifico
de fotones (por ejemplo, la linea Ko del Mn, a 5.9 keV)" puede estar determinada y por lo tanto
es una medida de la capacidad del detector para distinguir entre rayos-X de energias muy
similares pero de origen distinto. La resolucion en un detector de este tipo estd definida como el
ancho de pico a mitad del maximo, o por sus siglas en inglés FWHM (“full width at half-
maximum”), generalmente se toma como referencia el pico correspondiente a la Ka del Mn.

La resolucion instrumental de un detector de semiconductor es una funcion de dos
factores independientes. Uno de éstos, estd determinado por las propiedades del mismo detector;
el otro es dependiente de la naturaleza del procesamiento de pulsos electrénicos empleado. La

FWHM (AEr.1) entonces esta dada por:

AETota/:\/AEéet_*_AEélec (63)
donde AEp. esta asociada con los procesos de deteccion y AEg.. esta asociada al procesamiento

de pulsos electronicos.
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Sensibilidad y Limite de Deteccidn

La sensibilidad de un detector con un tubo de rayos-X determinado esta dada por:

e =—- (64)

donde [; es el area del pico encima del fondo del espectro, ¢; es la concentracion del elemento del

pico asociado y t es el tiempo de exposicion.

El limite de deteccion esta dado por:

Dr=—"""". (65)

donde I, es el area total del pico.

Equipo

El equipo empleado para el anélisis con FRX del objeto de estudio fue desarrollado en el
Instituto de Fisica por el Dr. José Luis Ruvalcaba. SANDRA (Sistema de Analisis No Destructivo
de Rayos X) es un dispositivo portatil, el cual nos permite realizar los estudios in sifu, ya sea en
museos o en acervos de patrimonio cultural. Consta de un tubo de Rayos-X con un anodo de
Molibdeno, un detector de Si-PIN, un soporte con un ajuste fino de hasta 3 cm de distancia para
los ejes X-Y-Z, un brazo articulado el cual permite una movilidad de 3 dimensiones, un termopar,
un par de laseres para ubicar la zona de andlisis y ventiladores: uno en la base y tres en la cara
lateral del tubo (figura 4). Las sefiales de los rayos X son procesadas por un multicanal PX4 de
Amptek, el cual estd conectado a una computadora portatil y los espectros de rayos-X se

interpretan en el programa ADMCA. El tubo es alimentado con una fuente de alto voltaje
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XLG50P100 de Spellman, y trabaja con una potencia maxima de 75 W (50kV y 1.5mA).
También consta de una camara de video que nos permite tener un registro visual de las zonas de

analisis. El sistema puede adaptarse a la posicion del objeto de estudio, ya sea horizontal, vertical

o alguna intermedia.

mplificador

Multicanal

Figura 4. Sistema de Analisis no Destructivo de Rayos-X

Amplificador

@ o

Tubo de 45“?’ .| Objeto de
Rayos X analisis

Fuente de
alto voltaje

Figura 5. Esquema del sistema
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El termopar y los ventiladores son necesarios ya que la temperatura méxima con la que
puede trabajar es de 50°C. El primero, para monitorear la temperatura del tubo, y los ventiladores

para mantenerlo a una temperatura de operacion.

El detector se encuentra a 45° de la direcciéon de emision de los rayos de excitacion
(figura 5). Tiene un 4rea activa de 6 mm? y 500 um de grosor, con una ventana de Berilio de 0.5
um, su resolucion a 5.9 keV (linea Ka del Mn) es de 180 eV. La cabeza del detector cuenta con
una proteccion de aluminio con forma conica y una apertura cilindrica de 4 mm de didmetro.

El tubo corresponde al modelo XTF5011 de Oxford Instruments. Tiene una ventana de
Berilio de 125 um y se agreg6 un colimador de Plomo para regular el didmetro de los rayos
incidentes, que varia entre 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 mm.

Empleamos el tubo de rayos-X con filamento de molibdeno (Mo) porque es el mas
adecuado para un estudio general del objeto, debido a que tiene limites de deteccidon mas bajos
que el tubo de filamento de Rodio (Rh) con los elementos mas ligeros y que el tubo de filamento
de tungsteno (W), para los mas pesados, sobre todo en los picos L',

La sensibilidad del equipo con el tubo de Mo es buena a partir del azufre (S), al igual que
con los tubos de Rh y W (ver figura 6). Los maximos en la sensibilidad de los tubos de Mo y Rh
con el detector Si-Pin se encuentran entre el vanadio (V) y el estroncio (Sr), mientras que con el
tubo de W el rango es menor, entre el hierro (Fe) y el cinc (Zn). Existe una mayor sensibilidad
con el tubo de filamento de Mo para los elementos que se encuentran entre el arsénico (As) al Sr

a comparacion de los otros 2.
Las condiciones con las que se trabajo fueron: 45kV, 0.6 mA, con un tiempo de

exposicion de 180 seg y el didmetro de los rayos de 0.5 mm, a una distancia de 1.5 cm

aproximadamente de la muestra.
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Si-PIN detector
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Energia de rayos-X (keV)

Figura 6. Curva de Sensibilidad correspondiente al detector Si-PIN

Espectroscopia Raman

Como se habia mencionado antes, ésta es una técnica espectroscopica de analisis
molecular, no destructiva. La espectroscopia Raman nos puede dar informacién de los
compuestos tomando en cuenta transiciones energéticas que ocurren en los enlaces de las

moléculas, ya sean electronicas o vibracionales.

Moléculas

En una molécula hay que considerar no so6lo las interacciones entre nucleo-electron,
electron-electron, ya que ahora habra una interaccion entre los nucleos, de tal manera que la
energia total de la molécula serd resultado de todas estas interacciones, dando lugar no sélo a

estados electronicos y de espin, sino también a rotacionales y vibracionales. De una manera
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aproximada la energia total de una molécula es: E = Eeiec + Evib + Ero; ¥ las transiciones seran de
la manera: hv = (Eeiec -E'etec) + (Evib ~-E'vin) + (Eror -E'ror)-

Los estados electronicos de las moléculas también estan dispuestos por orbitales, y éstos
se construyen a partir de combinaciones lineales de orbitales atdmicos. En primer lugar existen
orbitales moleculares ligantes, orbitales moleculares antiligantes y par solitario (no ligante), pero
también estaran designados por una letra griega: ¢, m, 0, segun las proyecciones m; de cada orbital
atomico. Los orbitales de par solitario estan designados por n."

Partiendo del sistema mas sencillo, una molécula diatdbmica homonuclear: H,", el orbital

molecular ligante es de la siguiente forma:

Iso = @15 (@) + @i (b) (66)
y el orbital molecular antiligante:

Iso* = @i (a) - 91 (D) (67)
donde ¢ es la funcion estado de la molécula en el orbital Is.

Ahora bien, en el caso de la molécula H,, que tiene dos electrones, cada uno de ellos
puede ocupar el orbital ligante, siempre y cuando los dos tengan proyecciones opuestas de espin.
La configuracion base de la molécula H, es entonces:

(Iso)? (68)

Si extendemos este tipo de ocupaciones de orbitales a la molécula He,: en este caso

tenemos 4 electrones, de los cuales 2 ocupardn el primer orbital molecular y a los otros 2 les

tocara el orbital antiligante:

(Iso)(1so*)? (69)
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Para las moléculas que contienen atomos con orbitales p debemos considerar las
proyecciones respecto a los ejes coordenados X, Y, Z. El orbital p. tiene proyeccion 0 y los
orbitales p. y p, tienen proyeccion |m| = 1, a los electrones que se encuentren en estos estados se
les asignara el orbital molecular @. En la figura 7 se muestra de manera pictdrica los orbitales
moleculares construidos a partir de los orbitales p, los dos colores distintos indican los signos

opuestos que aparecen en la funcidon de onda.

L @
Ce®

Pzc p,c* PxT Pm*

Figura 7. Representacion de orbitales p en una molécula diatomica.

Las posibles transiciones que pueden ocurrir entre estos orbitales son: c—oc*, n—c*,

n—7n*, n—o*.

Segun la energia de los orbitales también pueden denominarse como HOMO y LUMO. El
primero, es el orbital ocupado de mas alta energia (“Highest Occupied Molecular Orbital”) y el
segundo el mas bajo desocupado (“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”’). Ambos, se refieren

al estado fundamental de la molécula y se consideran en las transiciones, que generalmente son

de HOMO a LUMO.

Dentro de un mismo estado electronico, las moléculas, pueden tener distintos estados
vibracionales, que existen dentro de los enlaces. Los estados vibracionales, dan lugar a
transiciones que se encuentran en el intervalo de mid-IR (Infrarrojo medio) del espectro

electromagnético.
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A una molécula diatdémica podemos considerarla como un oscilador armoénico, y tenemos
que considerar aspectos como la fuerza de enlace (que resulta analogo a la constante de fuerza en
un oscilador armonico), la distancia entre los nucleos y las masas atomicas para establecer los
estados vibracionales. En el caso de una molécula poliatdmica se deben considerar ademas la
simetria de ésta.

Una molécula poliatomica tiene 3N-6 grados de libertad vibracionales (3N-5 si es una
molécula lineal), donde N es el numero de atomos existentes en la molécula. Este nimero
representa el maximo de los modos vibracionales en la molécula, sin embargo, puede ser menor,
debido a los estados degenerados, las reglas de seleccion y la simetria.

Las transiciones vibracionales se pueden observar por medio de técnicas espectroscopicas
de IR y Raman. Para las transiciones permitidas en efecto Raman debe haber un cambio en la
polarizabilidad durante la vibracion y Av debe ser igual a + 1. Las transiciones permitidas por
absorcion IR se dan con Av = 1, en los casos cuando existe un cambio en el momento dipolar
conforme los dtomos se mueven. La polarizabilidad puede ser entendida también como dipolo
inducido.

Las reglas de seleccion para ambos efectos son distintas, lo cual da lugar a que ambos
métodos nos den informacién complementaria. Los modos vibracionales, son las bandas o picos
que aparecen en los espectros correspondientes a las técnicas.

Estas técnicas pueden predecir distintos modos de vibracion, que se clasifican
principalmente en tres: estiramiento (v), torsion (1) y plegamiento (), o por sus designaciones en
inglés: stretching, torsion, bending. Los modos v ocurren a energias mas altas que los modos 9;
los modos vibracionales t son los que ocurren a ain mas bajas energias. Los tipos de modos

vibracionales y su simetria influyen en las intensidades relativas de las bandas.'

