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RESU EN

En el afio 2021, Costa Rica celebra 200 afios como republica independiente. En conmemoracién de este
evento se realiza la evaluacion del estado de conservacién de tres documentos de 1821: el Acta de la
Independencia, el Acta de los Nublados y el Pacto de Concordia. En este trabajo se emplean técnicas
fisico-quimicas de caracter no destructivo, con el fin de responder cuél es la composicién de los papeles,
tintas y sellos que constituyen estos documentos, y su vinculacién con el estado general de las obras. Se

espera que este trabajo pueda dar una guia para la conservacién de estos documentos.

ANTECEDENTES

Miltiples documentos de importancia histérico-cultural se han caracterizado en diferentes partes del
mundo. Sin embargo, dada la vinculacién histérica con el proyecto propuesto, el estudio de Ruvalcaba et
al.' constituye el principal precedente a nivel latinoamericano. En el estudio no destructivo del Acta de
Independencia del imperio mexicano de 1821 se emplea imagenes multiespectrales y fluorescencia de
rayos X (XRF) para el estudio de tintas. Para el analisis del papel se utiliza Raman y XRF. Otro estudio
donde se da una caracterizacién completa de papeles, aditivos y tintas es la caracterizacién mediante
Raman de algunos documentos sardos de los siglos XIV-XVI, de Chiriu et al.2, en él se caracteriza “La

Divina Comedia”, la “Carta De Logu” y otros documentos valiosos de los siglos XV y X VL.

Previo al proceso de restauracién de un documento es importante realizar una evaluacién del
deterioro y conocer la composicién del soporte de papel y tintas. Gonzalez® aborda la primera de estas
tareas. En el diagnéstico del estado de conservacion de los libros patrimoniales del siglo XIX de la
Biblioteca Publica Provincial “Rubén Martinez Villena” de La Habana se documenta el estado de
conservacion de algunas de las colecciones mas valiosas de esta biblioteca. En este estudio se realiza un
muestreo aleatorio estratificado y el dafio se clasifica en: soporte amarillento, soporte quebradizo,
manchas, roturas, dobleces, suciedad, tintas palidas, tintas con corrosién y deterioro biolégico. Este

estudio se basa tinicamente en observaciones in situ; sin embargo, para este proyecto se propone emplear
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la fotografia multiespectral como base para la clasificacion de las marcas de deterioro de los documentos

de interés.

Para estudiar el soporte de papel se han empleado multiples técnicas. En el estudio de manuscritos
marroquies de los siglos XVI, XVII'y XVIII, de Hajji et al.?, se emplea resonancia magnética nuclear de
carbono 13 con polarizacién cruzada bajo giro en angulo magico ("*C CP-MAS NMR), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (ATR FT-IRO0) y difraccion de rayos
X (XRD) para caracterizar la estructura organica del papel. Para el estudio de los aditivos del papel se
emplea espectrometria de emisién atdmica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES) y
microscopfa electrénica de barrido (SEM). En el estudio de Chiriu et al.’ se evalta el proceso de
degradacion del papel a partir de espectros de Raman y se plantea un modelo cinético para la hidrolisis de
la celulosa. Mientras que, Hajji y colegas®’ emplean ATR FT-IR para definir las rutas de degradacion de
la celulosa y estudiar los aditivos del papel. En el caso del trabajo de Trafela et al.® se determina el grado
de polimerizacion del papel, el contenido de aluminio, cenizas, lignina y el pH del papel por métodos
destructivos. Posteriormente, se relacionan estos parametros con las sefiales de los espectros de ATR FT-

IR.

El Acta de la Independencia de Costa Rica, el Acta de los Nublados y el Pacto de Concordia fueron
redActados en el siglo XIX. Las tintas mds comunes durante este periodo histérico fueron las tintas
ferrogalicas. El estudio de estas tintas ha cobrado mucho interés pues con el paso del tiempo las areas
entintadas son victimas de corrosion, lo que puede llevar a la pérdida documental. La Oficina Nacional
del Patrimonio Cultural del Ministerio de Educacion, Cultura y Ciencia de Holanda. establece protocolos
para la restauraciéon de documentos con tintas ferrogalicas.” Es por ello que resulta importante la
identificacién y caracterizacidn de estas tintas; a fin de entender las reacciones que llevan al deterioro y

escoger un protocolo de restauracion adecuado para los documentos que las contienen.

En términos generales, las tintas ferrogélicas se preparan a partir de sulfato de hierro(Il). acidos
gdlicos o tdnicos, resinas, agentes emulsificantes y dispersantes.'® En el trabajo de Hidalgo et al.!! se
sintetizan tintas ferrogélicas a partir de diferentes recetas medievales y se documentan los corrimientos de
Raman caracteristicos de este tipo de tintas. Lee y colegas'?!3 emplean Raman para la identificacion de
tintas ferrogdlicas en documentos de los siglos XII, XVIIL. XIX y XX. En la investigacion de Ponce et
al.'’ se sintetiza galato de hierro(Ill) y se realiza la elucidacién estructural mediante espectroscopia

infrarroja, Raman, difraccion de rayos X, espectroscopia foto electronica de rayos X y espectroscopia de
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M@ossbauer. Ademas, se estudian tintas ferrogélicas presentes en un manuscrito de George Washington.
En el trabajo de Thomas et al.'* se estudian las tintas ferrogalicas mediante XRF y HPLC-PCA
(cromatografia liquida de alta resolucién con analisis de componentes principales). Mientras que, en la
investigacion de Garceia et al.'”® se estudian estas tintas exclusivamente mediante XRF y se relaciona la

composicion con la proveniencia geografica y el deterioro.

Las técnicas empleadas en este proyecto seran ATR FT-IR, XRF e iméagenes multiespectrales. Si
bien el Raman aporta informacién valiosa tanto para el estudio de tintas como de papel, no formaré parte
del proyecto, pues el equipo portatil no tiene la sensibilidad necesaria para esta tarea. >*C CP-MAS, NMR,
ICP-AES , HPLC-PCA y los protocolos propuestos por Trafela et al.® no se pueden emplear en el contexto
del proyecto por tratarse de técnicas destructivas. Mientras que, en el caso de XRD y SEM, no se cuenta

con equipos portatiles.

El procedimiento de imagenes multiespectrales permite identificar pigmentos y tintas importantes
en la historia del arte, a partir de fotografias en diferentes zonas del espectro e imagenes de color falso’®.
La identificacién de tintas ferrogalicas por este medio se basa en que estas tintas son invisibles en el
infrarrojo, rojas-plrpuras en la imagen de color falso!'” y muy obscuras en el UV'. El dafio por oxidacién
se reconoce por la presencia de zonas negras en la imagen de color falso!’. Estas tintas han sido
identificadas de este modo por Havermans et al.!!, Ruvalcaba et al.!, Havermans et al.’3, entre otros. Esta
técnica ha sido utilizada en otras piezas de patrimonio cultural como la Madonna y el nifio de la coleccién
Igels en Suecia'®; la Resurreccion de Cristo de Andrea Mantegna y la Crucifixion de Viterbo de Miguel
Angel?®; objetos arqueologicos griegos?!; pinturas del periodo prehispanico, murales, cerdmicas y

documentos del siglo XX en México??; entre muchos otros.

La fluorescencia de rayos X resulta especialmente util, pues permite determinar la composicion
elemental de las tintas y los aditivos del papel. Esta técnica tiene su fundamento en el efecto fotoeléctrico,
donde un atomo es bombardeado por rayos X de alta energfa ocasionando la expulsién de un electrén de
las capas mas cercanas al niicleo. Esto ocasiona una vacante en la capa interna, la cual es ocupada por un
electron de un nivel energético superior. Cuando esto ocurre se emite un fotén de fluorescencia, cuya
energia es la diferencia entre el electron y el nivel energético donde se encontraba la vacante. Cada

elemento cuenta con diferentes transiciones energéticas, por lo que cada elemento genera un patrén Unico

que permite su identificacion?.
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La principal herramienta para el estudio del soporte de papel en este proyecto sera el espectro
infrarrojo. Esta técnica tiene su origen en los fotones de la region infrarroja. que son absorbidos por
transiciones entre dos niveles vibracionales de una molécula en estado basal?*. El infrarrojo resulta
particularmente 1til dada la naturaleza organica de la muestra. Ademas, aporta informacién respecto a los

aditivos del papel. Los aditivos generalmente son sulfatos o carbonatos, ya sea de calcio, bario o

magnesio®.

El Acta de las Nublados, el Acta de la Independencia de Costa Rica y el Pacto de Concordia son
piezas esenciales del patrimonio documental de nuestra nacion. Estos son los tinicos documentos que
existen en Costa Rica para respaldar el proceso de Independencia. Por esta razon resulta necesario
preservarlos y protegerlos ya que cualquier amenaza constituiria una gran pérdida para la nacién y para la
region®. Hasta la ejecucion de este trabajo no se contaba con una evaluacion del estado de conservacion
de estos documentos. Se desconocia la composicion del soporte de papel y tintas. Ademas, no se contaba

con un protocolo de conservacién y restauracion especial para ellos.

Durante aflos, en nuestro pais, la conservacién ha estado en manos de profesionales de las
humanidades y restauradores técnicos. Es necesario que los profesionales de ciencias basicas nos
involucremos de manera mas dinamica en esta area, para enfrentar los retos desde el método cientifico,
sin perder de vista la experiencia de los restauradores empiricos y profesionales de diversas areas del
conocimiento®®. Es por ello que se plantea hacer una evaluacion del estado de deterioro del Acta de la
Independencia, el Acta de los Nublados y el Pacto de Concordia con motivo de la celebracién del
bicentenario de la Independencia de Costa Rica. Se espera que este trabajo dé una guia para la futura
restauracion y conservacién de los documentos.

El presente trabajo estd compuesto por dos capitulos. En el primero de ellos se realiza una
descripcion de los documentos a nivel fisico, posteriormente se describe la composicion del soporte de
papel, sus sellos y tintas. En el segundo capitulo se propone un modelo para evaluar el deterioro de los
documentos. Este instrumento es aplicado a partir de la observacién in sifu bajo luz visible y luz
ultravioleta. Los resultados son contrastados con la fotografia multiespectral de los documentos.
Finalmente, se realizan graficas de correlacion de Spearman con el fin de relacionar la composicién de los

documentos con los indices de deterioro del modelo propuesto.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Evaluar el estado de deterioro del Acta de la Independencia. el Acta de los Nublados y el Pacto de

Concordia mediante la caracterizacion del papel y tintas que componen estos documentos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Clasificar las marcas de deterioro de los documentos a partir de fotografia multiespectral y
observaciones in situ.

e Caracterizar el soporte de papel del Acta de la Independencia de Costa Rica, el Acta de los
Nublados y el Pacto de Concordia mediante mediciones de pH, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier con reflectancia total atenuada y fluorescencia de rayos X.

* Caracterizar las tintas del Acta de la Independencia de Costa Rica, el Acta de los Nublados y el

Pacto de Concordia mediante fotografia espectral y fluorescencia de rayos X.

ETODOLOGIA

1. MUESTREO

En el presente proyecto, se analizan el Acta de los Nublados, el Acta de la Independencia y el Pacto de
Concordia. El Acta de los Nublados consta de dos pliegos. cada uno de ellos una copia original; el Acta
de la Independencia esta constituida por las paginas 126 reverso, 127 derecho y 127 reverso del libro de
Actas del ayuntamiento de Cartago de 1821; y El Pacto de Concordia cuenta con 35 paginas por ambos

lados.

Se realiza un muestreo aleatorio estratificado de los documentos descritos. Dada la extension del
Acta de la Independencia y el Acta de los Nublados todas las paginas son analizadas. En el caso del Pacto
de Concordia se analiza el soporte de papel en 12 hojas elegidas al azar. Se analizan las paginas 2, 3. 6.

10, 13, 14,15, 19, 24, 27, 33 y 35. Los dos sellos de la corona espafiola presentes en el enunciado de la
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pagina se analizan en 6 hojas elegidas al azar. Se analizan las paginas 2, 6, 13, 14, 27 y 35. La tinta de los
textos se analiza en 27 paginas elegidas de manera aleatoria y estratificadas por color. El Cuadro 0-1
muestra la clasificacion de las paginas del Pacto de Concordia de acuerdo con su color observado. El
Cuadro 0-2 indica las paginas que se analizaron. En cada p4gina se analizan entre 2 y 5 puntos de acuerdo

con las fichas de muestreo disponibles en:
htt s://drive.oooole.com/drive/folders/1KarAPa xAlIL2M42AOGHI5s Nx CZbW Y?us =sharing

En total se realizan 26 mediciones de papel, 42 mediciones de sellos y 131 mediciones de tintas.
El criterio de muestreo fue analizar como minimo la raiz cuadrada del tamafio de la muestra, en aquellas

muestras menores o iguales a 10 objetos, se analizan la totalidad de los objetos.

CUADRO 0-1. CLASIFICACION DE LAS PAGINAS DE ACUERDO CON EL COLOR OBSERVADO DE LAS TINTAS.

L AS PAGINAS MIXTAS CONTIENEN MAS DE UN COLOR DE TINTA OBSERVADO.

Cii?egon’a de tinta Paginas incluidas en la categoria
Naranja 1D, IR, 2R, 5R, 7R, 8D, 9R, 10R, 16D
Dorado 3D, 3R, 4D, 4R, 9D, 13R, 14D, 14R, 15D, 15K, 17R
Dorado-Plateado 11D, 11R, 12D, 12R, 29R, 30D, 30R, 31D, 31R, 33D, 33R, 34D, 34R
Negro Desde la 18R hasta la 29D
Mixtas 2D, 5D, 6D, 6R, 7D, 8R, 10D, 13D, 16R, 17D, 18D, 32D, 32R, 35D

CUADRO 0-2. PAGINAS ANALIZADAS EN CADA UNA DE LAS CATEGORIAS DE COLOR OBSERVADO EN

TINTAS
Categoria de tinta Piginas analizadas
Naranja ID, IR, 2R, 5R, 7R, 8D, 9R, 10R, 16D
Dorado 3R, 9D, 14R, 15R
Dorado-Plateado 11D, 12D, 30R, 34R
Negro 18R, 20D, 23R, 26D, 27D
Mixtas 2D, 13D, 32D, 35D
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2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

A continuacién, se describan las técnicas de caracterizacién empleadas en el proyecto

2.1. FOTOGRAFIA MULTIESPECTRAL

Para la fotografia multiespectral se empleé una camara Nikon D7200 modificada por Lifepixel. Se
tomaron fotografias en el espectro visible (Vis), infrarrojo (IR), ultravioleta de fluorescencia (UVF) y
ultravioleta de reflectancia (UVR). Adicionalmente, se generaron imégenes de infrarrojo de color falso
(IRFC). Esto para el Acta de la Independencia, los folios 1 y 2 del Acta de los Nublados y las 35 paginas

del Pacto de Concordia. Las imagenes se pueden encontrar en el siguiente enlace:
htt s://drive.gooele.com/drive/folders/InThel27dWnsIXaOoFel59 kZrwZNSMTD?us =sharino

Para las fotografias visibles se empleé el equipo de iluminacién SAVAGE 500W LED STUDIO
LIGHT KIT R. Las condiciones de la cdimara empleadas son las siguientes: apertura /8, tiempo de
exposicion 1/5s, ISO 200, distancia focal 50mm. Ademas, se realizaron calibraciones de color con el
estandar “ColorChecker™?’. Para ello, en el programa “colorchecker Camara calibration™ se cre6 el perfil
de color para la camara e iluminacién empleadas. En el programa Adobe Photoshop® se le aplicé este
perfil de color a la totalidad de las fotografias. Finalmente, a las fotografias se les aplico un contraste de
78, brillo -26, y la exposicién se ajusté de tal forma que el blanco del fondo en todas las fotografias fuese
1gual al de la pagina 1D del Pacto de Concordia. Las condiciones particulares de cada fotografia se detallan

en los archivos .xmp, presentes en el enlace:
htt s://drive.oooocle.com/drive/folders/1ExkoZt” GZZ]  OuvW5R Rd2i 7bu?us =sharine

Las fotografias visibles resultan utiles para medir el color de las tintas, sellos y papeles, y asociar
el color con otros pardmetros como pH, composicién o deterioro. Se emplea del programa Adobe
Photoshop para medir el color de los puntos especificados en las fichas de muestreo (ver seccidn 1.
Muestreo). El color se mide en el sistema CIE L*a*b*. Donde el parametro L* representa la luminosidad
desde cero (negro) a 100 (blanco), a* y b* son coordenadas cromaéticas: a* representa el color rojo
(positivo) y el color verde (negativo), mientras que 5* es el color amarillo (positivo) y el azul (negativo).
Adicionalmente, las fotografias visibles brindan un diagnéstico del deterioro en término de rasgaduras,

intervenciones, manchas, etc.
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Para las fotografias infrarrojas se emplea el mismo equipo de iluminacién de la fotografia visible,
haciendo cambio por bombillos de tungsteno. Las condiciones de la cAmara son las siguientes: aperturz
178, tiempo de exposicién 1/5s, ISO 200, distancia focal 50mm. La edicién de las fotografias se realiza en
Adobe Photoshop, en este programa se selecciona el modo escala de grises y se aumenta el brillo a 100.
La fotografia infrarroja permite revelar la respuesta de las tintas respecto a la radiacién infrarroja y

clasificarlas en transparentes o absorbentes de esta radiacion'®.

A partir de la fotografia visible y la fotografia infrarroja se genera la fotografia de infrarrojo de
color falso (IRFC). Para ello, se emplea el programa Adobe Photoshop. En el canal correspondiente al
rojo se coloca la informacién de la fotografia infrarrojo. En el canal del verde se coloca el rojo y en el
canal del azul se coloca el verde, ambos de la fotografia visible. La fotografia IRFC hace mas notorias las

diferencias de color y facilita la diferenciacién de tintas?2.

Las fotografias UVR y UVF permiten diagnosticar manchas de humedad, problemas de orden
bioldgico como colonias de hongos, e identificar porciones de tinta fuera de la linea de escritura. Para las
fotografias de ultravioleta de fluorescencia (UVF) y ultravioleta de reflectancia (UVR) se emplea el mismo
equipo de iluminacion de la fotografia visible, haciendo cambio por bombillos CFL de luz UV de 20 W.
Las condiciones de la camara fueron las siguientes: apertura /8, tiempo de exposiciéon 5.00 s, ISO 200,
distancia focal 50mm. Las fotografias se editaron de tal forma que el blanco del fondo fuese equivalente

entre las fotografias. Las condiciones se detallan en los archivos .xmp, presentes en el enlace:
htt s://drive.oooocle.com/drive/folders/InThel27d WnslXaOoFeJ59 kZrwZNSMTD?us =sharino

Adicionalmente, se toman fotografias contraluz con el fin de documentar los sellos de agua
presentes en los documentos (Figura 1-1, Figura 1-4 y Figura 1-7). Para tomar las fotografias contraluz se
coloca el documento contra una pantalla de luz blanca. Las condiciones de la cdmara son las siguientes:
apertura f 11, tiempo de exposicion 1/5s, ISO 200, distancia focal 50mm. La edicién de las fotografias se
realiza en Adobe Photoshop, en este programa se aplica un filtro de rojo profundo al 43 %, se aumenta el

contraste a 78 y se disminuye el brillo a -25.
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2.2. FLUORESCENCIA DE RAYOS X (XRF)

La fluorescencia de rayos X permite determinar la composicion elemental de las tintas, sellos y aditivos
del papel. Para esta técnica, las mediciones se realizan en los puntos especificados en las fichas de
muestreo (ver seccion 1. Muestreo). Se emplea el equipo portatil de fluorescencia de rayos X “Elio” de
la compafiia XGlab. Este equipo se opera con una resolucién de energia de 140 eV medida en la linea ka
del Manganeso. Se emplea un detector de deriva de silicio (SDD) con un 4rea activa de 25 mm?, el haz de
fluorescencia se encuentra posicionado a 63.5°, con un 4ngulo incidente de 90°, y una distancia entre la
muestra y el detector de 14 mm. La corriente se ajusta a 80 pA, el voltaje a 50 KV y el tiempo de medida

es de 300 s. En el siguiente enlace se muestran los archivos .MCA obtenidos:
h  s://drive.goocle.com/drive/folders/15ddHINFO8 mld PkN6T 3b 8UBNOU N 2us =sharinc

Los datos se analizan mediante €] software XRS-FP2 de CrossRoads Scientific®?, bajo las
condiciones de radio sefial-ruido 0.5 y tolerancia para identificacion de las sefiales del 60 %. Las sefiales
se dividen en “Ausentes”, debajo del limite de deteccién del software bajo las condiciones de sefial ruido
y tolerancia establecidas; “No.Cuantificables”. por encima del limite de deteccion pero debajo del limite

de cuantificacion del software; y “Cuantificables”, por encima del limite de cuantificacion del software.

Se genera una base de datos que incluye los siguientes elementos: hierro (en la linea Ka), calcio
(linea Ka), zinc (linea Ka), potasio (linea Ka), azufre (linea Ka), cloro (linea Kb), plomo (linea La), cobre
(linea Ka), manganeso (linea Ka), silicio (linea Ka) y bismuto (linea Ka). Para cada una de las mediciones
se indica si cada uno de los elementos mencionados estan ausentes, no cuantificables o cuantificables.
Para los elementos cuantificables se indica el area bajo la curva integrada mediante el programa XRS-
FP2. Para el hierro y al calcio se construyen curvas de calibracién, de tal manera que las areas bajo la

curva son cambiadas por concentracion en porcentaje en masa de estos elementos.

Para ]a cuantificacién de hierro y calcio se emplean los patrones NIST 70b°!, 88b2, 68833 y 99b3.
Se realizan 4 mediciones de cada patron. Con el programa XRS-FP2 se integran las areas bajo la curva.
Con el programa R* se generan curvas de “porcentaje en masa” (valor certificado en la ficha técnica
NIST) vs “area bajo la curva para la linea Ka del elemento™. Se emplearon los paquetes ggplot236 y readr’’,
el anexo 1 muestra el codigo utilizado. La Figura 0-1 muestra la curva de calibracién del hierro, mientras

que la Figura 0-2 muestra la curva de calibracion del calcio.
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Tanto para el hierro, como para el calcio, se realiza un ajuste polinomial de grado 2. Esto bajo la
ecuacion: “Cn (% en masa) = a * Area bajo la curva + b (Area bajo la curva)? + ¢”. El Cuadro 0-3 muestra
el valor de los pardmetros “a”, “b” y ““c” para el hierro y el calcio, junto con su error estandar asociado. A

partir de estas ecuaciones se extrapola la concentracion de hierro y calcio en las muestras.

CUADRO (-3. PARAMETROS A, B Y C DE LA ECUACION DE LA CURVA DE CALIBRACION DE HIERRO Y
CALCIO, JUNTO CON SUS RESPECTIVOS ERRORES ESTANDAR

Elemento a Error std. a Error std. b Error std. ¢
Fe 5.842 x10¢ 2.136x10° 2.92x10°! 3.479x1012 0.02324 0.1421
Ca 4.684 x107 4.874 x107 -2.462 x101 5971 x10713 -0.1293 0.04471

Las mediciones de XRF se realizan entre el 28 de febrero al 3 de marzo de 2020, antes de empezar
cada periodo de medicion, se mide una misma muestra que contiene plata y cobre, a fin de verificar que
la calibracion de energia y las areas bajo la curva se mantengan constantes a lo largo del tiempo. La Figura

0-3 muestra la variacion de las 4reas bajo la curva del cobre y la plata a través de los 7 dias de medicion.
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Para la Ka de la plata se obtiene un coeficiente de variacion del 1.9 %, para la Kb 1.4 %, para la Ka del
cobre 7.4 % y para la Kb del cobre 6.6 %.

¢ Ag-Ka & AgKb A Cu-Ka X Cu-Kb
600000

500000 *
400000
300000
200000
100000

0 X X X X X X

27-FEB 28-FEB 01-MAR 02-MAR 03-MAR 04-MAR 05-MAR 06-MAR 07-MAR
DiA

ARCA BAJO LA CURVA EN LA LINEA KA (£9963 UA)

FIGURA 0-3. AREA BAJO LA CURVA DE LA KA DE LA PLATA, KB DE LA PLATA, KA DEL COBRE Y KB DEL

COBRE, ESTO PARA LOS SEIS DiAS DE MEDICION 28 DE FEBRERO, 1,2, 3,5 Y 6 DE MARZO DE 2020.

En el caso del hierro el coeficiente de variacion para las éreas bajo la curva de los patrones NIST
oscila entre el 1.1 % y el 3.2 %. Para el calcio este coeficiente de variacién oscila entre el 0.6 % y el 2.6
%. La incertidumbre de las areas bajo la curva de las muestras de hierro y calcio se calcula a partir del
coeficiente de variacion del patrén NIST cuya area bajo la curva sea més cercana a la muestra. La
incertidumbre de la concentracion en porcentaje en masa se calcula como una incertidumbre combinada
de las operaciones involucradas en la extrapolacion. Para ello se emplea el paquete ScientificErrorAnalysis
del programa maple 17°® (ver codigo en el anexo 2). Finalmente, se multiplica por k=2 para obtener una

incertidumbre expandida con un 95 % de confi  a bajo una distribucién normal.

