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RESUMEN

La investigacion de los materiales que conforman obras del patrimonio cultural, permite
obtener informacion sobre su procedencia, procesos de manufactura, posibles restauraciones y en

ocasiones, la ubicacion temporal de los objetos estudiados.

Las técnicas espectroscopicas resultan ideales en el estudio del patrimonio cultural,
esencialmente en situaciones en donde el muestreo del objeto estd restringido o no estd permitido.
En particular, la espectroscopia Raman es una técnica que se ha utilizado ampliamente en el estudio
de obras de arte, debido a su alta especificidad y a la posibilidad de hacer un andlisis in situ del
objeto. Sin embargo, esta técnica posee diversas desventajas tales como la fluorescencia de los
materiales, ademas de que en ocasiones es una técnica micro destructiva debido a la energia del
laser empleado. El desarrollo de nuevas tecnologias ha permitido la disminucion de la fluorescencia
en un andlisis con espectroscopia Raman mediante nanoparticulas metalicas SERS (Surface
Enhanced Raman Spectroscopy) y el uso de espectrometros portatiles con un laser cercano al

infrarrojo.

En este trabajo se utilizé la técnica SERS con nanoparticulas de Ag asi como un equipo
Raman portatil de 1064 nm, para la caracterizacion de materiales de referencia, especificamente en
colorantes prehispanicos y pintura novohispana, con el objetivo de contar con espectros de
referencia que puedan ser utilizados en el analisis de obras originales. Algunos de estos materiales
no han sido estudiados, tal es el caso del matlalli, un colorante prehispanico azul, del cual se

presenta por primera ocasion un espectro Raman.

Si bien la espectroscopia Raman es una técnica util en la caracterizacion de los materiales
en objetos de interés cultural, un estudio completo requiere de la implementacion de una
metodologia no destructiva, no invasiva e in sifu con varias técnicas espectroscopicas puntuales y
de imagenes que se complementen entre si. Se presenta la metodologia propuesta para el estudio de
documentos coloniales tipo cddice y en particular, se presenta como caso de estudio el mapa de

Cuauhtinchan 2, perteneciente a la coleccion del museo Amparo (Puebla).
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INTRODUCCION

Introduccion

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis vibracional molecular que se basa en la
dispersion de un haz laser al interactuar con las moléculas, por lo que es posible obtener espectros
caracteristicos de diversos materiales. Gracias a su alta especificidad y a que es factible en muchos
casos el andlisis directo de objetos, esta técnica resulta ideal en la identificacion de los materiales
que conforman obras de arte, en donde el muestreo no siempre estd permitido o es necesario
justificarlo con base en un andlisis previo, in situ y no invasivo, por lo que resulta imprescindible la
elaboracion de metodologias in situ con equipos portatiles. El desarrollo de nuevos detectores, ha
permitido la produccion de equipos Raman portatiles, facilitando el estudio de colecciones dentro
de museos y sitios de interés cultural. Actualmente la espectroscopia Raman ha sido empleada
como una herramienta muy util en la caracterizacion de pigmentos [1, 2], colorantes organicos,
medios y barnices [3]. El acoplamiento de un microscopio optico con el espectrometro (micro-
Raman) permite el analisis de areas microscopicas, lo cual resulta 1til en el analisis de zonas

especificas de materiales heterogéneos como lo son las pinturas.

En conjunto con otras técnicas espectroscopicas portatiles no destructivas y no invasivas
como lo son infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia UV-Vis, fluorescencia
de rayos X (XRF), y difraccion de rayos X (XRD), la espectroscopia Raman brinda un analisis
complementario y apropiado del objeto a estudiar, sin que esto implique un dafio sobre el mismo.

Este tipo de analisis es muy 1til en procesos de conservacion del patrimonio cultural.

En ocasiones, debido a la estructura molecular de algunos de los productos utilizados en la
elaboracion de obras de arte (colorantes de origen organico, resinas o algin otro vehiculo o barniz),
los espectros Raman presentan un fuerte fondo debido a la fluorescencia intrinseca de estos
compuestos [4, 5]. Ademas existe una baja intensidad en las bandas vibracionales caracteristicas
debido principalmente a la baja probabilidad de ocurrencia que tiene el efecto Raman, con lo que

esta técnica presenta limitaciones en su aplicacion, sobre todo para el analisis in situ.

La espectroscopia Raman amplificada en superficie (SERS) que se ha desarrollado
recientemente dentro del grupo de investigacion, ha demostrado ser una poderosa técnica con la
cual es posible incrementar significativamente la sefial Raman, con una menor interferencia del
fondo de fluorescencia de los materiales organicos. Esta técnica se basa en el aumento de la
intensidad del campo electromagnético local, que ocurre al situar una molécula en las cercanias de
un metal nanoestructurado, debido a la excitacion del plasmon de superficie del metal, ademas de la

adsorcion directa de las moléculas sobre estas nanoestructuras.
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INTRODUCCION

Existen diferentes sustratos metalicos utilizados para SERS, en donde su elaboracion
constituye un tema amplio de investigacion. Los métodos mas utilizados incluyen la elaboracion de
coloides de oro, plata o cobre, a partir de la reduccion quimica de los iones del metal (método de

Lee-Meisel) [6].

Ademas del fondo de fluorescencia en los espectros Raman y la baja intensidad de las
bandas vibracionales Raman-activas, el uso de esta técnica tiene la desventaja de producir en
ocasiones dafios debido al laser empleado sobre la muestra estudiada. Actualmente se ha
desarrollado en nuestro grupo de investigacion, un sistema de enfriamiento y aislamiento con Helio
(HERAS: Helium Raman System) que ha dado buenos resultados al minimizar e incluso evitar

algin deterioro de la muestra debido a la energia depositada con el laser [7].

Por otra parte, algunos colorantes mexicanos que se han utilizado desde épocas
prehispanicas para la elaboracion de codices, documentos, textiles y pinturas no han sido estudiados
ampliamente, por lo que no existen espectros caracteristicos que se puedan utilizar como referencia
en el momento del estudio de una obra original. La técnica SERS se ha empleado con éxito en el
estudio de algunos colorantes organicos, con lo que los espectros Raman de cempazuchitl, muitle y
zacatlaxcalli son los primeros en ser reportados en la literatura [8], no obstante aiin es necesario
estudiar un niumero importante de otros colorantes empleados en época prehispanica como lo es el

matlalli y otros colores amarillos.

En este sentido también resulta importante tener una base de datos de espectros Raman
caracteristicos de pintura novohispana que puedan ser utilizados como referencia. La pintura
novohispana del siglo XVI, es relevante para la comprension del proceso de adaptacion de la

pintura Europea en el México colonial.

Este tipo de bases de datos de espectros Raman son de gran utilidad en la identificacion de
materiales en obras originales, sin embargo, como anteriormente se menciono, el analisis completo
de un objeto no solo requiere de espectroscopia Raman, sino de la implementacién de una
metodologia complementaria no destructiva y no invasiva con técnicas de imagenes, técnicas
puntuales de analisis atdmico y molecular. En este trabajo se propone una metodologia completa de
estudio de documentos coloniales tipo codice y se ejemplifica su aplicacion en el codice de

Cuauhtinchan nimero 2 perteneciente a la coleccion del museo Amparo (Puebla).
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Hipotesis
Es posible disminuir la fluorescencia de los materiales organicos, especificamente de
colorantes y pigmentos, utilizados en obras de arte mexicanas, mediante el uso de un equipo Raman

de longitud de onda de 1064 nm y complementar con la espectroscopia Raman amplificada en

superficie SERS.

Es factible establecer una metodologia no destructiva in situ para la identificacion de

pigmentos y colorantes presentes en obras originales, basada en el uso de Raman in situ.

Objetivos

e Establecer una metodologia de estudio con espectroscopia Raman de pigmentos y

colorantes utilizados en México en época prehispanica y periodo novohispano.

e Elaborar una base de datos de espectros Raman para la identificacion de pigmentos y
colorantes presentes en codices, documentos, textiles y pinturas prehispanicas, asi como
también en pintura novohispana, en particular haciendo énfasis en aquellos que no han sido

estudiados.

e Aplicar esta metodologia para el estudio técnico de materiales, asi como de técnicas

pictoricas de obras originales mexicanas.



CAPITULO 1. ASPECTOS TEORICOS DE LA ESPECTROSCOPIA RAMAN

CAPITULO 1. ASPECTOS TEORICOS DE LA
ESPECTROSCOPIA RAMAN

1.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

1.1.1 Efecto Raman

El efecto Raman se origina en la polarizacion electronica de las moléculas debido a la luz
ultravioleta, visible e IR cercano [9]. Fue reportado por primera vez por los fisicos hindues
Chandrasekhara V. Raman y Kariamanickam S. Krishnan en 1928, al demostrar la dispersion

inelastica de la luz por un fluido [10].

Al irradiar una molécula con luz monocromatica de frecuencia vy, debido a la polarizacion
electronica inducida por el haz, ocurre una dispersion de la luz de frecuencia vy, denominada
dispersion Rayleigh y una de frecuencia v, + v; llamada dispersion Raman. Este tipo de
desplazamientos dan origen al espectro Raman caracteristico de las moléculas. La dispersion
Raman es mucho mas débil que la dispersion Rayleigh por un factor de 10°-107. Por este motivo,
es necesario utilizar una fuente intensa de excitacion que usualmente es un laser (radiacion

coherente) [9].

Si en la dispersion Raman ocurre una transicion vibracional desde el estado base a uno
mayor, la energia del foton dispersado es h(v,- v;) , a este proceso se le conoce como efecto Raman
Stokes. Si por el contrario la transicion es de un estado energéticamente mayor a uno menor en

donde la energia del foton dispersado es h(vy+ v;) ocurre el efecto Raman anti-Stokes (Figura 1.1).

g

hv, hv, hv, h(vg-v4) hv, h(vg+ vy)

E=(1 + J2)hv ; % S vy
E=Yhv } ? Vo

Rayleigh Stokes Anti Stokes

Figura 1.1. Dispersion Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes
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CAPITULO 1. ASPECTOS TEORICOS DE LA ESPECTROSCOPIA RAMAN

La ley de distribucion de Maxwell-Bolzmann indica que la relacion de la poblacion de los

estados vo y v, viene dada por

— P(v1) — ,—AE/kT
R P(vy) e (1.1)

en donde A4E es la diferencia de energia entre dos estados vibracionales y &7 [9] es la
energia térmica (k constante de Boltzmann), por lo que a temperatura ambiente, gran parte de las
moléculas se encuentran en un estado base vy, siendo mas probable de observar el efecto Raman

Stokes.

1.1.2 Aproximacion clasica de la dispersion Raman
Cuando una molécula es colocada en un campo eléctrico externo £, un momento dipolar

eléctrico p es inducido
p=ak (1.2)

en donde a es la polarizabilidad del enlace, que es una medida de la deformacion de la nube
electronica de la molécula debido a la radiacion incidente. Se asume que el campo eléctrico para

algun momento ¢ viene dado como
E = Eycos(2mvgyt) (1.3)
donde v, es la frecuencia vibracional de la radiacion incidente.

El enlace es Raman activo cuando la polarizabilidad a varia en funcion de la distancia internuclear,

por lo que puede ser desarrollada en series de Taylor como

= +(aa> +162a 2+ 1.4

La distancia internuclear varia periddicamente con la frecuencia de vibracion v, de la molécula,

como

q= (r — req) = 1, cos(2mvyt) (1.5)

Con r,, la separacion internuclear maxima. Sustituyendo 1.5 en 1.4 se tiene que a primer orden

oa
a= ay+ (%) Ty cos(2mvyt) (1.6)
0
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(los términos de orden superior se han despreciado). Sustituyendo 1.6 y 1.3 en 1.2, se obtiene una

expresion para el momento dipolar inducido de la forma

EOrm
2

(52 cost2nvens — w1

p = aoEpcos(2mvayt) + -

Eotin
2

da
(E) coS[2T(Veyr + vy)t] 1.7

Considerando que p es una funcion de las frecuencias vibracionales de la molécula (v,) y de

la radiacion incidente (v,,), la ecuacion 1.7 puede ser reescrita como

D =DPWext) + PWext — Vo) + D(Vert + ) (1.8)

Se observa del primer término que el momento dipolar inducido es de la misma frecuencia
que la radiacion externa, por lo que hay un dispersion elastica o dispersion de Rayleigh. El segundo
y tercer término corresponden a una dispersion inelastica. En el segundo término la frecuencia
resultante es menor que la incidente, por lo que se tiene la dispersion Raman Stokes. El ultimo
término estd en funcidén de una frecuencia mayor a la incidente, lo que corresponde a la radiacion

Raman anti-Stokes [11, 12].

1.1.3 Reglas de seleccion
Una molécula activa en infrarrojo debe presentar un cambio en el momento dipolar.
Contrario a esto, el cambio de polarizabilidad en la molécula es la parte fundamental para moléculas

Raman-activas.

En efecto, durante una vibracion debe ocurrir que el cambio de la polarizabilidad sea

distinto de cero, es decir [12 ]

'—(aa) #0 1.9
aU_ aqo ()

La amplitud del momento de la transicion viene dada como

Jda
R, = f W awdg =(£) A f W qwidg + - (1.10)
0

En donde el primer término es distinto de cero solo si Av==+] [13].

Las reglas de seleccion nos permiten tener transiciones correspondientes a Av==+1 de tal

forma que la molécula se asume como un oscilador armoénico, con lo que se tiene un numero

6
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reducido de transiciones de moléculas poliatomicas (transiciones fundamentales). Se usa la
aproximacion del oscilador anarménico para dar una justificacion de las bandas débiles observadas
en el espectro Raman que corresponden a sobretonos y combinaciones de las transiciones

fundamentales [9].

1.1.4 Intensidad de las bandas Raman

Por lo general, las intensidades Raman son directamente proporcionales a la concentracion
de la especie activa y depende de la forma compleja de la polarizabilidad de la molécula y la
intensidad de la fuente, ademas de otros factores que pueden depender del instrumento como la

eficiencia del detector [9].

Si se desprecian los factores dependientes del instrumento, una buena aproximacion es
considerar que la intensidad de la luz dispersada es equivalente al cambio en el flujo

electromagnético respecto a un angulo soélido, es decir:

_do

| = —
dQ

(1.11)

La intensidad de la luz que es dispersada en cierta direccion por un dipolo con orientacion

especifica, estd dada como:

_d®  mcv*pyPsin®f

| =—=
dQ 2&g

(1.12)

Donde v es el nimero de onda absoluto, py es la amplitud del dipolo inducido y 0 es el
angulo entre la direcciéon del momento dipolar y la medicion realizada. La intensidad de la luz
dispersada es entonces proporcional a v*, por lo que a una longitud de onda mas corta se tiene una
mayor intensidad, ademds, se tiene una fuerte dependencia con la orientacion (sin?8) del efecto

Raman medido. La polarizabilidad o también depende de la direccion [12].

Las vibraciones que originan bandas en IR muy intensas son regularmente dispersoras
Raman muy débiles, pues la polarizabilidad con respecto a la distancia internuclear es mas pequeiia

que la variacion del momento dipolar con respecto a la misma [13].

1.1.5 Relacién de despolarizacion
Si la radiacion proveniente del laser se encuentra polarizada, entonces la radiacion dispersada de las
moléculas estara polarizada en distintos grados dependiendo del tipo de vibracion responsable de la

dispersion. La relacion de despolarizacion se define como:
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= (1.13)

p

En donde I es la intensidad de la parte de la radiacion dispersada que es paralela al haz
original y I, la perpendicular al haz original. Conocer la despolarizacidon permite correlacionar las
lineas Raman con los modos de vibracion. Si bien para una relacion de despolarizacion minima, se

puede inferir que la banda esté polarizada y que proviene de una vibracion simétrica [11].

1.1.6 Instrumentacion

Un espectrometro Raman consiste basicamente en una fuente laser, un sistema de
iluminacién de la muestra y un espectrometro o analizador espectral adecuado. Todos los
espectrometros deben de ser capaces de dispersar la luz en funcion de su longitud de onda. La luz
debe ser separada ya sea en funcion del espacio o en funcion del tiempo. El primer tipo de
espectrometros se conocen como instrumentos dispersivos, los cuales utilizan una rejilla para
separar la luz en sus componentes, mientras que los segundos son de transformada de Fourier, en

donde se utiliza un interferodmetro de Michelson.

Un instrumento dispersivo tipico (figura 1.2) esta conformado de un colector 6ptico, un
monocromador y un detector. El colector optico debe ser capaz de recolectar la luz de la dispersion
Raman de la muestra y de transferirla al monocromador. Debido a la variacion periddica de la rejilla
de difraccion, se obtiene una resolucion espacial de la luz en funcion de su longitud de onda
[12]. El sistema de deteccion se encuentra orientado a 90° referente a la muestra en donde la
radiacion Rayleigh es menor. Un filtro es colocado para eliminar la radiacion Rayleigh y

comunmente se utilizan los filtros notch y los filtros de banda dieléctrica.

El arreglo de detectores se conforma principalmente de arreglos de fotodiodos o CCD’s

(charge coupled devices) 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 resolucion espectral debido a la limitante de la cantidad de pixeles.
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Muestra

—> 0< FR
Fuente

Arreglo de
detectores

Figura 1.2. Espectrometro Raman dispersivo. La luz dispersada por la muestra pasa por el filtro Rayleigh (FR) para ser

enfocada sobre la rejilla de difraccion. La luz dispersada es reflejada sobre el CCD.

Los espectrometros comerciales FT-Raman usan mayoritariamente un laser de 1064 nm
Nd/YAG (neodymium-doped yttrium aliminium garnet), filtros notch e interferometros de
Michelson (figura 1.3) de alta calidad, asi como detectores sensibles en la region del infrarrojo.
Durante las medidas Raman, la luz de diferentes longitudes de onda es enviada al interferometro.
Cada patron de bandas (generada por cada longitud de onda), se encuentra superpuesto
(interferograma en funcion del tiempo) y es detectado por el detector. Una transformada inversa de

Fourier es aplicada al interferograma para obtener un espectro Raman convencional [12].

A
1
1
|
[ Espejo movil
|
1
A7

Y
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® / pa—
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haz 50%

Y

v

Figura 1.3. Interferometro de Michelson consistente en un divisor de haz, dos espejos (uno fijo y el otro movil).

Se utiliza tipicamente una geometria de adquisicion de 180° para espectrometros FT-Raman
y microscopios Raman para que la banda de auto absorcion sea menor en la region del infrarrojo

cercano [14, 11]. Los detectores utilizados son de estado sélido (en su mayoria Si, InGaAs o Ge).
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1.2 INTERFERENCIAS

En la interaccion de la radiacion con la materia, ademas de la dispersion, pueden ocurrir
distintos fendmenos como la absorcion y transmision de radiacion electromagnética. El efecto
Raman en realidad, es un fendmeno muy débil el cual compite con otros efectos como la
fluorescencia intrinseca del material o de sus alrededores, la cual es varios 6rdenes de magnitud mas
intensa que el efecto Raman, causando una fuerte interferencia. Ademas, debido a la elevada
intensidad del laser, la muestra puede calentarse y eventualmente sufrir de una descomposicion
térmica, una foto descomposicién o incluso una ablacion [12]. Existen diferentes estudios que se
han desarrollado con el objetivo de minimizar los problemas de interferencia en los analisis con
espectroscopia Raman [8, 16-26, 34-36], asi como para evitar el dafio al material estudiado, algunos

de ellos se presentaran en las siguientes secciones.

1.2.1 Absorcion y fluorescencia

Si la longitud de onda del laser se corresponde con una banda de absorcion del espectro de
una molécula, la radiacion sera absorbida, provocando que ésta sea llevada a un estado vibracional
excitado (absorcion infrarroja) o electronico excitado (absorcidon UV-Vis). La energia extra es
liberada mediante dos procesos, el primero es la fluorescencia, en donde la molécula es excitada
hacia un estado electronico. Durante el proceso de relajacion, ocurren una serie de transiciones no
radiativas con lo que la molécula decae en un nivel de menor energia. Desde este nivel, la molécula
tiende a decaer a su estado electronico basal emitiendo radiacion. El segundo proceso es conocido
como relajacion no radiativa, en donde la energia extra es liberada en forma de calor, el cual es

transmitido al medio [12].

Tanto la absorcion como la fluorescencia son dos procesos que conllevan una fuerte
interferencia en el espectro Raman, pues la intensidad de la luz dispersada es proporcional al
numero de fotones que no son absorbidos y llegan al analito, obteniendo una baja probabilidad de
ocurrencia del efecto Raman. Asi mismo, un espectro Raman caracteristico puede quedar inmerso
en el fondo debido a la fluorescencia, con lo que experimentalmente resulta imposible caracterizar

las moléculas estudiadas.

Como especies fluorescentes en principio deberian ser todas aquellas moléculas que sean
capaces de absorber radiacion, sin embargo esto no siempre ocurre, pues en algunos casos su

estructura molecular permite seguir caminos no radiativos para relajarse.

Los compuestos que contienen anillos aromaticos proporcionan una mayor emision de

fluorescencia molecular. Ciertos compuestos carbonilicos alifaticos y aliciclicos y estructuras de

10
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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 relajacion por vias vibracionales es mucho menos probable, por lo que el Gnico medio es la

fluorescencia [15].

