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Introduccion

Conocer los materiales de los que una obra de arte estd compuesta permite entre otras cosas
comprender su procedencia, sus procesos de manufactura, posibles restauraciones, ademas de
que es factible ubicarla temporalmente.

Debido al gran valor cultural que poseen estos objetos, muchas veces la toma de muestra es
imposible o limitada, por lo que las técnicas de andlisis no destructivas y no invasivas son el medio
mas adecuado para la caracterizacién de sus componentes.

Las técnicas espectroscopicas permiten la identificacion de materiales sin alterar sus propiedades
fisicas o quimicas ya que se basan en la interaccidon de la radiacidon con la materia a través de
transiciones entre los diferentes niveles de energia de los sistemas, seguidos de un cambio de
frecuencia en la radiacién.

Dependiendo del tipo de radiacidon, es posible tener informacién de las distintas estructuras que
conforman el material, sin que esto implique un dafo para el mismo. Se puede distinguir entre
tres tipos de espectros: espectros rotacionales, los cuales son producidos por cambios rotacionales
de las moléculas o grupos moleculares que corresponden a frecuencias de excitaciéon en el
intervalo de las microondas, espectros vibracionales producidos por la interaccion de la radiacion
(intervalo IR- visible) con los modos vibracionales de moléculas o cristales, y espectros atdmicos
gue son producidos por cambios de energia de los diferentes estados electrénicos de los dtomos
(intervalo UV-Vis y Rayos X) por lo que existen dos tipos de espectroscopias: molecular y atémica

[1].

Las técnicas espectroscdpicas moleculares son de gran utilidad para la identificacién de materiales
organicos e inorganicos, entre ellas se encuentran la espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR), y la espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es un tipo de espectroscopia vibracional molecular la cual basa su
funcionamiento en el efecto Raman, que consiste en una dispersién inelastica de un fotén por
parte de las moléculas que componen el material. La espectroscopia Raman tiene gran
importancia en el estudio de objetos de interés cultural gracias a su alta especificidad, a su
caracter no destructivo sobre ciertos materiales y micro destructivo en otros, ademds de no
invasivo, y a su excelente resolucion espacial. Actualmente existen espectrometros Raman
portatiles, lo cual facilita el trabajo de caracterizacién in situ [2]. En conjunto con otras técnicas
espectroscopicas (atémicas y moleculares) brinda informacion muy completa sobre la composicion
material de un objeto.

La aplicacion mas comun de la espectroscopia Raman es en la identificacién de pigmentos
utilizados en el arte, para estudios de historia del arte y en investigaciones vinculadas al deterioro

1



y conservaciéon de pinturas, en donde ofrece generalmente buenos resultados excepto en
situaciones en donde existe fluorescencia del material. Lo anterior es debido a la estructura
molecular de algunos de los productos organicos utilizados en la elaboracién de las obras
(colorantes de origen orgénico, resinas, o algun otro vehiculo o barniz) [3, 4] con lo que los
espectros Raman obtenidos presentan un ruido de fondo debido a esta situacién. Ademas de la
fluorescencia del material, usualmente existe una baja intensidad de las bandas vibracionales
debida a la baja seccién eficaz que presenta el fenémeno Raman.

La espectroscopia Raman amplificada en superficie (SERS) que se ha desarrollado recientemente,
ha demostrado ser una poderosa técnica con la cual es posible incrementar significativamente la
sefal Raman, y disminuir el fondo de fluorescencia de los materiales organicos [5], al situar una
molécula en las cercanias de un metal nanoestructurado, ocurre un aumento en la intensidad del
campo electromagnético local cerca de la misma, debido a la excitacidn del plasmdn de superficie
y la adsorcién directa de las moléculas sobre estas nanoestructuras.

La preparacién de sustratos metalicos nanoestructurados para SERS constituye un tema amplio de
investigacion. Los métodos mas desarrollados incluyen la elaboracién de coloides metalicos (oro,
plata y cobre) en donde la reduccién quimica de los iones del metal es la mas empleada [6].

Por otro lado, la técnica de espectroscopia Raman utiliza radiacién en el intervalo de luz visible por
lo que en algunas ocasiones se ha reportado que el laser empleado produce degradacion que se
traduce en un cambio de coloracién en la pigmentacién de la muestra dejando en ocasiones un
dafio irreversible en la misma (analisis micro destructivo).

Este trabajo forma parte de un estudio interdisciplinario (IF-UNAM, Laboratorio de Diagndstico de
Obras de Arte IIE-UNAM, Escuela Nacional de Artes Plasticas- UNAM, Museo Nacional de Arte del
INBA) para el estudio de los materiales y técnicas de ejecucién de las pinturas sobre tabla
pertenecientes al periodo novohispano en México en el siglo XVI, las cuales fueron realizadas
dentro del marco del proyecto PAPIIT UNAM IN402007. Se muestran los resultados obtenidos al
aplicar la técnica SERS en el estudio de materiales pictdricos de referencia de tablas de pintura
sobre madera elaboradas por el Laboratorio de Diagndstico de Obras de Arte del IIE-UNAM.

La importancia del estudio de la pintura novohispana radica en el conocimiento del proceso de
adaptacion de la pintura europea en nuestro pais y su desarrollo del siglo XVI al XVIII para dar
lugar a las formas de pintar en el México colonial. Si bien, también es indispensable contar con
este tipo de informacion para determinar los procesos de conservacién mas adecuados a su
materialidad.

Ademds de los resultados con la técnica SERS, se muestra el trabajo realizado con Ia
implementacién de un dispositivo de flujo de He utilizado para reducir o evitar el dafio debido al
laser en los materiales pictéricos de referencia y en el estudio de obras de época.

Al final de este trabajo se muestra la implementacién y aplicacién de las técnicas SERS y Raman
con flujo de He en una obra original.



HIPOTESIS

En general las espectrocopias vibracionales permiten la caracterizacién material de obras de arte
con un daino minimo y un maximo de informacién en funcién de la complejidad del objeto.

En particular y en funcién de la composicidn del objeto, en la espectroscopia Raman puede existir
fluorescencia y un deterioro debido al ldser. La Espectroscopia Raman Amplificada en Superficie
(SERS) permite disminuir el fondo de fluorescencia y aumentar la intensidad de las bandas
vibracionales en los espectros Raman obtenidos de los pigmentos de los materiales de referencia y
en obras originales.

El uso de un flujo de Helio adaptado al espectrometro Raman disminuye el micro deterioro debido
al laser en los pigmentos de las tablas de referencia y en una obra original.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

El presente trabajo tiene como objetivo general el establecer una metodologia para el estudio con
espectroscopia Raman convencional, SERS y Raman con He para el estudio de pintura
Novohispana mediante:

La busqueda de las mejores condiciones de adquisicion de espectros con SERS mediante la
variacion de parametros experimentales, entre los cuales se encuentran: cantidad de KNO;,
tiempo y numero de integraciones, intensidad del Iaser y sensibilidad del equipo.

Realizar el andlisis de Raman con He de los pigmentos en los materiales pictéricos de referencia
gue presenten un deterioro con el laser para reducir el dafio inducido.

Elaborar una base de espectros SERS a partir de pigmentos usados en pintura novohispana del
siglo XVI para su futura utilizacién como patrones de referencia en el estudio de obras originales.

Identificar los pigmentos con SERS y Raman con flujo de He en la pintura sobre tabla perteneciente
al ex convento de San Francisco Tepeyanco en Tlaxcala.

CONTENIDO DE LA TESIS

El primer capitulo de este trabajo se enfoca en dar una descripcién y una fundamentacién tedrica
al efecto Raman, asi como de la técnica SERS. El capitulo dos describe algunos de los trabajos que
se han publicado sobre las diversas investigaciones realizadas con Raman y SERS por otros grupos
en el mundo, asi como el estudio en la elaboracidon de coloides metalicos como sustratos SERS. El
capitulo tres da una descripcién general sobre la pintura novohispana en los siglos XVI-XVII. El
capitulo cuatro contiene la metodologia experimental utilizada, mientras que en el dltimo capitulo
se presentan los resultados al utilizar Raman convencional, SERS y Raman con He para caracterizar
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los materiales pictéricos de referencia y las pinturas sobre tabla que pertenecieron al ex convento
de San Fracisco Tepeyanco en Tlaxcala.



Capitulo 1

Fundamentos teoricos

Las técnicas espectroscépicas de caracterizacién Raman, e Infrarrojo, son casos de espectroscopia
vibracional molecular por lo que son muy dutiles para la identificacién de materiales tanto
organicos como inorganicos.

Aungue ambas técnicas se basan en vibraciones moleculares, cada una posee un tratamiento fisico
distinto, es decir, mientras que la espectroscopia Raman tiene su fundamento en la dispersion
inelastica de fotones, la espectroscopia Infrarroja basa su funcionamiento en la absorcion de los
mismos.

La espectroscopia Raman en particular posee desventajas de deteccidon debido a la fluorescencia
del material. En anos recientes se han investigado métodos como la técnica SERS que disminuye
dicha fluorescencia e incrementa algunas bandas vibracionales con lo que la caracterizacién de
materiales por ésta técnica presenta ventajas sobre la espectroscopia Raman convencional.

1.1. VIBRACIONES MOLECULARES

Las moléculas diatdomicas tienen 6 grados de libertad, 3 de traslacidon, 2 de rotacién y uno
vibracional [7].

Las moléculas poliatémicas tienen 3N grados de libertad; se especifican en lineales y no lineales,
teniendo que las primeras poseen 3 grados de libertad traslacional, 2 grados de libertad rotacional
y por lo tanto 3N-5 grados de libertad vibracional. Las moléculas no lineales como por ejemplo la
molécula de H,O (fig. 1.1) presentan 3 grados de libertad traslacional, 3 grados de libertad
rotacional y 3N-6 grados de libertad vibracional [8].



FIGURA 1.1. Grados de libertad de movimiento de la molécula de agua; traslacionales (T), rotacionales (R),

vibracional simétrico (v,). vibracional antisimétrico (v,) y vibracional de distorsidn. Figura de la referencia [9].

1.1.1. Moléculas diatomicas

El mecanismo de oscilacién de una molécula diatdmica se simplifica al compararlo con un
oscilador armodnico cuya energia potencial viene dada por [10]:

1 2
U= kx (1.1)

La energia vibracional en un oscilador arménico se encuentra cuantizada y viene dada por la
expresion:

1
E, = Z hv (vl- + E) v; =0,12... (1.2)
i

En donde v es la frecuencia vibracional armdnica y v; es el nimero cuantico vibracional [11].

Oscilador anarménico
/ Oscilador arménico
1

1

V| e T s s s oo e s Ay s

Energia potencial (E)

Distancia internuclear (x)

FIGURA 1.2. Energia potencial del oscilador arménico (linea punteada) y anarménico (linea continua) en funcién de la

distancia internuclear. La diferencia de energia electrénica D, es mas grande que la energia de disociacion Dg.
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Bajo ciertas condiciones, una molécula puede trasladarse a otro estado de energia (An=%1).

Sin embargo, es alin mas aproximado introducir la idea del oscilador anarmdnico’, pues en este
caso, la separacidn de los niveles adyacentes comienza a ser mas pequeiia para valores grandes
del numero cuantico vibracional hasta que el limite de disociaciéon es alcanzado (fig. 1.2). La
energia de este oscilador viene dada por:

2

1 1
E, =hv (vi + E) — hX,v, (vl- + E) (1.3)

En donde X.v. define la magnitud de la anarmonicidad [10].

1.1.2. Modos normales de oscilacidn en moléculas poliatémicas

En las moléculas diatdmicas la vibracidn de los nucleos ocurre a lo largo de la linea que los conecta
(oscilador arménico), sin embargo, en las moléculas poliatdmicas cada nucleo realiza su propia
oscilacidon armdnica; cada vibracién molecular puede ser representada como una superposicion de
un numero de vibraciones normales [11]. Las energias cinética y potencial de una molécula con N
atomos se pueden escribir en coordenadas generalizadas como:

1 3N 1 3N
T = ZZ gi* V== Z bijq:q; (1.4)
i=1 ij=1
En donde:
b ( o ) (1.5)
ii = \3. 3. qiq; :
aqlaq] qi=qj=o0

Remplazando las expresiones anteriores en la ecuacién de Lagrange y haciendo:

d dL 0L _ 0 16

dtdg; 9dq; (1.6)
Se tiene que:

3N

Z[Q'i +biq;] =0 1.7

i=1

En donde se ha usado el hecho de que b;=0 si i#j. Se considera la solucién de la forma:

q; = qPsen(y/bit + &) (1.8)

"El cambio en el momento dipolar es no linealmente proporcional a la coordenada de desplazamiento
nuclear.
7



Remplazando por coordenadas normales (q,=2B,iQ;) se tiene que eligiendo correctamente a B,; la
energia cinética y potencial se pueden escribir como:

TZ%Z Y VZ%Z/L' Q;? (1.9)

Aplicando nuevamente 1.6 se obtiene una solucidn de la forma:

Q: = Q2sen(JA;t + &) (1.10)
En donde la frecuencia normal de oscilacién viene dada por:

1

=—.\/4; 1.11
27_[ L ( )

Vi

Volviendo a coordenadas generalizadas y considerando el caso en el que una de las vibraciones
normales es excitada (Q1°¢0, Q,°’= Q3°=...=0), es decir, todos los nucleos se mueven con la misma
frecuencia y la misma fase, entonces:

G = Z B QPsen(y/A;t + 6,) (1.12)
l

Que es la superposicion de todas las vibraciones normales [12].

1.1.3. Momento dipolar y polarizabilidad

El momento dipolar u es una funcidn de la magnitud de las cargas atémicas y su posicién [10], se
expresa como una expansion en series alrededor de su posicion de equilibrio como:

=g + (a“> + L) . + (1.13)
I‘l - IJ'O aq o q 2 aqz o q .
En donde p, es el momento dipolar permanente; el desplazamiento g es de la forma

q(t) = gocos(wot).

La absorcion infrarroja (IR) surge de la resonancia entre la radiacion IR y la frecuencia vibracional
de alguno de los modos normales de vibracién de la molécula (fig. 1.1), resonancia originada
debido al cambio en el momento dipolar de la molécula con respecto a su movimiento vibracional
(primera parcial en 1.13). Cuando un fotdn con frecuencia de resonancia encuentra una molécula,
el fotén desaparece y la molécula es elevada a un nivel de energia vibracional [13, 11].

El momento dipolar u es cero para moléculas diatémicas homonucleares, con lo que todas las
transiciones vibracionales estan prohibidas [14].



La polarizabilidad se define como la facilidad de deformacién de una nube electrénica debido a un
campo eléctrico [15]. La polarizabilidad es un tensor que representa el volumen y la forma de la
nube electrdnica molecular [11]:

Axx axy Axz
a = ayx ayy ayx (1.14)
Azx azy Azz

En la dispersién Raman, la interaccidon de la polarizabilidad con la radiacidon entrante induce un
momento dipolar en la molécula; la radiacion emitida por este momento dipolar inducido,
contiene la dispersidn Raman observada [13].

Aungue ambas técnicas (Raman en Infrarrojo) son de caracter vibracional, ambas presentan
ventajas y desventajas para la caracterizacion de materiales; en la tabla 1.1 se muestra una
comparacién entre las técnicas espectroscdpicas Raman e Infrarrojo.

TABLA 1.1. Comparacién entre las espectroscopias Raman e infrarroja [10].

Raman Infrarrojo
Preparacion de la muestra Muy simple Muy simple
Liquidos Muy simple Muy simple
Polvos Muy simple Simple
Polimeros Muy simple* Simple
Gases Simple Muy simple
Vibraciones mas intensas Simétricas Asimétricas
Soluciones acuosas Muy simple Muy dificil
Analisis cuantitativo Bueno Bueno
Modos de baja frecuencia Excelente Dificil

*Verdadero para FT-Raman a 1064 nm de excitacion



1.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

El efecto Raman fue reportado por primera vez en 1928 por los fisicos hindues Chandrasekhara V.
Raman y Kariamanickam S. Krishnan [16], dicho efecto se origina a partir de la polarizacion
electrénica de las moléculas debida a la luz ultravioleta, visible y de infrarrojo cercano [12].

Cuando una molécula es irradiada por luz monocromatica, dos procesos se pueden llevar a cabo:
la dispersidon Rayleigh y la dispersion Raman; el primero ocurre cuando un fotén colisiona
eldsticamente con la molécula, es decir, la radiacion incidente y la radiacidn dispersada son de la
misma frecuencia; el segundo y menos frecuente [12] ocurre si la radiacién incidente difiere de Ia
dispersada (colisién inelastica) [17]. Si la molécula se encuentra en el estado fundamental y
después de una colisidn ineldstica llega a un estado vibracional virtual excitado inestable (raya
punteada en la figura 1.3), la energia del fotén dispersado es menor a la energia del fotdn
incidente (Raman Stokes); si por el contrario la molécula se encuentra en un estado excitado,
puede ocurrir que la energia del fotén dispersado sea de mayor energia que el fotén incidente
(Raman anti Stokes).

hv, hvo  h(ve-vy) hyg h(ve+ vy)

S ¢ X
2

Rayleigh  Stokes Anti Stokes

Energia

FIGURA 1.3. Dispersion de Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti Stokes.

La distribucién de Boltzmann'[18]:

N _ 9t g-ar/kT (1.15)
Ny 9o

Impone una restriccién sobre el nimero de estados ocupados, de manera que a temperatura
ambiente, AE (diferencia de energia entre dos estados) es mucho mayor que kT (energia térmica)
donde k es la constante de Boltzmann, con lo que el nimero de moléculas en el estado
fundamental v=0 es mayor. Con esto, la probabilidad de observar el efecto Raman anti Stokes es
mucho menor que la probabilidad de observar el efecto Raman Stokes.

" g, g0 son las degeneraciones de los estados, o nimero de estados con energia E;y E,, respectivamente.
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A diferencia del infrarrojo, el efecto Raman es observable tanto para moléculas diatdmicas
homonucleares como para moléculas diatdmicas heteronucleares, debido a que la polarizabilidad
de los enlaces varia periédicamente en fase con las vibraciones de tension [19].

1.2.1. Mecanismo de la dispersion Raman y Rayleigh

El campo eléctrico de un haz de luz monocromatica con frecuencia v, que incide sobre una
molécula induce un momento dipolar en la misma debido a la interaccidn con la nube electrénica.
Dicho campo eléctrico se puede expresar como:

E = Ey coS(2mVeyt) (1.16)
El momento dipolar inducido m se expresa como:
m = aF = aE, cos(2mVgyt) (1.17)

El cambio en la polarizabilidad con respecto al desplazamiento vibracional puede ser expresado en
series de Taylor como:

= +(aa) +1 oa e 1.18
La distancia internuclear se puede escribir como:
q= (r — req) = 13, cos(2mv,t) (1.19)

Es decir, el cambio en la distancia internuclear varia con la frecuencia de vibracién v,; r,, es la
separacion internuclear maxima con respecto de la posicién de equilibrio. Sustituyendo la
ecuacion 1.19 en 1.18 se tiene que:

Ja
a=aq, + <£> Ty COS(27TV,t) (1.20)
0

En donde se han despreciado los términos de orden superior.

Sustituyendo la ultima expresion en la ecuacién 1.17 se tiene que el momento dipolar inducido m
es de la forma:

E,r,, (O
02m (—) coS[2t(Voyr — V)t ]

or
Eotim ((’)a

> 5) cos[2m(Veys + Vy)t] (1.21)

m = agEy cos(2mve, t) +

Siendo que el primer término estd asociado a la dispersién Rayleigh, que ocurre a una frecuencia
de excitacién de v.,; el segundo y tercer término representa la dispersién Raman-Stokes que
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ocurre a una frecuencia de (vex - Vv) ¥ @ la Raman anti Stokes con frecuencia de (Vex + W)
respectivamente [19].

1.2.2. Reglas de seleccion

La conservacion del momento angular y la paridad imponen restricciones sobre transiciones
cuanticas de la molécula [11]

El momento de transicidn vibracional Raman R, esta dado como":

da

R, =f’1’v’*a'¥’v”dq :(a_> Af i qWdg + (1.22)
470

En donde el primer término es distinto de cero solo si Av=#1, lo cual constituye la regla de

seleccidn para transiciones vibracionales fundamentales Raman. Al igual que en infrarrojo, se

tienen transiciones de sobretonos mas débiles en Av=£2.

La variacion de la polarizabilidad con respecto a la distancia internuclear es mas pequefa que la
variacién del momento dipolar con respecto a la misma, es por eso que las intensidades Raman
son menores que las intensidades en el infrarrojo [14].

Las intensidades en las transiciones Raman son proporcionales a |R, |2, las cuales dependen de la
forma compleja de la polarizabilidad de la molécula, de la intensidad de la fuente y de la
concentracién del grupo activo [19].

1.2.3. Efecto Raman vs Fluorescencia

El efecto Raman es un proceso en el que el fotdn incidente no necesita ser absorbido; dicho
proceso es casi instantdneo para ambos fotones (incidente y dispersado), los cuales estan
altamente conectados a través del proceso de dispersion.

El fenémeno de fluorescencia es también un efecto en donde intervienen dos fotones y sin
embargo, es un proceso no instantaneo que dura alrededor de 10®s en donde el proceso de
emision es completamente independiente de la absorcion inicial.

Experimentalmente en la espectroscopia Raman ambos efectos estan presentes, lo que conlleva a
la dificultad de la adquisicion de espectros Raman cuando existe una intensa sefal de fondo
debido a la fluorescencia.

"En donde W, y W, son las funciones de onda vibracionales correspondientes a los estados inferior y
superior respectivamente.
12



Mecanismo de fluorescencia [20]

Este mecanismo estd basado en la excitacion de dtomos o moléculas por absorcion de radiacién
electromagnética; la excitacion de estas especies conduce a un proceso de relajaciéon hacia el

estado fundamental a través de la emisién del exceso de energia en forma de fotones.

Existen distintos procesos por los que un atomo o molécula excitados pueden devolver la energia
extra. Entre los mds importantes se encuentra el de relajacién no radiante y la fluorescencia.

En la relajacién no radiante, el exceso de energia es liberado por colisiones entre las moléculas del

medio lo cual conduce a un incremento en la temperatura del mismo.

En la fluorescencia, las moléculas excitadas electrdnicamente pueden decaer a cualquiera de los

estados vibracionales del estado inferior (fig. 1.4).

=0

v=2

v=1

E, —— w0

Energia

=0
v=2
\ 4 v=1
Eo =0

Efecto Raman

FIGURA 1.4. Esquematizacién de los efectos Raman, Fluorescencia y relajacién no radiante de una molécula
hipotética con estados de energia electrénica fundamental Ey y primer estado excitado electrdnico E,,.

Las bandas de fluorescencia molecular se componen de bandas de longitud de onda mayores en
comparacién con las bandas de la radiaciéon absorbida, a éste desplazamiento o desviacion a

Fluorescencia

v=0
v=2
=1

A

— v=0
% V2
— v=1
— v=0

Conversion

interna
—] v=0
— v=2
— v=1
— v=0

Relajacion no radiante

longitudes de onda mayores se le conoce como desplazamiento de Stokes.

Especies fluorescentes [20]

Las moléculas fluorescentes en principio deberian ser todas aquellas que sean capaces de
absorber radiacion y sin embargo esto no es asi, pues su estructura permite seguir caminos no

radiantes para relajarse.
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Los compuestos que contienen anillos aromaticos proporcionan una mayor emision de
fluorescencia molecular. Ciertos compuestos carbonilicos alifaticos y aliciclicos y estructuras de
dobles enlaces conjugados también presentan fluorescencia. Experimentalmente se ha observado
que las moléculas rigidas® presentan una mayor fluorescencia pues en estas moléculas la
posibilidad de relajacién por vias vibracionales es mucho menos probable, por lo que la Unica via
es la fluorescencia.

