Universidad deValladolid

Facultad de Ciencias

TRABAJO FIN DE GRADO

Grado en Fisica

Desarrollo de una base de datos de Pigmentos Histéricos

mediante espectroscopia Raman y Colorimetria

Autora:

Lucia Canales Pascual

Tutores:

Javier Pinto Sanz
Suset Barroso Solares
A. Carmelo Prieto Colorado




Lucia Canales Pascual

Indice
Abstract 3
Resumen 4
Objetivo 5
1 Introduccion 6
1.1  Evolucién histérica de los pigmentos 6
1.2 Importancia del analisis Raman de los pigmentos 7
2 Fundamento tedrico 10
2.1 Interaccién radiacién materia 10
2.2 Dispersion inelastica: Raman Stokes y anti-Stokes 13
2.3 Reglas de seleccion 14
2.4 Informacion espectros Raman 17
3 Materiales y métodos experimentales 20
3.1  Materiales empleados 20
3.2 Métodos experimentales 23
3.2.1. Espectroscopia Raman 23
3.2.2.  Colorimetria 27
4  Resultados experimentales 29
4.1 Pigmentos blancos 29
4.2 Pigmentos amarillos 32
4.3  Pigmentos naranjas 36
4.4  Pigmentos rojos 37
4.5 Pigmentos marrones - ocres 42
4.6 Pigmentos negros 45
4.7  Pigmentos verdes 47
4.8  Pigmentos azules 20
4.9  Pigmentos violetas 52
5  Conclusiones 55
5.1  Conclusiones generales 55
5.2 Conclusiones personales 56
6 Referencias o7
7 Lista de figuras 61




Lucia Canales Pascual

& Lista de tablas

Anexo espectros Raman:
Anexo espectros Raman:
Anexo espectros Raman:
Anexo espectros Raman:
Anexo espectros Raman:
Anexo espectros Raman:
Anexo espectros Raman:
Anexo espectros Raman:

Anexo espectros Raman:

pigmentos blancos

pigmentos amarillos

pigmentos naranjas

pigmentos rojos

pigmentos 11arrones-ocres

pigmentos negros

pigmentos verdes

pigmentos azules

pigmentos violetas

64
65
68
71
72
76
79
81
83
84



Lucia Canales Pascual

Abstract

Pigments have come along human evolution through history. Until the arrival of the chemical revolution
at the beginning of the XVIII century, they were mainly made of minerals and semi-precious stones.
Through the emergence of new compounds, panorama drastically changed as newcomers pigments broke
into colour palettes. Therefore, as it can be assessed, pigments depended on scientific development closely
linked to social, economic and artistic context. Consequently, its analysis can disclose crucial information

for a better understanding of an artist and its work.

This project proposes the elaboration of a historical pigment database to create a helpful reference tool
for future research. To this effect, a total amount of 65 pigments will be analysed using Raman spectroscopy
and colorimetric techniques. Among the major benefits of these two techniques, their non-destructive and
in situ character stand out. The studied pigments include the historically famous ones: White Lead,
Titanium White, Minium, Cinnabar, Chrome Yellow, or Ultramarine Blue.

Keywords: Raman spectroscopy, colorimetry, historical pigments, database



Lucia Canales Pascual

Resumen

Los pigmentos han acompanado a la evolucién del ser humano a lo largo de la historia. Hasta la llegada
de la revoluciéon quimica de principios del siglo XVIII, estaban elaborados a base de minerales o piedras
semi preciosas. Con la aparicion de nuevos compuestos, el panorama cambié totalmente y nuevos pigmentos
irrumpieron en las paletas de los artistas. Por tanto, se puede ver cémo los pigmentos dependian del
desarrollo cientifico vinculado al contexto social, econémico y artistico del momento, por lo que analizarlos

puede desvelar mucha informacién crucial sobre una obra y su autor.

En este trabajo se propone la elaboraciéon de una base de datos de pigmentos histéricos que pueda usarse
como herramienta de referencia para futuros trabajos de investigacién. Para ello se estudiaran un total de
65 pigmentos mediante la espectroscopia Raman y colorimetria. Entre las grandes ventajas que presentan
estas dos técnicas estan su cardcter no destructivo y su capacidad de ser utilizadas in situ. Dentro de los
pigmentos analizados se encuentran los histéricamente conocidos: Albayalde, Blanco de Titanio, Minio,
Cinabrio, Amarillo de Cromo o Azul Ultramar.

Palabras clave: espectroscopia Raman, colorimetria, pigmentos histéricos, base de datos
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Objetivo

La espectroscopia Raman es una poderosa técnica para el andlisis de muestras de patrimonio histoérico
debido a su rapidez, caracter no destructivo y capacidad de realizar analisis in situ. Sin embargo, a pesar
de sus grandes ventajas, se enfrenta en ocasiones a problemas de tratamiento de datos e interpretacién de

resultados.

La principal dificultad es la falta de bases de datos especificas o completas y de acceso abierto [1] para
cotejar los espectros obtenidos e identificar los compuestos estudiados. Esta deficiencia ralentiza la
investigacién e implica la necesidad de buscar y consultar una gran cantidad de material bibliografico
distinto. Aunque es cierto que la situacién ha mejorado en los ultimos afos debido a la publicacién de
amplias recopilaciones espectroscépicas de pigmentos orgdnicos y de origen mineral [2] o de pigmentos

sintéticos [3], todavia es necesario subsanar esta carencia.

De ahi que el objetivo de este trabajo sea crear una amplia biblioteca de referencia de pigmentos
historicos, tanto organicos como inorgénicos, que pueda servir como herramienta para futuros trabajos de
investigacion. La recopilacién estard compuesta por los espectros Raman de los pigmentos, acompanados
de sus datos mas relevantes como la composicion quimica, las coordenadas RGB e, incluso, un breve

resumen de su uso a lo largo de la historia.
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1 Introduccién

1.1  Evolucién histérica de los pigmentos

La historia de los pigmentos comienza hace mas de 40.000 anos cuando el ser humano, movido por la
inquietud de expresarse artisticamente, los empled en las primeras pinturas rupestres [4]. A partir de ese
momento, se inicia su busqueda que abarca desde de los primeros pigmentos disponibles al alcance de la
mano hasta el amplio rango de colores sintéticos ofertado hoy en dia.

Los primeros pigmentos empleados eran faciles de obtener y su origen era mineral o biologico, como los
ocres, los éxidos de hierro o el carbén vegetal [5]. A medida que pasaron los siglos la paleta de colores fue
aumentando paulatinamente, aunque estaba marcada por la escasez de tonos azules, morados o verdes.

Durante mucho tiempo, el azul més empleado fue el Azul Ultramar, introducido en Europa durante el
siglo XIII a través del comercio [6]. Se podia obtener a través de la piedra semipreciosa Lapisldzuli [7]. Su
dificil obtencién hizo que el precio fuera muy elevado, por lo que su uso estuvo limitado a las clases altas
de la sociedad e incluso adquiri6 un significado simbélico importante en la iconografia religiosa (se reservé
para decorar imédgenes de Cristo y de la Virgen). En la Figura 1 se observa La virgen de la granada, obra
de 1426 de Fra Angelico, donde se empleé el Lapislazuli para dar color y dotar de un significado mistico
al manto de la Virgen.

Figura 1: "La virgen de la granada’ (1426) obra de Fra Angelico [8].

Bastante andlogo fue el uso del color morado ya que el tnico color parpura disponible era el Pirpura
de Tiro obtenido a partir de la mucosa del caracol Murex brandaris [9).

La dificultad en la obtencion y disponibilidad de los pigmentos cambi6 radicalmente con la llegada de
la revolucién industrial, a finales del siglo XVIII y principios del XIX. El desarrollo de la industria quimica
v la expansion de la industria metaltrgica introdujeron una nueva gama de pigmentos fabricados a partir
de materiales inorgénicos sintéticos como Azul de Cobalto, Amarillo de Cromo, Verde Esmeralda y Blanco
de Zinc [9].

De esta forma se pudo generalizar el uso de ciertos pigmentos como el Azul Ultramar, gracias a Guimet
que en 1826 descubri6 el Azul Ultramar sintético [6] y a Mauve que en 1856 hizo lo mismo con el Parpura
[3]. Todos estos hallazgos provocaron que no solo se abarataran y se democratizara su uso, sino que su
disponibilidad dejé de estar sujeta al comercio y a la situaciéon econémica del pafs [10].
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No por ello el camino del descubrimiento de nuevos pigmentos fue sencillo. A menudo se sintetizaban
nuevos colores a partir de elementos toxicos que pocos anos después se retiraban. Este fue el caso del Verde
de Scheele, sintetizado por primera vez por Carl Wilhelm Scheele en 1775 [11], que por su gran cantidad
de arsénico provocod que apenas un siglo después desapareciera del mercado.

Durante el siglo XX se continuaron sintetizando nuevos pigmentos, como el Azul de Ftalocianina en
1935 [12], y se siguieron retirando otros por su alta toxicidad, como el Bermellon, de alto contenido en
mercurio, sustituido por el Rojo de Cadmio. Hoy en dia casi la totalidad de los pigmentos empleados son
de origen sintético debido a sus numerosas ventajas: son més estables quimicamente, lo que garantiza su
buena conservacién en el tiempo [13], su descripcion mediante cédigos de colores es mucho més precisa y,
sobre todo, son mucho mas asequibles.

1.2 Importancia del analisis Raman de los pigmentos

Como se acaba de exponer, la evolucion de los pigmentos a lo largo de la historia ha sido un proceso
complejo y laborioso ligado al contexto social, econdémico o histérico del momento. Por ello, el estudio de
los materiales pictéricos de un cuadro puede revelar informacion vital para la comprensién de la obra y del
artista. De hecho, se puede caracterizar de manera precisa la paleta de colores usada por un artista y sus
discipulos [14], conocer si se empleaban pigmentos puros o mezclas, e incluso saber si el resultado final es
consecuencia de aplicar varias capas de diferentes pigmentos o de usar el mismo pigmento varias veces
cambiando el tamaflo de grano [13].

Un estudio que ilustra el potencial de la técnica Raman fue el andlisis realizado a las obras del pintor
Diego Veldzquez [15]. Los resultados concluyeron que la variedad de pigmentos usada era muy reducida, y
que, a partir de mezclas de colores era capaz de reproducir todo el espectro cromatico. Por ejemplo, los
tonos verdes los conseguia mezclando el mineral Azurita con pigmentos amarillos, en contraste con otros
pintores coetaneos, como Zurbaran o Murillo, quienes si que incorporaban el Verdegris o el Verde Malaquita
a sus paletas. Ademas, el estudio revel6 la simplicidad de su técnica pictorica.

Desde este punto de vista el andlisis de los pigmentos es un medio para acreditar la autenticidad de la
obra de arte, ya que se puede determinar con bastante fiabilidad el autor, la fecha y la procedencia
geografica de la obra [16]. De esta manera se pueden detectar posibles falsificaciones o restauraciones no
notificadas.

Hay numerosos ejemplos donde el analisis cientifico llevé a identificar falsificaciones, uno de ellos fue el
estudio de la obra Nude woman reclining (Figura 2) del pintor ruso Marc Chagall fechada en 1910 [12].
Tras analizar los pigmentos se descubrié la presencia del Azul y Verde de Ftalocianina, pigmentos que se
sintetizaron por primera vez en 1936 y en 1938, respectivamente. Este anacronismo demostré sin lugar a
duda que la obra era una falsificacién.

Figura 2: “Nude woman reclining” (1910) [12].
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En otro aspecto clave donde es vital el examen cientifico es en la conservacion y la restauracion de las
obras artisticas. Conocer la composicién de los materiales empleados es indispensable para decidir qué
técnicas de mantenimiento se adaptan mejor [1,17] y para saber cémo distintos pardmetros como la
temperatura, humedad o exposicién a luz pueden afectar a la pieza [13]. Asimismo, a la hora de elegir los
materiales para efectuar la restauracion es fundamental conocer la composiciéon quimica de los originales
para evitar generar una gran alteracién en la obra original [18].

Un curioso caso donde la espectroscopia Raman aporté informacién sobre la degradacion de una obra
con el tiempo fue en el estudio realizado por el Instituto de Arte de Chicago sobre la obra Madame Leon
Clapisson de Renoir [19]. En el proceso de restauracion se descubrié cémo la parte del fondo del retrato,
que habia estado en contacto con el marco del cuadro, y que, por lo tanto, no habia estado expuesto a la
luz tenia un color Rojo Carmin, mientras que, el resto tenia un tono grisdceo oscuro. Es decir, todo
apuntaba a que el pigmento se habia degradado con tiempo y habia perdido su color original. La
espectroscopia Raman de las franjas rojas determin6 que el pigmento empleado era de procedencia organica
elaborado a partir de la cochinilla. Este tipo de colorantes naturales se basan en la antroquinona, una
molécula fotosensible que se degrada con el paso del tiempo.

El anélisis confirmé la suposicion: el color original del cuadro tenia un tono rojo mucho mas vibrante
que el que se puede observar en la actualidad. Mediante un software informéatico se pudo reconstruir el
aspecto original de la obra. En la Figura 3 se observa el cuadro en la actualidad (izquierda) y la recreacién
de su aspecto original (derecha).

NS N

Figura 3: “Madame Leon Clapisson” (1883) pintura de Plerre-August Renoir [20]. A la izquierda estd una imagen
del aspecto real del cuadro a dia de hoy, y a la derecha se muestra una recreacion digital del aspecto primigenio de
la obra. Reproducido de Instituto de Arte de Chicago (CCO).

El andlisis pictérico se puede realizar empleando infinidad de técnicas y procedimientos, pero desde las
ultimas décadas la espectroscopia Raman ha ido ganando cada vez mas importancia. Su creciente uso se
debe a multiples factores como rapidez en la toma de medidas y alta eficacia. Sin embargo, es su caracter
no invasivo lo que le ha convertido en una técnica espectroscépica lider [21].

Al tratarse de una técnica no destructiva, las muestras usadas se conservan por lo que pueden ser
analizadas de nuevo para obtener unos resultados mas fiables o pueden usarse para futuras investigaciones
[15]. Ademads, como la muestra no necesita ningtn tipo de preparacion, existe la posibilidad de realizar la
toma de medidas sin contacto, e incluso, a través de un material protector como un polimero o un cristal
[22]. El no necesitar consumir muestras, junto con la posibilidad de la toma de medidas sin contacto son
dos grandes ventajas en el campo del estudio del patrimonio histérico donde en la mayoria de los casos no
estd permitido o es desaconsejable la alteracién del objeto analizado [14,23].
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Asimismo, los nuevos avances tecnolégicos y comerciales estdan haciendo posible que los equipos Raman
sean cada vez mds ligeros y portatiles, permitiendo asi el analisis in situ de las obras [24]. En muchas
ocasiones esta opcioén facilita la investigacion ya que el transporte de las obras suele ser bastante complejo,
pero en otros casos es determinante porque su traslado a un laboratorio resulta inviable. Un caso que
ejemplifica esta situacion fue el estudio realizado sobre las pinturas del abside de la iglesia de Santiago
Apéstol de la localidad vallisoletana de Alcazarén [25]. En este caso los investigadores se tuvieron que
desplazar a la propia iglesia y analizar las pinturas mediante equipos Raman portatiles.

Otra gran ventaja de esta técnica es su alto nivel de exactitud dotandola de la capacidad de distinguir
pigmentos inmersos en mezclas complejas [17], o incluso de dar informacién estructural de los compuestos
organicos o inorganicos caracterizados. Asi, mediante la espectroscopia Raman es posible diferenciar los
minerales anatasa o rutilo [24] a pesar de que ambos tienen idéntica composicién quimica al ser distintas
formas minerales del diéxido de titanio (TiO,).
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2 Fundamento tedrico

Cuando la luz interacciona con la materia, no siempre se comporta de la misma manera, se puede
absorber, transmitir, reflejar o dispersar [26]. Es de este dltimo fenémeno, el menos frecuente de todos, del
que hace uso la espectroscopia Raman.