1.2.2 Técnicas para la disminucion de la fluorescencia

Se han reportado diversos trabajos enfocados a la disminuciéon del fondo debido a la
fluorescencia en los analisis con espectroscopia Raman. En principio, lo mas utilizado es cambiar a
una longitud de onda diferente a la que la molécula usualmente absorbe. En efecto, cuando se utiliza
una longitud de onda mas grande, la energia de los fotones no es suficiente para llevar a la molécula
a un estado electronico excitado. Sin embargo, la intensidad Raman es proporcional a la cuarta
potencia de la frecuencia del laser como se muestra en la ecuacion 1.12, con lo que la intensidad de
la sefial Raman disminuye conforme el laser se acerca al infrarrojo. Un laser de 532 nm producira
bandas aproximadamente 5 veces mas intensas que si se utiliza un laser de 785 nm y 16 veces mas

intensas si se compara con las bandas producidas por un laser de 1064 nm.

Entre los trabajos mas importantes enfocados en la disminucion de la fluorescencia,
destacan el uso de técnicas como fotoblanqueo [17-19], espectroscopia Raman con laser pulsado
[20-22], eliminacién del fondo de fluorescencia con herramientas matematicas [23], espectroscopia
Raman de Resonancia [24, 25], técnicas de espectroscopia Raman no lineal [26] y espectroscopia

Raman amplificada en superficie (SERS) [8, 35-37] de la que se hablara en mas detalle.

1.2.2.a Fotoblanqueo

Fotoblanqueo mejor conocido como photobleaching, consiste en la descomposicion térmica
del grupo fluorodforo y se utiliza cuando el responsable de la fluorescencia es el medio adyacente de
la molécula estudiada. Esta técnica consiste en irradiar la muestra por un tiempo prolongado con el
laser antes de correr el espectro [12]. Existen diversos trabajos reportados en donde esta técnica se
ha aplicado, como por ejemplo, en el estudio del tejido 6seo [16], en el estudio de Rodamina 6G
[17], asi como en la identificacion de drogas en huellas dactilares latentes en donde el periodo de
irradiacion del laser varid desde 5 a 30 minutos [18]. En otro trabajo se ha reportado el estudio con
la técnica de fotoblanqueo la disminucion de la fluorescencia e identificacion del pigmento rojo de

plomo en un textil (figura 1.4) [19].

11
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Figura 1.4. Espectro Raman del pigmento rojo de plomo. A: espectro con ruido de florescencia. Espectros con

fotoblanqueo a distintos intervalos de tiempo de irradiacion B:1 h, C: 1.5 h, D: 2 h. Imagen de la referencia [19].

1.2.2.b Raman con laser pulsado

El efecto Raman es un proceso relativamente rapido (aproximadamente 10" s), respecto a
la fluorescencia (aproximadamente 10” s), ya que esta wltima se trata de un efecto que implica un
numero de transiciones no radiativas que involucran cierta cantidad de tiempo. Si se utiliza un laser
pulsado y un detector con un obturador programable, se puede entonces seleccionar el tiempo de
apertura, con lo que solamente la dispersion Raman es detectada inmediatamente después del pulso
laser. El obturador debe ser capaz de cerrarse antes de que el detector sea alcanzado por la radiacion
proveniente de la fluorescencia [ 12]. Existen trabajos reportados sobre el uso de esta técnica para la
reduccioén de la fluorescencia en Mn dopado con ZnSe en donde el tiempo de deteccion es del orden
de us [20]. En un estudio mas reciente se ha usado como opturador una puerta optica Kerr en donde

el intervalo de deteccion es aproximadamente de 4 ps [21] y 100 fs [22].

1.2.2.c Herramientas matematicas

En un espectro tipico, las bandas caracteristicas de la dispersion Raman son particularmente
mas estrechas que las bandas asociadas a la fluorescencia, por lo que es posible eliminar el ruido
mediante procedimientos tales como sustraer la primera (o segunda) derivada del espectro Raman
caracteristico [12], o mediante la sustraccion de dos espectros Raman ligeramente diferentes (SSRS
substracted shifted Raman Spectroscopy) bajo la restriccion de que la diferencia entre los numeros
de onda Av sean lo suficientemente pequefios como para que las bandas de fluorescencia
permanezcan en su sitio. Esto se logra ya sea mediante el uso de dos laseres (SERDS Shift

Excitation Raman Difference Spectroscopy) o mediante la rotacion de la rejilla de difraccion del

12



CAPITULO 1. ASPECTOS TEORICOS DE LA ESPECTROSCOPIA RAMAN

espectrometro, esta Ultima técnica ha sido util en la eliminacion del fondo de fluorescencia de

algunos pigmentos utilizados en obras de arte [23].

1.2.2.d Espectroscopia Raman de resonancia

Se refiere al aumento en las intensidades de las lineas Raman debido a la excitaciéon con
longitudes de onda cercanas al pico de absorcion electrénico de un analito, aumentando un factor
de 10> a 10°. Una vez promocionado un electrén a un estado electronico excitado, éste es relajado a
un nivel vibracional del estado electronico fundamental. Los espectros Raman se pueden obtener de
manera selectiva, dirigiéndose la excitacion a una banda de absorcion especifica [11]. Esta técnica
tiene la desventaja de que esta enfocada solamente en una molécula en particular, con lo que las
dispersiones débiles en una mezcla no son detectables [12]. Mediante esta técnica se han estudiado
clusters de CdSe [24], ha sido 1til en el estudio de la rodopsina en los discos de la membrana de la

retina [25], por mencionar solo algunas aplicaciones.

2.1.e Espectroscopia Raman no lineal

Las técnicas Raman no lineales dependen de la polarizacion inducida por intensidades de
campo de segundo o mas d6rdenes. Como ejemplo de este tipo de técnica se tiene la dispersion
Raman estimulada, efecto hiper Raman, ganancia Raman estimulada, espectroscopia Raman
inversa, espectroscopia Raman Stokes coherente y espectroscopia Raman anti-Stokes coherente
(CARS) que es la mas utilizada. La gran desventaja de las técnicas no lineales es que suelen ser
especificas para el analito, con lo que se requiere de varios laseres sintonizables que en ocasiones
resulta poco practico [11]. Esta técnica ha sido util en el estudio de liposomas en la region

especifica de las vibraciones de tension v(C-H) [26].

1.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN AMPLIFICADA EN SUPERFICIE (SERS)

La espectroscopia Raman amplificada en superficie (SERS'), es una técnica en la que la
sefal de la dispersion Raman de una molécula especifica es amplificada por las nanoestructuras
metalicas que se encuentran en su cercania (figura 1.5), con lo que ocurre una disminucion del
fondo debido a la fluorescencia. Se ha reportado que la distancia optima para la observacion del

efecto SERS debe ser como maximo algunos nanémetros [27].

i Surface-Enhanced Raman Spectroscopy
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Molécula
Laser Detector

Nanoparticulas e e ° e

Figura 1.5. Mecanismo de amplificacion del campo electromagnético debido a nanoestructuras metalicas

Este efecto fue reportado por primera vez por M. Fleischman et al. en 1974 [28], al
observar el espectro Raman de la piridina adsorbida en un electrodo de plata. La amplificacion de
las bandas vibracionales (que usualmente es del orden de 10° veces) se puede explicar mediante dos
mecanismos: el mecanismo electromagnético y el mecanismo quimico de los que se hablara a

continuacion.

1.3.1 Mecanismo electromagnético

Cuando una nanoparticula metalica es irradiada con luz de una cierta longitud de onda, los
electrones en su superficie comienzan a oscilar colectivamente en fase con la radiacion
electromagnética, formado asi lo que se conoce como un plasmoén de superficie dipolar (figura 1.6).
De esta forma, los movimientos electronicos generan un campo electromagnético. Como
consecuencia, la molécula en la cercania de la nanoestructura no solo experimenta el campo debido

al laser incidente, sino que también el campo electromagnético proveniente del plasmoén [12].

Campo eléctrico

Nanoesfera de metal

————a 1 --=T-z---—>

Figura 1.6. Esquema del plasmén de superficie en nanoesferas metalicas

Algunos metales como oro, plata, cobre o aluminio, presentan propiedades Opticas tales
como la eficiente reflexion de la luz en el visible debido a la presencia de electrones libres de

conduccion.

En una aproximacion semiclasica la ecuacion del oscilador de Lorentz describe como

pequefios osciladores a los electrones del sistema atdmico en presencia de un campo eléctrico
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externo oscilante de frecuencia . El modelo de Drude de gas de electrones libres relativo a la
funcién dieléctrica de un metal se puede obtener del modelo de Lorentz considerando que no hay

fuerzas restitutivas (m¢=0)

1

e@) =1+ e

(1.14)

en donde a),,2 es la frecuencia de plasma definida como a),,2 =Ne’/me,, y no es mas que la frecuencia
natural de oscilacion del plasma de electrones libres, 7=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. El
modelo de Drude describe pues, la respuesta optica de los electrones libres, es decir, el plasma.
Tomando las partes real e imaginaria de (1.14) se tiene que:

Re[e(w)] =1 — w,? (1.15)

w? + 1772

T_1

I = w,t————= 1.16
Las resonancias plasmdnicas son observables si la parte imaginaria Im[e(®)] es pequefia
(esta parte estd asociada con la absorcion de la luz) y si la parte real es tal que Re[e(®)]<0, siendo

ésta tltima muy comun en los metales para un intervalo UV-IR, y es justo esta caracteristica, la que

esta asociada a los efectos del plasmon.

Cuando las nanoparticulas metalicas son mas pequenas en relacion con la longitud de onda
incidente, la absorcion domina sobre el proceso de dispersion y viceversa [29]. El problema de
absorcion y dispersion de luz por esferas de metal esta resuelto de una forma rigurosa y exacta en la
teoria de Mie [30]. Debido a que las nanoparticulas son mas pequefas en comparacion con la
longitud de onda de la luz incidente, entonces se puede utilizar la aproximacion electrostatica o
teoria de Rayleigh. El problema de una pequefia esfera de metal interactuando con un campo
oscilante es equivalente al problema electrostatico de una esfera inmersa en un medio dieléctrico
con constante dieléctrica ¢,, y un campo eléctrico externo uniforme. Entonces, se puede demostrar
que el campo eléctrico (complejo) dentro de la esfera es constante y proporcional al campo eléctrico

incidente Ey:

3em

E., =——F 1.17
T e(w) + 2e, 0 1.17)
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El campo eléctrico tiende entonces a infinito cuando el denominador tiene a cero, es decir,
cuando &(w)=-2¢,,. Esta condicion no es posible que se cumpla para materiales dieléctricos (donde
1 < g(w) <10), sin embargo, para los metales esta condicion se puede aproximar cuando la absorcion
es pequena Im[e(w)] = 0 a una longitud de onda tal que Re[e(®)] = -2&,,. Esto es conocido como la
condicidn de resonancia, en donde la respuesta Optica de la esfera metalica es bastante grande. En la
practica, dado que la constante dieléctrica del aire es cercana a uno, se tiene que Re[e(w)]= -2.
Aunque la condicion de resonancia depende de la parte real de la funcion dieléctrica, es la parte

imaginaria la encargada de modular qué tan grande puede ser dicha resonancia [31].

Por otro lado, sea g el promedio de la amplificacion del campo electromagnético sobre la
superficie de la nanoparticula. El promedio de la magnitud del campo radiado por la nanoparticula
metalica E,, es E,=gE, donde E, es la magnitud del campo incidente. Una molécula lo bastante
cercana a la superficie de la nanoestructura, sera excitada por el campo cuya magnitud es E; por lo
que la luz de la dispersion Raman producida por la molécula tendrda una intensidad de
Er= ozEs= azgEy con ag el tensor Raman. De la misma manera, el campo de la dispersion Raman
es amplificado por la nanoparticula por un factor g’, por lo que la amplitud del campo SERS viene
dado como FEsgrs= orgg’Eyy la intensidad SERS es proporcional al médulo al cuadrado del campo
de Esggs, s decir, Iszrs= | aR| 2 | gg’| ’[,. Para bandas con nimeros de onda relativamente pequefios,
ocurre que g~g’ con lo que la intensidad SERS serd amplificada por un factor proporcional a la
cuarta potencia de la amplificacion del campo local incidente. Para numeros de onda mas grandes,
se tiene que la amplificacion SERS se define como la proporcion entre la intensidad de la dispersion
Raman en presencia de una nanoestructura de metal y su valor en ausencia de dicha particula, es

decir
G =|2|lgg'? (1.18)

Donde agg es la polarizabilidad Raman de la molécula aislada. Por ejemplo, para plata a 400 nm

g~30 y produce una amplificacion Raman de G~8 x 10° [32].

Este tipo de amplificacion del campo se observa solo para nanoparticulas lo suficientemente
pequefas en comparacion con la longitud de onda del laser (tipicamente r < A/10) [12], y sin
embargo, cuando la nanoparticula es demasiado pequefia, la conductividad efectiva del metal
disminuye por lo que no se observa el efecto SERS. La mayoria de los metales de transicion
muestran un pobre efecto SERS, debido principalmente a la poca conductividad eléctrica que
presentan y a una gran contribucion de interbandas a su funcion dieléctrica. En la practica, las

amplificaciones SERS para la plata son mayores comparadas con el oro, éste a su vez excede a las
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amplificaciones del cobre. Los sustratos SERS activos deben estar en un rango dimensional entre

10 nmy 100 nm [32].

La intensidad SERS de una molécula puede ser amplificada del orden de 10" veces cuando
ésta es colocada en el intersticio formado entre dos o mas nanoparticulas (figura 1.7) lo
suficientemente cerca (~1 nm) debido a la aparicion de resonancias de plasmén acopladas. La
interaccion de los dipolos inducidos cambia la configuracion espacial de los campos y la energia
intrinseca de las resonancias. La superposicion de ambas resonancias se concentra en esta brecha la
cual es conocida como “hot spot” [33]. Al aglomerar las nanoparticulas se tienen mas posibilidades
de crear sitios intersticiales o “hot spots”, cada uno con sus propias caracteristicas de polarizacion y
amplificacion [32]. La agregacion de las nanoparticulas puede ser inducida por el analito mismo o

mediante la agregacion de sales o acidos.

7x10° T - T g T
A d=20nm
E o—T—, .
300 400 500
3x 104 T . I v ;

Factor de amplificacion de la intensidad del campo local.

300 400 500
Longitud de onda [nm]

Figura 1.7. Cambio en la intensidad y posicion del pico de resonancia acolpada para diferentes distancias entre dos

cilindros metalicos de Ag de 50nm de radio. Fig. de la referencia [31].

1.3.2 Mecanismo quimico

La amplificacion quimica consiste en la adsorcion de la molécula sobre la superficie de la
nanoparticula metéalica provocando un incremento de la sefial Raman. Existen dos tipos de
interacciones que se pueden llevar a cabo. Si la entalpia de la adsorcion es mas grande que

-25 kJmol™, la interaccion lleva el nombre de fisisorcion o adsorcion fisica, en donde el potencial
1 . . . , ,
decae como —3 con respecto a la distancia de la superficie de la nanoparticula a la molécula. La

fisisorcion se refiere a interacciones entre la molécula y la nanoparticula relativamente débiles
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como lo son interacciones electrostaticas, dipolo-dipolo y fuerzas de Van der Waals por ejemplo.
Sin embargo, si la entalpia de la adsorcion es mas negativa (por ejemplo -40 kJmol™) y comparable
con la energia de un enlace quimico, ocurre una quimisorcion, lo que implica una transferencia de
carga, y una reorientacion molecular. Como consecuencia se observan en el espectro Raman bandas
asociadas con la formacion de dicho enlace o desplazamiento de las bandas caracteristicas del
analito. Al existir una transferencia de carga, la nube electronica se distorsiona y los niveles de
energia de la molécula cambian de tal forma que se alcanzan las condiciones de resonancia,
resultando en un aumento de las intensidades Raman. Una reorientacion molecular favorecera el

efecto Raman de moléculas anisotropicas.

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 (figura 1.8).

EFermi

Figura 1.8. Transferencia de carga entre el metal y la molécula; PI es el potencial de ionizacion del adsorbato, ¥ es la

funcion de trabajo del metal.

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=haldégeno) que puede ser observado en la
region espectral de 100 cm™-300 cm™ [34]. Las moléculas que poseen electrones deslocalizados,
como por ejemplo los sistemas conjugados o aromaticos, son mas susceptibles a las interacciones de
transferencia de carga, ademas de que pueden interactuar mas eficientemente con la superficie de la

nanoparticula, amplificando asi la dispersion Raman debido a una fisisorcion [12].
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1.4 Sustratos SERS

1.4.1 Coloides

Los coloides de nanoparticulas metalicas son el tipo de sustratos para SERS mas utilizados,
debido a la relativa facilidad con la que son eclaborados y al eficiente control del tamafio de
particula. El proceso de produccion de los coloides comienza tipicamente con la reduccion de sales
metalicas bajo circunstancias controladas. La calidad del coloide puede ser evaluada mediante
espectroscopia de absorcion UV-Vis [12]. El metddo de preparacion de coloides propuesto por Lee-
Meisel [35], es quiza el mas socorrido en la literatura. Los coloides de nanoparticulas han sido
ampliamente utilizados en la identificacion de colorantes en obras de arte [36, 37]. En particular en
un trabajo de Roldan et al. se reporta el uso de SERS para la identificacion del color sepia,
(compuesto esencialmente de eumelanina) en tres referencias, un pigmento comercial, el extraido
del calamar y el elaborado sintéticamente mediante la oxidacion de la dopamina, asi como en una
pintura de Robert Frederick, en donde el coloide de nanoparticulas utilizado se elabor6 mediante la
reduccion de nitrato de plata con hidroxilamina. La muestra se mezcla con NaOH y se prepara una
solucion con el coloide y KNOs, el espectro Raman fue adquirido con un laser de 514 nm [38].
Recientemente en nuestro grupo de trabajo se ha podido identificar mediante esta técnica,
colorantes naturales como el campazuchitl, muitle y zacatlaxcalli [8] en donde el coloide fue

elaborado mediante la reduccion de nitrato de plata con citrato de sodio y activado con KNO;

1.4.2 Ablacion
En una atmésfera inerte una placa metalica es bombardeada con iones (sputtering) o fotones
(ablacion laser), con lo que las particulas metalicas son evaporadas y precipitadas sobre una

superficie en donde los 4&tomos forman pequefios agregados [12].

1.4.3 Depésito electroguimico
Consiste en crear una rugosidad sobre un electrodo de plata (pulido) colocado dentro de una
celda electroquimica con cloruro de potasio (KCl) en donde el electrodo de plata se somete varios

ciclos de 6xido-reduccion [12].

1.5 EFECTOS TERMICOS DEBIDO AL LASER

Cuando la energia del laser es lo suficientemente grande, la muestra estudiada puede
calentarse debido a la absorcion de la radiacion, provocando un dafio sobre su superficie. Si el laser
utilizado posee una longitud de onda muy corta, la energia podria corresponder a la energia de
enlace de una molécula ocurriendo una fotodescomposicion [12] o una degradacidn, con lo que se

podria presentar una interpretacion incorrecta de los resultados obtenidos en el analisis. Como
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ejemplo, se ha reportado la degradacion térmica del pigmento de azul de Prusia en hematita, asi
como el indigo en leucoindigo y eventualmente en carbono amorfo si la potencia del laser es
incrementada [39]. Asi mismo, la magnetita (Fe;0,) y la wustita (FeO) se degradan en hematita

(a-Fe,03), efecto que puede ser reproducido al calentar la muestra a aproximadamente 300°C [40].

Con base en el analisis con haz de iones en los aceleradores de particulas en donde se utiliza
un flujo de un gas ligero (helio o hidrégeno) para reducir la energia perdida y dispersada por los
protones del haz incidente y para reducir la divergencia del haz, la atenuacion de los rayos X de
baja energia y ademas evitar el dafio por calentamiento en las muestras [41, 42], en nuestro equipo
de trabajo se ha implementado el uso de un flujo de helio gaseoso para impedir algin tipo de efecto
térmico sobre la muestra y realizar las mediciones Raman directamente sobre la superficie de la

muestra.
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CAPITULO 2. PIGMENTOS Y COLORANTES COMO
COLORES Y EN OBJETOS DE ESTUDIO

2.1 COLORANTES MEXICANOS

Los colorantes han sido ampliamente utilizados para la tincion mediante la fijacion de éstos
sobre diferentes sustratos. Durante siglos, los colorantes han sido extraidos de las plantas locales,
insectos y moluscos [43] para la tincion de textiles, codices, documentos, pintura mural y otros
objetos de patrimonio cultural. Particularmente en México se ha utilizado una gran variedad de
colorantes de origen prehispanico, algunos de ellos descritos en el capitulo XI del codice Florentino,
de los que es importante mencionar el nocheztli o cochinilla (Dactylopius coccus), achiote (Bixa
orellana), el xochipalli (Cosmos sulphureus), el huitzquahuitl o Brasil (Haematoxylum brasiletto),
el zacatlaxcalli (Cuscuta tinctoria), el nacazcolotl (Caesalpinia coriarea), el aiiil o xiuhquilitl
(Indigofera suffruticosa), asi como el matlalli (Commelina coelestis) [44, 45], el cempazuchitl
(Tagetes erecta), el liquen (Usnea florida o subflorida), la caoba (Swietenia macrophylla), el palo

de mora (Maclura tinctoria), y el mangle (Riophora mangle).