El Fenémeno

El efecto de la luz sobre las moléculas sera distinto a diferentes longitudes de onda. Si una
molécula absorbe energia radiante en el infrarrojo lejano y en las regiones de microondas, la
energia se convierte en energia cinética rotatoria. Asimismo, si absorbe fotones infrarrojos (desde

los 700 nm hasta los 10 000 nm), transforma esa energia en movimiento vibracional de la
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molécula. Finalmente, una molécula absorbe energia en las regiones visible y ultravioleta por
medio de un mecanismo de transiciones electronicas, muy parecidas a las de un atomo'”.

Asi mismo, una molécula puede considerarse como una fuente de dispersion de la luz. La
luz dispersada sufre un cambio en su polarizacion, en el nimero de onda, o simplemente en su
direccion de propagacion. Gran parte de la luz esparcida tiene el mismo nimero de onda que la
incidente, pero una porcion menor se esparce con un nimero de onda distinto. El efecto Raman
ocurre cuando la luz esparcida por la molécula tiene un numero de onda distinto al de la luz
incidente, y se debe a los cambios en los estados vibracionales en las moléculas al interactuar con

la luz.

Modelo de Transferencia de Energia

Una manera sencilla de explicar el fendmeno es en términos de transferencia de energia
(absorcion y emision de fotones). Supongamos que tenemos una molécula en un estado
vibracional | bLl Un fotdn incidente de energia hv; es absorbido elevando el sistema a un estado
intermedio o virtual donde inmediatamente da lugar a una transicion de Stokes emitiendo un
foton (esparcido) de energia hv, < hv,. Al conservar la energia, la diferencia hv; - hv, = hv,, se
utilizara para excitar la molécula llevandola a un nivel de energia vibracional més elevado |c[]
Puede que haya también una excitacion electronica o rotatoria.'’

Si el estado inicial es de excitacion, la molécula, después de absorber y emitir un foton,
puede caer a un estado atin mas bajo (supongamos | al), dando lugar a una transicion anti-Stokes
(hvs > hv,), lo cual significa que una parte de la energia vibracional de la molécula (hv,, = hv, -
hv;) se ha convertido en energia radiante.

Las diferencias resultantes entre v, y v; corresponden a diferencias especificas en los
niveles de energia para la substancia que se estudia y permiten entender su estructura molecular.

Si v, =v,, se trata de un esparcimiento tipo Rayleigh; y si v, # v;, es esparcimiento Raman.
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Otra manera de explicar el fenémeno

Que un objeto sea neutro, no significa necesariamente que no esté afectado por un campo
eléctrico. En el caso de un dtomo o una molécula, a pesar de que en su totalidad es neutro, las
particulas cargadas (electrones y protones) son afectadas cuando estdn inmersas en un campo
eléctrico. La forma en que terminan afectados los atomos y las moléculas es polarizandolos,
adquieren un momento dipolar inducido (si el campo eléctrico es lo suficientemente grande,
puede ionizar un atomo).

Si consideramos un campo eléctrico unidireccional y un atomo, el momento dipolar

inducido tendré la misma direccion que el campo y obtenemos una relacion de la siguiente forma

p=ak (70)

donde « es la polarizabilidad atémica. y su valor depende de la estructura del atomo sometido al
campo eléctrico.

En el caso de las moléculas, lo que antes era un escalar, ahora se convierte en un tensor,
debido a la complejidad de sus arreglos, la densidad de cargas es distinta. El valor « dependera

de la direccion de los ejes que se elijan. En este caso, la relacion queda de la sig. forma:

pi:aijEj (71)

Ahora bien, considerando a la luz como una onda, un campo electromagnético oscilante, y
tomando soélo la parte del campo eléctrico, cuando ésta interactiia con una molécula, la molécula
adquiere un momento dipolar inducido oscilante. Ese momento dipolar oscilante va a ser la
fuente de dispersion de la luz y también lo que posiblemente cambie su frecuencia. La intensidad
de radiacion emitida por el dipolo oscilante es proporcional a p*.

Tomemos un caso sencillo en el que la molécula es diatomica y la relacion del momento
dipolar inducido con el campo eléctrico serd similar a la de un 4tomo y examinaremos el efecto

de la radiacidon electromagnética incidente sobre tal molécula. Para el andlisis se usard la

frecuencia circular w en lugar de v , tales que: @ = 2T ¢V, 18
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Consideramos el campo eléctrico de la radiacion electromagnética incidente con magnitud
E, con frecuencia circular @o . Cuando la molécula no esta vibrando, la polarizabilidad molecular
es independiente del tiempo y el dipolo eléctrico inducido tiene la misma frecuencia que la
radiacion incidente, de acuerdo con la teoria clésica, esto dara lugar a una radiacién con
frecuencia “Wo . En este caso se trata de una dispersion tipo Rayleigh.

Por otro lado, si la molécula estd vibrando con una frecuencia @y , « adquirira una parte
dependiente del tiempo. Como resultado, el dipolo eléctrico inducido adquiere componentes con

frecuencias Wo= Wy y WoT Wy asi como Wo . Las frecuencias @Wo* Wy se deben a que el

dipolo, que esté oscilando a frecuencia Wo se modula con la molécula que estd vibrando. En este
caso se tratara de una dispersion Stokes Raman (si es Wo~®Wu ) 0 anti-Stokes Raman ( WotT Wy, ).

El esparcimiento Raman surge de los dipolos P(wo=w,) oscilando a Wetwy | los
cuales son producidos cuando el dipolo eléctrico 2(®o) que esta oscilando a @, estd modulado

por la molécula que estd oscilando a una frecuencia @y . El acoplamiento necesario entre los
movimientos nucleares y el campo eléctrico esta provisto por los electrones cuyo re-acomodo con

el movimiento nuclear impone una variacion armoénica en la polarizabilidad.

Instrumentacion

Dada la probabilidad del efecto Raman, para un andlisis por medio de este fendmeno, es
ideal el uso de una luz monocromadtica de gran intensidad y polarizada para obtener informacion
sobre la simetria de las vibraciones. En los dispositivos para espectrometria Raman se usan
laseres, ya que cumplen con estas condiciones, aparte se trata de una luz coherente, lo cual

permite que pueda colimarse.

El laser incide sobre una muestra y es dispersado. La radiacion esparcida es recolectada
con ayuda de una lente y es dirigida hacia un monocromador con una configuracion de Czerny-

Turner (Figura 8).
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Figura 8. Configuracion Czerny-Turner

donde la rejilla de difraccion es una rejilla de difraccion por reflexion (un espejo con un rayado
periodico de unas mil rayas por milimetro. La luz de distintas longitudes de onda es difractada a
distintos angulos. Detectando la luz difractada a distintos d&ngulos o girando la red se deja pasar a
cada una de las longitudes de onda del espectro Raman de la luz esparcida."”

Después de pasar por el monocromador, los haces separados llegan a un detector, el cual
usualmente es un fotomultiplicador. Los detectores mas usados son los CCD (de “Charged
Coupled Device” en inglés). Son detectores multicanal que permite que se detecte
simultaneamente todo el espectro.

También puede estar provisto de un arreglo de fotodiodos multicanal (514 6 1024 diodos)
en orden de registrar mas rapido el espectro. En este caso es posible acumular un gran nimero de
espectros, mejorando la razon sefial-ruido, y registrar las sefiales Raman débiles.”

Por ultimo, las senales son amplificadas y son analizadas en un programa de computadora.

En la figura 9 se muestra un esquema general de un equipo de espectroscopia Raman.

Computadora
Lentes Amplificador
Espejo \
[j [\pell| Monocro .
}----7----7----: \ .j-.-- - |
Muestra Detector

Figura 9. Esquema general de un equipo de espectroscopia Raman.
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El equipo que se us6 fue Raman Inspector Delta Nu (ver figura 10), con laser de 785nm
de 100 mW, resolucion variable:
- Baja: 15 cm™
- Media: 12 cm™
- Alta: 10 cm™

El intervalo de corrimiento Raman en los espectros es de 200 a 2000 cm™.

—
Figura 10. Equipo empleado en el analisis del libro.

Tiene un software especializado para obtener espectros de las muestras, y se denomina
NuSpec. En este programa existen funciones como adquisicién y tiempo de integracion. Con
adquision se toman las muestras y con el tiempo de integracion se determina el tiempo para la
adquisicion.

La deteccion de bandas y la identificacion de los espectros de los materiales también
dependen del tiempo de integracion. El nivel de ruido decrece en razon de 1/(tiempo de
integracion)"?, mientras que la sefial aumenta linealmente con el tiempo de integracion.?!

Un fendmeno que suele ocurrir es la fluorescencia (figura 11), que se debe a transiciones
electronicas debido a la interaccion de la luz con la materia, y es uno de los factores de la
creacion de fondo en el espectro. Ocurre con mayor frecuencia cuando la longitud de onda del

laser es mas corta. Y en este caso, el fondo incrementara conforme al tiempo de integracion.
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También la luz ambiental influye en la adquisicion de espectros. Para reducir el fondo

para este caso usamos la funcion “Reference”, que con el laser apagado toma la luz ambiental y

la resta de las adquisiciones de las muestras.

120000 —

80000

Intensidad (u.a)

40000

T+ 1 - T T 1 1 1 1T 1T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 11. Ejemplo de fluorescencia.
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Caso de Estudio: Divina Proportione

Acerca del Libro

Divina Proportione fue escrito por Luca Pacioli, un fraile franciscano que ha sido
conocido mas bien por su dedicacion a las matematicas y la ensefianza. Piero de la Francesca,
originario de Borgo San Sepolcro de la region de la Toscana, la misma ciudad que Pacioli, fue el
primero en instruirlo en las matematicas®.

A los 20 afios comenzod con su vocacion de ensefianza de las matematicas, dejando su
lugar de nacimiento y para instruir a los hijos de un comerciante llamado Antonio Rompiansi,
ademas de ayudar en sus negocios. Escribi6 un libro de algebra dedicado a ellos. Sigui6 con sus
estudios de matematicas bajo la tutela de Domenico Bragadino.

Entre todas las obras que escribio, solo imprimié dos: Suma de Arithmetica Geometria
Proportioni et Proportionita, que es el primer libro impreso sobre aritmética y algebra y es
considerado como el mayor compendio de matematicas del siglo XV, y De Divina Proportione.
También hizo una traduccién de Elementos de Euclides.