La dispersién a su vez se clasifica en eldstica, si la energia se conserva (dispersion Rayleigh), o ineldstica,
si la energia de la radiacién incidente difiere de la dispersada (dispersion Raman). La dispersién Raman es
mucho menos frecuente que la Rayleigh, tan solo ocurre en 1 de cada 10° fotones. Su poca frecuencia
provoco que no se conociera experimentalmente hasta 1928 cuando el fisico indio Chandrasekhara Venkata
Raman la descubrié [27]. Este hallazgo llegd casi 60 afios después del descubrimiento de la dispersion
Rayleigh y fue tan importante que apenas dos anos después, en 1930, Raman recibi6 el premio Nobel por
su investigacion sobre la dispersién de la luz [27].

A pesar de la importancia del descubrimiento, la espectroscopia Raman no tuvo aplicaciéon inmediata
debido a una falta de desarrollo tecnolégico que imposibilitaba unas buenas condiciones experimentales.
La falta de avances en la instrumentacién hacia que la sefial Raman detectada fuera a menudo muy débil
y tuviera mucho ruido no deseado. Fue a partir de la década de los anos 60, con el descubrimiento de la
tecnologfa laser [28], cuando esta técnica comenzo a desarrollarse a gran velocidad. Un hito en la evolucién
de la espectroscopia fue la incorporacién de microscopios épticos a los equipos Raman que posibilitaron el
andlisis de particulas del tamafio de unas pocas micras [29]. Ademds, la popularizacién en el uso de la fibra
Optica [18] produjo una gran revolucién tanto en los equipos experimentales como en sus posibles
aplicaciones.

2.1 Interaccion radiacidon materia

Para comprender el fenémeno fisico de la dispersion es necesario analizar el comportamiento tanto de la

materia, como de la radiacién electromagnética, asi como la interaccién entre ambos.

Los atomos que forman la materia no estan situados en posiciones fijas, sino que vibran respecto a sus
posiciones de equilibrio con una frecuencia caracteristica y una amplitud que depende de la temperatura.
Los posibles movimientos de vibraciéon que pueden efectuar los atomos que conforman la molécula vienen
dados por sus grados de libertad. Sea n el nimero de atomos de la molécula, si se asignan las coordenadas
(x, y, z) para describir la posicién de cada dtomo en el espacio, la molécula quedard descrita por un total
de 3n coordenadas. Estas coordenadas se reparten entre los tres movimientos moleculares posibles:
traslacion, rotacion y vibracion. La distribucion se recoge en la Tabla 1.

Tabla 1: Grados de libertad requeridos para describir los movimientos de una molécula.

. o Grados de liberad requeridos
Tipo de movimiento ; - . -
Moléculas lineales Moléculas no lineales

Traslaci6

raslacion 3 3
(centro de masas)
Rotacion 9 3
(en torno al centro de masas)
Vibracion 3n-5 3n-6

Los movimientos de vibracién cambian la distancia entre los atomos o el angulo de enlace. En la Figura

4 se puede observar los movimientos de vibracién posibles para una molécula triatémica (n = 3) no lineal.

10
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Estiramiento simétrico Estiramiento antisimétrico Flexién
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Figura 4: Movimiento de vibracion para una molécula triatomica no lineal.

Si se utiliza la aproximacion arménica, los movimientos de vibracién se pueden aproximar a un conjunto
de osciladores arménicos acoplados. La frecuencia de vibracién (w) depende de la masa reducida (p) y del
tipo de enlace a través de la constante de fuerza (k) del oscilador arménico equivalente. Estd dada por la

expresion (1):
w=y/— (1)

Resolviendo el oscilador arménico cuantico se llega al resultado de que no todas las energias estan

permitidas, sino solo aquellas que cumplan la condiciéon:

1
B, = fu; (n; +3) n;=0,1,2,.. o)
El subindice j hace referencia a un oscilador arménico concreto, 7 es la constante de Planck y el nimero
cudntico n; sirve para definir el estado de excitacion del oscilador arménico y puede tomar cualquier valor

del conjunto de los ntimeros naturales.

La energia total del sélido se calcula sumando las energias de cada uno de los dtomos, ecuacién (3):

FE = Zq: hw; , (njg + %) 3)

Otra manera de enfocar el problema de la cuantizacién de la energia es mediante la introducciéon del
concepto de fonones. Los fonones son cuasi-particulas indistinguibles e independientes que obedecen la
estadistica de Bose y constituyen los llamados modos normales de vibracién de la mecanica clésica. Su
tratamiento es andlogo al de los fotones que forman la radiacién electromagnética: las vibraciones en los
cristales se deben a fonones excitados, mientras que los fotones excitados componen la radiacién
electromagnética. La energia total del sdlido se calcula de la misma manera mediante la ecuacién (3), pero

en este caso varfa el significado del ntimero cudntico n; : es el ntimero de fonones con energia hw; , en el
) )

estado de vibracién especificado por (j, q).

Para estudiar analiticamente las vibraciones de los atomos de la red es conveniente la utilizacién de las
coordenadas normales, una forma particular de coordenadas generalizadas. Las posibles vibraciones estan

caracterizadas por un vector de onda g, y una frecuencia w;, su amplitud viene dada por la ecuacion (4):

7

Q] = Qjoei(@?iwjt) (4)

Donde @, es la coordenada normal de la vibracién colectiva y @, una constante.

11
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Una vez que ya se conoce el comportamiento de los dtomos, se pueden analizar las consecuencias de
aplicar una radiacion electromagnética a la materia. La radiacién electromagnética estd formada por un
campo eléctrico y un campo magnético oscilantes, aunque en este caso solo se considerara la componente
eléctrica. Si la luz es monocromatica, como es el caso de los ldseres con los que se trabaja, el campo eléctrico
oscilard en el tiempo a una frecuencia determinada, w;. Este tiene la forma de la expresion (5):

E= E_l;- ei(ﬁz;'f—wit) (5)

Donde k_(; es el vector de onda, es equivalente a g, utilizado para describir las vibraciones reticulares.

La eleccion de dos letras distintas para representar la misma magnitud solo obedece a razones de
simplicidad.

Como resultado de la aplicacion del campo eléctrico oscilante, la nube electronica que forma los enlaces
de los 4tomos se deformard, es decir, se polarizard. Consecuentemente aparecera un momento dipolar
eléctrico P de la forma dada por la ecuacién (6):

P=xE
(6)
Donde x es la polarizabilidad atéomica. La polarizabilidad es la capacidad del material para formar
dipolos instantaneos en respuesta dindmica a campos externos. Pero, como los dtomos sufren pequenas
oscilaciones respecto a su posiciéon de equilibrio, la polarizabilidad no serd una cantidad constante. Para
evaluar la variacion se puede desarrollar en serie de Taylor en funciéon de las coordenadas normales,

ecuacién (7):

X—XO‘FZ(an—) QJ+§Z W QzQ;""" (7)
) RPN 2¥) 1 17 5

Sustituyendo las expresiones (4), (5) y (7) en la ecuacién (6) se obtiene el vector polarizacién en funcién
de las coordenadas normales, ecuacién (8):

P =xE
=¥ E_(;- ei(ﬂ'?—wit)
=%, E; < eilkT—wit) 4 E; Zi (ag(le*:n)o ng e il (k,£07) P —(ww; )] + (8)

Dispersién Rayleigh Dispersién Raman de primer orden

En el primer término la frecuencia y, por tanto, la energia, se conservan, se corresponde con la dispersion
elastica de Rayleigh. El siguiente término es la dispersién Raman de primer orden, donde la frecuencia (w,)

—

y el vector de onda resultantes (k,) son distintos a los de la radiacién incidente (9):

hwg = hw; + hw;
hk, = hk, + hg, (9)

Debido al acoplamiento de las vibraciones con la radiacién electromagnética incidente, la frecuencia y
el vector de onda resultantes pueden ser mayores o menores que los incidentes. Estas nuevas frecuencias

daran lugar a nuevas lineas y bandas que constituyen un espectro Raman.

12
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2.2 Dispersion inelastica: Raman Stokes y anti-Stokes

En esta seccién se va a analizar el origen fisico de la apariciéon de las nuevas frecuencias Raman que

surgen debido a la interaccion entre las vibraciones atéomicas y la radiaciéon electromagnética aplicada.

Cuando se aplica radiacion electromagnética hay fotones, cuantos de energia, que llegan a las moléculas
del sélido. Estas moléculas pueden absorberlos y transicionar a un estado de energia superior
denominado ”estado virtual”. Este estado es altamente inestable, por lo que las moléculas pierden
rapidamente energia emitiendo un fotén y decaen a un estado permitido. Dependiendo de la diferencia de

energia entre el estado inicial y final se clasifican en dispersiones elastica e inelasticas.

Si el estado al que han llegado tiene la misma energia que el estado de partida, el fotén absorbido y
emitido son de la misma frecuencia. Es el caso de la dispersién eldstica Rayleigh donde la energia se

conserva.

En cambio, si el estado de decaimiento tiene energia distinta al estado de partida, se trata de dispersion
Raman donde si que hay un cambio de frecuencias entre el fotén absorbido y emitido. Hay dos posibles

situaciones (Figura 5) [26]:

e La molécula se encuentra en el estado fundamental y tras regresar del estado virtual llega al
primer estado excitado de vibraciones moleculares. Es el caso de Raman Stokes en el cual la
frecuencia del foton emitido es menor que la del absorbido, se corresponde con el signo negativo
de la ecuacién (9).

e El otro caso se corresponde con Raman anti-Stokes. En esta situacion la molécula se encuentra
inicialmente en un estado rotacional o vibracional excitado, pero tras regresar del estado virtual
llega al estado fundamental. El fotén emitido tiene mas energia que el absorbido, suma de

frecuencias de vibracién y radiacién de la ecuacién (9).

Estos dos fendmenos Raman ocurren a energias simétricas respecto la dispersiéon Rayleigh debido a que
los niveles vibracionales estan cuantizados, pero no son igual de probables. Para una misma temperaura la
dispersion Raman Stokes es mads frecuente que la Raman anti-Stokes, la relacién de intensidades estd
determinada por el cociente entre la poblacién de moléculas que se encuentran en un nivel excitado frente
al nimero de moléculas del estado fundamental. El célculo de la poblacién de los estados sigue la
distribucién de Boltzmann, la relacién entre la poblacién del estado fundamental N, y la del primer estado

excitado N se muestra en la ecuacién (10):

N —AE
L (10)

Donde AF es la diferencia de energia entre los niveles, k la constante de Boltzmann y 7' la temperatura.
Se puede observar cémo cuando T'— 0 K las lineas de Raman anti-Stokes desapareceran debido a que
ninguna molécula tendrd energia vibracional suficiente como para estar en un estado distinto al
fundamental. Sin embargo, a medida que aumente la temperatura apareceran transiciones de Raman anti-
Stokes.

En la Figura 5 aparece un esquema de las dispersiones explicadas. Cabe destacar la aparicién de picos
de dispersién de Raman Stokes y anti-Stokes a desplazamientos simétricos respecto la dispersién Rayleigh.
Ademads, se observa como la intensidad del pico Rayleigh es varios érdenes de magnitud mayor que las
intensidades Raman. También se como percibe la dispersiéon Raman Stokes es méas probable que la Raman
anti-Stokes.
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Figura 5: Esquema de las dispersiones eldsticas e ineldsticas [30].

2.3  Reglas de seleccion

Para que se produzca la dispersién Raman los modos vibracionales tienen que ser activos, es decir, tienen
que causar un cambio en la polarizabilidad. Se debe cumplir que la derivada parcial de la polarizabilidad
(8) respecto a la coordenada normal del modo de vibracién (8@Q) ha de ser distinta de cero, es decir, se
tiene que verificar la ecuacién (11):
0Q (11)

Para el caso de los movimientos de vibracion de las moléculas triatomicas no lineales como la mostrada
en la Figura 4 esta condicién se cumple para los tres movimientos. Sin embargo, para una molécula lineal

el tinico modo de vibracién que lo cumple es el estiramiento simétrico.

Ademas, se puede definir el tensor Raman (Rj) que se obtiene con la primera derivada del tensor
polarizabilidad con respecto a la coordenada normal del modo de vibraciéon (ecuacién (11)). El tensor
Raman contiene toda la informacién sobre la simetria de la red, y, junto con la orientacién relativa del

cristal y la polarizacién de la luz, constituye las reglas de seleccién para las distintas estructuras.

También se debe cumplir la conservacién de la energia y del vector de onda. En la ecuacién (12) y (13)

se muestran, respectivamente, las dos condiciones para un caso genérico donde intervienen n fonones.

hw; = hw, + Z hw, ;(q,) (12)
J
ko=kat ) (13)
J

Donde w;,w, son las frecuencias de los fotones incidente y dispersado, y w;, la de los fonones
involucrados. Andlogamente, E, E son los vectores de onda de los fotones incidente y dispersado, y g, de

los fonones implicados.
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El médulo del vector de onda del fotén dentro del cristal se relaciona con la longitud de onda en el vacio
(X\) y con el indice de refraccion (n) mediante:

[Kial = 5—"ia (14)
i,d
. . . s W 2m ’ s
Ademas, haciendo uso de la conocida relacién — = N el médulo del vector de onda se puede escribir
c
como:
|E; a| = 2 Nid = “id Nid
Nid c (15)

La transferencia del vector de ondas de los fonones (Q = Zj @) en el proceso de dispersiéon depende de

la geometria, es decir, del dngulo (6) que forman kj y E:

Q= = \/kf + k% — 2k; kycos(0) (16)

24
J

En la Figura 6 estan reflejadas las posibles geometrias en funcion del angulo que forman los vectores de

E]

onda incidente y dispersado [31]:

— kd
Fy -
—— 4 — 4 —_—
k, k, k,
=3

Figura 6: Posibles geometrias de dispersion.

El valor minimo de ) se obtiene cuando 6 = 0 en el caso de geometria de dispersion hacia delante.
Sustituyendo en la ecuacion (16) el valor del dngulo y expresando el vector de onda como la ecuacién (15)

se llega a:
n;w;, — ngw
Quin =k; —kq = %dd (17)
El valor maximo ocurre en la disposicién de retrodispersiéon cuando 6 = =
n;w,; + ngw
Qmaw = ki + kd =t drd (18)

c

Otra configuracién ampliamente utilizada es la geometria de dngulo recto 6 = 3:

Q= /K2 — k2 = \/(niwi)2c+ (ngwq)? (19)

Tomando unos valores de la energia correspondientes a fotones pertenecientes al visible hw, ~ hw,; =

2,5 eV y usando un valor del indice de reflexién tipico para los semiconductores n;, ~ n,; ~ 4, con la
expresion (18) se observa que la transferencia de vector de onda méxima es del orden de 10% cm™.
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Si se estudia el caso de la dispersiéon Raman de primer orden donde solo interviene un fonén, @, ..
establecera el valor del vector de onda méximo. Comparando g, ~ 10% ¢cm™ con los valores de los vectores
de onda de los fonones pertenecientes a la primera zona de Brillouin (|g| < 27/a,~10% cm™), se ve cémo

solo los fonones del centro de zona pueden participar en este fenémeno.

Si en la ecuacién (8) se siguiera con el desarrollo en serie de Taylor, el siguiente término que se obtendria
seria la dispersion Raman de segundo orden. En este proceso intervienen dos fonones, por lo que las

ecuaciones de conservacién de la energia y del vector de onda son de la forma:

hw, = hwy + hw,; + hw,y

k, =k + @+ (20)

El uso de la aproximacién dipolar implica que los fonones que intervienen han de tener el mismo médulo
y cumplir la condicién:
G~ 4
(21)
Pero, a diferencia del caso anterior, los vectores de onda de los fonones no estan restringidos a ningin
valor concreto, por lo que los procesos de dispersion Raman de segundo orden dan informacién sobre los
fonones de toda la primera zona de Brillouin. A pesar de que los vectores de onda de los fonones no estan
restringidos a ningtn valor concreto, la condicién (21) es mds dificil de satisfacer, por lo que la dispersién

Raman de segundo orden se dard en mucha menor medida.

En la Figura 7 se muestra un espectro de silicio cristalino (100) donde se puede comprobar cémo la
intensidad del pico de la dispersion Raman de primer orden es un orden de magnitud mayor que la de

segundo orden.

50000 |
40000 -
‘%}
% 30000 |
H 20000 L Dispersién
1 1 Dispersion Raman 12 orden
0000 Raman 2° orden

200 300 400 500 600 700
Raman Shift [1/cm]

Figura 7: Espectro Raman de silicio cristalino (100).