2.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER POR REFLECTANCIA
TOTAL ATENUADA (ATR-FTIF)

En esta investigacion se miden los espectros infrarrojos del Acta de la Independencia (14 mediciones), el
Acta de los Nublados folio 1 (26 mediciones), el Acta de los Nublados folio 2 (22 mediciones) y las 35

paginas del Pacto de Concordia (162 mediciones). La coleccidén completa de espectros se puede encontrar

en el siguiente enlace:
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hit s://drive.coogle.com/drive/folders/1AWSAUN 2r66RJJ1 s5-R5006tuebl5%2us =sharine

Los espectros incluyen zonas de papel limpio, zonas de foxing, zonas de tintas, zonas de corrosion
de tintas y sellos. Para efectos de este trabajo el anlisis se limita a determinar el sustrato organico del
papel. La informacion obtenida se contrasta con la base de datos de infrarrojos lisa.chem, del Instituto de
Quimica de la Universidad de Tartu en Estonia®® y registros historicos sobre la composicidn del papel de
la época. Sin embargo, la coleccién de espectros generada constituye un punto de partida para futuras

investigaciones.

Los espectros se obtienen en el modo de reflectancia total atenuada del espectrofotometro
infrarrojo portatil BRUKER ALPHA 1I, con un accesorio ATR de platino y un cristal de diamante
monolitico. Los espectros son tomados con una resolucion de 4 cm™, en un rango de frecuencia entre 400
y 4000 cm™. Cada espectro esta formado por un promedio de 66 escaneos. Los espectros generados son

tratados mediante el programa R con el paquete ggplot23¢, el anexo 3 muestra el codi go empleado.

2.4. MICROSCOPIA DE LUZ

Para mostrar el estado de los documentos a nivel microscépico se toman fotos con el microscopio digital
portatil “500X Professional Handheld LCD Digital Microscope 3”, tanto de las fibras del papel como de
tintas y regiones de interés. Posteriormente se les afiade la escala a las fotografias por medio del software

“PortableCapture™. La coleccion de fotografias puede encontrarse en el siguiente enlace:

htt s://drive.ooocle.com/drive/folders/1K 600z XA2t716n9azA903fTWe  c¢R6dW2us =sharino

2.5. MEDICIONES DE PH

Se mide el pH del Acta de la Independencia, el Acta de los Nublados (folios 1 y 2), y las 35 paginas del
Pacto de Concordia. Se realiza 1 medicién por hoja, pues cada medicion introduce humedad en el
documento, por lo que se reduce al minimo el nimero de mediciones. Se emplea un pHmetro Hanna hi
99171 y se sigue la norma TAPPI T 529 Om-14*° para la medicion del pH de superficie. El pH de cada

folio puede encontrarse en el siguiente enlace:

htt s://drive. ooole.com/file/d/1G v78n4sMICYIPPXxvZ40 PYZhKwRIrS/view?us =sharing
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3. DESARROLLO Y APLICACION DE LA PROPUESTA DE MODELO DE DANO

Para evaluar el deterioro de los documentos se propone un modelo de dafio. A la condicién de las tintas y
sellos se le asigna un peso del 35 %, a la condicion microbiolégica del soporte de papel se le asigna un
peso del 35 % y ala condicidn fisica del soporte de papel se le asigna un 30 %. El Cuadro 2-1 muestra los
parametros considerados al evaluar la condicidn de tintas y sellos. El Cuadro 2-2 muestra los parametros
involucrados al evaluar la condicion microbiolégica del soporte de papel. Finalmente, el Cuadro 2-3

muestra los pardmetros involucrados al evaluar la condicién fisica del soporte de papel.

Cada parametro tiene una escala y un peso. El valor minimo de la escala equivale al peso minimo
(0 %), mientras que el valor maximo en la escala equivale al peso méaximo. El peso de los valores medios
de la escala se calcula por extrapolacion, al realizar un ajuste lineal entre el valor minimo de la escala-

peso minimo, y el valor maximo de la escala-peso maximo.

Para obtener el indice de deterioro del modelo propuesto se realiza la sumatoria de pesos de todos
los parametros involucrados en el modelo. El resultado es un indice del 0 al 10. Adicionalmente, se calcula
el indice de condicién de las tintas, el indice de condicién microbioldgica del soporte de papel, y el indice
de condicién fisica del soporte de papel. Para calcular estos indices se hace la sumatoria de los pesos de
los pardmetros involucrados en la condicién de tintas y sellos, condicién microbioldgica del soporte de
papel, o condicién fisica del soporte de papel, segtin corresponda. Posteriormente se reajusta Ja escala para

generar un indice del 1 al 5. Donde 1 significa muy bien, 2 bien, 3 intermedio, 4 mal, 5 muy mal.

Para el Acta de la Independencia (reverso y vuelto del folio), los dos folios del Acta de los
Nublados (reverso y vuelto) y los 35 folios del Pacto de Concordia (reverso y vuelto), se evaltan los
parametros involucrados en el modelo de deterioro propuesto. Esto a partir de la observacién in situ bajo
luz visible y luz ultravioleta. Se realiza la sumatoria de los pesos y se calcula: el indice de deterioro segun
el modelo de dafio propuesto, el indice de condicién de las tintas, el indice de condicién microbioldgica
del soporte de papel, y el indice de condicién fisica del soporte de papel. La base de datos generada puede

encontrarse en el siguiente enlace:
htt s://drive.ocooole.com/file/d/1bxcTYbicYs 4W2ul 1YxKHelet58M25Fz/view?us =sharino

La asignacién de indice de deterioro segin el modelo de dafio propuesto se contrasta con la

apariencia de los documentos en la fotografia multiespectral. A partir de la fotografia multiespectral se
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diagnostican dafios en los documentos, y se justifica la posicién de 5 folios en la escala de deterioro

propuesta.

4. TRATAMIENTO DE DATOS

4.1. GENERACION DE BASES DE DATOS

Se generan 2 bases de datos, una de valores discretos y otra de valores continuos. La base de datos de
valores continuos incluye: concentracién de hierro; concentracién de calcio; 4rea bajo la curva de zing,
potasio, azufre, cloro y plomo; pardmetros de color L*, a*, b*; y pH. La base de datos discreta incluye los
parametros de deterioro evaluados, los indices de deterioro y la indicacién si los elementos Fe, Ca, Zn, K,
S, Cl, Pb, Cu, Mn, Si y Bi se encuentran ausentes, no cuantificables o cuantificables. Los puntos
considerados para la construccion de estas bases de datos son los indicados en las fichas de muestreo (ver

seccion 1. Muestreo). Las bases de datos pueden encontrarse en el siguiente enlace:
htt s://drive.cooole.com/drive/folders/IOVI-A3FY-1 LC  IV4YFH5e5PveQ9Rfus =sharine

4.2. CUADROS DESCRIPTIVOS

Las mediciones se categorizan en: papeles, tintas y sellos. Para cada categoria se generan cuadros
descriptivos, indicando los elementos cuantificables, no cuantificables o ausentes. Adicionalmente, se
generan cuadros con los promedios de hierro y calcio, con sus respectivas incertidumbres y desviaciones
estandar. Adicionalmente, se confeccionan cuadros indicando el rango de pH de cada una de las paginas
de los documentos. Los cuadros son generados mediante el programa R con los paquetes readr?’, dplyr*!

y ggpubr®, el anexo 4 muestra el c6digo empleado.

4.3. PRUEBAS T

Se realizan pruebas t de dos colas para determinar si existe diferencia estadisticamente significativa entre
la concentracion promedio de hierro (o calcio) entre el papel y los sello (o las tintas). En aquellos casos
que la diferencia entre los promedios es estadisticamente significativa, se realizan pruebas t de una cola
para determinar si la concentracién promedio de hierro (o calcio) es significativamente mayor en las tintas
(0 sellos) que en el papel. Adicionalmente se realizan puebas t de dos colas entre el sello superior y el

sello inferior a fin de terminar si la diferencia en el promedio de concentracién de hierro (o calcio) entre
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el sello superior o inferior es estadisticamente significativa. Las pruebas permiten diferenciar si un
elemento es un aditivo del papel o forma parte de la composicion de una tinta (o sello). Ademas, permite
diferenciar si el sello superior se diferencia en composicion respecto al sello inferior. Las pruebas t se

realizan mediante la calculadora online Social Science Statistics®, a un nivel de confianza del 95%.

4.4. ANALISIS DE CLUSTERES

Se realiza la agrupacién de las tintas del Pacto de Concordia a partir de su composicioén elemental,
coordenadas de color, pH e indice de deterioro de las tintas segin el ICN*4. Para realizar esta agrupacion
se parte los datos de las bases de valores discretos y valores continuos (descritas en la seccién 4.1.
Generacion de bases de datos). Se emplea el programa R con los paquetes readr’’, dplyr*!, viridis® y

pheatmap®. El c6digo utilizado se muestra en el anexo 5.

Para realizar la agrupacion en clusters se calculan las distancias de Manhattan. La distancia de
Manhattan entre dos puntos x = (x1,x2,...,xn) ey (yl, y2,..., yn) en el espacio n-dimensional es la

suma de las distancias en cada dimension. Es decir,*’

(D

Para agrupar las muestras en clisteres se emplea la funcién hclust. Esta funcién sigue una
agrupacion jerarquica aglomerativa que funciona de manera ascendente. Es decir, cada objeto se considera
inicialmente como un grupo de un solo elemento (hoja). En cada paso del algoritmo. los dos grupos que
son mds similares se combinan en un nuevo grupo mas grande (nodos). Este procedimiento se repite hasta
que todos los puntos son miembros de un solo gran clister (raiz). Para medir la disimilitud entre 2 clusteres
de observaciones se sigue el método Ward.D2. El método Ward.D2 se caracteriza por que las disimilitudes
se elevan al cuadrado antes de agrupar El método de varianza minima de Ward minimiza la varianza total

dentro de los clusteres, y en cada paso, se fusiona el par de clisteres con la menor distancia entre ellos*s.

4.5. GRAFICOS DE CORRELACION DE SPEARMAN

Los gréaficos de correlaciéon de Spearman se construyen con el fin de encontrar relaciones entre la
composicion elemental, el pH, el color y el deterioro, esto para el papel, las areas entintadas y las 4reas

selladas. Se parte de las bases de datos de valores discretos y valores continuos descrita en la seccién 4.1.

26



Generacion de bases de datos. Primero se selecciona el tipo de muestra que se analizara, ya sea papel,
areas entintadas o areas selladas. Luego se seleccionan los pardmetros que se correlacionaran. Para todos
los tipos de muestras se analizan los pardametros: pH; coordenadas de color L*, a*, b*; concentracién de
hierro y calcio; y si el zinc, potasio, cloro, plomo, azufre, manganeso, bismuto y cobre se encuentran
ausentes, no cuantificables o cuantificables. Para el papel se considera ademas el indice de deterioro
(segun el modelo propuesto en la seccién 3. Desarrollo y aplicacién de la propuesta de modelo de
daiio). Para las dreas selladas se considera el deterioro de los sellos evaluado a partir de la escala del ICN
(Figura 2-5). Finalmente, para las areas entintadas se considera el deterioro de las tintas en el documento
a partir de la escala del ICN (Figura 2-6). Para la construccion de los graficos de correlacién de Spearman
se emplea el programa R con los paquetes readr®’, dplyr*! y corrplot®. El c6digo utilizado se encuentra en

el anexo 6.

El rango de correlacion de Spearman es una prueba estadistica de correlacién no paramétrica®®. La
correlacion es un andlisis bivariable que mide la magnitud de asociacién entre dos variables y la direccioén
de larelacion. El valor del coeficiente de correlacién varia entre +1 y -1, donde +1 equivale a la correlacion
positiva maxima entre las variables, -1 equivale a la correlacion negativa méxima entre las variables.
Cuando la correlacion se aproxima a cero la relacion entre las variables se vuelve mas débil. La ecuacién

(2) muestra la férmula a partir de la cual se calcula e] coeficiente de correlacién de rango de Spearman”!

Yia(Ble)  R@)(R(y) R(y)

Jo
VL (Bz)  R(@)?- T, (R(y:) - R(y)? @)
657, (R(x:) — R(y;))?
n(n® 1)

Donde: n es el niimero de pares, R(x;) es el rango de xi, R(yi) es el rango de i, R(x) eslamedia del rango

de x, y R(y) es lamedia del rango de y*'.

Este modelo se basa en las siguientes supuestos: los pares de observaciones son independientes,
existe una relacion monétona entre las variable y, las dos variables se deben medir en una escala ordinal,

de intervalo o de razén®!.

En la Figura 2-15, Figura 2-17 y Figura 2-16 los puntos rojos representan correlaciones negativas,

mientras que los puntos azules representan correlaciones negativas. Aquellas correlaciones cuyo rango de
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correlacion de Spearma (p) no es significativamente diferentes de cero bajo un nivel de confianza del 95

% son eliminadas. Esto al realizar una prueba  de correlacién de Pearson bajo las siguientes hipotesis™
Ho: Los rangos de las dos variables no estan linealmente relacionadas (p=0)%

Ha: Los rangos de las dos variables estdn linealmente relacionadas (p£0)™
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CAPITULO 1

1. DESCRIPCION FISICA DE LOS DOCUMENTOS

En conmemoracion de los 200 afios de la Independencia de Costa Rica se realiza un estudio del deterioro
y la composicién del Acta de la Independencia, el Acta de los Nublados y el Pacto de Concordia. A

continuacion, se brinda una breve descripcion de los documentos objetos de estudio.

1.1. ACTA DE LA INDEPENDENCIA

El Acta de la Independencia de Costa Rica corresponde a los folios nimero 126 verso y anverso, y 127
verso y anverso, del “Libro de Sesiones del Muy Noble y Muy Leal Ayuntamiento Constitucional de la
Ciudad de Cartago”, del afio 1821. Los folios se encuentran escritos por el verso y el anverso. Este
documento tiene dimensiones de 31.5 cm x 43.5 cm. El papel cuenta con un sello de agua en forma de
jarrén con una asa y la inscripcion J Montal (Figura 1-1). El folio nimero 126 contiene seis sellos
claramente distinguibles, cuatro propios de la época, dos de cada tipo, idénticos entre si. Y, ademds, ambos
folios estan sellados con un sello azul resiente, sello de propiedad del Archivo Nacional. La Figura 1-2 y

la Figura 1-3 muestran los folios 126 y 127 respectivamente.

™ )
T T i
g VT
507 )
. <
& .
‘//JL,;/}‘,’ Fap
v C .
Rl R 2o o
LS - ﬂ, .~.‘)’“...- - *\—/"Zl‘_ Y]
N =
oy N
- .
—“/ < - ~.
T IEVE S g-‘)‘\ ke
] Fonme vt { L TTRES /\(\\‘
> A 1’\. : )-‘ : M o

FIGURA 1-1. FOTO CONTRALUZ DE LA FILIGRANA DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA DE COSTA Rica
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FIGURA 1-2, FOLIO 126 DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA

FIGURA 1-3. FOLIO 127 DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA.
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1.2. ACTA DE LOS NUBLADOS

El Acta de los Nublados llega a Costa Rica en octubre de 1821 acompafiada del Acta de la Independencia
de Guatemala. El Acta de los Nublado fue firmada el 28 de septiembre de 1821 en Ledn, Nicaragua®. Es
una exhortacion ano acogerse a la Independencia hasta que se cuente con mayor informacién y se “aclaren
los Nublados del dia”. Este documento consta de dos folios idénticos considerados copias originales entre
si. La Figura 1-5 muestra el folio 1, mientras que la Figura 1-6 muestra el folio 2. Ambos pliegos cuentan
con una filigrana, la cual presenta la imagen de una sirena y la palabra FARRERAS, tal y como se muestra

en la Figura 1-4. Los pliegos tienen dimensiones de 32 x 44 cm.
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FIGURA 1-4. FOTOGRAFIAS CONTRALUZ, A LA IZQUIERDA EL SELLO DE AGUA DEL FOLIO 1 DEL ACTA

DE LOS NUBLADOS, A LA DERECHA EL SELLO DE AGUA DEL FOLIO 2 DEL ACTA DE LOS NUBLADOS
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FIGURA 1-5. FOLIO 1 DEL ACTA DE LOS NUBLADOS
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FIGURA 1-6. FOLIO 2 DEL ACTA DE LOS NUBLADOS
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1.3. PACTO DE CONCORDIA

El 1 de diciembre de 1821 las provincias envian a sus delegados a Cartago en caracter de asamblea
constituyente, ellos redActan y firman el Pacto Social Fundamental Interino de Costa Rica o Pacto de

Concordia, el cual se considera la primera constitucién politica de Costa Rica’?.

El Pacto de Concordia consta de 35 folios en derecho y vuelto, la Figura 1-8 muestra los folios 1
reverso y 2 vuelto de este documento. Los folios tienen dimensiones de 31.5 x 42.5 cm. El sefior Carlos
Pacheco restaurador del Archivo Nacional indica que el documento cuenta con una encuadernacion
realizada enla década de los 80. Adicionalmente, el documento presenta injertos con un polimero adhesivo
en la totalidad de las paginas. En cuanto a los sellos de agua, el documento exhibe cuatro disefios diferentes
de filigranas (Figura 1-7), a) una custodia, b) un sol, ¢) un escudo con una cruz y un jarron (idéntico al del

Acta de la Independencia, Figura 1-1).
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2. DESCRIPCION DEL SOPORTE DE PAPEL DE LOS DOCUMENTOS

2.1. CONTEXTO HISTORICO

E] papel es el soporte de la mayor parte del material cultural, y su calidad define en gran medida la
perdurabilidad del patrimonio. Este material se origind en China entre el afio 247 a. C y 194 a. C. El
conocimiento en torno a su fabricacidn llega a los arabes en el siglo VIII, y estos lo lleva a Cérdoba Espafia

en el siglo X3.

La materia que predomina en los papeles antiguos fabricados en Espafia es la fibra vegetal, estos
son conocidos como papel de trapo. En ellos predomina el algodén y el lino, sin embargo, se pueden
encontrar fibras de esparto y cafiamo. A mediados del siglo XIX se introduce la madera como materia
prima, estos papeles son de menor calidad, pues tienen fibras més cortas y un mayor contenido de lignina
(sustancia muy susceptible a la oxidacion e hidrolisis 4cida). Los papeles producidos a partir de madera
pueden seguir un procedimiento mecdnico (maceracién de madera, introducida en 1882), quimico
(procedimiento del sulfito de 1867, o procedimiento del sulfato de 1851), o semiquimico (combinacién

de un procedimiento mecanico con un procedimiento quimico) *3.

El proceso de fabricacién de papeles antiguos se inicia con la clasificacién y troceado de trapos.
Posteriormente se ejecuta el lavado, blanqueado, macerado y bateado, esto para conseguir un material
desfibrado y mezclado con agua, el cual se conoce como pulpa. La pulpa pasa a un molde tipo cedazo
confeccionado con hilos metélicos entrelazados, llamado forma. Alli se elimina el agua, se prensa y se
seca. Debido al uso de la forma se depositard menos pulpa en las regiones en contacto con los hilos

metalicos, esto le brinda al papel un efecto verjurado, y permite incorporar un sello de agua o filigrana®’

2.1.A. FILIGRANA

Una filigrana o marca al agua es una imagen formada mediante bordados de hilos metalicos muy finos
que se realizan en el molde de fabricacion de la fibra con el cual se elabora la hoja de papel. El bordado
produce una leve diferencia de relieve en el papel, y con ello se percibe a contraluz el disefio con una

diferencia de espesor y tono en esa seccion. La presencia de filigrana muestra que se trata de un papel de

fabricacion manual®.
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Las filigranas se utilizan para certificar el fabricante del papel y evitar posibles falsificaciones de
documentos. Durante la época de la elaboracion tradicional del papel, estas marcas, representadas por
simbolos, iconos, o escudos , y distinguian entre si a los fabricantes. Suponen una informacién importante

en la datacién y procedencia de un libro.

La Figura 1-1 muestra la filigrana del Acta de la Independencia. Esta presenta la imagen un jarrén
con un asa, y la inscripcion J MONTAL. La base de datos de Centro Cultural Espafiol sobre filigranas
atribuye este sello de agua al fabricante Jaume Montal®*, procedente de Catalufia®>. En el Archivo

Histérico Nacional de Espafia se guarda registro con este disefio de filigrana de los afios 1795 y 1820,

la Figura 1-4 muestra la filigrana del Acta de los Nublados. Esta presenta un disefio de sirena
tocando un instrumento musical de viento sobre la inscripcion FARRERAS. Este papel es procedente de
Corufia. Esta filigrana se encuentra registrada en los Archivos del Reino de Galicia, en los Fondos Privados

Eclesiasticos, bajo la fecha 17994,

la Figura 1-7 muestra los disefios de filigrana del Pacto de Concordia. La filigrana con forma de
Custodia procede de San Andrés de Teixido, Corufia, y se encuentra documentada en La Corufia Archivo
del Reino de Galicia. La filigrana con el Sol, las iniciales JP y la inscripcion SAUMELL es procedente de
Madrid, se encuentra documentada en el Archivo-Biblioteca de la Real Academia Espafiola de Madrid. El
escudo con la Cruz y la inscripcion CAPELLADES tiene su origen en el molino CAPELLADES en

Barcelona, y se encuentra documentada en el Archivo Histérico Nacional®4.

2.2. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL SOPORTE DE PAPEL DE LOS DOCUMENTOS

En términos generales, el papel es una mezcla heterogénea de fibras de celulosa. La celulosa es un
polimero lineal constituido por unidades de D-glucopiranosa unidas por enlaces 1,4-B-glicosidicos (Figura
1-9). Adicionalmente el papel puede contener hemicelulosa, lignina, gelatinas de origen animal como

agentes de dimensionamiento de superficie, 0 minerales como aditivos®.
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FIGURA 1-9. ESTRUCTURA MOLECULAR DE LA CELULOSA, PRINCIPAL COMPONENTE DEL ALGODON,

TOMADO DE VILLEGAS 202056

Con el fin de determinar el sustrato organico de los documentos objetos de estudio se realizan
espectros infrarrojos por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada. La Figura 1-10 muestra
los espectros infrarrojos del a) Acta de la Independencia, b) El Pacto de Concordia, ¢) Acta de los
Nublados folio 2 y d) Acta de los Nublados folio 1. Los espectros infrarrojos del Acta de la Independencia,
el Pacto de Concordia y el Acta de los Nublados (folio 2), coinciden con el espectro infrarrojo del
algodén®. El Cuadro 1-1 muestra la asignacion de bandas para estos espectros**. Finalmente, la Figura
1-12 confirma que el sustrato de los documentos es algodon, pues no solo se observan fibras gruesas, sino
que se pueden ver hilos incrustados en el documento. El algodén es la forma de celulosa mas pura
disponible en la naturaleza. Entre el 94 % y 96 % de este material est4 constituido por celulosa, sin
embargo, también puede contener proteinas, pectina, ceras, acidos orgdnicos y azticares. El algodén tiene
una estructura multicapa constituida por una pared primaria, una pared primaria y el lumen, y sus buenas

propiedades mecanicas se atribuyen a su estructura fibrosa y cristalina’’.
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FIGURA 1-10. ESPECTROS INFRARROJOS CON TRANSFORMADA DE FOURIER POR REFLECTANCIA
TOTAL ATENUADA (ATR-FTIR) DEL A) ACTA DE LA INDEPENDENCIA, B) PACTO DE CONCORDIA
(PAGINA 3, ESTE ESPECTRO COINCIDE CON EL DE LAS DEMAS PAGINAS), C) ACTA DE LOS NUBLADOS

(FOLI10 2), Y D) ACTA DE LOS NUBLADOS (FOLIO 1)
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CUADRO 1-1. ASIGNACION DE BANDAS DEL ESPECTRO INFRARROJO PARA LOS PAPELES A BASE DE

ALGODON, BASADA EN HAJJ12015%

Posicién de la Banda (cm™) Asignacién”
3338, 3284 v(OH): Estiramiento del H unido al grupo OH

N 2900 W(CH): estiramiento de los grupos CH
1652 3(OH): Modo de flexion del agua absorbida
1429 8s(CH2): Flexion simétrica de CH; en Cg

S(Cﬁ: Vibraciones de flexién del CH en el plano
1334 0(OH): Flexion en el plano del OH en la celulosa cristalina
1315 yiaﬁz‘)ﬂszalaﬁceo del CH en Cs de la celulosa amorfa
1203 8(C-O-H): Flexion en el plano en Cs
1161 W(C-O-C): Vibracién de tension del enlace B-glucosidico en la celulosa
cristalina

1106 ve(anillo de glucosa): vibracion de tension en el plano del anillo de glucosa
1053 o 1;(”(3";0): vibracién de tensién en Cs B
1018 v(C-0), w(C-C): Estiramiento de C-O y C-C en Cs
663 826—6?]3 Flexién fuera del aano

La Figura 1-10 d) muestra el espectro infrarrojo del Acta de los Nublados (folio 1), este espectro
coincide con el del acetato de celulosa®. En 1934 la NBS (actual NIST) publica una recomendacién para
el uso de acetato de celulosa en la laminacién de papel periédico. Entre 1930 y 1990 se laminaron cerca
de 3 millones de documentos en los Estados Unidos. La practica de laminaciones de acetato de celulosa
se encuentra descontinuada pues en presencia de humedad este polimero experimenta hidrélisis acida e
impregna los documentos con acido acético. Con el paso del tiempo estos documentos se tornan més
amarillentos que sus pares. Este fendmeno es mds problematico si el documento no fue neutralizado antes

de la laminacién, pues los 4cidos quedan encapsulados y esto cataliza el deterioros.

