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RESUMEN

El patrimonio cultural de México estad conformado por las herencias
prehispanicas y novohispanas, asi como el gran desarrollo de artistas mexicanos
en siglos recientes. Es importante el estudio de este patrimonio en cuanto a su
composicion material, datacion, alteraciones y deterioro, conservacion vy
restauracion, asi como profundizar los conocimientos histéricos, arqueoldgicos y

humanos detras de estos objetos.

Los estudios que se hagan en este patrimonio es preferible que sean con
meétodos no destructivos, especificos y rapidos, por el valor intrinseco de los bienes
culturales. Actualmente varios grupos de investigacion en el mundo y en nuestro
pais realizan este tipo de investigaciones con diversos meétodos, sobre todo

mediante técnicas espectroscopicas.

En particular, la espectroscopia de reflectancia con fibras 6pticas (Fiber Optics
Reflectance Spectroscopy - FORS) ha resultado de gran utilidad para el estudio del
patrimonio. Esta técnica ha permitido utilizar el intervalo visible e infrarrojo cercano,
junto con la fluorescencia inducida mediante luz ultravioleta y visible, para
caracterizar de forma rapida una gran cantidad de sustancias de distinta naturaleza,

sobre todos los pigmentos inorganicos y organicos (colorantes).

Las técnicas se optimizaron con el analisis de probetas de color preparadas
siguiendo recetas de época de pintura novohispana (siglo XVI al XVII),
preparaciones de lacas de cochinilla y otras lacas rojas; asi como fibras de lana y
algododn tefnidas con cochinilla, palo de Brasil, cempazuchitl, zacatlaxcalli, indigo,

muitle entre otros, frescas y envejecidas.

En esta investigacion se logro estudiar una importante cantidad de obras de arte.
Pintura de grandes autores de trascendencia universal como Bartolomé Esteban
Murillo, Diego Rodriguez de Silva y Velazquez, Francisco de Goya, Giandomenico
Tiepolo, Joshua Reynolds, Paul Gauguin, Claude Monet, Eugene Delacroix,
Edouard Vuillard, Gustave Moreau entre otros destacados.



Asimismo, diversas colecciones textiles fueron estudiadas gracias a la rapidez
de la técnica FORS. Sarapes, gabanes, lienzos, y muchos textiles indigenas

mexicanos Yy algunas piezas europeas fueron estudiadas con esta metodologia.

Ademas, piezas de artesania como mascaras, maques, litografias, esculturas,
biombos y muebles han sido objeto de estudio con técnicas espectroscopicas no
invasivas ni destructivas y siempre en los lugares de resguardo de las obras del

patrimonio cultural, lo que evita que sean manipuladas de manera innecesaria.

En cuanto a la luz ultravioleta se realizé un primer esfuerzo por generar bases
de datos de colorantes mexicanos en disolucidn; hasta el momento no se habia
concluido el sistema portatil de fluorescencia UV en sdélidos para poder estudiar
directamente obras del patrimonio. Estas técnicas en el intervalo UV-Vis-IRC se
aplicaron al estudio de sustancias quimicamente puras como el acido carminico asi
como en disoluciones artesanales generadas al momento de tefiir con diversos

colorantes de México.
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INTRODUCCION.

A la llegada de los espanoles al actual territorio de México existia una pujante
cultura indigena que utilizaba su entorno para proporcionarse de los elementos
necesarios para vivir y desarrollarse. Grandes civilizaciones florecieron en el
territorio y desarrollaron arte y cultura, con la finalidad de decorar sus creaciones

utilizaron tanto pigmentos a partir de minerales como de plantas y animales.

No se conoce mucho de los usos y tratamientos que a las sustancias coloridas
dieron los antiguos pobladores de México, esto en parte por la pérdida de
conocimientos indigenas que acarre6 la conquista, pero también por la gran
diversidad de productos tintéreos locales, y posteriormente por la secrecia de

muchos gremios de artistas durante el periodo novohispano.

Lo poco que sabemos hoy en dia de las técnicas y materiales utilizados
antiguamente se debe en gran parte a cronicas escritas los primeros anos de la
conquista.'?. Se ha comenzado a hacer estudios desde distintos enfoques para
conocer mas a fondo estas sustancias utilizadas en la creacion cultural. Estudios
biolégicos, antropologicos y etnohistéricos han permitido el conocimiento de los

usos, los nombres y la identificacion botanica. 37

Seria natural pensar que, ya establecida la colonia de la Nueva Espafa, la
historia de la produccion artistica habria sido asentada en documentos escritos y
que el estudio de estos documentos ofreceria informacion relacionada a los
materiales y técnicas utilizadas en el desarrollo de diversos quehaceres artisticos.
No es este el caso, son pocos los documentos que den cuenta del uso de recursos
naturales por parte de artesanos y artistas, se puede extraer algun tipo de
informacion de los contratos entre los artistas —principalmente pintores- y los que
pagaban sus servicios o de documentos relativos a la importacion y exportacion

entre Espafa y sus colonias en América.