Una manera de comprobar que solo los fonones del centro de zona constituyen las dispersiones Raman
de primer orden es mediante el andlisis de las relaciones de dispersién fonénicas. Las relaciones de dispersion
relacionan la frecuencia de las ondas de vibracién de los 4tomos del material, es decir, la frecuencia de los
fonones, con el vector de onda [32]. Generalmente para para facilitar su comprensién se suelen representar
en graficas como la mostrada en la Figura 8 para el silicio cristalino. En ella las frecuencias se ordenan en
ramas longitudinales o transversales en funcién de la direccién de la vibracién, y en actsticas u Opticas

dependiendo de si los a&tomos vibran en fase o en oposicion de fase.

La utilidad del estudio de estas relaciones reside en poder relacionar las frecuencias de los fonones de un
material con la aparicion de los picos en su correspondiente espectro Raman. En la Figura 7 se muestra el
espectro Raman para el silicio cristalino (100), mientras que en la Figura 8 se encuentra su relacién de
dispersion fonénica. Analizando el espectro Raman se ve como el pico correspondiente a la dispersion de
primer orden que aparece por encima de 500 cm solo estd producido por la vibracién éptica de los fonones
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del centro de zona. Si la afirmacion de que solo los fonones del centro de zona participan en las dispersiones
de primer orden fuera falsa, en el espectro Raman aparecerian distintos picos con distintas frecuencias

correspondientes a otros fonones con mayor vector de onda.

FREQUENCY (cm)
v
5
d
-
 §
r
) -

S
\/‘
—(aqq) C (goo)—

REDUCED WAVE-VECTOR COORDINATE, g

Figura 8: Relacion de dispersion fononica del Silicio. Aparece resaltada en color amarillo la region del centro de
zona donde se encuentran los fonones que participan en las dispersiones Raman de primer orden. (LA = rama
longitudinal aciistica, TA = rama transversal acustica, LO = rama longitudinal optica y TO = rama transversal

dptica).

2.4  Informacién espectros Raman

Los espectros Raman permiten analizar las propiedades de una muestra mediante el estudio de la
intensidad, frecuencia y anchura de cada modo Raman. En la Figura 9 se representa un espectro Raman

de una muestra de silicio (100) donde aparecen sefialados los pardmetros caracteristicos:

Intensidad ===

50000 |

> 40000 Perfil de la banda

g 30000

= Anchura j==p
200001 Posicién (nimero de onda)
10000- /

400 450 500 550 600
Raman Shift [1/cm)]

Figura 9: Pardmetros caracteristicos del espectro Raman del St (100). Es un espectro de la dispersion Raman
Stokes, ya que el pico aparece en un desplazamiento (Raman Shift) positivo del niimero de onda frente a la

dispersion Rayleigh.

Cada uno de estos parametros da informacién sobre propiedades distintas de la muestra:

e La posicién de los picos informa sobre la estructura cristalina y las fuerzas de enlace.

e La intensidad es proporcional a la ocupacion de los niveles vibracionales.

Prueba de esto es la menor intensidad del espectro Raman anti-Stokes en comparaciéon con Raman

Stokes, debido a la menor poblacién del primer estado vibracional.
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e La anchura de los modos habla sobre el tiempo de vida fondnico, la relajacién de las reglas de

conservacién y la cristalinidad.

La relaciéon entre la anchura y la cristalinidad es una consecuencia clara de las reglas de seleccién
fonénicas explicadas en el apartado (2.3). Cuando un material estd desordenado, es decir, ha
perdido la estructura cristalina periédica, no tiene sentido hablar de zonas de Brillouin ni de
fonones de centro de zona. Como consecuencia, todos los fonones participan en las dispersiones
Raman de primer orden y el resultado son espectros con bandas anchas proporcionales a la
densidad de estados vibracionales.

Un ejemplo se puede ver en Figura 10 donde se comparan varios espectros de silicio con distinto
grado de cristalinidad y se comprueba como a medida que disminuye el orden, la anchura de los
picos aumenta.
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Figura 10: Comparacion espectros Raman de silicio monocristalino, policristalino y amorfo.

o Kl perfil de banda informa sobre las tensiones y el tamano del cristal.
e La aparicién o no de ciertos picos en funcién de la orientacién de las muestras es una consecuencia

de las reglas de seleccion.

En ocasiones también aparecen picos o bandas que constituyen ruidos no deseados [27] y que no aportan
informacién relevante. Estos ruidos pueden estar generados por la muestra, por la instrumentaciéon o por
fuentes externas.

Un ejemplo de ruido generado por la propia muestra es la fluorescencia [33]. Ocurre cuando una molécula
absorbe un fotén y pasa a un estado electrénico excitado donde permanece unas decenas de nanosegundos.
A continuacién, libera un fotén de menor frecuencia que el incidente y pasa a otro estado excitado de
menor energia. Este fenémeno es de emisién, mientras que Raman es de dispersion, tienen una naturaleza
totalmente distinta.

En los espectros la fluorescencia aparece como una curvatura de la linea de base que en ocasiones puede

alcanzar una intensidad tal que enmascara por completo a las bandas Raman como muestra la Figura 11.
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Figura 11: Espectro Raman de materia orgdnica. Fenomeno de fluorescencia.

Otra perturbacién no deseada es la presencia de rayos cosmicos. Se caracterizan por liberar rapidamente
un gran ndmero de electrones en uno o dos elementos del detector. En el espectro aparecen como picos
muy estrechos y de gran intensidad, conocidos como picos césmicos (cosmic spikes). Son poco frecuentes y
aparecen en posiciones aleatorias, un ejemplo se recoge en la Figura 12:
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Figura 12: Espectro de la Escarlata de Molibdeno. Se observa la presencia de un pico cosmico.
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3 Materiales y métodos experimentales

3.1

Se han estudiado un total de 65 pigmentos histéricos diferentes, tanto de procedencia organica como

Materiales empleados

inorgdnica. La Tabla 2 recoge nombre comercial, composicién quimica y/o mineralégica y correspondiente

cédigo RGB! de cada uno de los pigmentos histéricos estudiados.

Tabla 2: Pigmentos historicos analizados.

Color . Composcion quimica y/o Coordenadas RGB
# | Nombre comercial . .
Mineralogica
Blanco Sulfato célcico dihidratado
1 Yeso (248, 242, 242)
2 Blanco de Titanio Oxido de titanio TiO, (240, 241, 242)
Cerusita PbCOj3
3 Albayalde Hidrocerusita (235, 231, 230)
2PbCO; - Pb(OH),
o, Baritina BaSO,
4 Blanco Litopén - (234, 232, 228)
Sulfuro de zinc ZnS
5 Blanco Espana Dolomita CaMg(COs)» (232, 229, 222)
6 Blanco de Zinc Oxido de zinc ZnO (237, 235, 231)
7 Oxalato Célcico Oxalato de calcio CaCs0, (241, 241, 239)
8 Altimina Oxido de aluminio Al,O; (245, 243, 240)
9 Baritina Sulfato barico BaSO, (246, 243, 238)
10 Calcita Carbonato de calcio CaCOs; (249, 249, 244)
1 Sal do Rochelle Tartrato sédico potésico (252, 240, 243)
(KN&C4H40(, . 4HQO)
Amarillo Cromato de zinc y potasio
12 Amarillo de Zinc hidratado (235, 221, 99)
K>ZnO(CrOy)s - 3H,0
A illo d
13 Hatifo de Sulfuro de cadmio CdS (255, 245, 0)
Cadmio
Amarillo de Cromato de estroncio SrCrO,
14 ) (255, 205, 0)
Estroncio Baritina BaSO,
A illo de C
15 rartfio de Lromo Cromato de plomo PbCrO, (247, 169, 34)
Puro
Cromato de plomo PbCrO;
16 | Amarillo de Cromo (255, 217, 122)
Calcita CaCO;
17 Oropimente Trisulfuro de arsénico As,S;3 (232, 181, 120)
jg | Oxido de Hierro Goethita FeOOH (210, 159, 88)
Amarillo Sintético
N j C to basico de pl
ararja 19 | Naranja de Cromo roma ;b;;l((j:;) O,1C plomo (217, 92, 72) -

' Las coordenas RGB se han obtenido medinate la técnica de colorimetria (explicada en la apartado 3.3.2 Métodos

experimentales).
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20 | Naranja de Cadmio Sulfuro de cadmio CdS (234, 88, 63)
Rojo 21 Minio . Tetroxido de plomo Pb3Oy (246, 122, 77)
(Plomo Rojo)
Cromato y molibdato de
99 Escarlata de plomo Ph(CriMo11)0, (232, 92, 78)
Molibdeno o
Baritina BaSO,
23 Cinabrio Bermellén HgS (227, 66, 52)
94 Rojo Kermes Acido kermésico (192, 41, 57)
Baritina BaSO,
25 Rojo Cadmio Sulfoseleélgzrsi)si;} cadmio (194, 60, 77)
. Acido kermésico
26 Rojo Normal - (210, 104, 116)
Calcita CaCOjy
Cinabrio HgS
27 Bermellén Calcita CaCOs (218 99, 111)
Baritina BaSO,
Acido carminico CaHaO1s
28 Carmin Intenso Calcita CaCO; (196, 68, 106)
Baritina BaSO,
Acido carminico CaHaO1s
29 Carmin Calcita CaCOs (193, 102, 112)
Yeso CaSO;, - 2H,0
30 Tierra Roja Hematites Fe,O3 (142, 90, 93)
. ) Hematites FeoOs
31 Oxido de .Hlerro Cuarzo SiO, (139, 76, 82)
Gloria
Calcita CaCOjy
32 Och.lo d.e I—?u.erro Hematites Fe,Oy (146, 76, 75)
Rojo Sintético
33 Almagre Hematites Fe,O3 (138, 69, 67)
1,2,5,8-
34 Quinalizarina Tetrahidroxiantraquinona (157, 65, 56)
C14H806
Marré6n- Hematites Fe,O;
ocre 35 Siena Tostada Cuarzo SiO, (134, 94, 93)
Calcita CaCOjy
36 Aureolina Amarillo de cobalto (176, 99, 64)
K3[Co(NOs)4] - H,O.
Goethita FeOOH
37 Siena Natural Cuarzo SiO, (189, 141, 88)
Calcita CaCOjy
38 Ocre Superior Goethita FeOOH (214, 161, 95)
Goethita FeOOH
39 Ocre Claro Cuarzo SiO, (195, 152, 114)
Calcita CaCQOjy
Goethita FeOOH
40 Sombra Calcinada Hematites Fe,O; (147, 101, 79)

Magnetita Fe;Oy
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Calcita CaCOs

Oxido de Hierro

Goethita FeOOH

41 Hematites Fe,Os (133, 96, 71)
Pardo
Magnetita Fe;Oy
Hematites Fe,Oy
Goethita FeOOH
42 Sombra Tostada - (111, 86, 83)
Cuarzo SiO»
Calcita CaCOjy
Goethita FeOOH
43 Sombra Natural Cuarzo SiO» (117, 98, 87)
Calcita CaCOjy
Goethita FeOOH
44 Siena Calcinada Hematl‘?es Fea0s (113, 92, 84)
Magnetita Fe;Oy
Calcita CaCOjy
45 Tierra Cassel Materia organica (74, 67, 62)
Negro 46 Oxido d(.e H/1e.rro Magnetita Fe;O, (75, 66, 68)
Negro Sintético
47 Negro Vina Magnetita Fe;Oy (73, 67 68)
48 Negro de Humo Carbén C (70, 64, 72)
49 Lignito Carbén C (66, 63, 65)
. Carbono C
50 Negro Marfil X - - (56, 57, 63)
Hidroxiapatito Cas(PO.);OH
51 Negro Marte Oxido de hierro Fe;0, (109, 110, 101)
Verde 52 Verde Cromo Oxido de cromo Cry0s (46, 58, 35)
53 Verde Intorsol Baritina BaSO, (36, 58, 64)
Oxido de hierro y cobalto
(CoFe0,)0,4
54 Verde Cobalto Oxido de cobalto y zinc (74, 143, 100)
CoO - nZn0O
Baritina BaSO,
Ftalocianina de cobre policloro
55 | Verde Ftalo Medio CoalliCulsCls (108, 162, 119)
Calcita CaCO, T
Baritina BaSO,
Cromato de plomo PbCrO,
Ftalocianina de cobre
56 Verde de Cromo Cu(C35H;6Ny) (02, 152, 145)
Permanente Calcita CaCO; T
Baritina BaSO,
Yeso CaSO;, - 2H,0
Aceto-arsenito de cobre
Verde Esmeralda Cu(C2H;02), - 3Cu(AsOs),
57 - (0, 142, 123)
Oscuro Calcita CaCOjy
Baritina BaSO,
Aceto-arsenito de cobre
58 Verde Esmeralda Cu(C,H;30,), - 3Cu(As0,), (89, 196, 184)

Calcita CaCOs3
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Baritina BaSO,

Azul

99

Azul Ftalocianina

Ftalocianina de cobre
Cu(cszHlﬁNs)

Calcita CaCOs

(98, 171, 216)

60

Azurita

Carbonato de cobre
Cu(OH), - 2(CuCOs)

(0, 127, 251)

61

Azul Ultramar

Lazurita
(NaCa)8(AISiO4)6(SO4,S,Cl)2

(41, 57, 123)

Violeta

62

Violeta Oscuro

Fosfato de cobalto Co3(PO4),

Baritina BaSO,

Calcita CaCOs

Sulfuro de zinc ZnS

(86, 78, 126)

63

Violeta Ultramar

Lazurita

(NaCa)8(AISiO4)6(SO4,S7Cl)2

(152, 125, 187)

64

Violeta de
Manganeso

Fosfato de amonio y
manganeso Mn(NH,),P,O7

Calcita CaCOs

(186, 165, 214)

65

Magenta

Fucsina C20H19N3HCI

Calcita CaCO3

Baritina BaSO,

(187, 76, 136)

3.2

Métodos experimentales

3.2.1. Espectroscopia Raman

Funcionamiento equipo Raman portatil

Para describir los equipos de espectroscopia Raman portatiles resulta conveniente dividirlos de manera

genérica en cuatro partes principales: una fuente de excitacion, un cabezal éptico, un sistema de dispersién

y un detector. En la Figura 13 se muestra un diagrama por bloques que esquematiza el funcionamiento de

un equipo [18].

Las conexiones entre las diferentes partes estan realizadas con un conector de fibra 6ptica que presenta

numerosas ventajas: inmunidad frente a interferencias electromagnéticas, mejora en la eficiencia de las

medidas y aumento de la seguridad del usuario.
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Figura 13 Diagrama de bloques del funcionamiento de un equipo Raman portatil.

A continuacién se estudiaran los componentes que forman cada una de las partes:

1. Fuente de excitacién

Para que se produzca correctamente el fenomeno de la dispersién Raman, la fuente de excitaciéon debe
emitir una luz monocromaética de alta intensidad. Por eso, la eleccién de la fuente queda casi restringida

al uso de laseres, ya que emiten luz monocromatica, coherente, colimada y con un espectro estable.

Dentro de la gran variedad de laseres con distintas longitudes de onda que existen, los més convenientes
son aquellos que emiten dentro del espectro visible y en el infrarrojo. Si se escogiera un laser de emisién
ultravioleta la eficiencia seria mayor, ya que es inversamente proporcional a la cuarta potencia de la
longitud de onda, pero la alta energia de la luz incidente podria causar problemas de degeneracién en la
muestra. Ademas, las intensidades Raman podrian aparecer falseadas, ya que las transiciones electrénicas
que genera la luz ultravioleta interfieren causando resonancias. Otro inconveniente del uso de este tipo de
laseres es el incremento del coste del equipo, ya que la luz no visible exige que los elementos 6pticos sean
de muy alta calidad [34].

2. Cabezal 6ptico

El cabezal 6ptico constituye el sistema colector de luz, que varia en funcién de si la técnica Raman
usada es microscopica o macroscopica. En este caso se va a detallar el cabezal 6ptico de micro-Raman dado

que es la técnica empleada.

El objetivo del cabezal éptico es colimar y focalizar la luz proveniente del laser y recolectar la luz
generada en el proceso de dispersién. Como se trabaja en condiciones de retrodispersién (vector de onda
incidente y dispersado en la misma direccién pero distinto sentido, Figura 6), dentro del cabezal se
distinguen dos caminos: el de excitacion y el de recoleccién. En la Figura 14 estd esquematizado el camino
que recorre la luz proveniente del laser (camino de excitacién) y el que sigue la luz dispersada (camino de

recoleccion).
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Figura 14 Esquema del funcionamiento de un cabezal optico.