Los folios 1 y 2 del Acta de los Nublados cuentan con el mismo sello se agua (Figura 1-4), ademas
ambos folios son de la misma época histérica (seccién “1.2. Acta de los Nublados™). Lo que hace suponer
que son del mismo fabricante y parten del mismo método de fabricacién. Es decir, el sustrato son trapos

de algodon, los cuales son convertidos en pulpa y prensados en una forma, segtin lo descrito seccién “2.
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Descripcion del soporte de Papel”. Como confirmacion adicional se cuenta con la Figura 1-11, la cual
muestra fibras de celulosa largas y gruesas, lo que coincide con los papeles de fabricacion manual con
trapos de algodén. Adicionalmente, el Cuadro 1-2 muestra que los elementos presentes en los folios 1 y
2 del Acta de los Nublados son los mismos, y el Cuadro 1-4 muestra que ambos documentos presentan un
pH similar. A partir de todo esto se concluye que el sustrato del Acta de los Nublados folio 1 es algodon,
y su composicion original es equivalente a la del folio 2, sin embargo, el folio 1 recibié una laminacién

de acetato de celulosa, lo que gener6 una diferenciacion en su apariencia fisica.

0.20 mm
FIGURA 1-11. MICROSCOPIA DIGITAL 200X FiGURA 1-12. MICROSCOPIA DIGITAL 200X
DEL PAPEL Y TINTA DEL ACTA DE LOS DEL PAPEL Y TINTA DEL ACTA DE LOS

NUBLADOS (FOLIO 1) NUBLADOS (FOLIO 2)

El Cuadro 1-2 muestra la composicién elemental del papel del Acta de la Independencia, del Acta de los
Nublados (folio 1 y 2), y de 12 paginas elegidas al azar del Pacto de Concordia. Este cuadro fue generado
a partir de los andlisis de fluorescencia de rayos X realizados en los documentos. Es importante resaltar
que todas las paginas contienen hierro y calcio, para estos dos elementos se realizo la cuantificacion a
partir de los patrones NIST 688, 88b, 70b y 278, tal y como se describe en la metodologia. Los resultados

de estos analisis se muestran en el Cuadro 1-3.

Segun el Cuadro 1-2, el Acta de la Independencia contiene Zn, K y Cl en cantidades cuantificables
por el programa XRS-FP2, ademds contiene cobre y manganeso en cantidades superiores al limite de
deteccion, mas no cuantificables por XRS-FP2, esto bajo las condiciones de radio sefial-ruido 0.5 y
tolerancia para identificacion de las sefiales del 60 %. Como ya se menciond, los folios 1 y 2 del Acta de
los Nublados cuentan con la misma composicién elemental. Ambos contienen Zn en cantidades

cuantificables, Pb, Cu y Mn en cantidades no cuantificables.
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En el caso del Pacto de Concordia las paginas 13 y 14 unicamente contienen Zn y K en cantidades
cuantificables. Las paginas 15, 19, 24 y 27 contienen Zn, K y Pb en cantidades cuantificables, Cu, Mn y
Bi en cantidades no cuantificables. No existe una agrupacion a partir de la composicion elemental para las

paginas 2, 3, 6, 10, 33, y 35, el Cuadro 1-2 detalla sus respectivas composiciones.

CUADRO 1-2. ELEMENTOS CUANTIFICABLES (C), NO CUANTIFICABLES (NC) Y AUSENTES (A) EN EL
PAPEL DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA (Al), EL ACTA DE LOS NUBLADOS FOLIO 1 (N1), EL ACTA DE

LOS NUBLADOS FOLIO 2 (N2), Y LAS 12 PAGINAS MUESTREADAS DEL PACTO DE CONCORDIA

Pagina Zn K S Cl Pb Cu Mn Bi

Al C C C NC NC
N1 C NC NC NC
N2 C NC NC NC

C C C C NC

C C C C NC NC

C C

10 C C
13 C C
14 C C
15 C C C NC NC NC
19 C C C NC NC NC
24 C C C NC NC NC
27 C C C NC NC NC
33 C NC NC NC
35 C C NC NC

A manera de resumen, en el Pacto de Concordia se muestrearon 12 paginas, en ellas: el 83 %
contenia K, el 75 % plomo, el 67 % Zn, el 58 % cobre y manganeso, el 33 % cloro, el 33 % bismuto y el
16 % azufre. El cobre, manganeso y bismuto se encuentran en cantidades no cuantificables, el plomo se
encuentra en cantidades cuantificables en el 58 % de los casos, no cuantificables en el 17 %, y ausente en

el 25 % de los casos. El zinc, potasio, azufre y cloro se encuentran en cantidades cuantificables por el
programa XRS-FP2.
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El Cuadro 1-3 muestra las concentraciones de hierro y calcio en los documentos objetos de estudio.
El Acta de la Independencia tiene una concentracién promedio de calcio de 0.7 % en masa con un
coeficiente de variacion del 15 % para un conjunto de 11 mediciones que incluyen zonas limpias y de
Joxing. El promedio de concentracién de hierro y calcio en las zonas de foxing no varia respecto a las

zonas limpias.

El folio 2 del Acta de los Nublados presenta una concentracién de calcio mayor al folio 1 (1.2 %
en masa vs 0.6 % en masa, respectivamente). La diferencia en la concentracién de hierro se encuentra

dentro del margen de incertidumbre (0.2 % en masa en el folio 2, y 0.1 % en masa en el folio D).

CUADRO 1-3. PORCENTAJE EN MASA DE HIERRO Y CALCIO EN EL PAPEL DEL ACTA DE LA

INDEPENDENCIA (AI), ACTA DE LOS NUBLADOS FOLIO 1 (N1), ACTA DE LOS NUBLADOS FOLIO 2 (N2), v

EL PACTO DE CONCORDIA.

Pagina Concentracién de Ca (0.2 % masa)” Concentracién de Fe (#0.4 % masa)”
AI W *k -
N1 0.6 0.1
N2 1.2 a 0™

2 5.1 0.1

3 1.0 0.2

6 4.7 0.1

10 ) 5.7 0.1

13 3.0

14 2.4 0.1

15 [N 0.1

19 1.0 0.1

24 0.9 0.3 -
27 0.7 0.2

33 0.5 0.3 )
35 0.2

"El anexo 2 incluye los calculos de incertidumbre. *Promedio de 11 mediciones, *"Promedio de 2 mediciones
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El rango de concentraciones de calcio en el papel del Pacto de Concordia va desde 5.7 % en masa
en el folio 10, hasta 0.5 % en masa en el folio 33, para un promedio de 2.2 % en masa, con un coeficiente
de variacion del 86 %. La concentracion de hierro es de 0.1 % en masa en el 50 % de los folios estudiados,

de 0.2 % en masa en el 33 % de los folios, y de 0.3 % en el 17 % restante.

CUADRO 1-4. PH DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA Y EL ACTA DE LOS NUBLADOS (FOLIOS 1 Y 2)

Documento pH

Acta de la Independencia 5.50
Acta de los Nublados (folio 1) 5.65
Acta de los Nublados (folio 2) 5.63

En el caso del Pacto de Concordia el 14 % de las paginas se encuentra en un pH entre 5.0 y 5.5. El
46 % de las paginas presentan un pH entre 5.5y 6.0. E1 8 % se encuentran en el rango entre 6.0 y 6.5. El
26 % de las paginas tienen un pH entre 6.5y 7.0. E1 3 % entre 7.0 y 7.5. Finalmente, el 3 % restante se
encuentra entre 7.5 y 8. Por tanto. el 68 % de las paginas del Pacto de Concordia se encuentran en una
condicion acida, el 29 % de las paginas se encuentran en una condicidn neutra y el 3 % de las paginas

presentan un pH levemente basico.

CUADRO 1-5. RANGOS DE PH DE LAS 35 HOJAS DEL PACTO DE CONCORDIA

Rango de Péginas Porcentaje de las paginas del documento que se encuentra
pH en el rango de pH especificado (%)
[50-55] 19,20,22,25,34 14
(55 60 3,4,12,15.18,21, 23,24, 26. 46
27, 28,29, 30,31, 32,33
[60-6.5] 11, 14, 35
[65-7.0] 1,5,6,7,9,10,13,16, 17 26
[7.0-75] 8 3
[7.5-8.0]
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El papel se encuentra en una condici6n estable en un pH entre 6.5 y 7.5. En un pH menor a 6.5 el
papel se considera 4cido™®. Los papeles 4cidos se encuentran vulnerables ante la hidrolisis acida y la
reaccion Fenton (ver secciones 1.2.A.a. Hidrélisis 4cida” y “1.2.A.B. Reaccién Fenton™). Tal y como se
indica en el Cuadro 1-4 el pH del Acta de la Independencia de acuerdo con la norma TAPPI/ANSI T 5029
om-14* es de 5.50. EI pH del folio 1 del Acta de los Nublados es de 5,65, mientras que el pH del folio 2

es de 5.63. Ambos documentos se encuentran en una condicién 4cida.

3. DESCRIPCION DE LAS TINTAS DE LOS DOCUMENTOS

3.1. CONTEXTO

El diccionario de materiales del Patrimonio Cultural menciona tres grupos principales de tintas presentes
en el patrimonio documental de Espafia: la tinta China, la tinta de Campeche y las tintas ferrogélicas. La
tinta China esta compuesta por negro de humo, aceite, afiil, alcanfor, goma y cola de pescado. El negro de
humo es un pigmento preparado con el hollin de las paredes de hornos y lamparas. Este hollin se obtiene

mediante la combustion de maderas, aceites, ceras, resinas y algunas otras sustancias organicas®.

La tinta de Campeche se prepara a partir del colorante de Campeche (Arbol nativo de
Mesoamérica) y sales de hierro. A partir del siglo XIX este fue un sustituto econdémico para las tintas
ferrogalicas™. El extracto del arbol de campeche tiene una coloracion rojiza, y al combinarse con sales
metalicas adquiere una tonalidad negro-azulada. Estas tintas son de naturaleza 4cida y oxidable,

fotosensibles y susceptibles a la decoloracién’.

Las tintas ferrogélicas fueron el medio de escritura mas utilizado entre la antigiiedad tardia y el
inicio del siglo XX. Su color varia entre los tonos cafés y negros'?. Sus componentes principales son: un
vehiculo (generalmente agua o vino), un aglutinante (como la goma arabiga), aditivos (como azicar, urea
0 vinagre) y un colorante (como el galeato férrico)*. El estudio de las tintas ferrogalicas puede resultar

complejo pues existen multiples recetas, donde varia la composicién y proporcién de los ingredientes'2.
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CUADRO 1-6. COLOR DE LAS TINTAS DE ACUERDO AL POLIFENOL DOMINANTE EN LA RECETA, BASADO
EN HIDALGO 2018’

Polifenol principal en la receta

Estructura del polifenol " Color de la tinta

. HO "
Acido galico O Oscuro azulado
HO
Acido elagico HO OH Amarillo oscuro-verdoso
b=
OH
on
Ho\]/\/OH
t OH
A, o
1,6-Digaloil glucosa oo Amarillo oscuro
o o
OH
CH
CH
Pentagaloil glucosa Rojo azulado oscuro
HO”
OH
HO oH

HO

OH
HO  OH HO OHO
Ho
OH
OH
Acido tanico Rojo azulado oscuro
HO OH
o O v
. ! AY
OHO OH
HO OH
o
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Para la preparacion de las tintas ferrogalicas se hace reaccionar el hierro(II) con 4cidos gélicos y
tanicos presentes en la materia vegetal. Posteriormente, el producto formado se oxida para obtener una
tonalidad obscura*. El croméforo de las tintas ferrogalicas es un complejo de hierro-polifenol. El color
de la tinta dependera de los polifenoles mayoritarios en la receta. El Cuadro 1-6 indica el color de las tintas

para diferentes recetas medievales reconstruidas por Hidalgo 2018"!

Las tintas ferrogélicas generalmente contienen un remanente de sulfato de hierro(Il) y un exceso
de 4cido sulfirico. Esto les brinda a las tintas una tonalidad obscura y mayor permanencia del color, sin
embargo, las vuelve mas corrosivas. En algunos casos las tintas tienen un excedente de 4cidos galicos y
tanicos, este segundo grupo de tintas tienen una tonalidad mas clara (café-amarilla) y no experimentan
corrosion. Sin embargo, la acidez de la tinta siempre puede catalizar la hidrélisis 4cida del papel, y la tinta

es susceptible a decolorarse™.

La reaccion [1]% describe el método de preparacién de las tintas ferroglicas. En un primer paso
el hierro(II) se une a los acidos galicos y tanicos, y se da la desprotonacién del acido. Como subproducto
se genera acido sulfirico. En un segundo paso se da la oxidacién de Fe(Il) a Fe(Ill), acoplado a la
reduccion de oxigeno. La alta constante de estabilidad de los complejos de Fe(IlI)-polifenol, en
comparacion con la constante de los complejos de Fe(Il)-polifenol, es la fuerza motriz de la reaccion

REDOX"'. La Figura 1-13 muestra la estructura del galeato férrico elucidada por Ponce 2016'°.
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FIGURA 1-13. ESTRUCTURA DEL GALEATO FERRICO, TOMADO DE PONCE 2016'°

3.2. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LAS TINTAS PRESENTES EN LOS DOCUMENTOS

3.2.A. FOTOGRAFIA MULTIESPECTRAL
Las tintas del Acta de la Independencia, el Acta de los Nublados y el Pacto de Concordia tienen el mismo
comportamiento ante la fotografia multiespectral. En esta seccion se emplean las fotografias del Acta de

la Independencia para ejemplificar el comportamiento tipico de estas tintas.

Las tintas de la Figura 1-14 se muestran cafés en la fotografia visible, rojas en la fotografia
infrarroja de color falso y muy opacas en la fotografia de ultravioleta de fluorescencia y ultravioleta de

reflectancia. Esto concuerda con el comportamiento descrito en la literatura para las tintas ferrogalicas'-'8

Para las tintas ferrogélicas la fotografia que mayor informacién aporta es la de infrarrojo de color

falso. Esta fotografia se genera a partir de las fotografias visible e infrarrojo, segiin lo descrito en la seccién
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de metodologia. En la fotografia de IRFC las tintas ferrogalicas se muestran rojas, dado que estas tintas
no absorben en el infrarrojo cercano, y son invisibles en la fotografia IR. Cuando las tintas ferrogalicas
corroen el papel, se observan porciones negras en la fotografia de IRFC, pues la celulosa oxidada es un
absorbente fuerte de radiacion del infrarrojo cercano!®. En la Figura 1-14 (fotografia IRFC) se observan 2

puntos con corrosion de tintas, los cuales se seflalan con un circulo azul.
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FIGURA 1-14. FOTOGRAFiA MULTIESPECTRAL DE LAS TINTAS DEL FOLIO 127 DEL ACTA DE LA
INDEPENDENCIA, EN ORDEN DE IZQUIERDA A DERECHA SE MUESTRA LA FOTOGRAFIA VISIBLE (VIS)
SEGUIDA DE LA INFRARROJO (IR), LA INFRARROJO DE COLOR FALSO (IRFC), LA ULTRAVIOLETA DE

REFLECTANCIA (UVR) Y LA ULTRAVIOLETA DE FLUORESCENCIA (UVF).

Adicionalmente, las tonalidades rojizas en la fotografia de IRFC se pueden asociar con la presencia
de goma arabiga y taninos, las porciones amarillas se asocian con remanentes de sulfato de hierro o de
taninos. Las porciones con goma arabiga en combinacion con sales de sulfato de hierro o sulfato de cobre
presentan tonalidades moradas'’. En la Figura 1-14 (fotografia IRFC) las tintas presentan la tonalidad
rojiza propia de la goma arabiga en combinacion con taninos, ademas hay pociones levemente amarillas

que pueden asociarse con remanentes de sulfato de hierro o de taninos.

Los tonos café mas oscuros en la fotografia visible se pueden asociar con un remanente de sulfato
de hierro(Il) y un exceso de é4cido sulfirico. Mientras que los tonos café-amarillo mas claros se pueden
asociar con excedentes de acidos galicos y tanicos®®. Adicionalmente, las tintas del Pacto de Concordia y
el Acta de la Independencia tienen una tonalidad amarillenta en la fotografia visible, lo que se puede

asociar con contenidos mayoritarios de 1,6-Digaloil glucosa en las tintas'!.
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3.2.B. FLUORESCENCIA DE RAYOS X

El Cuadro 1-7 muestra la composicién elemental de las areas entintadas del Acta de la Independencia, del
Acta de los Nublados (folio 1 y 2), y de 24 paginas elegidas al azar del Pacto de Concordia. Este cuadro
fue generado a partir de los andlisis de fluorescencia de rayos X realizados en los documentos. La
clasificacion como cuantificable, no cuantificable, se realiza con base a los limites de deteccién y
cuantificaciéon del programa XRS-FP2, bajo las condiciones de radio sefial-ruido 0.5 y tolerancia para
1dentificacién de las sefiales del 60 %. Es importante resaltar que todas las paginas contienen hierro y
calcio, para estos dos elementos se realizo la cuantificacién a partir de los patrones NIST 688, 88b, 70b 'y
278, tal y como se describe en la metodologia. Los resultados de estos analisis se muestran en el Cuadro
1-8. En ambos cuadros, la columna n sefiala el nimero de mediciones por pagina. En total se realizaron

131 mediciones de XRF para las tintas de los documentos objetos de estudio.

Segun el Cuadro 1-7 las 4reas entintadas del Acta de la Independencia contienen zinc, potasio,
azufre y cloro en cantidades cuantificables, mientras que en un 15 % de los puntos muestreados se muestra
plomo en cantidades no cuantificables. Las éreas entintadas del folio 1 del Acta de los Nublados contienen
zince, potasio, azufre y plomo en cantidades cuantificables; cobre, manganeso y bismuto en cantidades no
cuantificables. El folio 2 del Acta de los Nublados contiene zinc, potasio, azufre y cloro en cantidades

cuantificables; cobre y manganeso en cantidades no cuantificables.

Al analizar las areas entintadas del Pacto de Concordia se concluye que el zinc se encuentra en
cantidades cuantificables en todas las paginas muestreadas. El potasio se encuentra en cantidades
cuantificable en todas las paginas menos en la pagina 35, donde esta ausente. El azufre se encuentra en
cantidades cuantificables en el 58 % de las paginas, y no cuantificables en el 8 % de las paginas
muestreadas. El cloro se encuentra en cantidades cuantificables en el 79 % de las paginas del Pacto. El
cobre se encuentra en cantidades no cuantificables en el 46 % de las paginas. El manganeso se encuentra
en cantidades no cuantificables en el 33 % de las paginas estudiadas, y el bismuto se encuentra en el 21
% de las paginas. Finalmente, el silicio tnicamente se encuentra presente en la pagina 28, en cantidades

no cuantificables.
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CUADRO 1-7. ELEMENTOS CUANTIFICABLES (C), NO CUANTIFICABLES (NC) Y AUSENTES (A) EN LAS

TINTAS DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA (Al), EL FOLIO 1 DEL ACTA DE LOS NUBLADOS (N1), EL FOLIO

2 DEL ACTA DE LOS NUBLADOS (N2) Y 24 PAGINAS ELEGIDAS AL AZAR DEL PACTO DE CONCORDIA.
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CUADRO 1-8. PORCENTAJE DE HIERRO Y CALCIO EN LAS TINTAS DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA (AD),
ACTA DE LOS NUBLADOS FOLI0 1 (N1), ACTA DE LOS NUBLADOS FOLIO 2 (N2) Y 24 PAGINAS ELEGIDAS

AL AZAR DEL PACTO DE CONCORDIA

CnFe(% Desv.Est. Max.(%  Min. (% CnCa(% Desv.Est. Max (% Min. (%

Pag masa) (% masa) masa) masa) masa) (% masa) masa) masa)
Al 19 1.4 12 45 02 0.7 0.2 13 0.5
NI 17 1.0 3.2 0.1 1.4 05 23 0.6
16 2.0 26 75 0.1 0.5 2.2 0.7
1 2 3.0 1.0 3.7 23 3.9 0.1 3.9 38
2 19 0.7 24 1.4 52 0.0 52 52
3 16 0.9 2.1 0.6 0.7 0.6 T 0.1
6 1.7 2.0 5.7 0.4 3.0 06 42 o
7 3 1.5 0.6 2.2 1.0 42 0.7 ) 5.4
8 4 1.0 0.6 18 05 49 02 s 47
5 1.1 05 1.8 0.6 59 0.4 6.3 53
4 1.0 04 1.6 0.7 5.6 6.3 50
11 3 1.4 1.0 23 04 0.2 1.7 13
12 3 1.1 0.4 1.5 0.7 14 0.2 12
1310 25 838 05 3.2 0.5 3.7 20
14 1 0.7 *0.4 0.7 0.7 3.6 *0.2 3.6 3.6
15 0.7 *0.4 0.7 0.7 1.6 *0.1 1.6 1.6
16 1 1.4 %06 1.4 1.4 4.6 *0.2 4.6 4.6
18 2 1.9 1.4 2.9 0.9 1.8 0.2 2.0 1.6
20 3 1.1 0.5 1.7 0.7 1.0 03 13 0.7
23 2 0.5 0.1 0.6 04 1.2 0.0 12 1.1
26 3 11 0.5 1.4 0.5 0.9 0.3 1.3 0.7
27 5 12 0.6 2.0 0.7 13 0.3 1.8 09
28 1.5 1.0 2.7 0.4 12 0.5 06
30 2.4 *1.2 2.4 2.4 1.4 *0.1 1.4 1.4
32 0.5 0.4 1.0 02 1.1 0.2 13 0.9
34 0.5 0.1 0.6 0.4 1.8 0.3 2.1 1.6
35 4 0.4 03 0.7 02 2.5 0.5 2.9 2.0

n: nimero de mediciones, "No es un coeficiente de variacién. Se refiere a un calculo de incertidumbre a partir de
las curvas de calibracion y la variabilidad propia de la muestra, con una incertidumbre expandida k=2 para un 95

% de confianza.
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El Cuadro 1-8 muestra las concentraciones promedio de hierro y calcio en las areas entintadas de
los documentos, junto con su desviacién estandar, valores maximos y minimos. Para el Acta de la
Independencia se realizaron 19 mediciones, 17 mediciones para el folio 1 del Acta de los Nublados y 16

mediciones para el folio 2 del Acta de los Nublados.

La concentracion de hierro en las 4reas entintadas del Acta de la Independencia es muy
heterogénea, varia entre un 0.2 % en masa y un 4.5 % en masa. Para un valor promedio de 1.4 % en masa,
con una desviacion estandar del 1.2 % en masa. La distribucion del calcio en las tintas es méas homogénea,
en este caso, el promedio es de 0.7 % en masa, con una desviacion estandar del 0.2 % en masa. En el folio
1 del Acta de los Nublados la concentracion de hierro varia entre el 0.1 % en masa y el 3.2 % en masa,
para un promedio de 1.1 % en masa con una desviacién estandar del 1.0 % en masa. En el folio 2 del Acta
de los Nublados la concentracion de hierro en las areas entintadas varia entre el 0.1 % en masa yel 7.5 %
en masa, para un promedio de 2.0 % en masa, con una desviacidn estandar del 2.6 % en masa. Fn cuanto
al contenido de calcio, el folio 1 del Acta de los Nublados tiene una concentracion promedio de 1.4 % en
masa con una desviacion estandar de 0.5 %, y el folio 2 del Acta de los Nublados tiene una concentracién

promedio de 1.5 % en masa con una desviacién estandar de 0.5 % en masa.

En las 4reas entintadas del Pacto de Concordia, la maxima concentracién de hierro medida fue de
8.8 % en masa, y la menor concentracion fue de 0.18 % en masa. El promedio de concentracién de hierro
en las areas entintadas fue de 1.3 % en masa con una desviacion estandar de 1.2 % en masa, para un total
de 77 mediciones. En cuanto a la concentracidn de calcio en las tintas del Pacto de Concordia, €] valor
minimo es de 0.07 % en masa y el valor maximo es de 2.8 % en masa; con un valor promedio de 1.69 %

en masa con una desviacion estandar de 1.7 % en masa, para un total de 77 mediciones.

En el papel de los 3 documentos analizados el hierro tiene una concentracion promedio de 0.15 %
en masa con una desviacién estandar de 0.05 %, para un total de 26 mediciones. En las 4reas entintadas
de los tres documentos el hierro tiene una concentracién promedio de 1.3 % en masa con una desviacién
estandar de 1.2 %, para un total de 131 mediciones. En el caso del calcio, el papel tiene una concentracién
promedio de 1.4 % con una desviacion estdndar de 1.5 %, para un total de 26 mediciones. Las areas
entintadas tienen una concentraciéon promedio de calcio de 2.8 % en masa, con una desviacién estdndar

de 1.7 %, para un total de 131 mediciones.
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El Cuadro 1-9 muestra las pruebas t realizadas entre la concentracién media de hierro y calcio en

el papel y en las dreas entintadas. Estas pruebas se realizan para determinar si el calcio y el hierro de las

areas entintadas es propio de las tintas o del papel.

CUADRO 1-9. PRUEBAS T ENTRE LA CONCENTRACION DE HIERRO Y CALCIO EN LAS AREAS ENTINTADAS

Y EL PAPEL.

Objetivo de la prueba

Determinar si existe
diferencia
estadisticamente
significativa entre la
concentraciéon media de
calcio en el papel y en las
areas entintadas

Determinar si existe
diferencia
estadisticamente
significativa entre la
concentraciéon media de
hierro en el papel y en las
dreas entintadas

Determinar si la
concentracién de hierro
en las dreas entintadas es
significativamente mayor
que la concentracién de
hierro en el papel.

Descripcién de la
prueba

Prueba t de dos
colas bajo un nivel
de confianza del 95

%. Incluye 26
mediciones de
papel y 131
mediciones de areas
entintadas.

Prueba t de dos
colas bajo un nivel
de confianza del 95

%. Incluye 26
mediciones de
papel y 131
mediciones de areas
entintadas.