1.2.4. Seccion eficaz de dispersion Raman

El total de la luz de la dispersién Stokes promediada sobre todas las orientaciones moleculares
arbitrarias Izs es proporcional al flujo incidente de fotones /y, con lo que:

Ips = agsly (1.23)

en donde la constante de proporcionalidad es la seccidn eficaz Raman os la cual es proporcional
al cuadrado de la derivada de la polarizabilidad para la transicion vibracional n a m, (es decir,
a' = 0a/0Q)y a la cuarta potencia de la frecuencia de dispersién w, con lo que

Os = Cw§|anm|? (1.24)

en donde C son constantes numéricas [11].

1.2.5. Instrumentacion [10]

Un espectrémetro Raman tipico consiste en una fuente de excitacion laser (UV, visible o infrarrojo
cercano), un colector 6ptico, un analizador espectral (monocromador o interferémetro) y un
detector (fig. 1.5).

Abertura
Fuente |

FR

Colector
optico
Rejilla

Arreglo de
detectores

FIGURA 1.5. Esquema de un arreglo simple de instrumentacién Raman basado en un monocromador simple. El

colector dptico direcciona la luz hacia en filtro Rayleigh (FR) para eliminar la radiacién Rayleigh; E1 y E2 son espejos.

¥ Moléculas en las que los atomos no pueden vibrar a lo largo de |a linea de separacién.
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El colector dptico debe ser capaz de recolectar en gran medida la luz de la dispersién Raman de la
muestra y de transferirla al monocromador o interferometro; el sistema de deteccidén se
encuentra orientado a 90° referente a la muestra en donde la radiacion Rayleigh es menor. El uso
de arreglos de detectores y la implementacién de monocromadores de alto rendimiento con
filtros para la exclusién de la dispersidon Rayleigh han mejorado enormemente los sistemas de
dispersidn Raman.

Dos filtros comuinmente utilizados para eliminar la luz de la dispersion Rayleigh son los de ranura
holografica y los filtros de banda dieléctrica.

El arreglo de detectores se conforma principalmente de arreglos de fotodiodos o CCD’s
(dispositivos acoplados de carga) en donde cada pixel registra una distinta banda espectral.

Se utiliza un instrumento de multicanal para escanear el rango espectral completo (en secciones)
sin perder resolucién espectral debido a la limitante de la cantidad de pixeles.

1.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN AMPLIFICADA EN SUPERFICIE (SERS)

Al irradiar una esfera de metal con dimensiones mucho menores que la longitud de onda de la luz
incidente se observan multipolos de plasmdn de superficie’ oscilantes debidos a la variacién
temporal del vector del campo eléctrico de dicha luz [21]. Este tipo de mecanismo
electromagnético combinado con un mecanismo quimico, son la base para el efecto SERS que fue
descubierto en 1974 por M. Fleischman et al. [5], el cual consiste en la amplificaciéon de la
intensidad de las bandas vibracionales Raman (fig. 1.6) y en la disminucién de la fluorescencia del
material. En particular, la dispersién y la absorcién de la luz por pequefias nanoparticulas de metal
son centrales en el efecto SERS [11].

Los plasmones poseen energias discretas de manera que las transiciones electrénicas entre las
mismas, dan lugar a la extincidon (absorcion + dispersién) de la luz incidente, lo que explica la
coloracion en estos sistemas [22]. La resonancia plasmdnica necesaria para que el efecto SERS se
lleve a cabo depende en gran medida de la funcién dieléctrica del metal y de la forma y tamafio de
la nanoparticula; los sustratos SERS activos deben estar en un intervalo dimensional de entre 5y
100 nm [23].

¥ Oscilaciones colectivas de los electrones de conduccién.
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Laser Detector
e ‘;’l'l'~\sk4;a'

FIGURA 1.6. Esquema que representa el fenémeno de amplificacién de la intensidad del campo electromagnético por
nanoestructuras metdlicas. El campo es amplificado por la naoestructura y re irradiado hacia la molécula. La radiacion
Raman Stokes proveniente de la molécula incide nuevamente sobre la nanoestructura que emite un campo nuevamente
amplificado hacia el detector.

1.3.1. Mecanismo electromagnético de SERS
Funcion dieléctrica para sdlidos [11]

Para un campo oscilante externo incidente sobre un material, la “constante” dieléctrica
(permitividad) € es una funcién de la frecuencia” denominada funcidn dieléctrica e(w). La funcién
dieléctrica esta relacionada con el indice de refraccion del material n como:

n(w) =/ &(w) (1.25)

En una aproximacion semicldsica la ecuacién del oscilador de Lorentz describe como pequefios
osciladores a los electrones del sistema atdmico en presencia de un campo eléctrico externo
oscilante; esta ecuacion se expresa como:
a—25+ Xy wix=SE (1.26)
y—+ wijx =— .
a2z " "ot % T m
En donde y y wp representan el factor de extincion y la frecuencia natural del oscilador
respectivamente.

Si el campo incidente es una onda plana polarizada en la componente X, entonces el
desplazamiento debido al campo es de la forma:

X = xgpe i@t (1.27)

Sustituyendo la ultima expresion en la ecuacidn 1.26, y despejando para X, y sustituyendo este
valor en la densidad de polarizacidn se encuentra que la funcion dieléctrica es:

¥ También de la longitud de onda dado que w=2mc/A
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1
s((u) =1+ wpza)g—a)—z—iya) (128)

En donde w,’ es la frecuencia de plasma definida como w,’=Ne’/me,.

Para el caso de un metal, los electrones se encuentran relativamente libres por lo que en la
ecuacién 1.26 wy=0, es decir, no hay fuerzas restitutivas. Siguiendo un desarrollo similar al anterior
y tomando en cuenta que la densidad de corriente es el producto de la conductividad eléctrica por
el campo eléctrico (J=0E), se llega a que la funcion dieléctrica para metales es:

e(w) =1+ wy? (1.29)

w? —iwt 1
En donde t=1/y es el tiempo de relajacion, es decir, el tiempo que le toma a una carga eléctrica
fuera de su posicion de equilibrio regresar a ella. La ecuacidn 1.29 es conocida como el modelo de
Drude en fisica del estado sélido.

En algunos materiales como lentes, prismas, etc., la funcion dieléctrica y el indice de refraccion
son numeros reales positivos (g, n =1); sin embargo, para una longitud de onda dada, la funcién
dieléctrica del material serd un numero complejo y el material no sera transparente. La funcidn
dieléctrica de los metales es una funcién compleja debido a su estructura electrdnica.

= \ — Ag
% 4 I N < Sohi, & Au -
= [ . ]
E L[ . ]
0 -
" 1 " 1 " 1 n
400 600 800

Longitud de onda (nm)

FIGURA 1.7. Parte real (a) e imaginaria (b) de la funcién dieléctrica de Au y Ag descritas por el modelo de Drude. Fig.
de la referencia [24].

Las partes imaginarias de la funcion dieléctrica para Au y Ag son mas grandes que sus respectivas
partes reales (fig. 1.7). La parte imaginaria esta siempre relacionada con la absorcién del material
(siim[e(w)] = 0, entonces el material no absorbe radiacion) [24].
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Absorcion y dispersion de la luz por nanoparticulas.

Las particulas de escala nanométrica pueden absorber luz directamente mientras que las
superficies suaves no tienen esta propiedad. Cuando las nanoparticulas metdlicas son mas
pequeias en relacién con la longitud de onda incidente, la absorcion domina sobre el proceso de
dispersion y viceversa. [22] El problema de absorcion y dispersidon de luz por esferas de metal estd
resuelto de una forma rigurosa y exacta en la teoria de Mie. Debido a que las nanoparticulas son
mas pequefias en comparacién con la longitud de onda de la luz incidente, entonces se puede
utilizar la aproximacidn electrostatica o teoria de Rayleigh.

Para encontrar los campos electromagnéticos absorbidos y dispersados por una nanoparticula de
metal, se usa el modelo de una esfera aislada que se encuentra inmersa en un medio dieléctrico
(em), ala que se le ha irradiado con un campo electromagnético E, polarizado.

Se encuentra que el potencial fuera de la esfera esta dado como:

e(w) — &y ] a3

Gour = —Egrcoso + m —3E0TCOSB (130)

T
En donde el primer sumando expresa el potencial lejos de la esfera (r — o) mientras que el
segundo es el potencial de dispersién de la esfera Q.

Del gradiente de un potencial, —V® = E, se obtiene una expresién para el campo eléctrico
dispersado por la nanoparticula, el cual es:

e(w) —epy

3
a

—————|—=Ey(2cos0 0 1.31
£(a))+2£m] 3 0(2cos6 + senf) (1.31)

Esca = [

La cual es una expresion similar al campo eléctrico debido a un dipolo en el centro de una esfera,
es decir, el campo eléctrico oscilante induce un dipolo eléctrico en la particula desplazando una
parte de los electrones mdviles deslocalizados en una direccidn, por lo que se encuentra que la
polarizabilidad en una nanoesféra de metal esta dada por:

a=ag (1.32)
En donde el factor g es el promedio de amplificaciéon del campo eléctrico definido como:

_[s(w)—sm]

e(w) + 2¢, (1.33)

La condicion de resonancia es que £(w)=-2¢,, condicidn que no se puede satisfacer en su totalidad

debido a la presencia de la parte imaginaria de la funcién dieléctrica; dicha condicidn esta limitada

por qué tan pequefia sea Im[e(w)] para una longitud de onda particular.
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Amplificacion del campo local [24]

En la superficie de la esfera existen dos puntos orientados en direccion al campo eléctrico
incidente en los cuales el campo local es mds grande (fig. 1.8) debido a la superposicidon del campo
eléctrico incidente con el dipolo inducido, con lo que en estos dos puntos los dos efectos estan
sumados.

FIGURA 1.8. Amplificacién del campo local en los puntos a 'y b.

Los dipolos inducidos aparecen en cualquier nanoestructura. Una de las propiedades importantes
gue se tienen cuando hay presencia de dos nanoestructuras lo suficientemente préximas entre si,
es la apariciéon de resonancias de plasmoén acopladas. La interaccion de los dipolos inducidos
cambia la configuracién espacial de los campos y la energia intrinseca de las resonancias. La
superposicion de ambas resonancias se concentra en la brecha entre dos cilindros (por ejemplo),
dicha resonancia tiene un corrimiento hacia el rojo con respecto a la de cada cilindro aislado
(figura 1.9).

7x10% T - T g T
d=20nm

3x 104 T v T v T

300 400 500

5x10° : . T :
Resonancias multipolares

Factor de amplificacion de la intensidad del campo local.

300 400 500
Longitud de onda [nm]

FIGURA 1.9. Cambio en la intensidad y posicién del pico de resonancia acolpada para diferentes distancias entre dos
cilindros metalicos de Ag de 50nm de radio. Fig. de la referencia [24].
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En donde también la intensidad del pico de resonancia cambia. Esta amplificacion de la intensidad
del campo en la brecha entre dos objetos nanométricos metdlicos es conocida como ‘punto
caliente’ (hot spot en inglés).

Polarizacion del sistema esfera-molécula

La sefal de la dispersién Raman de una molécula cerca de una esfera metdlica consta de dos
componentes. La primera de ellas estd formada por el dipolo inducido

p1 = aykE; (1.34)

por la molécula de polarizabilidad ay,, colocada en un punto del campo local E,, en donde p; oscila
con la frecuencia Raman w.

La segunda componente es la del campo dispersado por la molécula Epp(w) la cual estd
relacionada con p;. El nuevo campo Ep;p(w) polariza a la esfera e induce un dipolo

p2 = 4megga’Epp(w) (1.35)

El potencial para este caso es el mismo definido por la ecuacion 1.30; obteniendo el gradiente de
este potencial, y a un angulo 8=0 que implica que la molécula estd localizada en la posicién de
maxima amplificacidn, se tiene que el cuadrado del campo dispersado viene dado por la expresion
[11]:

En donde el factor (1+2g)(1+2g,) da una idea de la magnitud de la amplificacion del campo local.

La dispersion total Raman observada en SERS a una distancia lejana del complejo esfera-molécula
no es mas que el campo eléctrico creado por p; (Epp(w)) coherentemente incorporado con el
campo dado por p, (Esq(w)). El poder total radiado es proporcional a |p; + p,|? y puede ser
comparado con el poder radiado por la molécula en ausencia de la nanoesfera metalica, py, con lo
que el factor de amplificacién estd dado por [11]:

s +p2l?

T (37

Este factor de amplificacién no incluye ninglin cambio en el valor de la derivada de la
polarizabilidad (efecto quimico), el cual es debido a la proximidad de la molécula con la nanoesfera
[11].
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Nanoparticulas como sustratos de SERS

Para una longitud de onda en el rango visible, el oro y la plata son metales que se acercan a la
condicidn de resonancia, por lo que son comuUnmente utilizados como sustratos de SERS. El
tamafio de la nanoparticula es un aspecto fundamental a tomar en cuenta pues no debe ser del
orden o mayor que la longitud de onda incidente puesto que se excitan progresivamente
multipolos de orden mayor que no son eficaces para la intensificacion de SERS. Si las
nanoparticulas son demasiado pequenas (<5nm) la conductividad efectiva del metal disminuye y
no se pueden tratar como objetos cuanticos [23].

Se ha demostrado experimentalmente que los mejores sustratos amplificadores SERS no son las
nanoparticulas esféricas sino que algunos arreglos de agregados de las mismas y estructuras
aleatorias fractales, puesto que mientras la esfera resuena en una frecuencia particular, un
esferoide lo hace en tres distintas frecuencias, y un fractal aleatorio puede resonar a cualquier
frecuencia dada [11].

1.3.2 Mecanismo quimico
Fisisorcion y quimisorcion

La nube electrdnica del adsorbato (representada por el volumen a(Q,w)) es distorsionada por la
interaccion con la superficie de la nanoestructura metalica. Cuando la entalpia de adsorcién es
maés grande que -25kimol™, la interaccién lleva el nombre de fisisorcién o adsorcidn fisica, en

. 1 . . - .
donde el potencial decae como —3 con respecto a la distancia de la superficie a la molécula. En

general, las moléculas se mantienen unidas a la superficie de la nanoestructura por medio de
fuerzas de Van Der Waals, con lo que la molécula en cuestion mantiene su integridad [11,25].

Si la entalpia de la adsorcién es mas negativa (por ejemplo -40 kimol™) y comparable con la
energia de un enlace quimico, nos referimos a la quimisorcion la cual representa un enorme
cambio en el volumen a(Qw) , lo cual implicaria una reorientacién molecular. Generalmente, en
una superficie de plata, la quimisorcion se lleva a cabo a través de la formacion de un enlace Ag-N,
Ag-S, Ag-O o Ag-X (X=halégeno) que puede ser observado en la regién espectral 100cm™-300 cm™
[11].

Fendmeno de transferencia de carga

Cuando se produce una adsorcidn directa de la molécula sobre el metal, la nube electrdnica de la

misma se distorsiona. Si la energia de esta adsorcidon es débil (fisisorcion), el cambio en la

polarizabilidad de la molécula es muy pequefia por lo que el espectro SERS obtenido serd muy

similar al espectro Raman convencional. Si por el contrario, la energia de adsorcién es comparable

con la de un enlace quimico (quimisorciéon), la modificacion de la nube electrénica de la molécula
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sera significativa y la intensificacion de la sefial sera mayor. Experimentalmente se tiene que la luz
dispersada Raman Stokes promediada sobre todas las orientaciones moleculares aleatorias
Izs (fotones ) es directamente proporcional al flujo entrante de fotones I, (Izs=0rslo), con lo que se
tiene que una reorientacion molecular induce una direccidn preferencial con lo que al utilizar luz
polarizada los grupos simétricos de los siguientes modos Raman podran ser distinguidos
(sobretonos) [11, 23].

Cuando las moléculas se adsorben sobre la superficie de la nanoestructura (quimisorcién), ocurre
un mecanismo de transferencia de carga denominado mecanismo quimico. El fendmeno de
trasferencia de carga ocurre principalmente cuando un electrén del nivel de Fermi del metal es
llevado a un orbital molecular libre y viceversa [11].

La transferencia de carga puede ocurrir desde el orbital HOMO (orbital molecular ocupado de
mayor energia) al nivel de fermi del metal, o desde éste al LUMO (orbital molecular desocupado
de menor energia); por lo regular, la transferencia de carga ocurre desde el metal hacia la
molécula adsorbida (fig. 1.10) [23].

Otro tipo de fendmeno de transferencia de carga ocurre a través de la produccion de la dispersidn
Raman resonante del complejo metalico formado por la molécula adsorbida.

Fermi

FIGURA 1.10. Diagrama del mecanismo de transferencia de carga entre el metal y la molécula; Pl es el potencial de

ionizacion del adsorbato, W es la funcién de trabajo del metal.
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Capitulo 2

Antecedentes

La espectroscopia Raman es de gran importancia en el estudio de patrimonio cultural, debido a su
alta especificidad y a que no requiere toma de muestra alguna, ya que se puede aplicar
directamente al objeto, por ello se han publicado numerosos trabajos en donde se usa esta técnica
para conocer los materiales presentes en objetos de interés cultural.

Debido a los problemas de baja sensibilidad y de fluorescencia que algunos materiales organicos
(pigmentos, colorantes, barnices o aglutinantes, etc.) poseen, un gran nimero de autores (como
se vera mas adelante) han reportado trabajos en donde se utiliza la técnica de Espectroscopia
Raman Amplificada en Superficie SERS, en la adquisicidn de espectros de tan importantes objetos.

2.1. ESPECTROSCOPIA RAMAN PARA ESTUDIO DE PATRIMONIO CULTURAL

La identificacidon de pigmentos sobre manuscritos, pinturas, esmaltes, ceramicas, estucos, papiros,
policromias, artefactos arqueoldgicos, etcétera, es muy importante para la comprensién de la
historia del objeto y, a su vez, brinda informacién para las técnicas de conservacion y restauracion
[26].

Debido a su potente poder de tefiido y a su predisposicion para decolorarse, los colorantes
organicos y pigmentos son a menudo un componente menor en una matriz mas compleja como lo
es una pintura, ejemplo de ello, es el hecho de que una pintura al 6leo pueda contener una
variedad de materiales como colorantes organicos e inorgdnicos, resinas, gomas, ceras y aceites,
todos ellos predispuestos al envejecimiento y degradacion [27].

La espectroscopia Raman ha emergido como una poderosa herramienta para la identificacion de
colorantes y pigmentos, con lo que un buen nimero de especialistas la han utilizado para el
estudio de diferentes objetos de interés cultural, por ejemplo, se tiene el analisis con microscopia
Raman de los Evangelios de Lindisfarne (que se encuentran en la Biblioteca Nacional del Reino
Unido (British Library), con el que fue posible identificar la paleta de colores utilizada, y mas
especificamente la presencia de indigo en vez de lazurita como se esperaba de acuerdo a un
analisis visual realizado en 1960 [28].

Se analizd un tratado drabe denominado E/ libro de las curiosidades de las ciencias y maravillas
para los ojos el cual contiene una serie de mapas tempranos y diagramas celestiales que fueron
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importantes para la cartografia medieval (fig. 2.1) con espectroscopia Raman y SEM-EDX
(Microscopia Electrénica de Barrido- analisis por dispersién de energia de rayos X). Pigmentos
como cinabrio, oropimente, lazurita, indigo, negro de carbdn, blanco de plomo, una forma de
verdigris y Rojo de tierra fueron identificados como pigmentos utilizados en el tratado [29].

FIGURA 2.1. Mapa de Sicilia; folio del libro Il del tratado &rabe. Figura de la referencia [29].

Es posible ubicar temporalmente un objeto a partir de los pigmentos con los que fue elaborado
(debido a que se conoce la época de uso de los mismos), tal es el caso del estudio realizado a una
pintura mural de una casa perteneciente a la familia Gastafiaduy (Espafia) en el cual, la presencia
de pigmentos sintéticos como azul ultramarino, permitieron datar esta obra no antes de
1828 — 1830; en conjunto con estos resultados y el hecho de que se utilizara papel artesanal en
vez de papel moderno, permitié establecer su elaboracion de la obra entre 1828 y 1840 [30].

La identificacién de pigmentos permite determinar en algunos casos si alguna pieza es una
falsificacién, como el estudio realizado a seis papiros egipcios supuestamente datados en el afo
1250 D. C. (estudio realizado con espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido
SEM-EDX, y analisis con microscopio de luz polarizada PLM), en donde se encontraron pigmentos
sintéticos modernos como azul de Prusia (utilizado a partir de 1704), azul ultramarino (después de
1828), amarillo Hansa (después de 1910), blanco de anatasa (después de 1923), azul y verde de
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ftalocianina (1936), con lo que estos papiros fueron elaborados con pigmentos modernos (entre
1704-1950) [31].

El espectro Raman estd determinado tanto por los &tomos constituyentes del material como por
los enlaces entre los dtomos y su disposicion, por lo que el espectro proporciona también
informacidn sobre la estructura cristalografica; los espectros Raman de materiales con la misma
composicion pero diferente estructura son muy distintos entre si, como lo muestra la figura 2.2
[32].
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FIGURA 2.2. Espectros Raman de grafito desordenado, grafito ordenado y diamante en donde se muestra una clara
diferencia debida a la estructura cristalina. Imagen de la referencia [32].

En México, se han realizado diferentes estudios con espectroscopia Raman, de los que destacan el
realizado a algunos fragmentos de pintura mural Maya (fig. 2.3) del sitio arqueoldgico de EK’
Balam (Yucatan) en donde se encontraron pigmentos tales como hematita, calcita, negro de
carbon, cinabrio e indigo (aparentemente presente en el azul Maya, que es una mezcla de indigo y
paligorskita) [33].
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FIGURA 2.3. Algunos de los fragmentos de pintura mural Maya del sitio arqueolégico Ek’ Balam en México analizados

con espectroscopia Raman. Figura de la referencia [33].

En el instituto de Fisica de la UNAM se cuenta con equipo portatil como parte del proyecto MOVIL
CONACyT de caracterizacion no destructiva de patrimonio cultural, con el cual se han realizado
diversos estudios, como por ejemplo el andlisis con imagenes infrarrojo y ultravioleta,
fluorescencia de rayos X, y espectroscopia Raman del acta de independencia de 1821, donde con
la dltima técnica mencionada se pudo evidenciar el estado de degradacion del papel utilizado al
comparar los espectros de papeles de diferentes temporalidades con el del acta (fig. 2.4) [34]; en
este mismo sentido, se analizé el libro de Divina Proportione del siglo XVI el cual pertenece al
fondo antiguo del palacio de mineria, dicho analisis se realizé con Raman convencional [35]. Otras
aplicaciones recientes se han llevado a cabo para la caracterizacién de litica y las piedras verdes
del ajuar funerario del rey Maya Pakal en donde con espectroscopia Raman se pudieron identificar
5 tipos de minerales distintos; en particular se identificé aragonita (CaCOs) en lugar de calcita en
las esclerdticas de la mascara funeraria, asi como también cuarzo (SiO,) en las cuentas verdes del
pectoral. [36].

La espectroscopia Raman posee enormes ventajas en cuanto a su especificidad en la identificacion
de materiales tanto orgdnicos como inorgdnicos.
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FIGURA 2.4. Fotografia del primer original del acta de independencia mexicana y espectros Raman de varios papeles

incluyendo el documento estudiado. Figura de la referencia [34].

2.2, ESTUDIOS CON ESPECTROSCOPIA RAMAN AMPLIFICADA EN SUPERFICIE (SERS)

En la literatura existen diversos trabajos que abordan el tema de SERS aplicado al estudio de
materiales utilizados en la elaboracién de objetos de interés cultural. En 1987 Guineau obtuvo el
espectro de alizarina presente en una muestra textil tefiida, siendo el primer trabajo de SERS
reportado para este fin [37,38].