Identificar y caracterizar los pigmentos y colorantes utilizados en la creacién

artistica no solo es importante para lograr entender los métodos y tecnologias detras



de la produccion de obras de arte con relevancia historica, sino que ademas los
materiales utilizados pueden funcionar como marcadores cronolégicos o
geograficos —o ambos- con ello es posible disefiar y establecer las estrategias y

procedimientos de conservacion y restauracion mas adecuados para cada caso.

En particular, la identificacién de compuestos organicos utilizados en la creacion
artistica presenta varias dificultades. Primero, debido a su alto poder de tincién,
estas moléculas se encuentran en concentraciones muy bajas. En segundo lugar,
este tipo de compuestos carecen de estructura cristalina y su composicién quimica
se basa en elementos como C, O, H, N y S que en general no permiten su rapida

identificacion como es el caso de algunos pigmentos inorganicos.

Aunado a esto cuando se analiza un objeto de interés historico o artistico, la
cantidad de muestra es muy pequefia y no son comunes los casos en donde se
puede hacer una toma directa. También hay que considerar que los materiales que
se llegan a generar en este campo pueden haber cambiado su composicién por el
tiempo que ha transcurrido desde la creacion del objeto de estudio, por la historia

de la pieza, las condiciones en las que se encontrd y resguardo.

Por todo lo anterior es necesario que las técnicas analiticas deben ser no
destructivas o microdestructivas, altamente especificas, sensibles, rapidas y con la
mayor precision y reproducibilidad. La falta de bases de datos e informacion de
colorantes organicos supone una dificultad adicional para la identificacion de estos

materiales en artefactos y obras de arte.

La combinacién de varias técnicas como la difraccion de rayos X (XRD),%10 |a
fluorescencia de rayos X (XRF),"-'* microscopia electronica (SEM-EDX)"-17 y
técnicas con aceleradores de particulas (PIXE, PIGE, RBS) ®'3 entre otras han
demostrado su utilidad en la identificacion de compuestos inorganicos al brindar
informacion de la estructura cristalina o la composicién elemental de las sustancias
de interés. Estas técnicas se complementan con algunas otras que son moleculares,

como las espectroscopias en el infrarrojo medio (IRM) o espectroscopia Raman.



Por otro lado, las técnicas mas utilizadas para el analisis de compuestos
organicos han sido las técnicas cromatograficas HPLC 2224y CG-MS 2528 |as cuales
requieren de bases de datos de referencias, asi como de una muestra relativamente
grande, las cuales son muy raro que puedan ser tomadas de una pieza unica 0 muy
importante del patrimonio. En este sentido hay notables avances para minimizar la

cantidad de muestra.

La espectroscopia de reflectancia con fibras opticas (Fiber Optics Reflectance
Spectroscopy - FORS) ha sido implementada exitosamente en los afos recientes
como una técnica poderosa, no invasiva, no destructiva y que en la mayoria de los
casos es una técnica portatil y rapida que brinda un primer acercamiento al objeto

de estudio.

Gracias a su caracter general y a que es factible en muchos casos el analisis
directo de objetos, esta técnica resulta ideal para la identificacion de los materiales
que conforman obras de arte, en donde el muestreo no siempre esta permitido o es

necesario justificarlo con base en un analisis previo, in situ y no invasivo.

Por otro lado, los colorantes de origen prehispanico que se han utilizado para la
elaboracion de cddices, documentos, textiles y pintura no se han estudiado
ampliamente, por lo que no existen espectros caracteristicos que se puedan utilizar
como referencias en el momento de estudiar una obra de arte original por lo que

hay que generarlos intentando reproducir las técnicas de preparacion.

La técnica FORS ha sido utilizada en el analisis de patrimonio de distintos paises
y ha demostrado ser una técnica eficiente en el estudio de obras importantes. Esta
técnica espectroscopica incluye la deteccidn desde el intervalo del ultravioleta y

visible del espectro (300 nm) hasta el infrarrojo cercano (2500 nm).

Entre los estudio realizados, algunos manuscritos antiguos del Mediterraneo
fueron estudiados con la metodologia FORS, XRF y FTIR por M. Aceto 2931 y
reportan haber identificado la mayoria de los colorantes y pigmentos con FORS. No
obstante, con FORS no es posible identificar pigmentos negros y blancos. En



sendos trabajos los autores nos brindan una base de datos muy completa de
espectroscopia FORS.