Prueba t de una cola
bajo un nivel de
confianza del 95 %.
Incluye 26
mediciones de
papel y 131
mediciones de areas
entintadas.

Hipétesis
Ho: la concentracién
promedio de calcio
en las areas
entintadas es igual a
la concentracion
promedio de calcio
en el papel
H.: la concentracion
de calcio en las areas
entintadas es
diferente que la
concentracién de
calcio en el papel
Ho: la concentraciéon
promedio de hierro
en las areas
entintadas es igual a
la concentracion
promedio de hierro
en el papel
Ha.: la concentracion
de hierro en las areas
entintadas es
diferente que la
concentracion de
hierro en el papel

"Ho: la concentracion
promedio de hierro
en las areas
entintadas es igual a
la concentracién
promedio de hierro
en el papel
Ha: la concentracion
de hierro en las areas
entintadas es mayor
que la concentracion
de hierro en el papel

Resultado

1 2.05
p—0.042

t -429
p —
0.000031

t -4.29

p
0.000031

Concusion

Dado que p es muy cercano a
0.05 no se puede rechazar Ho, y,
por tanto, no se puede afirmar

que haya diferencia

estadisticamente significativa
entre la media de concentracion
de calcio en el papel y la media

de concentracion de calcio en

las areas entintadas.

rechaza Ho, hay diferencia

estadisticamente significativa
entre la media de concentracion
de hierro en el papel y la media

de concentracion de hierro en

las dreas entintadas.

concentracion de hierro en el
papel.

Dado que p es menor a 0.05 se

Dado que p es menor a 0.05 se
rechaza Ho, y se concluye que Ia
concentracion de hierro en las
areas entintadas es mayor que la
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A partir de estos andlisis se concluye que el calcio es un aditivo del papel y no esta contenido en
las tintas, dado que no hay diferencia significativa entre la concentracién de calcio entre las zonas de papel
y la concentracién de calcio en las areas entintadas. Mientras que, el hierro esta contenido en las tintas
pues la concentracién de hierro es significativamente mayor en las 4reas entintadas, respecto a las zonas
de papel. Este mayor contenido de hierro en las tintas confirma la identidad de las mismas como tintas

ferrogalicas.

3.2.C. AGRUPACION EN CLUSTERES DE LAS TINTAS

La Figura 1-15 muestra la agrupacién en clusteres de las 4reas entintadas del Pacto de Concordia, a partir
de los datos de concentracién de hierro, concentracién de calcio (Cuadro 1-8), presencia de Zn, K, Cl, Pb,
S, Mn, Bi, Cu (Cuadro 1-7), pH (Cuadro 1-4 y Cuadro 1-5), coordenadas de color “L, a, b”, e indice de

deterioro de las tintas ferrogélicas, segun la escala del ICN** (Figura 2-6).

El pH, la concentracién de calcio y las coordenadas de color “L*, a*, b*” forman parte de un
mismo cluster de variables. El deterioro de las 4reas entintadas forma claster con el cobre, manganeso y
cloro. Los demds elementos se agrupan en un tercer clister. El primer claster de variables (es decir, El
pH, la concentracion de calcio y las coordenadas de color “L*, a*, b*) divide la muestra en 2 grupos. Es
importante resaltar que las tonalidades més amarillentas en el Heatmap se refieren a valores mayores de

la variable, mientras que las tonalidades moradas-azuladas se refieren a valores menores de la variable

El primer grupo estd formado por las 4reas entintadas de las paginas: 2, 5, 7. 8, 9, 10 y 34. Las
areas entintadas en estas paginas presentan colores mas claros, pHs mas basicos, indices de deterioro
menores, y menores contenidos de cobre, manganeso y cloro. Esto en comparacién con el segundo grupo
de dreas entintadas. El segundo grupo de dreas entintadas est4 formado por las paginas: 3, 11, 12, 13, 15,
20, 26,27, 28, 32 y 35. Este a su vez se caracteriza por colores mas oscuros, pHs més 4cidos, indices de

deterioro mayores, y mayores contenidos de cobre, manganeso y cloro.
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FIGURA 1-15. HEATMAP CON DISTANCIAS MANHATTAN, AGRUPACION CON LA FUNCION HCLUST BAJO

EL METODO WARD.D2, PARA LAS TINTAS DEL PACTO DE CONCORDIA.
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4. DESCRIPCION DE LOS SELLOS DE LOS DOCUMENTOS

4.1. CONTEXTO HISTORICO

El papel sellado fue establecido por el rey Felipe IV el 15 de diciembre de 1636. Su uso fue impuestc
como obligatorio en los territorios espafioles en América a partir del 28 de diciembre de 1638. El papel
sellado fue un instrumento de validacién y autenticacién de documentos®’. Segiin Martinez 1986 “Los
documentos expedidos en las Indias con este sello adquirian los mismos caracteres, en cuanto a validacidn,
que si hubieran sido sellados por el Rey en persona™®. Estos sellos otorgaban validez juridica tanto a
documentos publicos como privados, por lo que su uso resultaba obligatorio®. El papel sellado tuvo una
doble finalidad: evitar falsificaciones y fraudes, y ser una nueva fuente de ingresos para la corona

espafiola®!.

Segtin el precio y uso los sellos se catalogan como: sello primero, sello segundo, sello tercero y
sello cuarto. El Sello primero tenia un precio de 24 reales y era utilizado por virreyes, presidentes,
gobernadores, ministros de guerra, justicia y hacienda. El sello segundo tenia un valor de 6 reales y era
utilizado en escrituras, testamentos y contratos ante un escribano. El sello tercero tenfa un valor de 1 real
y se empleaba en cuestiones judiciales presentadas ante virreyes, cancillerias, tribunales y audiencias.
Finalmente, el sello cuarto tenia un valor de un cuartillo, este era empleado por los denominados en la

¢poca “pobres de solemnidad™ y los indios en los despachos de oficio®!.

El disefio de los sellos era modificado anualmente. Los moldes de los sellos en un inicio se
realizaban en plomo o mediante xilografia (madera tallada). Posteriormente, se implementé la técnica
litografica. La litografia se invent6 en 1796 por Aloy Senelfelder. El primer taller litografico en Espafia
es abierto en Madrid en 1819 por José Maria Cardano®. Las tintas litogréficas estaban constituidas por

negro de humo, cera, jabdn, sebo y goma de laca™.

4.2. ANALISIS HISTORICO DE LOS SELLOS PRESENTES EN LOS DOCUMENTOS

La Figura 1-16 muestra los sellos presentes en el folio 10 reverso del Pacto de Concordia. Estos sellos se
encuentran presentes en todos los folios del Pacto de Concordia y en el folio 126 del Acta de la

Independencia de Costa Rica. El disefio y la inscripcion es el mismo en todas las hojas analizadas.
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En el sello superior, a la derecha se ve la inscripcion: “+ Un quartillo. SELLO QUARTO, UN
QVARTILLO, ANOS DE MIL OCHOCIENTOS DIEZ Y OCHO, Y DIEZ Y NUEVE”, mientras que
la 1zquierda se muestra un escudo de armas y la inscripcion “HISP ET IND REX FERDIN VII D.G”. El
sello inferior tiene forma ovalada y cuenta con la inscripcion “A 1821 y 1822 + HABILITADO, JURADA
POR EL REY LA CONSTITUCION EN FE MARZO DE 1820”.
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FIGURA 1-16. SELLO SUPERIOR A LA IZQUIERDA, SELLO INFERIOR A LA DERECHA, DE LA PAGINA 10

REVERSO DEL PACTO DE CONCORDIA

Cabe destacar que el Acta de la Independencia de Costa Rica y la primera constitucién politica de
nuestro pais, presentan sellos de la corona espariola. La funcién de los sellos era autentificar los documento
ante el Rey Fernando VII de Espafia®. El sello presente en los documentos era el sello cuarto con un valor

de un cuartillo, este sello era empleado por los denominados “Pobres de Solemnidad” e Indios®'. La cruz
“+” al inicio de los sellos, se conocia como cruz de reutilizacion, este signo permitia el uso del papel 1
afio después de la fecha de expiracién. La cruz de reutilizacion se empled hasta 1819, este signo esté

presente en papeles sellados con moldes de plomo o madera, y no se encuentra en los sellos litografiados®.

4.3. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS SELLOS PRESENTES EN L.OS DOCUMENTOS

4.3.4. FOTOGRAFIA MULTIESPECTRAL
Las tintas de los sellos del Acta de la Independencia y el Pacto de Concordia tienen el mismo
comportamiento ante la fotografia multiespectral. En esta seccién se emplean las fotografias del Acta de

la Independencia para ejemplificar el comportamiento tipico de estas tintas.
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Las tintas de los sellos de la Figura 1-17 se muestran negras en la fotografia visible, negras en l¢
fotografia infrarroja de color falso y muy opacas en la fotografia de ultravioleta de fluorescencia y
ultravioleta de reflectancia. Este comportamiento coincide con el de las tintas a base de carbon!’. Tomando
en cuenta el periodo historico es posible que las tintas de los sellos sean a base de hollin®. También pueden
tratarse de tintas mixtas, pues durante el siglo XIX se mezclaban las tintas a base de hollin con tintas

ferrogalicas para mejorar la permanencia y estabilidad del color’®.

La principal diferencia entre la fotografia multiespectral de las tintas a base de carbon y las tintas
ferrogalicas, es que el carbon es un fuerte absorbente de radiacion en el infrarrojo cercano, y por ende las

tintas de carbon serén visibles en la fotografia IR, y se mostrardn negras intensas en la fotografia de
IRFC".

a) Vis b) IR ¢) IRFC d)UVR e)UVF

FIGURA 1-17. FOTOGRAFiA MULTIESPECTRAL DE LOS SELLOS DEL FOLIO 126 DEL ACTA DE LA
INDEPENDENCIA, EN ORDEN DE IZQUIERDA A DERECHA SE MUESTRA LA FOTOGRAFIA VISIBLE (V1s)
SEGUIDA DE LA INFRARROJO DE COLOR DE COLOR FALSO (IRFC), LA ULTRAVIOLETA DE

REFLECTANCIA (UVR) Y LA ULTRAVIOLETA DE FLUORESCENCIA (UVF),

4.3.B. FLUORESCENCIA DE RAYOS X

El Cuadro 1-10 muestra la composicion elemental de las areas selladas superior e inferior del Acta de la
Independencia, y de 6 paginas elegidas al azar del Pacto de Concordia. Este cuadro fue generado a partir
de los andlisis de fluorescencia de rayos X realizados en los documentos. La clasificacién como
cuantificable, no cuantificable, se realiza con base a los limites de deteccion y cuantificacion del programa
XRS-FP2, bajo las condiciones de radio sefial-ruido 0.5 y tolerancia para identificacion de las sefiales del

60 %. Es importante resaltar que todas las paginas contienen hierro y calcio, para estos dos elementos se
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realizé la cuantificacion a partir de los patrones NIST 688, 88b, 70b y 278, tal y como se describe en la
metodologia. Los resultados de estos andlisis se muestran en el Cuadro 1-11. En ambos cuadros, la

columna n sefiala el nimero de mediciones por pagina. En total se realizaron 42 mediciones de XRF para

los sellos de los documentos objetos de estudio.

CUADRO 1-10. ELEMENTOS CUANTIFICABLES (C), NO CUANTIFICABLES (NC) Y AUSENTES (A) EN LOS

SELLOS DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA (AI) Y LAS 6 PAGINAS MUESTREADAS DEL PACTO DE

CONCORDIA
Pagina Sello Zn K Cl Pb Cu Mn Bi
Al Superior C C C C , NC™* NC NC NC
Al Inferior C C C C NC NC NC NC
Superior C C C C, A" C NC
Inferior C C C
Superior C C C, C NC
Inferior C C C
13 Superior c, " C C C C,NC* ., NC™™
14 Superior C, c ¢ c, C NC
14 Inferior C C C C C NC
27 Superior c, ™ C C C NC NC, ™
27 Inferior C C C NC NC
35 Superior 4 ,C C C C,NC* NC, -* NC, »™*
35 Inferior C C C NC NC NC NC

n: numero de mediciones, ¥50/50, **¥57/43, **¥%63/18, ****75/25

Las éreas selladas superior e inferior del Acta de la Independencia contienen zinc, potasio, azufre
y cloro en cantidades cuantificables; plomo, cobre, manganeso y bismuto en cantidades no cuantificables.
En el Pacto de Concordia la totalidad de las 4reas selladas muestreadas contienen plomo en cantidades
cuantificables, solo el 4rea sellada inferior de la pagina 35 contiene plomo en cantidades no cuantificables.

La presencia de plomo en las areas selladas, se puede deber al uso de 1’ * as de plomo en el siglo XIX

como moldes de sellos®.
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Todas las éreas selladas del Pacto de Concordia contienen zinc en cantidades cuantificables menos
el area sellada superior de la pagina 35. Adicionalmente todas las 4reas selladas contienen potasio en
cantidades cuantificables menos las areas selladas de la pagina 35. El azufre y el cloro se encuentra en
cantidades cuantificables en el 73 % de las dreas selladas muestreadas. El cobre se encuentra en cantidades
cuantificables en el 4rea sellada superior de la pagina 13 y en el drea sellada supertor de la pagina 35,
mientras que estd ausente en el area sellada inferior de la pagina 2 y en el drea sellada inferior de la pagina
6: en los folios restantes (64 % de las areas selladas analizadas) el cobre se encuentra en cantidades no
cuantificables. Finalmente, el manganeso se encuentra en cantidades no cuantificables en el 45 % de las
areas selladas muestreadas en el Pacto de Concordia, y el bismuto se encuentra en cantidades no

cuantificables Gnicamente en las dreas selladas superior e inferior del folio 35 del Pacto de Concordia.

El Cuadro 1-11 muestra el porcentaje de hierro y calcio en las dreas selladas del Acta de la
Independencia y el Pacto de Concordia. En el Acta de la Independencia las areas selladas superior €
inferior tienen una concentracion promedio de hierro de 0.2 % en masa con una desviacion estandar de
0.1 % en masa para el area sellada superior superior y una incertidumbre expandida del 0.4 % en masa
para el drea sellada inferior. En cuanto a la concentracion de calcio. el area sellada superior tiene una
concentracion promedio de calcio de 0.9 % en masa con una desviacion estandar del 0.3 % en masa, y el
area sellada inferior tiene una concentracion del 0.7 % en masa con una incertidumbre expandida del 0.1

% en masa.

Para el Acta de la Independencia y el Pacto de Concordia. la concentracion promedio de hierro en
las dreas selladas superiores es de 0.16 % en masa con una desviacion estandar del 0.08 % en masa, para
un total de 35 mediciones. La concentracion promedio de hierro en las dreas selladas inferiores es de 0.3

o en masa con una desviacion estandar del 0.1 % en masa, para un total de 7 mediciones.

De igual manera, para el Acta de la Independencia y el Pacto de Concordia, la concentracion
promedio de calcio en las dreas selladas superiores es de 2.7 % en masa con una desviacion estandar de
1.7 % en masa, para un total de 35 mediciones. La concentracion promedio de calcio en las 4reas selladas
inferiores es de 2.4 % en masa con una desviacion estdndar del 1.8 % en masa. para un total de 7

mediciones.
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CUADRO 1-11. PORCENTAJE EN MASA DE HIERRO Y CALCIO EN LOS SELLOS DEL ACTA DE LA

INDEPENDENCIA (Al) Y EL PACTO DE CONCORDIA.

Desviacion Desviacion
Promedio Cn Fe Promedio Cn Ca
Pagina Sello (% en masa) estandar (% en masa) estandar
(% en masa) (% en masa)
Al Superior 8 02 0.1 0.9 3
Inferior 2 02 S %04 0.7 ) *0.1
2 Superior 7 01 00 " 5.2 0.2
2 Inferior 02 *0.4 52 - *0.2
Superior 4 02 01 43 0.5
Inferior 0.2 *04 42 *0.2
13 Superior 4 0.2 0.04 3.0 0.1
14 Superior 4 0.1 0.00 2.7 0.1
14 Inferior 0.2 *0.4 3.0 *0.2
27 Superior 4 0.2 0.1 0.9 02
27 Inferior 0.4 *0.4 1.1 *Q.1
35 Superior 4 0.2 0.1 2.1 0.2
35 Inferior 0.5 *0.4 2.1 *0.2

n: nimero de mediciones, "No es un coeficiente de variacion. Se refiere a un calculo de incertidumbre a partir de

las curvas de calibracién y la variabilidad propia de la muestra. con una incertidumbre expandida k=2 para un 95

% de confianza.

El Cuadro 1-12 muestra las pruebas t realizadas entre la concentracién media de hierro y calcio er
el sello superior y en el sello inferior. Esto para determinar si la formulacién del sello superior difiere de
la formulacion del sello inferior. Adicionalmente, este cuadro muestra las pruebas t realizadas entre la
concentracion media de hierro y calcio en el papel y en las 4reas selladas. Este segundo grupo de pruebas

se realizan para determinar si el calcio y el hierro de las 4reas selladas es propio de los sellos o del papel.
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CUADRO 1-12. PRUEBAS T PARA LA CONCENTRACION DE HIERRO Y CALCIO ENTRE EL SELLO SUPERIOR
Y EL SELLO INFERIOR, Y ENTRE LAS AREAS SELLADAS Y EL PAPEL

Objetivo de la prueba

Determinar si existe una
diferencia estadisticamente
significativa entre la
concentracion media de
calcio en el sello superior y
el sello inferior.

Determinar si existe una
diferencia estadisticamente
significativa entre la
concentracion media de
hierro en el sello superior
y el sello inferior.

Determinar si la
concentracién de hierro en
el sello inferior es
significativamente mayor
que la concentracion de
hierro en el sello superior.

Determinar si existe una
diferencia estadisticamente
significativa entre la
concentracién promedio de
calcio en las areas selladas

Descripcion de la
prueba

Pruebat de dos
colas bajo un nivel
de confianza del 95

%. Incluye 35
mediciones de
sello superior y 7
mediciones de
sello inferior.

Prueba t de dos
colas bajo un nivel
de confianza del 95

%. Incluye 35

mediciones de

sello superiory 7
mediciones de
sello inferior.

prueba t de una
cola bajo un nivel
de confianza del 95
%. Incluye 35
mediciones de
sello superiory 7
mediciones de
sello inferior.

Prueba t de dos
colas bajo un nivel
de confianza del 95

%. Incluye 42
mediciones de

Hipotesis
Ho: la concentracion
promedio de calcio en el
sello superior es igual a
la concentracion
promedio de calcio en el
sello inferior
Ha: la concentracion
promedio de calcio en el
sello superior es
diferente a la
concentracion promedio
de calcio en el sello
inferior

Ho: la concentracion
promedio de hierro en el
sello superior es igual a

la concentracion
promedio de hierro en el
sello inferior

Ha: la concentracion
promedio de hierro en el

sello superior es
diferente a la
concentracion promedio
de hierro en el sello
inferior

Ho: la concentracion
promedio de hierro en el
sello inferior es igual a la
concentracion promedio

de hierro en el sello

superior
Ha: la concentracion de
hierro en el sello inferior
es mayor que la
concentracion de hierro
en el sello superior
Ho: 'hé_hay diferencia
estadisticamente
significativa entre la
media de concentracion
de calcio en las areas
selladas y la media de

Resultado
t=-0.44
p 0.66
t 252

p 0.015
1—2.53

p 0.0077
t-3.08

p~0.003]

Concusion

Dado que p es mayor a
0.05 se retiene Ho, no hay
diferencia
estadisticamente
significativa entre la
media de concentracién de
calcio en el sello superior
y la media de
concentracion de calcio en
el sello inferior

Dado que p es menor a
0.05 se rechaza Ho, hay
diferencia
estadisticamente
significativa entre la
media de concentracién de
hierro en el sello superior
y lamedia de
concentracion de hierro en

el sello inferior.

Dado que p es menor a
0.05 se rechaza Hy, y se
concluye que la
concentracion de hierro en
el sello inferior es mayor
que la concentracion de
hierro en el sello superior.

Dado que p es menor a
0.05 se rechaza Hg, hay
diferencia

estadisticamente
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promedio de calcio en el
papel.

Determinar sila
concentracién de calcio en
las dreas selladas es
significativamente mayor
que la concentracién de
calcio en el papel.

Determinar si existe una
diferencia estadisticamente
significativa entre la
concentracion promedio de
hierro en las dreas sellas
del sello superior y la
concentracién promedio de
hierro en el papel.

Determinar si existe una
diferencia estadisticamente
significativa entre la
concentracion promedio de
hierro en las areas sellas
del sello inferior y la
concentracion promedio de
hierro en el papel.

mediciones de
papel

Prueba ¢ de una
cola bajo un nivel
de confianza del 95
%. Incluye 42
mediciones de
areas selladas y 26
mediciones de

papel

Prueba t de dos
colas bajo un nivel
de confianza del 95

%. Incluye 35
mediciones de
areas selladas del
sello superior y 26
mediciones de

papel

Prueba t de dos
colas bajo un nivel
de confianza del 95

%. Incluye 7
mediciones de
areas selladas del
sello inferior y 26
mediciones de

papel

concentracion de calcio
en el papel
H.: hay diferencia
estadisticamente
significativa entre la
media de concentracion
de calcio en el papel y la
media de concentracion
de calcio en las dreas
selladas.

Ho: la concentracion
promedio de calcio en
las dreas selladas es igual
a la concentracion
promedio de calcio en el
papel
Ha: la concentracion de
calcio en las areas
selladas es mayor que la
concentracion de calcio
en el papel
Ho: no hay diferencia
estadisticamente
significativa entre la
media de concentracion
de hierro en las dreas
selladas del sello
superior y la media de
concentracion de hierro
en ¢l papel
Ha: hay diferencia
estadisticamente
significativa entre la
media de concentracion
de hierro en el papel y la
media de concentracion
de hierro en el area
sellada del sello superior

}iobgowh”éy diferencia
estadisticamente
significativa entre la
media de concentracidon
de hierro en las areas
selladas del sello inferior
y la media de
concentracién de hierro
en el papel

t 3.08
p 0.0015
t -1.00
p=032
t -3.5
p 0.0014

media de concentracién de

calcio en las dreas selladas
y la media de

concentracion de calcio en

el papel.

Dado que p es menor a
0.05 se rechaza Ho, y se
concluye que la
concentracién de calcio en
las tintas es mayor que la
concentracion de calcio en

el papel.

Dado que p es mayor a
0.05 se retiene Ho, no hay
diferencia
estadisticamente
significativa entre la
media de concentracién de
hierro en el sello superior
y la media de
concentracion de hierro en
el papel.

Dado que p es menor a
0.05 se rechaza Ho, hay
diferencia
estadisticamente
significativa entre la
media de concentracién de

hierro en el papel y la
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Ha: hay diferencia media de concentracién de
estadisticamente
significativa entre la
media de concentracion
de hierro en el papel y la
media de concentracion
de hierro en el area
sellada del sello inferior
Ho: 1a concentracion

hierro en el sello inferior.

promedio de hierro en el Dado que p es menor a
Prueba t de una
. . ) . area sellada del sello 0.05 se rechaza Ho, y se
Determinar si la cola bajo un nivel inferior es joual a Ia
concentracion de hierro en  de confianza del 95 o . concluye que la
) o concentracion promedio o ) ]
el area. sellzfda del sello Yo. I'n'cluye 7 de hierro en el papel t 35 concentracion de hierro en
inferior es mediciones de ., P , P
L ) , H.: la concentracion de el area sellada inferior es
significativamente mayor areas selladas del . , 0.00071
., . . hierro en el 4rea sellada m 1
que la concentracion de sello inferior y 26 o ayor que la
. .. del sello inferior es . .
hierro en el papel mediciones de concentracion de hierro en
apel mayor que la
pap concentracién de hierro el papel.
en el papel

A partir de estos anélisis se concluye que el sello inferior se diferencia del sello superior por un
mayor contenido de hierro. Las tintas del sello superior no tienen hierro afiadido, pues el promedio de
hierro en el sello superior no se diferencia del promedio de hierro del papel. Mientras que las tintas del
sello inferior tienen hierro afiadido, pues el promedio de hierro en el sello inferior es significativamente
superior al promedio de hierro en el papel. Finalmente, el promedio de calcio en los sellos superior e
inferior es significativamente mayor al promedio de calcio en el papel, por lo que las tintas de los sellos

tienen calcio afiadido. Este mayor contenido de calcio en las tintas es tipico del pigmento negro humo'.

A manera de resumen, desde una perspectiva historica, los sellos generalmente estaban formados
por el pigmento negro humo®. Tanto el sello superior como el inferior tienen el comportamiento tipico de
las tintas negro humo en la fotografia multiespectral, pues el carbon es un fuerte absorbente de radiacion
del infrarrojo cercano!’. Ambos sellos contienen calcio de acuerdo a los anélisis de XRF, lo que coincide
con el pigmento negro humo'®. El sello inferior contiene hierro en los anélisis de XRF, lo que coincide
con las tintas ferrogélicas. Ademas al observar el sello inferior bajo luz ultravioleta su mecanismo de
degradacién coincide con el de las tintas ferrogalicas documentado por el ICN (ver Figura 2-5)*. Es
importante resaltar que en el siglo XIX era comun la mezcla de pigmentos negro humo con tintas

ferrogalicas™.
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Tomando en consideracion la fotografia multiespectral, la observacion in situ bajo luz ultravioleta,
los estudios de fluorescencia de rayos X y el contexto histérico se concluye que el sello superior esta

formado por negro humo y el sello inferior es una combinacién de negro humo con tintas ferrogélicas.
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CAPITULO 2

1. ESTUDIO DEL DETERIORO

1.1. FACTORES QUE INFLUYEN EN EL DETERIORO

Los factores que afectan la propagacion del dafio se dividen en factores externos e internos. Los factores
externos incluyen almacenamiento y uso, mientras que los factores internos se refieren a la composicion
del documento, y se dividen en tinta y papel. La Figura 2-1 muestra los principales factores de deterioro
y los pardmetros de los que dependen en mayor medida®®. En este trabajo se estudiaran con mayor
profundidad los factores internos, dada la incidencia de la quimica en esta area, y la ausencia de un registro

de los factores externos a los que han estado sometidos los documentos a través del tiempo.