El titulo del libro, Divina Proportione, hace alusion a lo que hoy conocemos como la
proporcién aurea, la cual fue en realidad definida como tal en el siglo XIX y no en el
Renacimiento. Esta escrito en italiano y fue finalizado el 14 de diciembre de 1498, en Milén, pero
fue impreso en Venecia en junio de 1509, en los talleres de la familia Paganini. La portada indica
que el libro es para aquellos que estan interesados en la filosofia, la perspectiva, pintura,
escultura, la musica y las matematicas. Consta de 71 capitulos y esta dividido en tres partes™.

La primera parte hace una descripcion sobre las disciplinas matematicas e incluye a la
perspectiva como una nueva dentro de éstas. Da una explicacion de lo que es la razén aurea y de
algunos resultados al respecto, justificando su importancia y su relacion con lo divino por su
perfeccion.

En la segunda parte, basandose en la obra del Vitrubio de Da Vinci, construye
geométricamente las letras del alfabeto.

La tercera parte es un tratado de arquitectura y donde se incluyen unos grabados de los

dibujos de Leonardo Da Vinci de los poliedros, de los cuales cinco son los so6lidos regulares,
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ademads se establece su relacion con la divina proporcion. También hace una demostracion de la
existencia cinco soélidos regulares, unicamente.

Los capitulos estan ennumerados con numeros parecidos a los romanos, la unica
diferencia es la forma en que se escribe el nimero cuatro, o cuando se suma esta cantidad. En la
parte de los solidos, por ejemplo, se nombra Figura IIII, y no Figura IV, o Figura VIIII y no

Figura IX.

El Ejemplar

El objeto de estudio forma parte del Acervo Historico de la Biblioteca “Ing. Antonio M.
Anza” de la Facultad de Ingenieria de la UNAM, en el Palacio de Mineria. Los analisis se
realizaron con la colaboracion del personal del acervo, que solicitdé el estudio para la
caracterizacion de un impreso. Se trata de un estudio de carécter interdisciplinario, donde estan
involucrados historiadores y restauradores.

Este libro tiene algunas caracteristicas de incunable pero tiene portada y se encuentra en
un buen estado de conservacion, considerando su edad. Estd encuadernado en pergamino, el
soporte es de papel de trapo, el canto fue pintado de rojo (atin presenta algunos restos de ese
color) y en la parte del lomo tiene la inscripcion: “Geometria de Antonio Capela”. Entre las
paginas del libro fue incluido una hoja extra, lo cual se pudo observar por las costuras en el lomo
y el endose que fue agregado.

El libro tiene varias modificaciones debidas a su uso. Desde la guarda anterior podemos
ver un ex-libris y un sello, en la portada hay una buena cantidad de ex-libris y sellos que
identifican al libro como parte de la biblioteca del Palacio de Mineria. En algunos margenes, el
libro tiene algunas notas manuscritas, y en la parte de las figuras de los solidos estan dibujados
unos planos de fortalezas con diferentes geometrias, basadas en la proporcion aurea. Todos los
dibujos estan pintados y van acompanados de unas anotaciones que describen a los planos. La
letra Z también fue agregada posteriormente, ya que no forma parte de la impresion. Al final del
libro aparece un anadido que ha sido considerado como una nota de compra-venta.

La historia de este ejemplar en la Nueva Espafia se cuenta a través de sus propietarios. Se

tienen noticias de algunos, entre ellos estan: Melchor Pérez de Soto (1606 -1655), maestro mayor
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de obras de la Catedral de México y formador y poseedor de una de las mayores bibliotecas de
particulares de su época”; Jeronimo de Becerra (1644 -1677), ensayador de la Real Casa de la
Moneda de México®; Juan de Peralta (1688 -1769), arquitecto y profesor de la Universidad de
Meéxico; Ildefonso de Iniesta Bejarano (1744-1781), arquitecto, Maestro de obras, de la Ciudad
de México; Joaquin Velazquez de Leon (1732 -1786, jurista, director del tribunal de Mineria
entre los afios 1777 y 1786%; Real Seminario de Mineria, que tuvo al libro como parte de su
acervo entre los afios 1793 y 1799.

En la época posterior a la Independencia, Divina Proportione, formo parte del acervo de
la Biblioteca de la Escuela de Ingenieria entre los afios 1834 y 1882.

Debido a los temas que trata este libro, y la importancia de sus resultados hacia la
arquitectura en esa €poca, paso a formar parte del acervo de libros de consulta del Real Seminario

de Mineria, antecedente de la actual Facultad de Ingenieria.
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Metodologia y Resultados del estudio

Tras un estudio preliminar del documento por parte de los historiadores, bibliotecarios y
personal del 4rea de conservacion, se establecid un registro de las anotaciones, ex-libris,
iluminaciones y dibujos. A partir de considerar su relevancia histérica se definié una serie de
folios importantes para realizar estudios comparativos y el analisis de pigmentos. Se llevo a cabo
un registro fotografico detallado por parte del personal del acervo.

Después de una exploracion a simple vista del estado del libro y de la presencia de firmas
y agregados se hizo un analisis con imagenes en el infrarrojo y con fluorescencia con radiacion
UV. Este tipo de analisis nos permite determinar los puntos y las zonas que podemos estudiar y
obtener la informacion que necesitamos por medio de FRX y Raman; pues se lleva a cabo una
prospeccion de la obra, se observan semejanzas, diferencias y se puede definir mejor las regiones

y folios para el andlisis intrumental.

Espectroscopia Infrarroja

Los rayos Infrarrojos fueron descubiertos por William Herschell. La longitud de onda de
los rayos IR es inmediatamente superior a la de la parte de luz visible.

En el examen global de objetos de patrimonio cultural solo se utiliza el IR cercano,
evitando en lo posible que se caliente el objeto que se estd examinando.

El uso de las imagenes en el infrarrojo cercano para el estudio de obras de arte fue

26 27

propuesta a finales de los 1960’s por J. R. J. Van Asperen de Boer,” “’ y se mostré que muchos
pigmentos son transparentes en una region del infrarrojo, entre los 700 y 2500 nm.

Existen diversos dispositivos para obtener imdgenes en infrarrojo, cada uno dependiendo
de los distintos objetivos en el estudio de objetos de arte o documentos antiguos. Uno de los més
tradicionales es la produccion de imagenes en infrarrojo con un sistema de deteccion de radiacion

IR basado en una cadmara de tubo vidicon, que tiene una placa fotosensible frontal de oxisulfuro

de plomo (PbS/PbO)*" y tiene una sensibilidad de 1 900 a 2 200 nm.
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Actualmente uno puede usar cdmaras de video que tienen un registro mas amplio del
espectro electromagnético, hasta el infrarrojo cercano; estas son las camaras con detectores CCD.
Eligiendo los dispositivos adecuados, se pueden ver distintas respuestas de los materiales
presentes, de esta manera se podré ver a través de algunas capas pictoricas, incluso ver hasta los
trazos preparatorios y bosquejos, de esta manera se puede determinar el proceso de ejecucion.

Las cadmaras con detectores CCD tienen una sensibilidad entre los 320 nm y los 1,150 nm
del espectro electromagnético.

Las camaras videcon se han desarrollado de tal manera que tienen un mayor registro en el
infrarrojo, pueden percibir hasta 2 000 nm, lo cual nos permite ver a través de algunos pigmentos
verdes o azules que se mostrarian opacos con las camaras CCD. Otros dispositivos para la
deteccion de radiacion infrarroja son las camaras de arreglo de plano focal con siliciuro de platino
(PtSi)*’, un semiconductor.

Todos materiales absorben y reflejan cierta cantidad de radiacion infrarroja, y esto
dependera de su estructura molecular y las transiciones vibracionales debido a la interaccion con
la radiacion, y se encuentran en las bandas del infrarrojo cercano (de 700 a 1 000 nm) y en el
infrarrojo de onda corta (de 1 000 a 2 500 nm)*,

Por lo general se ha visto que algunos pigmentos de origen mineral son opacos, o
absorben la radiacion infrarroja; y que los organicos son transparentes. Dependiendo de la
resolucion del sistema es posible ver a través de las capas pictoricas hasta los trazos de los
dibujos, pero también diferenciar entre pigmentos minerales, ya que existen variaciones de
emision en esta parte del espectro. Las tintas ferrogélicas tienen una absorcion media de los rayos
infrarrojos.

Toda fuente de calor es una fuente de radiacion infrarroja. Las lamparas incandescentes
(de tungsteno, o de haldégeno) son un buen ejemplo, ya que los filamentos emiten a una
temperatura de, alrededor de, 3000 K. Sélo que el uso a toda su potencia no es recomendable para
la conservacion de los objetos de estudio. Su pico de emision estd en los 950 nm de longitud de
onda.

También existen diodos de transmision como fuentes del infrarrojo, que son usados en los
dispositivos de control remoto; éstos pueden usarse para la espectroscopia de imagenes en areas

pequeiias de estudio. El rango de longitudes de onda que emiten va de los 800 a los 1 550 nm?®.
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Otra fuente de radiacion infrarroja es una que tenemos todos los dias, y es el Sol, del cual

recibimos en la Tierra desde rayos UV hasta los infrarrojos.

Condiciones del Estudio

Para nuestra inspeccion en imagenes en infrarrojo usamos la luz natural indirecta del Sol
como iluminacion, por la cantidad de radiacion infrarroja que contiene. Usamos una cdmara Sony
con detectores CCD en modo nocturno para el registro de imagenes, y le agregamos un filtro RT-

830 de Edmund Optics, que permite longitudes de onda de 700 a 1 200 nm*® (Figural2).

Filtro IR
100
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i |
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a0 ] \
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Figura 12. Gréfica de las longitudes de onda permitidas por el filtro

Datos del filtro:

Color: Negro

Ancho: 2.5 mm

Densidad: 2.75 g/cm’

Longitud de onda media (An): 830 nm

Ancho de pico a la mitad del méximo, o resolucion (FWHM): 260
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Resultados generales

Dado que el filtro usado deja pasar longitudes de onda desde los 700 nm hasta los 1200,
los colores rojos también aparecerdn transparentes en las imagenes, de tal manera que en las
ilustraciones de las fortalezas, que en su mayoria fueron iluminadas con rojos, se veran so6lo los
contornos en general. Algunas de estas ilustraciones tienen zonas con color azul, y como

podemos ver en la figura 13, se trata de un colorante de origen orgéanico.

(b)
Figura 13. Imagenes del dibujo referente a la figura X-verso del libro en (a) luz visible y (b) en

IR.

