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Estudio de los materiales compositivos empleados en la
manufactura de un manuscrito bereber del siglo XVIIi

Carla AlvarezRomero, Antonio Doménech Carbé, Teresa Espejo Arias, Siranush Hamparzoumian
Marin, Maria Teresa Doménech Carbo

Resumen: En este trabajo se presenta el estudio analitico llevado a cabo en un manuscrito bereber del siglo XVIIl en el que se han
podido caracterizar los materiales que se emplearon para su fabricacién, tanto las fibras para la realizacion del soporte como las
tintas roja y negra usadas para escribir, y el colorante utilizado para tefir el papel de la contrasolapa, aftadida con posterioridad. La
metodologia multitécnica empleada incluye técnicas convencionales como microscopia 6ptica, FESEM-EDX y espectroscopia FTIR,
combinadas con técnicas avanzadas de andlisis, como son VIMP y FIB-FESEM-EDX, las cuales proporcionan informacién detallada de las
muestras de forma nanoinvasiva.
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Study of compositional materials used in the manufacture of an 18t century Berber manuscript

Abstract: This paper presents the analytical study of an 18th-century Berber manuscript in which it has been possible to characterize the materials
used for its manufacture, both the fibers used to make the support and the inks, red and black used for writing, such as the dye used to tint the
back-cover paper, added later. The multi-technique methodology includes conventional techniques, such as optical microscopy, FESEM-EDX, and
FTIR spectroscopy, combined with advanced analysis techniques, such as VIMP and FIB-FESEM-EDX, which provide detailed information on the
samples in a nanoinvasive way.

Keywords: Berber manuscript, FESEM-EDX, FTIR spectroscopy, VIMP, FIB-FESEM-EDX, fibers, inks, colorant

Estudo dos materiais constituintes utilizados no fabrico de um manuscrito berbere do século
XVIII

Resumo: Este trabalho apresenta o estudo analitico de um manuscrito berbere do século XVIII, no qual foi possivel caracterizar os
materiais utilizados no seu fabrico, tanto as fibras usadas para o suporte como as tintas, vermelha e preta, usadas para escrever, assim
como o corante utilizado para tingir o papel da contracapa, adicionado posteriormente. A metodologia multitécnica inclui técnicas
convencionais, como a microscopia 6ptica, FESEM-EDX e espectroscopia FTIR, combinadas com técnicas avancadas de analise, como
VIMP e FIB-FESEM-EDX, que fornecem informacdes detalhadas das amostras de forma nanoinvasiva.

Palavras-chave: manuscrito berbere, FESEM-EDX, espectroscopia FTIR, VIMP, FIB-FESEM-EDX, fibras, tintas, corante




C. Alvarez Romero, A. Doménech Carbd, T. Espejo Arias, S.Hamparzoumian Marin, M.Teresa Doménech Carbé

Estudio de los materiales compositivos empleados en la fabricacion de un manuscrito bereber del siglo XVIil

pp. 53-64

Introduccion

La identificacion de los materiales empleados en la
elaboracién de los manuscritos es esencial para el
establecimiento y adecuacidon de los tratamientos
de conservacidon y restauracion. Este hecho es
especialmente relevante en el caso de los manuscritos
adrabes pues eran sucesivamente copiados y los
métodos de ejecucion reproducidos a lo largo de los
siglos, dificultando considerablemente su datacion.
Desde hace anos, el equipo de investigacion viene
trabajando en el estudio de los materiales y los procesos
de elaboracién de este tipo de cédices y ha obtenido
resultados relevantes en relacion con la manufactura
de los soportes empleados y las materias graficas
utilizadas. Los datos obtenidos han permitido en
muchos casos situar el documento en un tiempo y lugar
concretos (Espejo Arias y Arias Torres 2009; Gonzélez
Garcia, Campillo Garcia y Espejo Arias 2017).