En términos quimicos, un colorante se define por su capacidad para tefiir fibras vegetales y
animales (poder de tincion). Debido a su estructura quimica, estos materiales son particularmente
fluorescentes, lo que representa una dificultad adicional para su estudio mediante espectroscopia
Raman, por lo que en la implementacion de esta técnica, se requiere la optimizacion de los

parametros en el andlisis para las futuras aplicaciones, en particular, para el patrimonio cultural.

Los colorantes se pueden dividir en seis grupos segin su afinidad estructural: quinonas
(colorantes purpura, escarlata, anaranjado y rojo siena), carotenoides y flavonoides (colorantes
amarillos y anaranjados), antocianinas (colorantes azules y rojos), tanninos (colores oscuros) e

indigoides (colorantes azul y purpura) [46].

2.1.1 Quinonas
De colores anaranjados, rojo-siena o purpura, las quinonas poseen una buena resistencia a la

luz [46], es decir, estos colorantes son poco sensibles a los rayos UV.

La cochinilla después de la plata, fue uno de los productos mas valiosos que la Nueva
Espafia exportd; se obtiene a partir de la trituracion de los cadaveres secos de las hembras del

insecto Dactylopius coccus (figura 2.1) que vive en las hojas del nopal [47]. El mayor componente
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que se puede extraer de la cochinilla es el acido carminico, cuya estructura se muestra en la figura

2.2 [48].

Figura 2.1. Izquierda: Dactylopius coccus. Recuperado de http://www.elaineduncan.com/wp-
content/uploads/2009/06/dyeing-with-bugs-cochineal1.jpg. Derecha: Fibras tefiidas con cochinilla. Recuperado de
http://www.desertexposure.com/201110/201110_bugs.php.

Los liquenes son organismos compuestos entre un hongo y un organismo fotosintético ya
sea un alga verde o una cianobacteria. En todos los liquenes, el responsable de la fuente de
sustancia colorante es el hongo, cuya componente principal pueden ser antraquinonas [43]. El
colorante cuapaxtle o quappchtic se obtiene a partir de la Usnea florida o subflorida, que es un tipo
de liquen, el cual era utilizado en México desde épocas antiguas para tefiir de un color amarillo

oscuro las piezas de lana [49]. La componente colorante principal es el acido usneico (figura 2.2).

)
cH
o '3
HO
CHj
CHy OH
OH a
0 OH o CH,
Acido carminico Acido usneico

Figura 2.2. Estructuras moleculares del acido carminico, componente principal de la grana cochinilla y del acido usneico,

componente principal del liquen.

2.1.2 Carotenoides
Los carotenoides son moléculas insaturadas que consisten en largos cromo6foros de varios

dobles enlaces conjugados, los cuales son solubles en aceites [43]. Si bien se caracterizan por sus
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tonos rojos, anaranjados o amarillos, los colorantes de este grupo poseen la particularidad de ser
colorantes directos, es decir, que se pueden fijar en fibras textiles sin la necesidad de un mordiente"

[43].

El achiote™ tiene como componente principal a la bixina (figura 2.3) y proviene de la Bixa
orellana, una planta que crece en la parte tropical de América, asi como en algunas partes de Africa.
El achiote es usado en la industria de los alimentos como una fuente de color rojo-anaranjado en
mantequilla, queso, margarina, entre otras [50], asi como en la industria de los cosméticos. El
método de extraccion del colorante se logra a partir de las semillas del achiote (figura 2.3), las

cuales se dejan en agua [45].

Figura 2.3. Izquierda: semillas rojas de la Bixa Orellana. Recuperado de

https://amazonecology.files.wordpress.com/2011/07/achiote-red-seeds.jpg Estructura molecular de la bixina, componente

principal del achiote. Derecha: estructura molecular de la bixina.

2.1.3 Flavonoides
Los flavonoides son parcialmente responsables del color amarillo de las flores por lo que

resultan una fuente importante para obtener colorantes amarillos [43].

El xochipalli es extraido del Cosmos sulphureus, una planta que se encuentra en México y
en la parte norte de Sudamérica. Esta conformada principalmente de luteolina, quercetina [51]
buteina y sulfuretina [52] (figura 2.5). Su color amarillo o anaranjado-brillante, era utilizado
principalmente como recurso para la tincion de textiles. Las flores deben de ser hervidas

aproximadamente una hora para después introducir las fibras y agregar un mordiente [51].

El zacatlaxcalli proviene de la planta parasita Cuscuta tinctoria (figura 2.4), la cual tiene
una variacion de color pasando desde verde, amarilla brillante hasta rojo segin la etapa en la que se

encuentre. Mediante un proceso de maceracion con agua, el zacatlaxcalli era utilizado

ii Sustancias con las cuales se fijan las moléculas en las fibras, cuyo mecanismo de interaccion es
desconocido
ili Conocido también como Annatto
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principalmente para la tincion de fibras textiles [45]. En un estudio reciente, se ha reportado que la

molécula principal del zacatlaxcalli es la quercetina y algunos de sus glucdsidos [53] (figura 2.5).

De la madera del palo de mora (Maclura tinctoria) se produce un colorante amarillo que es
utilizado especialmente en la tincion de pieles, madera y fibras. El colorante estd compuesto
principalmente de morin y kaempferol (figura 2.5) ambos pertenecientes al grupo de los flavonoles.
La Maclura tinctoria crece cominmente en Centroamérica, particularmente en México. También se
puede encontrar en Sudamérica tropical y el caribe en paises como Colombia, Venezuela y Brasil

[43].

El cempazuchitl o flor de muerto, proviene de la especie Tagetes erecta (figura 2.4) la cual
crece en Europa, Norteamérica y Asia. El pigmento amarillo-anaranjado obtenido de la Tagetes
erecta contiene principalmente flavonoides y carotenoides, siendo la quercetagetina, p-caroteno,

criptoxantina y luteina los componentes principales (figuras 2.5 y 2.6) [54, 55].

Figura 2.4. Izquierda: Cuscuta tinctoria. Recuperado de

http://phytoimages.siu.edu/imgs/Cusman1/r/Convolvulaceae Cuscuta_tinctoria 76897.html. Derecha: Tegetes erecta.

Recuperado de http://i00.i.aliimg.com/photo/v0/532634168/marigold extract Tagetes erecta L lutein .jpg
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Figura 2.5. Estructuras moleculares pertenecientes al grupo flavonoide de algunos colorantes amarillos-anaranjados
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Figura 2.6. Moléculas pertenecientes al grupo de los carotenoides presentes en el colorante de la Tagetes erecta.
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La brazilina y la brazileina (forma oxidada de la brazilina) son las componentes principales
del pigmento de Brasil proveniente del arbol Haematoxylum brasiletto, el cual es encontrado
mayoritariamente en épocas de sequia en las planicies y colinas de América central. El colorante se
obtiene a partir de la pulverizacion del palo de Brasil, el cual es hervido durante un lapso promedio

de tres horas [43].

HO o)

OH

HO OH

Figura 2.7. Brazilina, componente principal del colorante de Brasil.

2.1.4 Antocianinas
Las antocianinas son colorantes que pertenecen a la familia de los flavonoides,
encontrdndose mayoritariamente en frutas, flores y vegetales [56]. Dentro del grupo de los

flavonoides, las antocianinas tienen coloraciones purpureas [46].

El matlalli es una flor de la cual se obtiene (seglin las fuentes historicas) un colorante azul
del cual no se tiene mas informacion al respecto, pero se piensa que el colorante principal podrian

ser antocianinas. Proviene de la Commelina coelestis la cual es originaria de México.

2.1.5 Taninos

Los taninos son polifenoles que se dividen en hidrolizables y condensados, de los cuales se
obtienen coloraciones grises y negras cuando son combinados con sales de Fe. Un color rojo-café se
obtiene a partir su oxidacion [43]. En algunos casos, los taninos contienen materias colorantes

naranjas y rojo-siena pertenecientes al grupo de las quinonas [46].

El nacazcolotl o cascalote proviene de la Caesalpinia coriaria, un arbol originario de
América tropical y las indias occidentales, de donde el colorante es elaborado a partir de sus vainas

maduras [43]. La componente principal del nacazcolotl es la corilagina (figura 2.8).

26



CAPITULO 2. PIGMENTOS Y COLORANTES COMO COLORES Y EN OBJETOS DE ESTUDIO

OH

OH

OH

Figura 2.8. Corilagina, componenete principal del nacazcolotl.

La caoba se obtiene de la madera de la Swietenia macrophylla, un éarbol tropical que crece
desde el sureste de México hasta Brasil [57] de donde se extrae un colorante pardo. Mediante un
estudio del sustrato de la corteza de la caoba con RMN, Falah et al. reportaron la presencia de
catequina y su isomero epicatequina ademas de la molécula swietemacrofillanina (figura 2.9) como

las componentes principales del colorante de la caoba [58].

OH

Catequina Epicatequina Swietemacrofillanina

Figura 2.9. Componentes principales de la corteza de la caoba.

La corteza del mangle (Riophora mangle) es utilizada para la elaboracion de un colorante
verde oliva, azul pizarra o negro [46]. En México, el mangle crece en las costas del océano Pacifico
[59]. El mangle contiene taninos condensados del tipo de las procianidinas, los cuales, en
condiciones alcalinas forman tintas rojas. La mayoria de las especies de Rizophora contienen acido

elagico (figura 2.10) como componente principal [43].
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OH

Figura 2.10. Acido elagico, componene principal del mangle

2.1.6 Indigoides
Se refiere al colorante azul-purpura obtenido a partir de las plantas y algunos moluscos,
cuya componente principal es la indigotina (figura 2.11), que es la sustancia quimica

mayoritariamente responsable del tefiido.

El afiil o indigo, es un colorante azul que ha sido ampliamente utilizado desde épocas
antiguas, ejemplo de ello es su uso como fuente de color en textiles, asi como en el pigmento “Azul
maya” en las pinturas murales precolombinas, el cual es una combinacion del colorante con la

arcilla palygorskita. En este sentido, el indigo proviene de la planta Indigofera suffruticosa la cual

es nativa de América [43].

Figura 2.11. Izquierda: Colorante indigo y fibras tefiidas. Recuperado de

https://closetofindigo.wordpress.com/tag/pantone/. Derecha: Molécula de indigotina, componente principal del colorante.
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2.2 CODICE DE CUAUHTINCHAN 2

El estudio de los colorantes anteriormente mencionados es necesario para entender su uso
en documentos relevantes, tal es el caso de los codices prehispanicos y coloniales, resultando til
para la comprension de su técnica de manufactura y escritura, ademas de establecer estrategias de

conservacion.

El mapa de Cuauhtinchan™ no. 2 pertenece a un conjunto de documentos pictograficos’ de
contenido histdrico-cartografico, el cual fue elaborado en Puebla en el siglo XVI. Los mapas de
Cuauhtinchan son registros temporales y geograficos en donde se atribuyen territorios a distintos

seforios, ademas del registro de las rutas de las migraciones.

En particular en el mapa de Cuauhtinchan 2, narra la migracion y el asentamiento de los
ancestros chichimecas. En este documento se encuentran representados lugares como Chapultepec,
Tenochtitlan, Cholula, Tlaxcala, asi como los volcanes Popocatépetl e Iztaccihuatl y el pico de
Orizaba, ademas del rio Atoyac [60]. Elaborado en papel amate, el mapa mide aproximadamente

109 cm de alto y 204 cm de ancho (figura 2.12).

Debido a que los hechos historicos registrados en el mapa abarcan los siglos XII-XV
existen dos teorias sobre su elaboracion. La primera, que en el siglo XV ya existia una version
original de contenido similar, y la segunda es que su produccién tuvo como objetivo fundamentar
los derechos sobre un determinado territorio con base en los antecedentes historicos ocurridos
durante los siglos XII-XV, con lo que puede ser que su ejecucion haya sido por un tlacuilo o varios

tlacuiloque [61] a principios de la época colonial.

Keiko Yoneda divide el mapa de Cuauhtinchan no. 2 en dos mitades. La mitad izquierda
registra el camino que tomaron los chichimecas desde su salida de Chicomoztoc hasta Cholollan
(hoy Cholula Puebla) en donde se describe la cosmovision indigena y las relaciones entre la
naturaleza y el hombre. En la mitad derecha se describen algunos hechos historicos. Ademas,
Yoneda divide el mapa en 16 secciones de glifos [62], lo que resultd muy util en el proceso de

analisis de los datos obtenidos del mapa (figura 2.13).

Una caracteristica importante en el mapa, son las huellas de pies, las cuales representan los
traslados con significados sociopoliticos especificos. Varios de los linderos sefialados con lineas

sencillas (rojas o negras) corresponden a linderos que eran vigentes en la época colonial temprana.

iv “Lugar del nido del aguila”
v Mapas de Cuauhtinchan 1, 2 y 3 y el “mapa pintado en papel Europeo y aforrado en el indiano”
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Figura 2.12. Mapa de Cuauhtinchan 2. Fotografia: J. L. Ruvalcaba.
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Figura 2.13. Esquema de las secciones del mapa de Cuauhtinchan 2. Imagen de la referencia [62].

2.3 PINTURA NOVOHISPANA

Después de la conquista en 1521, monasterios franciscanos, agustinos y dominicos fueron
erigidos con el proposito de evangelizar a los nuevos subditos de la corona Espafiola. Asi pues, el
retablo se convirtido en la herramienta mas eficaz para mostrar la religion a través del arte. Los
retablos eran elaborados principalmente por artistas peninsulares: disefiadores o tracistas que los

ideaban, ensambladores, entalladores, escultores, doradores, estofadores, policromadores y pintores.

Los primeros pintores que llegaron a la Nueva Espafia de 1535 a 1560 tuvieron el objetivo
de elaborar pinturas para la iglesia y la elite colonial, ademas de vigilar el cumplimiento de las

ordenanzas que regulaban la produccion de obras de arte.

Los afios inmediatos a 1560 se caracterizan por el arribo a la Nueva Espafia de dos de los
pintores mas destacados de la pintura novohispana del siglo XVI, el sevillano Andrés de Concha y

el flamenco Simo6n Pereyns.

De Andrés de Concha se conocen diversos trabajos en Oaxaca como los retablos de las
iglesias dominicanas de Yanhuitlan, Coixtlahuaca, Tamazulapan y Achiutla. 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 Tlahuac.
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Andrés de Concha practico 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.

Originario de Amberes, Simon Pereyns llegd a la Nueva Espafia en 1566. En conjunto con
el pintor toledano Francisco Morales, realizé retablos en Tepeaca, Ocuila y Malinalco, los cuales ya
han desaparecido. En 1568 pint6 el retablo de Nuestra Seriora de la Merced como pago de la
condena impuesta por la inquisicién en México. Se conoce su participacion en la elaboracion de
diversos retablos, entre ellos, el perteneciente a la iglesia vieja de San Agustin, la iglesia de Tula,

etc. Muere en 1589 sin terminar el retablo mayor de la catedral de Puebla.

Ademas de ser parientes politicos y socios, Andrés de Concha y Simon Pereyns elaboraron
el retablo de Teposcolula en 1580 asi como el retablo mayor de la vieja catedral de México entre
1584 y 1585 del cual solo se conservaba la Virgen del Perdon hasta que en 1967 fue destruida por

un incendio. También elaboraron el retablo de Huejotzingo en Puebla

Muchas obras pertenecientes al siglo XVI se encuentran descontextualizadas y sin alguna
atribucién de autoria, debido a la falta de documentacion con la que se cuenta [63], por lo que
resulta importante tener una base de referencia de los materiales y las técnicas de ejecucion que
eran utilizados por estos autores del siglo XVI para entender con mayor certeza el desarrollo de la

pintura novohispana [64].
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
PARA EL ESTUDIO DE PIGMENTOS,
COLORANTES Y DE OBJETOS

La metodologia propuesta para el estudio de los pigmentos y colorantes mediante
espectroscopia Raman consiste en el analisis de las muestras con distintas longitudes de onda. Por el
momento, se propone el uso de los dos equipos portatiles con los que cuenta el laboratorio, cuyos

laseres de excitacion son de 785 nmy 1064 nm.

En particular, durante el estudio de colorantes con el laser de 785 nm existe una mayor
posibilidad de observar fluorescencia respecto al laser de 1064 nm, con lo que en la metodologia se
propone el uso de la técnica SERS. Previo a cualquier analisis con SERS, el sustrato utilizado debe
ser caracterizado para su evaluacion. Esta caracterizacion consiste en un andlisis de absorcion
UV-Vis, microscopia electronica de transmision y un analisis adicional de la distribucion del
tamafio de nanoparticula como puede ser el andlisis con el equipo Zetasizer (del que se hablaré en la

mas adelante).

Absorcién UV-Vis
Raman
1064 nm Caracterizacin de  _,  (iMiicroscopia electronica
nanoparticulas de transmision
Anilisis de
plgmentosy l Zetasizer
colorantes

Raman Fluorescencia?
785 nm ? SERS

Figura 3.1. Esquema de la metodologia propuesta para el estudio de pigmentos y colorantes mediante espectroscopia

Raman.

3.1 CARACTERIZACION DEL SUSTRATO SERS UTILIZADO

Se utilizaron nanoparticulas de plata en suspension coloidal como sustrato para SERS, las
cuales fueron elaboradas en el Instituto de Estructura de la Materia del CSIC en Madrid por el

Dr. Edgar Casanova como parte de sus tesis doctoral [65].
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Las nanoparticulas se elaboraron bajo el procedimiento propuesto por Lee y Meisel [6], a
través de la reduccion de nitrato de plata (AgNOs3) con citrato de sodio. Se prepard una solucion de
AgNO; 107 mol L afladiendo 50 mL de agua tipo 1 a 8.5 mg de la sal, en donde se calentd a
reflujo y con agitacion constante para después verter | mL de una solucion de citrato de sodio al 1%
(114 mg de la sal en 10 mL de agua ). La solucion se mantuvo en reflujo mediante un periodo de 60

minutos [65].

3.1.1 Espectroscopia de absorcién UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis se basa en el analisis de la cantidad de radiacion absorbida o
transmitida por una muestra induciéndose una transicion entre los niveles energéticos moleculares.
Esta técnica es util para la caracterizacion del sustrato debido a que el maximo de la absorcion en el

intervalo UV-Vis esta relacionado con el plasmon de superficie de nanoparticulas metalicas.

Se utilizé una fuente de luz UV-Vis de la compafiia Analytical Instrument Systems y un
espectrofotometro UV-Vis USB-200 de Ocean Optics con un rango de 200 nm a 900 nm. Para la

adquisicion del espectro se utilizé el Software Spectral Suite de Ocean Optics.

El coloide fue diluido con una alicuota de agua destilada. La muestra fue adquirida con

10 ms de adquisicion y 200 barridos.

3.1.2 Microscopia Electrénica de transmision

La fuente de iluminacion de un microscopio electrénico de transmision, es un haz de
electrones que es generado por un filamento (ya sea por efecto termoidnico o emision de campo). El
haz de electrones se enfoca hacia la muestra a través de lentes electromagnéticas bajo condiciones
de vacio. Mediante esta técnica es factible la observacion de nanoparticulas en suspension coloidal,

lo que permite medir su tamafio y forma.

Las nanoparticulas de plata en suspension coloidal fueron observadas con el microscopio
electronico de transmision JEOL JEM-2010 FASTEM de FEG (cafion de electrones de emision de

campo) con un voltaje de aceleracion de 200 keV y una resolucion punto a punto de 0.19 nm.

Las imagenes fueron adquiridas en campo claro para su posterior analisis con el programa
IMAG-J. Se analizaron un total de 168 imagenes y para la estadistica, se midio la longitud de un
total de 3800 nanoparticulas las cuales fueron seleccionadas de tal forma que en la imagen

estuvieran bien definidas y que no formaran cimulos o estuvieran superpuestas.
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3.1.3 Tamafio de nanoparticula

El tamafio de particula fue medido con el sistema Zetasizer Nano series de Malvern, el cual
trabaja mediante la dispersion dinamica de la luz, en donde se mide la difusion de las nanoparticulas
moviéndose bajo un movimiento browniano. El tamafio de las particulas se encuentra a partir de la

relacion Stokes-Einstein.

El rango de medicién de tamafio de particula es de 0.8 nm a 1 pm para este sistema. Se
utilizé un indice de refraccion de 1.337 el cual fue medido con el refractometro Hand-Held de la

marca ATAGO, asi como un tiempo de equilibrio del aparato de 20 s.

3.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN Y SERS EN COLORANTES DE
REFERENCIA

Los colorantes de referencia utilizados en este trabajo, fueron algunas de las 46 lacas
elaboradas por la Mtra. Tatiana Falcon del Instituto de Investigaciones Estéticas de la UNAM, las
cuales fueron preparadas con base en documentos como el codice florentino y la historia natural de
Nueva Espaiia de fray Bernandino de Sahagun y Francisco Herndndez respectivamente, asi como en
la investigacion realizada a tintoreros y tejedores indigenas actuales de la region de Oaxaca [66].
Las muestras fueron preparadas siguiendo recetas tradicionales. Estas serviran para comparar con
obras originales de época, para asi sentar las bases para la recuperacion de este conocimiento. Los
colorantes utilizados en la preparacion de las lacas fueron: grana cochinilla, xochipalli, matlalli,
zacatlaxcalli, achiote, palo de Brasil, Nacazcolotl, azul maya, cempazichitl, palo mora, liquen,

caoba y mangle.