Las anotaciones y dibujos que no forman parte de la imprenta presentan una atenuacion en
las imagenes infrarrojas, al igual que los ex-libris, ya que la tinta empleada en estos casos es
ferrogalica. Como ejemplos tenemos el ex-libris de Jeronimo de Becerra que se ubica en el folio
correspondiente a la letra A y los perfiles dibujados en tinta ubicados en Divina Proportio (figuras

14y 15).
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(a) (b)

Figura 14. Letra A del alfabeto, inspirada en el Vitrubio de Da Vinci, y ex-libris de Jeronimo de
Vecerra. (a) imagen en luz visigle, (b) en IR.

(b)

Figura 15. Perfiles agregados en el libro

En general, las firmas y las notas al margen del libro son de tintas ferrogélicas, los colores
azules en los dibujos son de origen orgdnico y en €stos mismos podemos observar que no hay

dibujos preparativos.
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Fluorescencia inducida por radiacion Ultravioleta (UV)

La radiacion ultravioleta fue descubierta por Johann Wilhelm Ritter (1776 -1810)°' en
1802. Se encuentra entre la parte visible y la parte de rayos X del espectro electromagnético,
entre los 10 y los 400 nm. Esta parte del espectro puede dividirse en cuatro partes:
- UV de onda larga, entre los 320 y 400 nm.
- UV de onda media, entre los 280 y 320 nm.
- UV de onda corta, de alta frecuencia (HF, en inglés) o ultravioleta lejano; entre los 180 y
280 nm.
- UV de vacio, entre los 10 y 180 nm.

La radiacion ultravioleta tiene diversas fuentes, entre ellas estan la radiacion solar, las
lamparas de descarga de mercurio, las lamparas incandescentes de tungsteno y de tungsteno-
halégeno, o un arco continuo de descarga entre electrodos de carbono o de Fe.

Lamparas de alta presion o ldmparas de Wood, tienen una emision principal en los 365 nm
y emisiones secundarias en los 334 y 315 nm. Se usan filtros para reducir o eliminar las
radiaciones no deseadas, en este caso es un vidrio de color azul profundo y violeta, o vidrio de
Wood*.

Lamparas de baja presion. Cerca del 90% de la radiacion emitida es de UV de onda corta,
a los 254 nm. En la cara interna del bulbo estd cubierta por una capa de fosforos que son
excitados por la radiacion de onda corta y fluorescen de tal manera que emiten radiacion de onda
larga o media. El bulbo esta hecho de cuarzo, ya que el vidrio absorbe la radiacién de onda corta.

Los materiales absorben parte de la radiacion incidente y reemiten parte de ella,
generalmente a frecuencias menores que la incidente. Si esto ocurre en un intervalo de tiempo del
orden de nanosegundos se trata de una fluorescencia. En el caso de un objeto irradiado por rayos
UV, éste puede emitir radiacion en el visible.

Al interactuar un material con los rayos ultravioleta, ocurren cambios en su estado
electronico, de tal manera que las transiciones se puedan manifestar en una radiacion de menor
energia. En materiales organicos ocurre en un sistema conjugando de dobles enlaces. En
materiales inorganicos con estructura cristalina la fluorescencia se debe a las irregularidades en el

arreglo cristalino, tales como impurezas o de una vacante. También la temperatura y el pH del
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material pueden influir. La fluorescencia de un material siempre dependera de la longitud de onda
de la radiacion incidente y de la estructura electronica del material.

Para el estudio de patrimonio cultural, la fluorescencia visible inducida por UV se usa
para el andlisis de la superficie de los objetos. Esta técnica nos permite ver las adiciones y
repintes de una pintura, e intervenciones en distintos momentos, gracias a la diferente
fluorescencia de los materiales en superficie, que hace que éstos puedan presentarse en forma de
manchas mas o menos oscuras. Los barnices naturales antiguos presentan una fluorescencia
amarillenta al UV. La fluorescencia caracteristica de determinados materiales, por ejemplo los
pigmentos blancos, contribuye también a su reconocimiento™.

Los pigmentos y tintas de origen organico tienen una fluorescencia intensa, el oropimente
presenta una fluorescencia verde amarillenta algo opaca, y las tintas ferrogalicas tienen una
respuesta de un violeta oscuro intenso, de tal manera que resaltan sobre el papel’. El blanco de

plomo también tiene fluorescencia, intensa y de color blanco.

Condiciones de estudio

Para obtener las imagenes de fluorescencia se emplearon ldmparas UVGL-58 de UVP, de
8W y 365 nm. Las imagenes fueron registradas por medio de una camara Canon reflex digital sin

filtro.

Resultados generales

Debido al tipo de reaccion que tienen las tintas ferrogalicas con la luz ultravioleta,
podemos identificar las correcciones que se hicieron en trabajos realizados con estos tipos de
tintas, a pesar de que se hayan eliminado los residuos, pues contintia apareciendo el color violeta

oscuro que caracteriza a la tinta, tal y como podemos observar en las figuras 16 y 17.
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(a) (b)
Figura 16. Letra A del alfabeto y ex-libris de Jeronimo de Vecerra. a) imagen en luz visible, b)

imagen en luz UV.

@) (b)

Figura 17. Letra Z agregada en el alfabeto. (a) imagen en luz visible, (b) imagen en luz UV.
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(a) (b)
Figura 18. Perfiles dibujados en tinta. (a) En luz visible y (b) en luz UV.
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Como se habia mencionado anteriormente, los pigmentos organicos y el blanco de plomo
poseen una respuesta intensa a la luz ultravioleta, tal y como se puede observar en la Figura 18.
La imagen de la izquierda muestra la parte posterior del dibujo, y hace constatar que la base de
preparacion del dibujo es de blanco de plomo, y la imagen de la derecha muestra la parte anterior

con iluminacién UV, la fluorescencia en las regiones azules es apenas perceptible.

e ‘
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-—

(b) (c)
Figura 19. Dibujo referente a Figura X-reverso del libro. (b) imagen en luz visible, (a) parte

posterior del dibujo en luz UV y (¢) parte anterior del dibujo en luz UV.

El color verde que se encuentra en el folio Figura VIII-verso no posee fluorescencia, pero

el azul presente en la misma ilustracion, si, lo cual nos indica que son distintos en composicion.

(b) (c)
Figura 20. (a) detalle del dibujo referente al folio Figura VIII-reverso del libro, (b) dibujo en el

folio figura VIII-reverso, (c) detalle en luz UV del dibujo.
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Debido a la reaccidon que tiene la tinta ferrogalica con los rayos UV podemos observar
algunos detalles que no son visibles a simple vista. Los dibujos de las fortalezas tienen como base
de preparacion al blanco de plomo, lo cual, su presencia afectard en los anélisis con Fluorescencia

de Rayos-X.

Espectroscopia Raman

Condiciones de estudio

Se uso6 la intensidad mas baja del laser, ya que el material del que estd hecho el libro es
muy delicado, y de esta manera evitar algin tipo de degradacion por el laser. Se tomaron medidas
sobre algunas zonas de papel del libro, asi como algunas zonas iluminadas de los dibujos de
fortalezas para poder determinar el tipo de pigmentos usados, ya que algunos son de origen

organico (nos basamos en las imagenes infrarrojas).

Resultados generales

Papel

Con esta técnica se puede analizar el estado de degradacion del papel. Primero, se registro
el espectro de un papel de celulosa de trapo en buen estado para tomarlo como referrencia (ver
figura 21) y de esta manera determinar las condiciones del equipo y considerar las bandas que
¢éste detecta; también para determinar el estado de degradacion de las hojas a analizar del libro.
En la tabla 1 se muestran las bandas detectadas, el tipo de enlace asociado, su intensidad y modo
vibracional.

El tipo de enlace y sus modos de vibracion estan asociados a cada pico, de tal manera que
si falta uno, o su sefial es menor, quiere decir que hay un rompimiento de ese enlace, lo que

provoca que exista algiin cambio en los modos de vibracion. En la figura 21 se puede observar el
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estado de degradacién de las hojas del libro y de un parche presente en una de las hojas,
comparando sus espectros con el de la referencia.

De las zonas de papel analizadas se encontré que todos los espectros presentan una
disminucion en la intensidad de la banda 1097 cm™. En el espectros 33 no se puede identificar las
bandas correspondientes al CH,. En el caso del espectro 35, la banda 1097 cm™ es de menor
intensidad a la observada en el espectro correspondiente al punto 26. Aumenta la intensidad en la

banda 972 cm™ (CH,) en los espectros 26 y 35, pero el pico estd menos definido y mds ancho.
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(c) (d)
Figura 21. (a) Referencia de papel de celulosa de algodon del siglo XVII, (b) papel de hoja del
libro, punto 26; (¢) parche de papel, punto 33; (d) papel de hoja del libro, 35.
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Un cambio en las bandas correspondientes a CH y en CH,, ya sea una reduccién en la
intensidad o ensanchamiento y pérdida de definicion en la sefial, indican una degradacion en la
integridad fisica de las fibras. Reduccion de las senales en COC sugieren un rompimiento en la
celulosa. En el caso del parche de papel, se puede observar que las bandas correspondientes a los
enlaces COC son menos intensas, lo cual nos indica que esta en un mayor estado de degradacion
que el papel del libro, a pesar de que el parche es posterior al papel del libro. El hecho de que el
papel del parche esté mas degradado, indica que la calidad de su manufactura es menor a la del

libro.

Tabla 1. Bandas caracteristicas de la celulosa de algodon la celulosa® halladas en la referencia.

Corrimiento Enlace Intensidad Modo de

Raman vibracion
252 COH m T
380 CcCC m )
437 CCC mw o
520 CcocC w o
900 cocC w \Y%
972 CH, w p
999 CH, w p
1097 cocC Vs \Y%
1122 COC s v
1153 CC m v
1294 CH, mw o
1338 CH, m o
1380 CH, m o

s: fuerte, m: media, w: débil, vs: muy fuerte.

T: torsion; 6: plegamiento; v: estiramiento; p: “rock”.
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Rojos

Se pudo establecer que en algunos rojos hubo tanto cinabrio como minio (especialmente
los que tenian algin tono anaranjado). La mayoria de las ilustraciones tienen al menos una parte
iluminada con color rojo, salvo la correspondiente al folio Figura XII-verso que son puros ocres y
cafés (figura 33). Con dos de todos los dibujos de fortalezas se pudo determinar de manera clara
la presencia de estos dos pigmentos: los que corresponden al Folio Figura I-verso y al Folio

Figura VIII-verso.