Si bien son escasos los estudios llevados a cabo en este
sentido sobre manuscritos arabes, son inexistentes
aquellos realizados sobre manuscritos bereberes. Los
bereberes o amaziges (“hombres libres”) son un grupo
étnico que se distribuye desde la costa atlantica del
oeste de Africa hasta la mediterranea, en el oasis de
Siwa, en Egipto (como extremos occidental y oriental,
respectivamente) y desde la costa del mar Mediterraneo
hasta el Sahel (como extremos norte y sur). Tienen su
origen en la Antigliedad y han sufrido las influencias
sucesivas de las distintas culturas con las que se han
relacionado a lo largo de los siglos. Las tribus mas
conocidas se localizan en Marruecos y en Argelia,
donde ya estaban establecidos antes de la llegada de
los arabes. Aunque poseen alfabeto propio, el tifinagh,

utilizado tradicionalmente por los tuareg, se usa
también el alfabeto latino en Argelia y el alfabeto arabe
en otros lugares, como Marruecos (Ouakrim 1995). Este
es el caso del documento objeto estudio, lo que ha
dificultado considerablemente su interpretacion.

La oportunidad de analizar codicolégicamente un
manuscrito bereber ha permitido aportar informacion
inédita sobre su estructura y materialidad, asi como
ponerlo en relacion con otros modelos arabes de
caracteristicas similares.

Los métodos de andlisis que se han utilizado con este
objetivo responden a la clasificacién de métodos
invasivos y no invasivos. Si bien cada vez mds son
estos ultimos los que se estdn poniendo a punto para
la identificacion de materiales en libros y documentos,
no siempre resultan suficientes para obtener resultados
concluyentes que permitan unavancedel conocimiento,
debiendo ser contrastados o complementados con
otros que implican la toma de muestra. En estos casos
las técnicas estdn avanzando considerablemente
disminuyendo el tamano y caracteristicas de la muestra
necesaria en pro de minimizar el deterioro potencial
del documento objeto de estudio. Para la presente
investigacion se han utilizado por primera vez para el
estudio material de documentos las técnicas VIMP y
FIB-FESEM-EDX las cuales proporcionan informacion
detallada de las muestras de forma nanoinvasiva.

Los resultados obtenidos han permitido caracterizar los
materiales empleados en la manufactura de los soportes
de papely lastintas, y han mostrado la influencia directa
con los procesos de ejecuciéon de manuscritos arabes y
cristianos.

Figura 1.- Fotografias del manuscrito bereber analizado. a) Manuscrito bereber cerrado. Vista general de la cubierta (tapa principal y
solapa de cierre). b) Manuscrito bereber abierto. Se observan restos del papel adherido a la contrasolapa de cierre, asi como el soporte
de la escritura y las tintas negra y roja utilizadas.
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El manuscrito bereber

En la figura 1 se pueden observar las fotografias del
manuscrito bereber estudiado. Es una obra miscelanea
que incluye una poesia en arabe en los primeros folios y
dos obras dejurisprudenciaislamica (1711) y misticismo
(1714), originales de Mohammed Awzal, escritor bereber
nacido en la zona del sur de Marruecos en torno a 1680.
De las dos obras sélo una conserva los datos del copista
en el colofén y la fecha y lugar de la copia, Marruecos
1730. Estd escrito en bereber tashelhit con anotaciones
en arabe, empleando las tintas negra y roja, ya sea para
el ductus consonantico como para la vocalizaciéon el
resalte de palabras o frases determinadas.

A pesar de encontrarse en un lamentable estado de
conservaciony haber sufrido numerosas intervenciones
reparadoras, el manuscrito coincide en materia y forma
con la tipologia de los manuscritos arabes andalusies.
Estd estructurado en dos partes independientes. La
cubierta esta formada por tapas de papeldn revestidas
de piel gofrada y parece reutilizada; es de cartera
y actia como contenedor del bloque de texto. El
volumen esta formado por cuadernos cosidos entre
si. El papel es de manufactura occidental, de pasta de
trapos, estd verjurado y presenta filigranas, todas ellas
localizadas en documentos del siglo XVIII. En el lomo,
tanto en la cubierta como en el cuerpo del manuscrito,
permanecen restos de adhesivo, y son evidentes
papeles adheridos a las tapas a modo de contraguardas.
Se desconoce si ambos elementos, cubierta y cuerpo,
estuvieron unidos en algin momento o se reunieron
con la intencién de conservacién del documento. Este
hecho se ha constatado también en otros documentos
de origen andalusi (Hamparzoumian Marin 2022).

Materiales y métodos

Se han analizado cuatro muestras correspondientes al
manuscrito bereber:

- Una muestra del papel azul adherido a la
contrasolapa de cierre del manuscrito.