3.2.1 SERS

En un portaobjetos de vidrio cubierto con papel aluminio se colocd una muestra de laca. Se
prepard una solucion de 20 pL de coloide de nanoparticulas con 5 pL de nitrato de potasio con el
objetivo de que las nanoparticulas se aglomeraran induciendo la formacion de los llamados “hot-
spots”. Con ayuda de una micropipeta se colocaron 3 pL de la solucion sobre la muestra de laca y se

obtuvieron los espectros SERS.

Se utilizo el espectrometro Raman portatil de la compaifiia Delta Nu, el cual tiene un laser
de excitacion de 785 nm (fuente de diodos), una potencia que puede ser utilizada en alta (100 mW),
media (60 mW) y baja (20 mW), un rango espectral de 200 cm™-2000 cm™, una resolucion alta
(10 cm™ y una baja sefial respecto al ruido), media (12 cm™ y una sefial moderada respecto al ruido)
y baja (15 cm™ y una optima sefial respecto al ruido) y un arreglo de dispositivos acoplados de

carga (CCD) en la deteccion. El equipo cuenta con un microscopio integrado con el que se pueden
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hacer analisis de 50 um. Los espectros fueron adquiridos con el software Inspector Raman, con
correccion de linea base, asi como con una potencia de 20 mW y una resolucion baja. Se utilizé un
tiempo de integracion de 1 s y se promediaron tres adquisiciones con el objetivo de no calentar
demasiado la muestra. Los espectros se observaron con el programa OMNIC de Thermo Scientific

y fueron graficados con el programa de Origin.

Figura 3.2. Equipo Raman portatil de la compafiia Delta-Nu durante la medicion de una muestra de cochinilla. La imagen
inferior derecha fue obtenida mediante el microscopio del equipo durante un analisis con SERS. Fotografia: Angélica

Garcia.

3.2.2 Espectroscopia Raman de 1064 nm

Las muestras estudiadas no requirieron de algln tipo de preparacion. Los espectros Raman
se adquirieron con el espectrometro portatil i-Raman EX de la compafiia BW-TEK, el cual cuenta
con un laser de excitacion de 1064 nm (laser de Nd-Y AG), potencia maxima medida de 376 mW en
la salida, la cual puede ser modulable desde cero a 100%. Cuenta con un rango espectral de
175 cm™-2500 cm™ y una resolucion tipica de 9.5 cm™, asi como con un arreglo InGaAs para la

deteccion.

Figura 3.3. Espectrometro portatil de la compaiia BW-TEK durante la medicion de una muestra de cochinilla.

Fotografia: Angélica Garcia
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Los espectros de cada muestra fueron adquiridos con distintos tiempos de integracion y

promedios, como se muestra en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Condiciones de potencia, tiempo de integracion y niimero de adquisiciones para cada muestra especifica con el

equipo i-Raman EX con un laser de 1064 nm.

Muestra Potencia [mW] Tiempo de integracion [s] Promedio
[adquisiciones]

02-Cochinilla 11.28 5 20

13- Cochinilla 11.28 5, 10,20 10

21- Xochipalli 11.28,26.32 5 10, 20, 50

22- Matlalli 11.28,26.32,56.4,75.2, 188 5 10, 20, 50

23-Zacatlaxcalli 11.28,26.32,37.6 5,10 10, 20, 35, 50

24- Achiote 11.28,26.32,37.6 5 10, 20

26-Palo de Brasil 11.28,26.32 5 10, 20

28-Nacazcolotl 11.28,26.32 3,5,10 5, 10,20

33-Azul maya 11.28, 18.8, 30.08, 37.6 5,15 10

36-Azul maya 11.28, 18.8,37.6,75.2 5,10 5,10

41-Cempazuchitl 11.28,26.32 5 10, 20

42-Palo mora 11.28, 18.8 5,15 10

43- Liquen 11.28 5 10

44-Caoba 11.28,37.6 5, 15,25 10

45-Caoba 11.28 5,15 10

46-Mangle 7.52,11.28 5,10 10

Los espectros se adquirieron con el software de BW-TEK y se les aplico la correccion de

linea base en el programa ORIGIN.

3.3 ANALISIS NO DESTRUCTIVO POR TECNICAS
ESPECTROSCOPICAS DEL MAPA DE CUAUHTINCHAN 2

Aunque la espectroscopia Raman es una herramienta muy util en la caracterizacion de los
pigmentos y colorantes empleados en el estudio de patrimonio cultural, un analisis completo del
objeto requiere del uso de varias técnicas que se complementen entre si, por lo que es necesario el

desarrollo de una metodologia no destructiva y no invasiva.

La metodologia propuesta en este trabajo consiste inicialmente en una prospecciéon con
fotografia infrarroja de falso color, la cual permite ubicar zonas de interés en el objeto para su

posterior analisis puntual. La fluorescencia de rayos X es util en la identificacion de materiales
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inorganicos en el objeto. Este analisis se complementa con el estudio mediante espectroscopias
vibracionales como lo son espectroscopia Raman y espectroscopia de infrarrojo con transformada

de Fourier que proporcionan informacion sobre materiales organicos e inorganicos.

Estudio no destructivo y no invasivo
de documentos coloniales

|

Fotografia
infrarroja de
falso color

Técnicas puntuales

Inorgénicos ‘L ‘LOrgénicos/inorgénicos

XRF Raman FTIR

Figura 3.4. Esquema de la metodologia propuesta para estudio no destructivo y no invasivo de documentos coloniales.

Se realizd una analisis in situ con técnicas no destructivas y no invasivas del codice de
Cuauhtinchan 2 (del cual ya se ha hablado en el capitulo 2) para conocer los materiales empleados
en su elaboracion, con el fin de comprender detalles sobre su proceso de manufactura. Los
espectrometros portatiles fueron llevados al museo Amparo en Puebla, en donde se trabajo por un

lapso de una semana.

3.3.1 Fotografia Infrarroja de falso color
Con el objetivo de encontrar zonas especificas de interés en el codice, y el de tener una
primera aproximacion de los materiales presentes en el documento, se utilizdo la técnica de

fotografia infrarroja de falso color.

Las fotografias IR muestran la respuesta de los materiales a la radiacion infrarroja. La
fotografia de falso color es una técnica en donde se asignan nuevos colores a los tonos grises de la

imagen de IR considerando la reflectividad de la luz en el espectro visible [67].

El equipo utilizado fue la cadmara Sony Handy cam HDR-PJ760V10, la cual utiliza un
sensor CMOS Exmor R. Las imagenes infrarrojas fueron tomadas en modo Nightshot de la camara

y el filtro Hoya IR72. El cddice se ilumino con lamparas de tungsteno (caracterizadas por una alta

38



CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA EL ESTUDIO DE PIGMENTOS, COLORANTES
Y DE OBJETOS

emision de radiacion infrarroja). Las imagenes fueron procesadas en el software de Photoshop, en
donde el falso color se obtuvo mediante la superposicion de las imagenes visibles (RGB) con las

imagenes IR.

Esta técnica ya ha sido aplicada en el grupo de investigacion sobre muestras de referencia

de pintura novohispana, mural prehispanica, ceramicas y documentos [67].

3.3.2 Fluorescencia de rayos X (XRF)

La fluorescencia de rayos X (XRF por sus siglas en inglés) es una técnica de analisis
elemental en donde los 4tomos de una muestra se excitan como consecuencia de la absorcion del
haz primario de rayos X con el que se irradia, emitiendo sus propios rayos X fluorescentes
caracteristicos. Por este método, es posible identificar elementos con nlimeros atdmicos mayores
que el sodio debido a les estructura de los detectores de rayos X. Los espectros de lineas de rayos X,

son el resultado de transiciones electronicas que involucran a los orbitales mas internos del 4&tomo

[11].

El codice de Cuauhtinchan 2 se analizo con el equipo portatil SANDRA desarrollado en el
Instituto de Fisica de la UNAM [68], el cual cuenta con un tubo de rayos X de molibdeno operado a
400 mA de corriente y un voltaje de 30 kV, con un tiempo de adquisicion de 90 s por cada punto.
En total se adquirieron un total de 540 espectros los cuales se analizaron con el programa Axil para

obtener las intensidades de rayos X de cada uno.

3.3.3 Espectroscopia Raman enfriada con Helio (HERAS)

Se colocd un dispositivo de flujo de helio gaseoso en el espectrometro portatil Delta Nu
(ver seccion 3.2.1) con el objetivo de evitar o minimizar algiin daio debido al laser durante el
estudio del codice de Cuauhtinchan 2. El dispositivo (figura 3.5) consiste en un cilindro de cobre de
1.5 mm de diametro que permite la llegada del flujo de gas a la superficie de andlisis de la region, el
cual se encuentra 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 estdndar por minuto) y una resolucion del
1.5%. Este dispositivo representa una optimizacion del sistema empleado anteriormente en nuestro

grupo de trabajo.
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Figura 3.5. Izquierda: adaptador de flujo de helio para el espectrometro Raman, figura de la referencia [7]. Derecha:

optimizacion del dispositivo del flujo de helio en donde se facilita el estudio con el microscopio del espectrometro Raman.

Se utiliz6 un flujo de helio de 7SLPM, y en total se adquirieron 365 espectros. Se trabajo
con una potencia del laser baja (20mW) y una resolucion baja en el equipo. Se utilizoé la correccion

de la linea base.

3.3.4 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)
La espectroscopia infrarroja es una técnica de andlisis molecular en la que una muestra
absorbe radiacion infrarroja como consecuencia de su movimiento de vibracion o rotacion. Este

efecto se logra cuando las moléculas (polares) estudiadas poseen un cambio neto en su momento

dipolar [11].

El codice de Cuauhtinchan 2 se estudié con el espectrometro infrarrojo portatil de Alpha
Bruker en modo de reflectancia y con un rango espectral de 350 a 4000 cm™, con el software de

adquisicion de OPUS. En total se adquirieron 285 espectros.
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Figura 3.6. Analisis del cddice de Cuauhtinchan 2. A) Fotografia de falso color, B) Fluorescencia de rayos X (XRF), C)
Espectroscopia Raman enfriada con helio (HERAS), D) Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y

E) las técnicas puntuales se aplicaron al mismo tiempo durante todo el estudio del codice.

3.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN EN PINTURA NOVOHISPANA

Como parte complementaria al trabajo desarrollado anteriormente sobre la elaboracion de
una base de referencia de espectros Raman de pintura novohispana [69] se analizdo con el
espectrometro portatil i-Raman EX de la compafniia BW-TEK, laser de 1064 nm (ver seccion 3.2.2)
una de las 16 tablas elaboradas en el Instituto de Investigaciones Estéticas de la UNAM, las cuales

han sido utilizadas por nuestro equipo de trabajo como materiales pictoricos de referencia.

Como parte del proyecto interdisciplinario PAPIIT UNAM IN402007 sobre Estudio
cientifico de patrones de referencia de materiales y técnicas de ejecucion de la Pintura
novohispana, las 16 tablas fueron elaboradas con tablones de pino como soporte y dos distintas
bases de preparacion, una con carbonato de calcio (CaCQOs) y otra con yeso (CaSO, 2H,0). Los
materiales pictoricos de referencia fueron elaborados con base en lo descrito en documentos, como
lo son tratados de arte europeo, contratos, ordenanzas, etc., asi como también en la informacion
adquirida en el analisis de las pinturas de Maria Magdalena (Huejotzingo, Puebla) de Simoén
Pereyns y las atribuidas a Andrés de Concha La sagrada familia con San Juan nifio y El martirio de

San Lorenzo [70].
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En particular la tabla Y4, que fue utilizada en este trabajo, tiene una base de preparacion de
yeso, una imprimatura verde (preparada con carbonato basico de plomo, tierra verde de Verona,

blanco de plomo y negro Vid) y 25 cuadros coloreados con distintos pigmentos (figura 3.7).

Ocre de Oropimen- | Amarillo de ,
_mmla % Pb-5n tipo Gualda Arzica
inglés
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: Ocre i
Pardo antil- Sombra lemé Tle_rra e Betln de
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Minio Cochinilla Carmlr? de
natural Alizarina
Lace'z Azurita Esmalte | Lapislazuli| Afilo
Rubia natural indigo
p Tierra Negro de
Resinato : Negro de
Mal 2
de Cu alaquita | verdede | huesoso | yid frances
Verona marfil

Figura 3.7. Tabla Y4. Distribucion de los 25 pigmentos.
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4.1 CARACTERIZACION DEL COLOIDE DE NANOPARTICULAS

El coloide de nanoparticulas de Ag fue elaborado en el 2011, con lo que su caracterizacion
mediante espectroscopia UV-Vis y microscopia electronica de transmision fue de gran importancia
para validar su uso como sustrato SERS. Por una parte, la absorcion de UV-Vis se encuentra
altamente relacionado con el plasmon de superficie [29], lo que resulta ideal para la evaluacion del

estado en el que se encuentra el coloide.

El espectro de UV-Vis del coloide de nanoparticulas, mostr6 un pico de absorcion
relativamente ancho alrededor de 435 nm, el cual esta relacionado con el plasmén de superficie de

nanoparticulas aisladas de Ag.

435

1.0 1

0.5 1

Absorbancia

0.0 1

-0.5 T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de Onda [nm]

Figura 4.1. Espectro de absorcion UV-Vis del coloide de nanoparticulas.

Por otro lado, la microscopia electronica de transmision resulto ideal para la observacion y
medicion del tamafio de las nanoparticulas de Ag. Se pudo observar nanoparticulas esféricas,

elipsoides y cilindros largos y delgados (figura 4.2).
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Figura 4.2. Imagenes de microscopia electronica de transmision de alta resolucion del coloide de nanoparticulas de Ag.

La medicion del tamafio de nanoparticula mediante el programa Image-J, resulté en el
histograma de frecuencia de la figura 4.3, en donde se observa que la mayoria de las nanoparticulas
tienen una longitud preferencial de 11.97 nm con una desviacion estandar de 3.26 nm, en un
intervalo de 2.56 nm a 31.02 nm, lo que resulta util si se considera que el radio de nanoparticula

debe ser tipicamente menor que A/10 (78nm) para observar el efecto SERS.
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Figura 4.3. Histograma de frecuencias de la distribucion de los tamafios de nanoparticula. Estadistica realizada a partir de

las imagenes de microscopia electronica de transmision.

Adicionalmente, el andlisis con el equipo Zetasizer mostré una distribucion con dos
maximos. El primero en 16 nm esté relacionado con el tamafio de nanoparticula aislada, el cual se
corresponde con lo obtenido mediante microscopia electronica. El segundo maximo esta
relacionado con la formacion de agregados de nanoparticulas, es decir, las nanoparticulas formaron
aglomerados de alrededor de 88 nm, consecuencia del fendmeno de coalescencia en nanoparticulas

de Ag (figura 4.4).
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Figura 4.4. Histograma adquirido mediante la medicion del tamafio de nanoparticula en el equipo Zetasizer.

Por todo lo anterior, las nanoparticulas resultaron muy apropiadas para ser utilizadas como

sustrato SERS.

4.2 RESULTADOS ESPECTROSCOPIA RAMAN Y SERS EN
COLORANTES DE REFERENCIA

Los espectros obtenidos de manera convencional de las lacas con el equipo Raman portatil
Delta Nu (laser de 785 nm) no se presentan en las siguientes secciones dado que no se obtuvo

ninguna informacion relevante debido al fuerte fondo de fluorescencia con este laser.

En los siguientes apartados se presentan los espectros obtenidos con la técnica SERS y con

el espectrometro portatil de BW-TEK cuyo laser es de 1064 nm.

y

02-Cochinilla 13-Cochinilla 21-Xochipalli 22-Matlalli 23-Zacatlaxcalli 24-Achiote 25-Palo de Brasil

26-Palo de Brasil ~ 27-Palo de Brasil 28-Nacazcolotl 33-Azul Maya 36-Azul M.-Zacatl.  39-Nacazcolot! 41-Cempazuchitl

-~

42-Palo mora 43-Liquen 44-Caoba 45-Caoba 46-Mangle

Figura 4.5. Imagenes tomadas con el microscopio del equipo Raman (Delta Nu) de las muestras estudiadas con SERS.
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4.2.1 Colorantes del grupo de las quinonas

El espectro de la laca 13 de cochinilla se muestra en la figura 4.6. Como se puede observar
en ambos espectros, es posible distinguir la banda de 1314 cm™, la cual corresponde al modo de
vibracion de flexion 8(C-OH) en el plano de los grupos carboxilico de la molécula del acido
carminico. A pesar de haber utilizado la técnica SERS, el correspondiente espectro posee ruido de
fluorescencia, el cual esta caracterizado por las bandas alrededor de 264, 1074, 1545 y 1911 cm’,
las cuales son muy anchas como se indica en la figura 4.6. Estas bandas seran recurrentes durante

todo el estudio.

El espectro de la laca cochinilla obtenido con Raman de 1064 nm, mostr6 algunas bandas
en 461 cm™ que corresponde al modo de vibracion del anillo aromatico, asi como las bandas en
1470 cm™ que corresponde a la vibracion de los enlaces v(C=C) en los anillos y los modos
vibracionales de flexion en el plano 8(C-OH), y la banda de 1596 cm™ que corresponde al modo de
vibracion de tension correspondiente al enlace v(C=0O) en el anillo de antraquinona [71]. Se debe
hacer notar, que aunque la fluorescencia de la laca cochinilla disminuye con Raman de 1064 nm, la

intensidad de las bandas también lo hace.

En la figura 4.6 se observan también los espectros SERS y Raman de 1064 nm de la laca
cochinilla nimero 2, la cual presentaba un aspecto menos rojizo respecto a la laca 13-cochinilla.
Los tonos rojizos en la laca de cochinilla se logran variando el tipo de planta de tezuatl y sin la
adicion del sulfato ferroso en el proceso de elaboracion [66]. En el espectro Raman de 1064 nm se
puede observar una sefial bastante débil de la muestra respecto a la laca 13. En ambos espectros se
puede observar solamente la banda mas intensa correspondiente al acido carminico. La reduccion de
la calidad de los espectros en la laca mas oscura (02-cochinilla) posiblemente se deba a una
concentracion menor de 4cido carminico en la laca, o quizd a que los productos formados de la
interaccion del sulfato ferroso con el acido carminico son fluorescentes, por lo que en el espectro de
la laca 02, la banda en 1314 cm™ es menos intensa. En cualquiera de los dos casos (para las lacas 02
y 13 cochinilla) solamente se obtuvo informaciéon de la molécula colorante de la laca, es decir, del

acido carminico.

46



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION DE ESTUDIO DE PIGMENTOS. CASO DE ESTUDIO

- 1314

1471

<
(52}
0

@
—
©

13-Cochinilla 1064

13-Cochinilla SERS

02-Cochinilla 1064

Intensidad Raman [u. a.]

02-Cochinilla SERS

T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500
No. de Onda [cm™]

Figura 4.6. Espectros de las lacas 13 y 02 de la grana cochinilla obtenidos mediante SERS y con el equipo con laser de
1064 nm.

Desafortunadamente, el espectro Raman de la laca de 43-liquen no mostr6 ninguna sefial
frente al laser de 1064 nm, y SERS no fue suficiente para disminuir el fondo debido a la

fluorescencia.

4.2.2 Colorantes del grupo de los carotenoides

El espectro del colorante de achiote" (figura 4.7) obtenido por ambas técnicas, muestra dos
bandas intensas en 1154 y 1526 cm™ atribuidas a las vibraciones de tension de la bixina v(C-C) y
v(C=C) respectivamente, asi como dos de mediana intensidad una en 1006 cm™ la cual es debida a
las vibraciones de flexion en el plano 8(CHs) [72] y la otra en 1270 cm™. El espectro de achiote
obtenido con Raman de 1064 nm presenta un menor fondo de fluorescencia que el obtenido con

SERS, con lo que se pueden identificar bandas adicionales a las anteriores, como la banda en

vi En el método de preparacion no se menciona el uso de alguna sal metdlica
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1196 cm™, la cual es atribuida a la vibracién de flexion de la bixina 8(C-H) [73]. Las bandas
encontradas en 444, 528 y 608 cm™ aparecen reportados en el espectro SERS obtenido del colorante
del achiote [8], sin embargo, estas bandas no estan asociadas a la bixina y podrian estar relacionadas

a otras componentes presentes en la elaboracion del colorante.
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Figura 4.7. Espectros Raman de 1064 nm y SERS de la muestra 24-Achiote.

4.2.3 Colorantes del grupo de los flavonoides

La figura 4.8 muestra el espectro de la laca 23-zacatlaxcalli, en el que se observan bandas
caracteristicas de la quercetina. La banda mas intensa en 1583 cm™ corresponde a los modos
vibacionales de tensién v(C=C) en el anillo. Adicionalmente, las bandas en 1337 y 1436 cm’
podrian corresponder al modo de vibracion de tension v(C-O) y al de flexion 6(O-H) . El espectro
obtenido con SERS present6 un ruido mayor y una banda adicional alrededor de 246 cm™, la cual es

caracteristica de nuestro coloide de nanoparticulas.
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Figura 4.8. Espectros Raman de 1064 nm y SERS de la laca 23 correspondiente al zacatlaxcalli.

De la laca de palo mora se obtuvieron los espectros que se muestran en la figura 4.9, ambos
espectros muestran algunas bandas que son muy similares a la quercetina. Las bandas en 1334
y 1426 cm™ corresponden a al modo de vibracion v(C-O) y 3(0O-H) descritas anteriormente para el
zacatlaxcalli, lo que era de esperarse debido a que la estructura del morin (componente principal del
palo mora) y el kaempferol son similares a la estructura de la quercetina. La caracteristica de la
molécula de kaempferol es que la banda en 1613 cm™ correspondiente al modo de tension v(C=C)
deberia, en principio, ser mas intensa que en la quercetina [74], aunque es dificil notar esta
caracteristica en los espectros obtenidos, debido principalmente a la superposicion de bandas en el

espectro de la laca de palo mora.
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Figura 4.9. Espectros Raman de 1064 nm y SERS de la laca 42 correspondiente al Palo mora.