Como se puede observar en el esquema, a la entrada del cabezal Optico, el laser atraviesa un filtro
interferencial (2) que elimina otras longitudes de ondas distintas a la del ldser que se hayan podido producir
por el paso por la fibra éptica. Con el uso de un sistema de espejos de alta reflectividad (3), la luz del 14ser
se focaliza en la muestra mediante un microscopio 6ptico. La extrema precisién puede causar danos

irreversibles en la muestra como consecuencia de la alta cantidad de energia concentrada en un area minima.

Después de producirse el fenémeno de la dispersién la radiacion vuelve al cabezal éptico donde atraviesa
un filtro Notch (4). Este filtro tiene la capacidad de eliminar la luz proveniente de la reflexién y de la
dispersion Rayleigh. Su buen funcionamiento resulta vital ya que evita que la dispersién Rayleigh, més de
cinco o6rdenes de magnitud mayor que la dispersién Raman, eclipse los modos vibracionales Raman de

bajas frecuencias [35].

3. Sistema dispersivo

Esta formado por una red de difraccién que separa la luz proveniente de la dispersién en funcién de su
longitud de onda. La eleccion de la red de difracciéon determina la resolucién y el rango espectral. Este
componente también se suele llamar monocromador porque separa espacialmente las frecuencias del haz
policromatrico resultante de la dispersion.

4. Detector CDD

Es un dispositivo optoelectrénico, generalmente de silicio, que permite la deteccién de senales
extremadamente débiles. Su objetivo es la transformacién de la senal luminosa proveniente del
monocromador a corriente eléctrica para que pueda ser interpretada por un software. Su funcionamiento
es sencillo: cuando se detecta luz aparece una carga y cuanto mas brillante sea la luz o mas larga la

interaccién, mas carga es registrada.

Los detectores CCD (Charge Coupled Device) actuales realizan operaciones multicanales que permiten
obtener el espectro Raman en una sola adquisiciéon. Para reducir posibles problemas derivados del ruido
térmico los CDD trabajan a temperaturas muy bajas que se consiguen con el uso de células Peltier o con

refrigeracién a base de nitrégeno liquido.

Equipo Raman empleado
Para la medida de todas las muestras menos los pigmentos ntmero: 8, 13, 44, 45, 48, 50, 52, 53 y 60 se

utilizé6 un equipo portatil BWTEK equipado con un cabezal de microscopia BAC151C-785, un detector
BWTEK Exemplar-PRO (CCD BTC675N), y un laser infrarrojo de X = 785 nm. El uso de esta longitud

de onda presenta uno de los mejores compromisos entre eficiencia y baja fluorescencia.
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La potencia del laser se controlé variando la intensidad de su corriente de alimentacién dentro del rango
de 0.4 -0.9 A. La correspondencia entre la corriente suministrada y la potencia obtenida estd reflejada en
la Figura 15.
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Figura 15: Grdfica que relaciona la intensidad de la corriente de alimentacion del laser y la potencia resultante.

Los espectros de los pigmentos 8, 44, 45, 48, 50, 53 y 60 mostraban problemas de fluorescencia y, ademas,
presentaban picos con baja intensidad en comparacién con el ruido, por lo que se utilizd otro equipo con
otra longitud de onda distinta para solucionarlo. Se us6 un espectrometro Raman de alta resolucién Horiba-
Jobin Yvon LABRAN HR 800 UV implementado con un microscopio BX41, un detector CCD Symphony
y un ldser verde de X = 532 nm [306].

En ambos equipos, para la caracterizacion de las muestras, se realizaron tres medidas con tiempos de
adquisiciéon muy variados: desde milisegundos hasta més de una hora en funcién de la respuesta de cada
tipo de pigmento. La potencia del laser también fluctué para evitar la degeneracion de las muestras. Por
lo general, los pigmentos de color méas oscuro necesitaron valores de potencia més bajos debido a su mayor
absorcién de la radiacién.

Un ejemplo donde una eleccién de una potencia del laser excesiva causé un dafio irreversible en el
pigmento analizado se muestra en la Figura 16. En la imagen se ve como una muestra del pigmento Negro
Vina ha sufrido una degradacién, mancha roja central, generada por el uso de una potencia elevada. La
extensién de la mancha es del orden de micras, por lo que para visualizarla correctamente se precisdé de un
microscopio 6ptico con un objetivo 50x.

Figura 16: Degeneracion del pigmento Negro Vina.
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Los pigmentos 13 y 52 no se pudieron medir debido a la infima cantidad de muestra disponible, por lo
que los espectros mostrados en el anexo se corresponden con unas medidas previas realizadas por el
Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Cristalografia y Mineralogia de la Universidad de
Valladolid.

3.2.2. Colorimetria

La descripcién exacta y objetiva de un color es una tarea bastante complicada debido a la multitud de
factores que influyen en la percepcién del color, como la longitud de onda e intensidad de la fuente de
iluminacién, o el propio funcionamiento del ojo humano [37]. Para conseguir homogeneizar su descripcién

han surgido las técnicas colorimétricas, cuyo objetivo es reducir el color a un valor numérico.

Para ello, la CIE (Comission Internationale de I'Eclairage) ha especificado a lo largo de los afios varios
sistemas estandares de colores: CIE xy, CIE L*ab* CIE L*C*h, etc. En estos sistemas CIE el color esta
especificado a través de unas coordenadas colorimétricas relacionadas con los pardmetros mas importantes
de la percepcién del ojo humano: la iluminacién, la saturacién y el tono [37].

En este trabajo se ha usado el sistema CIE L*a*b* (también conocido como CIELAB) en el cual el color
se describe a través de tres variables: L*, que representa la iluminacion, y dos ejes crométicos (a* y b*).
Los valores de L* van de 0 (negro) a 100 (blanco), los de a* de -128 a 128 en funcién de la cantidad de
rojo y verde, y los de b*, dependiendo del amarillo y azul, de -128 a 128 [38]. Para calcular la diferencia
de color? (AE) entre dos muestras simplemente hay que calcular la distancia entre sus correspodientes
puntos en el diagrama tridimensional CIE L*a*b*, es decir, resolver la ecuacién (22):

By, = (T — L) + (a1 — @) + (b — B3)? )
Sin embargo, la visualizacion de colores a la que el ojo humano estd acostumbrado, se consigue usando
el sistema RGB. En este sistema tridimensional, también conocido como cubo RGB, cada color se describe
como una mezcla de tres colores primarios: el rojo (R), el verde (G) y el azul (B) [39)].
Los valores de cada color varian desde 0 a 255 en funcién su presencia. La ausencia de color, es decir,
el (0,0,0) representa al negro, mientras que, la mdxima mezcla de los tres (255, 255, 255) se corresponde
con el blanco.

Para pasar de un sistema a otro simplemente hay que aplicar unas férmulas de conversiéon de

coordenadas, pero generalmente se usan softwares informéticos que simplifican el trabajo.

Equipo colorimétrico empleado

La toma de medidas de las coordenadas L*a*b* se ha realizado usando un colorimetro comercial
Colourpin SE (NCS Color AB, USA). La iluminacién seleccionada ha sido D65 con 10° de observador
estandar [38].

Para cada muestra se han tomado cuatro medidas para obtener unos valores L*a*b* lo més exactos
posibles. Se ha buscado que la diferencia de color (AE) entre cada medida fuera bastante pequeia,
aproximadamente AE <2. Una diferencia de color de esta magnitud es dificilmente apreciable, ya que es

menor que la denominada JND “just noticeable difference”, es decir, la diferencia de colores perceptible
por el ojo humano [40].

% Para designar la diferencia de color se utiliza AE. La letra griega delta se utiliza cominmente para indicar una

variacion, y la letra £ viene de la inicial de la palabra alemana Empfindung, que significa sensacion [40].
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Los valores L*a*b* finales son el resultado de realizar la media aritmética de las cuatro medidas. Para
hallar las correspondientes coordenadas RGB recogidas en la Tabla 2 se ha utilizado el software de
conversién de coordenadas de la compaiifa NIX [41]. Los graficos mostrados en el apartado de resultados

se han elaborado usando el software informético Matlab.

Los pigmentos ntimero 13, 23, 52, 61 y 60 no se han podido medir experimentalmente debido a la escasez
de muestra. Las coordenadas RGB mostradas en la Tabla 2 se han tomado de la biblioteca de colores [42].
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4 Resultados experimentales

En esta seccién se recogen los resultados experimentales tanto del analisis Raman, como de la
colorimetria. Los pigmentos aparecen agrupados por colores segiin el orden expuesto en la Tabla 2.

Para cada color analizado se presenta una pequefia introduccién histérica que explica la evolucién de
los distintos pigmentos con el paso del tiempo. A continuacién, para cada pigmento analizado, se especifica
la composicion, el desplazamiento Raman de las sefiales espectroscopicas y la asignacion de los modos
vibracionales. Por tltimo, se muestran los resultados del andlisis colorimétrico y se representan los

pigmentos en un diagrama CIE L*a*b* en tres dimensiones.

La notacién que se ha seguido para nombrar las bandas vibracionales es la estandar: la letra v designa
los modos de tensién o streching y la letra & se refiere a los modos de flexién o bending. Los modos
simétricos o asimétricos se distinguen por los subindices sim o asim. Ademads, junto con el nimero de onda
de los desplazamientos Raman, se indica de manera cualitativa sus intensidades relativas. El cddigo seguido
procede del inglés y es el usual en la bibliografia [2]: vs = muy fuerte, s = fuerte, m = medio, w = débil,
vw = muy débil, sh = hombro y br = ancho. En algunos casos para indicar que hay algin pico concreto

que domina el espectro y es muy caracteristico, se resalta su nimero de onda en negrita.

4.1 Pigmentos blancos

Entre todos los pigmentos blancos analizados (Tabla 3), el Albayalde ha sido el pigmento blanco més
utilizado a lo largo de la historia. Su uso comenz6 en la Antigiiedad y se prolongé hasta el siglo XIX cuando
fue retirado del mercado al descubrirse, que al manipularlo, su alto contenido en plomo producia una
intoxicacién conocida como saturnismo [43].

Fue entonces cuando se buscaron otras alternativas inorganicas més seguras y estables como el Blanco
Litopoén o el Blanco de Zinc. Pero, desde principios del siglo XX hasta la actualidad, el Blanco de Titanio
se ha impuesto como el pigmento blanco por excelencia. Tiene un color muy puro y brillante, un tono muy

homogéneo y no se degrada con el paso del tiempo.

Tabla 3: Resultados Raman pigmentos blancos.

Nombre Composicién Condiciones Nimero de Asignacién de modos Aparicién*
experimentales® onda/cm™ e vibracionales
intensidad relativa

Yeso Sulfato calcico 50x 121 w Vibraciones enlace Ca-O Mineral
[13,44,45] dihidratado 1=0,62 A 179w
Figura 31 Ca(S04)2 - t=60s 412 w Ssim (SO4)*
2H-0 5 acum 491 w 8sim (SO4)* [en el plano]
617 w Sasim (SO4)*~
667 vw Sasim (SO4)* [fuera plano]
1007 vs Vsim (SO4)*
1135 w Vasim (SO4)*

3 En esta columna se especifican las condiciones experimentales concretas de cada muestra. Los parametros son:
objetivo del microscopio 6éptico, intensidad de la corriente que suministra la potencia al laser (I), duracién de la toma
de la medida (t) y ntimero de acumulaciones realizadas (acum).

4 Se vaa especificar si es un mineral y/o la fecha de su primera fabricacién sintética.
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Blanco de Oxido de 50x 141vs, 395vw Ssim (O-Ti-O) 1923
Titanio titanio TiO2 I= 0,60 A 514 vw Vsim 5 Vasim (O-T1)
[13,46] (Fase anatasa) t=40s 636 vw Vsim (O-T)
Figura 32 1 acum
Albayalde Cerusita 50x 153 w, 215 w 319 Vibraciones de la red Mineral/
(13,47 PbCO3 I=048 A w Vibraciones de la red Sintético:
Figura 33 Hidrocerusita t=25s 411 w Vibracién enlace Pb-O 1500- 500 a.C.
2PbCO; - 1 acum 678 vw Basim (CO3)*~
Pb(OH)s 830 vw Basim (COs)*
(solo hidrocerusita)
1050 vs Vsin (COs)*”
1364 w Vasim (CO3)*
Blanco Litopon  Baritina BaSO4 50x 161 m Vibraciones enlace Ba-O Sintético:
[13,45,48,49] Sulfuro de zinc 1=045 A 214 m, 345 s v (Zn-S), & (Zn-S) 1874
Figura 34 7nS t="70s 450 m Ssim (SO4)*
1 acum 615 w, 668 w Busim (SO2)*
986 vs Veim (SO4)*
1138 vw Vasim (SO4)*
Blanco Espana Dolomita 50x 172 w 8 (O-Mg-0) Mineral
(50] CaMg(COs3)2 1=0,62 A 257 vw Vibracién de un posible
Figura 35 t=10s cation sustituto del Mg
3 acum 298 m Bsim (0-Mg-O)
415 m -
559 m, 648 m, Busim (CO3)*
723 m [fuera del plano]
1096 s Vsim (COs)*”
1321 vw-1592 vw® Vasim (CO3)*
Blanco de Oxido de zinc 50x 103 m Basim (Zn-0) Sintético:
Zinc Zn0 1= 0,80 A 256 vw 8am (Zn-0) 1834
(13,51,52] t =30s 467 w Susin (Zn-0)
Figura 36 3 acum 536 w Veim (Zn-0)
621 vs Susims (Z1-0)
753 w 8um (Z1-0)
853 sh(vw) Bsim (0-C-0)°
Oxalato Oxalato de 50x 136 vs, 195 s v (Ca-0), 8(Ca-0) Mineral
Célcico calcio CaC204 1=0,66 A 501 w 3sim (0-C-0) (Whewellita,
[45,53] t=40s 895 w v (C-C) Weddellita,
Figura 37 3 acum 940 sh(w) Vsim (C-C) caoxita)
1462 s v (C-0)
1489 m Vain (C-0)
1628 vw Vasim (C-0)
Aliimina Oxido de 100x 133 m Fotoluminiscencia Mineral
(54] aluminio AlO3 P=5,85 mW 408 w -
Figura 38 t=90s 608 w -
2 acum
Baritina Sulfato barico 50x 186 vw Vibraciones enlace Mineral
(13,45 48] BaSO, I= 044 A 452 m Ba-O
Figura 39 t=060s 615 m, 640 vw Bsim (SO4)*
1 acum 986 vs Sasim (SO4)*
1138 vw Veim (SO4)*
Vasim (SO4)*
Calcita Carbonato de 50x 152 s, 2787 vs Movimiento de Ca?* Mineral
[13,44,50] calcio CaCOs I= 0,60 A respecto (COz)*
Figura 40 t=100s 710 m Sasim (CO3)*

% Puede sugerir que los grupos carbonatos estan distorsionados y con baja cristalinidad.

6 Rl grupo acetato proviene del proceso de sintesis.

"La presencia de este pico indica que el carbonato calcico analizado proviene del mineral calcita. Sirve para distin-

guirlo frente a otras formas de cristalizacién como la Vaterita o Aragonito.
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1 acum 1085 vs Vim (CO3)>
1435 vw Vasim (CO3)*
Sal de Rochelle  Tartrato sédico 50x 239 m - Sintético:
[55] potdsico I=0,67 A 367 w 8 (C-(OH)), v (C-C-C) 1672
Figura 41 (KNaC4H4Os - t=120s 529 s, 641 w  (C-0-0)
4H,0) 1 acum 809 vs v (C-0-0)
887 m, 991 s v (C-C)
1069 w v (C-(OH))
1112 w -
1210 m -
1336 s, 1377 s § (C-(OH))
1425 s Ve (C-0)
1595 w Vasim (C-0)
2933 vw v (CH)

Resulta interesante comparar los espectros obtenidos para tres pigmentos de tipo carbonato: Albayalde,
Blanco Espaiia y Calcita. Sus espectros Raman (Figura 33, Figura 35, Figura 40) se comparan en la Figura
17:

o~ P Blanco dc Espaiia ‘A -
>
§ Albayalde
=
’\ } \ Calcita A
200 400 600 800 1000 1200 1400

Raman Shift [1/cm]
Figura 17: Comparacion de los espectros Raman de los compuestos carbonatos: Blanco de Espaiia (azul),
Albayalde (naranja) y Calcita (rojo). Aparece resaltado el pico de Vasm (COs)".