E. Cheilakou y colaboradores 32 en sus estudios comparan la efectividad de
FORS con SEM-EDS, ATR-FTIR y micro-Raman en pintura mural bizantina de dos
iglesias de Rethymno en la isla de Creta, en donde identifican todos los pigmentos
y colorantes. Finalmente, los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion
confirmaron que VIS-NIR FORS podria utilizarse como herramienta para la
caracterizacion in situ de pigmentos, ofreciendo ventajas clave como la movilidad
de los instrumentos y la velocidad de los datos.

M. Picollo et. al. '* determinan la paleta utilizada por Beato Angélico en
manuscritos de 1400 mediante la aplicacion de la técnica FORS y XRF. El Graduale
n. 558 representa una de las obras pictéricas maestras y famosas de la produccién
juvenil de Angélico, fue hecha para la iglesia de San Domenico en Fiesole donde el
artista vivié al principio de su vida monastica.

El Graduale n. 558 se hizo probablemente en dos periodos diferentes: en 1424-
1425 y en 1428-1430. En consecuencia, las ilustraciones presentan algunas
caracteristicas estilisticas diferentes, que permiten agrupar las miniaturas en cuatro
grupos por sus caracteristicas cromaticas, estilisticas y decorativas.

Los agentes conocidos como aglutinantes, que se agregan a los pigmentos y
colorantes para poder pintar, también pueden ser identificados mediante la técnica
FORS como lo hace Vagnini et al. 3* para el caso de distintos aglutinantes como a)
aceites: de linaza, de nuez, de amapola; b) materiales proteicos: caseina, huevo,
cola animal, clara de huevo; c) resinas terpénicas naturales: dammar, goma laca,
colofonia, copal, sandaraca, entre otros.

En el caso de textiles Gulmini et.al 3% han aplicado con éxito la técnica FORS
para determinar los colorantes usados en textiles histéricos de origen europeo y
fechados en el siglo XVII. Se evalud y discutié la posicion de los puntos minimo,
maximo e inflexidbn en el espectro de reflectancia, que pueden utilizarse con
confianza para fines analiticos. En particular, se definieron los intervalos de

longitudes de onda, en los que se esperan las sefiales caracteristicas de los
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colorantes investigados (indigo, azul sajon, cochinilla, rubia o garanza, palo de
Brasil, palo de Campeche, palo mora, gualda, curcuma y azafran).

L. G. Angelini 3¢ estudia con técnicas espectroscopicas de reflectancia de luz
visible algunas alfombras tejidas en lana provenientes de Turquia y medio Oriente.
La primera es una alfombra que data de la segunda mitad del siglo XIX, fabricada
por los Yoruks, un pueblo ndmada que reside en varios lugares de toda Turquia,
principalmente en Anatolia Oriental. Una segunda alfombra también turca
confeccionada en el distrito de Goérdes al norte de Turquia. En este estudio los
autores identifican para el color rojo: cochinilla, para el azul: indigo pero no le es
posible identificar el verde con esta metodologia.

En textiles de origen americano los estudios realizados son escasos e incluso
inexistentes con la metodologia FORS. No se ha encontrado informacion de bases
de datos o estudios realizados en textiles con metodologias no invasivas hasta el
momento.

La espectroscopia por reflectancia en el intervalo visible se ha utilizado para
estudiar colorantes sintéticos modernos®” tales como azo compuestos,

nitrocompuestos, quinolinas, xantenos, antraquinonas, indigoides, entre varios mas.

Ademas de sus aplicaciones en el estudio de obras de arte FORS ha sido
utilizado como técnica de analisis a nivel industrial y en otras areas como en el
campo de la salud:- También es una técnica socorrida en el campo de la industria
agricola y de la alimentacion donde se ha utilizado esta técnica principalmente con
fines de control de calidad.3® 40 Ademas, la industria de los cosméticos ha aplicado

FORS para analisis de calidad de sus productos desde hace algun tiempo.

PROBLEMA CIENTIFICO.

Los estudios realizados en objetos de interés artistico e histérico de las
épocas prehispanica, novohispana y moderna de México han permitido identificar
pigmentos inorganicos presentes. Sin embargo, la identificaciéon de tintes y
colorantes organicos no ha tenido éxito hasta ahora, excepto en contados casos y
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en colores especificos como el del indigo. Se requiere implementar e incorporar

nuevas técnicas y metodologias para abordar estas cuestiones.

HIPOTESIS.

Dado que la espectroscopia 6ptica en el rango UV-Vis-IRC permite la obtencion de
espectros caracteristicos de compuestos colorantes de diversa naturaleza, es
posible generar referencias modelo que permitan establecer comparaciones sobre
las conectividades moleculares, presencia de grupos cromoforos especificos
responsables del color mediante esta técnica, de forma no invasiva ni destructiva,
rapida e in situ, en diversos objetos y artefactos que pertenecen al patrimonio

cultural.