Las bandas correspondientes al cinabrio son: 252 vs, 282 w, 343 m™.
Las bandas correspondientes al minio son: 223 w; 313 w; 340 vw; 390 w; 480 vw; 548

vs,

Folio Figura I-verso:

Es el esquema de un baluarte, estd iluminado con un color rojo intenso con tonalidades
naranjas (figura 22). Como se pueden ver en las figuras 23 y 25, las sefiales de cinabrio son muy

nitidas, y las de minio son menos intensas, en el caso del punto 2 no se perciben (ver figura 24).

Figura 22. (a) Figura I-verso; (b) detalle de las zonas de analisis.
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Figura 23. Punto 1 de Figura I-verso.
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Figura 24. Punto 2 de Figura I-verso.
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Cinabrio
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Figura 25. Punto 3 de Figura I-verso.

Folio Figura VIII-verso:

Las tonalidades son menos anaranjadas en este dibujo (figura 26), atn asi las sefales del

minio se notan de manera clara (figura 27).
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(b)
Figura 26. (a) Imagen de Figura VIII-verso, (b) detalle de zona de analisis.
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observar que tienen distinta composicion, no s6lo por la tonalidad de los rojos, sino también por

el espectro que se obtuvo. En el color rojo de la portada se encontrd cinabrio y ocre (ver figura

28).

(a)

(b)

Figura 27. (a) Punto 13 de Figura VIII-verso, (b) Punto 14 de Figura VIII-verso.

Si se comparan estos rojos con los que se

Intensidad (u. a.)

emplearon en la impresion del libro, se puede

Cinabrio
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(a)

(b)

Figura 28. (a) Detalle de la portada, (b) Espectro Raman del rojo impreso.
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Las bandas correspondientes al amarillo ocre son: 240 w(sh); 246 w; 300 m; 387 s; 416

m; 482 w; 551 w; 1008 s.%

Azules y verdes
El azul es el segundo color en aparicion en los dibujos, y en algunos de éstos se pudo

determinar la presencia de indigo, cuyas bandas caracteristicas son: 544 m; 598 m; 1248 w; 1572

s,

Los dibujos en los que pudimos determinar la presencia de indigo son los que

corresponden a los folios:

Figura II-verso:

El ensanchamiento de las bandas y la baja intensidad de las sefales podrian indicar una
cantidad pequeia de color, asi como una posible degradacion en el pigmento, que también
podemos ver por el color, que adquiere un tono grisaseo (ver figura 29). No obstante, el papel

genera sefiales de fondo que dificultan la interpretacion del espectro.

indigo
|

548
1579
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(b)
Figura 29. (a) Imagen de Figura II-verso, (b) espectro Raman del punto 7.
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Figura VII-verso:

En cambio, el color azul intenso presente en este dibujo (ver figura 30) nos permite ver de
una mejor manera las sefales de indigo, aunque siguen apareciendo las sefiales del papel y
dificultan la identificacion de algunas de las bandas correspondientes al indigo, de tal manera que

las que tienen una sefial media o baja, no aparecen en los espectros que obtuvimos.

000 < indllgo

1059 CO (Papel)

Intensidad (u. a.)

T T T T T T T T T T
200 400 E03 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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(a) (b)
Figura 30. (a) Detalle de Folio Figura VII-verso, (b) Punto 8 de Figura VII-verso.
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Figura 31. (a) Punto 9 de Figura VII-verso, (b) Punto 10 de Figura VII-verso.
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Folio Figura VIII-verso:

El dibujo hecho en esta hoja (ver figura 26) tiene zonas de color azul y gran parte del
plano de la fortaleza es de color verde. Del azul se pudo identificar el indigo, con todas las

dificultades que se presentaron con los dibujos anteriores.

En el caso del verde, se encontrd6 que consiste en una mezcla de pigmentos, ya que se
identificd sefiales tanto de oropimente como indigo en esa zona (figura 32). Las bandas

correspondientes al oropimente son: 202 w; 220vw; 230 vw; 292 m; 309 s; 353 vs; 381 w.*
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Figura 32. (a) Espectro de zona azul en Folio Figura VIII-verso, (b) espectro Raman de zona

verde.

Si se comparan todos los espectros, se puede observar que en los azules mas intensos
(Figura VII-verso) las bandas correspondientes al indigo tienen una mayor intensidad y

definicidn respecto a los otros, aparte el espectro en si esta mejor definido.
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Ocre

Folio Figura XII-verso:

Fue dificil determinar la mayoria de los marrones, pero en el caso de los ocres que se
encontraron en la Figura XII se encontrd que es una mezcla de ocre con oropimente.*® En la
figura 33 se muestra una parte del dibujo y a la derecha el espectro que se tomé de un punto de

€Sa zona.

Oropimente

70000 - =

o2 "
) Amarillo Ocre

Imensidad (u. a.)

T T T T T T T T T T
200 400 BO0 EQ0 1000 1200 1400 1600 1300 2000

Carrimiento Raman (em")

(a) (b)

Figura 33. (a) Detalle de Figura XII-verso, (b) espectro Raman de zona color ocre claro.

Fluorescencia de Rayos -X

Para el andlisis del libro dispusimos de un atril hecho especialmente para el estudio de los
documentos antiguos de tal manera que se puedan manipular sin dafarlos. La figura 34 muestra
el montaje del libro en el atril.

Con base en el examen previo con técnicas de imagenes y las cuestiones historicas y
problemadtica a resolver se eligieron los puntos de andlisis. En primer lugar, eligimos algunas
zonas de la impresion, por ejemplo una de las letras rojas en la portada y una de las que tienen
tinta negra; algunas zonas del papel que no estén muy contaminadas o deterioradas; se hacen 2 6

3 puntos sobre los ex-libris que encontramos en el libro, y sobre las notas y dibujos que
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encontremos en los margenes. Sobre los dibujos de fortalezas elegimos distintos puntos: sobre un
trazo, sobre algunas anotaciones dentro del dibujo, zonas coloreadas y en papel. Fuera del dibujo
también hay anotaciones, tomamos 4 ¢ 5 puntos de esas anotaciones.

Primero comparamos las tintas de los ex-libris, para después ver si tiene alguna
correlacion con algunas anotaciones o agregados en el libro. Después comparamos las tintas de
los dibujos de las fortalezas que fueron agregados con las tintas de las anotaciones, para discernir
si existe alguna diferencia en el uso de tintas para texto y para los trazos. Comparamos los
colores en los dibujos para conocer el uso de pigmentos y los momentos en que se pintaron

(como el rojo es el color mas usado en éste se pueden hacer estas comparaciones).

-

Figura 34. Sistema de analisis adaptado al estudio de libros antiguos y el libro De Divina

proportione.
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Papel

El calcio (Ca), es el elemento en mayor cantidad que podemos encontrar por medio de
FRX, asi que se toma como referencia para analizar las concentraciones relativas de otros
elementos que son de interés en el estudio. Como se puede observar en la figura 35, las
intensidades relativas del potasio (K) y del hierro (Fe) son muy similares en los puntos dpl3,
dp19, dp140 y dp153. La cantidad de K sobre Ca disminuye en dp51 y es mucho mayor en dpl,
donde la intensidad del Fe es mayor que en los demas puntos. Esto ultimo hace pensar que en esa
zona hay una mancha de tinta que no se pudo percibir de otra manera, ya que el Fe es el elemento
principal de las tintas ferrogalicas; se puede comprobar con el hecho de que también aumenta
bastante en el punto dp31, correspondiente a la letra A del alfabeto, que tiene diversas manchas

de tinta en la hoja.
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Figura 35. Histograma de zonas de papel analizadas por FRX.
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En el caso del plomo, se puede observar que su presencia coincide con los dibujos de las
fortalezas, y que aumenta considerablemente en las partes posteriores de los folios de las figuras,
donde se realizaron los dibujos. Esto se debe a que la base de preparacion para pintar los dibujos

es blanco de plomo, que pudo detectarse por las imagenes en UV.

Impresos

En lo que se refiere a la tinta de impresion so6lo se realizaron unas cuantas mediciones, ya
que no era el objetivo estudiar el proceso de impresion. No obstante, se puede observar que al
menos hay 3 etapas en la impresion, o que se emplearon 3 imprentas para la elaboracion del libro.

Tomando en cuenta las razones Cu/Fe y Zn/Fe (figura 37) podemos ver que el texto de la
portada y del folio 11 de Pars Prima tienen la misma tinta, el punto correspondiente al Folio 18 de
Tractatus Tertius indica otra tinta, y para el alfabeto y las figuras es otra parte. Esto coincide con
la estructura del libro, por lo cual es probable que se hayan impreso por separado o en diversos

momentos.

(d)
Figura 36. (a) dp12, portada; (b) dp137, Texto Pars Prima Folio 11; (c) dp138, Dibujo Tractatus
Tertius Folio 18; (d) dp32, A impresion.
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Figura 37. Histograma de zonas de tinta de impresion analizadas.

Ex-libris

En la figura 38 se muestran los ex-libris de algunos de los propietarios del libro, y en la
figura 38, las intensidades medidas de algunos metales presentes en las tintas respecto al hierro,
que es el elemento principal. Se realizaron estas medidas sobre los ex-libris para compararlas con
las de las notas y dibujos hechos en tinta sobre el libro. No se encontrd semejanza alguna, o algin
aspecto que podria ser critero de comparacion.

Como se puede ver en la figura 39, algunos puntos del mismo ex-libris difieren demasiado
en su composicion, como es en el caso de la firma de Corbador Gémez, donde el punto dp4 es
completamente distinto a los otros dos. En el caso de la firma de Inisesta los dos puntos son
completamente distintos, aunque se asemejan en la ausencia de cinc y plomo. En la rubrica,
existe una mayor sefial de cobre respecto al hierro en uno de los puntos que en otro, en el caso del
manganeso, no hay una diferencia tan grande; atin asi, algunas de las impurezas principales que
contienen las tintas ferrogalicas es el cobre y es un marcador para el tipo de tinta, lo cual da a
entender que se trata de distintas tintas. No se puede determinar si se trata de repintes, o

posiblemente resultado de algun otro tipo de contaminacién en la zona.
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Figura 39. Histograma de zonas de andlisis referentes a los ex-libris.
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Portada

El elemento mads interesante de la portada del libro es el ex-libris de Juan de Peralta, el
cual se presume que es el autor de los dibujos de fortalezas hechos en la parte posterior de las

figuras de s6lidos de Da Vinci.