Se ve como son muy parecidos, pero su mayor similitud se encuentra en el pico de la tension asimétrica
del ion (CO3)*. Estudiando la variacién de su posicién en funcién del tipo de carbonato se puede observar
el efecto de la sustitucién catiénica [56]. La teoria predice que a medida que disminuye el radio del cation,
a igualdad de carga, la posicién de la banda de v4u(CO3)?~ se desplaza hacia ntimero de onda mayores.

Experimentalmente se comprueba con la dolomita (Blanco Espafa) y la calcita. Para la dolomita
(CaMg(COs3)2) el pico aparece en 1096 cm™, mientras que para la Calcita (CaCOs) estd en 1085 cm™. Los
resultados son coherentes ya que el radio del magnesio y del calcio son 0.65 A y 0.99 A, respectivamente.
El caso de la cerusita (Albayalde) es una excepcién donde no se observa este efecto debido a la naturaleza

covalente parcial del enlace con el carbonato.

A continuacién, en la Tabla 4 se muestran los resultados’ del andlisis colorimétrico.

8La letra t designa al modo vibracional de torsién. Es poco frecuente y se suele dar en moléculas con un gran
numero de atomos.
9 Los valores que aparecen son el resultado de hacer la media aritmética entre los valores obtenidos de

las cuatro medidas efectuadas.

31



Lucia Canales Pascual

Tabla 4: Resultados colorimétricos pigmentos blancos.

Nombre L* a* b* AE*ab
Yeso 95.52 1.83 0.98 1.19
Blanco de Titanio 95.15 0.40 -0.81 0.34
Albayalde 92.48 0.56 0.67 0.35
Blanco Litopon 91.80 -0.57 2.41 3.29
Blanco de Espania 91.38 -0.39 3.97 0.96
Blanco de Zinc 93.48 0.17 2.70 1.30
Oxalato Cédlcico 94.59 -0.12 0.61 1.33
Alimina 95.55 -0.02 1.73 0.70
Baritina 95.58 0.03 3.49 0.93
Calcita 97.27 0.95 0.51 0.71
Sal de Rochelle 97.82 0.28 2.91 0.90

En la Figura 18 se puede ver una representacion en tres dimensiones de sus coordenadas colorimétricas
en el espacio CIE L*a*b*. Se observa como todos los pigmentos aparecen agrupados, esto quiere decir que
apenas hay diferencia cromdtica entre ellos. Ademaés, todos cuentan con altos valores de L*, la luminosidad,

mientras que sus coordenadas a* y b* son practicamente nulas.

Pigmentos blancos

100
80
60
40
20

L*

0=
100
100

-50
. 100 -100

b*
Figura 18: Gréifica CIE L*a*b* 3D de los pigmentos blancos.

4.2  Pigmentos amarillos

Los pigmentos amarillos organicos tuvieron el mismo problema: no tenian un color puro, presentaban
subtonos ocres y no eran demasiado luminosos. Los primeros empleados fueron 6xidos provenientes de
minerales como la goethita. Mdas adelante, los egipcios incorporaron el Oropimente, un pigmento
caracterizado por su brillo, pero no muy abundante y bastante téxico por su contenido en arsénico. A
menudo, a lo largo de la historia, los artistas optaron por mezclar pigmentos verdes y rojos para conseguir
el tono amarillo deseado, pero la situacién no era nada sostenible ya que, tanto los pigmentos azules como

verdes, eran dificiles de conseguir.
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El panorama se mantuvo sin cambios hasta la revolucion de la industria quimica del siglo XVIII. En

1797 Vauquelin descubrié el cromo [44] dando lugar al popular Amarillo de Cromo. Este famoso pigmento,

acompaifiado de otros menos populares como el Amarillo de Estroncio y el Amarillo de Zinc [57], desbancé

completamente a los anteriores debido a su vitalidad y su color puro. Con el tiempo se demostré que no
eran quimicamente estables y que bajo la exposicién a la luz o a la humedad, el color amarillo se degradaba
hacia tonos mas marrones o verdosos. Actualmente se estd investigando las posibles degradaciones que han
sufrido los cuadros de Van Gogh, fiel defensor del Amarillo de Cromo [58]. A partir de 1845 se introdujo
en el mundo del arte el pigmento amarillo definitivo, el Amarillo de Cadmio. Este pigmento si que es
quimicamente estable y apenas presenta problemas de incopatibilidades en las mezclas. Fue el elegido por
Piet Mondrian para elaborar su famoso cuadro Composicion en rojo, amarillo y azul [59].

En la Tabla 5 aparecen los resultados del analisis Raman de una seleccién de pigmentos amarillos tanto

organicos como inorganicos.

Tabla 5: Resultados Raman pigmentos amarillos.

Nombre Composicién Condiciones Ntiimero de Asignacién de Aparicién
experimentales onda/cm™e modos
intensidad vibracionales
relativa
Amarillo de Cromato de zinc y 50x 341 m 3 (CrO4)> Sintético:
Zinc potasio hidratado 1I=0,48 A 399 sh(vw) 3 (CrO4)> Principios
[57] K2ZnO(CrO4)s - 3H20 t=8s 868 vs Vsim (CrO4)* S.XIX
Figura 42 1 acum 889 sh (vw) Vasim (CrO4)*
937 w -
Amarillo de Sulfuro de cadmio - 301 m v-1LOW Mineral:
Cadmio CdS 601 s Greenockita/
[13,59,60] 900 w v-2LO Sintético:
) v-3LO
Figura 43 1845
Amarillo de Cromato de estroncio 50x 135, 219 vw Vibraciones enlace Ba-O Sintético:
Estroncio SrCrOs4 I=0,44 A 3 (CrO4)> Principios
[57,61] Baritina BaSO, t="7s 356 m 5 (CrO4)* S.XIX
Figura 44 1 acum 401 sh(vw) Vaim (SO4)*
975 vw Vasim (SO4)*
1168 s -
1251 s
Amarillo de Cromato de plomo 50x 107 w Vibraciones del enlace Sintético:
Cromo Puro PbCrOy I=041 A Pb-O 1809
[13,44] t=10s 355 s 3 (CrOy*
Figura 45 1 acum 834 vs Viim (CrO4)*~
Amarillo de Cromato de plomo 50x 151 m, 278 s, Movimiento de Ca?* Sintético:
Cromo PbCrO;4 I=0,55 A 356 m respecto (COz)* 1809
(13,44,50] Calcita CaCO;3 t="7s 376 396 sh(vw)
Figura 46 4 acum 710 w 3 (CrOs)*
838 s 3 (CrOs)*
1085 vs Vsim (CO3)*
1282 br(vw) -
1436 vw Viim (CrOa)>
1742 vw Vasin (CO3)*

10'1,0: modo longitudinal 6ptico
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Oropimente Trisulfuro de arsénico 50x 105 vw Vsim (As-S-As) Mineral
[21,62] As:Ss I= 045 A 136 w 3 (As-S-As)
Figura 47 t = 500 ms 150 w 5 (As-As-S)
1 acum 178 vw 3 (S-As-S)
201 w 8 (As-S-As)
289 m Vsim (As-5)
309 s Vasim (As-S)
351 vs v (As-S)
377 sh(vw) Vsim (As-S-As)
Rejalgar'! 50x 137 vw 8 (As-S-As)
AsiSu 1=045 A 178 vs 3 (As-As-S)
Figura 48 t = 400 ms 215 s 3 (S-As-S)
1 acum 306 w Vasim (As-S)
348 vs Vsim (As-S)
Oxido de Goethita FeOOH 50x 108 vw, 158 vw Vibraciones de la red Mineral
Hierro =037 A 201 sh(vw) Vasim (Fe-O)
Amarillo t =500 s 235 m Ssim (Fe-O)
Sintético 1 acum 292's Ssim (Fe-O)
17,63] 388 vs Suim (Fe-0)
Figura 49 473 m Ssim (Fe-0)
541 m Vasim (Fe-0)
991 m 8 (OH)
2874 w v (OH)

En el andlisis del Oropimente, con la ayuda del microscopio, se ha detectado la presencia del Rejalgar,
otro sulfuro mineral con un color mas anaranjado y rojizo. Estos dos minerales se distinguen facilmente,
ya que aparecen formando granos bien diferenciados. Segin Franquelo et al. [64], la aparicién combinada

de estos dos minerales es bastante frecuente.

Debido a la gran resolucién lateral Raman (1 pm) se ha podido analizar de forma independiente ambos
compuestos y se han obtenido sus correspondientes espectros Raman (Figura 47 y Figura 48). Unas
imagenes de los granos de Oropimente y Rejalgar tomadas usando un microscopio éptico con un objetivo

x50, se muestran en las Figura 19 y Figura 20.

Figura 19: Granos de Oropimente. Imagen tomada con un microcopio dptico con objetivo de 50x.

"'No es un componente del Oropimente, es un mineral que suele aparecer acompanidndolo. Presenta cristales bien

diferenciados y con la suficiente precision se puede extraer su espectro Raman.
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Figura 20: Granos de Rejalgar. Imagen tomada con un microcopio optico con objetivo de 50x.

En la Tabla 6 se recogen los parametros colorimétricos de los pigmentos amarillos.

Tabla 6: Resultados colorimétricos pigmentos amarillos.

Nombre L* a¥* b* AE*ab
Amarillo de Zinc 86.88 -10.18 59.94 3.45
Amarillo de Cadmio 95.04 -11.21 91.62 -
Amarillo de Estroncio 85.42 5.17 86.35 2.48
Amarillo de Cromo Puro 74.97 18.75 73.48 2.19
Amarillo de Cromo 87.63 2.03 50.78 0.76
Oropimente 77.19 11.25 38.33 7.17
Oxido de Hierro Amarillo
Sintético 69.35 11.15 44.06 3.35

Se puede observar como la diferencia de color (AE*ab) entre distintas medidas del Oropimente es
considerablemente mayor que en el caso de otros pigmentos. Una posible causa puede ser su composicion
no homogénea que se acaba de describir que hace que los resultados dependan fuertemente del punto
concreto analizado.

En la Figura 21 se observa la representacién en tres dimensiones de las coordenadas L*a*b* de los
pigmentos amarillos. En este caso los pigmentos estan bastante distanciados, aunque todos poseen valores
elevados de la coordenada b*, la responsable de caracterizar el tono amarillo. El pardametro L* si que tiene
una notable variacién entre los mds luminosos, los colores sintéticos como el Amarillo de Zinc o de Cadmio,
y los més apagados, el Oxido de Hierro y el Oropimente.
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Figura 21: Grafica CIE L*a*b* 3D de los pigmentos amarillos.

4.3  Pigmentos naranjas

La evolucién histérica de los pigmentos naranjas fue andloga a la de los amarillos. En la naturaleza era
dificil encontrar compuestos que puedieran ser usados como pigmentos naranjas. Una de las pocas fuentes
era el Rejalgar, un mineral, sulfuro de arsénico, que se presenta acompaiiando al Oropimente (ambos se
han analizado en el apartado 4.2).

Fue con la llegada de la revoluciéon quimica cuando aparecieron los primeros pigmentos naranjas
elaborados sin mezcla de colores [9]. El primero fue el Naranja de Cromo, pero se retird un siglo después
debido a su inestabilidad frente al paso del tiempo. Apenas 50 afos después aparecié el pigmento que
perdura hasta nuestros dias, el Naranja de Cadmio.

En la Tabla 7 aparece el resultado del andlisis Raman de estos dos pigmentos sintéticos.

Tabla 7: Resultados Raman pigmentos naranjas.

Nombre Composicién Condiciones Ntiimero de Asignacién de Aparicién
experimentales onda/cm™e modos
intensidad vibracionales
relativa
Naranja de Cromato bésico de 50x 142 m Vibraciones del enlace Sintético:
Cromo plomo =044 A Pb-O 1809
[2,13,44] PbCrO4 - PO t=5s 339 m 8 (CrOu)*
Figura 50 3 acum 376 sh(w) 8 (CrOu)*
823 vs Vsim (CrO4)*~
Naranja de Sulfuro de 50x 127 m - Mineral:
Cadmio cadmio CdS =047 A 224 vs - Greenockita/
[13,59,60,65] t="7s 292 w v-1LO Sintético:
Figura 51 3 acum 331w - 1845
583 vw v-2LO

Los resultados de su andlisis colorimétrico se recogen en la Tabla 8.
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Tabla 8: Resultados colorimétricos pigmentos naranjas.

Nombre L* a* b* AE*ab
Naranja de Cromo 55.36 48.60 38.62 2.35
Naranja de Cadmio 57.04 54.54 44.24 2.84

En la Figura 22 se representan las coordenadas de los pigmentos sintéticos Naranja de Cromo y Naranja
de Cadmio en el espacio CIE L*a*b* tridimensional.
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Figura 22: Grafica CIE L*a*b* 3D de los pigmentos naranjas.

4.4  Pigmentos rojos

Los pigmentos rojos fueron, junto a los blancos y negros, los primeros empleados por el ser humano. Se
elaboraban a partir de la Goethita, un mineral ferroso relativamente comun. Algunos ejemplos de este tipo
son el Almagre, la Tierra Roja o los Oxidos de Hierro. Los pigmentos rojos elaborados a base de minerales
no fueron los tnicos provenientes de la naturaleza, a partir de insectos como los kermes o las cochinillas se
obtuvieron los acidos kermésico y carminico que originaron los muy conocidos pigmentos Rojo Kermes y

Carmin [66].

Maés adelante, de la mano de la civilizacion egipcia [21] se empezd a utilizar el mineral Cinabrio, sulfuro
de mercurio caracterizado por su color rojo intenso. Este mineral dio lugar al pigmento denominado
Bermellén, que resulté muy codiciado especialmente para los habitantes del Imperio Romano. Tanto es asi,
que ya en la alta Edad Media se conocia la manera sintética de producirlo. Hoy en dia ya no esta en uso
debido a su alta toxicidad y su oscurecimiento con el paso del tiempo. También hubo otros casos de
pigmentos sintéticos que se empezaron a elaborar desde la Antigtiedad, como el 6xido de plomo rojo

conocido como Minio.

Aunque es cierto que estos pigmentos han seguido en uso durante muchos mas siglos, con la llegada de
la revolucién industrial se introdujeron otros nuevos mucho mas seguros y con mejores propiedades de
conservacién. Ejemplo de ello es el Rojo de Cadmio, andlogo al Amarillo y Naranja de Cadmio, pero
elaborado con selenio en vez de sulfuro [13]. La historia de los pigmentos ha seguido evolucionando, de
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hecho, durante el siglo XX se han introducido otros nuevos muy utilizados en la actualidad, como la
Escarlata de Molibdeno, ampliamente extendido en aplicaciones industriales [67].

En la Tabla 9 se detallan los resultados del andlisis Raman de una coleccion de pigmentos rojos
procedentes de distintos momentos histéricos.

Tabla 9: Resultados Raman pigmentos rojos.