OBJETIVOS.

o Establecer protocolos para el uso de técnicas espectroscépicas en el
intervalo UV-Vis-IRC en materiales de interés arqueoldgico e histérico con
equipos para analisis in-situ y de una forma no destructiva ni invasiva.

e Generar bases de datos de colorantes y pigmentos de origen mexicano en
cuanto a sus propiedades de absorcién, reflexidén, transmision y emision en
el UV-Vis-IRC para su identificacion en colecciones de interés patrimonial.

e Realizar muestreos sobre los recursos naturales utilizados como sustancias
para dar color en México.

e Analizar prendas textiles tefidas con colorantes naturales tanto histéricas
como elaboradas en el laboratorio como muestras de referencia.

e Analizar obras de arte principalmente pintura y textiles, asi como muestras

de referencia preparadas con técnicas bien establecidas.

Vi



Capitulo 1 Fundamentos sobre color y espectroscopia

1.1 Espectroscopia de fluorescencia ultravioleta.
La luz ultravioleta (UV) es una onda electromagnética de alta energia que se

encuentra comprendida aproximadamente entre los 400 nm y los 10 nm. Cuando
algunos materiales son sometidos a un haz de luz UV estos responden de manera
especifica segun sus caracteristicas electronicas. Los fendmenos que se presentan
en la materia por efecto de luz UV se conocen especificamente como fluorescencia

o fosforescencia, dependiendo de la naturaleza del estado electrénico excitado.

La fluorescencia y la fosforescencia son una forma de relajacion de un
sistema fisico-quimico que se encuentra en un estado electrénico excitado mediante
la emisiéon de un foton. En general, las especies objeto de examen tendran un
estado electrénico basal (un estado de baja energia) de interés, y un estado

electrénico excitado de mayor energia.

En la espectroscopia por fluorescencia en el ultravioleta, primero se excita la
muestra mediante la absorcion de un fotdn de luz, desde su estado electronico basal
a uno de los distintos estados vibracionales del estado electréonico excitado (figura
1.1). Las colisiones con otras moléculas causan que la molécula excitada pierda
energia vibracional hasta que alcanza el estado vibracional mas bajo del estado
electrénico excitado. La molécula desciende luego a uno de los distintos niveles de

vibracion del estado electréonico basal, emitiendo un foton en el proceso.

Como las moléculas pueden caer a cualquiera de los diferentes niveles de
vibracién en el estado basal, los fotones emitidos tendran diferentes energias y, por
lo tanto, frecuencias. Asi, mediante el analisis de las diferentes frecuencias de luz
emitida por espectrometria de fluorescencia, junto con sus intensidades relativas,

se puede determinar la estructura de los diferentes niveles de vibracion.

Los fendbmenos que ocurren entre la absorcion y emision de la luz son
ilustrados por lo que se conoce como diagramas de Jablonski (figura 1.1). Los

diagramas de Jablonski se utilizan a menudo como punto de partida para discutir la



absorcion y emision de la luz, ademas explican procesos moleculares que pueden

ocurrir en estados excitados.

Figura 1.1. Diagrama de Jablonski.!

En la figura 1.1 el estado de menor energia o basal, el primer y segundo
estados electronicos excitados estan representados por So, S1, S2 respectivamente.
En cada uno de estos niveles de energia electrénica, los fluoréforos pueden existir
en una serie de niveles de energia vibratoria, representados por 0, 1, 2, etc. Las
transiciones entre estados se representan como lineas verticales para ilustrar la
naturaleza instantanea de la absorcion de la luz. Las transiciones ocurren en
aproximadamente 10" s, un tiempo demasiado corto para el desplazamiento

significativo de los nucleos. Este es el principio de Franck-Condon.

La absorcidén y emision se producen principalmente a partir de moléculas con
la energia vibratoria mas baja. La mayor diferencia de energia entre los estados
excitados So y S1 es demasiado grande para la poblacién térmica de S+. Por esta

razon utilizamos luz y no calor para inducir fluorescencia.

! Imagen adaptada de Principles and Applications of Fluorescence Spectroscopy, Jihad René
Albani, 2007.



Después de la absorcion de la luz, suelen ocurrir varios procesos. Un
fluoréforo se excita generalmente hasta cierto nivel vibracional mas alto de S+1 o So.
Con raras excepciones, las moléculas en las fases condensadas se relajan
rapidamente al nivel vibratorio mas bajo de S1. Este proceso se llama conversion
interna y generalmente ocurre dentro de 10-'2 s 0 menos. Dado que los tiempos de
vida de fluorescencia estan tipicamente proximos a 108 s, la conversion interna esta
generalmente completa antes de la emision. Por lo tanto, la emision de fluorescencia
generalmente resulta de un estado excitado térmicamente equilibrado, es decir, del

estado vibratorio de menor energia de S1.