8 composicion
[
—
EJ_J Cantidad de tinta
£
8 Composicion
—
@]
t,' Papel
©
L
Dimensionamiento
Clima
& Contaminacién del |
' ontaminacién
Almacenamiento .
E l i aire
I —
k™ Luz IR, Vis, UV
w
wn
¢}
-
(@}
-+
@]
[48)
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Transporte i

FIGURA 2-1. FACTORES EXTERNOS E INTERNOS QUE PROPICIAN LA PROPAGACION DEL DETERIORO,

TOMADO DEL ICN¥,
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1.2. MECANISMOS DE DETERIORO

Los mecanismos de deterioro dependen tanto de factores externos como internos. La composicién de las
tintas y papeles determinar las reacciones de deterioro que pueden ocurrir, mientras que los factores
externos como el uso y el almacenamiento catalizaran estas reacciones. Los mecanismos de deterioro

pueden ser quimicos 0 mediados por microorganismos.

1.2.4. MECANISMOS DE DETERIORO QUIMICO
La hidrolisis de la celulosa catalizada por excesos de acido sulfirico y la oxidacién de la celulose
catalizada por los iones hierro(Il), este ultimo fenémeno conocido como reaccién Fenton (Figura 2-2)*,

son los principales mecanismos de deterioro quimico en documentos con tintas ferrogalicas.

Hidrélisis Oxidacion
Acido sulfurico Iones Hierro(II)
migra hacia zonas alejadas del papel solo migra hacia zonas vecinas a la tinta
H,50, H,50,
H’SO4 Papel Papel

8 transversal ge

FIGURA 2-2. MECANISMOS QUIMICOS DE DETERIORO DE LOS DOCUMENTOS CON TINTAS

FERROGALICAS, TOMADO DEL ICN *,

1.2.A.A. HIDROLISIS ACIDA
Generalmente, las recetas de tintas ferrogalicas contienen acido sulffirico. Este 4cido migra a hacie
regiones alejadas del papel, como se muestra en la Figura 2-2, y cataliza la reaccion de hidrélisis (reaccion

[2]%). Esto ocasiona despolimerizacion y resulta en la pérdida de fuerza mecanica**.

T (l)H CH,OH CH,CH
e—=c c—o0 O c—o0
U N N e VIRVt
H OH H/™N ' 2 OH H/N [2]
NN A
HOCH, H HO H HO
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1.2.A.B. REACCION FENTON

La reaccion Fenton fue descubierta por Henry Fenton en 1894%. En esta reaccién los metales de transicion
como el hierro y el cobre catalizan la oxidacion de la celulosa por un mecanismo de radicales libres. En
una primera etapa se da la fo acién de peréxidos en medio 4cido, acoplado a la oxidacion de Fe(1l)
(reacciones [3] y [4]), en una segunda etapa se da la descomposicién homolitica de peréxidos con
transicion de iones metalicos (reacciones [5] y [6]). La reaccion [5] es conocida como reaccién Fenton,
en ella se forma el radical OH'. Si el ion metalico involucrado en la reaccién es diferente de Fe(II) se
denomina reaccién tipo Fenton, como en el caso de la reaccién [6]%7. Posteriormente el radical OH
reacciona con la celulosa para generar los productos descritos en la Figura 2-3, se debe resaltar que el

producto fo  ado dependera del ambiente quimico y condiciones ambientales®s.

Fe*” + O; + H" — Fe** + HOO' (3]
Fe*” + HOO + H™ — Fe* + H,0, 4]
Fe?™ + H,00 — Fe3* + OH + OH' Reaccion Fenton (5]
Cu' +H0, — Cu + OH + OH’ Reaccién tipo Fenton [6]

Oxidacién a acido
caboxilico o aldehido

«-----

CH,OH CH,OH CH,OH
H —— O H —0 H — 0 _~ Oxidacién a acido
/H AN I/H AN /H NN A,—' carboxilico
OH H o OH H O\% OH H ? o
/ I/ [ |/
H /s H
OH /’ H H OH
< L3 v,
Oxidacién a cetona hN ~
N ~
N N

~
P’ ., ~ . -
Oxidacién a cetona Formacién de radical

por abstraccién de H

Ruptura oxidativa
de C2-C3

FIGURA 2-3. POSICION DE LAS POSIBLES REACCIONES DE OXIDACION EN LA CADENA DE CELULOSA,

TOMADO DE HELLSTOM 2014 COMO ADAPTACION DE NORIMOTO 20013
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La oxidacién de la celulosa ocasiona escisién de la cadena y reticulacién del polimero. Lo que
resulta en una reduccion de la absorcion de agua, aparicion de fluorescencia, adquisicién de una tonalidad
caf¢ por parte de la hoja, pérdida de la elasticidad, pérdida de la fuerza mecénica, y finalmente rupturas
en zonas de tintas. Estos dafios ocurren en regiones cercanas a la tinta, pues el Fe(II) no migra grandes

distancias (Figura 2-2)**%°.

1.2.B. MECANISMOS DE DETERIORO MEDIADOS POR MICROORGANISMOS

En el presente apartado se discute el fendmeno foxing dada la incidencia del mismo en los documentos

objetos de estudio

1.2.B.A. FOXING

Los puntos de foxing aparecen en el papel como manchas café-rojizas, cafés o amarillentas, generalmente
son de dimensiones pequefias, bordes finos e irregulares, en la mayoria de los casos muestran fluorescencia
bajo luz UV. Estas marcas se asocian con el crecimiento de hongos y bacterias en presencia de hierro’.

La Figura 2-4 muestra los hongos cultivados a partir de la toma de muestra en zonas de foxing del Acte

de la Independencia.

FIGURA 2-4. AISLAMIENTOS DE HONGOS CULTIVADOS EN A) CARBOXIMETIL CELULOSA Y B) AGAR-
PATATA-DEXTROSA RECUPERADO DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA DE COSTA RICA ANTES DEL
TRATAMIENTO DE RESTAURACION. FOTO Y ANALISIS CORTESIA DE MAX CHAVARRIA, EFRAIN

ESCUDERO, SOFiA VIETO.
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En las etapas iniciales los puntos de foxing muestran una luminiscencia intensa bajo luz UV, y no
se observan bajo luz visible. En una segunda etapa se observan manchas amarillentas bajo luz visible, con
bordes luminiscentes en luz UV. En una etapa final las manchas se muestran café-rojizas en luz visible

con reduccion de la fluorescencia en luz UV,

La aparicion de estas manchas dependera del método de produccion del papel, el nivel de
exposicién a la luz, los contaminantes de hierro a los que pueda estar expuesto, la temperatura y
humedad”'. Las zonas de foxing se asocian con la oxidacién de Fe(II) a Fe(Ill) y con la oxidacién del

sustrato orgénico que constituya el papel”®.

2. PROPUESTA DE UNA ESCALA DE DETERIORO

Con el fin de evaluar el nivel de deterioro de los documentos objetos de estudio se desarrolla un modelo
de dafio. Este modelo realiza una ponderacién del deterioro partir del estudio de la condicion de las tintas,
la condicion fisica del soporte de papel y la condicién microbiolégica del soporte de papel. La condicién
de las tintas incluye legibilidad de los textos, condicién de las tintas de los sellos y condicién de las tintas
de los textos (cuadro II). La condicién fisica del soporte de papel contempla la presencia de huecos,
suciedad, roturas y dobleces (cuadro III). Finalmente, la condicién microbioldgica del soporte de papel

considerara el fendmeno foxing, las manchas de humedad y la presencia de otras colonias de hongos
(cuadro IV).

A la condicion de las tintas y sellos se le asigna un peso del 35 %, a la condicion microbioldgica
del soporte de papel se le asigna un peso del 35 % y a la condicion fisica del soporte de papel se le asigna
un 30 %. Se le brinda un peso mayor a los factores quimicos y microbioldgicos, pues estos se asocian con
mecanismos de degradacién como la hidrélisis 4cida, reaccidén Fenton o el Jfoxing, que progresan en el

tiempo y son capaces de generar un dafio significativamente mayor a futuro.
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2.1. CONDICION DE LAS TINTAS Y SELLOS

CUADRO 2-1. PARAMETROS CONSIDERADOS PARA EVALUAR LA CONDICION DE TINTAS Y SELLOS EN EL

DOCUMENTO, LA ESCALA DE ESTOS PARAMETROS Y SU PESO EN EL MODELO

Peso maximo en el

modelo (%)

Parametro Escala

1- Completamente legible
Legibilidad del texto 2- Mayoritariamente legible 10

3- Mayoritariamente ilegible

Condicién de la tinta del Del 1 al_7_, de acuerdo con la escala del ICN, Figura 7 s
texto y firmas 2-5° '
1- Sin indicios de deterioro significativo o
mecanismo de deterioro en curso
Condicion de la tinta del o )
2- Con indicios de mecanismo de deterioro en 2.5
sello superior
curso
3- Con deterioro significativo
Condicién de la tinta del Del 1 al 7, de acuerdo con la escala delMICI§I’,“}?iEL1~Fai~ ''''''''''' 55
sello inferior 2-57 )
Condicion del documento Del 1 al 4, de acuerdo con la escala del ICN, Figura h s
respecto a las tintas 2-6° .

El Cuadro 2-1 muestra los pardmetros considerados para evaluar la condicién de las tintas y sellos.
La union de estos parametros tiene un peso del 35 % en el modelo de dafio. Este porcentaje se distribuye
en legibilidad del texto (10 %), condicion de las tintas del texto y firmas (7.5 %), condicién de las tintas
de sellos (2.5 % es sello superior y 2.5 % el sello inferior) y condicién del documento respecto a tintas
(12.5 %). Dado que el Acta de los Nublados no contiene sellos el porcentaje de los sellos se le transfiere
a condicion de las tintas del texto y firmas (llega a valer 10 %), y a la condicién del documento respecto

a tintas (pasa a valer 15 %)

El modelo se aplica de la siguiente manera. A cada pardmetro se le asigna un valor en la escala de
acuerdo con su condicion. Por ejemplo si el pardmetro es condicion de las tintas de los sellos se sigue la

escala de la Figura 2-5 y se establece el valor que mejor describa a los sellos del documento. Si el valor
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en la escala fuese 7 esto equivaldria a 2.5 % (el peso maximo del sello respectivo en el modelo), si el valor
de la escala fuese 1 el peso seria 0 %. A los puntos medios de la escala se les asigna un peso mediante una
interpolacion lineal entre el valor de escala méaximo-peso maximo y el valor de escala minimo-peso
minimo. Esto se aplica para todos los pardmetros, tanto de condicion de las tintas y sellos, como condicién

microbiologica y condicion fisica del soporte de papel, que se discutiran en las siguientes secciones.

El sello superior esta formado por negro humo. El principal problema que enfrenta este material
es su fijacion al soporte®, sin embargo, no es posible evaluar la porcién de negro humo que ha abandonado
el soporte a través del tiempo, pues no hay registro fotografico del documento en épocas anteriores. Por
lo que ]a evaluacion del estado del sello superior sera mas vaga (ver Cuadro 2-1). Para valorar el nivel de
deterioro de las tintas y los sellos inferiores en los documentos objeto de estudio, se emplea la escala del
Instituto de Coleccién de los Paises Bajos (ICN por sus siglas en neerlandés). Esta institucin establece 7
niveles de deterioro para las tintas ferrogalicas. La escala abarca desde el nivel 1 -No degradado, hasta el
nivel 7 —Seria pérdida de material. La Figura 2-5 muestra una representacién grafica cada uno de los
niveles de deterioro, en conjunto con sus respectivos elementos identificativos. Al aplicar esta escala se

escoge el punto de mayor deterioro en la hoja y se documenta el valor*.

1 5
No degradado Sin fluorescencia, tonalidad café
obscura en el anverso

2

Fluorescencia verdosa al recedor La zona de unia se rompe al ser
de la tinta y al reverso del papel tocada

3

Fiuorescencia pasa a amarilla
tonahidad café clara en los bordes

7

Seria pérdida de material

Fluorescencia amarilia, 1onalidad
café clara en el anversa

FIGURA 2-5. NIVELES DE DETERIORO DE LAS TINTAS FERROGALICAS, TOMADO DEL ICN*,

Dado que la degradacion no progresa de manera homogénea por todo el folio, y en cambio algunas
lineas de tinta se degradan en mayor medida que otras, la ICN propone una escala para evaluar el deterioro
del folio como un todo (Figura 2-6). Para su aplicacion se inspecciona la parte trasera del documento bajo

laluz visible y se aplica el criterio que la zona més degradada tendra el mayor peso al evaluar el documento
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como un todo. En el nivel 1 (buena condicién) no hay manchas en zonas de tintas en la region trasera del
documento. En el nivel 2 (Condicidn justa) hay manchas cafés en la parte trasera de zonas de tintas, pero
no hay dafio mecanico. En el nivel 3 (Condicién pobre) hay dafio mecanico en zonas de tintas. Finalmente,

en el nivel 4 (mala condicidon) hay una pérdida importante de material.

1-Buena condicion 3- Condicion pobre

——t M e N T

’-..—* *,‘\ N e

AN . .
&N
. e “ \
- o

2-Condicion justa 4- Mala condiqcr

| A4 A
7 LAY

93 bl

FIGURA 2-6. ESCALA PARA EVALUAR EL DETERIORO DE LOS DOCUMENTOS CON TINTAS

FERROGALICAS, TOMADO DEL ICN*

El mayor peso en el modelo de condicién de tintas y sellos pertenece a la condicion del documento
respecto a las tintas, pues engloba la condicion de las tintas del documento completo. El segundo
parametro de mayor importancia serd la legibilidad de las tintas, pues una afectacién en la legibilidad
impide acceder a la informacion, lo que es el fin ultimo de un documento. El tercer parametro de mayor
peso es la condicion de las tintas de textos y firmas, pues esta tinta ocupa el mayor espacio en el

documento. Finalmente, la condicion de los sellos tiene un peso menor en el modelo, pues los sellos

ocupan una porciéon menor de la hoja.
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2.2. CONDICION MICROBIOLOGICA DEL SOPORTE DE PAPEL

La condicion microbioldgica del soporte de papel tiene un peso del 35 % en el modelo de dafio. Se evaluan
los parametros (Cuadro 2-2): foxing (15 %), presencia de otras colonias de hongos (10 %) y manchas de
humedad (10 %). Se le brinda un mayor peso al foxing, pues el avance de este fenémeno no solo dafia el
soporte de papel, sino que llega a afectar significativamente la legibilidad. Este es evaluado mediante
observacion in situ bajo luz visible y luz ultravioleta, tomando como base las etapas del foxing descritas
en la seccién 1.2.B.A. Foxing’'. La presencia de otras colonias de hongos es evaluada mediante
observacion in situ bajo luz ultravioleta, al igual que las manchas de humedad. Se decide considerar
manchas de humedad dentro de condicién microbioldgica, pues la humedad propicia la formacion de
futuras colonias. La asignacion del peso de acuerdo con el valor de la escala se realiza por interpolacion

lineal, tal y como se describe en la seccion anterior “2.1. Condicidn de las tintas y sellos™.

CUADRO 2-2. PARAMETROS CONSIDERADOS PARA EVALUAR LA CONDICION MICROBIOLOGICA DEL
SOPORTE DE PAPEL, LA ESCALA DE ESTOS PARAMETROS Y SU PESO EN EL MODELO

Peso maximo en el

modelo (%)

Parametro Escala

1- Ausente
2- Solo fluorescencia bajo luz UV
Foxing 3- Manchas claras en luz visibles 15
4- Manchas obscuras en luz visible
(Escala adaptada de Rebrikova 20007")

- Ausentes

2- De 1 a5 colonias pequefias

Otras colonias de 3 De 5 a 10 colonias pequeiias o 2 colonias
hongos grandes 10
4- Mas de 10 colonias pequefias o0 mas de 2
colonias grandes
a 1- Ausentes
Manchas de 2- Deébil
humedad 3- Fuerte 10
4- Muy fuerte
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2.3. CONDICION FiSICA DEL SOPORTE DE PAPEL

La condicion fisica del soporte de papel tiene un peso del 30 % en el modelo de dafio. Se evaldan los
parametros: huecos (5 %), suciedad (5 %), roturas (10 %) y dobleces (10 %). Estos parametros se asocian
principalmente con factores externos como uso y almacenamiento, y no se relacionan con mecanismos de
deterioro quimico o microbiologico. El Cuadro 2-3 muestra la escala bajo la cual se evaltan estos
parametros. La asignacion del peso de acuerdo con el valor de la escala se realiza por interpolacién lineal,

tal y como se describe en la seccién “2.1. Condicién de las tintas y sellos™.

CUADRO 2-3. PARAMETROS CONSIDERADOS PARA EVALUAR LA CONDICION FiSICA DEL SOPORTE DE

PAPEL, LA ESCALA DE ESTOS PARAMETROS Y SU PESO EN EL MODELO

Peso maximo en el

Parametro Escala
modelo (%)
1- Ausentes
Huecos 2- Menos de 5 huecos de menos de 2 mm de didmetro

3- Mayor o igual a 5 huecos de menos de 2 mm de diametro

1- Escaza

2- Abundante

Suciedad

I Ausentes
2 En bordes o esquinas
Roturas ) o . 10
3- Atraviesa el documento de un lado a otro o significa la pérdida
de un sector importante del documento
1-  Ausentes
Dobleces 2- En bordes o esquinas 10

3- Recorren el documento de un lado al otro

Huecos se refiere a pequefias perforaciones debido a la encuadernacion, insectos o mal uso. En
cuanto a sucledad, todos los documentos tienen un cierto nivel de suciedad acumulada en el tiempo,
aquellos casos en que se registra suciedad abundante se refiere a manchas negras en las esquinas,
posiblemente por el contacto con los dedos de los usuarios al manipular el documento a través del tiempo.

Las roturas se refieren a la pérdida de una porcion del documento y por ello se le asigna un peso mayor.
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Algunos ejemplos de roturas grado 3 son el folio 35 del Pacto de Concordia el cual carece de la porcion
derecha del folio, el folio 1 del Acta de los Nublados que cuenta con una rotura circular en el medio de la
hoja, donde se pierde una porcién de la informacion, o el Acta de los Nublados folio 2 que cuenta con una
rotura en su parte inferior que atraviesa de un lado al otro del folio. A los dobleces se les asigna un peso

importante, pues con el paso del tiempo estos pueden llevar a roturas.

3. APLICACION DE LA ESCALA DE DETERIORO PROPUESTA

En la presente seccion se describen los resultados de aplicar la escala de deterioro propuesta a los
documentos objetos de estudio. La evaluacién de los documentos se realiza a partir de la observacién in

situ bajo luz visible y luz ultravioleta.

3.1. POSICION DE LOS DOCUMENTOS EN LA ESCALA DE DETERIORO

El resultado final de la escala de deterioro descrita en la seccion anterior “2. Propuesta de una escala de
deterioro™ es un nimero del 0 al 10, donde 0 representa el menor deterioro y 10 el mayor deterioro. Esta
escala fue empleada para evaluar el nivel de deterioro del Acta de la Independencia, el Acta de los
Nublados y el Pacto de Concordia. El Acta de la Independencia se encuentra en el nivel 5 de la escala de

deterioro generada (Figura 2-7). Mientras que, el Acta de los Nublados folio 1 se encuentra en nivel 5, y

el folio 2 se encuentra en nivel 4 (ver Figura 2-8).
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FIGURA 2-7. POSICION DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA (FOLIOS 126 Y 127) EN LA ESCALA DE

DETERIORO GENERADA
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FIGURA 2-8. POSICION DEL ACTA DE LOS NUBLADOS (FOLIO 1 -A LA IZQUIERDA, FOLIO 2 -A LA

DERECHA) EN LA ESCALA DE DETERIORO GENERADA
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FIGURA 2-9. POSICION EN LA ESCALA DE DETERIORO GENERADA DE LAS PAGINAS 35 DERECHO
(IMAGEN DE LA IZQUIERDA, EL FOLIO DE LA DERECHA) Y 1 REVERSO, 2 DERECHO (IMAGEN DE LA

DERECHA, AMBOS FOLIOS) DEL PACTO DE CONCORDIA.
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El Pacto de Concordia tiene 35 paginas derecho y 35 péginas vuelto. El nivel de deterioro de estas
paginas va desde 2 hasta 6, tal y como se muestra en la Figura 2-9. El 16 % de las paginas del Pacto de
Concordia se encuentran en el nivel 2 de deterioro. La mayoria de las paginas, un 46 % de ellas, se
encuentran en el nivel 3 de deterioro. El 36 % de las paginas se encuentran el nivel 4 y solo el 2 % se

encuentra en el nivel 6. Tal y como se describe en el Cuadro 2-4.

CUADRO 2-4. POSICION DE LAS 35 PAGINAS REVERSO Y 35 PAGINAS VUELTO DEL PACTO DE CONCORDIA

EN LA ESCALA DE DETERIORO GENERADA

Indice de . Porcentaje
deterioro Paginas (%)
1 0
2 1,2,5R, 7,8, 16 16
3D,4,5D,6,9,10,13 14,15, 17,19, 21, 24,25 D, 26, 27, 28 R, 30 D,
31R 4
4 3R, 11,12,18,20,22,23,25 R, 28D, 29,30 R, 31R, 32, 33, 34 36
5 0
- 35 2
7,8,9,10 0

3.2. INDICES DE: CONDICION DE LAS TINTAS, CONDICION FiSICA DEL SOPORTE DE PAPEL Y
CONDICION MICROBIOLOGICA DEL SOPORTE DE PAPEL

Los parametros involucrados en la condicién de las tintas (ver Cuadro 2-1) se sumaron, manteniendo el

peso establecido para cada uno de ellos dentro del modelo de dafio, y se redimensionaron a una escala del
1 al 5, donde,

1 significa Muy bien,
2 significa Bien,

3 significa Intermedio,
4 significa Mal, y

§ significa Muy mal
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Este procedimiento se repiti6 para la condicién fisica del soporte de papel y la condicién microbiolégica
del soporte de papel. EI Cuadro 2-5 muestra los resultados para el Acta de la Independencia y los folios 1
y 2 del Acta de los Nublados.

CUADRO 2-5. INDICES DE: CONDICION DE LAS TINTAS, CONDICION FiSICA DEL SOPORTE DE PAPEL Y
CONDICION MICROBIOLOGICA DEL SOPORTE DE PAPEL PARA EL ACTA DE LA INDEPENDENCIA Y LOS

FOLIOS 1 Y2 DEL ACTA DE LOS NUBLADOS.

Indice condicién  Indice condicién microbiolégica Indice condicién fisica del

Documento
de tintas del soporte de papel soporte de papel
Actadela
Independencia 2
Acta de los Nublados o
(folio 1) 2 >

Acta de los Nublados

(folio 2)

De acuerdo con el Cuadro 2-5, la condicién de deterioro de las tintas y la condicién microbiolégica del
soporte de papel del Acta de la Independencia es intermedia. En cambio, la condicién fisica del soporte
de papel del Acta de la Independencia es buena. En el caso del Acta de los Nublados (folios 1 y 2), la
condicion de las tintas es buena, y la condicién fisica del soporte de papel es muy mala (esto por la
presencia de roturas de gran tamafio y dobleces que pueden llevar al desarrollo de roturas futuras). Los
folios 1 y 2 del Acta de los Nublados se diferencian entre si por la condicién microbiolégica del soporte

de papel, donde el folio 1 tiene una condicién intermedia, y el folio 2 tiene una condicién buena.

El Cuadro 2-6 muestra el indice de condicién de tintas, el Cuadro 2-7 muestra el indice condiciéon
microbiologica del soporte de papel, y el Cuadro 2-8 muestra el indice condicién fisica del soporte de

papel, esto para las 35 paginas derecho y 35 paginas reverso del Pacto de Concordia.

La condicion de las tintas del 40 % de las paginas del Pacto de Concordia es muy buena, y la condicién
del 60 % restante es buena. La condicién microbiolégica del soporte de papel en el 9 % de las hojas es

buena, en el 74 % del documento es intermedia, y en el 17 % restante es mala. Finalmente, la condicién

81



fisica del soporte de papel en el 3 % del documento es muy buena, el 77 % de las hojas tienen una

condicién buena, el 17 % intermedia y el 3 % restante intermedia.

En resumen, la condicidon de tintas del Pacto es muy buena o buena, la condicion microbioldgica del
soporte de papel es mayoritariamente intermedia, y la condicién fisica del soporte de papel es
mayoritariamente buena. Las paginas 18, 19, 21, 23, 34, 35 son las de peor condicidén microbioldgica del
soporte de papel, su condicién es clasificada como mala. Por otro lado, la pagina 35 es la de peor condicién

fisica del soporte de papel, su condicion es igualmente clasificada como mala.