Si como criterio se toma la presencia o ausencia del cinc (figura 42), todos los puntos son
similares, salvo dp9 y dp217, pero en el punto dp209, las sefiales de manganeso son mayores que
las del resto. Esto deja como resultado que los puntos dp6, dp7, dp8, dp207 y dp210 pertenecen a
la misma tinta. Esto sugiere que al menos tres tintas estan presentes y que probablemente el ex
-libris ha sido retocado en diferentes momentos. De esta manera se puede inferir que la
composicion del ex -libris no se puede tomar como referencia para comparar con las notas y los

dibujos de fortalezas.

dp209
dp7 dpz208 dp207

dp210

dp9

(a) (b)
Figura 40. (a) Portada del libro, (b) detalle de ex-libris de Juan de Peralta.

También se tomaron andlisis en zonas de la impresion, uno de los caracteres rojos y uno
de los negros. En el marco de la letra D (figura 41), al principio del titulo, se encuentra un trazo
negro que difiere en composicion a la letra negra de impresion (figura 42). Otros puntos que se
tomaron fue en una zona del papel, el ex-libris de Obando, referido anteriormente y un sello del

Real Seminario de Mineria.

83



r
i

¥

-
g

k
v
E

fica: ¢
i

Uy
g

(d)
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Figura 42. Histograma de los puntos de analisis de la portada
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Perfiles en tinta

Se ubican en la parte de Divina Proportio del libro, a un lado del perfil impreso. Son dos
perfiles completamente distintos, que hacen pensar que estan hechos por distintas personas
(figura 43). Por las imagenes en IR y UV se infiere que se trata de tintas ferrogalicas en ambos
perfiles, debido a su atenuacion, aunque el perfil superior, en su mayor parte presenta zonas
rojizas.

Primero se presentan los analisis de cada perfil, debido a la cantidad de puntos y la
diferencia de estilos que se detecta a primera vista. Después se muestra un analisis global, ya que

se encontraron algunas semejanzas.

dp151  dp150

> ) N_—dpi4o
dpi48-L 2" (3P
B 747
“ | —uapis2
ap147 & 5

. AT —dp146

A
dp142=ﬁ,}:x ﬁ-"dp145
. { F
Todpl143 . dp144

dp141

Figura 43. Perfiles en tinta y puntos de analisis

Perfil Superior:

Las tonalidades rojizas presentes en el perfil superior generan la duda de si es sélo tinta
ferrogalica o la tinta esta compuesta de algiin pigmento. La zona del labio tiene altas sefiales de
Fe, mientras que la base del cuello y el ojo presentan sefiales de Pb y Hg; parte de la sien presenta

senales de Pb. El alto contenido de Fe en dpl47 (figura 44) tal vez sea referente a la tinta
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ferrogalica o a algun 6xido de Fe o de tierra roja. Posiblemente en los puntos dp146 y dp148 se

trate de bermellon, debido a la presencia de Hg (ver apéndice de pigmentos).

En general, hay una ausencia de cinc en los puntos, salvo en dp152 y el punto referente al
papel. Posiblemente se trate de una mancha de la tinta correspondiente a dp152 en la zona del

papel que se analizo.

E==—Zn/Fe
(I Mn/Fe
EEE Pb/Fe
Hg/Fe

0.1 4

Intensidades relativas

B

T T T T T
dp151 dp152 Papel

N

2 N o AE . L .
dp148 dp150

o.01 HRE I B
dp146  dp147

Zonas de analisis

Figura 44. Histograma de los puntos tomados en el perfil superior.

Perfil Inferior:

En este dibujo se encontraron mas coincidencias que en el anterior, los puntos dp143,
dp144 y dpl145 tienen algunas semejanzas (figura 45). En estas tres la razon de Cu/Fe es muy
similar y hay una ausencia de Zn. Difieren en las intensidades de Fe y Mn, la primera esta
relacionada con la cantidad de tinta sobre el papel, la razon Fe/Ca; y el manganeso suele ser una
de las impurezas que se encuentran en las tintas ferrogalicas. En el caso del punto dp144, la razén
Mn/Fe mayor, mientras que la razon Fe/Ca disminuye. Se puede ver que en el caso del punto

relacionado al papel, la razon Mn/Fe es relativamente mayor a la de los puntos anteriores; ésto
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hace pensar que el manganeso forma parte del papel, ya que al disminuir la razéon Fe/Ca, la razon

Mn/Fe aumenta.
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Figura 45. Histograma del perfil inferior.

Ahora bien, analizando los dos perfiles juntos se puede observar que existen similitudes
entre los puntos: dp143, dpl144, dp145 y dpl51 (figura 46), ya que no tienen cinc y las razones
Cu/Fe son muy parecidas. El punto dp149 podria pertenecer al mismo grupo, pero la presencia de
Pb hace dudar, que puede ser otro momento del dibujo. El punto dp142 se parece mucho al del

papel, posiblemente se trate de tinta organica.
Como el perfil inferior es el mas homogéneo en cuanto a tintas, €sto hace pensar que la

persona que lo dibujo, intervino en el perfil superior. Aparte, habran habido otros retoques en los

dibujos, de los cuales no se puede obtener mayor informacion.
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Figura 46. Comparacion de puntos de ambos perfiles.

Letra A

En esta hoja hay un ex-libris de Jeronimo de Vecerra (figura 47). El mismo ex-libris tiene
distintas etapas, que se puede ver por el histograma (figura 48). Tomando en cuenta las razones
Cu/Fe y Zn/Fe, podemos observar que la mancha de tinta pertenece a la misma que la de la
impresion. Estéd claro que los puntos dp26 y dp27 son repintes y hechos por la misma mano. Por
la ausencia de zinc en la tinta y la razén Cu/Fe, los puntos dp28 y dp29 pertenecen a la misma
tinta, posiblemente la tinta con la que escribié Jeronimo Vecerra.

Los puntos dp30 y dp32 son muy parecidos en composicion, ya que las intensidades
relativas de Cu/Fe y Zn/Fe son similares. El punto dp30 corresponde a una mancha de tinta que
se intentd borrar y el punto 32 es de la impresion de la letra A, lo cual hace pensar que la mancha

venga de la imprenta del libro.
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Figura 47
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Dibujos de Fortalezas

Se realizaron mediciones en diversos puntos de los folios donde se encuentran estos
dibujos. Coinciden en la parte de figuras de sélidos, dibujos de Da Vinci. Se encontrd en general,
una diferencia muy marcada entre las tintas que corresponden a los trazos de las fortalezas y las
tintas con las que se hicieron las anotaciones. De esta manera, se presentan por aparte los puntos
que se analizaron en los trazos y en las notas. Algo que caracteriza a todas las tintas es la
presencia de Pb, que podria deberse a la base de preparacion que se encuentra en los dibujos,

aunque también podria ser uno de los componentes de la tinta.

Trazos

En general, tienen cantidades similares de Cu, y las cantidades de Mn son las que mas
varian. Entre los puntos que mdas se asemejan estan dp44 y dp64, dp46 y dp56, y, en cierta
medida, dpl01 y dpl12 (figura 49). A partir del punto dpl01, la cantidad de Cu disminuye

considerablemente. En cuanto a los demas elementos, las diferencias son mas notorias.

Se identificaron cuatro diferentes etapas en la elaboracion de los dibujos (figura 50): de la
figura I a la figura VI, de la figura VII a figura XI y de la figura XII a la figura XIIII y en la
figura XV (ver tabla 3 en apéndice); aunque en el caso del punto dpl107, correspondiente a la

figura XIII, no se puede identificar con alguna de estas etapas.
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Texto

De todos los puntos de las anotaciones que se analizaron correpondientes, se encontraron

ciertas semejanzas en un grupo reducido, el cual, a la vez, se subdividi6 en tres grupos.

Grupo I

En la figura 51 se muestra que estos puntos en general tienen menor cantidad de Cu
respecto al Fe, en general, las razones de Mn/Fe son similares, con excepcion de los puntos

dp163, dpl172 y dp197.
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Figura 51. Grupo I de las anotaciones de los dibujos.
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Grupo II:

En este grupo, contienen concentraciones similares de Cu, Zn y Mn. El Pb es el elemento

, posiblemente sea por la presencia de este elemento en el papel por la base de

4

que mas varia

de Zn, y

on

de los dibujos. El punto dp53 contiene una menor concentracid

.

preparacion

corresponde a un repinte, posiblemente se trata de otro tipo de tinta (ver tabla 3 en Apéndice).
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Figura 52. Grupo I1.

Grupo III:

Este es el grupo méas homogéneo, con una mayor concentracion de Pb. La mayoria de los

puntos corresponden a las letras de una lista que indican las diferentes zonas de los baluartes.
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Figura 53. Grupo III.

Respecto a los trazos del Folio Extra no se encontrd relacion alguna con los demas

dibujos, incluso entre ellos mismos.

Colores

Rojos

El elemento principal, y que es comun en todos los rojos, es el Hg, lo cual indica que se
trata de bermellon (ver tabla en Apéndices). Otro elemento comun es el Pb, que bien puede
tratarse de minio, que pudo caracterizarse por la espectroscopia Raman, o de la base de
preparacion del dibujo, o de ambos.

En la figura 54 se observa una variacion en las concentraciones de Ca, Fe y Pb, de esta

manera se muestra que existen diversas etapas en la elaboracion de los dibujos y en su coloracion.
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Figura 54. Puntos de analisis correspondientes a las partes rojas de los dibujos.

En los puntos dp42, dp43 y dp56 se asemejan, principalmente por la ausencia de Cu.
Pertenecen a los folios Figura I, los dos primeros, y Figura IIII (ver tabla 4 en Apéndice). En los
folios Figuralll (dp50 y dp55) y en Figura V se ven dos preparaciones distintas del color.

A partir de folio Figura VI, la composicion cambia considerablemente. Las
concentraciones de Fe y Ca aumentan, lo cual sugiere que hay un cambio en el uso de pigmentos
para la coloracion, posiblemente 6xido de hierro o tierras rojas, lo cual es consistente con el

cambio de tonalidad de los rojos, aparecen menos brillantes.
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Azules y Verdes

El azul correspondiente al punto 45 (Figura 55) difiere completamente de los demas
azules, no solo en el tono, también en la cantidad de cobre sobre calcio, lo cual indica que en los
dibujos se usaron 2 azules de origenes distintos. Para el punto 45 probablemente se empleé un
colorante como el indigo, como se observd con los andlisis de Raman. Los azules que
corresponden a los puntos 72, 78 y 88 son mas intensos, y la razén de cobre sobre calcio es
mayor, asi como la de plomo sobre calcio.