El espectro de la laca 41-Cempazuchitl se muestra en la figura 4.10. Contrario a los casos
anteriores, el espectro Raman de 1064 nm es muy poco intenso a diferencia del espectro SERS, en
donde las bandas 1573, 1455, 1329, 1048, 957 y 647 cm™ coinciden con lo reportado por Casanova
et al. en 2012 [8]. Aunque hasta el momento no se ha reportado un estudio con espectroscopia
Raman del extracto puro de quercetagetina (componente principal del colorante de cempazuchitl),
se puede hacer una asignacion de las bandas vibracionales muy similar a la quercetina, pues la inica
variacion que presenta con este flavonoide, es una sustitucion del grupo hidroxilo en el C6. Sin
embargo, se puede observar que las bandas presentan un corrimiento hacia el rojo, el cual ya ha sido
reportado anteriormente como la interaccion de las moléculas con las nanoparticulas metalicas. Las
bandas en 1573 y 1455 cm’', podrian deberse a la vibracion de tensién en el anillo v(C=C). Las
bandas en 1329 y 1048 cm™ podrian ser el resultado de las vibraciondes de tension v(C-O) y
3(0O-H). En particular, la banda en 957 cm™ podria ser debida vibracion del ion SO,* en el alumbre
utilizado en la preparacion de las lacas. Las bandas en 730, 623, 553 y 327 cm™ podrian estar

asociadas a otros materiales presentes en la laca.
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Figura 4.10. Espectros Raman 1064 nm y SERS de la laca 41 correspondiente a la laca cempazuchitl.

Debido a la minima cantidad de muestra disponible de la laca 21 de Xochipalli, no fue
posible utilizar la técnica SERS. La figura 4.11 muestra el espectro de la muestra obtenido mediante

espectroscopia Raman de 1064 nm.

21-Xochipalli 1064
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Figura 4.11. Espectro de la laca 21 de Xochipalli con espectroscopia Raman de 1064 nm.
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Se decidid no utilizar la linea base en este caso, con el objetivo de no perder la informacion
en el proceso de correccién, en donde se intuyen algunas sefiales en 1297, 1570, y 1932 cm™. Las
bandas observadas no corresponden a las de la estructura de la luteolina, cuyas bandas mas intensas
deberian observarse alrededor de 1600, 1501 1219 y 595 cm™ [74], ni tampoco con las asociadas a
la quercetina. Hasta el momento, no hay reportado un estudio Raman de extractos puros de

sulfuretina y buteina con lo que se pueda comparar el espectro de la laca.

La figura 4.12 muestra los espectros Raman de 1064 nm y SERS de la laca 26
correspondiente al Palo de Brasil. El espectro SERS tiene una mayor intensidad en las bandas
respecto al espectro Raman de la laca 26. Por lo que en la siguiente parte se describira solo el

espectro SERS.

26-Palo de Brasil 1064

26-Palo de Brasil SERS

Intensidad Raman [u. a.]
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Figura 4.12. Espectro Raman 1064 nm y SERS de la laca 26 correspondiente del palo de Brasil.

Los espectros de las lacas 25, 26 y 27 correspondientes al Palo de Brasil se presentan en la
figura 4.13. El espectro de la laca 25 estd mejor definido que el de las lacas 26 y 27. La laca 25
presentaba un color mas claro y fue preparada utilizando solo alumbre. De coloracién mas oscura,
las lacas 26 y 27 fueron preparadas con alumbre y tequesquite (laca 26) y alumbre y sulfato ferroso
(laca 27). Al igual que con las lacas de grana cochinilla, el espectro de la laca a la cual se le agregd
el sulfato ferroso es muy fluorescente. Algunas de las bandas encontradas en el espectro de las lacas

de Palo de Brasil, han sido reportadas por Oliveira et al. [75]. La banda en 495cm™ corresponde a la
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vibracion de flexion del anillo, en 717 cm™ se encuentra las vibraciones de flexion fuera del plano
para y(CO) y y(CH). La banda en 1165 cm™ corresponde a §(CCH) y v(CO) y la banda en 1321cm™
corresponde a v(C-0), 8(OCC) y 6(CH,), en donde todas las anteriores son posibles para la brazilina
y brazileina. Se encontraron modos vibracionales de tension para los enlaces v(C=C) 'y
v[C=C(=0)-C=C] exclusivos de la brazileina en 1556 y 1365 cm’ respectivamente. La

identificacion de las bandas restantes no fue posible.
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Figura 4.13. Espectros SERS de las lacas 25, 25 y 27 de Palo de Brasil.

4.2.4. Colorantes pertenecientes al grupo de las antocianinas

La muestra 22 de matlalli fue elaborada mediante la trituracion de los pétalos de la flor con
yeso [66]. El espectro Raman de 1064nm (figura 4.14) no aportd ningin tipo de informacién puesto
que no se obtuvo ninguna sefial proveniente de la muestra. Por el contrario, el espectro SERS
muestra diversas bandas definidas en la region de 500 y 1650 cm™. De este conjunto de bandas es
posible identificar las provenientes del coloide (en 229 y 1049 cm™) y la banda més intensa del yeso
(sulfato de calcio dihidratado) en 1000 cm™ que corresponde a vibraciones de SO,>. Merlin et al.
reportan las bandas mas intensas de la cianidina y malvidina en 1575, 1600, 1645, 1344 y 628 cm’
[76], mientras que en un trabajo mas reciente Gamsjaeger et al. reportan las bandas de keracyanina,
peonidina, malvidina y pelargonidina caracteristicas entre 1200-1400 cm™, siendo la banda en 1350
cm’' la de mayor intensidad [77]. Si bien las bandas encontradas en la muestra de matlalli podrian

estar asociadas a las anteriormente reportadas, se debe tener en cuenta que la muestra podria

53



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION DE ESTUDIO DE PIGMENTOS. CASO DE ESTUDIO

contener sustancias adicionales a los croméforos, con lo que seria imposible discernir sobre el tipo
de antocianina mayoritaria en el matlalli. Aunque es necesario hacer una extraccion pura del
colorante del matlalli, para su futura caracterizacion, es importante hacer notar que el espectro
SERS obtenido de la muestra, es una primera y unica referencia de este colorante prehispanico que

podria ser utilizada para futuras investigaciones en objetos originales.

22-Matlalli SERS
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Figura 4.14. Espectros SERS y Raman de 1064 nm del colorante 22-Matlalli.

4.2.5. Colorantes pertenecientes al grupo de los taninos

La figura 4.15 muestra los espectros Raman de la laca de color dorado numero 28 elaborada
con nacazcolotl. Como se puede observar, el espectro SERS resultante presenta un fuerte fondo de
fluorescencia. El espectro Raman de 1064 nm muestra algunas bandas bien definidas en 1620 y
1707 cm’, las cuales podrian deberse a las vibraciones de tension v(C=0) y v(C=C). Sin embargo,
no es posible verificar si efectivamente estas bandas corresponden a la corilagina pues hasta el
momento no se ha realizado algin estudio con espectroscopia Raman del extracto puro con el que

se pueda comparar el presente estudio.

Contrario a la laca 28 de nacazcolotl, la muestra 39 present6 un color oscuro. Esta muestra
fue elaborada con nacazcolotl, palo de Brasil y Fe con lo que se obtuvo una tinta para escribir [66].
En el espectro SERS de la muestra se observan solamente bandas en 393, 721, 1321, 1542 cm’”
correspondientes al palo de Brasil (figura 4.15).
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Figura 4.15. Espectros Raman 1064 nm y SERS de las lacas 28 y 39 de Nacazcolotl.

La figura 4.16 muestra los espectros Raman de 1064 nm y SERS de la laca 44 elaborada
con caoba. En el espectro Raman de 1064 nm, el cual estda mejor definido que el espectro SERS, se
pudieron observar bandas en 1495 y 1597 c¢cm correspondientes a las vibraciones de tension
v(C=0), ademas de la banda en 1347 cm™ que corresponde al modo vibracional v(C-O). Las bandas
anteriores coinciden con lo reportado por Bruni et al. para la catequina [72], que es una de las

componentes principales de la corteza de la caoba.

A diferencia de la laca 44 de caoba, al espectro Raman de 1064 nm de la laca 45 de caoba le
corresponden sefales muy débiles, mientras que el espectro SERS muestra algunas bandas muy
bien definidas (figura 4.16). En la laca 44 se utiliz6 alumbre y tequesquite en su elaboracion. La
laca 45 fue elaborada con alumbre y sulfato ferroso. Si bien el espectro SERS de la laca 45 muestra
algunas similitudes con el espectro Raman 1064 nm de la laca 44 anteriormente descrito (bandas
alrededor de 1330, 1490 y 1570 cm™), se pueden observar bandas adicionales entre 440 y 1270 cm’'

que podrian ser debidas a componentes adicionales a la caoba utilizadas en su elaboracion.
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Figura 4.16. Espectros Raman 1064 nm y SERS de las lacas 44 y 45 de
Caoba.
La laca preparada con mangle correspondiente al nimero 46 no mostré ninguna sefial con

Raman de 1064 nm ni con SERS.

4.2.6. Colorantes pertenecientes al grupo de los indigoides

El espectro SERS de la muestra 33 que corresponde al azul maya (figura 4.17) posee bandas
mas intensas y mejor definidas que el espectro de la misma muestra adquirido con el equipo de
1064 nm. El espectro SERS del azul maya muestra las bandas caracteristicas del indigo, en donde la
banda en 1574 cm™” es la banda més intensa que corresponde al modo de tensién v(C=C), las
bandas en 1460y 1325 cm™ corresponden a los modos p(C-H) con v(C=C). La banda en 731 cm
corresponde al modo v(C=C), mientras que la banda en 551 cm™ corresponde a los modos de
flexion 6(C=0), o(C-H) Y &(C-NH-C) encontradas para la indigotina [78, 79]. El espectro de 1064

nm muestra dos sefiales de intensidad moderada en 532y 1574 cm’™.

Aunque mediante espectroscopia Raman no fue posible determinar el tipo de arcilla

utilizada, los analisis con espectroscopia infrarroja sugieren que la arcilla empleada fue paligorskita.
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Figura 4.17. Espectros Raman de 1064nm y SERS del pigmento azul maya.

El pigmento verde correspondiente a la muestra 36 elaborado con azul maya y zacatlaxcalli
correspondientes a los espectros Raman de 1064 nm y SERS (figura 4.18) presenta bandas en la
region entre 1300 y 1574 cm™ que coinciden con las bandas de zacatlaxcalli e indigo por separado,
por lo que podria tratarse de la superposicion de sus bandas caracteristicas. Sin embargo, es posible
detectar con SERS las bandas caracteristicas del azul maya en la region entre 549 y 745 cm™ que no
fueron detectadas para el zacatlaxcalli. La identificacion de las bandas correspondientes al indigo en
el azul maya resultd muy dificil con espectroscopia Raman de 1064 nm. Como observacion, en el
complejo formado por azul maya y zacatlaxcalli, el equipo Raman de 1064 nm result6 ideal para la
deteccion del zacatlaxcalli, mientras que SERS resulto ser la técnica adecuada para la identificacion
del azul maya. La banda en 1007 cm™ es caracteristica del yeso utilizado en la elaboracién de este
pigmento. Esto implica que el uso de varios equipos con distintos laseres es necesario para

identificar de manera complementaria diversos componentes de un mismo color.
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Figura 4.18. Espectros Raman de 1064 nm y SERS del pigmento 36 elaborado con azul maya y zacatlaxcalli. En gris se

muestran los espectros SERS del Azul Maya y Raman de 1064 nm del zacatlaxcalli, esto con fines comparativos.

4.3. RESULTADOS DEL ANALISIS NO DESTRUCTIVO POR TECNICAS
ESPECTROSCOPICAS DEL CODICE DE CUAUHTINCHAN 2

4.3.1 Infrarrojo de falso color

La técnica de infrarrojo de falso color permitié tener una primera aproximaciéon de los
materiales empleados como pigmentos en el cddice de Cuauhtinchan 2. En principio, la respuesta de
algunos colores bajo esta técnica en zonas especificas del mapa resulté ser la misma en todo el

codice, es decir, el documento es muy homogéneo.

En la figura 4.19 se muestran algunas imagenes obtenidas con esta técnica, en donde se
puede apreciar que en el visible, los colores azules y verdes (en sus diferentes tonalidades) aparecen
como colores rosados en las imagenes de infrarrojo de falso color. Después de comparar con
pigmentos de referencia, la respuesta que presentan estos tonos azules y verdes, corresponde con la
respuesta tipica para el indigo. Se puede suponer que debido a las diferencias encontradas entre los
colores azules brillantes y verdes en las imagenes de infrarrojo de falso color, los verdes pudieran

ser una mezcla del pigmento azul brillante con alglin otro material.

Los colores rojos en el visible se transforman en un color amarillo brillante en las imagenes
de falso color. Esta respuesta es similar a algunos de los pigmentos de referencia como los son el

cinabrio y la hematita.
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Figura 4.19. Izquierda: Imagenes en el visible de algunos detalles del codice de Cuauhtinchan 2 y sus

correspondientes imagenes en infrarrojo de falso color (derecha). Fotografias: Dulce Aguilar.

Los colores amarillos-anaranjados y encarnaciones en el visible, se convierten en colores
amarillo brillante, cuya respuesta es bastante parecida a la referencia de gualda con la que cuenta el

laboratorio.
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Los colores blancos, ocres y negros no presentan ningiin cambio representativo en la técnica
de falso color. A excepcion del color negro, cuya respuesta es muy similar al negro de carbén, los
colores blancos y ocres podrian corresponder a un gran numero de opciones, por lo que por esta

técnica es dificil tener una primera caracterizacion.

4.3.2 Fluorescencia de Rayos X
En principio la técnica de fluorescencia de rayos X fue muy util en la en la diferenciacion
entre los materiales organicos e inorganicos con los que fue elaborado el codice, debido a que los

atomos ligeros no pueden ser detectados mediante esta técnica.

La figura 4.20 muestra la grafica de elementos encontrados vs nimero de cuentas en escala
logaritmica correspondiente a cada color en el codice. En el fondo (papel y quizd una capa de
preparacion) se encontrd Ca, Fe y K como elementos principales, asi como Pb (en algunas partes

del codice), Sr, Cl, S, Si, Mn y Al, Ba, As como elementos traza.

A excepcion de los azules-verdes y blancos, la mayoria de los colores no mostraron ninguna
variacion considerable de los elementos presentes en comparacion con el fondo, por lo que los
colores rojos, amarillos-naranjas, negros, ocres, asi como las encarnaciones, son de naturaleza
organica, por lo que se descarta que el rojo sea cinabrio (por la ausencia de Hg) o hematita (no hay

una cantidad considerable de Fe) que se habian sugerido en el apartado anterior.

En el caso de los colores azules y verdes es posible identificar una mayor cantidad de Si
respecto al fondo, con lo que se puede suponer que se trata de alguna arcilla. Para los colores
blancos, hay un incremento de Ca y S con respecto al fondo, cuya proporcion nos indica que se trata

de un blanco de yeso.

La composicion de los linderos caracterizados por lineas pintadas de rojo o negro, es en
principio la misma que se encontrd para las partes iluminadas con estos colores, es decir, fueron

elaboradas con los mismos colorantes.

En general las manchas encontradas en el codice tuvieron una cantidad considerable de Pb y

en ocasiones Cu.

Las anotaciones correspondientes a lugares (figura 4.21), fueron elaboradas posiblemente
con la misma tinta ferrogalica, pues su composicion elemental es esencialmente la misma: Fe como
elemento mayoritario y una cantidad considerable de Zinc, ademas de los elementos encontrados en

el fondo. Los pigmentos organicos encontrados en el mapa se discutiran en la siguiente seccion.
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VERDE ~ ENCARNACION  BLANCO AZUL NEGRO ROJO AMARILLO FONDO OCRE
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Figura 4.20. Histograma de fluorescencia de rayos X por colores, en donde se puede observar un incremento de Ca y S para el color blanco y de Si para el azul. El eje “y” se

encuentra en escala logaritmica.
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Figura 4.21. Histograma de niumero de cuentas en escala logaritmica del anlisis con fluorescencia de rayos X de las

anotaciones.

4.3.3. Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia
Raman enfriada con helio (HERAS)
Debido a su caracter vibracional molecular, las técnicas espectroscopicas de FTIR y Raman

resultan ideales en la identificacion de materiales organicos, especificamente colorantes.

En particular con la espectroscopia Raman enfriada con helio (HERAS) se consiguio
minimizar el dafio debido al laser consiguiendo el estudio del documento entero. Los espectros
Raman adquiridos del codice, presentaron un fuerte fondo de fluorescencia, con lo que la

caracterizacion in situ de algunos de los colorantes fue imposible mediante esta técnica.

Los espectros adquiridos con espectroscopia infrarroja presentaron un aspecto muy similar.
Las principales diferencias en los espectros se encuentran en un rango de 400 cm™-1400 cm™. Las
bandas en 3792 cm” y 1598 cm™ corresponden a las vibraciones de tension simétricas v(OH), y
deformacion en el plano 8(OH) respectivamente, las cuales corresponden al agua. La banda
~3000 cm™ corresponde a las vibraciones v(CH) de en la cadena de glucosa [80]. Las bandas en

1906 cm™ y 2291 cm™ no se han podido identificar (figura 4.22, B).
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Del espectro Raman del fondo no se pudo obtener informacion alguna (figura 4.22, A). El
espectro infrarrojo del fondo (figura 4.22, B) muestra algunas bandas (adicionales a las
anteriormente mencionadas) en 939, 1031 y 1022 cm™, las cuales podrian corresponder a modos

vibracionales de celulosa.

En el espectro Raman del color rojo utilizado en el mapa (figura 4.22, A), ademds de un
fondo de fluorescencia, se puede observar una banda adicional en 1307 cm” que podria
corresponder a la vibracion de flexion §(C-OH) del acido carminico, sin embargo, este analisis no
es concluyente debido a la fuerte interferencia de fluorescencia. El espectro de FTIR del color rojo
muestra bandas caracteristicas en 1031 c¢cm™ correspondiente al modo v(CO) y 468 cm™, de las
cuales no se pudo identificar su procedencia (coincide con una de las bandas reportadas para acido

carminico aunque no es de las mas intensas).
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Figura 4.22. A) Espectros Raman del fondo (abajo), Raman del rojo (arriba). B) Espectros de FTIR del fondo (abajo),
FTIR del rojo (arriba).

Los espectros Raman y FTIR de las zonas azules mostraron las mismas bandas que los

correspondientes en las zonas verdes.

El espectro Raman (figura 4.23, A) muestra las bandas en 539, 667, y 1574 cm’
correspondientes al indigo, cuyos modos vibracionales ya han sido asignados previamente en la
seccion 4.2.6, por lo que mediante esta técnica se pudo confirmar lo propuesto con infrarrojo de

falso color.

El espectro FTIR (figura 4.23, B), muestra algunas bandas caracteristicas de la arcilla de

paligorskita, en donde la banda en 479 cm™ corresponde a los modos vibracionales de la red
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cristalina, las bandas en 980 y 1016 cm™ corresponden al modo de vibracion de tension v(SiOs)

[81].

Por todo lo anterior se puede concluir que en los colores verdes y azules se utilizd “azul
maya”, un pigmento elaborado por las culturas prehispanicas mesoamericanas en donde se utiliza

esencialmente indigo y paligroskita.
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Figura 4.23. Espectros de la zona azul: A) espectro Raman, B) espectro FTIR

En el espectro Raman de las zonas blancas se muestra en la figura 4.24, A, en donde se
pueden observar las vibraciones del ion SO,* en 407 y 1008 cm™ que corresponden al sulfato de

calcio.

Las bandas en 589, 671 y 1118 cm™ en el espectro FTIR de la zona blanca del codice
(figura 4.24, B) corresponden a bandas de anhidrita (CaSQO,) (y no de yeso) de la base del RRUFF.
La diferencia entre el yeso y la anhidrita, es la presencia de agua en el yeso, por lo que
esencialmente el espectro FTIR de referencia del yeso posee algunas bandas adicionales a las de

anhidrita.

Por lo tanto, los blancos encontrados en el cédice corresponden a blancos de sulfato de

calcio, particularmente anhidrita.
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Figura 4.24. Espectros de la zona blanca: A) espectro Raman, B) espectro FTIR

Se identifico negro de carbon en los colores negros mediante espectroscopia Raman, pues el

espectro correspondiente de estas zonas (figura 4.25) muestra las bandas D en 1291 cm™ y G en

1532 cm™ del carbono amorfo.
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Figura 4.25. Espectro Raman del color negro

El espectro FTIR de las zonas amarillo-naranja se muestra en la figura 4.26, en donde se

pueden encontrar las bandas de anhidrita anteriormente descritas y una banda adicional en

1020 cm™, la cual no se ha podido identificar.
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Figura 4.26. Espectro FTIR de la zona amarillo-naranja

La caracterizacion de los colores ocres y amarillos, asi como los utilizados para las
encarnaciones fue imposible mediante espectroscopia Raman, debido al fuerte fondo de

fluorescencia.