La técnica SERS se ha utilizado para la identificacién de los tintes de antraquinona, el cual es un
compuesto organico aromatico derivado del antraceno, el cual se produce a partir de plantas e
insectos y es utilizado como colorante en obras de arte. Este estudio se realizé mediante la
formacién de nanoestructuras de plata por evaporacién térmica directa sobre muestras de
alizarina, y acido carminico, asi como por la elaboracién de sustratos de Ag-Al,0; (deposicién de
plata sobre superficies nanoestructuradas de alimina) (fig. 2.5) [39].
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FIGURA 2.5. Sustrato de Ag-Al,0; para SERS.

Se han empleado sondas de fibra éptica en donde el medio activo SERS es colocado sobre la punta
de dicha fibra, la cual es utilizada tanto como para transportar la luz del ldser, como para
recolectar la dispersion Raman amplificada de la muestra [3]. Ejemplo de ello es el uso de una
nano sonda que induce el efecto SERS cuando ésta toca cualquier superficie; estd elaborada con Ia
evaporacién térmica de una capa delgada de plata sobre la superficie de la punta cdnica
(aproximadamente 100 nm de didmetro) (fig. 2.6) [40]; otro ejemplo es la deposicién inducida por
Iaser de nanoparticulas de plata sobre la punta de la fibra dptica [41].
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FIGURA 2.6. Diagramas de dos distintas sondas de fibra éptica utilizadas para SERS.

Se ha utilizado esta técnica también para el estudio de resinas naturales, en donde el sustrato
SERS es un fractal (objeto geométrico cuya estructura base se repite en distintas escalas, figura
2.7) elaborado mediante la reduccién galvanica de plata sobre un sustrato de cobre [42].
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FIGURA 2.7. Micrografia SEM de nanoparticulas de Ag. Imagen de la referencia [42].

2.2.1. Coloides

Los coloides metdlicos son utilizados ampliamente como sustratos SERS debido al factor de
amplificacién que representan (superior a 10° veces). Pueden ser preparados a través de
diferentes procedimientos, de los cuales, fotorreducciéon, ablacion laser y reduccién quimica son
los mas comunes [11].

Fotorreduccion

Este mecanismo se basa en la deposicion en soportes de ciertos cationes metdlicos con
potenciales redox apropiados, los cuales son reducidos por fotoelectrones creados por la
iluminacidon de semiconductores [43]. En el caso de la plata, la reduccion se induce mediante la
irradiacion laser de una disolucion del ién metalico. [22].

Ablacion Idser

Consiste en la dispersion de un metal a través de la irradiacién del mismo con un laser pulsado (fig.
2.8), en donde el tamanio de las nanoparticulas es controlado mediante la variacién de parametros
como energia del pulso, frecuencia de la radiacidn, etcétera [22]. Se ha reportado densidades de
potencias tipicas que van desde 8 GW/cm” hasta 30 GW/cm? en la elaboracién de coloides de oro
[44].
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FIGURA 2.8. Esquema de elaboracién de nanoparticulas coloidales mediante ablacién laser.

Una de las ventajas de la técnica de ablacién laser es que las nanoparticulas resultantes no
presentan contaminantes; sin embargo, estas particulas son muy inestables.

Reduccidn quimica
Consiste en la reduccién de una sal del metal mediante un reductor quimico [22].

Este tipo de coloide es ampliamente utilizado debido a la simplicidad de su preparacidon, a sus
caracteristicas superficiales y a la posibilidad de controlar la forma y tamafio de las particulas (que
va desde los 10 nm a 80 nm); sin embargo, presenta desventajas tales como su inestabilidad y la
agregacion espontanea de analitos, lo que representa una baja reproductibilidad [45].

Los coloides de oro y plata son muy importantes como sustratos SERS debido a su estabilidad, alta
homogeneidad e inactividad quimica, pues un metal en suspensién coloidal posee una carga
residual negativa debida a las sales con que se preparan estos coloides, con lo que se tiene una
repulsién electrostatica entre nanoparticulas (como se vera mas adelante), lo cual representa un
factor muy importante que asegura su estabilidad. Se ha demostrado experimentalmente que los
coloides de plata dan mejores resultados de amplificacion como sustratos SERS que los de oro
[45].

En 1982, P. C. Lee y D. Meisel reportaron la elaboracién de coloides de plata y oro como sustratos

SERS para el estudio de colorantes; en particular, uno de los coloides de plata fue elaborado a
través de la reduccién de nitrato de plata (AgNOs) con citrato de sodio (Nas;CgHsO-), disolviendo
90 mg de AgNO; en 500 mL de H,0 y calentandolo hasta el punto de ebullicidn; una solucién al 1%
de citrato de sodio (10 mL) fue agregada a la solucion y se dejé calentando por un lapso de una
hora. [46].

Para obtener sefiales Raman muy intensas es necesaria la adsorcién de las moléculas del analito
sobre la superficie de las nanoparticulas, por lo que en la elaboracién de los coloides, es necesario
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optimizar la carga superficial de las nanoparticulas, pues cuando estas tienen la misma carga que
las moléculas del analito, la adsorcién es imposible; por otro lado, si las cargas de las particulas en
suspension coloidal son tales que no superan el minimo en la repulsién, entonces se formaran
agregados y el coloide comenzard a ser inestable [11].

Las nanoparticulas metalicas presentan una carga superficial positiva debido a un defecto de
electrones en los atomos de dicha superficie, carga que es neutralizada por los iones negativos
gue normalmente provienen de las sales empleadas en el proceso de preparacién. Se forma pues
una doble capa eléctrica denominada capa de Stern (fig. 2.9) seguida por la llamada capa de
difusion o plano de corte en donde los iones presentan mayor movilidad [22].

El potencial Z describe como es el campo eléctrico en el plano de corte (fig. 2.8), provee
informacidn sobre la carga de las nanoparticulas (5 nm a 100 nm) en suspension coloidal, y por lo
tanto habla sobre su estabilidad y su habilidad para interactuar con las moléculas del analito. Por
ejemplo, para un potencial Z superior a -50 mV, las dispersiones son muy estables debido a la
mutua repulsién electrostatica. Por otro lado, cuando el potencial Z es muy cercano a cero, la
formacién de largos ensambles de particulas (coagulacién) es muy rdpida lo que causa una
sedimentacion. El potencial Z esta altamente relacionado con el valor del pH de la solucién.

Potencial de Stern

Potencial Z
=~

v

FIGURA 2.9. Esquema de las capas circundantes a la nanoparticula y dependencia del potencial en funcién de la

distancia.

Los coloides de plata y oro preparados con el método estandar de Lee-Meisel han sido utilizados
para el estudio de colorantes organicos como la fucsina [45], asi como para la identificacion del
colorante purpura de Tiro (purpura real) en los huesos encontrados en la tumba de los martires
Gervasio y Protasio y también para la identificacion de laca Rubia en los hilos de lana de sus
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vestimentas [47]. Se ha empleado esta técnica también para el estudio de muestras de colores al
pastel usados por la artista americana Mary Cassatt [48].

La estructura y la superficie quimica de los coloides de plata son modificados facilmente utilizando
sales simples y dcidos. Por ejemplo, las sales y los acidos son a menudo utilizados para formar
agregados de nanoparticulas de plata, con lo cual se generan los denominados puntos calientes.
En este sentido, se obtuvieron espectros SERS de azul de Prusia y de indigo usando sales simples
como NaCl y Na,SO, y de acidos como HCI, H,SO, [27].

En México recientemente se obtuvieron los espectros SERS de colorantes como acido carminico,
cochinilla, achiote, muitle y zacatlaxcalli utilizando un coloide de plata y nitrato de potasio (KNO3)
para formar agregados, asi como también de fibras tefiidas con palo de Brasil, achiote,
cempazuchitl y muitle (fig. 2.10, 2.11), con lo que probablemente sean los primeros espectros
Raman de cempazuchitl, muitle y zacatlaxcalli reportados [49].
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FIGURA 2.10. Espectros SERS de fibras tefiidas A) Palo de Brasil, B) Achiote, C) Cempazuchitl, D) Muitle. Imagen de la

referencia [49].
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FIGURA 2.11. Espectros SERS de colorantes A) Acido carminico, B) Cochinilla, C) Achiote, D) Muitle, E) Zacatlaxcalli.

Imagen de la referencia [49].
2.3. EFECTOS DEL LASER

Si bien la espectroscopia Raman ha emergido como una poderosa técnica de caracterizacion de
materiales, esta técnica posee varios problemas de fluorescencia y baja sensibilidad. Se debe
agregar que en algunos casos de estudio, el laser puede producir degradacién térmica, con lo que
ademads de producir un dafio para el objeto, resulta en una lectura alterada de los materiales
presentes en el objeto a estudiar.
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Se ha reportado que la plattnerita (PbO,) y la galena (PbS), de las cuales no se tiene ningun
conocimiento sobre su empleo como pigmentos en pintura (la galena se usa como pigmento en
cosméticos), pueden aparecer en obras de arte como producto de una degradacion debida al laser
(o alguna degradacién provocada por el medio circundante) del pigmento blanco de Pb [50].

Para un laser de longitud de onda de 632.8 nm con una potencia de 1.6 mW se ha reportado la
degradacion térmica del pigmento de azul de Prusia en hematita. En este sentido, el indigo se
degrada en leucoindigo con una potencia del laser de 0.44mW produciéndose una coloracién
blanca en la zona de analisis; al aumentar la potencia del laser el indigo resulta en la formacién de
carbono amorfo [51].

Se ha estudiado que para un laser de 632.8 nm con 7 mW la magnetita (Fe;0,4) y la wustita (FeO)
se degradan en hematita (a-Fe,0s), efecto que puede ser reproducido al calentar la muestra a
aproximadamente 300°K [52].

El proceso del dafo fisico y quimico provocado por el laser no es del todo claro y sin embargo se
conoce que la atmédsfera (aire o vacio) y la intensidad del laser son factores que estdn
ampliamente relacionados con el proceso de degradacién. La estructura de los aglomerados de
particulas juega un papel muy importante pues cuando un ldser de 785 nm con una potencia de
4 mW incide sobre particulas de Fe,0; en vacio, se puede inducir una sinterizacién que indica una
transformacion a magnetita (fig. 2.12) [53].

FIGURA 2.12. Efectos del Iaser sobre las particulas de Fe,05 (laser de 785 nm) al aumentar la potencia se induce
sinterizacion de particulas tal como se muestra en las dreas encerradas. (A) Antes de la exposicion al laser. (B) a una
potencia de 2 mW y (C) Antes de la exposicion al laser y (D) a una potencia de 4 mW. Figura de la referencia [53].
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El uso de un gas ligero (como puede ser helio o hidrégeno) en el anélisis con haz de iones en los
aceleradores de particulas ha permitido reducir la energia perdida y dispersada por los protones
asi como la divergencia del haz, reducir la atenuacién de los rayos X de baja energia producidos
por elementos ligeros, evitar la emisidon de rayos X caracteristicos del argén presente en el aire,
ademas de evitar el dafio producido por calentamiento en las muestras [54, 55], por lo que en este
trabajo se propone utilizar una corriente de He como un método para reducir el dafio causado por
el laser al evitar la oxidacion de la superficie por la ausencia de oxigeno y enfriar la regién de
estudio.
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Capitulo 3

El objeto de estudio

El conocimiento de la técnica de la pintura novohispana del siglo XVI es fundamental para Ila
historia del arte y la conservacion.

La pintura novohispana forma parte esencial del patrimonio artistico de nuestro pais. En relacion
con las pinturas del siglo XVI existen varias problematicas sobre la atribuciéon de autoria, debido
principalmente a la escasa documentacion histdrica que se conserva y a la existencia de un gran
numero de obras anénimas o descontextualizadas [56], por lo que es importante tener una base
de referencia de los materiales (locales o importados) y las técnicas de ejecucién que utilizaban
los pintores novohispanos de la época.

3.1. PINTURA NOVOHISPANA DEL SIGLO XVI-XVII [57]

Tras la conquista de México-Tenochtitlan y la conformacion de la Nueva Espafia en 1521, la
necesidad inmediata por parte de la corona espafiola fue legitimar la conquista, asi como dominar
y poblar el territorio cuya justificacion teolégica fue la evangelizacion de los mismos. La
construccion de monasterios (franciscanos, agustinos y dominicos) ubicados estratégicamente en
el territorio mexicano tuvo como objetivo el evangelizar a los nuevos subditos de la corona
espanola.

Se conoce como retablo a la estructura arquitecténica colocada detras del altar en los templos
catdlicos, el cual era utilizado por los espafioles devotos para la realizacidn de sus practicas; en la
Nueva Espafia se convirtié también en la herramienta mas eficaz para mostrar la religién a través
del arte, siendo principalmente elaborados por artistas peninsulares. Los retablos eran elaborados
por diversos artistas: disefiadores o tracistas que los ideaban, ensambladores, entalladores,
escultores, doradores, estofadores, policromadores y pintores.

En una primera etapa (1535-1560), el arribo de pintores europeos a nuestro pais tuvo como
objetivo primordial la elaboracion de obras para la iglesia y parte de la elite colonial ademas de la
supervisién del cumplimiento de ordenanzas impuestas para la regulacién de la elaboracion de
obras de arte. Aunque de su trabajo no se conserva nada, se conocen por documentos a Cristébal
de Quesada quien es el primer pintor europeo del que se tiene noticia en México, Juan de lllescas,
Luis de lllescas, Alonso Lépez y Pedro Ldpez.

Con el arribo de pintores como Nicolds Tejada de Guzmdn en 1558, se inicia una segunda etapa en
la pintura novohispana (1560-1590). Esta etapa se caracteriza por la llegada de algunos de los
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mejores artistas europeos a la Nueva Espafia, tales como el flamenco Simon Pereyns y el sevillano
Andrés de Concha, quienes introdujeron las dos corrientes artisticas presentes en Europa en ese
tiempo: la italiana y la flamenca. Los artistas de esta generacion se desarrollaron dentro del
manierismo, un movimiento estilistico internacional, lo cual quedd reflejado en sus trabajos.

FIGURA 3.1. (A) Sagrada familia. Andrés de Concha. Oleo sobre tabla. Imagen de la referencia [58]. (B) San Cristébal.
Simén Pereyns. Oleo sobre madera, 1588. Imagen de la referencia [59].

Simdn Pereyns nacié en Amberes y llegd a México en 1566 como pintor del séquito del Virrey don
Gastdn de Peralta. En 1568 fue procesado por la inquisicion en México, por lo que fue condenado
a pintar el retablo de Nuestra Sefiora de la Merced para la catedral vieja de México. Al parecer con
el pintor toledano Francisco Morales realizd retablos en Tepeaca, Ocuila y Malinalco, de los cuales
no queda nada. Participd en la elaboracién de diversos retablos tales como el de la iglesia vieja de
San Agustin, la iglesia de Tula entre otros. Simdén Pereyns muere en 1589 sin terminar el retablo
mayor de la catedral de Puebla.

El sevillano Andrés de Concha llegd a la Nueva Espafia en 1568. Participé en diversos retablos de
entre los cuales destacan el retablo de la iglesia dominicana de Yanhuitldn, Coixtlahuaca,
Tamazulapan y Achiutla, todos ellos en Oaxaca. De entre sus obras destacan las tres tablas de la
Pinacoteca Virreinal de San Diego: Santa Cecilia, La sagrada familia con San Juan y San Lorenzo, la
tabla de los cinco sefiores de la catedral de México y la Virgen del Rosario de Tldhuac. Practicé
también la escultura, la hechura de retablos y logré convertirse mas tarde en arquitecto con
nombramiento de maestro mayor de la catedral de México. Muere en 1612.
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Andrés de Concha y Simén Pereyns fueron parientes politicos y socios, juntos elaboraron el retablo
de Teposcolula en 1580 y el retablo mayor de la vieja catedral de México entre 1584 y 1585 del
cual sélo se conservaba la Virgen del Perdon hasta que en 1967 es destruida por un incendio.
También elaboraron el retablo de Huejotzingo en Puebla.

Otros pintores representativos de esta etapa son Francisco de Morales autor de una Purisima
Concepcidn perteneciente al antiguo retablo de la iglesia agustina de Yuririapundaro (Guanajuato)
en 1576, y Alonso Franco quien realizé varias pinturas en conjunto con Baltazar de Echave Orio.

Entre 1590 y 1620 se caracteriza por la aparicidon de artistas que definen el rumbo de la pintura
Novohispana tales como Baltazar de Echave Orio y Juan de Arrle, ambos formados en México por
artistas de la generacidn anterior como Franco, Pereyns y Concha. De entre las obras de Echave
Orio se pueden mencionar los Martirios de San Ponciano (1605) y San Aproniano (1612), La
adoracion de los reyes, La presentacion en el templo, la oracion del huerto y una Tota Pulchra
(1620). Otro pintor perteneciente a esta etapa es Alonso Vasquez.

A finales del siglo XVI y principios de XVII surge una nueva generacion de pintores criollos entre los
que destacan Luis Juarez, Baltazar y Manuel de Echave lbia (hijos de Baltazar de Echave Orio)
quienes introdujeron temas menos dramaticos, una mayor amabilidad en las expresiones y una
preferencia por los fondos de paisaje. De entre las obras de Luis Juarez se encuentran San Miguel
Arcdngel y el Angel de la Guarda, la anunciacion, La imposicion de la casulla a San lldefonso y La
oracion en el huerto.

FIGURA 3.2. (A) El Angel de la Guarda. Luis Juarez (siglo XVI1). Oleo sobre madera. Imagen de la referencia [60] (B)
Retrato de una dama. Baltazar de Echave Ibia (1610-1640). Oleo sobre tela. Imagen de la referencia [61].
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De Manuel Echave Ibia se conserva una Inmaculada concepcion, mientras que de Baltazar Echave
Ibia se pueden citar obras como una Tota Pulchra y San Juan Evangelista, San Jerénimo, San
Francisco de Paula (1625), Bautizo de Cristo, La sagrada familia, Los Santos ermitafios Pablo y
Antonio, San Juan Bautista y Maria Magdalena (ambas en tabla) asi como el Retrato de una dama
entre otras.

Pintores como Basilio de Salazar, Alonso Lépez de Herrera, Pedro de Prado y Gaspar de Angulo,
forman parte de esta generacidn que definiria la pintura colonial mexicana.

3.2. ESTRUCTURA DE LA PINTURA SOBRE TABLA [62]

Una pintura al 6leo sobre tabla es un objeto sumamente complejo compuesto por varios estratos
y materiales de origen organico e inorganico.

La estructura tipica de una pintura sobre tabla se muestra en la figura 3.3, la cual se conforma por
un panel de madera, una base de preparacion seguida por una imprimatura y un barniz protector.

Panel de madera

<€— Base de
preparacion

Dibujo
subyacente

Imprimatura

\\, Y
Ay Py

Capas pictdricas

FIGURA 3.3. Esquema explicativo de la estructura de una pintura sobre tabla, realizado por Dulce Aguilar IF-UNAM.
Rafael, La sagrada familia con San Juanito (detalle).
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El dibujo subyacente se encuentra sobre la imprimatura y sirve de guia para la colocacién de las
capas pictdricas. La capa mas externa es un barniz que sirve como proteccidn del trabajo final. En
las siguientes secciones se analizaran cada una de las capas que conforman la pintura sobre tabla.

3.2.1. Soportes [62]

El soporte mds antiguo en pintura de caballete es la madera, alcanzando su apogeo en los siglos
XIV y XV en Europa meridional, y en los siglos XV y XVI en Europa septentrional. Dichos soportes se
unian por tablas transversales dispuestas en diferentes formas. Debido a los formatos de pintura
cada vez mas grandes, los soportes de madera son sustituidos por lienzos tensados sobre marcos
de madera en siglo XVII.

3.2.2. Base de preparacion e imprimatura [62]

El aparejo es la preparacion que elimina las rugosidades del soporte, cominmente en el siglo XVI
se empleaba yeso para su elaboracidn (tradicién italiana) o carbonato de calcio (tradicién
flamenca) seguido de un sellado de varias manos de cola; en ocasiones, realizado el aparejo, se
aplicaba una imprimatura blanca, gris, rosada o parda que cubria total o parcialmente la superficie
y servia de fondo a los motivos representados.

Algunas veces, el dibujo preparatorio aparece inscrito sobre la preparacién, otras veces esta hecho
con carbon, sepia o a pincel.

3.2.3. Capas pictdricas [62]

Las sustancias filmdgenas son aquellas que son capaces de formar una pelicula en una superficie
tras su aplicacién. Un sdlido pulverizado (pigmento o carga inerte) en suspensién con un liquido
gue contiene una sustancia filmégena forma una capa de pintura adherida al sustrato inferior.

Los pigmentos son materiales coloreados insolubles. Se clasifican en naturales y artificiales. Los
pigmentos naturales son de origen vegetal (como el negro de humo y la laca de garanza), animal
(negro marfil) y mineral (cinabrio, lapislazuli, etc.). Los pigmentos artificiales son compuestos
definidos o mezclas de dos 0 mas componentes (carmin de alizarina, azul de Prusia, el bermellén y
el ultramar artificial, etc.).

Se llaman cargas inertes a los materiales incoloros o de color indefinido semitransparentes. Se
pueden incorporar a los pigmentos para adulterarlos o abaratarlos; actian como base o soporte
de la preparacién de lacas; al mezclarse con el aglutinante se usan para preparar o aparejar una
pintura.
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Las lacas coloreadas se forman con un colorante (natural o sintético) que puede estar fijado sobre
una carga inerte (con lo que se da lugar a capas de pintura cubrientes) o mezclado directamente
con el aglutinante (disoluciones o emulsiones viscosas) para formar veladuras". En la tabla 3.1 Ay
3.1.B se muestran algunos pigmentos caracteristicos de la pintura novohispana del siglo XVI que
son los estudiados en este trabajo.

TABLA 3.1. A. Pigmentos utilizados en la elaboracién de materiales pictéricos de referencia, origen, nomenclatura,

composicion (referencia [62]), y lugar de adquisicion del pigmento (casa comercial de la adquisicidn).

PIGMENTO ORIGEN | NOMENCLATURA | COMPOSICION | PROCEDENCIA
Cargas inertes
Yeso N-M Sulfato de calcio CaS0,-2H,0 Marca cosmopolita®
dihidratado
Calizas, creta N-V Carbonato de Calcio CaCOs3 Marca Casa Serra®
Pigmentos blancos
Blanco de plomo, Sl Hidroxicarbonato de Pb;(C0O3),(0OH), Marca Kremer®
albayalde, cerusa plomo no. 460009
Pigmentos rojos
Rojo de plomo, minio, Sl Tetraoxido de plomo Pb;0, Marca Kremer®
azarcon no. 42500
Rejalgar N-M Sulfuro de arsénico As,S, Mineral molido en
LDOA-IIE
Bermelldn/ cinabrio S-l Sulfuro de mercurio HgS Mineral molido en
LDOA-IIE
Laca de garanza, N-V Extracto de la raiz rubia | Alizarina (C14HgOs)+ Marca Zecchi®
alizarina tinctorium purpurina* no. 661
Cochinilla, laca carmin N-A Extracto del insecto Acido carminico Marca
Coccus cacti (CyoH20015)* Tlapanochestli®
Laca Rubia N-V Extracto de plantas de Alizarina, purpurina, Marca Zecchi®
la familia Rubiaceae pseudopurpurina, acido no. 2200E/10
ruberitrico*
Pigmentos amarillos
Amarillo de plomo- S-l Oxido de plomo'y Tipo I: Pb,Sn0O, Marca Kremer®
estafio estafio Tipo II: Pb(S,Si)O; no. 10110
Marca Kremer®
no. 10120
Oropimente N-M Sulfuro de arsénico As,S; Mineral molido en
LDOA-IIE
Laca gualda N-V Extracto de la planta Luteolina C45H1¢06 Gualda Marca
reseda luteola Sennelier®
Arzica Marca Zecchi®

N: Natural, M: Mineral, V: Vegetal, S: sintético, I: Inorganico, A: Animal. *Las lacas contienen alguna sal,generalmente

alumbre.

vii

Las veladuras son capas transparentes y continuas.
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TABLA 3.1. B. (Continuacién) Pigmentos utilizados en la elaboracién de materiales pictéricos de referencia, origen,
nomenclatura, composicion y lugar de adquisicion del pigmento (casa comercial de la adquisicidn).