Nombre Composicién Condiciones Nimero de Asignacién de Aparicién
experimentales onda/cm™e modos
intensidad vibracionales
relativa
Minio Tetréxido de 50x 118 vs 8(O-Pb-0) Sintético:
(Plomo Rojo) plomo Ph30s I=0,43 A 148 w 8(0-Pb-0) 1500- 500 a.C.
[2,13,68.69] t=2s 222 w 8(0-Pb-0)
Figura 52 1 acum 309 w -
387 w -
546" m v(Pb-0)
Escarlata de Cromato y 50x 141 m Vibraciones red Sintético:
Molibdeno molibdato de 1=0,40 A 334 m, 357 m Ssim (MoO4)*, 1934
[44,48,67] plomo t=5s Ssim (CrO4)>,
Figura 53 Pb(CrivMo11)04 4 acum sim (SO4)*
Baritina BaSO4 816 vs Vaim (M0O4)™,
Vsim (CrO4)*,
Vsim (804)27
Cinabrio Bermell6n HgS 50x 251 vs Veim (Hg-S) Mineral:
[2,70] =037 A 279 sh(vw), 341 w Vibraciones Hg-S fuera Cinabrio
Figura 54 t = 550 ms plano
1 acum
Rojo Kermes Acido kermésico 50x 340 vw Vibraciones enlace Ba-O Insecto:
[2,48,71] Baritina BaSO, 1=0,45 A 379 vw, 422 vw Ssim (SO4)? Kermes
Figura 55 t=5s 524 vw -
3 acum 566 vw -
612 vw, 671 w Busim (SO1)?
722 w -
739 w -
810 vw -
957 w Vsim (SO4)*
1059 w yon
1104 w Som + dcn
1158 w Vasim (SO4)*
1226 s Som + dcn
1274 s Sor
1353 vs 801—1 + SCH
1387 sh(m) Son + dcr
1458 sh(m) Sou + dcr
1481 s 801—1 + SCH
1552 sh(m) Vring + S0
1556 vs Vring + Son
Rojo Cadmio Sulfoseleniuro de 50x 127 s - Sintético
[9,13,65] cadmio Cd(S,Se) I= 045 A 190 w v-LO(CdSe) 1910
Figura 56 t=2s 232 vs v-LO(CdS)
10 acum 326 m -
444 br(w) v-O(CdSe) + LO(CdS)
562 w v-LO(CdS)

12 . ‘ B . s (.
Este pico que estd en 541 cm! es el més caracteristico del espectro, aunque en este caso no es el mds intenso.

3 La letra vy designa la deformacion.
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Rojo Normal Acido kermésico 50x 115 w - Insecto:
[2,50,71] Calcita CaCOs 1=047 A 146 m, 275 s Movimiento de Ca** Kermes
Figura 57 t=13s respecto (COz)*
4 acum 333 br(w) -
404 w -
555 br(vw) -
633 br(vw) -
707 w i (CO3)*
831 br(vw) Sing + Son
960 br(vw) ycu
1083 vs Vsim (CO3)*
1104 w dcn
1202 vw Scn+ don
1229 vw Scn+ don
1256 vw Scn+ don
1322 s Scn+ don
1361 vw Scn+ don
1398 w -
1429 vw dcu+ Son
1481 vw dcu+ Son
1497 vw -
1554 vw Vring + O0H
1592 m Viing + Oon
Bermellon Cinabrio HgS 50x 109 vw, 147 vw Movimiento de Ca?* Mineral:
[2,50,70] Calcita CaCOs 1= 0,60 A respecto (COs)* Cinabrio /
Figura 58 " Baritina BaSOs t=15s 273 s Vsim (Hg-S) Sintético:
1 acum 337 vw Vibraciones Hg-S fuera S. VIII
plano
453 w Ssim (SO4)*
623 br(w) Sasim (SO1)*~
712 w Ssim (CO3)*
825 br(vw) -
984 m Vaim (SO4)*
1083 vs Vsim (CO3)*
1226 w Vasim (S04)*
1352 vw -
1402 w -
1485 w Vasim (CO3)*”
1535 vw -
1596 w -
Carmin Acido carminico 50x 173 vw, 276vw, Vibraciones red Insecto:
Intenso Ca2H20013 I=0,6 A 332 vw, 332 vw Cochinilla
[2,48,50,71] Calcita CaCOs t=13s 463 vw sim (SO1)*
Figura 59 " Baritina BaSO; 2 acum 496 w -
514 w -
594 vw Basim (SO4)*~
708 vw Basim (CO3)*
743 w -
996 w Vsim (SO4)*
1036 vw dcu+ Son
1086 m Vsim (CO3)*
1131 w Vasim (SO4)*
1181 s Scu+ Son
1231 s dcu+ Son
1264 s Scn+ don
1323 sh(vw) -
1362 vs -
1409 sh(vw) Vasim (CO32)*
1493 vs Scn+ don
1549 w Vring + O0H +0cH
1600 vs Vring + O0H + OcH
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Carmin Acido carminico 50x 151 w, 267 m, 327 Vibraciones red Insecto:
[2,45,50,71] C22H20013 1=049 A w, 346 w Cochinilla
Figura 60 Calcita CaCOs t="Ts 407 w i (SO4)*

 Yeso 1 acum 564 vw -
CaSO; - 2H,0 616 vw Basim (SO4)*~
630 vw Basim (SO4)*~
710 w Basim (COz)*
963 br(vw) Veim (SO4)*
1082 vs Vsim (CO3)*
1104 sh(m) Vasim (SO1)*/
Sou + Scu
1323 vs -
1399 w -
1429 sh(vw) Vasim (CO32)*
1498 vw Son + dcn
1588 m Viing + Oon + dcn
Tierra Roja Hematites FexO3 50x 221 w Vasim (Fe-O) Mineral
[13,17] 1= 0,37 A 288 s Sam (Fe-0)
Figura 61 t=120s 402 s 8sim (Fe-0)
1 acum 544 br(vw) Vasim (Fe-O)
605 w Sum (Fe-0)
Oxido de Hematites FexO3 50x 165 w Vibraciones red Mineral
Hierro Cuarzo SiO» 1=0,40 A 258 s Vasim (Fe-0)
Gloria W t="7s 329 vs, Ssim (Fe-0)
[13,17,50,72] 5 acum 396 sh(m)
Figura 62 555 s Vasim (Fe-0)
638 m -
718 m Basim (COz)*
814 w 3 (Si-O-Si)
955 m -
1105 s Vsim (CO3)*
1207 m Vasim (S104)
Oxido de Hematites FexO3 50x 212's Vasim (Fe-O) Mineral
Hierro Rojo 1=0,38 A 281 vs 8sim (Fe-0)
Sintético t=300s 395 m 8sim (Fe-0)
(13,17] 1 acum 482 vw Vasim (Fe-O)
Figura 63 598 w Ssim (Fe-0)
1298 br(vw) Dispersién 2 magnones™
Almagre Hematites FexO3 50x 220 s Vasim (Fe-O) Mineral
[13,17] 1= 0,36 A 288 vs Sam (Fe-0)
Figura 64 t =600 s 404 m Ssim (Fe-0)
1 acum 489 w Vasim (Fe-0)
605 m 8sim (Fe-0)
653 sh(vw) Presencia magnetita'®
1313 w Dispersién 2 magnones
Quinalizarina 1,2,5,8- 50x 112 vs - Sintético:
(73] Tetrahidroxiantra I=0,38 A 250 w - S.XX
Figura 65 quinona CsHsOg t=3s 333 w -
5 acum 452 m 8(C-0)
645 vw 8(C-0)
724 vw -
953 vw 8(C-C)

1 En los espectros de Hematites puede aparecer un pequeno pico alrededor de 1320 em™ provocado por la dispersién

de dos magnones que provienen de la interaccién entre dos espines paralelos cercanos [17].

1> En el andlisis Raman de Hematites una banda sobre 650 cm! puede sugerir la presencia de Magnetita, otro

mineral férrico. La aparicién combinada de estos dos minerales no es de extrafar, ya que suelen aparecer mezclados

en la naturaleza [93].
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995 vw 8(C-C)
1394 w v(C-C)
1560 vw v(C-C)

En la Tabla 10 se recogen los resultados de colorimetria de los pigmentos rojos.

Tabla 10: Resultados colorimétricos pigmentos rojos.

Nombre L* a* b* AE*ab
Minio (Plomo Rojo) 65.15 44.43 45.63 2.77
FEiscarlata de Molibdeno 55.81 49.46 34.36 4.08

Cinabrio 53.17 62.16 46.03 -

Rojo Kermes 43.44 59.01 28.67 1.38
Rojo Cadmio 45.50 54.42 21.43 1.60
Rojo Normal 56.16 42.67 13.15 1.57
Bermellon 56.90 48.21 16.09 0.88
Carmin Intenso 38.81 9.86 5.60 2.13
Carmin 53.69 37.28 10.56 6.25
Tierra Roja 43.96 21.93 6.76 2.21
Oxido de Hierro Gloria 40.20 26.66 8.29 4.00
Oxido de Hierro Rojo Sintético 41.32 28.95 13.99 2.97
Almagre 38.20 29.15 14.80 3.11
Quinalizarina 39.78 38.14 25.07 1.33

En la Figura 23 aparece la representacion tridimensional de las coordenadas L*a*b* de los pigmentos
rojos analizados. Se observa como los pigmentos elaborados a partir del mineral férrico Goethita tienen
iluminaciones mas bajas.
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Figura 23: Grafica CIE L*a*b* 3D de los pigmentos rojos.
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4.5 Pigmentos marrones - ocres

La mayoria de los pigmentos con tonos marrones y ocres apenas han evolucionado desde la Antigiiedad
y tienen una composicion bastante similar. Estdn formados por minerales ferrosos como Goethita,

Hematites, Magnetita y a menudo aparecen acompaiiados por Cuarzo o Calcita [74].

Se dividen en tres grandes familias, las Sienas, las Sombras y los Ocres. Aunque se parecen bastante,
pequenas diferencias en su composicién hacen que sus cualidades y su aspecto fluctien totalmente. Las
Sienas estan formados por silicatos muy finos, lo que las hace idéneas para elaborar pinturas donde se
necesita cierto grado de transparencia, como las veladuras [74]. Por el contrario, las Sombras estdn
compuestos por granos mas gruesos que hacen que sus componentes no se terminen de mezclar del todo y
se perciban los colores con cierta vibracién. Finalmente, los Ocres, suelen tener una composicién més alta

en hidréxido de hierro y son muy variados.

Ademas, dentro de cada familia se distinguen por otros “apellidos” como natural, tostado o calcinado
que hacen referencia al proceso que se ha llevado a cabo para su obtencién. Los naturales suelen estar
compuestos por Goethita, los tostados muestran un color mas rojizo provocado por la conversién de la

Goethita en Hematites [10] y los calcinados han sido expuestos a temperaturas mayores [17].

Los resultados Raman del andlisis de estos pigmentos se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11: Resultados Raman pigmentos marrones — ocres.

Nombre Composicién Condiciones Nimero de Asignacién de Aparicién
experimentales onda/cm™ e modos
intensidad vibracionales
relativa
Siena Tostada Hematites Fe2O3 50x 115 w Vibraciones red Sintético:
13,17,50,72] Cuarzo SiOs I= 0,40 A 216 sh(w) Vasim (Fe-0) Antigiiedad
Figura 66  Calcita CaCOs t=120s 279 vs Bsim (Fe-0)
1 acum 394 s Vasim (Fe-O)
590 w Vasim (Fe-O)
709 vw Sasim (CO3)*
955 vw -
1082 w Vsim (COs)*
Aureolina Amarillo de 50x 169 vs, 205 w Vibraciones red 1852
6] cobalto =042 A 245 vs, 298 v
Figura 67 K;3[Co(NO2)g] - t=10s 552 vw .
H-O 1 acum 833 vs 8
860 m 5
1318 vs Viim
1410 vw N
1467 vs v
Siena Natural Goethita FeOOH 50x 148 w Vibraciones red Mineral
[13,17,50,63,72] Cuarzo SiO2 I=0,37 A 228 w Vasim (Fe-0)
Figura 68 " Calcita CaCOs t=180s 289 s Ssim (Fe-0)
1 acum 390 vs Osim (Fe-0)
475 w Vsim (Si-O-Si)
545 w Vasim (Fe-O)
705 vw Sasim (CO3)*
837 m 3 (Si-O-Si)
987 vw 8 (OH)
1080 s Vsim (CO3)>
2049 vw -
2123 vw B
2880 vw v (OH)
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Ocre Superior Goethita FeOOH 50x 105 vw,167 vw Vibraciones red Mineral
[13,17,63] =037 A 238 m Vasim (Fe-O)
Figura 69 t =600 s 292 s Ssim (Fe-0)
1 acum 391 vs Ssim (Fe-0O)
473 m -
541 m Vasim (Fe-0)
983 vw 3 (OH)
2874 vw v (OH)
Ocre Claro Goethita FeOOH 50x 146 w Vibraciones red Mineral
[13,17,50,63,72] Cuarzo SiO» 1=0,40 A 276 s Ssim (Fe-0O)
Figura 70 Calcita CaCOs t=90s 395 vs 8w (Fe-0)
1 acum 545 w Vasim (Fe-O)
620 w 8sim (Fe-0), 8(OH)
710 w 8asim (CO3)*
950 vw 5 (OH)
1079 vs Vsim (CO3)*
1115 sh(vw) Vasim (CO3)*
1309 w Dispersién 2 magnones
1600 w -
2884 vw v (OH)
Sombra Goethita FeOOH 50x 150 vw Vibraciones red Sintético:
Calcinada Hematites Fea03 I=03A 222 w Vasim (Fe-O) Antigiiedad
[13,17,50,63,75] Magnetita Fe;Os t = 1200 s 283 vs Ssim (Fe-0O)
Figura 71 m 1 acum 402 s Osim (Fe-0)
548 w Vasim (Fe-O)
610 w Ssim (Fe-0O)
655 w Vasim (Fe-O)
(Magnetita)
711w Sasim (CO3)*
917 w 8 (OH)
1098 vs Veim (CO3)*
1319 vw Dispersién 2 magnones
2873 w v (OH)
Oxido de Goethita FeOOH 50x 116 w Vibraciones red Mineral
Hierro Pardo Hematites FesOs 1=0,36 A 217's Vsim (Fe-0)
[13,17,63,75] m t =600 s 282 vs Vsim (Fe-0),
Figura 72 1 acum Vasim (Fe-O)
400 s Ssim (Fe-0O)
487 vw Vasim (Fe-O)
602 w Ssim (Fe-0O)
1315 vw Dispersién 2 magnones
2666 vw -
3070 br(w) v (OH)
Sombra Goethita FeOOH 50x 121 w Vibraciones red Sintético:
Tostada Hematites FeaOs I= 0,36 A 222 sh(w) Vasim (Fe-O) Antigiiedad
(13,17,50,63,72] Cuarzo SiOs t =100 s 280 vs Ssim (Fe-0O)
Figura 73 P IR 1 acum 347 sh(w) -
Calcita CaCOs3 104 vs Sam (Fe-O)
625 m &sim (Fe-0), 8(OH)
712 w Sasim (CO3)*
952 vw 3 (OH)
1087 w Vaim (COs)*
1318 w Dispersién 2 magnones
2118 w -
2660 w -
2872 w v (OH)
Sombra Goethita FeOOH 50x 110 w Vibraciones red Mineral
Natural Cuarzo SiO» 1= 0,36 A 236 w Vasim (Fe-0)
(13,17,50,63,72] Calcita CaCOs t=180s 292 w Ssim (Fe-0O)
Figura 74 1 acum 385 vs 8sim (Fe-0O)
457 sh(m) Vsim (Si-O-S5i)
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547 m Vasim (Fe-O)
651 w Presencia magnetita
710 w Busim (CO3)>
833 vw d (Si-O-Si)
1079 w Viim (CO3)*
1331 w Dispersién 2 magnones
1600 w -
2876 w -
3171 vw v (OH)
Siena Goethita FeOOH 100x 223 s Vasim (Fe-O) Sintético:
Calcinada Hematites FesOs P=234 mW 287 s Ssim (Fe-0) Antigiiedad
[13,17,50,63,75] m 2 acum 405 s Ssim (Fe-0)
Figura 75 m 537 w Vasim (Fe-O)
656 w Vasim (Fe-O)
(Magnetita)
961 w 3 (OH)
1085 vs Vsim (CO3)*
1225 sh(w) -
1317 m Dispersién 2 magnones
1958 vw -
Tierra Cassel Materia organica 100x 450 br(w) Las bandas anchas de 1350 S. XVII
[76,77) P=23,4 mW 1100 sh(w) cm! y 1571 emr! dominan el
Figura 76 2 acum 1350 br(s) espectro e indican que es
1571 br(s) material altamente amorfo

Este grupo de pigmentos representan una buena oportunidad para observar como el espectro Raman de
una mezcla de compuestos tiene modos reconocibles de cada uno de sus ellos. Un ejemplo donde se observa
de manera bastante clara este fenémeno es en la Siena Natural, pigmento compuesto por Goethita, Calcita
y Cuarzo. En la Figura 24 aparece el espectro Raman de la Siena Natural seguido del de cada uno de sus

componentes:
‘A / \ A A Siena Natural R

e
@ M Goetita
=1
g
=}
- Q A Q@ & Calcita

M Cuarzo

500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman Shift [1/cm]

Figura 24: Andlisis comparativo del espectro Raman de la Siena Natural a través de sus componentes: Goethita,

Calcita y Cuarzo.