Los espectros FTIR de las zonas ocres tuvieron bandas similares a las obtenidas en el caso

de los amarillos-naranjas. No se obtuvieron espectros FTIR de las encarnaciones.

4.3.4. Resumen de los resultados obtenidos del analisis no destructivo por técnicas
espectroscdpicas del codice de Cuauhtinchan 2
La tabla 4.1 muestra los resultados generales obtenidos con la metodologia propuesta de la

caracterizacion del codice de Cuauhtinchan 2.

Es importante observar que aunque mediante esta metodologia no fue posible la
identificacion de algunos de los colorantes empleados en la elaboracion del codice, los colores y por
consiguiente las zonas que deberan ser micromuestreadas se ha reducido considerablemente. Por lo
tanto, mediante este estudio no destructivo y no invasivo, la necesidad de micromuestreo de algunas

zonas minimas y especificas deberia en principio quedar justificada.

Mediante un analisis micro-Raman en laboratorio o bien in sifu de los colores rojo,
amarillo-naranja y ocre, se podria esperar una caracterizacion mediante esta técnica, ya que una
zona mas pequefia implicaria una menor interferencia del fondo adyacente al colorante. Se propone

un segundo analisis no destructivo y no invasivo con el equipo cuyo laser es de 1064 nm.
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CASO DE ESTUDIO

Azul brillante

Ca, Fe, K, Si

Paligorskita

Indigo. Posible mezcla | Ca, Fe, K, Si Paligorskita Indigo
entre el color azul
brillante y otro
material.
No se pudo identificar | Ca, S, Fe, K Anbhidrita Yeso
mediante esta técnica
Negro de carbon Ca, Fe, K, S No se pudo identificar | Negro de carbon
La intensidad es | mediante esta técnica
correspondiente
al fondo
Negro
No se pudo identificar | Ca, Fe, K, S No se pudo identificar | No se pudo identificar
mediante esta técnica La intensidad es mediante esta técnica mediante esta técnica
correspondiente
al fondo
Rojo
No se pudo identificar | Ca, Fe, K, S No se pudo identificar | No se pudo identificar
mediante esta técnica La intensidad es mediante esta técnica mediante esta técnica
correspondiente
al fondo
Amarillo-
Naranja
No se pudo identificar | Ca, Fe, K, S No se pudo identificar | No se pudo identificar
mediante esta técnica La intensidad es mediante esta técnica mediante esta técnica
correspondiente
al fondo

Ocre

Tabla 4.1. Resultados generales del analisis del codice de Cuauhtinchan 2 mediante técnicas espectroscopicas no

destructivas y no invasivas. Los resultados de XRF muestran los elementos encontrados de mayor intensidad.
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Un estudio anterior del coédice de Cuauhtinchan 2 fue publicado en 2010 [61] en donde por
medio de anélisis quimicos" se identificaron algunos materiales. La tabla 4.2 muestra una

comparacion entre los resultados publicados en 2010 y los obtenidos con la metodologia propuesta

en este trabajo.

Tabla 4.2. Comparacion entre los estudios realizados al mapa de Cuauhtinchan 2.

Estudio 2010 [61]

Metodologia no destructiva

Base de preparacion

Cristales de Cal (microscopia y

analisis quimico)

Ca, K, Fe y S como elementos

mayoritarios (XRF)

Azul Riebeckita (andlisis quimico) Azul maya. Indigo (Raman y falso
color), paligorskita (FTIR)

Amarillo Colorante de origen vegetal, Colorante orgéanico no identificado
probablemente zacapale o
zacatlaxcalli (analisis quimico)

Verde Mezcla entre el pigmento azul y el Azul maya mezclado con otro
amarillo material (Raman, FTIR y falso color)

Rojos Hematita, cinabrio y grana cochinilla Colorante organico no identificado
(analisis quimico)

Negro Negro de humo mezclado Negro de carbon (Raman y falso

ocasionalmente con riebeckita

(analisis quimico)

color)

En ambos estudios se pudo identificar en el fondo Ca proveniente de una posible base de

preparacion y el negro de carbon en los negros.

Las principales diferencias se encuentran en el color azul como se puede observar en la
tabla 4.2. La riebeckita es un mineral perteneciente al grupo de los silicatos; el espectro Raman
caracteristico de este mineral (datos del RRUFF) cuenta con bandas de moderada intensidad que
coinciden con el espectro obtenido en este trabajo, sin embargo, la banda mas intensa en 1574 cm™
(la cual se corresponde con el indigo) esta ausente en el espectro de la riebeckita. Derivado de estos

estudios cientificos, se puede afirmar que la componente principal del color azul es indigo mediante

vii Los cuales no se encuentran descritos

68



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION DE ESTUDIO DE PIGMENTOS. CASO DE ESTUDIO

espectroscopia  Raman. Adicionalmente, Las bandas encontradas en 980 y 1016 cm™ del espectro

de FTIR, coinciden con lo reportado para la paligorskita y no para la riebeckita.

La presencia de hematita y cinabrio en los rojos encontrada en 2010, fue descartada en este
trabajo mediante el andlisis con XRF, en donde no se encontr6 una cantidad considerable de Fe ni
tampoco se encontrd Hg, elementos caracteristicos de los pigmentos de cinabrio y hematita. Sin

embargo, no se descarta la posibilidad de tener cochinilla en los rojos.

Los amarillos no fueron identificados en este trabajo, por lo que no se descarta la

posibilidad de encontrar zacatlaxcalli en estos colores.

Adicionalmente en el estudio de 2010, se encontré una mezcla de parafina y un polimero
sintético del tipo metilmetacrilato el cual posiblemente fue empleado como consolidante en un
proceso de conservacion anterior, sin embargo, las bandas no identificadas en FTIR no coinciden
con el espectro de parafina de las bases de datos ni tampoco con el PMMA ni con los espectros

caracteristicos de distintos polimeros utilizados comunmente como consolidantes.

4.4. RESULTADOS ESPECTROSCOPIA RAMAN DE PINTURA
NOVOHISPANA

Los espectros Raman obtenidos con el equipo de 1064 nm de la tabla Y4 (figura 3.7), son
en general muy poco intensos debido a la energia del laser, solo 13 de 25 colores presentaron un
espectro en donde se encontrd informacion sobre el pigmento utilizado. Los 12 colores restantes
presentaron bandas caracteristicas de la base de preparacion y (o) aglutinante, o en su defecto no
mostraron ninguna banda. La identificacion de las bandas se realizoé segun lo reportado previamente

en la base de datos de espectros Raman de pigmentos, aglutinantes y barnices [82, 83].

La gualda y la arzica de la tabla Y4 (Y404"" y Y405) son dos referencias de las cuales no se
habia podido obtener un espectro Raman caracteristico, ya fuese empleando Raman convencional
de 785 nm o SERS. Sin embargo, con Raman de 1064 nm, se obtuvo para la gualda el espectro
mostrado en la figura 4.27, en donde se observa la banda mas intensa en 1050 cm™ que corresponde
al blanco de Pb utilizado en la preparacion de la imprimatura, la banda en 1009 cm™ corresponde al
yeso de la base de preparacion. Las bandas en 1300 y 1451 cm™ corresponden al aceite de linanza

utilizado como aglutinante. Las bandas en 1594 y 1360 cm’ coinciden con las bandas del

viii Y404 “Tabla Y4 posicién 04”
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pigmento™ y corresponden a bandas reportadas para la luteolina, componente principal de la gualda.

El espectro de la arzica mostr6 un espectro similar al de la gualda.

1050

Y404. Gualda

1300
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1451
1594

1009

Intensidad Raman [u. a.]

500 1000 1500 2000 2500
No. de Onda [cm™]

Figura 4.27. Espectro Raman de 1064 nm de Y404 correspondiente a la gualda. El espectro de la arzica es muy similar.

En la figura 4.28 se puede observar el espectro de Y414, en donde se observa la banda
correspondiente a la cochinilla (que es la mas intensa del acido carminico) en 1313 cm™, asi como

bandas de blanco de Pb de la imprimatura en 1054 cm™ y aceite de linaza en 1449 cm™.
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Figura 4.28. Espectro Raman de 1064 nm de Y414 correspondiente a la cochinilla.

ix Se adquirié el espectro Raman del pigmento en pastilla
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Cabe mencionar que el espectro Raman de la referencia Y414 no se habia podido obtener

mediante Raman de 785 nm ni mediante SERS.

Los espectros Raman de la referencia Y416 y Y417 correspondientes a los pigmentos de
laca rubia y azurita natural respectivamente, no se habia podido identificar mediante espectroscopia

Raman convencional ni SERS.

La figura 4.29 muestra el espectro Raman 1064 nm de la referencia Y416, en donde las
bandas en 467, 1315 y 1692¢ m’, corresponden al extracto de la planta rubia tinctorium. En
1051cm™ se observa la banda maés intensa del blanco de Pb, mientras en 1445 cm™ se observa la

banda atribuida al aceite de linaza.

Y416. Laca rubia
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Figura 4.29. Espectro de Y416 correspondiente a la laca rubia obtenido con el equipo Raman de 1064 nm

El espectro Raman de 1064 nm de la referencia Y417 (figura 4.30), se puede observar la
banda mas intensa de la azurita en 405 cm™. Adicionalmente se observan bandas en 1302 cm’

correspondiente al aceite de linaza y en 1597 cm™ que no se ha podido identificar.
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Figura 4.30. Espectro Raman de 1064 nm de Y417 correspondiente a la referencia de azurita.

En el apéndice B se encuentran los espectros Raman de 1064 nm de la tabla Y4 con sus

respectivas asignaciones.

La tabla 4.3 muestra de manera general en qué casos las mediciones con espectroscopia
Raman de 785 nm, SERS y Raman de 1064 nm fueron exitosas para la tabla Y4. Cabe mencionar
que el espectro SERS siempre fue de mejor calidad que los obtenidos con espectroscopia Raman de
785 nm, en donde fue necesario un flujo de helio para evitar del dafio provocado por la energia

depositada por el laser [69].

En particular, con el laser de 785 nm y con SERS es posible obtener espectros de los

colores ocres, debido a que se necesita una energia mayor para poder observar el efecto Raman.

Por otro lado, el equipo Raman cuyo laser es de 1064 nm result6 ideal en la caracterizacion

de pigmentos organicos que no pudieron ser obtenidos mediante Raman de 785 nm y SERS.

Ninguno de los diferentes laseres ni SERS fueron exitosos en la medicion de los pigmentos
de sombra tostada, ocre aleman, betiin de judea, esmalte, resinato de Cu, malaquita y negro de vid

francés.
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Tabla 4.3. Mediciones realizadas con espectroscopia Raman de la tabla Y4.

Ocre de mina Amarillo de Pb-
inglés Oropimente Sn 11 Gualda Arzica
ce oce oce
Pardo antilope Sombra tostada Ocre aleman Tierra de siena Bettn de judea
ce [ ]
Hematita o o o
Bermellon Minio Cochinilla Alizarina
natural
oce oce oce oe
Laca rubia Azurita natural Esmalte Lapislazuli Indigo
oce oce
Tierra verde de | Negro de huesos ]
) ) Negro de Vid
Resinato de Cu Malaquita Verona o marfil
francés
oY ) oce

Notacion. Medicion exitosa con: O Raman 785 nm, ® SERS,
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y PRESPECTIVAS

CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En afios recientes, la espectroscopia Raman ha emergido como una técnica atractiva en el
estudio de los materiales, particularmente aquellos pertenecientes al patrimonio cultural, debido a su

alta especificidad y a su caracter no destructivo y no invasivo.

Algunos materiales utilizados en obras de arte, en particular aquellos de origen organico,
presentan fluorescencia, fendmeno que compite con el efecto Raman, por lo que en la actualidad, el
mayor reto de esta técnica consiste en disminuir el fondo de fluorescencia haciendo posible la
lectura de un espectro caracteristico. La espectroscopia Raman Amplificada en Superficie (SERS),
y el uso de un laser de longitud de onda de 1064 nm, fueron una parte fundamental en la adquisicion
de espectros Raman caracteristicos de pigmentos y colorantes de referencia en este trabajo, los

cuales serviran para futuras investigaciones en obras originales.

La espectroscopia Raman debe ser complementada con otras técnicas no destructivas y no
invasivas para un estudio complementario. En particular se estableci6 la metodologia de estudio de
documentos coloniales tipo cddice con infrarrojo de falso color, fluorescencia de rayos X,

espectroscopia Raman y espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.

En las siguientes secciones se muestran las conclusiones particulares de cada apartado

estudiado en este trabajo.

5.1 SERS: Caracterizacion del sustrato

Mediante la evaluacion con espectroscopia UV-Vis, microscopia electronica de transmision
y con el equipo zetasizer se encontrd que las nanoparticulas en suspension coloidal fueron aptas
para su uso como sustrato de SERS, pues el didmetro promedio de nanoparticula fue de 12-16 nm,
ademas de que el plasmoén de superficie estuvo alrededor de 435 nm, que es cercano a
nanoparticulas aisladas de Ag. Debido al tiempo que ha pasado desde que el coloide fue elaborado,
se pudo observar la formacion de agregados de nanoparticulas de alrededor de 88 nm de diametro,
lo que resultd conveniente, debido a que es mas probable la formacion de los “hot-spots” en los

intersticios de los agregados de nanoparticulas.

5.2. Raman y SERS en colorantes
La caracterizacion de colorantes de referencia mediante espectroscopia Raman

convencional de 785 nm fue imposible debido a la fluorescencia de estos materiales. El conjunto de
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las técnicas SERS y el equipo Raman portatil con un laser de 1064 nm demostraron ser muy

eficaces en la caracterizacion de los colorantes de referencia.

Mediante espectroscopia Raman de 1064 nm se pudieron obtener espectros de cochinilla,
achiote, zacatlaxcalli, palo mora, laca de nacazcolotl y caoba, mientras que con SERS se obtuvieron
espectros de cochinilla (aunque de menor calidad), achiote, zacatlaxcalli, cempazuchitl, Palo de
Brasil, matlalli, tinta de nacazcolotl (aunque solo se observaron bandas correspondientes al palo de

Brasil), caoba y azul Maya.

Aunque las lacas de zacatlaxcalli, palo mora y cempazuchitl poseen cromoforos cuya
estructura es similar, los espectros Raman tienen la caracteristica de ser una huella digital para cada
tipo de laca, es decir, aunque tienen algunas bandas similares, sus intensidades varian, con lo que en
principio mediante esta técnica se podria identificar la presencia de estos materiales en una obra

original.

El matlalli resulté importante debido a que en la época prehispanica, son pocas las fuentes
de color azul. Se logré obtener el espectro SERS de matlalli. Debido a que no se ha reportado algiin
tipo de andlisis sobre el crom6foro de matlalli, en este estudio no se pudo identificar el tipo de
compuesto mayoritario. Sin embargo, este espectro servird como referencia en la identificacion de

una obra original.

Por todo lo anterior, se pudo elaborar una base de espectros Raman de colorantes organicos

de referencia que fueron utilizados en épocas prehispanicas.

5.3. Estudio del codice de Cuauhtinchan 2

La técnica de infrarrojo de falso color es una técnica sustantiva que debe ser aplicada en el
estudio de documentos coloniales tipo cddice como una primera caracterizacion de los materiales
presentes. Mediante las imagenes se pudo observar que el mapa presenta una composicion muy
homogénea. Mediante esta técnica se pudo identificar indigo en los azules y verdes, asi como negro
de carbon en los colores negros. Debido a que las imagenes de referencia con las que se cuenta en
laboratorio son basicamente de pintura del siglo XVI-XIX, es dificil comparar los materiales
presentes en el cddice con estas imagenes, por lo que es necesario hacer un estudio complementario

de infrarrojo de falso color de los colorantes utilizados en época prehispanica.

La fluorescencia de rayos X debido a su eficacia permitio diferenciar los pigmentos
organicos de los inorganicos, en donde los materiales orgénicos tuvieron como elementos

mayoritarios al Ca, Fe y K que corresponden al fondo (papel amate y una posible capa de
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preparacion). Mediante esta técnica se encontré yeso en los blancos, asi como un incremento de Si
en los azules y verdes, correspondiente a la arcilla de paligorskita, ademas de mostrar que algunas

anotaciones fueron elaboradas con la misma tinta ferrogalica.

El analisis con las técnicas vibracionales moleculares permitio la identificacion de azul
maya en los colores azules y verdes, en donde el indigo fue identificado con espectroscopia Raman
(confirmando el analisis de infrarrojo de falso color) y la paligorskita con FTIR, con lo que se
demuestra la complementariedad de ambas técnicas. Los blancos fueron esencialmente de anhidrita
y se identificod negro de carbon con espectroscopia Raman. Los resultados del analisis de los colores
rojos, amarillos-naranjas, ocres y encarnaciones no fueron concluyentes debido principalmente al
fuerte fondo de fluorescencia en la espectroscopia Raman y a la falta de informacion proveniente de
los colorantes utilizados en los espectros de FTIR, pero en principio, con base en estos analisis se

supone la presencia de colorantes organicos en su elaboracion.

El uso de un flujo de helio durante el analisis Raman impidi6 algun tipo de dafio en la

superficie del codice debido al laser incidente. Se logré el andlisis del documento entero.

La metodologia propuesta para el estudio de documentos coloniales, en particular del
codice de Cuauhtinchan 2, permitié identificar los colores azules, verdes, blancos y negros. Para la
identificacion de los colores faltantes se propone un nuevo analisis con espectroscopia Raman de
1064 nm, el cual ha dado resultados favorables en el analisis de materiales colorantes organicos. En
particular esta metodologia no destructiva ha reducido la necesidad de zonas de muestreo o zonas

que requieran analisis con SERS con el objetivo de caracterizar los colorantes faltantes.

5.4. Raman de 1064 nm en pintura novohispana

Los espectros de la tabla Y4 (preparada con técnicas y materiales propios del siglo XVI)
fueron en general muy poco intensos debido a la energia del laser. En particular se obtuvieron
espectros Raman de Gualda y Arzica, los cuales no se habian podido obtener mediante Raman
convencional de 785 nm y SERS. Asi mismo, se obtuvieron espectros de cochinilla, laca rubia y

azurita de los que tampoco se habia obtenido su espectro Raman.

Algunos pigmentos que no se pudieron caracterizar con el equipo Raman con un laser de
1064 nm como es el caso de los colores ocres, presentaron un espectro SERS bien definido [69],
demostrando que estas técnicas son complementarias. Ademdas proporcionaron informacion

adicional a la ya existente de la base de datos SERS de pintura novohispana.
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Hasta el momento no se ha podido adquirir un espectro de Raman de Y407 (sombra
tostada), Y408 (ocre aleman), Y410 (betun de judea), Y418 (esmalte), Y421 (resinato de Cu), Y422
(Malaquita) y Y425 (negro de vid francés) de la tabla Y4, por lo que se propone hacer SERS sobre
esta tabla utilizando un Raman de 532 nm, el cual es mas cercano al plasmon de superficie de las

nanoparticulas de Ag.

5.5. Perspectivas

Con el objetivo de complementar las bases de datos de colorantes y pigmentos
prehispanicos y novohispanos, se propone un analisis con la metodologia propuesta después del
envejecimiento de estas referencias, con el fin de observar la informacion que se podria llegar a

obtener en una obra antigua.

Realizar investigaciones de colorantes s través de la técnica micro-Raman, que permitira
obtener una mejor calidad de los espectros Raman en materiales heterogéneos, debido a la seleccion

de un area menor de analisis de hasta 1 pm.

Es necesario desarrollar una metodologia de estudio con SERS de tal forma que las

nanoparticulas utilizadas puedan ser retiradas del objeto de estudio (bien cultural).
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La siguiente tabla muestra los espectros Raman obtenidos de los colorantes de referencia, los cuales
serviran como referencia en el estudio de obras originales.

GRANA COCHINILLA

Color: Rojo :
3 Toe o
Fuente: Insecto Dactylopius coccus 2w ¥ B8 13-Cochinilla 1064

Molécula principal: Acido carminico

13-Cochinilla SERS

Intensidad Raman [u. a.]

T - T T 1
500 1000 1500 2000 2500
No. de onda [cm™]

-Bandas de acido carminico
-No identificadas

1526

ACHIOTE

<
wn
-
-

Color: Rojo

24-Achiote 1064
Fuente: Semillas de Bixa Orellana

Molécula principal: Bixina

CHy CHy

24-Achiote SERS

Intensidad Raman [u. a.]

T T - I‘ T 1
500 1000 1500 2000 2500
No. de Onda [cm™]

-Bandas de bixina
-No identificadas
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ZACATLAXCALLI
Color: amarillo
Fuente: planta parasita Cuscuta tinctoria

Molécula principal: quercetina

- 1337
1436

1482
> 1583

23-Zacatlaxcalli 1064

23-Zacatlaxcalli SERS

Intensidad Raman [u. a.]

T T - T - T 1
500 1000 1500 2000 2500

No. de onda [cm™]

Bandas de quercetina

PALO MORA
Color: Amarillo
Fuente: Maclura tinctoria

Molécula principal: morin, kaempferol

kaempferol

1334
- 1426

1524

1613

1228

42-Palo mora 1064

Intensidad Raman [u. a.]

42-Palo mora SERS

T T - — T 1
500 1000 1500 2000 2500
No. de Onda [cm'W]
-Bandas de morin y kaempferol

-Bandas de morin
-No identificadas
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CEMPAZUCHITL

Color: Amarillo-naranja

534

--- 1329
b- 1455

- 1573

Fuente: Tagetes erecta 41-Cempazuchitl 1064

a2}
©

Molécula principal: quercetagetina, -
caroteno, criptoxantina, luteina

oH

Intensidad Raman [u. a.]