PIGMENTO ORIGEN | NOMENCLATURA | COMPOSICION | PROCEDENCIA
Pigmentos azules
Lapislazuli N-M Lazurita + calcita + 3Na,0-3Al,05-65i0,:2Na,S | Mineral molido en
otras impurezas LDOA-IIE
indigo N-V Extracto de indigofera Indigotina (C4H10N,05) Marca Santiago® Y4
tinctorea Marca Kremer ® Y6
no. 36000
Esmalte S-l Vidrio de cobalto K, Co(Al),SiO, Marca Kremer® no.
10010
Azurita N-MyS | Hidroxicarbonato de Cu;(C0;),0H, Marca Zecchi® no.
cobre 10210
Pigmentos verdes
Malaquita, verde de N-MyS | Hidroxicarbonato de Cu,CO5(0H), Mineral molido en
montafia cobre LDOA-IIE
Resinato de cobre N-M, S Colofonia o Compuesto diterpénico- Marca Kremer®
trementina-sal de Cu no. 12200
cobre
Pigmentos pardos
Asfalto, betun N-M Residuo sélido del Hirocarburos de larga Marca Sennelier®
petréleo cadena
Tierras
Ocre oscuro N-M Limonita Fe(OH); Marca Kremer®
no. 40310
Tierra roja, de Sevilla, N-M Hematita Fe,03 Mineral molida en
de Venecia; rojo inglés LDOA-IIE
Siena tostada N-M Siena natural calcinada | Fe,03 + arcilla Marca Kremer®
no. 40430
Sombra natural, pardo N-M Arcilla hidratada + Fe,03 + MnO, + H,0 + Marca Kremer®
antilope Oxidos de hierro 'y arcilla no. 40241
manganeso
Sombra tostada N-M Sombra natural Fe,03 + MnO, + arcilla Marca Kremer®
deshidratada por no. 40720
calcinacion
Tierra verde de Verona | N-M Silicato de hierro del Si, Fe, Aly Ca Marca Kremer®
pirineo no. 10010
Pigmentos negros
Negro de Huesos, N-A Huesos animales Carbono + Ca;(P0,), Marca Kremer®
marfil, animal calcinados no. 47150
Negro de Humo, negro | N-M Aceite mineral 99% de carbono amorfo Marca Kremer®

de Vid

calcinado

no. 47010

N: Natural, M: Mineral, V:

Vegetal, S: sintético, I: Inorganico, A: Animal
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3.2.4. Sustancias filmdgenas y aglomerantes [4, 62]

Las sustancias filmégenas son aquellas que son capaces de formar peliculas delgadas en una
superficie tras su aplicacion. Los materiales aglomerantes son aquellos que tiene la propiedad de
poderse moldear adherirse facilmente a otros materiales y unirlos para después fraguar. Las
sustancias filmdégenas y aglomerantes se pueden clasificar en lipdfilos e hidrdfilos.

La solubilidad en disolventes organicos no polares es la caracteristica principal de los compuestos
lipdfilos. Como ejemplo se tienen los aceites secantes, resinas naturales, ceras y betunes.

Los aceites son materiales utilizados en las técnicas al 6leo u dleo-resinosas. Se extraen de
semillas vegetales; los mas utilizados en la antigliedad son el aceite de lino o linaza, el de nueces y
el de adormideras. Estdn compuestos por triglicéridos de acidos grasos insaturados de 18
carbonos con uno, dos o tres triples enlaces. Se han usado desde el siglo XIl mezclado con
proteinas formando emulsiones en las técnicas mixtas o témperas aunque es a partir del siglo XVII
cuando se utilizan en la pintura al dleo. Los aceites pueden ser secantes, semi secantes o no
secantes dependiendo del indice de iodo que indica el nimero de insaturaciones del material
graso. Los aceites secantes son los que presentan mayor cantidad de dobles enlaces con lo que
polimerizan cuando forman peliculas delgadas.

Los barnices se han usado en obras de arte como una proteccidn a la superficie subyacente de
pintura, ademds de proporcionar una saturacion visual de profundidad a la obra. Las resinas
naturales han sido ampliamente utilizadas en la elaboracion barnices, forman peliculas delgadas
trasparentes bastante duras e impermeables. Mezcladas con cera sirven como adhesivos y
consolidantes de materiales pétreos y de los soportes de madera, entelados de pintura y en la
elaboracion de capas pictdricas. Las resinas son segregadas por algunas plantas como mecanismo
de proteccion. Las resinas naturales varian de acuerdo a su origen pero en general todas estan
compuestas de terpenos. Los terpenos se encuentran de manera natural y estan conformados por
unidades de Cs: isoprenos (fig. 3.4).

C CH,
wc” N\

FIGURA 3.4. Estructura quimica del isopreno.

En su mayoria los aceites esenciales de las plantas son monoterpenos compuestos de Cyo (dos
unidades de isopreno) y los sesquiterpenos compuestos de C;s (3 unidades de isopreno). Las
resinas naturales contienen monosesquiterpenos, diterpenos (Cy) y triterpenos (Cs).
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TABLA 3.2. Algunas resinas utilizadas en la elaboracién de obras de arte: Tipos de resinas, grupo y familia, asi como
algunas estructuras quimicas [4, 63] de sus principales componentes.

TIPO DE
RESINA

GRUPO Y FAMILIA

NOMBRE DE LA RESINA

COMPONENTES
PRINCIPALES

Diterpénicas
(duras)

Orden coniferales
Familia Pinaceae

Colofonia, ambar
Trementinas: Venecia, Estrasburgo

Acido abiético

‘COOH

Acido levopimarico

“COOH

Acido isopimarico

Orden Coniferales Sandaraca
Familia Cupresaceae

Orden Coniferales Copal Kauri
Familia Araucariaceae Copal Manila

Orden Fabales
Familia Cesalpinaceae

Copal de Zanzibar
Copal de Brasil

Triterpénicas
(blandas)

Orden Theales

Dammarano

Familia Dipterocarpaceae Damar
Orden Sapindales Almaciga
Familia Aanacardiaceae
Acetato de a-amirina
Ry=H, R,=CH
Orden Sapindales
Familia Burseraceae Elemi

Acetato de B-amirina
R1: CH3, RZ: H
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Los materiales hidrdéfilos son solubles en agua. Como ejemplo se tienen las proteinas, gomas y
almidones. Son utilizados como aglutinante en las técnicas acuosas (acuarela) o al temple.

Las resinas duras estan conformadas por diterpenos (cuatro unidades de isopreno). Este tipo de
resinas solo se disuelven en caliente, dan lugar a barnices oscuros, muy duros, fragiles y muy
acidos por lo que en la actualidad estas resinas ya no se utilizan en el campo de la conservacion.

Del mismo modo, las resinas blandas estan formadas por triterpenos (seis unidades de isopreno).
Como ejemplo estd la resina dammar la cual es la menos 4cida que se conoce y la mas estable por
lo que hoy en dia es la mas utilizada en restauracidon. La composicion quimica de las resinas
depende ademas de la naturaleza de la fuente como lo muestra la tabla 3.2 en donde ademas se
muestran su tipo, grupo y familia.

Como ejemplo de estos materiales se encuentra el huevo, el cual se ha empleado como
aglutinante solo o mezclado con aceites secantes (técnica mixta); contiene aceites no secantes
entre los que se encuentran los triglicéridos, fosfolipidos (lecitina que actia como emulgente) y
una pequefia cantidad de colesterol. La clara contiene ovoalbumina, de alto contenido en leucina 'y
acidos aspartico y glutamico; la yema contiene proteinas globulares (globulinas) como en el caso
de la claray los ya descritos aceites secantes.

Las colas animales o gelatinas se usan como algutinantes y adhesivos, se extraen de la piel, huesos,
tendones vy cartilagos de diversos animales; son proteinas fibrilares o escleroproteinas y estan
compuestas principalmente de colageno (hidroxiproteina fibrosa insoluble en agua).

Las técnicas pictéricas estan definidas por la naturaleza del aglutinante y su modo de aplicacién
(tabla 3.3). En las técnicas oleo-resinosas los aglutinantes son materiales lipdfilos o grasos. En las
técnicas al temple el medio es un material hidréfilo o magro, aunque también existen las técnicas
mixtas o témpereas que pueden ser elaboradas con emulsiones dleo-acuosas en cuyo caso se
estaria hablando de una técnica al temple y acuo-oleosas que son técnicas grasas.
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TABLA 3.3. Técnicas utilizadas normalmente, asi como los tipos de aglutinantes empleados en cada técnica [62].

Aglutinante Origen Tipo de técnica
Aceites secantes N Pintura al 6leo
Cera + resina N Encaustica
Goma laca + resina N Lacre
TECNICAS Cera + aceite no secante N Pastel graso
Lipdfilas Resinas terpénicas N Pintura al barniz
Aceites secantes /ceramica N Ceramica pintada
Acrilicos S Pintura acrilica
Resinas en disolucion S Pintura al barniz
Aglutinante Origen Tipo de técnica
Clara de huevo N Temple de huevo
Cola animal N Temple de cola
, Goma arabica N Acuarela y guache
TI_ECN,I(.:AS Goma laca o + NH; O borax N Tinta
Hidrdfilas Caolines + goma arabiga N Pastel
Azlcar /cerdmica o metal N Esmalte
Nitrocelulosa S Pintura nitroceluldsica
Dextrinas S Pintura de disefio
Emulsion Origen Tipo de técnica
, Yema o huevo entero N Témpera magra
TEC_NICAS Huevo + aceite o resina N Témpera grasa
Mixtas . - — . -
Acrilicos-dispersion acuosa S Acrilicos-aerografo
Vinilicos en emulsion S Preparaciones
. Aglomerantes Origen Tipo de técnica
TECN,IC_AS Cal apagada - CaCO, S Pintura al fresco
Inorganicas Yeso vivo S Morteros y relieves
Silicatos hidrdulicos S Pintura al silicato

N: Natural, S: Sintético

3.3. MATERIALES PICTORICOS DE REFERENCIA

Los materiales pictéricos de referencia utilizados fueron 6 de las 16 tablas elaboradas en el
Laboratorio de Diagndstico de Obras de Arte del Instituto de Investigaciones Estéticas de la UNAM,
como parte del proyecto interdisciplinario PAPIT UNAM IN402007 sobre Estudio cientifico de
patrones de referencia de materiales y técnicas de ejecucion de la Pintura novohispana, cuya
elaboracion esta basada en lo descrito en documentos como: tratados de arte Europeo, contratos,
ordenanzas, etcétera, asi como de la informacidon adquirida del analisis del material de una
pintura sobre panel firmada por Simén Pereyns (Maria Magdalena, Huejotzingo, Puebla) , y dos
atribuidas a Andrés de Concha (La sagrada familia con San Juan nifio y El martirio de San Lorenzo)
[64]. En general las tablas fueron construidas con tablones de pino con dos distintas bases de
preparacion: carbonato de calcio CaCO; (denotada con C de aqui en adelante) o yeso CaSO, 2H,0
(denotada con Y de aqui en adelante).

La tabla Y4 tiene una base de preparacién de yeso, una imprimatura verde (preparada con
carbonato basico de plomo, tierra verde de Verona, blanco de plomo y negro Vid) y 25 colores
distintos (uno en cada cuadro, fig. 3.5).
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FIGURA 3.5. Distribucién de pigmentos en la tabla Y4. Los marcadores azules en la imagen representan las zonas
analizadas.

La base de preparacion en la tabla Y6 es de yeso y contiene 5 pigmentos distintos (rejalgar,
azurita, esmalte, lapislazuli e indigo) distribuidos uno en cada fila, aglutinados con aceite de
linaza, aceite de nuez, yema de huevo con aceite de linaza, cola de conejo y barniz graso con
aceite de linaza y almdciga distribuidos uno en cada columna (fig. 3.6).
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indigo
E1l E2 E3 E4 E5

FIGURA 3.6. Distribucién de pigmentos y aglutinantes de la tabla Y6.
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Las tablas C6 y Y8 (figuras 3.7 y 3.8) tienen 5 pigmentos distintos (uno en cada fila) en las capas
pictdricas (bermellén, cochinilla, azurita, amarillo de plomo-estafio tipo |, y blanco de plomo) cada
uno aglutinado con aceite de linaza y barnizados con distintas resinas (copal, almaciga, colofonia,
sanddraca, y una columna sin barniz).

Y8 c 2 §
S 3 g | = m
o o e
NN ERERERERE:
Bermellon
Al A2 A3 A4 A5
Cochinilla
Bl B2 B3 B4 B5
Azurita
C1l C2 Cc3 ca c5
Amarillo
de Pb-Sn
tipo | D1 D2 D3 D4 D5
Blanco de
Pb E1l E2 E3 E4 E5

FIGURA 3.7. Distribucién de los diferentes pigmentos y barnices sobre las tablas C6 y Y8. Todos los pigmentos estan
aglutinados con aceite de linaza.

FIGURA 3.8. (A) Tabla C6, carbonato de Ca como base de preparacién. (B) Tabla Y8, yeso como base de preparacion.

Las tablas C1 y Y1 poseen 5 pigmentos distintos (ocre de mina inglés, oropimente, amarillo de
plomo-estafio tipo Il, gualda de la casa comercial Sennelier y gualda de la casa comercial Zecchi)
aglutinados con aceite de linaza, yema de huevo, yema de huevo con aceite de linaza, cola de
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conejo con almdaciga y aceite de linaza; la base de preparacion de la tabla C1 contiene carbonato
de calcio mientras que la de la tabla Y1 estd hecha con yeso (figuras 3.9 y 3.10).
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FIGURA 3.9. Distribucién de pigmentos y aglutinantes en las tablas C1y Y1.

FIGURA 3.10. (A) Tabla C1, carbonato de Ca como base de preparacién. (B) Tabla Y1, yeso como base de preparacion.
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3.4. PINTURAS SOBRE TABLA DEL EXCONVENTO DE SAN FRANCISCO TEPEYANCO, TLAXCALA
El municipio de Tepeyanco se encuentra al norte del estado de Tlaxcala.

Como parte de la estrategia evangelizadora, el convento de San Francisco Tepeyanco es
construido en 1554 en una de las poblaciones recorridas por el camino real (camino que
conectaba a Puebla con Tlaxcala) y terminado en 1585 [65, 66, 67].

Para el siglo XVII tras una reorganizacién en las doctrinas, el convento se deterioré debido al
abandono. En el siglo XVIII se modificé la decoracion del siglo XVI [66].

Tres pinturas andnimas sobre tabla aparentemente pertenecientes al retablo (principal o
colateral) y datadas hacia la primera construccidn del convento en el siglo XVI fueron encontradas
de entre los escombros por restauradores del centro INAH en Tlaxcala en 1993. Debido al mal
estado de conservacion, solo dos de las tres tablas conservan parte de su capa pictérica.

Dos de las tres pinturas encontradas (figuras 3.11 y 3.12) fueron analizadas con técnicas de
imagenes (IR y UV-Vis), espectroscopias Raman y XRF, asi como muestreo selectivo, con el objetivo
de determinar su composicion material, técnica pictdérica y estado de conservacion. Esta
investigacion se llevd a cabo para la elaboracién de una propuesta de restauracion de las pinturas,
la cual forma parte de la tesis de licenciatura de Nathael Cano"".

En general las dimensiones de las tablas son de 2.40 m de alto por 1.70 m de ancho. En una de las
pinturas se puede apreciar la imagen de La crucifixion (fig. 3.11) la cual probablemente tenga un
repinte del siglo XVIII. La otra pintura es la imagen de Santa Catalina (fig. 3.12). El panel se
encuentra conformado por 5 tablones de verticales reforzados con travesafios en el anverso y
reverso por fibras de origen vegetal para amortiguar el movimiento natural de la madera.

viii

Nathael Cano Baca. Proyecto integral de conservacion y restauracion del conjunto de pintura sobre tabla
del ex convento de San Francisco Tepeyanco, Tlaxcala, tesis de licenciatura en Restauracion de Bienes
Muebles. Escuela de Conservacidn y Restauracion de Occidente. Tesis sin publicar.
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FIGURA 3.11. Pintura sobre tabla de La crucifixion perteneciente al ex convento de San Francisco Tepeyanco, Tlaxcala.
Fotografia: Eumelia Hernandez Vazquez, 2012 DR © Laboratorio de Diagndstico de Obras de Arte, Instituto de
Investigaciones Estéticas, UNAM.

FIGURA 3.12. Pintura sobre tabla de Santa Catalina perteneciente al ex convento de San Francisco Tepeyanco, Tlaxcala.
Fotografia: Eumelia Hernandez Vazquez, 2012 DR © Laboratorio de Diagndstico de Obras de Arte, Instituto de
Investigaciones Estéticas, UNAM.
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Capitulo 4
Metodologia experimental

Para tener una caracterizacién completa de una pintura sobre tabla es necesario el uso de
distintas técnicas no destructivas que se complementen entre si. En principio las técnicas de
imagenes con luz infrarroja y luz ultravioleta brindan informacién general de la pintura, asi como
también permiten la identificacion de zonas representativas para el estudio con las técnicas
puntuales como lo son: espectrometria por reflectancia VIS-NIR, Raman, FTIR (infrarrojo con
transformada de Fourier), XRF (Fluorescencia de rayos X) y PIXE (Emisién de rayos X inducida por

particulas).

En la figura 4.1. se esquematiza la profundidad a la que puede llegar cada una de las técnicas ya
mencionadas en una pintura sobre tabla.

Técnicas de imagenes Técnicas de analisis puntuales
st amm—————— S e R >
Espectrometria
Reflectografia IR por reflectancia
Reflectografiay VIS-NIR FTIR
Rayos X fluorescencia UV Raman XRF  pixe

. \
Barniz > 1
€
=
I o o
lmbwo > n
revio
P v

X T : RIEeY I
: Soporte !
;

o 2005055555500 0 0000 i i ' '

|
FIGURA 4.1. Esquema de una pintura sobre tabla en donde se observa la profundidad a la que puede llegar cada una
de las técnicas utilizadas en un estudio completo de pintura sobre tabla, por lo que la espectroscopia Raman es una
técnica relativamente superficial. Una capa pictdrica es un material heterogéneo que puede tener varios estratos como
lo esquematiza la linea punteada.
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En la figura 4.1 se observa que la espectroscopia Raman es una técnica relativamente superficial
que va del orden de alrededor de 100 um de profundidad por lo que la informacién de las capas
pictdricas subyacentes al barniz estd en funcién del grosor del mismo, es decir, tener una capa
muy gruesa implicaria que con espectroscopia Raman no se podria obtener un espectro claro de
estas capas.

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental seguido en la elaboracién de este trabajo.
Primeramente se presenta la metodologia realizada para la obtencidon de espectros sobre los
materiales pictoricos de referencia de pintura novohispana del siglo XVI la cual estd
esquemadticamente representada en la figura 4.2, seguido del proceso efectuado para el estudio
de una obra original: dos pinturas sobre tabla pertenecientes al ex convento de San Francisco
Tepeyanco, Tlaxcala.

Inicialmente se caracterizaron las nanoparticulas de plata en suspension coloidal para corroborar
su factible uso como sustrato SERS. Las nanoparticulas deben ser idealmente esféricas y tener un
rango dimensional entre 5 nm y 100 nm, ademas, la caracterizacién con espectroscopia UV-Vis
permite la localizacion del plasmdn de resonancia que es fundamental para observar SERS.

La solucidn coloidal utilizada en este trabajo se elaboré previamente en el Instituto de Estructura
de la Materia del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), en Madrid como parte de
la investigacién Doctoral de Edgar Casanova [68]. Este coloide se elabord a través del método
propuesto por Lee-Meisel el cual consistié en la reduccién de AgNO; con citrato de sodio.

Microscopia electronica

Caracterizacionde  _5 de transmision de alta

nanoparticulas resolucién
‘l, Espectroscopia
UV-Vis
Espectroscopia Raman
Raman convencional

¢Cambio de coloracién
debida al laser?

J'No

SERS

Si
—>» Raman con He

-l

FIGURA 4.2. Representacién esquematica de la metodologia propuesta para la adquisicién de espectros Raman,
espectros SERS y espectros de Raman con He sobre los materiales pictéricos de referencia de Pintura Novohispana del
sigo XVI
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Concluida la caracterizacién de las nanoparticulas de plata, se procedid al estudio de Raman de los
materiales pictéricos de referencia bajo el siguiente criterio: se tomaron los espectros Raman de
todos los pigmentos y si alguno presentd algun deterioro debido al laser se procedié a tomar los
espectros con un flujo de He para evitar el dafio; se procedié después a tomar los espectros SERS.
Este proceso Unicamente se realizd sobre los materiales pictdricos de referencia. En las obras
originales se utilizé un flujo de He (o SERS) para todos los puntos excepto en aquellos que se
destinaron para comparacién, en los cuales se empled Raman convencional.

4.1. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS
4.1.1. Caracterizacion con Microscopia Electrénica de Transmision

El microscopio electrénico de transmision utiliza un haz de electrones como fuente de iluminacion,
el cual es generado en un filamento por efecto termoidénico o emision de campo. Este haz es
acelerado y enfocado hacia la muestra mediante lentes electromagnéticas, que operan bajo
condiciones de vacio.

Las imagenes de microscopia electréonica de transmision se obtuvieron en el Laboratorio Central
de Microscopia del IF-UNAM, con el microscopio JEOL JEM-2010 FASTEM tipo FEG (caidn de
electrones de emision de campo) con un voltaje de aceleracion de 200 KeV y una resolucion de
punto a punto de 1.8 Ay 1.9 A entre lineas.

La muestra se preparé con el siguiente procedimiento: se depositaron 2 uL de coloide
(previamente disueltos con agua destilada) sobre rejillas de cobre de 400 mesh (PELCO
international).

Las imagenes fueron analizadas con el programa IMAG-J.

4.1.2. Caracterizacion con Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis basa su funcionamiento en el andlisis de la cantidad de radiacidn
absorbida o transmitida por una muestra. Cuando la radiacién incide sobre la muestra, se produce
una absorcién parcial de la radiaciéon induciéndose una transicién entre los niveles energéticos
atémicos, de manera que es posible identificar algunos grupos funcionales de moléculas de la
sustancia.

Se caracterizé el coloide de plata con espectroscopia UV-Vis, para lo cual, se utilizd el equipo
VARIAN Cary 5000 UV-Vis-NIR Spectometer; se realizd un barrido desde 800 nm hasta 200 nm.
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Se prepararon cuatro muestras con diferentes volimenes de KNO;, cada muestra se diluyo con
2 mL de agua destilada y se colocd en una cubeta de cuarzo usando como blanco agua
desionizada.

Las cuatro muestras se prepararon como sigue:

Se diluyd 1 mL de coloide.

Se diluyeron 100 pL de KNO; por 1000 uL de coloide.
Se diluyeron 250 plL de KNO3 por 1000 uL de coloide.
Se diluyeron 500 plL de KNO3 por 1000 uL de coloide.

A w NP

4.2. RAMAN CON HELIO EN MATERIALES PICTORICOS DE REFERENCIA

Durante el proceso de analisis con espectroscopia Raman de los materiales pictéricos de
referencia, se pudo observar un deterioro en las zonas estudiadas en algunos pigmentos, en
donde se divisé la marca producida por el Idser y en cuyo espectro a veces aparecieron las bandas
caracteristicas de carbono amorfo (es decir hubo una combustién en la zona de andlisis). Para
evitar el dafo inducido por el laser, el andlisis con Raman se acompafié de un flujo de He sobre la
zona. Este tipo de métodos se han aplicado mucho para la disminucion de dafio de las muestras en
las técnicas de anadlisis con aceleradores de iones, tal y como se introdujo en la seccién 2.3 [54,
55].