CUADRO 2-6. INDICE CONDICION DE TINTAS DE LAS 35 PAGINAS DERECHO Y 35 PAGINAS REVERSO DEL
PacTo DE CONCORDIA

" Indice condicién de Pisinas” Porcentaje
tintas aginas (%)
1 1,2,3D,4,5R,7,8,9,10,16,17,19,21,30D,31R,32D, 34D 40

3R5D611 12,13 14, 15, 18,20, 22, 23, 24, 25, 26,217,128, 29,30 60
R,31D,32R,33,34R,35D
3,4,5 0

*D: derecho, R: reverso, si no tiene indicacion incluye derecho y reverso

CUADRO 2-7. INDICE CONDICION MICROBIOLOGICA DEL SOPORTE DE PAPEL DE LAS 35 PAGINAS
DERECHO Y 35 PAGINAS REVERSO DEL PACTO DE CONCORDIA

Indice condicion microbiolégica del . Porcentaje
Paginas
(%)
1
8,13, 16
3 1,2,3,4,5,6,7,9,10, 11,12, 14, 15, 17, 20, 22, 24, 74
25,26, 217, 28, 29, 30, 31, 32, 33
18, 19, 21, 23, 34, 35 17
5 -—

*D: derecho, R: reverso, si no tiene indicacion incluye derecho y reverso

82



CUADRO 2-8. INDICE CONDICION FiSICA DEL SOPORTE DE PAPEL DE LAS 35 PAGINAS DERECHO Y 35
PAGINAS REVERSO DEL PACTO DE CONCORDIA

Indice condicion fisica del L. Porcentaje
Paginas 0
soporte de papel (%)
1
2,3,4,5,6,7,8,9,10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 7
21,23, 24,25,26,27,28, 29
22,30,31,32,33,34 17

35

n s W N

4. VALIDACION DE LA ESCALA DE DETERIORO PROPUESTA

La validacion de la escala de deterioro se realiza a partir del analisis de la fotografia multiespectral. Para

ampliar el tema se puede recurrir al Anexo 7.

4.1.NIVEL 2: PAGINA 2 DERECHO DEL PACTO DE CONCORDIA

La Figura 2-10 muestra la fotografia multiespectral de la pagina 2 derecho del Pacto de Concordia (folio

derecho en la imagen). Esta pagina se encuentra en el nivel 2 de la escala de deterioro. A continuacién, se

discute la condicion de las tintas, ]a condicion microbiolégica del soporte de papel y la condicion fisica

del soporte de papel a partir de la fotografia visible, ultravioleta de fluorescencia y ultravioleta de

reflectancia.

1.

Esta pagina tiene un nivel muy bueno en la condicion de las tintas (Cuadro 2-6), lo que coincide
con lo observado en la fotografia visible, no se perciben puntos de corrosion de las tintas, ademas
en la fotografia de ultravioleta de fluorescencia no se observan porciones elevadas de tinta fuera
de la linea de escritura. De acuerdo con la escala de ICN** Ias tintas de esta pagina se encuentran
en un nivel 1 (Figura 2-5) como deterioro méaximo, y la condicién del documento respecto a tintas
se encuentra en el nivel 1 (Figura 2-6). El mayor deterioro es el del sello inferior, el cual se
encuentra en nivel 4 segtn la escala del ICN* (Figura 2-5)

El folio presenta una condicién microbiolégica del soporte de papel intermedia (Cuadro 2-7).
En la fotografia de ultravioleta de reflectancia se observa una mancha de humedad en la esquina
superior derecha. En la observacion in situ bajo luz ultravioleta se observan entre 5 y 10 colonias
pequefias de hongos. Las manchas de foxing solo se pueden observar bajo luz ultravioleta, por lo

que estan en su primera etapa de formacion.
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Finalmente, la condicién fisica del soporte de papel es muy buena (Cuadro 2-8). En la fotogratia

q
J.
visible no se observan huecos, roturas, dobleces, ni suciedad
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FIGURA 2-10. FOTOGRAFiA DE ULTRAVIOLETA DE REFLECTANCIA (ARRIBA), ULTRAVIOLETA DE
FLUORESCENCIA (AL MEDIO), VISIBLE (ABAJO) DE LOS FOLIOS 1 REVERSO Y 2 DERECHO DEL PACTO DE

CONCORDIA
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4.2. NIVEL 3: PAGINA 13 REVERSO PACTO DE CONCORDIA

La Figura 2-11 muestra la fotografia multiespectral de la pagina 13 reverso del Pacto de Concordia (folio
izquierdo en la imagen). Esta pagina se encuentra en el nivel 3 de la escala de deterioro. A continuacion,
se discute la condicion de las tintas, la condicién microbioldgica del soporte de papel y la condicién fisica

del soporte de papel a partir de la fotografia visible, ultravioleta de fluorescencia y ultravioleta de

reflectancia.

1. Esta pdgina tiene un nivel bueno en la condicién de las tintas (Cuadro 2-6), 1o que coincide con
lo observado en la fotografia visible, la mayoria de la tinta del documento se encuentra en buenas
condiciones, sin embargo hay regiones donde se ha iniciado el proceso de corrosion de la tinta. Es
posible identificarlas en la fotografia de ultravioleta de fluorescencia pues se observan manchas
obscuras de tinta, con la region exterior en tonalidad celeste indicando la fluorescencia. De acuerdo
con la escala de ICN* las tintas de esta pagina se encuentran en un nivel 4 (Figura 2-5) como
deterioro maximo, y la condicion del documento respecto a tintas se encuentra en el nivel 2 (Figura
2-6). El sello inferior se encuentra en nivel 4 segtin la escala del ICN** (Figura 2-5).

2. El folio presenta una condicién microbiolégica del soporte de papel buena (Cuadro 2-7). En le
fotografia de ultravioleta de reflectancia se observa una mancha de humedad en la esquina superior
izquierda, sin embargo el resto del folio se ve libre de colonias (Figura 2-11). En la observacion in
situ bajo luz ultravioleta no se observan colonias de hongos. Las manchas de foxing solo se pueden
observar bajo luz ultravioleta, por lo que estin en su primera etapa de formacidn.

3. Finalmente, la condicién fisica del soporte de papel es buena (Cuadro 2-8), las tnicas
afectaciones son la suciedad en la esquina inferior izquierda y algunos huecos pequefios en el borde

inferior y cerca del margen de la costura (fotografia visible).
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FIGURA 2-11. FOTOGRAFIA DE ULTRAVIOLETA DE REFLECTANCIA (ARRIBA), ULTRAVIOLETA DE

FLUORESCENCIA (AL MEDIO), VISIBLE (ABAJO) DE LOS FOLIOS 13 REVERSO Y 14 DERECHO DEL PACTO

DE CONCORDIA
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4.3. NIVEL 4: ACTA DE LOS NUBLADOS (FOLIO 2)

La Figura 2-12 muestra la fotografia multiespectral del folio 2 del Acta de los Nublados. Esta pagina se

encuentra en el nivel 4 de la escala de deterioro. A continuacidn, se discute la condicién de las tintas, la

condicidén microbiologica del soporte de papel y la condicion fisica del soporte de papel a partir de la

fotografia visible, ultravioleta de fluorescencia y ultravioleta de reflectancia.

1.

o

Esta pagina tiene un nivel bueno en la condicién de las tintas (Cuadro 2-5), lo que coincide con
lo observado en la fotografia visible, la mayoria de la tinta del documento se encuentra en buenas
condiciones, sin embargo hay regiones donde se ha iniciado el proceso de corrosion de la tinta, en
la luz visible se observa un halo amarillo alrededor de la linea de escritura. Es posible identificarlas
en la fotografia de ultravioleta de fluorescencia pues se observan manchas obscuras de tinta, con
la region exterior en tonalidad celeste indicando la fluorescencia. De acuerdo con la escala de
ICN* las tintas de esta pagina se encuentran en un nivel 4 (Figura 2-5) como deterioro maximo, y
la condicion del documento respecto a tintas se encuentra en el nivel 2 (Figura 2-6).

El folio presenta una condicién microbiolégica del soporte de papel buena (Cuadro 2-5). Enla
fotografia de ultravioleta de reflectancia no se observan manchas de humedad. En la observacion
in situ bajo luz ultravioleta no se observan colonias de hongos. Las manchas de foxing solo se
pueden observar bajo luz ultravioleta, por lo que estan en su primera etapa de formacion.
Finalmente, la condicién fisica del soporte de papel es muy mala (Cuadro 2-5), el documento
presenta algunos huecos, suciedad, 4 dobleces de arriba abajo y 3 dobleces de derecha a izquierda.
Esto acompafiado por una rotura desde el extremo inferior izquierdo hasta el extremo inferior

derecho (fotografia visible).
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F1GURA 2-12. FOTOGRAFIAS MULTIESPECTRALES DEL ACTA DE LOS NUBLADOS FOLIO 2, A LA
1ZQUIERDA LA IMAGEN VISIBLE, EN EL MEDIO LA IMAGEN DE ULTRAVIOLETA DE FLUORESCENCIA Y A

LA DERECHA LA ULTRAVIOLETA DE REFLECTANCIA.
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4.4 NIVEL 5: ACTA DE LOS NUBLADOS (FOLIO 1)

La Figura 2-13 muestra la fotografia multiespectral del folio 1 del Acta de los Nublados. Esta pagina se

encuentra en el nivel 5 de la escala de deterioro. A continuacidn, se discute la condicidn de las tintas, la

condicion microbiolédgica del soporte de papel y la condicion fisica del soporte de papel a partir de la

fotografia visible, ultravioleta de fluorescencia y ultravioleta de reflectancia.

1.

o

(OS]

Esta pagina tiene un nivel bueno en la condicién de las tintas (Cuadro 2-5), 1o que coincide con
lo observado en la fotografia visible, la mayoria de la tinta de] documento se encuentra en buenas
condiciones, sin embargo hay regiones donde se ha iniciado el proceso de corrosion de la tinta, en
la Juz visible se observa un halo amarillo alrededor de la linea de escritura. Es posible identificarlas
en la fotografia de ultravioleta de fluorescencia pues se observan manchas obscuras de tinta, con
la region exterior en tonalidad celeste indicando la fluorescencia. De acuerdo con la escala de
ICN* las tintas de esta pagina se encuentran en un nivel 5 (Figura 2-5) como deterioro méaximo, y
la condicion del documento respecto a tintas se encuentra en el nivel 2 (Figura 2-6).

El folio presenta una condicién microbiolégica del soporte de papel inte edia (Cuadro 2-5).
En la fotografia de ultravioleta de reflectancia no se observan manchas de humedad. Sin embargo,
en la fotografia visible. ultravioleta de fluorescencia y ultravioleta de reflectancia se observa foxing
en grado 4 (Cuadro 2-2), esto en la totalidad del documento. En la observacién in situ bajo luz
ultravioleta no se observan colonias de hongos de otra naturaleza.

Finalmente. la condicion fisica del soporte de papel es muy mala (Cuadro 2-5), el documento
presenta algunos huecos, suciedad. 1 dobles de arriba abajo y 1 dobles de derecha a izquierda. Esto
acompafiado por una rotura circular en el centro del documento, donde se pierde una porcién de la

informacion (fotografia visible).
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FIGURA 2-13. FOTOGRAFIAS MULTIESPECTRALES DEL ACTA DE LOS NUBLADOS FOLIO 1, A LA

IZQUIERDA LA IMAGEN VISIBLE, EN EL MEDIO LA IMAGEN DE ULTRAVIOLETA DE FLUORESCENCIA Y A

LA DERECHA LA ULTRAVIOLETA DE REFLECTANCIA
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4.5.NIVEL 6: PAGINA 35 DERECHO DEL PACTO DE CONCORDIA

La Figura 2-14 muestra la fotografia multiespectral de la pagina 35 derecho del Pacto de Concordia (folic
derecho en la imagen). Esta pagina se encuentra en el nivel 6 de la escala de deterioro. A continuacién, se
discute la condicion de las tintas, la condicién microbiolégica del soporte de papel y la condicién fisica
del soporte de papel a partir de la fotografia visible, ultravioleta de fluorescencia y ultravioleta de

reflectancia.

1. Esta pagina tiene un nivel bueno en la condicién de las tintas (Cuadro 2-6), lo que coincide con
lo observado en la fotografia visible, no se perciben puntos de corrosién de las tintas, ademéas en
la fotografia de ultravioleta de fluorescencia no se observan porciones de tinta fuera de la linea de
escritura. Sin embargo, hay una reduccién de la legibilidad en el borde superior derecho debido a
la humedad. De acuerdo con la escala de ICN** las tintas de esta pagina se encuentran en un nivel
3 (Figura 2-5) como deterioro maximo, y la condicién del documento respecto a tintas se encuentra
en el nivel 1 (Figura 2-6). El sello inferior se encuentra en nivel 3 segtin la escala del ICN** (Figura
2-5).

2. El folio presenta una condicién microbiolégica del soporte de papel mala (Cuadro 2-7). En la
fotografia de ultravioleta de reflectancia se observa una mancha fuerte de humedad en la esquina
superior derecha, que se extiende por el borde derecho hasta llegar a la esquina inferior derecha.
En la fotografia visible, ultravioleta de fluorescencia y ultravioleta de reflectancia se observa
Joxing en grado 3 (Cuadro 2-2), esto en la totalidad del documento. En la observacién in situ bajo

luz ultravioleta se observan més de 10 colonias de hongos de otra naturaleza.

(8]

Finalmente, la condicién fisica del soporte de papel es mala (Cuadro 2-8), el documento presenta
algunos huecos. suciedad, pequefios dobleces y una rotura importante en el borde derecho

(fotografia visible).
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FIGURA 2-14. FOTOGRAFiA DE ULTRAVIOLETA DE REFLECTANCIA (ARRIBA), ULTRAVIOLETA DE
FLUORESCENCIA (AL MEDIO), VISIBLE (ABAJO) DE LOS FOLIOS 34 REVERSO Y 35 DERECHO DEL PACTO

DE CONCORDIA
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5. RELACION DE LA COMPOSICION DE LOS DOCUMENTOS CON EL
MODELO DE DETERIORO PROPUESTO

1. CORRELACION ENTRE LA COMPOSICION DEL PAPEL Y SU DETERIORO

La Figura 2-15 muestra el grafico de correlacion de Spearman para las variables: concentracién de hierro,
concentracion de calcio (Cuadro 1-3), presencia de Zn, K, Cl, Pb, S, Mn, Bi, Cu (Cuadro 1-2), pH (Cuadro
1-4y Cuadro 1-5), coordenadas de color “L, a, b”, y el indice de deterioro a partir del modelo de dafio
propuesto en este trabajo (Cuadro 2-4). Esto para el papel del Acta de la Independencia, el Acta de los
Nublados y el Pacto de Concordia. Las correlaciones positivas se muestran en color azul, las correlaciones
negativas se muestran en color rojo. aquellas correlaciones cuyo rango de correlacién de Spearma (p) no
es significativamente diferente de cero bajo un nivel de confianza del 95 % son eliminadas. Cad:

correlacién muestra su respectivo valor de p.

En la Figura 2-15 se observa como los indices de deterioro se correlacionan negativamente con el
pH (p  -0.64). Lo que quiere decir que a valores menores de pH (papel acido) el deterioro es mayor.
Igualmente, existe una correlacién negativa con el calcio (p  -0.45), a mayor concentracién de calcio
menor deterioro. Adicionalmente, el calcio se correlaciona positivamente con el pH (p  0.49). Esto s¢
debe a que al papel se le afiade carbonato de calcio como reserva alcalina al momento de su fabricacion.
Un aumento en el contenido de carbonato de calcio genera una elevacién del pH, lo que impide la hidrélisis

acida y la reaccion Fenton, y esto inhibe la propagacion del deterioro.

Existe una correlacion positiva entre el indice de deterioro y el contenido cloro en el papel (p
0.49), es decir. la presencia de cloruros propicia el deterioro del papel. Los cloruros se asocian a los
procesos de blanqueamiento de los trapos de algodén al fabricar el papel™. Debido a la escases de trapos
blancos. en la antigiiedad. fue necesario introducir el uso de sustancias cloradas para blanquear los trapos
de color’. Estas sustancias cloradas son agentes oxidantes y por ende pueden acelerar el deterioro del

papel.

El plomo y el bismuto se correlaciona negativamente con el indice de deterioro (p  -0.47 y p
-0.40, respectivamente). Esto se puede deber a la correlacién negativa del plomo y el bismuto con el azufre
(p -040yp -0.31.respectivamente). donde el azufre se asocia con la presencia de 4cido sulfirico que

cataliza la hidrolisis 4cida o sulfato de hierro(1l) que propicia la reaccién Fenton. Adicionalmente. el
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plomo y el bismuto pueden inhibir el crecimiento microbiano’, lo que podria retardar el avance de los

mecanismos de deterioro microbioldgico.
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FIGURA 2-15. GRAFICO DE CORRELACION DE SPEARMAN DEL PAPEL DEL ACTA DE LA

INDEPENDENCIA, EL ACTA DE LOS NUBLADOS (FOLIOS 1Y 2) Y EL PACTO DE CONCORDIA.
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2. CORRELACION ENTRE LA COMPOSICION DE LAS TINTAS Y SU DETERIORO

La Figura 2-16 muestra el grafico de correlaciéon de Spearman para las variables: concentracion de hierro,
concentracidn de calcio (Cuadro 1-8), presencia de Zn, K, Cl, Pb, S, Mn, Bi, Cu (Cuadro 1-7), pH (Cuadro
1-4 y Cuadro 1-5), coordenadas de color “L, a, b”, e indice de deterioro de las tintas ferrogalicas, seglin la
escala del ICN (Figura 2-6). Las correlaciones positivas se muestran en color azul, las correlaciones
negativas se muestran en color rojo, aquellas correlaciones cuyo rango de correlacién de Spearma (p) no
es significativamente diferente de cero bajo un nivel de confianza del 95 % son eliminadas. Cada

correlacién muestra su respectivo valor de p.

En la Figura 2-16 se observa como el deterioro de las tintas se correlaciona negativamente con el
pH y el contenido de calcio (p  -0.71y p -0.75, respectivamente), y a su vez, el pH se correlaciona
positivamente con el contenido de calcio (p  0.79). Por lo que, mayor concentracién de calcio implica un

mayor pH y menor deterioro de las tintas ferrogalicas.

El deterioro se correlaciona positivamente con el contenido de zinc (p — 0.44), y a su vez el
contenido de zinc se correlaciona negativamente con el contenido de calcio (p — -0.44). El 6xido de zinc
es un aditivo del papel empleado como anti fangico y antimicrobiano’. Los resultados del corrplot hacen
sospechar que a las paginas que se les afiadié 6xido de zinc se les afiadié un contenido menor de carbonato
de calcio, y a largo plazo el carbonato de calcio fue un mejor preservante del deterioro acido que el 6xido
de zinc. Esto se puede deber a la reserva alcalina que el carbonato de calcio aporta, mientras que el zinc

es un antimicrobiano.

La presencia de azufre en las tintas se debe principalmente a excesos de 4cido sulfurico y sulfato
de hierro(II) que se les afiadia a las tintas ferrogélicas para que adquirieran tonalidades mas obscuras y
mejorar la permanencia del color’®. En la Figura 2-16 se observa como el azufre correlaciona
positivamente con el deterioro de las tintas (p  0.41), esto se debe a que el acido sulfurico cataliza la
hidrélisis acida del papel, y el sulfato de hierro(II) puede catalizar la oxidacién de la celulosa por medio

de la reaccion Fenton*.

Finalmente, el plomo correlaciona negativamente con el indice de deterioro de las tintas
ferrogdlicas y con el contenido de azufre (p=-0.48 y p  -0.38, respectivamente). De lo que se concluye
que las recetas con mayor contenido de plomo tenian un menor contenido de acido sulfurico y sulfato de
hierro(II), por lo que se manifiestan en menor medida los mecanismos de deterioro que estas dos sustancias

catalizan.
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Las coordenadas de color “L, a, b” se correlacionan negativamente con €l deterioro de las tintas
ferrogdlicas (p  -0.41, p -0.43 y p -0.39, respectivamente), es decir las tintas ferrogalicas mas
deterioradas presentan tonalidades mas obscuras. Adicionalmente, estas coordenadas de color se
correlacionan negativamente con el contenido de hierro (p  -0.35,p -0.36yp -0.30, respectivamente),
y se correlaciona positivamente con el contenido de calcio (p  0.36,p 0.37yp 0.37, respectivamente).
Es decir, las tintas con mayor contenido de hierro presentan tonalidades més obscuras y las tintas en hojas

con mayor contenido de calcio presentan tonalidades més claras.
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FIGURA 2-16. GRAFICO DE CORRELACION DE SPEARMAN DE LAS TINTAS DEL ACTA DE LA

INDEPENDENCIA, EL ACTA DE LOS NUBLADOS (FOLIOS 1 Y 2) Y EL PACTO DE CONCORDIA.
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3. CORRELACION ENTRE LA COMPOSICION DE LOS SELLOS Y SU DETERIORO

La Figura 2-17 muestra el grafico de correlacion de Spearman para las variables: concentracion de hierro,
concentracion de calcio (Cuadro 1-11), presencia de Zn, K, Cl, Pb, S, Mn, Bi, Cu (Cuadro 1-10), pH
(Cuadro 1-4 y Cuadro 1-5), coordenadas de color “L, a, b”, e indice de deterioro del sello inferior, segin
la escala del ICN (Figura 2-5). Las correlaciones positivas se muestran en color azul, las correlaciones
negativas se muestran en color rojo, aquellas correlaciones cuyo rango de correlacién de Spearma (p) no
es significativamente diferente de cero bajo un nivel de confianza del 95 % son eliminadas. Cada

correlacién muestra su respectivo valor de p.

Los sellos inferiores de los documentos son una mezcla de negro humo con tintas ferrogélicas,
Para establecer el deterioro de los mismos se emple6 la escala del ICN para evaluar el deterioro de las
tintas ferrogalicas (Figura 2-5). Para futuras investigaciones se recomienda ahondar en los mecanismos
de degradacion de tintas mixtas de negro humo con tintas ferrogalicas, para poder emplear escalas mas

especificas.

En la Figura 2-17 el indice de deterioro de los sellos correlaciona negativamente con el contenido
de hierro (p = -0.48), es decir, los sellos con un mayor contenido de hierro (y posiblemente una mayor
porcidn de tinta ferrogélica) tienen un menor deterioro. Adicionalmente, el indice de deterioro de los sellos
correlaciona positivamente con el contenido de calcio y el pH (p = 0.88 y p = 0.92, respectivamente), es
decir los sellos con menor indice de deterioro se encuentran en papeles con pHs mas acidos. La correlacion
positiva entre el contenido de calcio y el indice de deterioro de los sellos, también se puede deber a la
correlaci6n negativa entre el contenido de calcio y el contenido de hierro (p — -0.51), es decir los sellos
menos deteriorados tienen una menor porciéon de calcio (atribuible al negro humo) y una mayor proporcién

de hierro (atribuible a la tinta ferrogalica).

El indice de deterioro de los sellos correlaciona negativamente con el contenido de manganeso y
bismuto (p -0.72 y p = -0.67, respectivamente). Esto se puede deber en parte a que el manganeso y el
bismuto correlacionan positivamente con el hierro (p — 0.40 y p  0.29, respectivamente). Posiblemente,
la fuente de hierro empleada para la formulacion de las tintas ferrogalicas, contenia trazas de manganeso

y bismuto; y como ya se discuti6 las tintas mixtas con mayor contenido de tinta ferrogalica muestran un

menor deterioro.
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El indice de deterioro de los sellos se correlaciona positivamente con el contenido de plomo (p =
0.81). Los sellos mas deteriorados contienen una mayor porcién de plomo, de igual manera, el plomo
correlaciona positivamente con el contenido de calcio (p = 0.66) y correlaciona negativamente con el
contenido hierro (p —-0.27), bismuto (p  -0.64) y manganeso (p — -0.59), por lo que el plomo se asocia

con Ja porcion de negro humo de la tinta y no con la porcién de tinta ferrogalica.

Caso contrario, el cloruro se correlaciona negativamente con el indice de deterioro de los sellos (p
= -0.43). Los sellos menos deteriorados tienen un mayor contenido de cloruro. El cloruro correlaciona
negativamente con el calcio (p  -0.38), y positivamente con el manganeso (p  0.26) y el bismuto (p —

0.33), por lo que se asocia el cloruro con la porcion de tinta ferrogélica en la tinta mixta de los sellos.

Finalmente, las coordenadas de color “L, a, b” correlacionan negativamente con el contenido de
hierro (p =-0.30,p -0.29yp -0.10, respectivamente), manganeso (p = -0.42, p =-038y p -0.37,
respectivamente), bismuto (p =-0.57, p=-0.44 yp -0.37, respectivamente) y cobre (p = -0.14, p =-0.28
y p — -0.34, respectivamente). La presencia de estos cuatro metales genera colores mas oscuros en los
sellos. Mientras que la presencia de calcio (p = 0.59, p=10.53 yp 0.30, respectivamente) y plomo (p
0.64, p=0.55y p = 0.38, respectivamente) correlaciona positivamente con las coordenadas de color, por

lo que estos sellos presentan colores mas claros.
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CONCLUSIONES

CAPITULO 1

En este primer capitulo se concluye que,

El papel empleado en el Acta de la Independencia, el Acta de los Nublados y el Pacto de Concordiz
es de fabricacion manual a partir de trapos, esto se deduce de la presencia de una filigrana.

De acuerdo con el disefio de la filigrana, el papel del Acta de la Independencia es procedente de
Catalufia Espafia. El papel de los folios 1 y 2 del Acta de los Nublados procede de Corufia Espafia.
Finalmente, el papel del Pacto de Concordia procede de Catalufia, Corufia, Madrid y Barcelona,
Espafia.