El retorno al estado fundamental ocurre tipicamente a un nivel de vibracion
excitado mas alto, el cual luego rapidamente (10-? s) alcanza el equilibrio térmico
(figura 1.1). Una consecuencia interesante de la emision a vibratorios superiores es
que el espectro de emision es tipicamente una imagen especular del espectro de
absorcion de la transicion So — S1. Esta semejanza ocurre porque la excitacion
electronica no altera en gran medida la geometria nuclear. Por lo tanto, la
separacién de los niveles de energia vibratoria de los estados excitados es similar
a la del estado fundamental. Como resultado, las estructuras vibratorias observadas

en los espectros de absorcidn y emisidén son similares.

Las moléculas en el estado S1 también pueden someterse a una conversién
de spin al primer estado triplete T+1. La emision de T1se denomina fosforescencia y
generalmente se desplaza a longitudes de onda mas largas (menor energia) con
respecto a la fluorescencia. La conversion de S+ a T1 se llama cruzamiento entre
sistemas. Se prohibe la transicién de T+1 al estado singulete, y como resultado las
constantes de velocidad para la emision triplete son varios 6rdenes de magnitud
menores que las de fluorescencia. Las moléculas que contienen atomos pesados
tales como bromo y yodo frecuentemente son fosforescentes. Los atomos pesados
facilitan el cruce intersistema y asi aumentan los rendimientos cuanticos de

fosforescencia.



Los fendbmenos de fosforescencia y fluorescencia son tan especificos que
estas propiedades pueden ser utilizadas para analizar sustancias en muy bajas
concentraciones y han demostrado su utilidad en el campo de la conservacion y
restauracion de objetos pertenecientes al patrimonio cultural. En el caso del estudio

de piezas del patrimonio es la espectroscopia por fluorescencia la de mayor utilidad.

1.2 Espectroscopia visible. Color
La existencia del color esta condicionada por la interaccién de la luz visible

(400 a 800 nm) con la materia que la absorbe y la dispersa. Actualmente las técnicas
espectroscopicas que funcionan en el intervalo visible e infrarrojo cercano (IRC) han
demostrado su valia para la caracterizacion de objetos pertenecientes al patrimonio

cultural.

Este capitulo tiene por objeto presentar algunas de las teorias que explican
la propiedad del color de la materia asi como su interaccién con la luz en el intervalo
UV-Vis-IRC. Esta interaccion permite analizar sustancias tanto de origen organico

como inorganico sin necesidad de tomar muestras del objeto y de forma rapida.

Existen cuatro modelos tedricos que explican como absorben luz diversos
materiales en el intervalo UV-Vis-IRC dependiendo de su naturaleza. En todos los
casos fotones con la energia del intervalo visible interaccionan con las sustancias

coloridas y éstas absorben ciertas longitudes de onda del espectro.
Los modelos que explican este fendmeno son cuatro y son los siguientes:

e Transferencia de carga

e Transiciones electronicas entre orbitales d-d a través del campo
ligante.

e Transiciones electronicas entre bandas de valencia y de conduccion.

e Deslocalizacion de orbitales moleculares.



A continuacion se presenta un breve desarrollo de cada uno de estos
modelos. Todos ellos tienen en comun que bajo distintos formalismos generan
niveles energéticos con una separacion tal que la energia que puede ser absorbida
por un electron para promocionarse a un nivel vacio cae en el intervalo de energias

propio del intervalo visible y que por lo tanto la sustancia es colorida.

Transferencia de carga

El mineral corindon es un o6xido de aluminio (Al203) que al contener
impurezas de titanio no presenta color. Si las impurezas son hierro en lugar de
titanio, el mineral aparece con un color amarillo palido. Si ambas impurezas se
presentan juntas, el resultado es un magnifico color el cual se encuentra en el zafiro
azul. ElI fendbmeno que se presenta es conocido como transferencia de carga se
manifiesta por el movimiento de un electrén de un ion de un metal de transicion
hacia los orbitales de otro mediante absorcion de energia de la luz visible; lo que

resulta en un cambio temporal en el estado de valencia de ambos iones.

En el caso del zafiro, ambas impurezas (hierro y titanio) toman el lugar del
aluminio en la estructura de corindon estando en el interior de un octaedro

distorsionado formado por seis oxigenos como se muestra en la figura 1.2.

El hierro puede estar presente sea como Fe?* o como Fe®*, mientras que el
titanio se encuentra presente por lo general como Ti**. Si ambos cationes se
encuentran presentes en sitios adyacentes, una interaccidén se vuelve posible. En
esta configuracion el Fe y el Ti se encuentran a 2.65 A lo que asegura suficiente
traslape entre los orbitales d;2 de estos iones, lo que hace posible para el electron

pasar de uno a otro ion.