El color verde, que se encuentra en el folio Figura VIII (Figura 26) y corresponde al punto
dp77 (ver tabla 4 en el apéndice), es una mezcla de dos pigmentos, que pudo determinarse con
espectroscopia Raman: indigo y oropimente. La presencia de oropimente se pudeo comprobar por
la presencia de As (ver tabla de pigmentos), pero en este punto aumenta por mucho la presencia
de Cu, lo cual hace dudar de que se trate solo de indigo y oropimente, posiblemente tenga
también azurita o algin verde de cobre. En cuanto a los demas puntos, se trata de azules
organicos, que coincide con las observaciones hechas por medio de las técnicas de imagenes por
Infrarrojo y fluorescencia en el visible inducida por UV y por los analisis de espectroscopia

Raman, donde se determind que se trata de indigo.

0.1 4
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\
\

dp45 azul-gris  dp72 azul dp77 verde dp78 azul dp88 azul

7

Zonas de Analisis

Figura 55. Puntos de andlisis de verdes y azules.
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Figura 56. Zonas azules y verdes comparandolas con las zonas de papel.

Marrones

El tono rojizo que tienen algunas zonas de los dibujos (ver tabla de colores en apéndice)
hace pensar que hay bermelldon en esos colores, aparte de que estas mismas zonas se muestran
transparentes en las imagenes en infrarrojo.

Como se observa en los histogramas de la figura 57, la razén Hg/Pb permanece similar en
los puntos con menor cantidad de Fe/Ca, eso quiere decir que Hg y Pb forman parte del
pigmento.

La presencia de Fe en los cafés nos indica que hay ocre. La razén de Fe/Ca aumenta
considerablemente en los puntos dp99 y dp100, del folio Figura XII, que coincide con que esas

zonas poseen una tonalidad més clara que en los otros dibujos.
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LetraZ

La informacién que se puede obtener de este folio, individualmente, es que la letra y la
palabra escrita abajo se realizaron por la misma mano, o en un mismo momento, ya que se trata

de una misma tinta. Esto Ultimo se muestra por la similitud en las concentraciones de los

elementos caracteristicos de la tinta (figura 58).

Figura 58. Agregado del alfabeto, letra Z en tinta.
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Figura 59. Histograma de las intensidades relativas de los puntos analizados en la letra Z.
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Un resultado interesante es que la tinta que se caracterizd en este folio es la misma que se
uso en algunas anotaciones de los dibujos de las fortalezas, lo cual sugiere que se trata del mismo

autor.

I Cu/Fe

0.1

Intensidades relativas

0.01 1

dp35  dp52 dp160 dp163 dp170 dp176
Puntos de analisis

Figura 60. Comparacion de un punto de la letra Z con puntos referentes a los dibujos de

fortalezas.
El punto dp170, aunque tambén podemos considerar al punto dpl160, y posiblemente

dp52. Recordemos que estos puntos pertenecen a un mismo grupo de tintas dentro de las figuras,

y que principalmente son de nimeros, letras mayusculas y lineas en la lista de notas.
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Discusion

La calidad de los espectros dados en la espectroscopia Raman estard determinada por el
tiempo de integracion de adquisicion. Un claro ejemplo de la diferenciacion en los tiempos de
integracion es la adquisicion en el punto 1 de la figura I-verso, donde se pudo encontrar las

sefales de minio para 4 segundos, mientras que con 1 segundo no se logro.

Cinabrio

©
5000 + 'e3
o

el

<

@

4000 +

Intensidad (u. a.)

3000 +

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Corrimiento Raman (cm'1)

Figura 61. Espectro Raman del bermellén en folio Figura I con 1 s de tiempo de integracion.
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18000

15000
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T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Figura 62. Espectro Raman del bermellon en folio Figura I con 4 s de tiempo de integracion.
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La seleccion de los laseres es determinante para la caracterizacion de los materiales y su
cuidado. Aquellos que tienen una longitud de onda corta tienen espectros mdas intensos, pero
también hay mas posibilidades de producir transiciones electronicas y que den lugar a
fluorescencia en el material. El aumento de potencia en el laser puede dafiar a los materiales
organicos, pero también se ha visto una degradacion en pigmentos inorganicos por la exposicion
a un laser enfocado de 500 nm: el cinabrio sufre un ennegrecimiento y el minio (Pb;Os) se
transforma en otro tipo de 6xido de Plomo (PbO)?*’, que se manifiesta en forma de un pigmento de
color amarillo.

Para este trabajo se emple6 la intensidad mas baja del laser y una longitud de onda de 785
nm, de tal manera que se reducen los riesgos de deterioro del objeto de estudio y la presencia de
fluorescencia en los espectros.

Cabe destacar que el bermellon, pigmento sintetizado del mineral conocido como cinabrio
(tabla de pigmentos en apéndice), ha sido uno de los pigmentos que mejor se identifican por este
método. Pero también por medio del Raman fue posible detectar el otro pigmento que esta
presente en algunos rojos de los dibujos. Existe una leve diferencia en los tonos de los dibujos.
En la mayoria de los primeros presentan un tono anaranjado, y la presencia de Plomo es un poco
mayor que en los otros, lo cual haria pensar que también hay minio en ese color. Esto ltimo se
pudo comprobar con la espectroscopia Raman.

Hubo un caso, en el cual, no coincidieron los analisis de las dos técnicas espectroscopicas.
En el color verde que esta presente en la figura VIII no pudo ser caracterizado por completo. Por
medio de la espectroscopia Raman se determind como una mezcla de dos colores: oropimente
(que se logrd identificar por los dos métodos) e indigo; mientras que por FRX, los resultados
sugieren la presencia de algun pigmento a base de Cu, azul o verde, debido a la alta
concentracion de este elemento que se halld en esta zona. Posiblemente se trate de una mezcla de
tres pigmentos, y que el pigmento de cobre sea azurita, que no pudo determinarse por
espectroscopia Raman por el ruido de fondo que provoca el papel, y aparte, una de las bandas del
espectro Raman de la azurita es muy cercana a una de las del indigo: 1580 cm™ (de intensidad
mediana)®, y la diferencia entre las dos bandas es menor a la resolucion del equipo, la banda

correspondiente al indigo que esta cercana a ésta es 1572 cm™ (vs)*. Aunque también hay que
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considerar que otra banda caracteristica de la azurita estid en los 403 cm™ (vs), y que ésta no
aparece en el espectro del color verde.

Para la figura X, en la parte mas clara de los cafés pudimos identificar la presencia del
ocre y de oropimiente por medio de la técnica Raman, este ultimo no pudo ser identificado por
FRX.

Otra diferencia entre estos dos métodos es la capacidad de los dispositivos en penetrar
capas subyacentes a la superficie. La espectroscopia Raman solo nos puede dar informacion de la
superficie, en cambio FRX nos puede dar informacién de zonas mas profundas (de hecho, los
rayos de Mo pueden atravesar el papel), y dependiendo del material que se ubique en las capas
sus sefiales intervendran en su deteccion.

Para tener una idea de las concentraciones relativas de los componentes en un material,
dependiendo de los elementos, podemos basarnos en las intensidades de los picos. Conociendo la
sensibilidad y los limites de deteccion de los elementos podemos tener una mayor idea de su
concentracion. Dado que Fe, Cu y Zn son elementos muy cercanos entre si, podemos inferir las
proporciones entre éstos de manera mas o menos directa, ya que sus sensibilidades son muy
parecidas; un caso similar sucede entre Pb y Hg. De esta manera, la técnica de FRX es muy
conveniente para la caracterizacion de tintas ferrogalicas y de pigmentos de origen mineral.

Las tintas ferrogalicas sobre papel no tienen una distribucion superficial homogénea, ya
que la tinta llega a ser absorbida por el papel de tal manera que en algunas zonas tiene una
profundidad mayor que en otras, y esto contribuye a que se obtengan mayores sefiales de la tinta
que en otras zonas; por ello, comparar las intensidades absolutas obtenidas entre distintas tintas
no nos otorga la informacion deseada para poder diferenciarlas. En este aspecto, como el
elemento principal que podemos detectar del papel es el Calcio, la razoén de las intensidades de
Fe/Ca nos puede dar informacion de la cantidad de tinta que hay sobre el papel, mas no nos
permite diferenciar entre diferentes tintas. Para poder tener una identificacion de tintas usamos
las razones de Cu/Fe y Zn/Fe, ya que Fe es el elemento mayoritario en una tinta ferrogalica.

El uso de las técnicas de imagenes también resultan complementarias, ya que pueden
hacer cambiar la perspectiva en cuanto a los resultados obtenidos por FRX. Tal es el caso del
folio de la letra A, donde la mancha de tinta corresponde con la zona de analisis de la letra A. En

las imagenes de UV se puede ver que esa mancha se extiende hasta el dibujo de la letra y que se
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trata de una tinta ferrogalica, lo cual puede afectar en los resultados. Es posible que se haya
elegido una parte de la letra que haya sido alcanzada por una mancha de tinta ferrogélica, y que el
espectro que se tomo en esa zona no sea de la tinta de impresion, o una mezcla de ambas.

En los dibujos de fortalezas se encuentra que, en general, se usé una tinta para los trazos y
otra para las anotaciones, y en algunos casos se usé la misma. En el caso de las anotaciones, los
grupos que se identificaron por sus diferencias en concentraciones por medio de los histogramas,
no coinciden en los hallados con un diagrama ternario (figura 63) donde se comparan las
concentraciones de Cu, Pb y Zn. Aln asi, se encuentran en una zona comun, donde los subgrupos
llegan a intersectarse. En esta grafica se muestra una gran dispersion en las tintas referentes a las
anotaciones, y uno de los puntos que corresponden al ex-libris de Inisesta coincide con algunos
puntos referentes a los trazos. Los puntos correspondientes a la letra Z se encuentran dentro de

uno de los grupos de tinta de las anotaciones.

= Ex-libris

4 Anotaciones

0.0

1.00

Ex-libris de Inisesta

4 Trazos (dp130)

LetraZ

*+

Ex-libris de Inisesta
(dp131y dp132)
\c 0.25

0.00 0.25 0.50 075 1.00
Zn

Figura 63. Diagrama ternario de las tintas de los dibujos y ex-libris, con los elementos Cu, Zn y

Pb.

104



Si como referencia se toman los elementos Mn, Cu y Zn, los grupos te tintas se reducen a
dos, y la dispersion en las tintas de anotaciones es menor (figura 64). Aqui se puede observar que
son dos puntos de anotaciones que se encuentran dentro del grupo principal de trazos, en este
caso se trata de los puntos dp70 y dp91, que corresponden a zona de lineas en texto, que no estan
dentro de los grupos hallados por los histogramas. En este caso, ninguno de los ex-libris se

encuentra en alguno de los grupos de tintas de los dibujos.