- Tres muestras del soporte de escritura: unasin tinta,
otra que contiene tinta negra y otra con tinta roja.

Las muestras se tomaron mecdnicamente con bisturi
y agujas de tungsteno con ayuda de un microscopio
optico aprovechando fragmentos sueltos o las zonas
mas deterioradas del manuscrito para evitar dafo al
documento.

— Microscopia optica - Para realizar la caracterizacion
morfolégica de las muestras se ha empleado un
microscopio Optico estereoscopico Leica S8APO
(10x-80x) que lleva acoplada una cdmara Leica Digital
FireWire Camera (DFC), controlada mediante un
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software Leica Application Suite (LAS). Las muestras
pudieron ser observadas sin la realizacion de ningun
tipo de preparacion previa o montaje.

— Microscopia de emision de campo con microandlisis de
rayos X (FESEM-EDX) — Las muestras fueron analizadas
con un microscopio electrénico de barrido por emisién
de campo Zeiss (Orsay Physics Kleindiek Oxford
Instruments) modelo ULTRA 55 que incluye un sistema
de microandlisis de rayos X por dispersién de energias
Oxford-X Max controlado por un software Aztec. Las
imagenes de electrones secundarios se han obtenido
aplicando un voltaje de 2kV en la fuente de electrones.
Para el analisis elemental se aplicé un voltaje de 20
kV disponiendo el detector a una distancia de 6-7mm
de la superficie de la muestra. El didmetro minimo
del haz de electrones fue <5nm a 20 kV. Las muestras
fueron recubiertas con C para que tuvieran una buena
conductividad eléctricay montadas en el portamuestras
con cinta de carbono de doble cara, asegurandose
de que cuando se insertasen en la cdmara de vacio
no se produjeran movimientos. Las composiciones
cuantitativas se han obtenido por aplicaciéon del
método ZAF de correccién de efectos interelementales.

— Microscopia de emision de campo, microandlisis de
rayos Xy haz de iones focalizados (FIB-FESEM-EDX) - Para
realizar la caracterizacién de las muestras mediante
FIB-FESEM-EDX se ha empleado un equipo Zeiss (Orsay
Physics Kleindiek Oxford Instruments) modelo AURIGA
Compact, con una columna FIB que opera a 30kV con
corrientes de intensidad de 500 pA y 20 nA, fino y
grueso respectivamente, para generar iones Ga*. Las
imagenes en electrones secundarios se han obtenido
con un voltaje de 3kV en la fuente de electrones y la
composicion elemental con un sistema EDX Oxford-X
Max controlado por el software Aztec, operando a 20
kV, con el detector situado a 6-7 mm de la superficie de
las piezas y con el didmetro minimo del haz, 5 nm a 30
kV. La zona de la muestra donde se realiz6 la trinchera
fue seleccionada previamente en el FESEM-EDX. Se
escogid en todos los casos zonas exentas de depdsitos
superficiales o particulas de contaminacién. Una vez
elegida la zona idénea las muestras fueron insertadas
directamente enla camara de alto vacio del microscopio.
El andlisis semicuantittivo se llevd a cabo utilizando el
método ZAF de correccién de efectos interelementales.
El tiempo de adquisicion de los espectros puntuales y
de area (300x300)um fue de 100 s.

— Espectroscopia FTIR - Los espectros de absorcion IR
fueron obtenidos en modo FTIR-ATR (reflectancia total
atenuada) mediante un espectrémetro Vertex70 con
un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) MKII
Golden Gate. El sistema de deteccion utilizado incluye
un dispositivo con recubrimiento para estabilizacion de
temperatura FR-DTGS (fast recovery deuterated triglycine
sulphate). Las muestras se depositan en la ventana de
analisis y posteriormente se obtienen los espectros
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de cada una de ellas. Cada espectro se adquirié con
un total de 32 barridos y una resolucién de 4 cm™ y se
procesaron con el software OPUS/IR 7.2.