Figura 1.2. Sitios octaédricos adyacentes que contienen Fe2* y Ti**, 2

Perdiendo un electrén el Fe?* es convertido en Fe** mientras que ganando

un electrén el Ti** es convertido a Ti®* mediante la siguiente reaccion:

Fe2* + Ti** —> Fed* + Ti%*

La energia de este nuevo par en el lado derecho de la ecuacion es mayor en
2.11 eV que la combinacién del lado izquierdo, observandose la formacién de un
nuevo nivel energético. En la figura 1.3 se observa el esquema energético

correspondiente a este proceso.

2 Imagen adaptada de The Physics and Chemistry of Color. The fifteen Causes of Color. K. Nassau.
Wiley-Interscience Publications. Wiley & Sons. 1983. New York



Figura 1.3. Transicion desde el estado de menor energia a un estado excitado en el zafiro azul.

A este proceso también se le ha nombrado como oxido-reduccion
fotoquimica. Se lleva a cabo a través de centros metalicos distintos por lo que es
conocido como transferencia de carga heteronuclear. Sin embargo, también existen
transferencias de carga entre dos atomos del mismo metal, las cuales se conocen

como transferencias de carga homonucleares.

Son estos desdoblamientos (figura 1.3) en los niveles de energia los que
generan las condiciones necesarias para que los sistemas puedan absorber y
dispersar ciertas longitudes de onda especificas, que en este caso caen en la

energia que corresponde al visible por lo que presentan color.

Transferencia electronica entre orbitales d-d.

La causa de color mas conocida es la que deriva de la existencia de metales
de transicién. Asi se da el color en muchos minerales, gemas, pinturas y pigmentos.
Involucra compuestos inorganicos que contienen iones metalicos con electrones
desapareados de tipo d o f. En esta seccion se discuten los colores que surgen de
excitaciones de tales electrones en el elemento de transicion en si mismo asi como

los niveles energéticos afectados por el ambiente circundante.

La explicacion detallada del color en elementos transicionales esta dada

dentro de los formalismos de la teoria del campo cristalino, la cual da
7



sorprendentemente buenos resultados, asi como su extension a la teoria del campo

ligante.

Considerando la teoria de campo cristalino que supone la existencia de un
ion de metal de transicidon con su capa d parcialmente ocupada en el centro de un
octaedro regular formado por cargas negativas representadas como puntos negros

en la figura 1.4.

Figura 1.4. Interacciones de los orbitales d de un ion con seis ligantes en arreglo octaédrico.

Esta configuracién octaédrica corresponde con el grupo de simetria On de la
teoria de grupos. La configuracion de los orbitales d asi como su interaccion con el
hipotético octaedro de cargas negativas se muestra en la figura 1.4; las flechas

indican la direccién en la cual el orbital d posee mayor densidad electrénica.

La teoria del campo ligante describe el enlace, el arreglo orbital y otras
caracteristicas de complejos de coordinacion. Representa una aplicacion de la

teoria de orbitales moleculares a complejos de metales de transicion.

Los dos I6bulos del orbital d,2 apuntan exactamente a los ligantes en las
direcciones +Z y —Z; de manera similar los cuatro I6bulos del orbital dx2y? apuntan

de forma directa a los cuatro ligantes de las posiciones positivas y negativas de los



ejes Xy Y. Las interacciones electrostaticas de estos dos orbitales d (que contienen
electrones) con los ligantes negativos en las esquinas del octaedro son repulsivas,
por lo que corresponden a un incremento en la energia del sistema. Esto lleva a
niveles electrénicos mas energéticos llamados eg, que son caracteristicos en la
configuracion octaédrica en el campo ligante. En la figura 1.5 se muestra el
desdoblamiento de los orbitales d para configuracion octaédrica y algunas otras

configuraciones geométricas.
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Figura 1.5. Desdoblamiento de los cinco orbitales d en distintos tipos de campos ligantes. 3

Los restantes orbitales dxy, dyz y dxz presentan orientaciones que se
proyectan por la mitad del camino entre los ligandos, en la figura 1.4 se muestran
con flechas que parten del centro del octaedro. Estos orbitales tendran una menor
energia que los orbitales eg y se muestran como tres orbitales de la misma energia

denominados t2g en la figura 1.5. Por convencién, la diferencia en energia entre los

3 Imagen adaptada de The Physics and Chemistry of Color. The fifteen Causes of Color. K.
Nassau. Wiley-Interscience Publications. Wiley & Sons. 1983. New York.



niveles eg y t2g, el desdoblamiento del campo cristalino, es designado como A (o
10 Dq). Esta separacion de orbitales que generan el 10 Dq propician la absorcion
de radiaciones en el intervalo visible del espectro electromagnético y por lo tanto los
materiales que presentan un 10 Dqg apropiado tienen como principal caracteristica

el color.