41-Cempazuchitl SERS

OH <}

quercetagetina

ii\ \A\/\M\W\;@ 500 1000 1500 2000 2500

No. de Onda [cm™]

B-caroteno

-No identificadas

luteina

XOCHIPALLI

Color: Amarillo-naranja

Fuente: Cosmos sulphureus — 21-Xochipalli 1064
@
- . . 3
Molécula principal: Luteolina, quercetina, <
buteina y sulfuretina £
i
©
@©
°
[7]
c
Q
i=

OH

T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500

OH
O No. de Onda [cm™]
HO. 0,
O | -No identificadas

OH =}
quercetina
HO. OH
ooyed
OH o
buteina
o .
o
b o
OH
Sulfuretina
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PALO DE BRASIL

Color: Rojo 26-Palo de Brasil 1064

Fuente: Haematoxylum brasiletto

Molécula principal: Brazilina y brazileina

26-Palo de Brasil SERS

Intensidad Raman [u. a.]

s T T T T 1
brazilina 500 1000 1500 2000 2500

No. de Onda [cm'w]
-Bandas de brazilina y brazileina
-No identificadas
MATLALLI
Color: Azul 22-Matlalii SERS
@
Fuente: Commelina coelestis El
g
Molécula principal: Antocianinas 8
e
©
©
(72}
c
o
=
22-Matlalli 1064
T T T 1
500 1000 1500 2000
No. de Onda [cm™]
-Yeso

-No identificadas

NACAZCOLOTL
Color: Dorado 3 - B8R °
| e © 28-Nacazcolotl 1064

Fuente: Caesalpinia coriaria

Molécula principal: corilagina

g
Intensidad Raman [u. a.]

28-Nacazcolotl SERS

T T - T 1
500 1000 1500 2000 2500
No. de Onda [cm"]

-No identificadas
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NACAZCOLOTL (TINTA)

Color: Ocre

Fuente: Caesalpinia coriaria
39-Nacazcolotl SERS

Molécula principal: corilagina

OH

OH

Intensidad Raman [u. a.]

T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
No. de Onda [cm"]

-Bandas de Palo de Brasil

CAOBA
Color: Pardo - 5
i s 8«
. s R 44-Caoba 1064
Fuente: Swietenia macrophylla 3
g
Molécula principal: Catequina, epicatequina, 8
swietemacrofillanina °
oH 3
(72}
C
L ©
£ R
on . 44-Caoba SERS
S
catequina ; ; ; : .
OH 500 1000 1500 2000 2500
No. de onda [cm™']
HO. 0.
OH
g
OH -
epicatequina § §y 45-Caoba 064
OH - ©
= . :
10 OCH, 5
‘e
@®©
oH %
©
el
@©
hel
OH %
< 45-Caoba SERS
OH
swietemacrofillanina
T T - - T - 1
500 1000 1500 2000
No. de onda [cm™]
-Catequina

-No identificadas
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INDIGO
Color: Azul
Fuente: Indigofera suffruticosa

Molécula principal: Indigotina

33-Azul Maya1064

- 1574

N
3]
w

33-Azul Maya SERS

Intensidad Raman [u. a.]

T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500
No. de Onda [cm'1]

-Bandas de indigo
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En el siguiente apartado se encuentran los resultados especificos del analisis del mapa de
Cuauhtinchan 2 por infrarrojo de falso color, fluorescencia de rayos X, espectroscopia Raman e
infrarrojo con transformada de Fourier de algunas secciones del mapa de Cuauhtinchan 2, las cuales

se encuentran marcadas en color gris.

K, o ,.2@7

‘ "//0
9 =

»
o
2 2

L
\

a MITAD IZQUIERDA

Figura B1. Secciones del mapa de Cuauhtinchan 2 que fueron seleccionadas para la presentacion de

resultados especificos.

Se presentan los resultados de las secciones E, K y O, primeramente se muestra los puntos
de analisis en la imagen visible y falso color, después los resultados de XRF, Raman e infrarrojo.
Las lineas discontinuas en las tablas de Raman significan que el espectro fue muy fluorescente y

ninguna informacion se obtuvo del mismo.
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Figura B2. Puntos de andlisis con fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopias Raman e infrarrojo de la seccion E del mapa de Cuauhtinchan 2.
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Figura B3. Infrarrojo de falso color. Puntos de analisis con fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopias Raman e infrarrojo de la seccion E
del mapa de Cuauhtinchan 2.
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Al-Ka Si-Ka P-Ka S -Ka Cl-Ka K -Ka Ca-Ka Ba-La [Ti-Ka V -Ka Cr-Ka Mn-Ka Fe-Ka Cu-Ka Zn-Ka As-Ka Sr-Ka
Color Punto 1.487 1.74 2.03 2.307 2.622 3.313 3.691 4.47 4.509 4.95 5.412 5.895 6.399 8.048 8.639 10.54 14.165
BLANCO 128.0UT 0.0018 0.0037 0.0018 0.0878 0.0070| 0.0524] 0.7551] 0.0000 0.0017 0.0000 0.0000 0.0046 0.0718 0.0000 0.0000 0.0000 0.0120
AZUL 129.0UT 0.0032 0.0237 0.0009 0.0424 0.0083| 0.0874]| 0.6204| 0.0000 0.0056 0.0000 0.0000 0.0103 0.1823 0.0000 0.0000 0.0063 0.0092
VERDE 130.0UT 0.0015 0.0166 0.0000 0.0411 0.0081] 0.0919] 0.6355| 0.0000 0.0088 0.0000 0.0000 0.0091 0.1698 0.0000 0.0000 0.0059 0.0116
BLANCO 131.0UT 0.0012 0.0034 0.0012 0.0782 0.0057| 0.0499] 0.7664| 0.0000 0.0023 0.0000 0.0000 0.0050 0.0771 0.0030 0.0000 0.0000 0.0065
BLANCO 132.0UT 0.0014 0.0052 0.0000 0.0894 0.0042| 0.0673] 0.7446] 0.0016 0.0000 0.0000 0.0000 0.0069 0.0645 0.0000 0.0066 0.0000 0.0083
BLANCO 133.0UT 0.0020 0.0021 0.0018 0.1081 0.0011] 0.0372] 0.7998| 0.0005 0.0000 0.0000 0.0000 0.0049 0.0368 0.0000 0.0000 0.0000 0.0058
ROJO 134.0UT 0.0000 0.0107 0.0000 0.0285 0.0079| 0.1750| 0.6263| 0.0059 0.0000 0.0024 0.0000 0.0070 0.1208 0.0000 0.0000 0.0000 0.0155
BLANCO 135.0UT 0.0000 0.0070 0.0009 0.0576 0.0049| 0.0843| 0.7084| 0.0000 0.0040 0.0000 0.0000 0.0078 0.1177 0.0000 0.0000 0.0000 0.0074
VERDE 136.0UT 0.0022 0.0087 0.0016 0.0847 0.0011| 0.0417| 0.7746| 0.0000 0.0022 0.0000 0.0000 0.0063 0.0712 0.0000 0.0000 0.0000 0.0058
VERDE-OSC. |137.0UT 0.0025 0.0184 0.0027 0.0615 0.0032| 0.0643| 0.7413]| 0.0000 0.0043 0.0010 0.0000 0.0047 0.0887 0.0000 0.0000 0.0000 0.0074
ROJO 138.0UT 0.0014 0.0065 0.0000 0.0473 0.0103| 0.1043| 0.7234| 0.0000 0.0032 0.0016 0.0000 0.0070 0.0847 0.0000 0.0000 0.0000 0.0104
CAFE 139.0UT 0.0015 0.0130 0.0015 0.0769 0.0050| 0.0736] 0.7134| 0.0000 0.0025 0.0018 0.0000 0.0073 0.0934 0.0000 0.0000 0.0000 0.0101
BLANCO 140.0UT 0.0021 0.0061 0.0000 0.0350 0.0070| 0.0953| 0.6692| 0.0000 0.0055 0.0000 0.0000 0.0103 0.1544 0.0056 0.0000 0.0000 0.0094
ROJO 141.0UT 0.0030 0.0091 0.0015 0.0620 0.0027| 0.0881] 0.7209]| 0.0000 0.0030 0.0000 0.0000 0.0065 0.0942 0.0000 0.0000 0.0000 0.0090
AZUL 142.0UT 0.0014 0.0088 0.0000 0.0479 0.0090| 0.1222] 0.6624| 0.0040 0.0000 0.0000 0.0000 0.0110 0.1234 0.0000 0.0000 0.0000 0.0098
ROJO 143.0UT 0.0027 0.0122 0.0000 0.0166 0.0145| 0.1327] 0.6179] 0.0090 0.0000 0.0000 0.0000 0.0096 0.1720 0.0000 0.0000 0.0000 0.0129
ROJO 144.0UT 0.0022 0.0107 0.0000 0.0299 0.0111] 0.1249] 0.6271] 0.0000 0.0079 0.0000 0.0000 0.0111 0.1658 0.0000 0.0000 0.0000 0.0091
GRIS 145.0UT 0.0018 0.0046 0.0026 0.0769 0.0043| 0.0694]| 0.7534] 0.0000 0.0020 0.0000 0.0000 0.0056 0.0726 0.0000 0.0000 0.0000 0.0067
ROJO 146.0UT 0.0027 0.0083 0.0000 0.0326 0.0066| 0.0989] 0.6862| 0.0000 0.0050 0.0000 0.0000 0.0086 0.1401 0.0000 0.0000 0.0000 0.0111
BLANCO 147.0UT 0.0016 0.0029 0.0024 0.0922 0.0019| 0.0536] 0.7908] 0.0000 0.0004 0.0000 0.0000 0.0046 0.0440 0.0000 0.0000 0.0000 0.0057
AZUL 148.0UT 0.0035 0.0406 0.0000 0.0418 0.0022| 0.0815] 0.6489] 0.0000 0.0072 0.0000 0.0000 0.0096 0.1466 0.0000 0.0057 0.0000 0.0124
NEGRO 149.0UT 0.0015 0.0093 0.0000 0.0537 0.0057| 0.0953] 0.7062] 0.0000 0.0047 0.0025 0.0000 0.0107 0.1002 0.0000 0.0000 0.0000 0.0102
AZUL 150.0UT 0.0019 0.0175 0.0031 0.0353 0.0027| 0.0725] 0.7228] 0.0000 0.0047 0.0005 0.0000 0.0114 0.1156 0.0000 0.0000 0.0000 0.0120
GRIS 151.0UT 0.0030 0.0332 0.0000 0.0234 0.0020| 0.1004]| 0.6072] 0.0000 0.0085 0.0000 0.0000 0.0098 0.1865 0.0080 0.0000 0.0000 0.0128
BLANCO 152.0UT 0.0000 0.0023 0.0000 0.0776 0.0042| 0.0575] 0.7728] 0.0000 0.0026 0.0000 0.0000 0.0076 0.0684 0.0000 0.0000 0.0000 0.0071
BLANCO 153.0UT 0.0018 0.0044 0.0012 0.0786 0.0014| 0.0456] 0.7348| 0.0000 0.0033 0.0000 0.0000 0.0057 0.1180 0.0000 0.0000 0.0000 0.0051
BLANCO 154.0UT 0.0023 0.0042 0.0009 0.0902 0.0013| 0.0530] 0.7696] 0.0000 0.0016 0.0000 0.0000 0.0048 0.0611 0.0000 0.0000 0.0000 0.0109
CAFE 155.0UT 0.0000 0.0084 0.0012 0.0509 0.0053| 0.0864]| 0.7286| 0.0021 0.0000 0.0000 0.0000 0.0074 0.0936 0.0000 0.0000 0.0000 0.0161
NEGRO 156.0UT 0.0020 0.0052 0.0000 0.0415 0.0067| 0.0999] 0.7006] 0.0015 0.0000 0.0000 0.0000 0.0079 0.1179 0.0000 0.0000 0.0000 0.0168
ENCARNACION|157.0UT 0.0000 0.0046 0.0000 0.0388 0.0084| 0.1184] 0.6991] 0.0023 0.0000 0.0000 0.0000 0.0077 0.1026 0.0000 0.0000 0.0000 0.0182
NEGRO 158.0UT 0.0000 0.0067 0.0000 0.0334 0.0110| 0.1195] 0.6732] 0.0000 0.0041 0.0000 0.0000 0.0102 0.1188 0.0000 0.0000 0.0000 0.0232
VERDE 159.0UT 0.0000 0.0116 0.0016 0.0264 0.0070| 0.0915| 0.6113]| 0.0000 0.0103 0.0000 0.0000 0.0093 0.2196 0.0000 0.0000 0.0000 0.0114
VERDE 160.0UT 0.0028 0.0297 0.0000 0.0239 0.0089| 0.1207| 0.6355| 0.0000 0.0080 0.0000 0.0000 0.0111 0.1479 0.0000 0.0000 0.0000 0.0115
CAFE 161.0UT 0.0026 0.0076 0.0008 0.0548 0.0059| 0.0949]| 0.7230| 0.0000 0.0033 0.0012 0.0045 0.0064 0.0874 0.0000 0.0000 0.0000 0.0076

Tabla B1. Intensidades normalizadas de los elementos presentes en los puntos analizados con XRF de la seccion E.
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ESPECTROSCOPIA RAMAN, SECCION E

Color Punto Asignacion
blanco cuahu 256 -—-

blanco cuahu 257 ---

azul cuahu 258 -

amarillo cuahu 259 -

blanco cuahu 260 ---
puntillismo cuahu 261 ---

azul cuahu 262 -—-

azul cuahu 263 -

gris cuahu 264 -

gris cuahu 265 -

amarillo cuahu 266 -

verde cuahu 267 Indigo

rojo cuahu 268 Banda en 1314
azul cuahu 269 -

verde cuahu 270 Indigo

rojo cuahu 271 -

verde cuahu 272 -

negro cuahu 273 Negro de carbon
azul cuahu 274 -

azul cuahu 275 indigo
blanco cuahu 276 -—-

ESPECTROSCOPIA FTIR, SECCION E

Color Punto Asignacion

blanco 206,207 | Anhidrita

blanco-gris 208,209 | Anhidrita

azul 210,211 | Paligorskita

r0jo 212,213 | Papel

gris 214,215 | Anhidrita

verde-azul 216,217 | Paligorskita

negro 218,219 | Fondo y una banda en 1031cm™
verde-amarillo 220,221 | Anhidrita

verde-azul 222,223 | Fondo y una banda en 1031cm’

Tabla B2. Resultados del analisis con espectroscopia Raman y FTIR de los puntos estudiados en la seccion E del mapa de Cuauhtinchan 2.
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Figura B4. Puntos de analisis con fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopias Raman e infrarrojo de la seccion K del mapa de Cuauhtinchan 2.
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Figura B5. Infrarrojo de falso color. Puntos de analisis con fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopias Raman e infrarrojo de la seccion K
del mapa de Cuauhtinchan 2.
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Al-Ka Si-Ka P-Ka S -Ka Cl-Ka K -Ka Ca-Ka Ba-La Ti-Ka V -Ka Mn-Ka Fe-Ka Ni-Ka Zn-Ka As-Ka Sr-Ka Pb-La
COLOR PUNTO 1.487 1.74 2.013 2.307 2.622 3.313 3.691 4.47 4.509 4.95 5.895 6.399 0 8.639 10.54 14.165 10.55
AZUL 332.0UT 0.0018 0.0153 0.0000| 0.0086 0.0125 0.1345 0.5554|  0.0000 0.0085 0.0000 0.0105 0.2265 0.0000 0.0129 0.0000] 0.0136 0.0000
ROJO 333.0UT 0.0029 0.0086 0.0016] 0.0715 0.0028 0.0919 0.7011 0.0000 0.0049 0.0000 0.0078 0.0965 0.0000 0.0000 0.0000] 0.0105 0.0000
ROJO 334.0UT 0.0017 0.0035 0.0000] 0.0733 0.0035 0.0725 0.7401 0.0019 0.0000]  0.0000 0.0057 0.0886 0.0000 0.0000 0.0000 0.0092 0.0000
VERDE 335.0UT 0.0033 0.0216 0.0000] 0.0387 0.0064 0.1119 0.6579 0.0000 0.0028 0.0000 0.0075 0.1393 0.0000 0.0000 0.0000] 0.0106 0.0000
BLANCO 336.0UT 0.0019 0.0049 0.0030] 0.1115 0.0003 0.0318 0.7943 0.0000 0.0006 0.0000 0.0041 0.0426 0.0000 0.0000 0.0000] 0.0050 0.0000
AMARILLO 337.0UT 0.0022 0.0073 0.0019 0.0814 0.0014 0.0541 0.7753 0.0000 0.0017 0.0000 0.0040 0.0598 0.0000 0.0000 0.0000| 0.0111 0.0000
AZUL 338.0UT 0.0029 0.0414 0.0000| 0.0091 0.0036 0.0962 0.4127 0.0000 0.0174| 0.0021 0.0173 0.3755 0.0000 0.0110 0.0000] 0.0108 0.0000
BLANCO 339.0UT 0.0014 0.0028 0.0027 0.1185 0.0001 0.0220 0.8201 0.0000 0.0003 0.0000 0.0021 0.0245 0.0000 0.0000 0.0000|  0.0055 0.0000
VERDE 340.0UT 0.0029 0.0407 0.0000| 0.0126 0.0039 0.1318 0.5547 0.0067 0.0000|  0.0000 0.0128 0.2229 0.0000 0.0000 0.0000] 0.0110 0.0000
AZUL 341.0UT 0.0000 0.0252 0.0000| 0.0258 0.0037 0.1138 0.5800 0.0000 0.0000|  0.0000 0.0086 0.2429 0.0000 0.0000 0.0000|  0.0000 0.0000
AZUL 342.0UT 0.0033 0.0308 0.0000| 0.0269 0.0026 0.1014 0.5707 0.0000 0.0112 0.0000 0.0108 0.2259 0.0000 0.0000 0.0000] 0.0165 0.0000
AZUL 343.0UT 0.0028 0.0136 0.0000| 0.0326 0.0102 0.1165 0.6568 0.0000 0.0036]  0.0000 0.0106 0.1272 0.0000 0.0122 0.0000| 0.0140 0.0000
VERDE 344.0UT 0.0027 0.0206 0.0000|  0.0300 0.0030 0.0850 0.5876 0.0041 0.0129 0.0000 0.0093 0.2360|  0.0000 0.0000 0.0000|  0.0089 0.0000
MANCHA 345.0UT 0.0010 0.0036 0.0000| 0.0133 0.0058 0.1832 0.6140 0.0000 0.0040|  0.0000 0.0146 0.1374]  0.0000 0.0000 0.0000] 0.0231 0.0000
VERDE-OSC. 346.0UT 0.0023 0.0304 0.0000 0.0055 0.0055 0.1047 0.5490 0.0000 0.0125 0.0000 0.0139 0.2546 0.0000 0.0000 0.0000] 0.0215 0.0000
BLANCO 347.0UT 0.0022 0.0067 0.0023 0.0846 0.0014 0.0378 0.7378 0.0000 0.0032 0.0000 0.0059 0.1105 0.0000 0.0000 0.0000] 0.0075 0.0000
NEGRO 348.0UT 0.0000 0.0049 0.0000| 0.0128 0.0039 0.0920| 0.7415 0.0000 0.0040|  0.0000 0.0094 0.1204|  0.0000 0.0000 0.0000] 0.0113 0.0000
ENCARNACION [349.0UT 0.0022 0.0058 0.0000| 0.0239 0.0025 0.0645 0.7835 0.0000 0.0035 0.0000 0.0044 0.0970|  0.0000 0.0000 0.0000] 0.0129 0.0000
BLANCO 350.0UT 0.0017 0.0025 0.0027 0.1088 0.0000 0.0181 0.8264 0.0000 0.0000|  0.0000 0.0032 0.0297 0.0000 0.0000 0.0000| 0.0068 0.0000
AZUL 351.0UT 0.0031 0.0663 0.0000| 0.0076 0.0007 0.1307 0.3123 0.0000 0.0271 0.0000 0.0179 0.4230|  0.0000 0.0000 0.0000] 0.0113 0.0000
ROJO 352.0UT 0.0000 0.0090 0.0000| 0.0416 0.0087 0.1256 0.6899 0.0000 0.0033 0.0000 0.0080 0.1001 0.0000 0.0000 0.0000| 0.0137 0.0000
ROJO 353.0UT 0.0000 0.0045 0.0000| 0.0613 0.0013 0.0764 0.7513 0.0050 0.0000|  0.0000 0.0077 0.0825 0.0000 0.0000 0.0000]  0.0098 0.0000
NEGRO 354.0UT 0.0000 0.0059 0.0019 0.0824 0.0017 0.0581 0.7632 0.0009 0.0033 0.0011 0.0048 0.0659 0.0000 0.0000 0.0000| 0.0106 0.0000
BLANCO 355.0UT 0.0000 0.0000 0.0007 0.0811 0.0072 0.0767 0.7374|  0.0009 0.0000|  0.0000 0.0066 0.0835 0.0000 0.0000 0.0000]  0.0058 0.0000
AZUL 356.0UT 0.0038 0.0370 0.0000| 0.0214 0.0090 0.1596 0.5053 0.0000 0.0106 0.0000 0.0161 0.2264|  0.0000 0.0000 0.0000| 0.0107 0.0000
ROJO 357.0UT 0.0015 0.0100 0.0000] 0.0231 0.0128 0.1438 0.6096 0.0000 0.0086 0.0000 0.0118 0.1626 0.0000 0.0000 0.0000 0.0115 0.0046
NEGRO 358.0UT 0.0013 0.0077 0.0000] 0.0210 0.0161 0.1463 0.6158 0.0000 0.0072 0.0000 0.0087 0.1542 0.0052 0.0000 0.0000] 0.0164 0.0000
BLANCO 359.0UT 0.0016 0.0021 0.0000|  0.0830 0.0050 0.0657 0.7478 0.0016 0.0000|  0.0000 0.0042 0.0725 0.0000 0.0000 0.0000|  0.0081 0.0084
NARANJA 360.0UT 0.0019 0.0058 0.0000| 0.0596 0.0072 0.0961 0.6755 0.0037 0.0000|  0.0000 0.0064 0.1269 0.0047 0.0000 0.0000| 0.0121 0.0000
VERDE 361.0UT 0.0031 0.0270 0.0000| 0.0123 0.0071 0.1390 0.4727 0.0000 0.0094| 0.0013 0.0116 0.2642 0.0000 0.0085 0.0017 0.0158 0.0263
AMARILLO 362.0UT 0.0016 0.0039 0.0017 0.0764 0.0022 0.0718 0.7130 0.0016 0.0000|  0.0000 0.0040 0.0760|  0.0000 0.0000 0.0000] 0.0113 0.0366
VERDE 363.0UT 0.0038 0.0321 0.0000| 0.0131 0.0050 0.1277 0.4626 0.0000 0.0077 0.0024 0.0110 0.1848 0.0000 0.0000 0.0000| 0.0152 0.1345
AMARILLO 364.0UT 0.0019 0.0049 0.0000| 0.0528 0.0037 0.0859 0.5779 0.0020 0.0000|  0.0005 0.0070 0.0880|  0.0000 0.0043 0.0000| 0.0072 0.1638
VERDE-OSC. 365.0UT 0.0029 0.0246 0.0015 0.0179 0.0081 0.1255 0.5676 0.0000 0.0081 0.0012 0.0138 0.1818 0.0000 0.0000 0.0000] 0.0128 0.0341
PAPEL 366.0UT 0.0013 0.0119 0.0000| 0.0124 0.0195 0.1865 0.6004| 0.0019 0.0000|  0.0000 0.0089 0.1034|  0.0000 0.0000 0.0101 0.0178 0.0258