— Voltamperometria de microparticulas inmovilizadas
(VIMP) - Los analisis voltamperométricos fueron llevado
a cabo a 298K con un potenciostato CH1660C (Cambria
Scientific, Liwynhendy, Llanelli, Reino Unido) con una
celda electroquimica de tres electrodos: electrodo
de referencia Ag/AgCl (3 M NacCl) de la marca CH,
electrodo auxiliar de platino y electrodo de trabajo de
grafito parafinado comercial de la marca Faber Castell,
HB de 2 mm de diametro sobre el que se depositaron
por abrasién microparticulas de las muestras del
manuscrito. Como electrolito se empled un tampoén
acético/acetato (Panreac) a 0,25 My un pH de 4,75y
acido sulfarico (Panreac) 0,50 M sin desoxigenacién

Resultados

Micromorfologia

Contrasolapa: Las figuras 2a y b corresponden a las
imagenes de las muestras del papel de la contrasolapa,
enellas se puede observar el entrecruzamiento aleatorio
de las fibras tefidas en diferente grado de intensidad
de color azul, exhibiendo, algunas de ellas, un color
pardo. Los intersticios que deja la trama de fibras se
encuentran rellenos de un material criptocristalino que
se asocia a una carga inerte anadida que aporta cuerpo
y opacidad al papel.

Estas caracteristicas son reconocidas mediante
examen con FESEM. La figura 3¢, proporciona una
imagen general de la superficie mostrando el grado
de entrecruzamiento adquirido por las fibras en el
procesado del manuscrito. En la figura 3a se puede
observar la abundante carga incorporada a la pulpa,
la cual presenta una morfologia irregular y granos de
dimensiones variables alcanzando talla muy grande (60
pm de didmetro méximo). En la figura 3b, se confirma
el uso de fibras de algoddn, con su caracteristica falsa
torsidon (Gordon Cook 2006, Gordon and Hsieh 2007,
Houck 2009).

Soporte: las figuras 2c, d permiten apreciar el grado
de compactacién y entrecruzamiento de las fibras
que, en general, exhiben una longitud menor que las
usadas en la contrasolapa. En las imagenes obtenidas
con FESEM (Figura 3d-e) se puede observar con mas
detalle la textura superficial de las fibras individuales
y la morfologia criptocristalina de la carga mineral de
naturaleza arcillosa evidenciada por algunos cristales
(ver flechas) de caolin de habito hexagonal [Figura 3d,
fl.

Tintas: en las figuras 2e, f y 3g se puede apreciar la tinta
roja impregnando profusamente las fibras superficiales

500 um

Figura 2.- Fotografias de las muestras analizadas del manuscrito
bereber. a y b) contrasolapa azul; ¢) anverso del soporte y d)
reverso del soporte; e y f) tinta roja; g y h) tinta negra.

del soporte. Las figuras 3h, i, ponen de manifiesto la
presencia de pigmentos con textura criptocristalina
densamente compactados con un aglutinante orgénico.

La tinta negra utilizada en el manuscrito presenta una
coloracion parday un ligero brillo [Figura 2h]. Las figuras
3j-I ponen en evidencia la morfologia de la tinta negra
que, a diferencia de la roja, no contiene pigmentos
minerales, formando una fina pelicula orgdnica de
textura amorfa que recubre las fibras [Figura 3j]. En las
figuras 3k, | se aprecia en detalle el microcuarteado
(escamas de area ca. 25 pm?) sufrido con el paso del
tiempo.

La aplicacion de la técnica FIB-FESEM-EDX ha permitido
conocer la micromorfologia de las fibras en las areas del
manuscrito donde se aplicaron ambas tintas mediante
la realizacion de secciones transversales (trincheras) de
10x10 pm utilizando el FIB. En la figura 4a se muestra el
corte transversal de una fibra del manuscrito recubierta
de tinta roja que esta integrada por pigmentos (vide
infra) depositados en la superficie de la fibra formando
una fina pelicula de espesor variable (1-4 pm) impuesto
por el tamafo de los granos de pigmento. La figura 4b
muestra en detalle la trinchera practicada en una fibra
donde se aplicé tinta negra. Esta tinta de naturaleza
organicaforma una fina pelicula de espesorhomogéneo
deca. 1 um.
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Composicion quimica

Los resultados de la composicion elemental y su porcentaje
en peso (wt%) de las muestras, obtenidos mediante FESEM-
EDX, se presentan en laTabla 1.

Papel de Contrasolapa: En los espectros de rayos X obtenidos
en diferentes granos de la carga se identifican los elementos
Cay S (espectro 2) que corresponden a yeso. En los andlisis
realizados en un area mas amplia de la muestra (espectro 1)
también seidentificaMg, Al, Si,Cl, Ky Ca en baja concentracion
que se asocian a minerales accesorios de naturaleza arcillosa
y cloruros alcalinos.