El papel del Acta de la Independencia, los folios 1 y 2 del Acta de los Nublados y los 35 folios del
Pacto de Concordia estan formado por algodon, esto de acuerdo con los estudios de ATR-FTIR.
De acuerdo con los anélisis de ATR-FTIR el folio 1 del Acta de los Nublados presenta un
recubrimiento de acetato de celulosa. Actualmente, La practica de laminaciones de acetato de
celulosa se encuentra descontinuada pues a largo plazo impregna los documentos con acido
acético®.

De acuerdo con los anélisis de XRF en los documentos objeto de estudio estan presentes los
siguientes elementos: Fe, Ca, Zn, K, S, Cl, Pb, Mn, Bi, Cuy Si. El hierro y el azufre provienen del
sulfato de hierro(II) empleado en la fabricacién de las tintas ferrogalicas**. La presencia se cobre
se puede deber a la adicion de sulfato de cobre(Il) a las tintas ferrogalicas al momento de su
preparacion'’. El calcio proviene principalmente del carbonato de calcio afiadido al papel al
momento de su fabricacién como reserva alcalina’. El zinc proviene del blanco de zinc (6xido de
zinc) afiadido al papel como antimicrobiano’. El potasio y el cloro pueden asociarse con la
presencia de silvina (KC1)*, que es un mineral empleado como aditivo del papel’. La presencia de
plomo puede asociarse con el uso de blanco plomo, este es un carbonato de plomo empleado como
aditivo del papel”. Adicionalmente el plomo era empleado para la fabricacién de tinteros y
planchas para plasmar sellos en los documentos. La presencia de manganeso puede asociarse con
el uso ampelita en la formulacién de las tintas ferrotanicas. El bismuto era afiadido a las tintas para

lograr un aspecto plateado, se empleaba para generar tintas metalicas que imitaran la plata y el

oro>’.
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De acuerdo con los analisis de XRF el papel del Acta de la Independencia contiene Zn, K y Cl en
cantidades cuantificables. El papel de los folios 1 y 2 del Acta de los Nublados cuentan con le
misma composicién elemental. Ambos contienen Zn en cantidades cuantificables, Pb, Cuy Mn en
cantidades no cuantificables. En el Pacto de Concordia el 83 % de los papeles muestreados
contienen potasio, el 75 % plomo, el 67 % Zn, el 58 % cobre y manganeso, el 33 % cloro, el 33 %
bismuto y el 16 % azufre. Esto en cantidades cuantificables o no cuantificables.

El papel de los documentos objeto de estudio tiene una concentraciéon promedio de calcio de 1.4
% en masa con una desviacién estandar de 1.5 % en masa. Mientras que el hierro tiene unc
concentracién promedio de 0.15 % en masa con una desviacion estandar de 0.05 % en masa, parz
un total de 26 mediciones.

El papel del Acta de la Independencia y el Acta de los Nublados se encuentra en una condicién
acida y por ende susceptible a experimentar hidrélisis 4cida. En el Pacto de Concordia el 68 % de
las paginas se encuentran en condicion acida, el 29 % de las paginas se encuentran en una
condicion neutra y el 3 % de las paginas presentan un pH levemente baésico.

Las tintas de los textos del Acta de la Independencia, el Acta de los Nublados y el Pacto de
Concordia, son tintas ferrogalicas. Esto se deduce a partir de los estudios de fotografiz
multiespectral, fluorescencia de rayos X, observacion bajo luz UV y la contextualizacién historice
La tonalidad café-amarilla de las tintas presentes en los documentos se puede asociar con
excedentes de acidos galicos y tanicos, y/o contenidos mayoritarios de 1,6-Digaloil glucosa.

A partir de los estudios de cuantificacién con XRF se concluye que el calcio es un aditivo del papel
y no esta contenido en las tintas. Mientras que, el hierro esta contenido en las tintas lo que confirma
la identidad de las mismas como tintas ferrogalicas.

Tomando en consideracion la fotografia multiespectral, la observacion in situ bajo luz ultravioleta,
los estudios de fluorescencia de rayos X y el contexto histérico se concluye que el sello superior
presente en los documentos estd formado por negro humo, mientras que el sello inferior es una
combinacién de negro humo con tintas ferrogalicas.

La agrupacion jerdrquica de las tintas por el método Ward.D2 con calculo de distancias bajo el
método Manhattan agrupa las tintas en 2 clusters. El primer grupo esta formado por las paginas:
2,5,7,8,9,10 y 34. El segundo grupo esta forma por las paginas: 3, 11, 12, 13, 15, 20, 26, 27,
28, 32 y 35. El primer grupo de tintas se caracterizan por colores mas claros, y se encuentran en

paginas de pHs mds basicos. Adicionalmente, cuentan con indices de deterioro menores, junto con
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menores contenidos de cobre, manganeso y cloro. El segundo grupo tiene el comportamiento

contrario.

CAPITULO 2

En el segundo capitulo,

e Se propone una escala de deterioro para evaluar la condicién de los documentos. Esta escala
tiene un rango de 0 a 10, donde 10 es el deterioro maximo. De acuerdo con esta escala el Acta
de la Independencia se encuentre en un nivel 5 de deterioro. El Acta de los Nublados folio 1
se encuentra en nivel 5 de deterioro, mientras que el folio 2 de encuentra en nivel 4.

e En el caso del Pacto de Concordia, el 16 % de las paginas se encuentran en el nivel 2 de
deterioro. La mayoria de las paginas, un 46 % de ellas, se encuentran en el nivel 3 de deterioro.
E1 36 % de las pdginas se encuentran el nivel 4 y solo el 2 % se encuentra en el nivel 6.

¢ Se plantearon 3 indices adicionales, un indice de condicién de las tintas, condicién fisica del
soporte de papel y condicién microbiolégica del soporte de papel. Estos indices tienen una
escala del 1 al 5. Donde, 1 (muy bien), 2 (bien), 3 (intermedio), 4 (mal) y 5 (muy mal). Se
concluye que, la condicién de deterioro de las tintas y la condicién microbiolédgica del soporte
de papel del Acta de la Independencia es intermedia. En cambio, la condicién fisica del soporte
de pape] del Acta de la Independencia es buena. En el caso del Acta de los Nublados (folios 1
y 2), la condicion de las tintas es buena, y la condicion fisica del soporte de papel es muy mala.
En cuanto a la condicién microbiolégica del soporte de papel, el folio 1 tiene una condicién
intermedia, y el folio 2 tiene una condicién buena.

e La condicién de las tintas del Pacto es muy buena o buena, la condicién microbioldgica del
soporte de papel es mayoritariamente intermedia, y la condicién fisica del soporte de papel es
mayoritariamente buena. Las paginas 18, 19, 21, 23, 34, 35 son las de peor condicidn
microbiolégica del soporte de papel, su condicién es clasificada como mala. Por otro lado, la
pagina 35 es la de peor condicion fisica del soporte de papel, su condicién es igualmente
clasificada como mala.

e A partir de los gréficos de correlacién de Spearman se concluye que los papeles menos
deteriorados se asocian con mayores contenidos de calcio, plomo y bismuto, y menores

contenidos de cloro. Adicionalmente, pH més bésicos propician un menor deterior del papel.
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Las tintas menos deterioradas se asocian con mayores contenidos de calcio, plomo, y pHs mas
basicos. Las tintas mas deterioradas se asocian con mayores contenidos de azufre y zinc.

De acuerdo con los Co lots el contenido de hierro no tiene una influencia estadisticamente
significativa sobre el deterioro de las tintas ni el papel, esto bajo un nivel de confianza del 95
%. La mayoria de las areas entintadas muestreadas presentan tonalidades café-amarillo, lo que
se asocia con tintas con excedentes de acidos galicos y tanicos. Este grupo de tintas no
experimentan la reaccion Fenton. De acuerdo con la literatura, las tintas més corrosivas son
aquellas con excedentes de 4cido sulfurico y sulfato de hierro(Il). Para reevaluar la influencia
del hierro seria importante ampliar la muestra.

La principal influencia del hierro es sobre el color de las tintas, las tintas con mayor contenido
de hierro son mas obscuras.

Finalmente, los sellos menos deteriorados contienen una mayor proporcion de hierro, cloro,
manganeso y bismuto. Mientras que los mas deteriorados contienen un contenido mayor de
calcio y plomo.

A diferencia del papel y la tinta de los textos, la tinta de los sellos se encuentra mas deteriorada

a pHs mas bésicos.
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RECOMENDACIONES

e Llevar un registro detallado de las intervenciones realizadas a los documentos, tanto de las
intervenciones himedas como secas. Adjuntar la ficha técnica de las sustancias aplicadas o de los
Injertos insertados, junto con el procedimiento seguido.

e Llevar un registro del deterioro de los documentos en el tiempo. para poder monitorear su avance
de manera mas precisa.

e Estudiar con mayor profundidad los mecanismos de deterioro de los sellos, para poder establecer
escalas de deterioro mas rigurosas

e Parafuturas investigaciones se sugiere que se amplie la muestra de documentos en la que se aplique
la escala de deterioro propuesta. Ademas, se sugiere que la escala sea aplicada por parte de otros
usuarios. Esto, a fin de emprender la validacién de la misma o efectuar mejoras que faciliten su
uso y alcance.

e Adicionalmente, se recomienda que la escala de deterioro sea aplicada y evaluada por
restauradores. Con el fin de contar con su criterio para asociar los niveles de la escala de deterioro
con criterios de restauracion. Para de esta manera generar un instrumento mas completo y de mayor
alcance.

* Entérminos de conservacion se recomienda monitorear y controlar el pH de los documentos, pues
el pH es el principal factor que influye en el deterioro. Dado que el acido cataliza la hidrdlisis acida
y la reaccion Fenton. Se recomienda mantener el pH de los documentos entre 6.5 y 7.5.

e Se recomienda aplicar reservas alcalinas en base no acuosa, pare evitar los riegos asociados con
humedecer los documentos, como reduccién de la cantidad de tinta fijada sobre el soporte de papel
o el desarrollo de colonias de hongos.

¢ Finalmente, se recomienda reevaluar la influencia del hierro en el deterioro de las dreas entintadas
con tintas ferrogalicas. Para efectuar este estudio se recomienda ampliar la muestra de documentos
analizados. Incorporar documentos con mayores y menores indices de deterioro de las tintas.
Ademas, ampliar la diversidad de recetas de tintas ferrogalicas analizadas, para contar tanto con

tintas con excesos de sulfato de hierro(I1) y 4cido sulfurico, como con tintas con excesos de acidos

galicos y tanicos.
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A. ANEXOS

A.1. CODIGO CURVAS DE CALIBRACION HIERRO Y CALCIO

T-2---, gaplox2
1 =7z eadr

seTed” 0 =evz usuvario Drophbox/Tesis /DATOS XRFITr- - anto’

Curva_rFe_xlsx reacd_delim Curva Fe.xlsx.gsv’,

;. escape_double Fa
concentracién col_double),
Iintensidad - col_double()

view Curva_re_xTsx

poTinomio Te concentracidn -~ poly(Intensidad, 2. ras z
summary Palinomio_Fe
ggplot Cur.  --_xlTsx, aesix=Intensidad, y=concentracidn:

a&  _point ) -
~z_smoothicolor="2a24371" | method -~ Im, formula v

Trim_ws — TR

data — Curva_re_x1sx:

~ polyi{x, 2, raw -

—_ 7

thers -~alt

x71 = -t 2X10~4 UIF "+ ylab '~ ~-oo--asfén (= 0004 % masa)

scz - . "Tin labels  scales::nuraer T7rmat accuracy - 0.02°

scz’ = - o T Tabels  scales::numder Tormat accuragy = 3ed
Curva_Ca -~ read curva Ca.osv,

+ "; ', escape_doub e ,oTrin_ws = T_ED

cols .

cancentracisdn col_doukle
Intensidad cel_double ™

VT ewiCurva_car

polinomio_Cax-Tm{concentracidén poly Intensidad, 2. raw -
sumrary Polinomio_Ca

ggploz Ca, a=s:s x=Intznsidad. y=concentracidn”
geom_poi -~
sTat_smosts o or=-2'13 17, method - Im, formula - v ~ poly
There_mi- -
xlab "I-7 - . . 4x1302 0I) 1+ ylab'Concentracion (= 0.05
scale_r _ - -uous Jabels scales: number_format accuracy
scale_x_co-7-nuous Tabels scales: number_format. accuracy

data = Curva_ca)
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A2. CALCULO DE INCERTIDUMBRE DE LA EXTRAPOLACION DE LAS
CONCENTRACIONES DE HIERRO Y CALCIO EN LAS CURVAS DE CALIBRACION
PREPARADAS

| > swith{ ScientificErrordnalysis) :
I:> # DatosCurvas
> intersecto_Fe i Quantin(2.324-107°, 1.421-1071); PrimerT. ermino_Fe — Quantin{5.842-10 6 2.136- 10°6);
SegundoTermino_Fe ‘— Quantin{(2.920-107 1 3.479-10712)
intersecto_Fe: Quanrin:{0.02324000000, 0.1421000000)
PrimerTermino_Fe :— Quantity(0.000005842000000, 0.000002136000000)

SegundoTermino Fe :— Quantizy(z.QZOOOOOOO 1071, 3.479000000 10"12) 1)
> intersecto_Ca = Quantin(-1.293-10 1147110 2); PrimerTermino_Ca: Quantity(4.684- 10_5, 4.874-10_7):
SegundoTermino_Ca: Quantin(-2.462-10711 5.971-1071)
mtersecto_Ca: Quantin(~-0.1293000000, 0.04471000000)
PrimerTermino_Ca: Quantir_v(0.00004684000000, 4.874000000 10’7)
SegundoTermino_Ca: Quantity( -2.462000000 10, 5.971000000 107%) 1))
|:> #dreas bajo la curva

> Area_Fe:= Quantin{201363. 6443); drea_Ca = Quantin(87013, 2262)
drea_Fe = Quantizy(201363, 6443)

Area Ca = Quantity(87013, 2262 ) &3]

> #Concentraciones

> Cn_Fe combine(Prz’merT ermino_Fe-(4rea_Fe) + SegundoTermino_Fe-{Area Fi e)2 + intersecto_Fe, ez‘rors);

Cn Ca- combme(PrmzerT ermino_Ca-(4drea_Ca) + SegundoTermine Ca- (Area_Ca): + intersecro_Ca, erf'ors)
Cn_Fe :— Quannfy(2.383576733. 0.4877993444)

Cn_Ca: Quamit(3.75998  5,0.1143858574) @
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A.3. CODIGO PARA GRAFICAR LOS IRS EN GGPLOT

s

(A

rary

acta read.delim JSer: vario/Dropbox Tesis /IRs cpt astaCé. 7.d =, header=FalSE)

ggplotTiacza’
geam_ X=V1, y=Vv2), <olor="#2d8867") -
theme_minimal{)+scale_x_ -
xlab"Numero de onda -1)")~ ylab{"Intensidad

pacte - read.delim"C: Users/usuaric/Dropbox,/Tesis/IRS. cpT [pacto/P3DL.0.dpt", header=rsise}

ggplot pacto) -
geon_line{aes (x=vl, yw=\v2;. color="2d886f" 7 -
theme_minimal{)+~scale_x_reverse -
x1ah{"vimero de onda (ans-13")+ ylab{"Intensidad™)

nubladosuno <~ read.delim{ C:/Users/Usuvario Dropbox/Tesis/IRs. acta nublados/hr2. 0.dpt”. header=FaLsE)
ggplot{nubiadosuno) —
geom_line{aes (x=vl, y=v2 color="#2d886F") -~

scale_x_reverse() +
x1ab{"Nomero de onda (cmr-13"Y+ ylab("Intensidad™)

nubladnsdos <~ read.delim{"C:/Users/usuario/Dropbox /Tesis/IRs ‘acta nublados . ja rotas/c3.0.dpt ',
header=FALSE)

ggplotinubladosdos) -

geom_Tine aes (x=vl, y= . color="#2d8867T" -
Theme_minimal{i-scale_x_reaverse -
xlab "nimero de onca (o 1, vlab{"Intensidad
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A.4. CODIGO PARA EXPORTAR LA INFORMACION DE LOS CUADROS

]

- fata L13E Ceskiop 555-=7_7 -

.o = reac_cs. ‘'valores continuos.csv’, col_types - cols’/Pagina col_characteri ;.
na - "NA")

"valoraes discrexns

ralores discretcs<- read_csv
pHs . ~ead_cs.  pHs.Csv

vodelao_daterioro«<- read_csv{'Modelo de dafio.csv
view{Modelo_deterioro)

W

Hr

pH1<-filter (pHs, pH
priat{pHi>

pH2<-TilTe p 5. pH=E.0 & pH==3.5}
print pH2;

J

fos}
(v
{
N
<

pH3«<-Tilzer{pHs, pH
print ‘pH3’

PH=t

pHi<-Filzer [pHs, pH-7.0 & pH»=6.5
print{pHi)
pH3<~filter prs, pH ~.5 & pHe=/.0

printipHs>

pHE<-Filter (pHs, pH«8.0
print (pHE;

o

pHm=", 5.

deteriorg«-filter (Modelo_deterioro, indice==3
viewidetarioro)

deterioro_g<-Tilter {Modelo_deterioro, indice_textos==3
View deterioro_q.

dereriora_b--filter{Modelo_deterioro, indice_microbiologico==5]
vigw deterioro_ b

deterjoro_f«-Tilter vodelo_deteriora, indice_fizico==35"
view deterforo_tT
MR = e e e e e e
lores_discretos, Tipo — 1o

‘PapelxrF’

write. csv. PapelxrF, “cuadroselloxrf.csy)

PapelxrF_c<-Tilter valores_continuos, Tipo - "sellio’ & Categoria -— "Sello_superior )is-s
select{Pagina. Categoria, Subcategoria, Cn_Fe, Cn_ca’

view PapaelXRF_C

write. ¢sv PavelxrRF <. “sellosuperior.csv’
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A.5. CODIGO PARA GENERAR EL HEATMAP

Tbraey readr

Tibrar o TdoTyr

Crary 97ezImap)

setw . users/sala 113e/Desktop - RE-en_trat
valores_continuos read_csvi’ sa]ores continuos. csv”, col_types cols{pPagina col_character ).
na A"

valores_discretos<- read_csvi"
Base_d_character<- read_csvi'valores discretos.

chind, data. framevalores_continues, wvalores_discretos §:28]

-filter(Base_completa, Tint Pacto we O
select(Cn_re, Cn_Ca, I_zn, K, 1. Pb. 5, =, BT, Cu, s%, pH, L, a, Det_tinta)
Tinta_t<-T completa, Tipo

select Cn_Fe, Cn_c£a, I.Zn. K, C1. Pb, 5, “n, 81. Ccu, si, pH, L a. b, ber_tinta)

Tinta_et_ sase d_character. Docurentoss=
Tinta_et_t T iter character. Tipo Tinta™)
colores
Eriquetas Tinta_=t_c
Tnﬂac
datos scale/variable_clust)
heatmapx datos., “rov’,col caolores,
distTun Tunctionix [dist x. rmethad attan .
nclustiun = functionx) Thelust x. method arc.pz™
LEXROW S.7. labRow=Etiquetasieriqueta_completa)

©, col_types - colsipPagina - col_character

116



A.6. CODIGO PARA GENERAR LOS CORRPLOTS

colores < splasma 2000)
< idig

2 e mmae e Sz i s sHdESnsadigaFgaBons

Jsers’sala 113e/Desktop/Docurantos tesis Paoia

3

valores_continuos «- read_csv 'valores continues.. 7, col_types — cols’Pagina col_character()),

.

na N&
Discretz completa. cs.

N,

read_cswvy

Base_completa

Syian{fase,

- ~pPearson-----

Tinta_c<-Tilter valores_continuos, Tipo =
papel_cs-Tiltervalores_centinuos, Tipo -~ ‘Papel’

sello_c<-fitterivalores_continuos, Tipo -~ ‘selle™:

select Cn_Fe, Cn.C2, L. a, b, pH)
select Cn_Fe, Cn_ga, L, a, b, pH)

variable_continua<-Tinta_c

corr.p=cor variable_continua,methed="pearson™

resl <« cor.mtest(variabis_continua, conf.level L35>

corrploti{corr.p. Type — “upper”,sca’ :
diag 7, p.mat  reslip. sig.

- .2 dinsig='blank’}

= SRE

Tinta_d«-filter [Base_completa, Tipo TTyema

select Cn_Fe. Cn_Ca, I_Zn, K, €1. Pb. 5, «n. 81. Cu. Si, pH, L. a. b, Det_timta
papel_d«-7ilter (Base_completa, Tipo - “Papel’

select Cn_Fe, Crnca. Zn, K, €1, Pb, §, Mn. 57 pH, L, &, b. indice}
sello_d«-Tilter/Base_completa, Tipo — “sells”

select Cn_Fe, Cn_C2a. Zn, K. ¢1. Pb, 5. 7. 5 . .. pH, L. a. b. pet_sello’

varianle_ dw-s:? o _d

corr.= o v~ abie_c.methode"spearman -
res. *<esti{variable_d, conf.leavel L85
corral .S, Type - ‘upper’, =col

_ nat res.dsp, sig.level - .2, insig="blank . accCoef.col graylt, number.cex

iselect{Cn_Fe. Cnca, I_Zn, L, a, b, pH}

0.8,

diag=FaLs
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A.7. FOTOGRAFIA MULTIESPECTRAL DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA
La fotografia multiespectral es una serie de fotografias en diferentes en zonas del espectro
electromagnético que brindan informacién complementaria. La Figura 0-1 junto a la Figura 0-2 muestran

la fotografia multiespectral del folio 127 del Acta de la Independencia.

La fotografia visible cuenta con una calibracion de color, a fin de constatar que los colores
mostrados coinciden con los propios del documento. En esta fotografia se observan las tintas obscurecidas
y el soporte de papel de color marrdn oscuro. Ademads, se aprecian machas cafés obscuras, que en la

literatura son descritas como foxing y se asocian con colonias de hongos.

La fotografia de ultravioleta de fluorescencia es particularmente 0til para el estudio de las tintas,
en esta se observa la difusion de la tinta en sectores més all4 de las lineas de escritura. Adicionalmente, la
apariencia fuerte de la tinta en esta fotografia es un rasgo distintivo de las tintas ferrogalicas (como se

discutira en el tercer capitulo).

La fotografia de ultravioleta de reflectancia (UVR) aporta informacidn asociada con fenémenos
microbiolégicos. En la fotografia UVR del Acta de la Independencia las colonias de hongos resaltan como

puntos negros en la totalidad de la hoja.

La fotografia de color falso de infrarrojo (IRFC) es generada a partir de la fotografia infrarroja y
la fotografia visible, esta resulta particularmente Gtil para el estudio de tintas. En el caso de los sellos de
la corona espafiola ubicados en la parte superior de la hoja, la fotografia infrarroja los muestra con gran
claridad y estos se muestran de cloro negro en la imagen de color falso. Mientras que la tinta del texto es
escasamente visible en la fotografia infrarroja, solo las zonas con corrosion de tintas son visibles en esta
imagen. De hecho, la fotografia IRFC del Acta de la Independencia muestra como puntos negros las zonas

del texto que se hayan corroidas.
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FIGURA 0-1. FOTOGRAFIiA MULTIESPECTRAL DEL FOLIO 127 DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA,
ARRIBA LA IMAGEN DE ULTRAVIOLETA DE REFLECTANCIA, EN EL MEDIO LA FOTOGRAFIA DE

ULTRAVIOLETA DE FLUORESCENCIA Y ABAJO LA IMAGEN VISIBLE.
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FIGURA 0-2. FOTOGRAFIA MULTIESPECTRAL DEL FOLIO 127 DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA,

ARRIBA LA IMAGEN DE COLOR FALSO DE INFRARROJO, ABAJO LA IMAGEN CONTRALUZ.
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A.8. PROTOCOLO DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA: DOCUMENTO DEL
LABCULTURA, IARTE E INII PARA EL ARCHIVO NACIONAL DE COSTA RICA

/ N
/\

Informe sobre el estado del deterioro del Acta de la
Independencia y sugerencias sobre su protocolo de
restauracion

En el marco del convenio firmado entre la Universidad de Costa Rica y el Archivo Nacional R-
CON-011-2020 . Curacterizacion fisicoguimica y prospeccion microbivlogica de documentos
graficos de papel con inlerés historico-cultural v desarroffo de hidrogeles especializados en su
ltmpie=a, se han realizado una serie de estudios fisicoquimicos. asi comp bisquedas bibliograficas
v consultas a expertos nacionales e imternacionales. con el fin de establecer el estado del deterioro
del documentd que contiene ¢l Acta de la Independencia de nuestro pais. A conlinuacidn. se

presentan los resultados primordiales. y sugerencias de protocolos para realizar su conservacion.
Descripcion general del documento

El Acta de la independencia de Costa Rica corresponde a los folios niimero 126 verso y anverso.
y 127 verso y anverso. del “Libro de Sesiones del Muy Noble ¥ Muy Leal Ayuntamiento
Constitucional de la Cindad de Cartagn™. del afio 1821. Los fohos se encuentran escritos por el
verso v el anverso. El folio nimero 126 contiene 6 sellos claramente distinguibles, 4 propios de la
época dos de cada tipo identicos entre si. Y, ademas, ambos folios estin sellados con un sello

azul resiente. sello de propiedad del Archivo Nacicnal. Figura 1 y 2

Figura 1. Detalle de sellos presentes en el Acta de la Independencia de Costa Rica.
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Figura 2. Fotografia de esiado actual del Acta de la Independencia de Costa Rica
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La presencia de filigrana muestra gue se trata de un papel de fabricacién manual'.
Una filigrana o marca al agua es una imagen formada mediante bordados de hilos metalicos muy
finos que se realizan en ¢l molde de fabricacion de Ja fibra con el cual se elabora la hoja de papel.
El bordado produce una leve diferencia de relieve en el papel. y con cllo se percibe a contraluz el
disefio con una diferencia de espesor ¥ (ono en €sa seccidn.