Se elabord un adaptador de flujo de He para el espectrémetro Raman con base en un experimento
anterior realizado por el Dr. E. Casanova [68] en su configuracidon con microscopia, el cual consistié
en un cilindro de cobre unido a una manguera conectada a un controlador de flujo gaseoso “Mass
trak” de SIERRA, el cual tiene un rango de 0-50 SLPM (litros estandar por minuto) y una resolucion
del 1.5%. Se aumentd gradualmente el flujo de He hasta que se dejara de ver un cambio en la
coloracion del pigmento (fig. 4.3).

4.3. SERS EN MATERIALES PICTORICOS DE REFERENCIA

Se utilizé el espectrémetro Raman portatil Delta Nu para la adquisicién de todos los espectros. El
equipo posee las siguientes caracteristicas de acuerdo al fabricante: laser de 785 nm (fuente de
diodos), una potencia que varia entre alta (100 mW), media (60 mW) y baja (20 mW), resolucion
variable entre baja (15 cm™ y una dptima sefial respecto al ruido), media (12 cm™ y una sefial
moderada respecto al ruido) y alta (10 cm™ y una baja sefial respecto al ruido). Tiene un rango
espectral de 200 cm™ a 2000 cm™ (fig. 4.4. A).

Todos los espectros se tomaron utilizando una resolucidn baja y con la correccidn de linea base del
equipo, es decir, a los datos colectados se les aplicé una transformada de Fourier para extraer las
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primeras frecuencias; se hace una trasformada inversa y estos datos se restan de los primeros
para asi disminuir el ruido de fluorescencia (fig. 4.4.B).

Manguera — ol o
conectada al < ida del flujo
regulador de flu 2

FIGURA 4.3. Adaptador de flujo de He utilizado. La manguera esta conectada a un regulador de flujo gaseoso; este a
su vez, estd conectado al tanque de He.

Para el procesamiento de los espectros se utilizd el software de OMNIC y los espectros fueron
graficados utilizando el software de ORIGIN. Estos espectros fueron comparados con bases de
datos existentes en la literatura.
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FIGURA 4.4. (A) Espectrémetro portatil Raman Delta Nu. (B) Adquisicion de espectros Raman en la tabla C1.

Se adquirieron espectros Raman y SERS para la elaboracién de |la base de datos SERS de Pintura
novohispana del siglo XVI (ver apéndice A).

Por ejemplo, para la tabla Y4 se procedid de la siguiente manera:

Se prepararon tres tipos de mezclas para la experimentacién con SERS:

1. 10 pL de KNO; con 20 L de coloide de plata.
2. 5 pL de KNO; con 20 pL de coloide de plata.
3. 2 uL de KNO;3 con 20 pL de coloide de plata.

Se colocaron 3 uL de cada mezcla en cada cuadro de la tabla; se obtuvieron diferentes espectros
en cada caso.

Para cada punto realizado con SERS se tomd previamente un espectro Raman. Se variaron las
condiciones de adquisicion (intensidad del laser, resolucion, nimero de integraciones y tiempo de
adquisicion, asi como el intervalo de tiempo entre cada toma).

Una vez obtenidos los espectros de la tabla Y4, se procedié a adquirir los espectros SERS y Raman
de las demas tablas de acuerdo con las condiciones en las que los espectros estuvieron mejor
definidos, es decir, solamente se utilizé la cantidad de KNO; que ofrecié mejores resultados.

4.4. APLICACION DE SERS EN UNA OBRA ORIGINAL: TABLAS DE SAN FRANCISCO TEPEYANCO,
TLAXCALA

Se analizé con Raman, SERS y Raman con He dos de las tres pinturas sobre tabla procedentes del

ex convento de San Francisco Tepeyanco, Tlaxcala. A partir de los resultados obtenidos con SERS y

Raman con He en los materiales pictéricos de referencia, se determinaron los pardmetros ideales
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para obtener espectros de buena calidad sin dafiar la superficie pictérica. Se utilizé un volumen de
5 uL KNOj; con 20 uL de coloide. Para el estudio de Raman con He se utilizé un flujo de 5 SLPM y
6 SLPM, el cual fue suficiente para evitar algin dafio sobre la capa pictérica.

Este andlisis se realizd durante el proceso de restauracion de las pinturas, con lo que hacer SERS
sobre éstas resultd ideal puesto que cualquier resto de coloide sobre la superficie serd eliminado
cuando se realice la limpieza. Esta investigacién es parte de un proyecto interdisciplinario con lo
gue también se emplearon otras técnicas (imagenes IR y UV-Vis, XRF, asi como muestreo selectivo)
para la caracterizacién de los materiales.

FIGURA 4.5. (A) Aplicacién con una micro pipeta del coloide con KNO5 sobre la superficie de |a tabla para su estudio
con SERS. (B) Analisis con fluorescencia de Rayos X con el equipo portatil SANDRA. (C) Imagen del proceso de adquisicion
de espectros Raman, Raman con He y SERS de una de las tablas del ex convento de San Fco. Tepeyanco.
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Capitulo 5

Resultados

En la primera parte de este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacién del
coloide de nanoparticulas de plata. Esta caracterizacidn es importante y se realizé con microscopia
electrénica de transmisién de alta resolucion debido a que los sustratos SERS activos estan en un
rango dimensional entre 5 nm y 100 nm [22]. Ademas, las nanoparticulas deben absorber en un
rango visible pues éste se relaciona con el plasmdn de superficie de la plata; esta informacion se
obtiene mediante el uso de la espectroscopia UV-Vis.

Se presentan y discuten los resultados obtenidos en el estudio de materiales pictéricos de
referencia de pintura novohispana del siglo XVI con Raman, SERS (en donde la cantidad de coloide
de plata se mantuvo constante mientras que el volumen de KNO; fue variable) y Raman con He,
asi como su aplicacién en una obra original: las pinturas sobre tabla procedentes del ex convento
de San Francisco Tepeyanco.

5.1 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS
5.1.1. Microscopia

La microscopia electrénica de transmisidén de alta resolucidn fue ideal para apreciar las distintas
formas y tamafios de las nanoparticulas, como se puede ver en la figura 5.1.A y 5.1.B estas formas
varian entre semiesferas, prismas, y elipsoides.

El coloide se elaboré aproximadamente un afo antes del desarrollo experimental de este trabajo,
posiblemente por esta razén las nanoparticulas formaron agregados (las nanoparticulas se
aglomeraron) (fig. 5.1.C, 5.1.D). Este resultado es de gran importancia debido a que este tipo de
arreglos es funcionalmente mejor como sustrato SERS que las nanoparticulas aisladas; este
fenomeno se debe a la aparicidon de las zonas de amplificaciéon del campo local “hot spots” entre
nanoparticulas vecinas [24].
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FIGURA 5.1. (A) Microscopia electrénica de transmisién de alta resuucién en donde se observan distintas formas
(elipsoides, semi esféras, y formas irregulares) y tamafios de las nanoparticulas de Ag, (B) nanoparticulas semi esféricas,
(C) y (D) formacion de agregados.

Al procesar las imagenes con el programa Image-J para analizar el didmetro de particula, fue
posible determinar que las nanoparticulas son de un tamafio que oscilé entre 14.7 nm-57.5 nm de
didmetro como se puede observar en el histograma de la figura 5.2, con lo que la mayoria de las

nanoparticulas estan en un rango dimensional (de 5 nm- 100 nm) que es adecuado para utilizarlas
como sustrato en SERS.
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FIGURA 5.2. Histograma de frecuencias de la distribucién de tamafios.

5.1.2. Espectroscopia UV-Visible

El espectro de absorcion UV-Vis del coloide muestra una banda bien definida en los 416 nm
(fig. 5.3.A) que, como era de esperarse, es el pico del plasmén de superficie de nanoparticulas
aisladas de plata. El hecho de que este pico sea tan ancho, habla de la distribucién de tamafios de
las nanoparticulas, es decir, dado que se tiene una distribucidon relativamente grande de
didmetros, en el espectro se tiene la contribucion de la absorcidn de cada conjunto de
nanoparticulas de un mismo tamano, los cuales oscilan alrededor del méaximo de absorcion
encontrado (pico en 415 nm).
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FIGURA 5.3. A)Caracterizacién por espectroscopia UV-Vis de un volumen de 1000 uL de coloide (linea gris claro
continua), B) 1000 pL de coloide con 100 uL de KNO; (linea negra continua), C) 1000 pL de coloide con 250 pL de KNO3
(linea gris oscuro continua) y D) 1000 pL de coloide con 500 pl de KNOj (linea negra discontinua).

Al agregar diferentes cantidades de KNO; al volumen de coloide, se observd que en los espectros
de absorcion (mostrados en la figura 5.3.B, C, y D) la banda de 415 nm correspondiente al plasmon
de nanoparticulas aisladas de plata (coloide sin KNO; fig. 5.3.A) es menos intenso mientras que
entre 650 nm a 800 nm hay un aumento en la intensidad de las correspondientes bandas, debido a
la aglomeracién de las nanoparticulas, es decir, al afiadir KNO; al coloide de plata, las
nanoparticulas forman agregados. La contribucién de la banda entre 650 nm a 800 nm se debe al
tipo de mecanismo de agregacidén, pues para longitudes de onda alrededor de 600 nm se tienen
agregados lineales y para bandas alrededor de 500 nm se tienen agregados globulares [22].

El hecho de que exista una intensidad mayor a cero en la zona de 650 nm a 800 nm indica que se
puede excitar un plasmén de superficie con el [dser de 785 nm, con lo que estas nanoparticulas
sirven como sustrato, sin embargo, la amplificacion de la sefal no sera tan intensa como si se
excitara con un laser alrededor de la zona del plasmdn de la plata.

Los espectros con volumenes de 100 plL (fig. 5.3 B) y 250 uL de KNO; (fig. 5.3.C) no difieren mucho
entre si, con lo que se podria esperar que la respuesta SERS para estas dos cantidades no
presentara una variacién considerable. Como se puede observar en la figura 5.3.D, la banda en
300 nm del coloide con 500 ul de KNO; es mas intensa y estrecha, esto podria ser debido a la
excitacion de algun otro modo resonante [69], con lo que se esperaria una variacidon evidente
entre las respuestas SERS para esta cantidad de KNO; y las dos mencionadas anteriormente, en
particular una menor amplificacion de la sefial Raman (pues presenta una menor absorcién).
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FIGURA 5.4. Cambio en la coloracién del coloide de plata al agregar distintas cantidades de KNO3. (A)Coloide; (B)
Coloide con 100 pL de KNO3, (C) Coloide con 250 puL de KNO;, (D) Coloide con 500 pL de KNO;.

5.2. RESULTADOS DE SERS Y RAMAN CON HELIO EN MATERIALES PICTORICOS DE REFERENCIA
5.2.1. Tabla Y4

La tabla Y4 consiste en 25 pigmentos diferentes aglutinados con aceite de linaza (fig. 3.5, capitulo
3) cuya base de preparacién estd compuesta por yeso aglutinado con cola de conejo, cubierto por
una imprimatura verde (carbonato basico de plomo, tierra verde de Verona, blanco de plomo y
negro vid, asi como aceite de linaza). En esta tabla se realizd el analisis con Raman convencional y
SERS con diferentes cantidades de KNO; (2 pL, 5 pL y 10 pL) de cada uno de los pigmentos. Asi
mismo se hizo el estudio de Raman con una corriente de He en todos los pigmentos que
presentaron un deterioro superficial debido el laser.

FIGURA 5.5. (A) Adquisicién de espectros Raman. (B) Deterioro debido al laser en el ocre de mina inglés. (C)Deterioro

debido al laser en la hematita natural. El punto del laser mide alrededor de 50 um de diametro.
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Los resultados obtenidos al aplicar SERS en la tabla Y4 son muy variables puesto que en algunos
casos el fondo debido a la fluorescencia disminuye, mientras que en otros el espectro es el mismo
que sin SERS. Al utilizar Raman con He se evitd el deterioro superficial causado por el laser y los
espectros resultaron mas definidos que con Raman convencional.

Primeramente se presentan algunos de los espectros en los que al aplicar la técnica SERS el ruido
debido a la fluorescencia del material disminuye.

Ocre de mina inglés

En la adquisicion del espectro Raman del ocre de mina inglés aglutinado con aceite de linaza se
pudo observar un deterioro de la capa pictérica (fig. 5.5.B) (la marca dejada por el laser mide
alrededor de 50 um), ademas de que el espectro obtenido es muy fluorescente con lo que la
identificacion del pigmento es imposible (fig. 5.6). Con un flujo de Helio de 5 SLPM “standard liter
per minute” se obtuvo un espectro mas claro ademas de que la superficie no presentd deterioro.
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FIGURA 5.6. Resultados obtenidos al realizar SERS y Raman con Helio en el pigmento ocre de mina inglés. Espectros
Raman, Raman con He 5 SLPM, SERS con 10 pL de KNOj3, SERS con 5 pL de KNO3, SERS con 2 pL de KNOs.
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Al aplicar SERS con distintas concentraciones de KNO; (el coloide de plata se mantuvo en 20 L) se
observan cambios en las intensidades de las bandas del 6xido de hierro (ver apéndice B) y
espectros con menor fluorescencia, siendo que con un volumen de 5 pL de KNOj3 las bandas en
299 cm™ y 389 cm™ son mas intensas con respecto a los demas espectros, ademas de que la banda
de 1433 cm™ correspondiente al aceite de linaza es mas evidente.

Se observd que con SERS tanto la banda de KNO; en 1050 cm™ como la banda mas intensa de
blanco de plomo de la imprimatura se intercalan, por lo que la intensidad de la banda en
1050 cm™ de la figura 5.6. es la superposicién de ambas intensidades.

Hematita natural

Similar al caso anterior, con diferentes concentraciones de KNO;, los espectros SERS de la
hematita natural estdan mejor definidos en comparacién con el espectro Raman convencional, de
manera que a una concentracion de 2 uL de KNOs, se obtienen bandas mas intensas en 230 cm™,
294 cm™, 408 cm™, 496 cm™ y 606 cm™ caracteristicas de la hematita (fig. 5.7).

La figura 5.5.C muestra el deterioro debido al laser en la zona de estudio con Raman del pigmento
de hematita natural, el cual se evitd al utilizar un flujo de helio de 7 SLPM. El espectro adquirido en
esta zona es presentado en la grafica de nimero de onda vs intensidad Raman (fig. 5.7) es muy
fluorescente (se detecta que el fondo de fluorescencia forma bandas extensas alrededor de
240 cm™, 658cm™ y 1060 cm™) y las bandas caracteristicas no son tan intensas en comparacion
con los espectros obtenidos con SERS.

65



— 230
294

()]
=
=

..1303

SERS 2pL

SERS 5pL

SERS 10uL

Intensidad Raman [u. a/]

Raman con He

1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

No. de Onda [cm ]

FIGURA 5.7. Espectros Raman, raman con He 7 SLPM, SERS con 10 pL de KNO;, SERS con 5 pL de KNO;, SERS con 2 pL
de KNO; de la hematita natural.

Pardo antilope o sombra natural

El pardo antilope presentd un deterioro en la zona de estudio debido al laser, ademds de que el
espectro es bastante fluorescente. Al aplicar el flujo de He de 7 SLPM la zona no se alterd y la
fluorescencia disminuyé minldsculamente. Al tomar los espectros de SERS con los distintos
volumenes de KNO;, se obtuvo que con 2 pL de KNO; el espectro es poco fluorescente y las bandas
estan mas definidas (fig. 5.8).
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FIGURA 5.8. Espectros: Raman, Raman con He 7 SLPM, y SERS 2L de KNO; del pigmento pardo antilope.

Se encontraron bandas tipicas de éxidos de hierro y las correspondientes bandas del pigmento de
tierra verde de Verona (fig. 5.10) (ver apéndice B), aunque las bandas de 1193 cm™, 1284 cm™, y
1556 cm™ no son propias para estos materiales, se ha reportado sin embargo que para
excitaciones de 514 nm aparecen bandas alrededor de esta zona para la ferroceladonita [70],
aunque muy posiblemente estas contribuciones se deban a algin material orgdnico presente en la
elaboracion del pigmento.

Tierra de Siena Tostada

El espectro de Raman con He de la tierra de siena tostada, es muy fluorescente al igual que el caso
anterior. Los espectros obtenidos con 2 plL, 5 pL y 10 uL de KNO; son menos fluorescentes en
comparaciéon con Raman convencional, siendo que con 5 puL de KNO; la mejor condicién de
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adquisicion para este caso pues la fluorescencia disminuye y las bandas de 6xido de hierro y las
asociadas al pigmento de tierra verde de Verona son reconocibles (fig. 5.9 y 5.10).

Rdman con He

Intensidad Raman [u. a]

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
No. de Onda [cm]

FIGURA 5.9. Espectros: Raman, Raman con He 5 SLPM, y SERS 5uL de KNO; del pigmento tierra de siena tostada.

Este ultimo resultado es importante puesto que una de las conclusiones que se obtuvieron con
espectroscopia UV-Vis fue que la respuesta SERS entre concentraciones de 2 uLy 5 pL de KNO3; no
presentaria alguna diferencia, y sin embargo no fue asi. La funcidon del KNO; es hacer que las
nanoparticulas se aglomeren para poder obtener los Ilamados puntos calientes en donde se
tengan maximos puntos de amplificacidn local de la seiial Raman; se puede proponer entonces
que el material estudiado, en este caso el pigmento con el medio, desempefa un papel
importante para la aglomeracién de las nanoparticulas. Es importante destacar que para poder
encontrar cdmo es la dependencia del material a estudiar con la aglomeracién de las
nanoparticulas se deberia tener primeramente un material puro, no algo tan complejo como es
una pintura, asi como condiciones experimentales mas controladas y aisladas.
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FIGURA 5.10. Espectros Raman, Raman con He 5 SLPM y SERS 5 pL de KNO; del pigmento de tierra verde de Verona.

Negro de Huesos

Los espectros Raman y Raman con He (7SLPM) del negro de huesos son muy fluorescentes. Con un
volumen de 10 pL de KNOs, el espectro SERS estd muy definido y las bandas de 1327 cm™ y
1592 cm™ asociadas al negro de carbdn son mds intensas al igual que la banda de 1045 cm™ de
blanco de plomo de la imprimatura (aunque presenta una contribucion del KNO; en esa misma
zona) (fig. 5.11).

indigo o afiil

El indigo es otro de los pigmentos que presentaron cambio de coloracién. Al aplicar Raman con He
se observa una mejor definicion de las bandas y se evitd completamente el dafio debido al laser.
Con SERS las bandas de 956 cm™ y 1018 cm™ comienzan a distinguirse (fig. 5.12), mientras que el
resto de las bandas son mas intensas.
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FIGURA 5.11. Espectros Raman, Raman con He 7 SLPM y SERS con 10 pL de KNO; del negro de huesos.
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FIGURA 5.12. Espectros Raman, Raman con He 7 SLPM, SERS 2 pL de KNO; para indigo.
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A continuacion se presentan los resultados obtenidos de los pigmentos que no se dafaron con el
laser, por lo que el uso de Raman con una corriente de He no fue necesario.

Amarillo de plomo-estaiio tipo Il

Para un volumen de 10 puL de KNO; en el espectro SERS del amarillo de plomo-estafio tipo Il se
observan la definicién de las bandas de 530 cm™ y 638 cm™ que no se han podido identificar (fig.
5.13, ver apéndice A).

..1358
1431

SERS 10pL

N 1544

Intensidad Raman [u. a/]
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FIGURA 5.13. Raman y SERS con 10 pL de KNO; del pigmento amarillo de plomo-estafio tipo II.
Alizarina

El pigmento de adquirido como laca de alizarina se analizé con SERS; con un volumen de 5 pulL de
KNO; disminuyd el fondo debido a la fluorescencia, y se definieron las bandas de 340 cm™?,
500 cm™, 747 cm™, 964 cm™, 1036 cm™, 1127 cm™ (fig. 5.14). Este espectro posee bandas muy
distintas a las reportadas usualmente para laca de alizarina [71], se detectdé que algunas bandas de
este espectro coinciden con las de rojo Hansa, un pigmento sintético-organico [72] usado tal vez
para adulterar y obtener un color muy intenso en la elaboracién del pigmento, es decir, no se trata
de laca de alizarina.
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FIGURA 5.14. Espectros Raman y con 5 L de KNO; la laca de alizarina de Zecchi®.

Lapislazuli

El espectro con SERS del lapislazuli muestra el incremento de la banda de 1264 cm™ usando 5 pL
de KNO;, la cual coincide con una de las bandas del mineral de referencia (fig. 5.15).
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FIGURA 5.15. Espectros Raman y SERS con 5 pL de KNO; de lapislazuli.
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Aungue en el espectro Raman las bandas de lapislazuli estan muy bien definidas, en el espectro

SERS se puede apreciar una disminucién en el fondo debido a la fluorescencia.

Algunos de los pigmentos analizados no mostraron ningin cambio al aplicar SERS; tal fue el caso

del bermelldn, cuyo espectro Raman es muy definido con o sin SERS (fig. 5.16). Pigmentos como la

laca de gualda con espectros Raman fluorescentes no mostraron ninguna mejoria al aplicar SERS

(fig. 5.17).
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FIGURA 5.16. Espectros Raman, SERS 10 pL de KNO,, SERS 5ulL de KNO3, SERS 2 L de KNO; del pigmento Bermelldn.
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FIGURA 5.17. Espectros Raman, SERS 10 uL de KNOs, SERS 5ulL de KNO3, SERS 2ulL de KNO; del pigmento laca de
gualda.

En la siguiente tabla (tabla 5.1) se muestran los resultados obtenidos al utilizar Raman, Raman con
Helio y SERS en los pigmentos de la tabla Y4; se muestran también las condiciones en las que se
adquirieron los mejores espectros en cada caso. En el apéndice B se encuentran las asignaciones
de cada banda de los espectros de todas las tablas.
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TABLA 5.1. Resultados obtenidos (tabla Y4) con las técnicas Raman, Raman con flujo de He, y SERS. Las tres lineas
indican que la medicién no se realizé.

Intensidad Mejores condiciones

Pigmento Raman Helio SERS de laser de adquisicion
1. Ocre de mina inglést Mal Bien con 55LPM Muy bien con 5uL de KNOs Baja 4 adquisiciones de 5s
2. Oropimente Bien - Bien Baja 4 adquisiciones de 1s
3. Amarillo de Pb-Sn tipo Il Bien - Muy bien con 10uL de KNO3 Alta 4 adquisiciones de 5s
4. Gualda Mal --- Mal - -
5. Arzica Mal --- Mal - -
6. Pardo antilopet Mal Bien con 7SLPM Muy bien con 2pL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 5s
7. Sombra tostada de chipret Mal - Mal --- ---
8. Ocre alemdn oscurot Mal --- Mal - -
9. Tierra de siena tostadat Mal Mal Muy bien con 2uL de KNOs Baja 4 adquisiciones de 5s
10. Betun de Judeat Mal - Mal - —
11. Cinabrio Muy bien Muy bien Alta 4 adquisiciones de 1s
12. Hematita naturalt Mal Bien con 7SLPM Muy bien con 2pL de KNOs Baja 4 adquisiciones de 5s
13. Azarcon o minio Muy bien Muy bien con 5uL de KNOs Alta 4 adquisiciones de 5s
14. Cochinilla Mal --- Mal --- -
15. Carmin de Alizarina Bien Muy bien con 5uL de KNOs Baja 4 adquisiciones de 3s
16. Laca rubia Mal --- Mal --- -
17. Azuritat Mal - Mal --- -
18. Esmalte Mal --- Mal --- -
19. Lapislazuli Bien Muy bien con 5uL de KNOs Alta 4 adquisiciones de 1s
20. indigot Mal Bien con 7SLPM Muy bien con 2pL de KNOs Baja 4 adquisiciones de 1s
21. Resinato de Cut Mal Mal
22. Malaquitat Mal - Mal - -
23. Tierra verde de veronat Mal Bien con 55LPM Muy bien con 5uL de KNOs Baja 4 adquisiciones de 5s
24. Negro de huesost Mal Bien con 7SLPM Muy bien con 10uL de KNO3 Baja 4 adquisiciones de 5s
25. Negro de Vid* Mal - Mal --- ---
---Fondo (imprimatura verde) Bien - Bien Alta 4 adquisiciones de 5s

+EI pigmento presentd deterioro con el laser .