Soporte deescritura: la carga usada estd compuesta por calcita,
evidenciada por la intensa linea de emisién de Ca (espectros
1(area amplia de la muestra) y espectro 4) acompanada de
diversos minerales arcillosos (espectro 3) Mg, Al, Si, K, Ca, Ti
y Fe. El elevado contenido en Fe identificado en el espectro
2 se asocia a 6xidos de hierro presentes en las arcillas que
también estan eventualmente acompanadas de sulfatos y
cloruros alcalinos (espectro 2, 3).

Tintas: El andlisis de un drea amplia de la muestra (espectro
1) y la serie de andlisis puntuales realizados en la zona donde
estaba aplicada la tinta roja permiten identificar abundante
Ca asociado a calcita (espectro 2), Si, Al, Mg, K'y Fe asociados
a minerales arcillosos (espectro 3), Ca 'y S asociados a yeso

(espectro 5), Fe asociado a 6xidos de hierro (espectros 4-7),
Pb asociado a minio (espectro 6) y As acompafado de S
asociado a rejalgar (espectro 7).

El espectro de rayos X adquirido en una zona amplia de la
muestra de tinta negra (espectro 1) evidencia la abundante
presencia de Ca asociado principalmente a calcita junto con
minerales arcillosos y una significativa cantidad de Fe (10,6
%)y S (8,6%) que podria proceder de sulfato ferroso utilizado
en la elaboracion de una tinta ferrogdlica. En algunos
granos se identifica Fe en concentracién significativa (9,7
%) acompafado de cantidades bajas de Cu y Zn (espectro
2). En otros granos se identifica Cu (13,5 %) acompanado
de Fe, Zn y Ni (espectro 3). En ambos casos se asocia estos
granos a restos de vitriolo azul. En otros espectros de rayos
X adquiridos en particulas individuales hay predominio de
Cay S (espectro 4) y Si, Al, K, Na, Mg, K, Ca, Fe (espectro 5)
asociados a yeso y arcillas.

Composicion mineraldgica y molecular
Para completar el presente estudio se han efectuado
andlisis en las muestras extraidas del manuscrito mediante

espectroscopia FTIR y VIMP.

Papel de Contrasolapa: En la figura 5 se muestra el espectro
de absorcién IR obtenido en la muestra de la contratapa.

Espectro/ Na Mg Al si P |Ss 'd K € |Ti F | Ni C |zZn As | Pb Total
Wt%

Espectro1 453 | - 1068 |22 |215 | - [1942 [1,11 [1,31 2784 | - - - - - - - 100
Espectro2 4675 | - | - - - - 2322 | - | - 3003 | - - - - - - - | 100
SOPORTE
Espectro1 (37,92 3,14 379 [357 846 | - 803 [878 512 21,19 | - - - - - - - 100
Espectro2 2495 | - | - (043 |105 | - |18 (203 [139 (719 | - 61,16 | - - - - - 100
Espectro3 44,01 | - (3,02 11,85 2065 | - | 112 | - 415 |761 059 699 | - - - - - 100
Espectro4 29,74 | - - - 2,29 - - - - 6797 | - - - ; - _ _ 100

Espectro1 34,05 1,41 1,47 529 10,66 - 212 1,85 2,86 | 7,07 - 30,35 - - - 1 1,88 100
Espectro2 28,58 @ - - 083 | 1,47 - - 068 1,16 50,22 - 17,05 - - - - - 100
Espectro3 4548 @ - 1,38 116,29 23,72 - - - 8,63 - - 4,5 - - - - - 100
Espectro4 2439 | - - 1,44 | 2,31 - - 1,01 11,03 | 2,29 - 67,53 - - - - - 100
Espectro5 35,09 1,73 /1,31 | 39 6,36 - 624 114 1,6 | 926 - 33,37 - - - - - 100
Espectro6 254 - - 2,43 4,39 - - 1,05 1,08 1,76 - 59,12 - - - - 4,76 100
Espectro7 | 27,7 - - 4,42 | 5,08 - 212 1.08 (1,12 | 2,03 - 37,27 - - - 6,65 112,53 | 100
TINTA NEGRA
Espectro1 36,76 4,66 1,55 3,44 | 492 - 86 1261 606 2087 - 10,55 - - - - - 100
Espectro 2a 36,04 4,06 1,72 | 57 951 0,79 346 (262 631 1549 - 9,73 - 191 2,66 - - 100
Espectro 2b 28,26 732 1,75 3,22 | 3,69 - 124 25 39 168 - 6,32 388 13,51 761 - - 100
Espectro3 @ 42 - - - - - 17,17 - - 40,84 - - - - - - - 100
Espectro4 43,28 1,86 4,18 9,63 23,36 - - - 9,26 | 3,51 - 4,92 - - - - - 100