Se puede apreciar como en este caso si que se cumple relativamente bien el principio de superposicion,
aunque este no es siempre el caso. En determinadas mezclas, sobre todo en las que participan un pigmento
claro y uno méas oscuro, no se encuentra un comportamiento tan lineal, y suele suceder que las bandas del

mas oscuro enmascaren al resto [23].

En la Tabla 12 se muestran los resultados del analisis colorimétrico de los pigmentos marrones - ocres.
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Tabla 12: Resultados colorimétricos pigmentos marrones - ocres.

Nombre L* a* b* AE*ab
Siena Tostada 43.97 15.82 6.67 3.98
Aureolina 49.61 28.15 33.42 0.48
Siena Natural 61.65 12.37 35.15 1.94
Ocre Superior 70.00 11.84 41.54 4.18
Ocre Claro 66.09 11.07 25.81 0.45
Sombra Calcinada 47.34 16.15 20.22 0.73
Oxido de Hierro Pardo 44.48 11.74 19.90 1.13
Sombra Tostada 38.81 9.86 5.60 2.13
Sombra Natural 43.37 5.56 9.90 2.05
Siena Calcinada 40.77 7.37 7.79 5.51
Tierra Cassel 28.75 1.99 4.25 1.79

La representacién en tres dimensiones de sus coordenadas aparece en la Figura 25. A excepcién de la
Aureolina, la Siena Natural y los Ocres, todos muestran tonos bastante apagados.
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Figura 25: Grafica CIE L*a*b* 3D de los pigmentos marrones-ocres.

4.6 Pigmentos negros

Los pigmentos negros fueron uno de los primeros empleados por la humanidad. Al principio se conseguian
quemando huesos, Negro Marfil, o bien quemando aceites y grasas, Negro Humo. Hoy en dia no se producen
por combustién, sino que todos tienen origen sintético. Junto a estos hay pigmentos negros compuestos a
base de éxidos de hierro, como el Negro Marte.

En la Tabla 13 se recogen los resultados Raman de los pigmentos negros.
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Tabla 13: Resultados Raman pigmentos negros.

Nombre Composicién Condiciones Nimero de Asignacién de Aparicién
experimentales onda/cm™e modos
intensidad vibracionales
relativa
Oxido de Magnetita Fe;Oq 50x 106 s Vibraciones red Antigiiedad
Hierro Negro =037 A 329 vs Vsim (Fe-0)
Sintético t =360 s 479 m Vasim (Fe-O)
[75] 1 acum 638 s Viim (Fe-O)
Figura 77 700 s Vsim (Fe-O)
Negro Viiia Magnetita FeszOu 100x 217 vs Vasim (Fe-O) Antigtiedad
[75] P=2,34 mW 281 s Vsim (Fe-O)
Figura 78 1 acum 406 vw -
496 vw Vasim (Fe-0)
687 br(w) Vsim (Fe-0)
Negro de Carb6n C 100x 1350 br(s) v (C-C) Antigiiedad
Humo P=234 mW 1600 br(s) Vibracién enlaces C=C
[76] 1 acum Hay bandas anchas
Figura 79 propias de un material
amorfo
Lignito Carb6n C 50x 1350 br(vs) v (C-C) Antigtiedad
[76] =042 A 1600 br(s) Vibracién enlaces C=C
Figura 80 t =600 s Hay bandas anchas
1 acum propias de un material
amorfo
Negro Marfil Carbén C 100x 256 vw Vibraciones red Antigiiedad
[76,78]  Hidroxiapatito ~ P=2340 mW 418 w 8um (O-P-0)
Figura 81 Cas(P0O4)s0OH 1 acum 660 w -
836 w -
953 s Vsim (O-P)
1350 br(s) v (C-C)
1600 br(vs) Vibracién enlaces C=C
Negro Marte Oxido de hierro 50x 122 w Vibraciones red Antigiiedad
[17] FesOq 1=0,38 A 194 vw Vasim (Fe-O)
Figura 82 t=300s 253 vw Vasim (Fe-O)
1 acum 350 vw Vsim (Fe-O)
462 vs Vasim (Fe-O)

En la Tabla 14 se recogen los

Analizando los resultados llama la atencién los valores relativamente altos de la coordenada L*, ya que

valores de las coordenadas colorimétricas de los pigmentos negros.

generalmente los pigmentos negros suelen tener valores nulos o casi nulos de este pardmetro.

Tabla 14: Resultados colorimétricos pigmentos negros.

Nombre L* a* b* AE*ab
Oxido de Hierro Negro Sintético 29.38 4.10 0.46 1.46
Negro Vina 29.12 2.67 0.12 1.04
Negro de Humo 27.54 4.15 -4.44 2.29
Lignito 27.24 1.50 -1.22 0.60
Negro Marfil 23.96 1.25 -2.97 1.05
Negro Marte 45.72 -1.87 5.12 1.30

En la Figura 26 se representan en el espacio CIE L*a*b* las coordenadas colorimétricas de los pigmentos
negros.
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Figura 26: Grafica CIE L*a*b* 3D de los pigmentos negros.

4.7  Pigmentos verdes

Los pigmentos verdes han sido histéricamente bastante dificiles de conseguir. Aunque el verde esta
bastante presente en la naturaleza a través de la vegetacion, no forma sustancias adecuadas para elaborar
tintes o pigmentos. Uno de los primeros utilizados fue el Verde Malaquita, empleado por los egipcios, sin
embargo, su elevado precio y su mal envejecimiento hicieron que no tuviera mucho éxito. Hubo intentos
posteriores para conseguir nuevos colores verdes. Los romanos intentaron producir el Verdegris a través de
la oxidacién, pero tampoco fue muy fructifero. Durante la Edad Media se usaban tintes procedentes de

hojas de platanos y helechos que eran bastante fugaces y resistian bastante mal el paso del tiempo [79].

La historia se mantuvo sin cambios hasta 1775 cuando Scheele sintetizé el color que lleva su nombre.
Este color, hecho a base de un arseniato de cobre, revolucioné el mercado y fue ampliamente empleado, su
uso abarcé desde tintes de telas, hasta la decoracién de las casas [80]. Poco tiempo después se supo que
era muy téxico, y que podia causar enfermedades o incluso hasta la muerte. Como consecuencia cayé en
desuso y desde 1960 esta totalmente prohibido.

Maés adelante, con el descubrimiento del cromo, se sintetizaron nuevos compuestos como el Verde de
Cromo o Virididn, que sustituyeron al fatidico Verde de Scheele [81]. Hoy en dia estos compuestos siguen
en uso, pero desde el siglo XX hay muchos otros nuevos como el Verde de Ftalocianina.

En la Tabla 15 se exponen los resultados del anélisis Raman de una seleccién de pigmentos verdes.

Tabla 15: Resultados Raman pigmentos verdes.

Nombre Composicién Condiciones Ntimero de Asignacién de Aparicién
experimentales onda/cm™e modos
intensidad vibracionales
relativa
Verde Cromo Oxido de cromo - 359 vw 3 (O-Cr-0) Sintético:
[2,82] Cr20; 379 vw 3 (O-Cr-0) Principios
Figura 83 687 vw - S.XIX

839 vs Vsim (Cr-O)
988 vw, 1086 vw -
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Verde Baritina BaSO4 100x 282 m Vibraciones enlace Sintético:
Intorsol P=5,85 mW Ba-O S.XX
[48] 2 acum 439 w Ssim (804)27
Figura 84 734 w Busim (SO
847 w -
930 w -
1100w -
1251 w -
1343 vs Vaim (SO1)*
1503 w -
1581 w Vasim (SO4)27
1617 w Vasim (SO4)27
Verde Oxido de hierro y 50x 171 vs Vibraciones red Sintético:
Cobalto cobalto 1=0,39 A 239 vw 8 (Zn-0), 8sim (Fe-0O) 1780
[2,48,83] (CoFe02)04 t =400s 333 br(w) 8sim (Fe-O)
Figura 85 Oxido de cobalto 1 acum 470 w v (Co-0), v (Zn-0),
v zinc 518 w v (Co-0),
CoO - nZnO Vasim (Fe-0)
m 706 vs v (Co-0)
980 vw -
Verde Ftalo Ftalocianina de 50x 144 vw, Vibraciones red Sintético:
Medio cobre policloro 1=0,38 A 259 vw, 348 w 1932
[48,50,84] C32H16CuNsClys t =150s 447 w Ssim (SO4)*
Figura 86 Calcita CaCOs 2 acum 470 w -
" Baritina BaSO: 531 w 16C1-No-Cy, Co-Cs-Cy, Ni-C1, Co-
Cs, C1-Ng, C3-Cy-Cy
634 w Basim (SO4)*~
681 s Basim (SO4)*~
736 s C1-No-C1, Ci-Na, Co-Cs-Cy, C1-Co
776 m -
876 w -
943 w, 979 w V(SO
1081 w Viim(CO3)*,
Cy-Cy, C3-Cy, C1-Cy, N1-C1, Cs-Cy,
Cu-N;
1137 w Vasin(SO1)*
1207 s -
1274 s B
1337 C1-Na, Co-Cy, C1-C2
1443 w Vasim(CO3)>", C1-Ca, C2-Ca-C3, Co-
1531 vs CoC
C3-Cy-Cy

N1-Ci, Ci-Ng, C3-Cy,
Co-C3-Cy, Co-Co-Cs

16 1,08 ntimeros que identifican a los carbonos y nitrogenos que participan en las vibraciones estan referidos a los

mostrados en esta imagen de la molécula de ftalocianina de cobre [84].
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Verde de Cromato de 50x 145 vw, 245vw Vibraciones red Sintético:
Cromo plomo PbCrO; 1= 0,38 A 333 w Bsim (SO4)*, §(CrO4)* 1938
Permanente Ftalocianina de t=70s 531 w C1-N2-Ci, Co-C3-Cy, Ni-Cy, Co-
[44,48,50,84] cobre 1 acum Cs, Ci-Na, C3-Cu-Cy
Figura 87 Cu(CsH16Ns) 679 s Basim (SO
Calcita CaCOs 738 s C1-N2-C1, C1-Na, Cy-C3-Cy, C1-Co
| wattha babus ) .
Baritina BaSO, 769 m, 813 w Vsim(CrOy)
Y— 1081 w Vsim(SO04)*™ Vsim(CO3)*,
50 Cy-Cy, C3-Cy, C1-Cy, N1-C1, Cs-Cy,
CaSOs - 2H20 I
u-Ni
1207 s -
1283 s -
1332 s C1-Na, Co-Cy, Ci-C2
1443 w Vasim(CO3)*", C1-Co, Co-Co-Cs,
Co-C3-Cy, C3-Cy-Cy
1598 vs N1-Ci, Ci-Ng, C3-Cy,
C2-C3-Cy, C-Co-Cs
Verde Aceto-arsenito de 50x 341 vw 8 (As-O-As) Sintético:
Fismeralda cobre 1=0,37 A 680 m Sasim (SO4)* 1814
Oscuro Cu(CoH:02)s - t=120s 735 m 8usim (COz)*
[2,44,48,50,85] 3Cu(AsO»): 1 acum 771w v (As-O)
Figura 88 Calcita CaCOs 811 vw v (As-O)
SR 963 vw v (C-C), Vi (SO
Baritina BaSOs 1077 vw Veim (COs)>
1208 m Vasim (SO4)*
1275 m -
1334 m -
1440 vw v (CO2)
1538 vs v (CO2)
Verde Aceto-arsenito de 50x 335 w 8 (As-O-As) Sintético:
Fismeralda cobre 1=0,39 A 684 s Sasim (SO4)* 1814
2,44,48,50.85]  Cu(CoHs0.)s t=45s 742’5 8usim (COz)*
Figura 89 3Cu(As0s)s 2 acum 766 m v (As-O)
Calcita CaCOs 2(3; v «© é)(AS_O()SO y
T 59 vw v (C-C), Vsim )™
Baritina BaSOs 1082 w Veim (COs)>
1206 m Vasim (SO4)*
1275 m -
1336 m -
1445 vw v (CO2)
1534 vs v (CO2)
Los resultados de colorimetria de los pigmentos verdes aparecen en la Tabla 16.
Tabla 10: Resultados colorimétricos pigmentos verdes.
Nombre L* a¥* b* AE*ab
Verde Cromo 22.80 -8.93 12.63 -
Verde Intorsol 22.67 -7.4 -6.4175 0.92799274
Verde Cobalto 53.73 -31.73 15.945 1.36249933
Verde Ftalo Medio 61.5225 -29.695 17.2875 2.25514757
Verde de Cromo Permanente 67.5075 -35.5925 11.4075 0.35312871
Verde Esmeralda Oscuro 51.8625 -41.8725 0.4325 3.75174737
Verde Esmeralda 72.515 -34.295 -2.575 2.85569936
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Como se recoge en la Figura 27, todas las coordenadas fluctiian bastante entre los distintos verdes. Por
ejemplo, los colores Verde Esmeralda o Verde Cobalto son muy distintos al Verde Intorsol o al Verde
Cromo.
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Figura 27: Grafica CIE L*a*b* 3D de los pigmentos verdes.

4.8 Pigmentos azules

Los colores azules estan raramente disponibles en la naturaleza, por tanto, los pigmentos debian ser
sintéticos. Los egipcios desarrollaron uno de los primeros, el conocido como Azul Egipcio [86]. Su calidad
y conservacién eran bastante buenas y hasta nuestros dias han llegado muestras sin sufrir apenas degra-
dacién. Pero, con el transcurso de los siglos, la forma de obtencién de este pigmento cay6 en el olvido.

En Europa durante la Edad Media no se conocia ningin procedimiento para elaborar azul sintético, la
unica forma conocida de obtener algin pigmento azul era mediante la piedra preciosa Lapislazuli. Tras un
proceso de extraccién y tratamiento relativamente largo, se obtenia el Azul Ultramar [6]. El alto precio de
este pigmento hizo que su uso adquiriera un significado simbdlico en la iconografia religiosa. Durante esta
etapa también se empled otro mineral, la Azurita, que, aunque era mas asequible, segufa siendo bastante

inalcanzable comparado con el resto de los pigmentos.

Con el desarrollo de la quimica, en 1826 Guimet descubre el Azul Ultramar sintético. Este hallazgo
supuso una enorme revolucién porque se democratizé la disponibilidad del color azul [5]. Con el paso de
los afos se han seguido sintetizando nuevos pigmentos como el Azul Certleo, el Azul Klein o el Azul de
Ftalocianina.

En la Tabla 17 se recoge los resultados del analisis Raman de los pigmentos azules.

Tabla 17: Resultados Raman pigmentos azules.

Nombre Composicién Condiciones Nimero de Asignacién de Aparicién
experimentales onda/cme modos
intensidad vibracionales
relativa
Azul Ftalocianina de 50x 136 vw, 273 w Vibraciones red Sintético:
Ftalocianina cobre 1=0,40 A 477 vw - 1936

[2,50,82] Cu(Cs2H16Ns) t=60s 586 vw C1-N2-Ci, Co-C3-Cy, N1-Ci,
Figura 90 Calcita CaCOs 1 acum Co-Cs, Ci-N2, C3-Cy-Cy
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676 m
744 s

949 vw
1086 s

1140 m

1308 sh(vw)

C1-N2-C1, Ci-Na, Co-Cs-Cy,
Ci-Cy
Vsim(CO3)*", C4-Cy, C3-Cy, Ci-
Csy, N1-Cy, C3-Cy, Cu-N;y
C3-Cy, Ci-Na, Ci-Cy, N1-Cy,
Cp-Ca-Cs, C-C3-Cy
C1-Ng, Co-Cs, C1-Co

1340 s C1-Ng, Co-Cy, C1-C2
1450 w Vasim(CO3)%", C1-Co, Co-Co-Cs,
Ca-C3-Cy, C3-Cu-Cy
1524 vs N1-C1, Ci-Na, C3-Cy, Co-
C3-Cy, Co-Cr-C3
Azurita Carbonato de cobre 100x 123 w Vibraciones red Mineral/
[45,87] Cu(OH)z - P=5,85 mW 167 w 8 fuera plano Sintético:
Figura 91 2(CuCO0s) 2 acum 260 s 8 (O-Cu-OH) S.XVII
280 sh(vw) 8 (O-Cu-OH)
327 sh(vw) 3 (Cu-0)
404 vs 8 (Cu-0)
528 w -
745 sh(vw) B (CON
767 w asim (CO3)*~
838 vw Ssim (CO3)*
942 vw -
1086 m Vsim (CO3)*
1426 m Vasim (CO3)>
1456 sh(w) Vasin (CO3)*
1586 m 8 (O-H)
3432 m v (0-H)

Azul Lazurita (NaCa)s - 50x 243 vw - Mineral:
Ultramar (AISiOL)s - I=0,40 A 317w 3 (S3) La‘plsl/é.zuh/
[6,45] t=2s 518 vw - Sintético:

. (SO4,S,Cl)2 ‘,
Figura 92 3 acum 591 vs v (S5) 1828
643 sh(w) -
793 w -
833 w Las bandas de 1000~ 2000 e
1049 w !'son el resultado de la
1140 vw fluorescencia.
1251 vs Indican que es Lazurita
1303 sh(m) natural
1358 m

En la Tabla 18 aparecen los resultados colorimétricos de los pigmentos azules.