5.2.2. Tablas C6y Y8

Con base en los resultados obtenidos al aplicar SERS con distintos volimenes de KNO; en la tabla
Y4, se analizd con esta misma técnica las demas tablas, es decir, se utilizé la misma cantidad de
coloide de plata (20 pL) y la cantidad de KNO; con la que el espectro resultd mejor definido, pues
algunos de los pigmentos utilizados en la tabla Y4 son los mismos en las demds tablas.

Las tablas C6 y Y8 estan elaboradas con los mismos pigmentos y barnices con la Unica diferencia de

que la base de preparacion es distinta en cada una (C6 carbonato de calcio y Y8 yeso), ambas

tienen también una imprimatura de blanco de plomo y aceite de linaza. En una primera

aproximacion, los resultados obtenidos en ambas tablas son exactamente los mismos, (pues lo
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Unico que cambid fueron las bandas asociadas al fondo, ya sea de yeso o carbonato de Ca) con
excepcion del pigmento amarillo de plomo-estafio tipo I.

En ningln caso se pudieron encontrar las bandas asociadas a las resinas siendo que las mds
intensas y por lo tanto las que se esperarian se encuentran entre 1670 cm™y 1640 cm™ (v(C=C)
para resinas insaturadas) y 1610 cm™-1580 cm™ (v(CCH) vibraciones de resinas aromaticas) [73],
quiza debido a la insuficiente cantidad presente en la pintura, pues uno de cada 10° fotones que
interaccionan con la molécula experimentan una dispersién Raman Stokes [23] y la amplificacion
con SERS no fue suficiente para logar ver estas contribuciones y disminuir la fluorescencia.

Bermellén

En particular en el bermellén barnizado con diferentes resinas (en ambas tablas), se pudieron
apreciar solo las bandas de 254 cm™ y 345 cm™ pertenecientes al cinabrio, con lo que no existe
ninguna diferencia entre los espectros de bermellén barnizados con almaéciga, colofonia y
sanddraca como se puede apreciar en la figura 5.18. En el caso del bermellén barnizado con copal
en la tabla C6, hubo un deterioro debido al laser en la zona analizada, el cual se evitd con un flujo
de He de 5 SLPM. En comparacion con la tabla C6 los espectros de la tabla Y8 presentan ruido
debido a la fluorescencia.

SERS 5uL B/C SERS 5puL B/S

Raman B/S

Raman B/C

SERS 5pL B/C

SERS 5uL B/A

Intensidad Raman [u. a.]

Raman B/A Raman B/C

———T 7T T T T T — T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
No. de Onda [cm™] No. de Onda [cm™]
FIGURA 5.18. (A) Espectros: Raman de bermellén barnizado con alméciga (B/A), y SERS con 5 L de KNO; Raman de
bermelldn barnizado con colofonia (B/C) y SERS de 5 uL de KNO; de la tabla C6 . (B) Espectros: Raman de bermelldn

barnizado con colofonia (B/C) y SERS con 5 uL de KNO5;, Raman de bermelldn barnizado con sandéraca (B/S) y SERS de 5
uL de KNO; de la tabla Y8. Se puede apreciar Unicamente la presencia de las bandas pertenecientes al cinabrio.
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Cochinilla

Los espectros de cochinilla barnizadas con distintas resinas son muy fluorescentes con Raman ya
que se trata de un compuesto orgdnico formada por anillos aromaticos, mientras que con SERS la
fluorescencia disminuye (pero no lo suficiente), con lo que se puede observar la banda de
1315 cm™ de cochinilla (fig. 5.19.) que es la mas intensa en el espectro caracteristico de la misma.
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FIGURA 5.19. Espectros: Raman de cochinilla barnizada con copal (C/Co) y SERS con 5uL de KNO;.
Azurita

Todos los espectros de azurita barnizada con distintas resinas son muy fluorescentes tanto con
Raman como con SERS en ambas tablas (fig. 5.20). Aunque hubo un dafio debido al laser en la zona
de andlisis en los cuadros con azurita, el analisis con He no se llevd a cabo dados los resultados
obtenidos anteriormente en la tabla Y4.
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FIGURA 5.20. Espectros: Raman de Azurita barnizada con copal (A/Co) y SERS con 5uL de KNO; pertenecientes a la
tabla C6.

Amarillo de Plomo-estaiio tipo |

En el caso del amarillo de plomo-estaio tipo | barnizado con almaciga se encontré que en la tabla
C6 el espectro Raman es poco fluorescente, sin embargo en el espectro SERS las bandas
caracteristicas de este pigmento (278 cm™, 382 cm™, 456 cm™, 535 cm™ y 614 cm™) son mas
intensas, asi como también las de aceite de linaza con el que fue aglutinado (1306 cm™ y
1442 cm™) y el carbonato de calcio de la base de preparacion (1088 cm™) (fig. 5.21.A).

El espectro Raman del amarillo de plomo-estafio tipo | barnizado con almaciga de la tabla Y8 es
muy fluorescente con lo que solamente se pueden identificar las bandas de aceite de linaza
(fig. 5.21.B), mientras que en el espectro obtenido con SERS se pueden identificar las bandas en
457 cm™ y 539 cm™ correspondientes a este pigmento ademas de la banda de 1012cm™ asociada
al yeso de la base de preparacién.

En general los pigmentos de amarillo de plomo-estafio tipo | en la tabla Y8 son mas fluorescentes
que los de la tabla C6, situacidon que puede estar atribuida al grosor de la capa de barniz (en una
pintura la profundidad que se puede alcanzar con esta técnica es del orden de 100 um), pues quiza
en la tabla Y8 las capas son mas gruesas. Las tablas fueron pintadas y barnizadas utilizando
brochas, con lo que la medida del grosor del barniz solo podria ser determinada con microscopia
de cortes transversales.

78



'Sv;

SERS 10uL Am/A

Intensidad Raman [u. a\]

ERéman Am/A

1448

$ERS 10uL Am/A

F;Qaman Am/A

No. de Onda [cm ']

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

T T T T T

T I I I 1
1200 1400 1600 1800 2000
No. de Onda [cm]

T T L
600 800 1000

FIGURA 5.21. (A) Espectros Raman y SERS con 10 uL de KNO; de amarillo de Pb-Sn tipo | barnizado con almaciga

(Am/A) de la tabla C6; (B) Espectros Raman y SERS con 10 pL de KNO; de amarillo de Pb-Sn tipo | barnizado con alméciga

(Am/A) de la tabla Y8.

Blanco de Pb

Los espectros SERS y Raman de blanco de plomo resultaron totalmente idénticos y poco

fluorescentes.

Las siguientes tablas (5.2 y 5.3) muestran los resultados obtenidos al aplicar Raman, Raman con He
y SERS a los pigmentos de los materiales pictdricos de referencia C6 y Y8, asi como las condiciones
utilizadas en la adquisicion de los espectros. Los espectros de la fila correspondiente a la azurita
barnizada con distintas resinas de la tabla Y8 no se adquirieron debido a los resultados obtenidos

en las tablas C6 y Y4.
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TABLA 5.2.Resultados obtenidos (tabla C6) con las técnicas Raman, Raman con flujo de He, y SERS. TEI pigmento mostré un cambio de coloracién debida al laser

Mejores condiciones de

Pigmento / Barniz Raman Helio SERS Intensidad de laser adquisicion

Al. Bermell6n / Copalt Muy bien Muy bien con 5SLPM Muy bien con 5uL de KNO; Baja 4 integrciones de 1s
A2. Bermelldn / Almaciga Muy bien - Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 integrciones de 1s
A3. Bermelldn / Colofonia Muy bien - Muy bien con 5pL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 1s
A4. Bermelldn / Sandaraca Muy bien - Muy bien con 5pL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 1s
A5. Bermellon / Nada Muy bien Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 1s
B1. Cochinilla / Copal Mal Disminuye fluorescencia Baja 4 adquisiciones de 1s
B2. Cochinilla /Almaciga Mal - Disminuye fluorescencia Baja 4 adquisiciones de 1s
B3. Cochinilla / Colofonia Mal - Disminuye fluorescencia Baja 4 adquisiciones de 1s
B4. Cochinilla / Sandaraca Mal Disminuye fluorescencia Baja 4 adquisiciones de 1s
B5. Cochinilla / Nada Mal Disminuye fluorescencia Baja 4 adquisiciones de 1s
C1. Azurita / Copalt Mal Mal Mal - -

C2. Azurita Almaciga Mal - Mal --- ---

C3. Azurita / Colofonia Mal Mal

C4. Azurita Sandaraca Mal Mal

C5. Azurita / Nada Mal - Mal - .

D1. Amarillo de Pb-Sn tipo I / Copal Bien - Muy bien con 10uL de KNO3 Alta 4 adquisicioness de 5s
D2. Amarillo de Pb-Sn tipo | / Alméciga Bien Muy bien con 10uL de KNO3 Alta 4 adquisicioness de 5s
D3. Amarillo de Pb-Sn tipo | / Colofonia Bien Muy bien con 10uL de KNO3 Alta 4 adquisicioness de 5s
D4. Amarillo de Pb-Sn tipo | / Sandaraca Bien - Muy bien con 10uL de KNO3 Alta 4 adquisicioness de 5s
D5. Amarillo de Pb-S tipo | / Nada Bien - Muy bien con 10uL de KNO3 Alta 4 adquisicioness de 5s
E1. Blanco de Pb / Copal Muy bien Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisicioness de 5s
E2. Blanco de Pb / Almaciga Muy bien - Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisicioness de 5s
E3. Blanco de Pb / Colofonia Muy bien - Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisicioness de 5s
E1. Blanco de Pb /Sandéraca Muy bien - Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisicioness de 5s
E1. Blanco de Pb /Nada Muy bien - Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisicioness de 5s
---.Fondo Muy bien - Muy bien con 10uL de KNOs Alta 4 adquisicioness de 5s
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TABLA 5.3.Resultados obtenidos (tabla Y8) con las técnicas Raman, Raman con flujo de He, y SERS. TEI pigmento mostré un cambio de coloracién debida al laser.

Mejores condiciones

Pigmento / Barniz Raman Helio SERS Intensidad de laser de adquisicion

Al. Bermell6n / Copal Muy bien --- Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 1s
A2. Bermelldn / Almaciga Muy bien --- Muy bien con 5pL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 1s
A3. Bermelldn / Colofonia Muy bien --- Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 1s
A4. Bermelldn / Sandaraca Muy bien --- Muy bien con 5pL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 1s
A5. Bermellon / Nada Muy bien Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 1s
B1. Cochinilla / Copal Mal --- Mal Baja 4 adquisiciones de 1s
B2. Cochinilla /Almaciga Mal Mal Baja 4 adquisiciones de 1s
B3. Cochinilla / Colofonia Mal --- Mal Baja 4 adquisiciones de 1s
B4. Cochinilla / Sandaraca Mal Mal Baja 4 adquisiciones de 1s
B5. Cochinilla / Nada Mal --- Mal Baja 4 adquisiciones de 1s

Los pigmentos con azurita no se realizaron

D1. Amarillo de Pb-Sn tipo | / Copal Mal --- Mal --- ---

D2. Amarillo de Pb-Sn tipo | / Alméciga  Mal Disminuye fluorescencia con 10uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 5s
D3. Amarillo de Pb-Sn tipo | / Colofonia ~ Mal --- Disminuye fluorescencia con 10puL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 5s
D4. Amarillo de Pb-Sn tipo | / Sanddraca Mal Disminuye fluorescencia con 10uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 5s
D5. Amarillo de Pb-S tipo | / Nada Mal - Mal - -

E1. Blanco de Pb / Copal Muy bien Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 5s
E2. Blanco de Pb / Almaciga Muy bien --- Muy bien con 5pL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 5s
E3. Blanco de Pb / Colofonia Muy bien Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 5s
E1. Blanco de Pb /Sandéraca Muy bien --- Muy bien con 5pL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 5s
E1. Blanco de Pb /Nada Muy bien - Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 5s
Fondo Muy bien --- Muy bien con 10uL de KNO3 Alta 4 adquisiciones de 5s
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5.2.3.Tablas Cl1y Y1

Las tablas C1 y Y1 poseen los mismos pigmentos aglutinados con distintos materiales difiriendo
Unicamente en su base de preparacion: C1 tiene una base de preparacién de carbonato de calcio y
Y1 de yeso.

En general, los resultados obtenidos en ambas tablas son exactamente los mismos al igual que en
el caso de las tablas C6 y Y8, pues la Unica diferencia es la posicidon de los picos de carbonato de
calcio y de yeso de las bases de preparacién. Las bandas asociadas al aceite de linaza solo se
pudieron observar en el ocre de mina inglés, mientras que las asociadas a la almdaciga, a la yema
de huevo y a la cola de conejo no se encontraron.

Ocre de mina inglés

El ocre de mina inglés mostré resultados muy parecidos que el ocre de la tabla Y4, es decir, el
pigmento tuvo un deterioro debido al I|dser para distintos aglutinantes (excepto para el ocre
alglutinado con aceite de linaza); la fluorescencia disminuyd al aplicar un flujo de He y los
espectros fueron mas definidos utilizando SERS.

En particular los espectros Raman, Raman con He y SERS de ocre de mina inglés aglutinado con
cola de conejo mostraron una amplificacién de la intensidad de la banda de 389cm™ asociada a los
Oxidos de hierro esto debido quiza a la disposicién de las moléculas de los dxidos de hierro en
presencia de este aglutinante (fig. 5.22).

Oropimente

Los espectros Raman y SERS de oropimente estuvieron muy definidos. En el caso del oropimente
aglutinado con yema de huevo y la mezcla de yema de huevo y aceite de linaza, los espectros
fueron algo fluorescentes con Raman convencional mientras que con SERS las bandas estan mas
definidas y la fluorescencia disminuye (fig. 5.23).
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FIGURA 5.22. Espectros Raman, Raman con He y SERS con 5 pL de KNO; del ocre de mina inglés aglutinado con cola
de conejo de la tabla C1.
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FIGURA 5.23. Espectros Raman y SERS con 5 plL de KNO; del oropimente aglutinado con yema de huevo+aceite de
linaza de la tabla C1.
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Amarillo de plomo-estaiio tipo Il

Los espectros Raman y SERS del amarillo de plomo-estafio tipo Il son poco fluorescentes con lo
que se puede observar en todos los casos la banda de 324 cm™ caracteristica de este pigmento. En
algunos casos se puede observar la amplificacién de algunas bandas vibracionales con SERS como
es el caso de la banda en 944cm™ para el amarillo de plomo-estafio tipo Il aglutinado con yema de
huevo (fig. 5.24).

En la figura 5.24 se puede observar la variacién de la intensidad de las bandas del pigmento en
funcidn del aglutinante empleado, siendo mas intensas en el caso que se utilizé6 yema de huevo
como aglutinante, lo que sugiere que se utilizéd una cantidad mayor de pigmento para este caso,
hecho que esta relacionado con el poder cubriente de la mezcla; es evidente que el amarillo de
plomo-estafo tipo Il aglutinado con cola de conejo es mas cubriente que las otras mezclas dada la
poca cantidad de pigmento encontrada y dado que en los espectros SERS y Raman se pueden
apreciar (fig. 5.24.B) los picos asociados al yeso de la base de preparacién (1008 cm™y 1036 cm™).
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FIGURA 5.24. Espectros Raman y SERS con 10 pL de KNO; del amarillo de plomo-estafip tipo Il aglutinados con (A)
aceite de linaza y yema de huevo, (B) aceite de linaza + yema de huevo y cola de conejo respectivamente. Espectros de
la tabla C1.
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Ancorca

Para el caso de las filas de Ancorca los espectros fueron muy fluorescentes tanto con Raman como
con SERS en la tabla C1, por lo que en la tabla Y1 estas filas no se analizaron. Los espectros de los
pigmentos aglutinados con yema de huevo fueron fluorescentes con Raman en ambas tablas.

Los resultados obtenidos en la tabla Y1 son practicamente los mismos que se obtuvieron en la
tabla C1 con lo que solamente se presentan espectros de la tabla C1.

En las siguientes tablas (tabla 5.4 y 5.5) se muestran los resultados particulares del analisis con
Raman, Raman con He y SERS de los paneles C1y Y1.
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TABLA 5.4.Resultados obtenidos (tabla C1) con las técnicas Raman, Raman con flujo de He, y SERS. tEI pigmento mostré un cambio de coloracién debida al laser.

Intensidad del Mejores condiciones

Pigmento / Aglutinante Raman Helio SERS laser de adquisicion

A1l. Ocre de mina inglés / Aceite de linazat Mal Muy bien con 7SLPM Muy bien con 5uL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 5s
A2. Ocre de mina inglés / Yema de huevot Mal Bien con 5SLPM Muy bien con 5uL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 5s
A3. Ocre de mina inglés / Yema de huevo y aceite de linazat Mal Bien con 55LPM Muy bien con 5uL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 5s
A4. Ocre de mina inglés / Cola de conejot Muy bien Muy bien con 6SLPM Muy bien con 5uL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 5s
A5. Ocre de mina inglés / Almaciga y aceite de linaza Muy bien - Muy bien con 5uL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 5s
B1. Oropimente / Aceite de linaza Muy bien Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 1s
B2. Oropimente / Yema de huevo Bien - Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 1s
B3. Oropimente / Yema de huevo y aceite de linaza Bien Muy bien con 5uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 1s
B4. Oropimente / Cola de conejo Bien - Bien con 5uL de KNO3 Alta 4 adquisiciones de 1s
B5. Oropimente / Almaciga y aceite de linaza Mal Mal

C1. Amarillo de Pb-Sn tipo Il / Aceite de linaza Bien - Bien con 10uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 5s
C2. Amarillo de Pb-Sn tipo Il / Yema de huevo Bien Bien con 10uL de KNO3 Alta 4 adquisiciones de 5s
C3. Amarillo de Pb-Sn tipo Il / Yema de huevo y aceite de linaza Bien - Bien con 10uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 5s
C4. Amarillo de Pb-Sn tipo Il / Cola de conejo Bien Bien con 10uL de KNO3 Alta 4 adquisiciones de 5s
C5.Amarillo de Pb-Sn tipo Il / Alméciga y aceite de linaza Bien - Bien con 10uL de KNO; Alta 4 adquisiciones de 5s
D1. Ancorca (Sennelier) / Aceite de linaza Mal - Mal --- ---

D2. Anconrca (Sennelier) / Yema de huevo Mal - Mal - -—-

D3. Ancorca (Sennelier) / Yema de huevo y aceite de linaza Mal Mal

D4. Ancorca (Sennelier)/ Cola de conejo Mal - Disminuye fluorescencia --- ---

D5. Ancorca (Sennelier) / Almaciga y aceite de linaza Mal Mal

E1. Ancorca (Zecchi) / Aceite de linaza Mal - Mal - -—-

E2. Anconrca (Zecchi) / Yema de huevo Mal - Mal --- ---

E3. Ancorca (Zecchi) / Yema de huevo y aceite de linaza Mal - Mal --- ---

E4. Ancorca (Zecchi) / Cola de conejo Mal - Mal --- ---

E5. Ancorca (Zecchi)/ Almaciga y aceite de linaza Mal - Mal --- ---

Fondo Muy bien - Bien con 10uL de KNOs Alta 4 adquisiciones de 5s
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TABLA 5.5.Resultados obtenidos (tablaY1) con las técnicas Raman, Raman con flujo de He, y SERS. tEI pigmento mostré un cambio de coloracién debida al laser.

Intensidad de Mejores condiciones

Pigmento / Aglutinante Raman Helio SERS laser de adquisicion

A1l. Ocre de mina inglés / Aceite de linazat Mal Bien con 7SLPM Muy bien con 5uL de KNO3 Baja 4 integraciones de 5s
A2. Ocre de mina inglés / Yema de huevot Mal Bien con 5SLPM Bien con 5uL de KNO3 Baja 4 integraciones de 5s
A3. Ocre de mina inglés / Yema de huevo con aceite de linazat Mal Muy bien con 5SLPM Bien con 5uL de KNO3 Baja 4 integraciones de 5s
A4. Ocre de mina inglés / Cola de conejo Bien --- Bien con 5uL de KNO3 Baja 4 integraciones de 5s
A5. Ocre de mina inglés / Alméaciga con aceite de linaza Muy bien --- Bien con 5uL de KNO3 Baja 4 integraciones de 5s
B1. Oropimente / Aceite de linaza Bien Muy bien con 5uL de KNO3 Alta 4 integraciones de 1s
B2. Oropimente / Yema de huevo Bien --- Muy bien con 5uL de KNO3 Alta 4 integraciones de 1s
B3. Oropimente / Yema de huevo y aceite de linaza Bien Muy bien con 5uL de KNO3 Alta 4 integraciones de 1s
B4. Oropimente / cola de conejo Muy bien --- Muy bien con 5uL de KNO3 Alta 4 integraciones de 1s
B5. Oropimente / Almaciga y aceite de linaza Mal Mal

C1. Amarillo de Pb-Sn tipo Il / Aceite de linaza Bien --- Bien con 10uL de KNO; Alta 4 integraciones de 5s
C2. Amarillo de Pb-Sn tipo Il / Yema de huevo Bien Bien con 10uL de KNO3 Alta 4 integraciones de 5s
C3. Amarillo de Pb-Sn tipo Il / Yema de huevo y aceite de linaza Bien --- Bien con 10uL de KNO; Alta 4 integraciones de 5s
C4. Amarillo de Pb-Sn tipo Il / Cola de conejo Bien Bien con 10uL de KNO3 Alta 4 integraciones de 5s
C5. Amarillo de Pb-Sn tipo Il / Alméciga y aceite de linaza Bien --- Bien con 10uL de KNO; Alta 4 integraciones de 5s

Las filas E y D no se hicieron
Fondo Muy bien --- Muy bien con 10uL de KNO; Alta 4 integraciones de 5s
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En las tablas C1 y Y1 las filas D y E estdn compuestas de materiales organicos con lo que la
fluorescencia en los espectros Raman es muy intensa. Como se observa en la tabla 5.4 SERS no
mejora el espectro por lo que es necesario utilizar otras técnicas de caracterizacion en estos
pigmentos.

2.4. Tabla Y6

La tabla Y6 contiene diferentes pigmentos (rejalgar, azurita, esmalte, lapislazuli e indigo)
aglutinados con distintos materiales (aceite de linaza, aceite de nuez, yema de huevo con aceite de
linaza, cola de conejo y barniz graso) (capitulo 3, figura 3.6) y tiene una base de preparacién de
yeso.

En principio, no se pudo observar en ningln caso el espectro del aglutinante correspondiente,
pero si modificaciones en la forma del espectro debido a la cantidad de fluorescencia proveniente
del medio. El uso de la técnica SERS disminuyd la fluorescencia en algunos casos, como el rejalgar,
mientras que en otros casos intensificd algunas bandas vibracionales del pigmento como fue el
caso del lapislazuli e indigo.

Rejalgar

Los espectros Raman y SERS del rejalgar aglutinado con aceite de linaza, aceite de nuez y cola de
conejo, estan definidos y las bandas asociadas a este pigmento (235 cm™ y 345 cm™) son intensas.
Para el rejalgar aglutinado con yema de huevo, el espectro Raman es algo fluorescente mientras
que en el espectro SERS la fluorescencia se reduce (fig. 5.25.A).