Tabla 1.- Composicion elemental obtenida en los diferentes materiales identificados en las muestras extraidas del manuscrito. * Espectro

de rayos X adquirido en un area de (300x300) pm.
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Ademas de las bandas propias de las fibras celulésicas de
algoddn (3328, 3267, 2918, 2850, 1731, 1638(h), 1595(s),
1561, 1511, 1454, 1423, 1369, 1336, 1315, 1278, 1200, 1155,
1106, 1048, 1024, 1000y 985 cm™) (Kostadinovska y Spirovska
2016; Kumar et al. 2014) se reconocen algunas bandas no
solapadas con las anteriores que son caracteristicas de yeso
(3540(h), 3400(h), 1682(h), 1624, 667, 598 cm™") (Derrick et al.
1999) y minerales arcillosos (3694, 3621 cm~') (Madejova et
al. 2017), las cuales se asocian a la carga empleada para dar
cuerpo al papel. También se observa un hombro pronunciado
a 1731 cm™ que se adscribe a compuestos de oxidacién de
las fibras celuldsicas (Kostadinovska y Spirovska 2016). Se ha
calculado un valor para el Indice Total de Cristalinidad (ITC)
definido como el cociente de intensidades de banda 11370/
12900 medidas a 1370 (regién amorfa C-Il) y 2900 cm~' (region
cristalina C-1) es 0,44.

Contratapa azul oc

Tinta negra

Absorbance Units
005 0.10 015 0.20 025 0.30 035

Tinta roja o

Soporte

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm™!

Figura 5.- Espectros de absorcién IR adquiridos en muestras de la
contrasolapa, soporte, tinta roja y tinta negra. El espectro IR con
trazado discontinuo se ha adquirido en un papel no encolado.
(A) minerales arcillosos; (C) calcita; (CA) cola animal; (F) minerales
feldespaticos; (G) goma ardbiga; (O) oxalato de calcio; (OC)
productos de oxidacién de celulosa; (Y) yeso.

La figura 6 muestra el voltagrama obtenido en la muestra
de contrasolapa. En ella se puede observar el voltagrama de
la muestra analizada en color rojo, y el patron de referencia
indigo empleado en color negro para su identificacion.
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Figura 6.- Voltagrama de la muestra (linea roja) y de indigo
(Kremer pigmente) usado como patron de referencia (linea
negra). 0.25 M HAc/NaAc, pH 4.75; Ref. Ag/AgCl (CH). GCE.
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Soporte de escritura: El espectro de absorcién IR del manuscrito
estd dominado por las bandas caracteristicas de fibras
celulésicas al igual que la contrasolapa con un valor de ITC
calculado de 0,46. También se observan bandas caracteristicas
de calcita (876 cm™) y en menor cuantia yeso y minerales
arcillosos asociados a la carga y bandas caracteristicas de un
aglutinante proteico, probablemente cola animal (3285, 3060,
1658-1625, 1542 cm™) (Derrick et al. 1999).

Para la discriminacion del tipo de fibra vegetal de tallo usado
se ha aplicado el método de Garside y Wyeth (2003) basado
en la representacion de los cocientes de intensidad de bandas
IR, R, (1 oo/l105) Y R, (15071, 105) QUE correlacionan el contenido
de lignina relativo al de celulosa en cada tipo de fibra. El
diagrama obtenido [Figura 7] sitla las muestras analizadas
en la zona del canamo. La desviacién observada en el valor
experimental puede deberse al efecto interferente del agente

de encolado.