Transiciones electronicas entre bandas de valencia y conduccion

En el caso de los metales y semiconductores como algunos minerales su

color puede ser explicado dentro de los formalismos de la teoria de bandas.

Aunque se desarrolld6 como una teoria en si misma para explicar las
propiedades de los metales y los semiconductores, es posible derivar los elementos
esenciales de la teoria de bandas de la teoria de orbitales moleculares aplicada en
un solido periédico, siendo la periodicidad la distancia de repeticion entre las

disposicion simétrica de los atomos.

Considérese la formacién de orbitales moleculares del enlace entre dos
atomos de hidrogeno. La combinacién de dos orbitales atbmicos de igual energia,
uno por cada hidrégeno, conlleva a la formacion de dos orbitales moleculares. Uno
de ellos tiene menor energia, el orbital molecular de enlace mientras que el otro de
mayor energia se conoce como orbital molecular de anti enlace (figura 2.5B). Estos
orbitales moleculares pueden acomodar el mismo numero de electrones como los

orbitales atdmicos de los que fueron formados.

10
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Figura 1.6. Conversién de orbitales atdmicos en orbitales moleculares y bandas. 4

Si en lugar de ser dos atomos ahora se consideran cuatro, lo esperado es
observar la formacion de cuatro orbitales moleculares como se muestra en la figura
1.6C. Extrapolando esta aproximacién al enlace en una pieza de metal que
contenga 1022 atomos por cm?® se puede esperar 102 orbitales moleculares en una
banda de energia como se puede observar en la figura 1.6D. Existen tantos niveles

energéticos en la banda que puede ser visto como un continuo.

La teoria de bandas fue introducida en 1905 con el trabajo del fisico aleman
Paul Drude, quién intentaba explicar el fenbmeno de conduccién eléctrica en los
metales. Asumiendo que los electrones de valencia de un atomo de un metal fueran
capaces de desplazarse libremente por toda la pieza de metal, actuando como un
gas de electrones libres, él fue capaz de explicar algunas propiedades de los

metales.

Esta teoria de Drude, posteriormente modificada en la teoria de Drude-

Lorentz, fue sustituida después de 1928 por el trabajo de A. Sommerfeld, F. Bloch

4 Imagen adaptada de The Physics and Chemistry of Color. The fifteen Causes of Color. K.
Nassau. Wiley-Interscience Publications. Wiley & Sons. 1983. New York
11



y otros, quienes demostraron la aplicacion de la mecanica cuantica a este problema
produciendo el mismo tipo de bandas antes mencionadas, dando lugar a una
explicacion completa de las propiedades de metales y semiconductores (figura 1.7).
Los materiales semiconductores deben su color a que la diferencia energética Eq

esta en el intervalo de absorcion en el intervalo visible.

BANDA
DE CONDUCCION

BANDA DE CONDUCCION Es

BANDA
DE VALENCIA

ENERGIA ——»
|
|
|
|
|
|
|
|
| H
|
]
m—
(=]

METAL AISLANTE O SEMICONDUCTOR
A 7=

Figura 1.7 Configuraciéon de bandas en un metal A) y en un semiconductor o aislante B). °

Deslocalizacion de orbitales molecular

Mientras que el color en semiconductores y metales de transicién pueden ser
bien descrito mediante los anteriores modelos, para esta explicacion en moléculas

organicas se utiliza la teoria de deslocalizacion de orbitales moleculares.

En este mecanismo de absorcion se engloban los colorantes organicos
naturales asi como pigmentos sintéticos modernos de composicion igualmente
organica. El primer colorante sintético que motivd la investigacion del color en
compuestos organicos fue la mauveina que es también conocida como anilina

purpura, sintetizada en 1856 por W. H. Perkin.

El desarrollo de nuevos colorantes fue impredecible en los principios de la

industria sin modelos confiables para explicar sus propiedades. En 1876 O. N. Witt

> Imagen adaptada de The Physics and Chemistry of Color. The fifteen Causes of Color. K.
Nassau. Wiley-Interscience Publications. Wiley & Sons. 1983. New York
12



sugiere una aproximacion empirica pero que proporciono una guia util por décadas

en la creacion y explicacidon de colorantes.

En esta aproximacion se sugiere que un colorante puede considerarse un
cromogeno que contiene un grupo responsable de la absorcion al cual llama
cromoforo; principalmente son: dobles y triples enlaces carbono-carbono, sistemas
aromaticos, grupo carbonilo, imino (C=N), diazo (N=N), nitro y enlaces C-Y (Y es un

atomo con pares libres) y grupos auxécromos que completan la molécula.