Por otro lado, los espectros Raman y SERS del rejalgar aglutinado con una mezcla de almaciga y
aceite de linaza son muy fluorescentes con lo que la identificacién del pigmento es imposible,
aunque hay una reduccion en la sefial de la fluorescencia (fig. 5.25.B).
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FIGURA 5.25. (A) Espectros Raman y SERS del rejalgar aglutinado con cola de conejo (Re/Co) y rejalgar con yema de
huevo (Re/Y) respectivamente. (B) Espectros Raman y SERS del rejalgar aglutinado con almaciga + aceite de linaza
(Re/Al+L). Tabla Y6.

Lapislazuli

Los espectros Raman y SERS del lapislazuli estdn bien definidos independientemente del
aglutinante que se empled. Los obtenidos con SERS, muestran la amplificacion de la intensidad de
algunas de las bandas de lapislazuli como es el caso del espectro del mismo aglutinado con cola de
conejo, en donde las bandas de 1386 cm™, 1574 cm™ y 1701 cm™ que son propios del pigmento
pero no se han podido identificar (fig. 5.26)
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FIGURA 5.26. Espectros Raman y SERS con 5 pL de KNO; de lapislazuli aglutinado con cola de conejo (La/Co) Y6.

indigo

El espectro de indigo aglutinado con aceite de nuez estd definido tanto con Raman como con SERS,
mientras que las bandas de 548 cm™, 754 cm™ y 1575 cm™ en el espectro SERS de indigo
aglutinado con aceite de linaza son mas intensas asi como la banda de 1010 cm™ del yeso de la
base de preparacion en este mismo espectro (fig. 5.27).
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FIGURA 5.27. Espectros Raman y SERS con 2 pL de KNO; de indigo aglutinado con aceite de linaza (In/L) y aceite de
nuez (In/N). Tabla Y6.

La siguiente tabla muestra los resultados obtenidos al analizar los pigmentos de la tabla Y6 con
Raman y SERS.
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TABLA 5.6.Resultados obtenidos (tablaY6) con las técnicas Raman, y SERS.

Intensidad de Condiciones 6ptimas

Pigmento / Aglutinante Raman SERS laser de adquisicion

Al. Rejalgar / Aceite de linaza Muy bien Muy bien con 5uL de KNO3 Alta 4 adquisiciones de 1s
A2. Rejalgar / Aceite de nuez Bien Muy bien con 5uL de KNO3 Alta 4 adquisiciones de 1s
A3. Rejalgar / Yema de huevo Bien Muy bien con 5uL de KNO3 Alta 4 adquisiciones de 1s
A4, Rejalgar / Cola de conejo Muy bien Muy bien con 5uL de KNO3 Alta 4 adquisiciones de 1s
A5. Rejalgar / Almdciga y aceite de linaza Mal Mal - -

Las filas By C no se hicieron

D1. Lapislazuli / Aceite de linaza Bien Bien con 5uL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 1s
D2. Lapislazuli / Aceite de nuez Bien Bien con 5uL de KNO, Baja 4 adquisiciones de 1s
D3. Lapislazuli / Yema de huevo Mal Muy bien con 5uL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 1s
D4. Lapislazuli / Cola de conejo Bien Muy bien con 5pL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 1s
E1. indigo / Aceite de linaza Mal Muy bien con 2uL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 3s
E2. indigo / Aceite de nuez Bien Muy bien con 2pL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 1s
E3. indigo / Yema de huevo Bien Muy bien con 2uL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 1s
E4. indigo / Cola de conejo Bien Bien con 2pL de KNO, Baja 4 adquisiciones de 1s
E5. indigo / Almaciga y aceite de linaza Bien Bien con 2uL de KNO; Baja 4 adquisiciones de 1s
00. Fondo (sellado con aceite de linaza) Bien Bien con 5uL de KNO, Alta 4 adquisiciones de 5s

El uso de la técnica SERS en general presentd buenos resultados y sin embargo esta técnica deja
un remanente de coloide y KNO; sobre la superficie pictdrica. La plata no es detectable con el
equipo de fluorescencia de rayos X aunque podria implicar una lectura confusa en alguna otra
medicion sobre esta zona debido al KNOs. Si se tratara de una pintura original, se necesitaria
entonces un proceso de limpieza.

FIGURA 5.28. Residuos de KNO; y de coloide presentes en los cuadros como consecuencia del analisis con SERS de los
mismos.
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En la siguiente tabla (tabla 5.7) se muestran los resultados generales obtenidos de la aplicacién de
la espectroscopia Raman, SERS y Raman con He a los pigmentos de los materiales pictéricos de
referencia. La caracterizacidn de los pigmentos de los materiales pictéricos de referencia fue dificil
0 en ocasiones imposible utilizando Raman convencional. Al aplicar SERS mejord la calidad de los
espectros (ver apéndice A) de algunos de los pigmentos asi como con He, sin embargo, la calidad
obtenida con SERS fue siempre superior que al utilizar Raman con He.

Tabla 5.7. Resultados generales del estudio con espectroscopia Raman sobre materiales pictéricos de referencia.

PIGMENTO RAMAN SERS HELIO
Ocre de mina inglést X vv® v(®
Oropimente v v -
Amarillo de Pb-Sn tipo Il v vv @® -
Gualda X X —
Arzica X X -
Pardo antilopet X vv® v(®
Sombra tostada de chipret X X -
Ocre aleman oscurot X X -
Tierra de Siena tostadat X vv® X
Betun de judeat X X
Bermelldn v v vV -
Hematita naturalt X vv® v(®
Azarcén o minio v v vV -
Cochinilla X X
Carmin de alizarina v vv® -
Laca rubia X X
Azuritat X X —
Esmalte X X
Lapislazuli v vv® v(®
indigot X vv® v(®
Resinato de Cut X X --
Malaquitat X X e
Tierra verde de Veronat X vv® vv(®
Negro de huesost X vv@® v(®
Negro de Vidt X X -
Rejalgar v v v e ===
Amarillo de Pb-Sn tipo | v vv @® -
Blanco de plomo v v vv® -

T Deterioro debido al laser

X  Espectro fluorescente, dificilcaracterizacién

v Espectro nitido

v v Espectro muy nitido

@® Cantidad de KNO; [pL]

O  Flujo de He [SLPM]

---  La medida no se realizé o no brindd informacidn distinta a Raman convencional
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5.3. RESULTADOS DEL ANALISIS CON ESPECTROSCOPIA RAMAN DE LOS PIGMENTOS DE LAS
TABLAS DE SAN FRANCISCO TEPEYANCO

Dos de las tres tablas encontradas en el ex convento de San Francisco Tepeyanco en Tlaxcala
fueron analizadas para obtener informacién sobre los pigmentos con los que fueron elaboradas;
dicho analisis consistid en aplicar las técnicas espectroscopicas de fluorescencia de rayos X y
Raman (con sus variantes SERS y Raman con He) el cual se realizd en un dia. Se realiz6 SERS de
estas tablas debido a que el barniz fue retirado durante el proceso de conservacion.

La metodologia seguida en este estudio se basd en los resultados obtenidos en el analisis con
Raman, Raman con He y SERS en los materiales pictdricos de referencia. En todos los casos se usé
la intensidad del laser mas baja para evitar dafiar la superficie de la pintura (20 mW).

Primeramente se analizé con Raman, SERS y Raman con He la pintura sobre tabla La crucifixion. La
figura 5.29 muestra las zonas analizadas. El analisis con Raman dio como resultado espectros muy
fluorescentes (fig. 5.30) con lo que la identificacién de los pigmentos presentes en la tabla no fue
posible con ésta técnica ademas de que se dafid la capa pictérica con el Iaser.

Con un flujo de He que varié de 5 SLPM a 6 SLPM se obtuvieron espectros menos fluorescentes
gue con Raman convencional ademas de que se minimizd y en ocasiones se evité el dafio debido al
Iaser, con lo que se pudo apreciar la presencia de bermelldn en los rojos (fig. 5.30) y encarnaciones
de la pintura, asi como blanco de plomo y algunos dxidos de hierro que quiza podrian tratarse de
impurezas o estar en capas subyacentes de la pintura debido a la poca intensidad de sus bandas
caracteristicas.

Al analizar con SERS (5 plL de KNO3) La crucifixion se obtuvieron espectros mas definidos y menos
fluorescentes que con Raman convencional y Raman con He (fig. 5.31) por lo que el espectro de
bermelldn fue mas claro y mejor definido. Con ésta técnica los espectros de las zonas verdes en la
vestimenta de San Juan muestran la presencia de un material organico que aun no es posible
identificar pero que podria tratarse de una resina sintética (ya que ninguna de las bandas
caracteristicas de las resinas naturales usualmente utilizadas en este periodo coincide con las
encontradas) junto con las bandas de 233 cm™, 1037 cm™ y 1609 cm™ que pertenecen al coloide
con KNOs; sin embargo, el pigmento verde podria tratarse de un verde de cobre por los resultados
obtenidos con fluorescencia de rayos X en donde se encontré mayoritariamente cobre y plomo en
esta zona ™.

X Resultados sin publicar Wong Rueda Malinalli, José Luis Ruvalcaba Sil.
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FIGURA 5.29. Zonas de anélisis con espectroscopia Raman (en amarillo), Raman con He (en azul) y SERS (en verde) de

la tabla de La crucifixion. Regiones de andlisis elaborados sobre la fotografia tomada por Eumelia Hernandez Vazquez,
2012 DR © Laboratorio de Diagndstico de Obras de Arte, IE-UNAM.
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FIGURA 5.30. Espectros Raman, Raman con He (flujo de 5 SLPM) y SERS (5 uL de KNO;) del pigmento rojo del manto

de San Juan en la pintura “la crucifixién”. Se observa que el pigmento bermellén esta definido utilizando la técnica SERS.
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FIGURA 5.31. Espectros Raman, Raman con He (flujo de 6 SLPM) y SERS (5 uL de KNOs) del pigmento verde en la
vestimenta de San Juan en la pintura “la crucifixion”; en gris se presenta el espectro del coloide con KNO; en donde se
observan algunas de las bandas de este conjunto.

Por otro lado, la pintura de Santa Catalina (fig. 5.32) se analizd solamente con SERS debido al
tiempo del que se disponia (el analisis se realizdé en un dia). Se identificé la presencia de bermellén
en los rojos y encarnaciones, blanco de plomo en algunos azules, y muy posiblemente amarillo de
plomo-estafio tipo | en el amarillo de la joya del pecho, pues se encontraron dos de las bandas mds
intensas de este pigmento (455 cm™ y 529 cm™) (fig. 5.33), lo cual es confirmado con el anélisis de
fluorescencia de rayos X el cual muestra la contribucién de pequefias cantidades de estafio ™ ,con
lo que este pigmento se encuentra en una concentracién muy reducida.

Cabe sefialar que en ambas pinturas se encontraron bandas asociadas a algun tipo de aceite,
aunque no hay forma de identificar qué tipo de aceite, pues las bandas mds intensas
correspondientes a 1440 cm™ y 1301 cm™ son caracteristicas de los acidos oleicos [74].
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FIGURA 5.32. Zonas de andlisis con SERS en la pintura sobre tabla Santa Catalina. Puntos colocados sobre el detalle

2012 DR © Laboratorio de Diagndstico de Obras de Arte, IIE-

UNAM.

de la fotografia tomda por Eumelia Hernandez Vazquez,
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FIGURA 5.33. Espectros SERS (5MI de KNO3) del amarillo de Pb-Sn tipo Il encontrado en los amarillos de las joyas y el

blanco de Pb encontrados en la pintura “Santa Catalina”.

Las tablas 5.8 y 5.9 muestran los resultados especificos obtenidos en el analisis con Raman, Raman
con He y SERS de las pinturas de La crucifixion y del analisis con SERS de la pintura de Santa
Catalina, la marca “---“ quiere decir que los pigmentos no se pudieron identificar por el fondo de
fluorescencia presente en el espectro.

En este estudio la espectroscopia Raman se complementd con algunos resultados obtenidos en la
fluorescencia de rayos X. Cabe mencionar que se eligieron estas tablas por la ausencia de barniz en
algunas zonas, pues se han reportado trabajos en otros grupos de investigacién en donde realizan
el estudio con espectroscopia Raman de pintura en zonas donde no hay barniz para evitar la
fluorescencia intrinseca del mismo [75]. Otro tipo de analisis que pudo haber sido muy util es la
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier la cual podria ayudar a distinguir aquellos
materiales organicos que con Raman no se pudieron identificar y con fluorescencia no se pudieron
apreciar.
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TABLA 5.8. Resultados obtenidos en el analisis con Raman, Raman con He y SERS de la tabla de “la crucifixién’

J

No. de punto  Descripcion de la zona Técnica utilizada Pigmentos encontrados
01 Rojo manto San Juan Raman Tierras

02 Rojo oscuro manto San Juan Raman ---

03 Rojo manto San Juan Raman con He 55LPM Bermellon y Tierras

04 Rojo oscuro manto Sn Juan Raman con He 5SLPM ---

05 " Raman con He 55LPM ---

06 " SERS ---

07 " SERS Tierras

08 " SERS Tierras

09 " SERS ---

10 " SERS Bermellon y Tierras

11 Rojo claro manto San Juan SERS Bermelldn y Tierras

12 " SERS Bermelldn

13 Rojo manto San Juan Raman

14 Verde de la manga de San Juan Raman

15 " SERS

16 " SERS Material sin identificar
17 " SERS Material sin identificar
18 " Raman ---

19 " Raman con He 6SLPM ---

20 Encarnaciéon mano Raman Bermelldn

21 " SERS Bermelldn

22 " Raman con He 6SLPM Bermelldn, Tierras, Blanco de Pb
23 " Raman con He 6SLPM Bermelldn y Blanco de Pb
24 Labios Raman con He 6SLPM -

25 Mejilla Raman con He 6S5LPM Bermellon y Tierras

26 Rojo pérpado inferior Raman con He 6S5LPM Bermelldn

27 Rojo labios SERS Bermelldn

28 Mejilla SERS Bermelldn

29 " SERS Bermellén

30 Rojo en el ojo SERS

31 " SERS Bermelldn y Tierras

32 Blanco ojo SERS Blanco de Pb

33 " SERS Blanco de Pb

34 Ceja SERS ---

35 " SERS ---

36 Blanco florero SERS ---

37 " SERS -

38 Mancha amarillenta SERS

39 " SERS

40 Blanco del pliegue SERS Blanco de Pb

41 Blanco falda SERS Blanco de Pb

42 " SERS Blanco de Pb

43 Rojo sangre SERS Bermelldn

44 Fondo café SERS ---

45 Azul SERS ---

46 " SERS

a7 Azul del velo de virgen SERS -

48 " SERS
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TABLA 5.9. Resultados obtenidos en el andlisis con SERS de la tabla de “Santa Catalina”

No. de punto  Descripcion de la zona Pigmentos encontrados
1 Labio Bermelldn

2 Mejilla Bermellon

3 Rojo manga Bermellon

4 Rojo oscuro de la manga -—-

5 " —

6 Amarillo de la Joya Amarillo de Pb-Sn tipo |
7 ! Amarillo de Pb-Sn tipo |
8 ! Amarillo de Pb-Sn tipo |
9 ! Amarillo de Pb-Sn tipo |
10 Rojo del centro de la joya Bermellon

11 Azul de la ropa Blanco de Pb y aceite
12 !

13 Joya de la cintura (azuloso)

14 Azul verdoso

15 ! Pimento sin identificar
16 Amarillo oscuro

17 Amarillo claro ---

18 ! ---

19 Verde oscuro de la falda ---

20 ! ---

21 Verde claro de la falda
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Conclusiones

En general el uso de técnicas espectroscédpicas en la caracterizacién de los materiales utilizados en
obras de arte ha permitido una identificacién de sus componentes asi como también ha brindado
la posibilidad de un andlisis no destructivo y no invasivo.

La espectroscopia Raman es una herramienta poderosa en la caracterizacién de patrimonio
cultural e histérico debido a su alta especificidad y a que no requiere de toma de muestra alguna.
Sin embargo, existen desventajas importantes alrededor de esta técnica, principalmente debidas a
la fluorescencia del material y al deterioro inducido por el ldser sobre algunos materiales.

El presente trabajo forma parte de un estudio interdisciplinario entre instituciones para el estudio
de la técnica pictdrica desarrollada en el siglo XVI en la Nueva Espana. La contribucién de esta
Tesis fue desarrollar una metodologia para el estudio no destructivo de pintura novohispana del
siglo XVI con la Espectroscopia Raman Amplificada en Superficie “SERS”, técnica que permite
amplificar la intensidad de la sefial Raman y disminuir la fluorescencia intrinseca del material o del
medio adyacente utilizando nanoestrucutras metdlicas. En este sentido, se analizé con SERS una
gran cantidad de pigmentos sobre materiales pictdricos de referencia elaborados con técnicas del
siglo XVI para encontrar las mejores condiciones de adquisicién de dichos espectros y asi elaborar
una base de datos que facilitara el estudio con esta técnica en pinturas originales. Ademas del
estudio con SERS, se implementé el andlisis con espectroscopia Raman acoplada a un flujo de He,
el cual tuvo como objetivo el minimizar el dafio provocado por el laser en los pigmentos
estudiados.

Se utilizdé como sustrato SERS nanoparticulas de plata en una suspensién coloidal. La
caracterizacién con espectroscopia UV-Vis y microscopia electrénica de transmision demostraron
que dichas nanoparticulas se encontraban en condiciones para su uso como sustrato SERS.

El empleo de distintos volumenes de KNOs (2 uL, 5 puL y 10 plL) para formar agregados de
nanoparticulas combinado con el coloide de plata sobre las capas pictdricas de los materiales de
referencia, demostré tener variaciones en la intensidad de las bandas caracteristicas de los
pigmentos (y el medio), asi como una clara disminucidn del ruido de fluorescencia del material en
(algunos casos), lo cual constituye una enorme ventaja sobre el uso de la espectroscopia Raman
convencional.

Mas de la mitad de los pigmentos estudiados con Raman mostraron espectros fluorescentes con lo
que la caracterizacidn de la capa pictérica fue dificil e incluso imposible (ver tabla 5.7). Si bien con
la técnica SERS se logré aumentar el nimero de espectros caracterizable, algunos espectros no
mostraron mejoria alguna.
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Algunos de los pigmentos analizados con SERS presentaron bandas vibracionales diferentes a las
reportadas usualmente, como lo fue el pigmento de laca de alizarina, el cual resulté ser un
pigmento sintético, la tierra verde de Verona que incluye bandas en la zona organica que no se
han podido identificar, lo mismo que el amarillo de plomo-estafio tipo Il y el lapislazuli.

El resultado de aplicar SERS a los pigmentos con capas de barniz evidencié la poca amplificacion de
las bandas vibracionales debido quizad al grosor de la misma, que en un principio pudo haber
dificultado la adsorcion directa de las nanoparticulas sobre el pigmento estudiado. En ninguno de
los casos se pudo identificar alguna de las bandas asociadas a las resinas utilizadas como barniz.
Parte de la complejidad de aplicar la espectroscopia Raman sobre una pintura radica en el grosor
del barniz; se puede obtener informacién sobre las primeras capas de pigmento siempre y cuando
el barniz sea lo suficientemente delgado, lo cual no siempre sucede.

La aplicacion de SERS sobre los pigmentos con distintos aglutinantes demostré la reduccién del
ruido de fluorescencia que en algunos casos se tuvo, siendo mas evidente cuando se tratd de la
yema de huevo, con lo que un estudio con Raman convencional de una pintura al temple tendria
muchas dificultades de fluorescencia. Tampoco en este caso se pudieron encontrar bandas para
los distintos aglutinantes (excepto para el aceite de linaza) utilizados en los materiales pictdricos
de referencia.

La espectroscopia Raman y en particular SERS fueron muy utiles para comparar las distintas
cantidades de pigmento en funcién del aglutinante empleado, pues para el amarillo de plomo-
estafio tipo Il se observd una clara disminucidn de las intensidades de sus bandas caracteristicas
cuando se aglutind con cola de conejo con lo que se puede concluir que esta mezcla posee un gran
poder cubriente.

El dispositivo de flujo de He adaptado al espectrdmetro Raman, permitié utilizar el microscopio del
espectrometro, con lo que el trabajo se facilitd bastante, ya que con otros dispositivos era
imposible enfocar la zona de analisis. El empleo de un flujo de He en el analisis con Raman, pudo
minimizar o en algunos casos evitar el deterioro de la zona de estudio, ademds de que los
espectros obtenidos con esta técnica fueron en general menos fluorescentes.

En este trabajo se demostrd experimentalmente que existe una clara relacién entre los espectros
fluorescentes y el cambio de coloracion debida al laser, es decir, los pigmentos que cambiaron de
coloracién con el Idser tuvieron en su mayoria espectros fluorescentes, sin embargo, el mecanismo
por el cual esto sucede, no esta del todo claro, aunque se podria pensar que pudiera ser debido a
la existencia de un proceso de combustidon en el pigmento por la energia del laser, lo que
provocaria una emision de luz percibida por el CCD, o, podria ser también que el producto de la
degradacion de algun elemento de la capa pictdrica resultara ser fluorescente.

Los resultados obtenidos con SERS y Raman con He fueron utiles en el estudio de los pigmentos
sobre tabla pertenecientes a un retablo del ex convento de San Francisco Tepeyanco en Tlaxcala.
Se pudo hacer un andlisis de la composicién de dichos pigmentos utilizando ambas técnicas,

empleando para el caso de SERS un volumen de 5 pL de KNO; (pues fue en su mayoria el que
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mejores resultados proporciond), lo cual resulté en una clara identificacidon del bermellon en los
rojos y encarnaciones de la pintura, asi como el blanco de plomo, y amarillo de plomo-estafio
tipo I; se encontrd un material organico (aun sin identificar) presente en los verdes.

Se pudo elaborar una base de datos SERS de pintura novohispana (ver apéndice A) con las mejores
condiciones de adquisicion de espectros; sin embargo, es necesario tener mas pigmentos
originales pues en este trabajo se encontraron bandas que no correspondieron a algunos de los
pigmentos antiguos (laca de alizarina, tierra verde de Verona, amarillo de plomo estafio tipo Il).

Entre las dificultades que se pudieron encontrar en el empleo de coloides de plata como sustrato
de SERS, fue que en los espectros adquiridos se encontraron bandas asociadas con las
componentes del coloide y el KNO3;, como por ejemplo, en algunos casos la interpretacion de la
presencia de blanco de plomo fue dificil debido a que la banda mas intensa en este pigmento se
solapd con la banda del KNOs, esto podria representar una enorme desventaja en la identificacién
correcta de las bandas asociadas a los materiales bajo estudio, por lo que hay que tener un claro
conocimiento de las limitaciones que ésta técnica podria presentar.

La Espectroscopia Raman Amplificada en Superficie SERS resultd ser una herramienta util para el
estudio de pintura novohispana pues se obtuvieron espectros mdas claros y menos fluorescente
gue con Raman convencional, sin embargo, es importante resaltar que es muy dificil de aplicar.
Aunque los espectros obtenidos con SERS siempre fueron mas claros que los obtenidos con Raman
y He, hay que considerar que no siempre serd factible utilizar la técnica SERS en patrimonio
cultural, por lo que se debera desarrollar una técnica SERS no invasiva alterna al empleo de
coloides.

El analisis de materiales con esta técnica debe de realizarse en conjunto con otras técnicas
espectroscopicas atdmicas y moleculares como lo son fluorescencia de rayos X (XRF), Infrarrojo
con Transformada de Fourier (FTIR) y complementarla con técnicas de fotografia UV e Infrarroja,
para lograr un analisis completo de la composicién material de patrimonio cultural e histérico.

Perspectivas

Una manera de obtener mejores resultados al aplicar la técnica SERS es el empleo de un laser de
532 nm pues estd mas cercano al plasmén de superficie de la plata, mas sin embargo, se podria
esperar que al tener mayor energia es mas probable que la zona de andlisis sufra algun dafio. Si se
tuviera otro laser de longitud de onda mas larga (1025 nm) la fluorescencia podria disminuir pues
con menos energia no se estaria excitando estados electrénicos, lo cual podria ser una solucion
alterna a SERS.