Las filigranas se unlizan para certificar el fabricanic del papel y evitar posibles
falsificaciones de documentos. Durante la época de la claboracion tradicional del papel. estas
marcas. representadas por simbolos, iconos. o escudos . y distinguian entre si a loy fabricantes.
Suponen una informacién importanie en la datacién v procedencia de un libro.

La filigrana del Acta muestra un Jarrdn con un asa. y la palabra ] MONTAL. La base de
datos de Centro Culwral Espafdol sobre filigranas (hnp//www.mecd.es) muesira 2 figuras
similares del fabricante Jaume Montal de 1795 v 1820.
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Figura 3: Filigrana encontrada en las hojas del Acta de la Independencia.
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Datos fisicos:

El documento fue analizado para determinar distintas propiedades fisicas del papel Los ensayos
que se muestran en la Tabla 1 fueron realizados en ¢l Laboratorio de Celulosa y Papel de la Unidad
de Recursos Forestales del Institute de Investigaciones en Ingenieria. en la Umverssdad de Costa
Rica. Los ensayos se lucieron con los métodos internos del laboratono. que a su y ez tienen ¢omo

base normas TAPPL v fueron gjecutados con la supervision de los encargados del laboratorio

Tabla 1. Propiedades fisicas y opticas de las hojas analizadas.

Largo (mm) 3150205
Ancho {mm) 4350203
Espesor (mm) 1.58+0.03
Masa (g) 9.0180 =0 0001
Gramaje (2/m?) 65.820.1
Permeabilidad al aire (pn/Pars) 3042872
Color L: 718227
Se reportan los valores con el sistema a®: 3710
de color CIE L*a*b* (D63. 10°). b*: 19 842 5
(ver nota 3 para wnlerpretacion)
Brillo 1SO 29.4£2 7
Notas

1} Los resultados declarados son dnicamente validos para los especimenes de ensayo analizados y
en las condiciones ambientales bajo las cuales se realizaron los ensayos: es decir. 2 una temperatura
promedio de 23.4 °C y una humedad relauva promedio del 37.3%.

2) Los valores reportados para espesor. permeabilidad al aire, color v brillo 1ISO son el valor
promedio de 10 0 mas repeticiones. v Se reportan oon su respecliva desviacion estandar.

3) En el sistema de color CIE L*a*b*. el parametro L* representa la luminosidad desde cero
{negro) a 100 (blanco). «* y * son coordenadas cromancas: a® representa ¢l color rojo (positivo)
v el color verde (negatino) muentras que 5* es el color amarillo (positivo) v ¢l azul (negauvo).

Figura 4.
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Flgura 4. Sistema de color CIE L*a*b®. (Konika Mmolta Sensing Americas. Inc. Tomado de:
it fsensine honscaminolta.us/nin/blos ‘entendiendo-cl-vs acio-de-color-vic-tab/. accedido
23/10/2020).

Andlisis Fisicoquimicos:
El documento fue inspeccionado con técnicas no destructivas como son la espectroscopia
infrarroja, y de Fluorescencia de Rayos X el objetivo de esta parte fue determinar el tipo de papel
usado. tipo de tinta, v la composicion quimica elemental de estos materiales. con ¢l fin de sugerir
aspectos relevantes para su consen acion.

De acuerdo con los espectros infrarrojos (ATR-FTIR). el sustrato organico del documento

€S en su mayoria algodon. por lo que es un papel a base de fibra texiil de algodon.

Fgura S: Espectro FTIT-ATR
del sustrato organico o papel
| .as seMales a 3600 crmy 1100

cmison  caracterisucas  del

materiat algodon.

Los elementos presentes en tintas en mayor medida son hierro. caleio. zine y potasio, esto

de acuerdo con los estudios de fluorescencia de rayos X (XRF) Figura 6.

125



Figura 6. Composicidon quimica

elemental por XRF.
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plrpura-negro y marron-negro. Las tintas ferrogdlicas fueron la tinta estindar y de la escritura en
Europa, desde el siglo ¥ hasta XIX, v se mantuvo su use hasta bien entrado el siglo XX. Los sellos
de la época, presentes en el documento tienen una composicion dilerente a las tintas de la escritura.

con un menor conterudo de luerro, y mayor presencia de caleso.

Analisis del deterioro

Las principales reacciones que llevan al detenioro del papel son la hidrélisis acida, la
hidrolisis basica v la oxidacién madiada por 10nes metdlicos, siguiendo un mecamsmo de radicales
hibres (reaccion Femton). En el caso del Acta de la Independencia de Costa Ruica. el documento
tiene un pH de 5.50, medido con base en la norma TAPPI T-529-2014%. por lo gue el documento
se encuentra susceplible a experimentar hidrélisis dcida. Ademas. con base en los estudios de XRF
hay presencia de hierro en todo el documento, ao solo en tintas y puntos cercanos 2 tintas Este
hierro constituye un riespo pues cataliza 1a oxidacion del sustrato orgdnico. El documemto presenta
Sfoxing en estado avanzado. Esta caracterisuca se manifiesta como manchas cafés bajo luz visible
s puntos de fluorescencia en luz ultravioleta {(UV) Este fendmeno foxing se ba asaciade con la
ondacion del sustrato organico del papel y la oxidacion del hierro(11) presente en el documenio a
hierro(IID)

Basados en la escala para evaluar la condicion de papeles con tintas ferrogalicas publicadas
por ¢l Netherlands Institute for Cultural Heritage-ICN* . donde se clasifica desde no deteriorada
coma 1. hasta 7 como muy deteriorada con pérdida de material. Para ello s¢ hizo una evaluacion
del grado de detenoro. lo que implica una esvaluacion visual. y usando la observacion de

fluorescencia bajo radiacion ultravioleta.
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1 No deteriorada
2. [1 papel comienza a tener una fluces: tencia verdosa alrededor de a tinta.
el area fluorescente se extiende al reverve del papel

3. £l color pel verdoso flunrescentese vuel ve amarilia, a la lu: tel dia este
el area aparece marron claro

4. A la luz ded dia, el reveno se decoloraa un
tono marran clarc, bajo los ravos UV todavia se ven halos fluorescentes

S. Sin fluorescenda, o tone marron claro encendido
o verso se intensifica 3 un Marron escuro

6. La linea de tinta se agricts cuzrdo se toca

7. Grave pérdida de material
Figura 7. Esquema de corrosion tomado de referencia 4. para clasificacion del deterioro.

El nivel de corrosion de las tintas es 6 y el documento se encuentra en condicion pobre,
pues ya hay pequeias zonas perdidas en areas local - que tienen tinta. Adicionalmente, et
documento presenta suciedad generalizada y algunas intervenciones anteriores con papeles

modemos de bajo gramaje.
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Figura 8. Detalle de foxing, zonas con pérdida de material, y detalle al
microscopio de corrosion por la tinta.
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Sugerencias generales sobre cambios en el protocolo de

conservacion que actualmente se aplica en el Archivo Nacional

de Costa Rica para documentos que contienen tintas ferrogalicas.

[

. El deterzente actual contiene launl éter sulfato de sodio. el cual es un surfactante 1onico.

Ademis, contiene aroma Se¢ recomienda cambiar este producto por un detergente no
idnico. neutro y sin aroma. a nivel comercial hay detergenies especializados para
restauracion de papel que cumplen con estos requerinuentos. Algunas opeiones de

proveadores de materiales de conservacion que pueden resultar de uvuldad son los

siguientes:
e htt  www.talasonline.com
e htt www universi roducts com
e htt www dickblick.com ories conservation
o htt WWW_MUsSeumservicescor  ration.com

La disolucién de detergente no debe superar ¢l 5%. Es decir agrepar 5 mlL de jabon ¥ disolver con
agua hasta llegar a 100 mb. Es importantc medir estas cantidades. para controlar el efecto v evitar
residuos. Es muy imporiante no frofar. no someter 2 traccion mecamica. ¥ dejar en la disolucion
jabonosa 10 munutos aproumadamente. dependiende del grado de suciedad y estado del

documento.

Es necesario nebulizar los documentos con agua, para relajar las fibras, y luego fjarlos al
soporte antes de sumergslos al bajio de agna. evitando burbujas que lleven al rompimienio
de zonas fragiles.

Para el tratarmento de 2onas perdidas por corrosion de tntas ferrogalicas se debe procurar
la estabilidad quimica antes de aplicar injertos. pues los injertos no resuelven el problema
de fondo y alteran la dispersion de los gases formados en la reaccion de oxadacion. 1o que

acelera la autodegradacion®.

. Para la estabilizacion quimica de las tintas ferrogilicas se recomienda incorporar un paso

de humectacidn con fitato de calcio. de acuerdo con el protocolo de la Agencia de
Patnmonio Cultural de Holanda®, cuva traduccion se adjunta en los anexos de este

documento.
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6.

En cuanto al orden de los procesos se recomienda iniciar con el lavado con detergente y
finalizar con la reserva alcalina. La reserva alcalina siempre debe ser ¢l iltumo paso del

protacolo.

. Medir el pll de la disolucion de hidréxido de calcio. esta debe estar en 10 Siel pll fuera

mayor s¢ debe diluir con agua hasta llegar a 10. Las disoluciones se deben filtrar para
evitar un residuo blancuzeo en la superficie del papel El pH final del papel debe ser 7. es
importante que se mida este valor

Emplear agua destilada para Ja preperacion de disoluciones

9. Cambiar el procedimiento de secado. incorporar un paso de aireado por 15 munutos y

10.

1.

colocar entre membranas papeles secantes v tableros con peso. Los secantes se cambiardn
regularmente dusante 3 dias. Esto para evitar la culonizacion de hongos.

En el caso espeaifico del documento que contiene ¢l Acta de la Independencia no se debe
agregar alcohol. pues el sello azul de propiedad del Anchivo Nacional se disuelve en este
solvente, ¥ puede llevar a manchar el documento

Tambien en este case espeafico. ¥ por su grado de deteriore. no se recomienda la
desinfeccion con umsen. es suficiente con @l jabon neutro v la reserva alcalina. Avd la
filosofia de wrabajo es obtener el mayor grado de conseryacidn con la menor ntervencion

o impacic

Esquema de trabajo sugerido para las hojas ajenas al Acta de la independencia.

Nebulizado con agua
Lavado con jabon neutro al 5%
Aclarado

Humectacion con fitato de calcio para la
estabilizacion de untas ferrogalicas

Aclarado
Reserva Alcalina

Aireado. secado y aplanado

10
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Protocolo propuesto para la restauracion del folio del Acta de la

Independencia en el contexto de la celebracion del bicentenario

de la independencia.

Se recomienda conservar el folio del Acta de la Independencia a parte del resio del documento y

brindarle un protocolo de restauracion especial dada la importancia historica y pairimenial de este

documento en particular A continuacion. s¢ enumeran los pasos del protocolo propuesio. Para la

aplicacion del mismo se recomienda el uso de guantes y emplear agua destilada.

[ 9]
‘

Lum ieza en seco’ con un bisturi de punta redonda. de m  a cwndadosa se deben reurar
residuos de gomas y manchas de suciedad superficial prominentes. Luego. se deben aplicar
zomas de borrar no abrasivas y no grasosas. pueden ser en s6lido o polvo. Para la aplicacion
de gomas de borrar en polvo se afiade una pequeda cantidad de las mismas al documento
¥ $& esparce con movimientos circulares con un alpodon. el cual una vez sucio se debe
sustituir. Una vez finalizado el proceso se emplea una brocha de acvarela para elimmar los
residuos. La brocha de acuarela se emplea pues su pelo es suvave. ¥ por ende menos
abrasno.

Pruebas de solubilidad de timtas o material de escritura: se nzaliza en una zona marginal.
con informacién escasa y poco relevante. el tamaiio de la zona elegida no debe superar los
dos centimetros. El documento se coloca sobre papel secante {una opcién es papel acnarela
de 200g) y se rota una torunda mojada ejerciendo una presion leve. Esta torunda debe tener
una tercera parte del algoddn que tendria un aphicador normal En caso de no quedar
residuos de tinta en el algodén (observar con lupa o microscopio) se puede proseguir con
los pasos hamedos.

Humectacién: Se coloca la obra en un vidrio, seguido por una membrana “remay”™ o una
tela sintética de Terzal mas grande que la obra y encima el documento. Para humectarlo se
usa una aspersion de gotas muy finas de agua. esta se puede obtener con un nebulizador
ultrasonico 0 un vaporizador para conservacion. Esto tiene dos propdsitos. que el

documento se adhiera a 1a membrana y que las fibras de papel se relajen antes de ser
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sumergido a un bafio e decir reducir el nesgo de rasgaduras en zonas fragiles. Para la
mampulacion se sujeta la membrana. v se evita tocar la obra.

A Twacidén de reactive reductor: Se aplica una disolucién de boroldrure de sodio al 2-5%
con uma brocha o pincel de acuarela sobre el documento que se encuentra fijado a una
membrana. sobre un vidrio. Se pone otro vidno. pero de Smm de espesor con pesos
adicionales. esta vez sobre el documento Se deja reposar por 30 minutos antes de aphicar
una nueva capa de disolucidn borohidruro de sodio Cada hora se debe destapar. reaplicar
una nues a capa v tapar. por un periodo maximo de 6 horas Este proceso se debe llevar a
cabo con esiricta vigilancia y se debe detener en caso de que se perciba que esta miciando
la diselucién de tintas o se formen burbuwyas en la fibra del papel. Para preparar la disolucion
de borohidruro de sodio se agresa agua a un gramo de la sal hasta completar los 50 mL de
diselucion y se agria cuudadosamente basta disolver completamente Las canudades se
deben medir de manera precisa. pues una disolucion mas diluda es menos efectiva. y una
disolucion mas concentrada podria dafiar el papel. La aplicacion de este reactivo busca
convertir los grupos oxidados (aldehidos v cetonas ) en nuevos grupos O11, es decir revertis
la oudacion de la macromolécula. También reduce el hierro{I11). que brinda una coloracién
¢afé. a uerro(11). El efecto general serd un blanqueamiento de la hoja. Existen otros agentes
blangueadores, pero la mayoria de ellos son onidantes. no se deben usar agentes oxidantes
con el cloro pues dafian la estructura de la macromolecula que compone le papel. lo que
finalmente cataliza el deterioro’

Barfio con detervente neutro no idnico- preparar una disolucion de jabon al (2-3)% es decir
entre 2 v S L de jabon en 100 mL de agua. El jabon debe estar bien disuclto antes de
aplicarlo a la obra. Esta disolucidn se debe preparar con agua entre 23°C y 30°C y la obra
se sumerge por 10 munutos. La aplicacién de jabon permite ehminar grasas. suciedad y
residuos de reactivo.

Aclarados. la obra fijada a Ja membrana se retra de la disolucion de jabdn. se coloca en un
vidno imentras se lena la bandeja con agua hmpia. se sumerge nuevamente la obra. Sg
repile nuevamente, hasta que no se aprecien residuos jabonosos

A licacidn de fitato de caleio: Sumergir el documento en una disolucion de fitato de calelo

1.75 mmoV/L durante 20-30 nunuios Luego sumergir en agua destilada por 2-3 minutos
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10.

para evitar la formacion de un precipitade blancuzeo de fitato de luerro. Para preparar la
disolucton de fitato de calewo se pesan 2.30 g de acido fitico al 30%. se disuelven a un litro
de agua y s2 agregan 044 ¢ de carbonato de caleio luego se ajusia el pH entre 5.0 y 58
con amoniaco. El objetvo de aplicar ¢l fitato de calcio ¢s quelar €] hiemro(ll) para
inacinarlo y evitar que oxide el sustrato orgameo del papel por medio de fa reaccion de
Fenton®.

A licacidn de la resenva alealina: Con un pincel acuarela aphcar la disolucion de
nanoparticulas de indrovido de magnesio preparadas segun lo desento por Poggi. G ef ul®.
Estas nanoparuculas detienen la hidrolisis dcida » la reaccidn de Fenton. por lo que
preser an las tintas v el sustrato organico del papel de manera sumultanea”. Otra alternativa
para la reserva alialina es el hidroxido de calcio al 2%. preparado con 12 horas de
anticipacion. decantado filtrade v diluido hasta apstar el pll en 10. el documento se
sumerge por 10 minutos. Este paso detiene [a Iudrdlisis acida. pero no protege de la
reaccion de Fenton

Aireado El documento se coloca en una superficie plana por 15 minutos en un espacio
aireado para reducir el contenide de humedad y relajar las fibras. antes del secado.
Secado v lanado. para ¢l secado el posicrionamiento s el siguente: mesa, papel secante
ipuede ser papel acuarela de 200 g). membrana, ¢l documento. otra membrana. oo papel
secante, tablero y pese Se dgja por 13 minutos. luege se cambian los papeles secantes v se
vuelve a cerrar Esto se repite media hora después. una hora después v dos horas después
Al dia sagusente se cambia el papel secante en la snafana, a medio dia y al final de la tarde
es1o se repite por 3 0 § dins

Re aracion de zonas  erdidas: fos injertos se realizan con papel japones hibre de acido ¥
meul celulosa. Una yez realizados se debe prensar y secar otra vez. El acomodo para secar

£s el mismo ue se describio en la seccidn “secado v aplanado™

133



/ AY
/\

Esquema de trabajo sugerido para ¢l Acta de la independencia

*Para la descnpeidn detaliada de como Hevar a cabo cada proveso referinse a la secasn amenor *Protocola propucsto
para la restaurscion del foho del Acta de la Independencia en ¢l contexto de Lz exlebracion del bicentenariv de la

independencia”™
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Recomendaciones posteriores a la restauracion

)

Emplear de manera estricta puantes para la manipulacion del documento: pues. la
manipulacion sin gnantes deposita grasas y suciedad

Usar recipientes de plastico o de vidrie que pucdan ser bien cerraidos para guardas las
sustancias quimica, no de metal.

Para los folios que contienen el Acta de la Independencia de Costa Rica no se recomienda
la encuadernacidn. Se recomienda separarlos del resto del documento y guardarlos entre
dos papeles hibres de 4cido en un contenedor apropiado de alta resistencia y durabihdad.
Esto por ser un documento unico e irremplazable. que debe ser consenado en funcion de
su valor historico. El encuadernado volveria a someter el documento a esinds mecanico.
Formar parte de un documenie mayor aumentaria sus posibilidades de deterioro por
microorganismos. humedad encapsulada. corrosidn o andez.

Se recomienda almacenar el resto del documento en un contenedor independiente del Acta.
bayo las mismas condiciones y guardarlo junto al Acta. En caso de encuademnarlo se debe
evitar el uso de materiales que promueva la formacion de hongos, ¥ aceleren su deterioro
El matenal del encuadernado debe ser de un pH neutro. para no promover la hidrdlisis
dcida.

El documento se debe almacenar en la obscuridad. Ja exposicidn a la luz cataliza las
reacciones que llevan al detenoro No debe almacenarse de manera vertical. pues la obra
tiene peso. y la traceion mecanica lleva a la deformacion.

Conservar en condiciones de temperatura vy humedad controladas. Se recomienda 20 + 2°C
v 30 2 5% de humedad relativa’. Un alto grado de humedad. temperaturas elevadas y las
fluctuaciones 2n las condiciones de almacenamiento aceleran el deterioro de Ja obra. Se
recomienda el uso de un Armario deshurmdificador utilizado para guardar cimaras fotograticas
similar  a  este:  hupsfwww.amazon e</FORSPARK-Armano-deshumidificador-silencioso-
Encrg®nC3%ADa/dp/BOTFNIXHLM. Son cficientes. de bajo costo v pucden albergar varios
documentos. controlando temperatura y humedad automiticamente. En este armario se pucde

almacenar el Acta de la independencia al lade del bbro de Actas del Ayuntamiento de Cartago de
1821,
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7. Se recomienda bacer vamas copias facsimiles del Acia de la Independencia. copias
fidedignas. muy precisas. impresas en papeles del mismo color y gramaje. Que sean estas

copias las que se exhiban. junto a una traduccidn de [a misma.

ANEXOS

Protocolo pdra el tratamiento de documento con tintas ferrogalicas
mediante el uso de fitato de calcio®

Antes de aplicar este procedimiento se deben realizar pruebas de solubilidad de tintas en agua y
en etanol
1. Pre-humedecimiente con alcohol Rociar con etanol 70% hasta humedecer completamenie y de

manera gradual. Este paso es importante para que las secciones hidrofobicas ne se rompan al
humedecer con agua. Ademas. esteriliza el documente. No e aplicaria al caso def documento del
Acta por la presenca del sello a=ul. Parg aplicar exte puso se de be verificar la solubiludad de Jus
tentas en alcohol. en caso de hober tintas solubles cambiar por un nebulizudo con agua.

2. Humedecimiento con avua desulada El objetn o es remover o inaclvar metales de transicidn v
el acido sulfurico Come efecto colateral 2limina ¢l carbonato de calcio. que deberia penmanecer
en 2l papel. para evitarlo el agua puede contener CaCO). adadir alcohol ayuda con el procese de
secado. Si las nuntas no son solubles se puede sumergir 3-10 min. si las lintas fueran solubles se
rOCia con un spray en una mesa de succion. Hacer por triplicado. el iempo 1otal de este iratamiento
no debe exceder los 30 min. para probar la efectividad se puede medir la conductividad del liguido
sobrenadante Esle puso se puede sustituer por el lnado con jabon reviro, ne wmico Disolucion
al 3 %, por 10 minutus: con las subsecuenles aclarados.

3. Tratamienmo con fitato de calcio. el objetivo es inactivar el Fe (I1I) y solubilizar el Cu. Esta es
una disolucion de fitato de calcio .75 mmol/L.. Durante este tratamiento las tntas ferrogalicas
permanecen intactas. Este tratamiento se sipue hasta que la prueba de Fe(ll) de negativa. La
duracién mumma son 10 mn v no debe excederse los 30 min. Para preparar la disolucion de fitato
de calcio se pesan 2.30 g de acido fitico al S0%. se disuelven a un litro de agua y se agregan 0.4
a de carbonato de calcio. luego se ajusta el pl entre 5.0 v 5.8 con amoniaco

4. Tratamienio con azua: Sumergir unos 2-3 minutos en agua para que el fitato ne deje un

precipitado blanco. este paso se puade omitir si se quiere dejar el fitato como reserva oxidativa
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5. Decalcificacion on bicarbonato de caleio- Ayuda a prevenir la hidrolisis acida en ¢l futuro Se
trabaja con una disolucion saturada. el pl1 debe ser menora 8 3 v 1a hoja se sumerge entre 20 v 30
min. Se puede cambiar por la disolucion de fdroxido de calc o de pH 10, decantada v fiftrodu.
6. Aireado: La hoja debe quedar un poco himeda y no completamente. se puede secar entre fieltros
bajo cierto peso. también se puede hacer en una mesa de succidn. El objetino de este paso es
preparar para el dimensionamiente de la superficie

7. Dimensionamiento de su  rficie: El objetsvo es aplicar una capa protectora entre 1a aunésfera y
la superficie del papel v las tintas. mejorar Ja resistencia mecinica y la flexibihdad del papel »
encerrar los iones hierro. Se rocia una disolucion de gelatina upo B al 1% sobre ¢l lado en donde
ne se hardn las reparaciones. luego sobre ¢l lado donde se haran las reparaciones

8. R ararcon «ela

9. Secado entre fieliros naturales ba'c resion

Para la preparacion de las disoluciones. los solidos se deben pesar en balanza y las cantidades de

liquido se deben medir en equipo volumétrico.

Para informacion adicional visitar Ja pigina hitps:/firongallink orgfigi_indexc752 huni

Referencias

{1} Vergara Pens. J. Conservacion y Restauracion de Material Culiural En Archivos ¥
Bibliotecas. 2002. p 197.

(2)  Pogei G.: Giorz, R.: Toccafondi. N.: Katzur, V.: Baghoni. P. Hydroxide Nanoparticles for
Deacidification and Concomutant Inhibition of Iron-Gall Ink Corrosion of Paper Langmuir
2010. 26 (24). 19084-19090. hups://dor.org/10.1021/1al030944

(3) TAPPL T 529 Om-14: Surface PH Measurement of Paper. 4NSF 2014 9-12.

(4) ReiBlland. B.: Hofenk de Graaff. J Condition Raling for Paper Objects with Iron-Gall Ink.
ICN-Information 2001. {. 1=

(3) Tacon Clavain. J. La Restauracién En Libros y Documentos: Técnicas de Imervencion.
Ollero y Ramos: Madrid 2009.

(6) Oficina Nacional del Patrimonio Cultural Ministerio de Educacién Cultura y Ciencia, A.
The Iron Gall Ink Website hups:/irongallink orgfigi_indexc7S2.html (accessed Jul 23,
2020).

{(7) Aikinson J. K. Environmental Conditions for the Safeguarding of Collections: A
Background to the Current Debate on the Control of Relative Humidity and Temperature.
Steed. Converv. 2014, 39 (4), 205-212. hnps:/fdor.orgf/10 1179/2047058414Y.0000000141

17

137



A.9. FOTOGRAFIAS DEL ACTA DE LA INDEPENDENCIA ANTES Y DESPUES DE LA
INTERVENCION

Las fotografias antes y después de la intervencién se encuentran en el siguiente enlace:

htt s://drive.coocle.com/drive/folders/1000IDsb-819alhJ2zfrazhoowwCf5wVN?us =sharin
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