0.0

| & Anotaciones |

\ R X 0.50
S Yee n\
0.8 / u P Q\‘ / 0.25

. . . ;
1.0 \ /X

- v 4 =, >-0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Mn

Figura 64. Diagrama ternario de las tintas de los dibujos y ex-libris, con los elementos Mn, Cu 'y

Zn.
Cinco de los puntos correspondientes a los trazos coinciden con el grupo grande de las

anotaciones, y los puntos de la letra Z estan cercanos a este grupo, uno de ellos esta dentro, lo

cual confirma que se trata de un mismo autor.
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Conclusiones

Las técnicas de FRX y espectroscopia Raman funcionan adecuadamente y de matera
complementaria para una caracterizacion completa de documentos.

FRX es una excelente técnica para la identificacion de tintas ferrogalicas, dada la
presencia de metales como Fe, Cu, Zn, y en algunos casos Pb. En el caso de la técnica Raman, es
recomendable para la identificacién de pigmentos organicos como indigo.

Para los pigmentos en general, es posible en ambos tener una buena caracterizacion de
minio, bermelldn, ocre, entre otros; pero para el caso de azurita es mejor FRX, ya que atin nos
mas es dificil obtener el espectro de la azurita con el equipo de Raman por la longitud de onda del
laser. Aunque en algunos casos fue posible identificar pigmentos en Raman que en FRX no se
logré, como fue el caso del ocre en el rojo de la portada, el oropimente en el café claro de la
figura XII; o confirmar la presencia de algunos, como el minio en los rojos de los primeros
dibujos agregados y el oropimente en el color verde de una de las figuras, que fue combinado con
algiin pigmento de origen mineral, debido a la altas sefiales de Cu.

Estas técnicas son no destructivas, ya que no necesitan de una toma de muestra del objeto
de estudio y la exposicion a la radiacion de €ste es minima, en un corto espacio de tiempo y de
manera puntual.

Para una mejor identificacion de materiales que componen al objeto es necesario tener una
buena base de datos, sobretodo en el Raman, ya que, a diferencia de FRX, no existe una tabla
completa y universal de las bandas asociadas a los enlaces, y como muchas veces se trata de
compuestos organicos, es mas complejo estimar los estados y las transiciones generadas por la
interaccion de la luz con la materia, y considerando ademads un deterioro.

Por medio de FRX la identificaciéon de tintas ferrogdlicas sirvid para determinar
diferencias en momentos de escritura, métodos en el proceso de la creacion del documento, por
ejemplo, si partes del cuerpo de texto estan escritas con un tipo de tinta y otras con otro tipo; y
también fechamiento relativo (cuando se tiene referencia: cartas o documentos con fecha).

En el caso de este libro tenemos la hipotesis que el libro se imprimid en tres partes,
posiblemente con 3 imprentas distintas. También que se empled, en general, una tinta para los

dibujos agregados y otra para las anotaciones; aunque no se pudo determinar el autor de esos
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dibujos, ya que al comparar las composiciones de las tintas de los dibujos y las anotaciones con
los de los ex-libris presentes, no se encuentra semejanza alguna entre las tintas. Respecto a las
tintas presentes en el folio extra, tampoco se encontraron semejanzas con los ex-libris, ni con el
resto de los dibujos.

Esta investigacion es la primera que se lleva a cabo en el pais en la cual se conjugan
técnicas de imagenes con luz IR y UV para un examen global y técnicas instrumentales con

espectroscopias Raman y FRX para un andlisis puntual especifico de tintas, papel y pigmentos.

107



Apéndices

Pigmentos

Tabla 2. Pigmentos identificados en los analisis y en los estudios anteriores referidos.

cobre en una

resina natural

Nombre Origen Composicion Formula
Albayalde | Blanco de Hidroxicarbonato de plomo Pb;(CO;),(OH),
plomo
Calcita Calcita Carbonato de calcio CaCoO;
Yeso Yeso Sulfato de calcio CaSO; - 2H,O
Bermellén | Cinabrio Sulfuro de mercurio HgS
Bol Mineral, | Hidrosilicato de aluminio y 6xido ALO;S1,05 (OH),4 + Fe, O
caolin con de hierro
oxidos de
hierro
Minio Rojo de Tetradxido de plomo Pb;0,
plomo
Ocre Limonita Oxido de hierro Fe (OH);
Amarillo Oxido de Oxido de plomo y estafio Pb,Sn0O,
Plomo y plomo y
estafio estafio
Oropimente | Oropimente Sulfuro de arsénico AsyS;
Azurita Azurita Hidroxicarbonato de cobre Cu; (COs), (OH),
Indigo Extracto de Indigotina Ci6H10N> O,
las plantas
Indigofera e
Isatis
Malaquita | Malaquita Hidroxicarbonato de cobre Cu;CO;3(OH),
Tierra verde | Celadonita y Hidroxisilicato de hierro, Fe,S1,05(OH),4
glauconita magnesio, aluminio, potasio ALS1,05(OH),4
Resinato de Disolucion en Acetato de cobre Cu(C,H;0,), -H,O
cobre caliente de
acetato de
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Dibujos de Fortalezas

Tintas

Tabla 3. Relacion de puntos de trazos y anotaciones en los dibujos.

Imagen Punto Folio Parte del Descripcion Etapa o Grupo
Dibujo

dp44 Figura I-verso Trazo Achurado Etapa |
dp46 Figura II-verso Trazo Simbolo de escala Etapa [
dp48 Figura II-verso | Anotacion Letra O lista Grupo [
dp49 | Figura Ill-verso Trazo Achurado Etapa |
dp52 | Figura IlI-verso | Anotacion Letra D lista Grupo III

’ dp53 | Figura IlI-verso | Anotacion Texto Grupo II

e |
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Imagen Punto Folio Parte del Descripcion Etapa o Grupo
Dibujo

dp54 | Figura Ill-verso Trazos Letra D Etapa |

dp56 Figura II1I- Trazos Achurado Etapa |
Verso

‘ dp64 Figura V-verso Trazos Letra M Etapa |

Figura VI-verso Anota Linea -

Figura VI-verso Trazos Simbolo Etapa II

\ |dp71 | Figura VI-verso Trazos Achurado Etapa [

Figura VII- | Anotaciones | Texto, remarcado Grupo |
Verso
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Imagen Punto Folio Parte del Descripcion Etapa o Grupo
Dibujo
9 dp75 Figura VII- Trazos Achurado Etapa I
Verso
dp80 Figura VIII- Trazos Achurado Etapa II
Verso
dp85 Figura VIIII- Trazos Achurado Etapa II
Verso
- v dp87 Figura VIIII- | Anotaciones Linea | = -—--
. Verso
o aruzt
v vy vd
g
dp91 Figura X-verso Trazos Achurado Etapa II
dp96 | Figura XI-verso Trazos Achurado Etapa II
Figura XII- Trazos Achurado Etapa III
Verso
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Imagen Punto Folio Parte del Descripcion Etapa o Grupo
Dibujo

dp102 Figura XII- | Anotaciones Texto Grupo 11
VErso

dp107 Figura XIII- Trazos Achurado Etapa IV
VETSo

dpl112 | Figura XIIII- Trazos Trazo Etapa III
VErso

dpl13 Figura XIIII- | Anotaciones Linea Grupo III
Verso

dpl117 Figura XV- Trazos Trazo Etapa IV
VETso

Figura XV- Anotaciones Linea Grupo 11T
VETso

dp155 Figura II- Anotaciones | Numero 4 en lista Grupo IIT

anverso
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Imagen Punto Folio Parte del Descripcion Etapa o Grupo
Dibujo

dp160 Figura V- Anotaciones H en texto Grupo III
anverso

dpl162 Figura V- Anotaciones Texto Grupo 11T
anverso

dpl163 Figura VI- Anotaciones | Rayon en texto Grupo [
anverso

dpl64 Figura VI- Anotaciones | H fuera del texto Grupo 11
anverso

dp170 Figura VII- | Anotaciones | B texto segundo Grupo 111
anverso renglon

Figura VIII- | Anotaciones Numero 7 en Grupo |

anverso renglon 8

dpl74 Figura VIII- | Anotaciones | Numero 5 Gltimo Grupo 11
anverso renglon
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Imagen Punto Folio Parte del Descripcion Etapa o Grupo
Dibujo

dpl76 | Figura VIIII- | Anotaciones Numero 1 en Grupo [
anverso penultimo renglon

dp177 Figura VIIII- | Anotaciones | ¢ remarcada en Grupo |
anverso renglon 8

dp182 Figura X- Anotaciones | C mayuscula en Grupo 11
anverso penultimo renglon

dp183 Figura X- Anotaciones | Texto en renglon Grupo 11
anverso 10

dp193 Figura XIII- | Anotaciones Numero 5§ Grupo 11
anverso penultimo renglon

dp195 Figura XIII- | Anotaciones Texto Grupo II
anverso

dp197 | Figura XIIII- | Anotaciones | Numero I renglon Grupo [
anverso 11
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Colores

Tabla 4. Relacion de puntos de los colores presentes en los dibujos iluminados.

115

Imagen Punto Folio Color
dp42 Figura I-verso Rojo
dp43 Figura I-verso Rojo
dp45 Figura II-verso Azul
dp47 Figura II-verso Rojo
dp50 Figura III-verso Rojo
dp55 Figura IIII-verso Rojo
dp60 Figura V-verso Rojo




Punto Folio Color
dp61 Figura V-verso Rojo
dp62 Figura V-verso Rojo
dp67 Figura VI-verso Rojo
dp68 Figura VI-verso Rojo
dp72 Figura VII-verso Azul
dp73 Figura VII-verso Rojo
dp76 Figura VIII-verso Marrén
dp77 Figura VIII-verso Verde
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Punto Folio Color
dp78 Figura VIII-verso Azul
dp79 Figura VIII-verso Marrén
dp82 Figura VIIII-verso Marrén
dp83 Figura VIIII-verso Marrén
dp84 Figura VIIII-verso Rojo
dp86 Figura VIIII-verso Café
dp88 Figura X-verso Azul
dp89 Figura X-verso Rojo
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Punto Folio Color
dp90 Figura X-verso Café
dp93 Figura XI-verso Rojo
dp9%4 Figura XI-verso Rojo
dp99 Figura XII-verso Ocre
dp100 Figura XII-verso Ocre mas
0scuro
dp106 Figura XIII-verso Rojo
dplll Figura XIIII-verso Rojo
dpl16 Figura XV-verso Rojo
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