Tabla 18: Resultados colorimétricos pigmentos azules.

Nombre L* a* b* AE*ab
Azul Ftalocianina 67.16 -9.53 -29.86 1.02
Azurita 53.02 7.92 -71.19 -
Azul Ultramar 25.64 11.51 -40.41 -

En la Figura 28 se representan en el espacio CIE L*a*b* tridimensional las coordenadas de los pigmentos
Azul Ftalocianina, Azurita y Azul Ultramar.
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Figura 28: Grafica CIE L*a*b* 3D de los pigmentos azules.

4.9 Pigmentos violetas

0

100

Al igual que los pigmentos azules, los violetas son dificiles de extraer de la naturaleza. Los primeros en
sintetizar un color morado fueron los fenicios, a través del molusco Murex Brandaris. El color se llamaba,
Purpura de Tiro, y se consegufa usando su glandula hipobranquial [9]. El pigmento era muy caro ya que
se necesitaba una cantidad enorme de moluscos, por lo que estuvo relacionado con las clases altas.

Con el tiempo se obtuvo algin otro tinte morado mas mediante colorantes naturales de hongos y liquenes
[88], pero no se consiguié ninguno de calidad destacable. Todo cambié cuando Mauve en 1856 descubrié el
plrpura sintético [3], a partir de ese momento se empezd a producir una amplia gamas de tonos violetas.
A este descubrimiento le siguieron otros muy importantes como el Fucsia o el Violeta de Cobalto.

En la Tabla 19 se encuentran los resultados Raman del andlisis de los pigmentos violetas.

Tabla 19: Resultados Raman pigmentos violetas.

Nombre Composicién Condiciones Nimero de Asignacién de Aparicién
experimentales onda/cm?e modos
intensidad vibracionales
relativa
Violeta Fosfato de cobalto 50x 120 w Vibraciones red Sintético:
Oscuro Co3(POy)2 I=04 A 253 w, 312 w V(Zn-S), 8(Zn-S) 1859
[48-50,89,90] Baritina BaSO. t=3s 415 w Bsim (SOL)*, sim (PO1)*
Figura 93 m 1 acum 526 w Sasim (PO1)*~
Sulfuro de zine ZnS. 664 w Besim (SO4)27
718 vw 8asim (COz)?
847 br(vw) -
936 br(vw) Vim (SO2)%, Vsim (PO4)*
1107 vw Vsim (CO3)%, Vasim (PO1)*~
1161 w Vasi (SO2)*”
1205 m 7=
1255 w -
1342 m -
1387 vs

17 A pesar de ser los picos que dominan el espectro, en la bibliografia no aparecen
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1433 s -
1594 vw -
Violeta Lazurita (NaCa)s - 50x 198 w - Mineral:
Ultramar (AISION)s - I=041 A 243 w 8 (S3) La'plsl/a.zuh/
[45] (S04S,C1): t=18s 326 w - Sintético:
Figura 94 7 3 acum 538 vs v (S5) 1828
639 vw -
727 vw -
808 vw B
951w Las bandas de 1000- 2000
1105 vw cm! son el resultado de la
1205 vw fluorescencia.
1319 vw Indican que es Lazurita
1407 vw natural
Violeta de Fosfato de amonio 50x 147 m, 242 s Vibraciones red Sintético:
Manganeso Yy manganeso I= 0,58 A 416 vw - S. XIX
[50,01] Mn(NH):P>07 t=25s 710 w Basim (COs)™,
Figura 95 Calcita CaCOs 2 acum Vsin (P-O-P)
833 br(vw) v (P-O-H)
1085 vs Vsim (CO3)*™, Vsim (PO2)
1433 vw Vasim (CO3)*™, § (NHy)
Magenta Fucsina 50x 269 s Vibraciones red Sintético:
[48,50,92] CaHi9N3HCI 1= 0,56 A 338 m Basim (C- fenilo) 1859-1860
Figura 96 Calcita CaCOs t=5s 453 s Bsim (SO0,
Baritina BaSO4 5 acum Vsim (benceno)
549 m v (C-N)
656 m sim (SO1)*
713 s Ssim (CO3)*
815 w v (anillo aromatico)
951 w Vasim (benceno), 8(C-C-C)
984 w Vsim (SO4)*
1083 vs Vsim (CO3)*
1127 sh(w) Vasim (SO4)*
1200 w -
1313 s Vst C-C-C)
1408 w Vasim (CO3)>
v (CN),
1510 w v (anillo aromatico)
1567 m Vasim (benceno)
1597 s Vasim (benceno)
1642 m Vsim (benceno)

En la Tabla 20 se recogen los resultados de colorimetria de los pigmentos violetas.

Tabla 20: Resultados colorimétricos pigmentos violetas.

Nombre L* a* b* AE*ab
Violeta Oscuro 35.55 15.40 -26.38 1.67
Violeta Ultramar 56.32 22.92 -28.72 1.88
Violeta de Manganeso 71.09 17.15 -21.74 1.46
Magenta 48.78 50.90 -11.00 3.22

La representacion tridimensional de las coordenadas de la tabla anterior se muestra en la Figura 29.
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Figura 29: Grafica CIE L*a*b* 3D de los pigmentos violetas.

En la Figura 30 se han representado todos los pigmentos estudiados. Se puede ver cémo la clasificacion
por grupos de colores elegida funciona bastante bien, ya que los pigmentos aparecen bastante agrupados
por colores distintos y apenas se mezclan.
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Figura 30: Gréfica CIE L*a*b* 3D de todos los pigmentos analizados.
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5 Conclusiones

5.1  Conclusiones generales

En este Trabajo Fin de Grado se ha llevado a cabo la caracterizacion de 65 pigmentos histéricos, tanto
organicos como inorganicos, empleados en diferentes épocas del desarrollo de nuestra civilizacién. El estudio
abarca desde pigmentos naturales ya utilizados en pinturas rupestras hasta pigmentos sintéticos
desarrollados a lo largo del siglo XX. Las técnicas empleadas para el estudio de los pigmentos han sido la
espectroscopia Raman y la Colorimetria, sobre cuyos fundamentos bésicos, aplicacién y tratamiento de
datos se ha podido profundizar en el desarrollo de este trabajo.

A lo largo del trabajo se ha comprobado como estas técnicas permiten estudiar y diferenciar los
pigmentos de manera no invasiva ni destructiva, un aspecto fundamental a la hora de estudiar materiales
del patrimonio histérico y cultural. Particularmente, la técnica de espectroscopia Raman ha demostrado
una gran precisién y fiabilidad para la determinacién de la composicién quimica y/o mineraldgica de los
pigmentos estudiados. Los resultados obtenidos mediante ambas técnicas més destacables son:

e Se han determinado las coordenadas de color que permiten situar los pigmentos dentro de un
mapa cromatico sin ambigiiedad. Este andlisis ha permitido distinguir la existencia de
diferencias significativas, es decir, perceptibles al ojo humano, entre las tonalidades de los
distintos pigmentos que presentan colores similares. Por ejemplo, los pigmentos blancos
estudiados presentan tonalidades practicamente indistinguibles, mientras que los pigmentos

rojos muestras una mayor diversidad.

e La espectroscopia Raman en modo microscopico ha permitido identificar las fases componentes
de los pigmentos atendiendo a su estructura dinamico vibracional. Ha sido posible identificar
tanto las cargas intertes utilizadas (como la calcita, yeso o baritina), asi como las fases asociadas
al color, ya fueran minerales, compuestos orgdnicos y/o inorganicos. Un aspecto destacable en
el estudio mediante espectroscopia Raman es que, con el objeto de asegurar la preservacion de
los pigmentos estudiados, ha sido necesario optimizar las condiciones de medida, e incluso
emplear distintos espectrémetros Raman, para cada pigmento. Las condiciones o6ptimas y
equipamiento empleados han sido reportados en este trabajo, a fin de servir de guia para

trabajos de investigacion futuros.

Se espera que la base de datos de espectroscopia Raman y Colorimetria sirva como referencia para el
desarrollo de trabajos de investigacién sobre materiales del patrimonio histérico y cultural, en los que,
como se ha destacado en este trabajo, este tipo de andlisis cientificos proporcionan informacién
transcendental sobre su origen, autoria y estado de preservacién. En concreto, se espera que contribuya a
corto plazo a facilitar las tareas de datacién y autentificacion de obras de arte mediante técnicas no

destructivas y con criterios cientificos rigurosos.
Adicionalmente, este trabajo también pretende destacar la necesaria conexién y aplicacion de técnicas

experimentales propias del ambito de la Ciencia de Materiales, la Fisica o la Quimica en el estudio y
preservacion del Patrimonio Historico y Cultural.
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5.2  Conclusiones personales

El TFG se entiende como la labor final de un grado universitario y he podido comprobar por qué.
Emprender por primera vez un trabajo como este ha supuesto un desafio. Se trataba de enfrentarme al
estudio de un tema con cierta profundidad, lo que ha exigido el manejo de un gran ntmero de fuentes
documentales y de datos. Ha sido mi primer contacto con el mundo de la investigacion que me ha dado la
oportunidad de aplicar de forma conjunta los contenidos tedricos y practicos estudiados durante el grado,

y ademas, de descubrir un area de la fisica en la que me gustaria seguir profundizando.
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Anexo espectros Raman: pigmentos blancos
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Figura 31: Espectro Raman del Yeso (1).
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Figura 32: Espectro Raman del Blanco de Titanio (2).
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Figura 33: Espectro Raman del Albayalde (3).
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Figura 34: Espectro Raman del Blanco Litopon (4).
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Figura 35: Espectro Raman del Blanco Espainia (5).
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Figura 30: Espectro Raman del Blanco Zinc (6).
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Figura 37: Espectro Raman del Oxalato Célcico (7).
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Figura 38: Espectro Raman de la Alimina (8).
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Figura 39: Espectro Raman de la Baritina (9).
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Figura 40: Espectro Raman de la Calcita (10).
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Figura 41: Espectro Raman de la Sal de Rochelle (11).
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Anexo espectros Raman: pigmentos amarillos

Intensity

50000

40000

30000

Intensity

20000

10000

868

341
889
937

399

500
400
300

Intensity

200
100

200 400 600 800 1000
Raman Shift [1/cm]

Figura 42: Espectro Raman del Amarillo de Zinc (12).
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Figura 43: Espectro Raman del Amarillo de Cadmio (13).
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Figura 44: Espectro Raman del Amarillo de Estroncio (14).
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Figura 45: Espectro Raman del Amarillo de Cromo Puro (15).

278
838
1085

376
710

396
1282
1436

200 400 600 800 1000 1200 1400
Raman Shift [1/cm]

Figura 46: Espectro Raman del Amarillo de Cromo (10).
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Figura 47: Espectro Raman del Oropimente (17).
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Figura 48: Espectro Raman del Oropimente (Rejalgar) (17).
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Figura 49: Espectro Raman del Oxido Amarillo Sintético (18).
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Anexo espectros Raman: pigmentos naranjas
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Figura 50: Espectro Raman del Naranja de Cromo (19).
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Figura 51: Espectro Raman del Naranja de Cadmio (20).
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Anexo espectros Raman: pigmentos rojos
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Figura 52: Espectro Raman del Minio (Rojo Plomo) (21).

816

60000
50000
40000
30000

&
20000
10000
100 200

334
357

0 ‘ ‘ ‘
300 400 500 600 700 800 900 1000

Raman Shift [1/cm]

Figura 53: Espectro Raman de la Escarlata de Molibdeno (22).

251

60000
50000
40000
30000
20000

10000

0 T — ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

100 150 200 250 300 350 400 450
Raman Shift [1/cm]

341

279

Figura 54: Espectro Raman del Cinabrio (23).
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Figura 55: Espectro Raman del Rojo Kermes (24).
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Figura 56: Espectro Raman del Rojo Cadmio (25).
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Figura 57: Espectro Raman del Rojo Normal (26).
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Figura 58: Espectro Raman del Bermellon (27).
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Figura 59: Espectro Raman del Carmin Intenso (28).
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Figura 60: Espectro Raman del Carmin (29).
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Figura 61: Espectro Raman de la Tierra Roja (30).
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Figura 62: Espectro Raman del Oxido de Hierro Gloria (31).
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Figura 63: Espectro Raman del Oxido de Hierro Rojo sintético (32).
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Figura 64: Espectro Raman del Almagre (33).
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Figura 65: Espectro Raman de la Quinalizarina (34).
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Anexo espectros Raman: pigmentos marrones-ocres
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Figura 66: Espectro Raman de la Siena Tostada (35).
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Figura 67: Espectro Raman de la Aureolina (36).
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Figura 68: Espectro Raman de la Siena natural (37).
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Figura 69: Espectro Raman del Ocre Superior (38).
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Figura 70: Espectro Raman del Ocre Claro (39).
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Figura 71: Espectro Raman de la Sombra Calcinada (40).
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Figura 72: Espectro Raman del Oxido de Hierro Pardo (41).
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Figura 73: Espectro Raman de la Sombra Tostada (42).
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Figura 74: Espectro Raman de la Sombra Natural (43).
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Figura 75: Espectro Raman de la Siena Calcinada (44).
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Figura 70: Espectro Raman de Tierra Cassel (45).
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Anexo espectros Raman: pigmentos negros
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Figura 77: Espectro Raman del Oxido de Hierro Negro Sintético (46).
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Figura 78: Espectro Raman del Negro Vina (47).
5 2

150 3y

140

130

120

110

100

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Raman Shift [1/cm]

Figura 79: Espectro Raman del Negro de Humo (48).

79



Lucia Canales Pascual

Intensity

Intensity

Intensity

40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000

1350

1600

80

2500
2000
1500
1000-

500

0 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Raman Shift [1/cm]

Figura 80: Espectro Raman del Lignito (49).
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Figura 81: Espectro Raman del Negro Marfil (50).
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Figura 82: Espectro Raman del Negro Marte (51).
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Anexo espectros Raman: pigmentos verdes
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Figura 83: Espectro Raman del Verde Cromo (52).
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Figura 84: Espectro Raman del Verde Intorsol (53).
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Figura 85: Espectro Raman del Verde Cobalto (54).
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Figura 86: Espectro Raman del Verde Ftalo Medio (55).
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Figura 87: Espectro Raman del Verde Cromo Permanente (50).
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Figura 88: Espectro Raman del Verde Esmeralda Oscuro (57).
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Figura 89: Espectro Raman del Verde Esmeralda (58).
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Anexo espectros Raman: pigmentos azules
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Figura 90: Espectro Raman del Azul de Ftalocianina (59).
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Figura 91: Espectro Raman de la Azurita (60).
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Figura 92: Espectro Raman del Azul Ultramar (61).
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Anexo espectros Raman: pigmentos violetas
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Figura 93: Espectro Raman del Violeta Oscuro (62).
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Figura 94: Espectro Raman del Violeta Ultramar (63).
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Figura 95: Espectro Raman del Violeta de Manganeso (64).

84



Lucia Canales Pascual

2500
2000
1500

Intensity

1000
500

200

400

600 800 1000 1200
Raman Shift [1/cm]

Figura 90: Espectro Raman del Magenta (65).
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