Tabla B3. Intensidades normalizadas de los elementos presentes en los puntos analizados con XRF de la seccion K.
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ESPECTROSCOPIA RAMAN, SECCION K

Color Punto Asignacion

rojo cuahu 128 -—-

rojo cuahu 129 ---

blanco cuahu 130 ---

10jO cuahu 131 -

verde cuahu 132 Indigo

blanco cuahu 133 -

blanco cuahu:134 Sulfato de calcio
negro cuahu 135 Negro de carbon
azul cuahu 136 -

azul cuahu 137 Indigo

blanco cuahu 138 Sulfato de calcio
azul cuahu 139 Indigo

ocre cuahu_140 -

rojo cuahu 141 -

rojo cuahu 142 -

azul cuahu 143 -

negro cuahu 144 -

azul cuahu 145 indigo

ESPECTROSCOPIA FTIR, SECCION K

Color Punto Asignacion

blanco 0,1 Anhidrita

verde-azul 2,3 Palygorskuita

rojo 4,5 Fondo y banda en 1031 cm’!
papel 6,7 Fondo

verde claro 12,13 Paligorskita

verde oscuro 14,15 Paligorskita

amarillo 16,17 Anhidrita y banda en 1020 cm'
blanco 18,19 Anhidrita

amarillo 20,21 Anhidrita y banda en 1020 cm’!
blanco 22,23 Anhidrita

verde 24,25 Fondo

negro 26,27 Fondo y banda en 1031 cm’!
papel 28,29 Fondo

rojo 30,31 Anbhidrita, fondo y 1031 cm’!
ocre 32,33 Anbhidrita y banda en 1020 cm’!
azul brillante 34,35 Paligorskita

verde 56,57 Paligorskita

blanco 58,59 Anhidrita

amarillo 60,61 Anbhidrita y banda en 1020 cm™
amarillo 62,63 Fondo

azul 64,65 Paligorskita

amarillo 66,67 Anbhidrita y banda en 1020cm™
rojo 68,69 Anbhidrita y banda en 1020cm’!
azul-verde 70,71 Paligorskita

Tabla B4. Resultados del analisis con espectroscopia Raman y FTIR de los puntos estudiados en la seccion K del mapa de Cuauhtinchan 2.
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Figura B6. Imagenes visible e infrarrojo de falso color. Puntos de analisis con XRF, Raman y FTIR de la seccién O del mapa de Cuauhtinchan 2.
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Al-Ka Si-Ka P-Ka S -Ka Cl-Ka K -Ka Ca-Ka Ba-La Ti-Ka V -Ka Mn-Ka Fe-Ka Zn-Ka As-Ka Sr-Ka Pb-La
Color Energy 1.487 1.74 2.03 2.307 2.622 3.313 3.691 4.47 4.509 4.95 5.895 6.399 8.639 10.54 14.165 10.55
NARANJA 208.0UT 0.0000( 0.0059 0.0019 0.0673 0.0050( 0.0946 0.7047| 0.0000| 0.0040| 0.0000f 0.0072| 0.0959| 0.0000f 0.0000| 0.0137 0.0000
ROJO 209.0UT 0.0018 0.0082 0.0013 0.0653 0.0024 0.0777| 0.7310| 0.0035 0.0000f 0.0000f 0.0047| 0.0869| 0.0051 0.0000( 0.0122 0.0000
VERDE-OSC.  [210.0UT 0.0023 0.0272 0.0010f 0.0175 0.0057| 0.1268 0.5796] 0.0000] 0.0090| 0.0000f 0.0138[ 0.1999| 0.0000f 0.0000] 0.0172 0.0000
VERDE 211.0UT 0.0037| 0.0398| 0.0009 0.0134 0.0051 0.1591 0.4790( 0.0000| 0.0105 0.0000f 0.0130( 0.2595| 0.0000f 0.0000|] 0.0160 0.0000
ROJO 212.0UT 0.0015 0.0086( 0.0000( 0.0154| 0.0117| 0.1297| 0.5797| 0.0000f 0.0098 0.0000] 0.0107| 0.2162] 0.0000|] 0.0000| 0.0166 0.0000
NARANJA 213.0UT 0.0016( 0.0079 0.0028| 0.0726 0.0032 0.0812 0.6913 0.0000{ 0.0044 0.0000] 0.0057| 0.1107| 0.0074] 0.0000| 0.0112 0.0000
ROJO 214.0UT 0.0023 0.0061 0.0011 0.0652 0.0016 0.0655 0.7492 0.0000f 0.0021 0.0006] 0.0041] 0.0889| 0.0000|] 0.0000| 0.0133 0.0000
NARANJA 215.0UT 0.0018 0.0071 0.0006( 0.0718 0.0036] 0.0915 0.7229( 0.0019 0.0000f 0.0007| 0.0047| 0.0847| 0.0000] 0.0000| 0.0088 0.0000
VERDE 216.0UT 0.0036( 0.0257( 0.0010| 0.0137| 0.0078| 0.1485 0.5578 0.0000( 0.0093 0.0000f 0.0120( 0.2070 0.0000{ 0.0000| 0.0137 0.0000
VERDE 217.0UT 0.0029 0.0234 0.0013 0.0451 0.0026f 0.0809 0.7263 0.0000f 0.0046 0.0000] 0.0048| 0.1005| 0.0000| 0.0000| 0.0076 0.0000
NARANJA 218.0UT 0.0018 0.0072 0.0000 0.0405 0.0057 0.1081 0.6757| 0.0000f 0.0052| 0.0000] 0.0079| 0.1376] 0.0000] 0.0000| 0.0104 0.0000
VERDE-OSC.  [219.0UT 0.0044( 0.0329 0.0011 0.0126( 0.0037| 0.1404| 0.5473 0.0000( 0.0102 0.0000f 0.0122 0.2245| 0.0000f 0.0000] 0.0108 0.0000
VERDE 220.0UT 0.0031 0.0323 0.0000f 0.0178 0.0042 0.1319( 0.6090( 0.0000f 0.0078| 0.0000| 0.0115 0.1685( 0.0000f 0.0000( 0.0139 0.0000
NARANA 221.0UT 0.0025 0.0077 0.0015 0.0679( 0.0021 0.0795 0.7485 0.0000( 0.0033 0.0000f 0.0059 0.0696| 0.0000f 0.0000] 0.0113 0.0000
BLANCO 222.0UT 0.0000f 0.0048| 0.0000f 0.0516| 0.0045 0.0761 0.7375 0.0000f 0.0028 0.0000f 0.0069| 0.1047| 0.0000| 0.0000| 0.0111 0.0000
GRIS 223.0UT 0.0000( 0.0063 0.0000f 0.0119 0.0122 0.1230f 0.5660( 0.0000] 0.0125 0.0000f 0.0121 0.2460 0.0000f 0.0000| 0.0099 0.0000
VERDE 224.0UT 0.0028| 0.0263 0.0000f 0.0350f 0.0050 0.1018| 0.6533 0.0000f 0.0074 0.0007| 0.0068| 0.1492| 0.0000| 0.0000| 0.0117 0.0000
AZUL 225.0UT 0.0026 0.0243 0.0009 0.0280 0.0039 0.0988 0.5958 0.0000f 0.0070| 0.0009| 0.0115 0.2114( 0.0068| 0.0000( 0.0081 0.0000
ENCARNACION|226.0UT 0.0010f 0.0067| 0.0000f 0.0206] 0.0091 0.1433 0.6034( 0.0000f 0.0085 0.0015 0.0092 0.1855( 0.0000f 0.0000f 0.0111 0.0000
ROJO 227.0UT 0.0009 0.0084( 0.0003 0.0225 0.0094 0.1274| 0.6566 0.0000| 0.0062 0.0000f 0.0076( 0.1493| 0.0000f 0.0000|] 0.0114 0.0000
NEGRO 228.0UT 0.0027 0.0059 0.0013 0.0693 0.0012 0.0889 0.7284 0.0000f 0.0039| 0.0000|/ 0.0054| 0.0846( 0.0000f 0.0000( 0.0083 0.0000
AZUL 229.0UT 0.0033 0.0555 0.0016( 0.0096( 0.0006] 0.0819| 0.3230| 0.0000| 0.0202 0.0036( 0.0182 0.4714( 0.0000f 0.0000f 0.0111 0.0000
BLANCO 230.0UT 0.0021 0.0022 0.0031 0.1057| 0.0000( 0.0178| 0.8208| 0.0000|/ 0.0010| 0.0000f 0.0021| 0.0401| 0.0000f 0.0000] 0.0051 0.0000
NEGRO 231.0UT 0.0034 0.0659 0.0000( 0.0145 0.0011 0.1092 0.4489 0.0000f 0.0158 0.0024| 0.0133 0.3157( 0.0000f 0.0000f 0.0097 0.0000
NARANJA 232.0UT 0.0025 0.0056( 0.0018 0.0681 0.0023 0.0915 0.6971 0.0000( 0.0022 0.0000f 0.0067 0.1133| 0.0000f 0.0000] 0.0090 0.0000
AZUL 233.0UT 0.0034 0.0702 0.0000( 0.0102 0.0060( 0.1402 0.4433 0.0127( 0.0000( 0.0000f 0.0154| 0.2858| 0.0000| 0.0000| 0.0129 0.0000
GRIS 234.0UT 0.0015 0.0132 0.0000f 0.0393 0.0118 0.1162 0.6252 0.0000f 0.0087( 0.0026] 0.0104| 0.1611] 0.0000| 0.0000| 0.0100 0.0000
NARANJA 235.0UT 0.0024 0.0061 0.0012 0.0744 0.0040( 0.0913 0.7248( 0.0000( 0.0030] 0.0015 0.0058| 0.0778 0.0000{ 0.0000( 0.0078 0.0000
GRIS 236.0UT 0.0021 0.0074( 0.0000( 0.0307| 0.0098| 0.1030| 0.6431 0.0000f 0.0076( 0.0016] 0.0091| 0.1758| 0.0000| 0.0000| 0.0097 0.0000
NARANJA 237.0UT 0.0024 0.0052 0.0000f 0.0557 0.0062 0.0874( 0.7130[ 0.0040] 0.0000] 0.0000|] 0.0080| 0.1049( 0.0000f 0.0000( 0.0133 0.0000
AZUL 238.0UT 0.0045 0.0445 0.0000{ 0.0185 0.0052 0.1231 0.5169( 0.0000( 0.0066] 0.0022 0.0141 0.2472 0.0000{ 0.0000( 0.0171 0.0000
ENCARNACION|239.0UT 0.0024 0.0076 0.0000( 0.0139| 0.0101 0.1386( 0.6380( 0.0000f 0.0088| 0.0000| 0.0115 0.1587( 0.0000{ 0.0000( 0.0103 0.0000
VERDE 240.0UT 0.0000{ 0.0248 0.0000f 0.0130| 0.0073 0.1282 0.5841 0.0000f 0.0118 0.0033 0.0111| 0.2094 0.0000{ 0.0000( 0.0071 0.0000
NEGRO 241.0UT 0.0011 0.0068( 0.0000( 0.0189| 0.0115 0.1507| 0.6047 0.0000f 0.0062| 0.0000|] 0.0119| 0.1802 0.0000f 0.0000( 0.0081 0.0000
ROJO 242.0UT 0.0015 0.0078| 0.0000f 0.0270[ 0.0138| 0.1311 0.6710f 0.0000f 0.0065 0.0000( 0.0123 0.1177( 0.0000f 0.0000( 0.0111 0.0000
GRIS 243.0UT 0.0000 0.0043 0.0000f 0.0484( 0.0101 0.0932 0.6855 0.0000f 0.0036( 0.0030] 0.0093 0.1327( 0.0000f 0.0000( 0.0101 0.0000
ENCARNACION | 244.0UT 0.0008| 0.0034 0.0000f 0.0308] 0.0064| 0.0759| 0.6866( 0.0000[ 0.0042 0.0000f 0.0077| 0.1588| 0.0069 0.0019 0.0124 0.0042

Tabla B5. Intensidades normalizadas de los elementos presentes en los puntos analizados con XRF de la seccién O
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ESPECTROSCOPIA RAMAN, SECCION O

Color Punto Asignacion
verde cuahu 167 -—-
verde cuahu 168 -—-
rojo cuahu 169 -
r0jo cuahu 170 Banda en 1310 cm’’!
r0jo cuahu 171 —
r0jo cuahu 172 -—-
rojo cuahu 173 -
verde cuahu 174 -
10jO cuahu 175 -
naranja cuahu 176 -
10jO cuahu 177 -
azul cuahu 179 o
azul cuahu 180 indigo
azul cuahu 181 o
ocre cuahu 182 -
blanco cuahu 183 o
azul cuahu 328 o
azul cuahu 329 indigo
azul cuahu 330 -
azul cuahu 331 indigo
azul cuahu 332 indigo
azul cuahu 333 -
azul cuahu 334 indigo
azul cuahu 335 T
rojo cuahu 336 -
rojo cuahu 337 -
rojo cuahu 338 -
rojo cuahu 339 -
azul cuahu 340 o
azul cuahu 341 indigo
azul cuahu 342 indigo

azul cuahu 343 indigo

azul cuahu 344 ---

azul cuahu 345 -

azul cuahu 346 ---

azul cuahu 347 indigo

azul cuahu 348 --—-
ESPECTROSCOPIA FTIR, SECCION O

Color Punto Asignacion

verde 274,275 | Paligorskita

verde 276,277 | Paligorskita

papel 278,279 | Fondo y banda en 1031 cm’

amarillo 280,281 | Anhidrita y banda en 1020 cm™

r0jo 282,283 | Fondo y banda en 1031cm’

verde 284,285 | Paligorskita

amarillo 144,145 | Anhidrita y banda en 1020 cm'

azul gris 146,147 | Anhidrita

azul brillante 148,149 | Paligorskita

ocre camino 150,151 | Anhidrita y banda en 1020 cm™

azul claro (azul verde) 152,153 | Paligorskita

Tabla B6. Resultados del analisis con espectroscopia Raman y FTIR de los puntos estudiados en la seccion O del mapa de Cuauhtinchan 2.
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APENDICE C

Los espectros Raman de 1064 nm que proporcionaron informacion del pigmento en la tabla

Y4 estdn sombreados en la figura C1 y son los que se presentan a continuacion con las condiciones

de adquisicion por pigmento.
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Figura C1. Distribucion de los pigmentos en la tabla Y4. Los cuadros en gris representan los adquiridos con éxito

mediante espectroscopia Raman de 1064 nm.
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Intensidad Raman [u. a.]
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97

~ Y402 Y403
0
[5¢]
S e
> o
f
©
- £
— ©
® o
el
(]
o
5 5
g E 3
T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500
No. de Onda [cm™] No. de Onda [cm™']
Oropimente. 37.2 mW, 3 s, 5 average Amarillo de Pb-Sn. 75.2 mW, 10 s, 3 average
o Y404 Y405
o] [32]
o Yo}
T =
S -~
3, ©
= =
g 5
.
S o_=
g 882 3
c [«2} ﬁ &
2 3 <
c - 2
- £
T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500
No. de Onda [cm] No. de Onda [cm™]
Gualda. 75.2 mW, 30 s, 5 average Arzica. 75.2 mW, 30 s, 5 average
w0
& Y411 Y412
[se]
[«2]
N
‘S ©
3 3 ©
§ s S
£ £ _
5] ] i
o ? o ©
o > T <
S S|
[%] (%]
c c
Q Q
2 \} 2
T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500

No. de Onda [cm"]

Hematita. 18.8 mW, 20 s, 10 average



APENDICE C

Intensidad Raman [u. a.]

Intensidad Raman [u. a.]

Intensidad Raman [u. a.]

Y413
<t
[Ye]
=
P> -
“ g 3
T T T T
500 1000 1500 2000 2500
No. de Onda [cm™]
Minio. 75.2 mW, 10 s, 5 average
Y415

T T T T
500 1000 1500 2000 2500
No. de Onda [cm'1]

Alizarina. 37.6 mW, 30 s, 5 average

Y417

405

1302
1597

T T T T
500 1000 1500 2000 2500
No. de Onda [cm'1]

Azurita. 37.6 mW, 10 s, 5 average

98

Intensidad Raman [u. a.]

Intensidad Raman [u. a.]

Y414
3 2
8 ® o
S 22
<
~ ©
[}
T T T T
500 1000 1500 2000 2500
No. de Onda [cm™]
Cochinilla. 30.08 mW, 15 s, 10 average
Y416

1051
1591

T T
500 1000 1500

T
2000

Intensidad Raman [u. a.]

2500
No. de Onda [cm'1]
Laca rubia. 56.4 mW, 10 s, 1 average
Y420
<
N~
©
o]
8 3
N
T T T T
500 1000 1500 2000 2500

No. de Onda [cm'1]

Indigo. 37.6 mW, 10 s, 1 average



APENDICE C

Tabla C1. Caracterizacion de espectros Raman obtenidos de la tabla Y4 con el equipo de 1064 nm.

Cuadrante Bandas [cm™] Material
Fondo 1051 Blanco de Pb
1304, 1458 Aceite de linaza
1006 Yeso
Y401. Ocre de mina inglés 388 Ocre de mina inglés
Y402. Oropimente 147, 205, 311, 357 Oropimente
Y403. Amarillo de Pb-Sn 139 Amarillo de Pb-Sn
1301 Aceite de linaza
Y404. Gualda 1009 Yeso
1050 Blanco de Pb
1300, 1451 Aceite de linaza
1594 Luteolina
Y405. Arzica 1006 Yeso
1053 Blanco de Pb
1297, 1447 Aceite de linaza
1598 Luteolina
Y406. Pardo antilope - -
Y407. Sombra tostada de chipre - -
Y408. Ocre aleman oscuro - -
Y409. Tierra de siena tostada - -
Y410. Betan de judea - -
Y411. Bermellon 255,342 Cinabrio
Y412. Hematita 224,293, 406, 611 Hematita
Y413. Minio 537 Minio
1054 Blanco de Pb
1300, 1451 Aceite de linaza
Y414. Cochinilla 1054 Blanco de Pb
1313 Cochinilla
1449 Aceite de linaza
Y415. Alizarina 1053, 1129, 1364, 1491, 1604 Las bandas no coinciden con las
reportadas para alizarina
Y416. Laca rubia 467, 1315, 1692 Extracto de Rubia Tinctorium
1051 Blanco de Pb
1445 Aceite de linaza
Y417. Azurita 405 Azurita
1302 Aceite de linaza
Y418. Esmalte HHE ok
Y419. Lapislazuli HAK HAK
Y420. indigo 256, 545, 1574 indigo
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APENDICE C

Cuadrante Bandas [cm™] Material
Y421. Resinato de Cu Hokk Hokk
Y422. Malaquita - —
Y423. Tierra verde de Verona - -

skekok Fk ok

Y424. Negro de huesos

Y425. Negro de Vid

Notacion: --- No se obtuvo ninguna sefial en el espectro, *** Bandas correspondientes a blanco de Pb y aceite de linaza
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