Como continuacién de esta investigacion se propone el uso de filtros con distintas densidades
Opticas para cambiar la intensidad del laser y minimizar los dafios sobre los pigmentos.
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También se propone realizar investigaciones mas controladas y con muestras puras para
identificar los procesos de degradacidn con el laser sobre la superficie estudiada y asi conocer la

dependencia del cambio de coloracién con la fluorescencia en los espectros adquiridos con
Raman.
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APENDICE A

Base de datos SERS de Pintura
novohispana del siglo XVI

A continuacidn se presenta la base de datos de espectros SERS para pigmentos y barnices
en pintura novohispana.
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APENDICE B
Asignacion de bandas

ASIGNACION DE BANDAS PARA LA TABLA Y4

Pigmento Bandas (cm'l)
Y401. Ocre de mina inglés Oxidos de Fe [76] 299, 389, 548, 492
Blanco de Pb [77] 1050"
Aceite de Linaza[74] 1433
Coloide 1180, 1124, 240
Sin identificar 950
Y402. Oropimente Oropimente[72] 357, 311
Y403. Amarillo de Pb Estaiio tipo Il Amarillo de Pb Estafio tipo Il [77] 327
Sin identificar 398, 530, 638, 944, 1130, 1246,

1358, 1431, 1544

Blanco de Pb 1052"
Coloide: 1171
Y404. Gualda (reseda) --- ---
Y405. Arzica - -
Y406. Pardo antilope Oxidos de Fe [77] 391
Blanco de Pb 1051"
Sin identificar 1556, 1284, 1193
Aceite de Linaza 1448
Yeso [77] 1008
Coloide 844
Carbonato de Ca [77] 1084
Y407. Sombra tostada de Chipre --- ---
Y408. Ocre aleman oscuro - -
Y409. Tierra de siena tostada oscura | Oxidos de Fe [76] 294, 410, 615
Sin identificar 1282, 1196, 1551

*Superposicién de Blanco de Pb y un pico de KNOs.
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Blanco de Pb 1051"
Carbonato de Ca 1090
Coloide 236"
Y410. Betun de Judea - -
Y411. Bermellon Cinabrio [77] 345, 256

Y412. Hematita natural

Hematita [76]

230, 294, 408, 496, 606

Sin identificar 1303

Blanco de Pb 1049"

Coloide 956
Y413.Minio Minio [76] 315, 392, 548,

Blanco de Pb 1051

Aceite de Linaza 1444, 1303

Coloide

945, 1174, 237

Y414. Cochinilla

Acido carminico [72]

1314

Y415. Carmin de alizarina.

Alizarina pastilla sin identificar
Rojo Hansa [72]

340,420, 500, 522, 565, 597, 706,
747, 964, 1016, 1036, 1127, 1181,
1231, 1268, 1324, 1368, 1409, 1490,
1550, 1600

Y416. Laca rubia

Y417. Azurita

Y418. Esmalte

Y419. Lapislazuli
Mineral lazurita

Pastilla lapislazuli sin identificar
Mineral lapislazuli
Blanco de Pb

Carbonato de Ca

544,1219, 1413, 1662,
, 1264, 1356, 15541824
1050*

1087

Y420. Anil o indigo

Indigo [78]

546, 600, 672, 753, 956, 1018, 1227,
1310, 1362, 1462, 1484, 1572, 1627

Y421. Resinato de Cu

Y422. Malaquita

Y423. Tierra verde de Verona

Sin identificar

Blanco de Pb

1190, 1289, 1546, 954

1044

Y424. Negro de huesos o marfil

Negro de Marfil [77]

1327, 1592

“ puede deberse a la superposicion de un pico de Hematita y el pico de coloide.
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Blanco de Pb 1045
Coloide 974
Y425. Negro de vid francés --- ---
Y400. Fondo blanco Blanco de Pb [77] 1055, 672
Imprimatura verde
Aceite de linaza 1442, 1301
Carbonato de Ca 1087
Verde de Verona 1196

Coloide

Sin identificar

227, 855, 1375

960

ASIGNACION DE BANDAS PARA LA TABLA C6

Pigmentos Bandas [cm'1]
Al. Bermellon barnizado con Cinabrio 254, 349
Copal
A2. Bermellon barnizado con Cinabrio 254, 345
Almaciga.
A3. Bermellon barnizado con Cinabrio 254, 345
Colofonia.
A4. Bermellon barnizado con Cinabrio 256, 347
Sandaraca.
AS5. Bermellon sin barniz Cinabrio 254, 345

B1. Cochinilla barnizada con Copal

Acido carminico [72]

1315, 1443, 1530

B2. Cochinilla barnizada con Acido carminico 1315
Almaciga.
B3. Cochinilla barnizada con Acido carminico 1315

Colofonia.

*' Superpuesto a la fluorescencia.

112




B4. Cochinilla barnizada con
Sandaraca.

Acido carminico

1315, 1443

B5. Cochinilla
Sin barniz.

Acido carminico

1315, 1443, 1530

C1. Azurita barnizada con Copal

C2. Azurita barnizada con Almaciga

C3. Azurita barnizada con Colofonia

C4. Azurita barnizada con sandaraca

C5. Azurita sin barniz

D1. Amarillo de Pb-Sn tipo |
barnizado con Copal.

Amarillo de Pb-Sn tipo | [79]
Sin identificar

Blanco de Pb

Aceite de linaza

Carbonato de Ca

Coloide

282,382, 456, 535, 614

336, 1173, 945

1048

1306, 1442

1082

236

D2. Amarillo de Pb-Sn tipo |
barnizado con Almaciga

Amarillo de Pb-Sn tipo |
Sin identificar

Blanco de Pb

Aceite de linaza
Carbonato de Ca

Coloide

278, 382, 456, 535, 614

340, 752, 1169, 995

1048

1306, 1442, 1542

1088

233,1583

D3. Amarillo de Pb-Sn tipo |
barnizado con Colofonia

Amarillo de Pb-Sn tipo |
Sin identificar

Blanco de Pb

Aceite de linaza
Carbonato de Ca

Coloide

279, 382,457, 531

341, 1172, 1584

1050

1306, 1445

1088

230

D4. Amarillo de Pb-Sn tipo |
barnizado con Sandaraca.

Amarillo de Pb-Sn tipo |
Sin identificar
Blanco de Pb

Aceite de linaza

276, 382, 458, 533,

334, 1175

1051

1306, 1446
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Coloide

243

D5. Amarillo de Pb-Sn tipo |
Sin barniz

Amarillo de Pb-Sn tipo |

Sin identificar

Blanco de Pb

Carbonato de Ca

Aceite de linaza

Coloide

279, 384, 457, 533

341, 1172, 1588

1047

1088

1304, 1445

227,627,726, 811, 944, 1130, 1348

E1l. Blanco de Pb

Pastilla sin identificar

Blanco de Pb

Sin identificar

Carbonato de Ca

Aceite de linaza

Coloide

328, 1364

1050

420, 640, 960, 1199

1087

1308, 1442

245

E2. Blanco de Pb barnizado con
Almaciga

Sin identificar

Blanco de Pb

Carbonato de Ca

Aceite de linaza

Coloide

1366, 417, 1204, 1664, 641

1049

1088

1306, 1442

247,1132

E3. Blanco de Pb barnizado con
Colofonia

Sin identificar

330, 1362, 415

Blanco de Pb 1050
Carbonato de Ca 1085
Aceite de linaza 1306, 1445
Coloide 243
E4. Blanco de Pb barnizado con Blanco de Pb 810, 1046
Sandaraca
Sin identificar 420, 1195
Carbonato de Ca 1088
Aceite de linaza 1307, 1441
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Coloide

246, 639,1131

ES5. Blanco de Pb sin barniz.

Sin identificar

Blanco de Pb

Aceite de linaza

Coloide

320, 1358, 419

1049

1302, 1440

234, 616, 941

Fondo

Carbonato de Ca

Aceite de linaza (del sellado)

286, 1086, 713

1304, 1442

ASIGNACION DE BANDAS PARA LA TABLA Y8

Pigmento Bandas [cm™]
Al. Bermelldn barnizado con Cinabrio 256, 345
Copal
A2. Bermelldn barnizado con Cinabrio 256, 345
Almaciga
A3. Bermellon barnizado con Cinabrio 254, 345
Colofonia
A4. Bermelldn barnizado con Cinabrio 252,343
Sandaraca
AS5. Bermellon sin barniz Cinabrio 253, 345
B1. Cocinilla barnizada con copal Acido carminico 1310

Yeso 1010
B2. Cochinilla barnizada con Acido carminico 1310
almdciga

Yeso 1010
B3. Cochinilla barnizada con Acido carminico 1312
Colofonia Yeso 1010
B4. Cochinilla barnizada con Aceite de linaza 1303, 1443
Sandaraca.

Yeso 1007
B5. Cochinilla Acido carminico 1315
Sin barniz

Yeso 1008
D1. Amarillo de Pb-Sn tipo | Yeso 1010, 1138

barnizado con Copal
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Aceite de linaza 1306, 1448
Coloide 243
D2. Amarillo de Pb-Sn tipo | Amarillo de Pb-Sn tipo | 457,539
barnizado con Almaciga
Blanco de Pb 1051
Aceite de linaza 1306, 1448
Yeso 1012
Coloide 245
D3. Amarillo de Pb-Sn tipo | Amarillo de Pb-Sn tipo | 457,532
barnizado con Colofonia
Yeso 1010
Aceite de linaza 1301, 1447
Coloide 245, 1179
D4. Amarillo de Pb-Sn tipo | Amarillo de Pb-Sn tipo | 457,534
barnizado con Sandaraca
Blanco de Pb 1053
No sé 1193
Aceite de linaza 1305, 1447
Coloide 247
D5. Amarillo de Pb-Sn tipo | Amarillo de Pb-Sn tipo | 457,529
Sin barniz
Yeso 1008
Aceite de linaza 1307, 1448
Coloide 252
E1. Blanco de Pb barnizado con Blanco de Pb 1050
copal
Pastilla sin identificar 1363
Sin identificar 424, 1175
Aceite de linaza 1300, 1448
Coloide 243

E2. Blanco de Pb barnizado con
Almaciga

Sin identificar

Blanco de Pb

Aceite de linaza

Coloide

1356, 421, 641

1050

1305, 1444

245,732,1132, 1178
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E3. Blanco de Pb barnizado con
Colofonia

Sin identificar

Blanco de Pb

Aceite de linaza

Coloide

332, 1360, 424, 643

1054

1302, 1443

245,726,1132,1178

E4. Blanco de Pb barnizado con
Sandaraca

Sin identificar

Blanco de Pb

Aceite de linaza

Coloide

1369, 415, 622

1049

1306, 1443

229,726

ES. Blanco de Pb sin barniz

Sin identificar

1362, 415, 644, 1203

Blanco de Pb 1047
Aceite de linaza 1308, 1440
Coloide 243,1130
Fondo Yeso 417,497, 624, 672, 1010, 1136

Aceite de linaza

Coloide

1302, 1444

249, 1050

ASIGNACION DE BANDAS PARA LA TABLA C1

Pigmentos Bandas [cm'1]
Al. Ocre de mina inglés aglutinado Oxidos de Fe 298, 397, 480, 546
con aceite de linaza
A2. Ocre de mina inglés aglutinado Oxidos de Fe 295, 397, 479, 544

con yema de huevo

Carbonato de Ca 1083
Coloide 1047
A3. Ocre de mina inglés aglutinado Oxidos de Fe 302, 392, 484, 550
con yema de huevo y aceite de
linaza
A4. Ocre de mina inglés aglutinado Oxidos de Fe 245, 303, 390, 481, 550
con cola de conejo
Coloide 214
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A5. Ocre de mina inglés aglutinado
con almdaciga y aceite de linaza

Oxidos de Fe

Aceite de linaza

299, 395, 478, 550

1307, 1444

B1. Oropimente aglutinado con
aceite de linaza.

Oropimente

210, 300, 312, 360

Carbonato de Ca 1087
Coloide 1052
B2. Oropimente aglutinado con Oropimente 212,302,312, 360
yema de huevo
B3. Oropimente aglutinado con Oropimente 210, 297, 312, 359
yema de huevo y aceite de linaza
B4. Oropimente aglutinado con cola | Oropimente 297,312, 361
de conejo
Carbonato de Ca 250, 1087
Sin identificar 710
B5. Oropimente aglutinado con -—- ---
almdciga y aceite de linaza
C1. Amarillo de Pb-Sn tipo Il Amarillo de Pb-Sn tipo Il 320

aglutinado con aceite de linaza

Sin identificar

Blanco de Pb

Carbonato de Ca

648, 944 , 1250, 1362, 1439, 1536
1050"

1088

C2. Amarillo de Pb-Sn tipo Il
aglutinado con yema de huevo.

Sin identificar

939, 1250, 1350, 1428, 1534

Blanco de Pb 1047*

Carbonato de Ca 1085

Coloide 1124
C3. Amarillo de Pb-Sn tipo Il Amarillo de Pb-Sn tipo Il 328

aglutinado con yema de huevo y
aceite de linaza

Sin identificar

Blanco de Pb

655, 1248, 1352, 1424, 1535, 498

1050"

C4. Amarillo de Pb-Sn tipo Il
aglutinado con cola de conejo.

Amarillo de Pb-Sn tipo Il

Sin identificar

327

1254, 1356, 1443, 1545, 715, 950

Carbonato de Ca 284, 1087
Coloide 1055, 1171
C5. Amarillo de Pb-Sn tipo Il Amarillo de Pb-Sn tipo Il 332

aglutinado con almaciga y aceite de

118




linaza. Sin identificar 1251, 1337, 1444, 420, 714, 952
Carbonato de Ca 283,1087

D1. Ancorca (Sennelier) aglutinado -—- -—-

con aceite de linaza

D2. Ancorca (Sennelier) aglutinada -—- --

con yema de huevo.

D3. Ancorca (Sennelier) aglutinada -—- --

con yema de huevo y acetite de

linaza.

D4. Ancorca (Sennelier) aglutinada -—- --

con cola de conejo.

D5. Ancorca (Sennelier) aglutinada -—- --

con almaciga y aceite de linaza.

E1. Ancorca (Zecchi) aglutinado con | Aceite de linaza. 1306, 1439

aceite de linaza
Carbonato de Ca 1087

E2. Ancorca (Zecchi) aglutinada con | Aceite de linaza 1302, 1443

yema de huevo
Carbonato de Ca 1083
Coloide 1050

E3. Ancorca (Zecchi) aglutinada con -—- -—-

yema de huevo y acetite de linaza

E4. Ancorca (Zecchi) aglutinada con | ---

cola de conejo

E5. Ancorca (Zecchi) aglutinada con Carbonato de Ca 1088

almaciga y aceite de linaza
Aceite de linaza 1306, 1443

Fondo Carbonato de Ca 285, 1085
Sin identificar 409, 714, 1172
Aceite de linaza 1306, 1443
Coloide 1045
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ASIGNACION DE BANDAS PARA LA TABLAYI

Pigmento

Bandas [cm™]

Al. Ocre de mina inglés aglutinado
con aceite de linaza

Oxidos de Fe
Sin identificar
Yeso

Aceite de linaza

308, 396, 481, 544

945

1008

1306

A2. Ocre de mina inglés aglutinado
con yema de huevo

Oxidos de Fe

Yema de huevo

299, 392, 481, 552

1306

A3. Ocre de mina inglés aglutinado
con yema de huevo y aceite de

Oxidos de Fe

302, 395, 478, 548

linaza. Sin identificar 650
Aceite de linaza y yema de huevo 1311, 1443
Coloide
1048
A4. Ocre de mina inglés aglutinado Oxidos de Fe 241, 303, 390, 475, 545
con cola de conejo
A5. Ocre de mina inglés aglutinado Oxidos de Fe 299, 394, 483, 547

con almaciga y aceite de linaza

Aceite de linaza 1306, 1442
Coloide 1051
B1. Oropimente aglutinado con Oropimente 213, 300, 312, 360
aceite de linaza
Yeso 1010
Coloide 243
B2. Oropimente aglutinado con Oropimente 212,303, 314, 361
yema de huevo
B3. Oropimente aglutinado con Oropimente 209, 301, 312, 356
yema de huevo y aceite de linaza
B4. Oropimente aglutinado con cola | Oropimente 302, 312, 359
de conejo
B5. Oropimente aglutinado con - ---
almaciga y aceite de linaza
C1. Amarillo de Pb-Sn tipo Il Amarillo de Pb-Sn tipo Il 324
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aglutinado con aceite de linaza

Sin identificar

502, 643, 947, 1251, 1347, 1442,
1548

Blanco de Pb 1049
Yeso 419, 1010, 1136
No sé 1659

C2. Amarillo de Pb-Sn tipo Il Amarillo de Pb-Sn tipo Il 326

aglutinado con yema de huevo

Sin identificar

637, 944, 1246, 1359, 1429, 1535,
407

Blanco de Pb 1050"
Yeso 1012
C3. Amarillo de Pn-Sn tipo Il Amarillo de Pb-Sn tipo Il 326

aglutinado con yema de huevo y
aceite de linaza

Sin identificar

455, 515, 942, 1250, 1358, 1429,
1541

Blanco de Pb 672, 1051
Yeso 1010
C4. Amarillo de Pb-Sn tipo Il Amarillo de Pb-Sn tipo Il 322

aglutinado con cola de conejo

Sin identificar

505, 1250, 1343, 1442, 1546, 415,
623, 944

Blanco de Pb 668, 1046"
Yeso 1008, 1136
C5. Amarillo de Pb-Sn aglutinado Amarillo de Pb-Sn tipo Il 324,498

con almaciga y aceite de linaza

Sin identificar

Yeso

1247, 1346, 1447, 1544, 946

417, 618, 674, 1010, 1134

Fondo

Yeso

Carbonato de Ca

Aceite de linaza de la base

Coloide

417, 498, 621, 671, 1009, 1135

1088

1318, 1444

1050
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ASIGNACION DE BANDAS PARA LA TABLA Y6.

Pigmento Bandas [cm™]
Al. Rejalgar aglutinado con aceite Rejalgar [77] 239, 344
de linaza

Yeso 1007
A2. Rejalgar aglutinado con aceite Rejalgar 236, 340
de nuez

Sin identificar 274
A3. Rejalgar aglutinado con yema Rejalgar 231, 341
de huevo

Sin identificar 274
A4. Rejalgar aglutinado con cola de Rejalgar 235, 345

conejo

A5. Rejalgar aglutinado con
almdciga y aceite de linaza

D1. Lapislazuli aglutinado con aceite
de linaza

Mineral lapislazuli
Sin identificar

Yeso

953, 1256, 1314, 1559, 1823

1672

1009

D2. Lapislazuli aglutinado con aceite
de nuez

Mineral lapislazuli
Sin identificar

Yeso

547,1316, 1821

1223, 1354, 1408, 1514, 1568, 1665

412, 1009

D3. Lapislazuli aglutinado con yema
de huevo

Mineral lapislazuli
Sin identificar

Yeso

1267, 1314, 1826

557, 1234, 1355, 1544, 503

422,1010

D4. Lapislazuli aglutinado con cola
de conejo

Mineral lapislazuli

Sin identificar

Yeso

965, 1267, 1316, 1825

554,730, 1049, 1233, 1386, 1517,
1574, 1603, 1701, 848

410
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D5. Lapislazuli aglutinado con
almdciga y aceite de linaza

Mineral lapislazuli

Sin identificar

Yeso

973, 1317, 1826

557, 1234, 1414, 1517, 1562, 1675,
490

407

E1. indigo aglutinado con aceite de
linaza

indigo

548, 602, 678, 758, 958, 1226, 1316,
1460, 1575

Sin identificar 635, 324

Yeso 1010

Coloide 241, 730, 1127
E2. indigo aglutinado con aceite de | indigo 547,597, 672, 754, 1225, 1311,
nuez 1361, 1462, 1577

Yeso 1010
E3. indigo aglutinado con yema de indigo 548, 602, 672, 751, 1226, 1310,

huevo

1362, 1464, 1576, 1626

Sin identificar 641

Yeso 1016
E4. indigo aglutinado con Cola de indigo 547,755, 1226, 1311, 1460, 1575
conejo

1007, 1131

Yeso
ES. indigo aglutinado con Alméciga | indigo 546, 600, 674, 751, 1226, 1308,
y aceite de linaza 1460, 1574

Yeso 1010
Fondo Yeso 415, 496, 669, 1008, 1132

Aceite de linaza del sellado

1305, 1445
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APENDICE C

Modos vibracionales asignados

En las siguientes tablas se muestran los modos vibracionesles asignados encontrados en la
literatura de algunos de los pigmentos estudiados, asi como de aglutinantes y barnices, en donde
v son las vibraciones del tipo “stretching”, w: “wagging”, p :“rocking” , 6: “scissoring”, t:
“Twisting”.

PIGMENTOS No. De Onda [cm™] Modo vibracional asignado
Alizarina [71] 1657 v(C=0), 8(0H), v(anillo)

1629 v(C=0), 6(0H), v(anillo)

1588 v(anillo), 6(0OH)

1569 v(C=0), 6(0H), v(anillo)

1479 v(C=0), 6(0H), v(anillo)

1443 Vsim(OH)r 6(Hanillo)

1389 6(0OH), v(anillo)

1335 6(0OH), v(anillo)

1315 6(0OH)

1292 6(Hanillo)

1273 v(anillo)

1184 Vsim(anillo)

1143 V(Haniio)

1090 V(Hanilto)

1044 V(Hanilto)

1027 V(Hanilto)

1004 Vasim(@nillo)

823 W (Hanito)

679 p(anillo)

654 v(anillo)

615 p(OH)

464 Vsim(anillo)

319 v(anillo), 6(0OH)
Cochinilla [80] 1726 v(C=0)

1641 v(C=0), v(CC)

1578 v(CC), 8(CsOH), 8(CH)

1466 6(CH3;), 6(COH), v(CC)

1360 8(C30H), v(CC)

1298 6(Cs0OH), 6(C30OH), 6(C50H),

v(CC)
1121 6(Cs0OH), 6(C4H), v(CC), 6(CH)
1138 v(CC), 6(COH), 6(CH)

124




1090 v(C=0), 6(COH)

1075 v(C-C), §(COH)

955 p(CHs), 8(CCC)

891 p(CHs), 8(CCC)

685 Y(CCC), Y(CH), Y(COH)

553 Vibraciones del esqueleto
indigo [78] 1628 v(C=C)

1573 v(C=C)

1462 8(NH), 8(CH)

1364 6(NH), 6(CH)

1310 v(CC)

1224 8(CH)

1013 6(CH)

940 Y(CH), 6(CC)anillo

762 6(CH), 6(NCC)

674 6(CC)

599 6(C=0), 6(CNHC)

545 6(C=C-C0-C)
AGLUTINANTE No. De Onda [cm™] Modo vibracional
Aceite de linaza [74] 1784 v(C=0)

1656 v(C=C)

1440 6(CH,)

1301 T(CH,)

1263 6(=CH)en el plano
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RESINA [4] No. De Onda [cm™] | Modo vibracional

Sandaraca 1643 v(C=C) conjugado con C=C 6 C=0
1446 6(CH,),8(CHs5)
1191 6(CH=CH)
1092 anillo v(C-C)
930 p(C-H)
747 anillo v(C-C)
481 6(C-C-0)
364 6(C-C-C)

Almaciga 1650 v(C=C) conjugado con C=C 6 C=0
935 p(C-H)

Colofonia 1604 v(C=C) conjugado con C=C 6 C=0
1196 6(CH=CH)

Damar 1650 v(C=C) conjugado con C=C 6 C=0
1443 6(CH,),6(CH3)
1178 anillo v(C-C)
1025 anillo v(C-C)
528 8(C-C-0)
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