Sin embargo, se encontraron problemas en esta aproximacion que no puede
explicar. Un ejemplo de esto es el grupo central del indigo el cual se observa en la

figura 1.8 junto a la estructura completo del colorante.

H H H
7\ | £ |
<N— H\C?c\(lf"c\/c C/N\(”:/C\\(E/H
— ] —
N o= H C*(f’C“N: (}C ~@
% d N H

Figura 1.8. Grupo central del indigo a) y molécula de indigo completa b). ¢

Para explicar esta teoria se toma como modelo una molécula sencilla, el
formaldehido. Este tipo de moléculas sencillas presentan transiciones electrénicas
cuando absorben energia del ultravioleta. Estas transiciones involucran una buena
cantidad de distintos orbitales, orbitales de enlace y anti-enlace que pueden ser de
tipo sigma (0 6 0°) 6 pi (1 6 ) y los orbitales de no enlace tipo n. Una consideracion
de una molécula sencilla ilustrara como estos orbitales conducen a las transiciones

que absorben la luz visible.

El formaldehido tiene la formula CH20, se puede obtener la estructura
primero escribiendo los electrones como puntos y cruces en el modelo de Lewis que

se observa en la figura 1.9a, para luego combinarlos como en la estructura de la

6 Imagen adaptada de The Physics and Chemistry of Color. The fifteen Causes of Color. K.
Nassau. Wiley-Interscience Publications. Wiley & Sons. 1983. New York.
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figura 1.9b para finalmente dibujar enlaces covalentes en forma de lineas continuas
como el la figura 1.9c. Se presentan también los electrones que no forman enlace

en el caso del oxigeno.

Figura 1.9. Estructuras de Lewis para el formaldehido.

Para mostrar la configuracion espacial de la molécula utilizamos los orbitales
atémicos como se muestran en la figura 1.10A. Para cada atomo de hidrogeno
existe solo un orbital 1s, para el carbono se tiene un hibrido sp?y orbitales p- para

cada uno y lo mismo en el caso del oxigeno.

Figura 1.10. Orbitales moleculares del formaldehido. 7

” Imagen adaptada de The Physics and Chemistry of Color. The fifteen Causes of Color. K. Nassau.
Wiley-Interscience Publications. Wiley & Sons. 1983. New York.
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Al combinar todos los orbitales atdmicos presentes en la figura 1.10A para
generar orbitales moleculares se obtiene el traslape directo de la figura 1.10B. Los
enlaces marcados como o entre C-H y C-O presentan una distribucion simétrica de
los electrones en el enlace, con la densidad mas alta entre un par de atomos. En la
figura 1.10B también se observan los electrones no apareados del oxigeno en

orbitales conocidos como n.

En la figura 1.10C el enlace sigma se muestra como una linea conectora
entre los dos atomos. Se observa la forma en que los orbitales atomicos p:z se

combinan para formar orbitales moleculares tipo .

La figura 1.10D es un orbital ¢” (sigma de anti-enlace) que es consecuencia
de cambiar los signos de la funcion de onda que define este orbital atdmico. De igual
forma si los signos que definen los orbitales pz en la figura 1.10A se cambian, se

obtendra el orbital T mostrado en la figura 1.10E.

Escribiendo los variados orbitales en la secuencia de la energia se obtiene,

a partir de la energia mas baja:
OHc, OHC, Oco, TTco, No, No, TT ¢o, O O, O HC, O HC

Esta teoria del orbital molecular tiene la ventaja de que puede ser descrita de
forma no matematica para dar informacion sobre el mecanismo de absorcién de la
luz visible. Todos los orbitales de enlace y no enlace se encuentran llenos y todos
los de anti-enlace estan vacios, con ello se tiene la molécula en el estado estable
de menor energia. En este caso los orbitales no enlazantes son orbitales atémicos
en otras moléculas estos pueden ser orbitales moleculares. El arreglo de orbitales

se muestra en la figura 1.11.
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Figura 1.11. Esquema de ocupacion de niveles energéticos para el estado basal del formaldehido.
8

Arreglando el esquema de la figura 1.11 e ignorando informacién irrelevante,
se genera el esquema de la figura 1.12 en donde se han juntado los niveles ny se
han omitido todos los demas orbitales con excepcion de los mas altos ocupados y

los dos mas bajos desocupados, que se representa m2n*m °c ™.

De manera habitual, se emplea el acronimo HOMO para el orbital mas alto
ocupado (highest occupied molecular orbital) y LUMO para el orbital mas bajo
desocupado (lowest unoccupied molecular orbital). La transicion entre HOMO vy
LUMO que corresponde a la absorcion de la cantidad menor de energia esta dada
por n — T1*, otras transiciones que tiene absorc