0,5 1
0,4 A YUTE
0,3 4
E' @ SOPORTE
0,2 A .
AT
0,1 4
0 T L 1
0 0,5 1 1,5
R2
Figura 7.- Diagrama en el que se representan los valores de
intensidad de bandas de absorcion R, (I, ,,./1,, ) Y R, (I, ./1, ,00)-

Tintas: El espectro IR obtenido en la muestra de tinta roja
muestra un perfil de bandas IR muy andlogo al del soporte
con reconocimiento de los mismos compuesto con un
ITC = 0,30. Ademas, se identifican bandas a 995, 799 y 777
cm™ que se asocian a minerales feldespaticos y arcillosos.
También se observa un pequeio hombro a 1731 c¢m™
derivado de compuestos de oxidacion de las fibras celuldsicas
(Kostadinovska y Spirovska 2016).

En la figura 8a se muestra el voltagrama de obtenido en la
muestra de tinta roja. Se observan con claridad los picos
correspondientes a la reduccion de Pb(ll) y Hg(ll) asociados a
minio y bermellén, respectivamente (Doménech-Carbd et al.
2009).

El espectro IR obtenido en la muestra de tinta negra muestra
también un perfil similar al del soporte con reconocimiento
de los mismos compuestos con un ITC = 0,44. En este caso,
ademas, se ha podido identificar goma ardbiga (1020(s) cm™)
(Derrick, Stulink, Landry 1999), la cual habria sido empleada
como aglutinante de la tinta.
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Figura 8.- a) Voltagrama de la muestra de tinta roja fijada a un electrodo de grafito en contacto con una disolucién acuosa de H,SO, 0,50 M.
Barrido iniciado a -0,8 V en la direccién positiva; AV 4mV; amplitud de la onda cuadrada 25mV; frecuencia 5 Hz. b) Voltagramas de muestra
de tinta ferrogalica de referencia (1) y tinta negra del manuscrito (2) fijadas a un electrodo de grafito en contacto con una disolucion acuosa
de H,SO, 0,50 M. Los trazados en rojo corresponden a voltagramas obtenidos con el mismo electrodo de grafito sin modificar. Barrido
iniciado a 0,75V en la direccion positiva; AV 4mV; amplitud de la onda cuadrada 25mV; frecuencia 5 Hz.

La figura 8 muestra el voltagrama obtenido a partir de una
muestra de tinta negra (1) y en una muestra de referencia
de tinta ferrogdlica comercial (Rohre & Klingner, Leipzing,
Germany) (2) fijadas por abrasion a un electrodo de grafito
en contacto con disolucién acuosa de HSO, 0,50 M. El
barrido de potencial en la direccidn positiva en el material de
referencia muestra una serie de picos de oxidacion solapados
en el intervalo 0,4 a 0,5 V seguidos de un pico intenso a 0,9
V caracteristicos de la oxidacion del acido galico (Badea et
al. 2019; Li et al. 2021). Este perfil viene acompafado de una
senal de fondo a 0,25 V correspondiente a la oxidacién de las
funcionalidades de oxigeno de tipo catecol existentes en la
superficie del electrodo de grafito. El voltagrama obtenido
en la tinta negra del manuscrito estd dominado por el pico
de oxidacion intenso a 0,9 V que coincide con el obtenido en
la tinta comercial. También se observan una serie de picos
muy débiles, pero bien definidos en el intervalo 0,4a 0,5Vy
otras sefiales menores en el intervalo 0,0 a -0.5 V. Esto Gltimo

Materia
Muestra Fibra | ITC Encolado Carga
colorante
| Yeso, arcillas o
Contrasolapa Algodon 0,43 n.d. e Indigo
caoliniticas
- Cola Calcita, arcillas
Soporte | Cafamo 0,46 . o -
animal caoliniticas
. . . Calcita, arcillas Tinta
Tinta negra 0,44 S (s
caoliniticas ferrogélica
Tierra roja,
Minio,
Calcita, arcillas|  Bermellon
Tinta roja “ 0,30 “ .
caoliniticas y/o
Rejalgar/
oropimente

es indicativo de una alteracién de la tinta en su interaccion
con la celulosa que da lugar a productos y reacciones cruadas
que promueven la formacion de oxalatos de Fe(ll) y Fe(lll)
ademas de los galatos de Fe(ll) y Fe(lll) (Melo et al. 2022;
Jancovicova et al. 2007; Ferretti et al. 2022; Lerf y Wagner
2016). La descomposicion del sulfato de hierro presente en
la composicidn, en acido sulfurico y en éxido de hierro (ya
sea por accion de humedad o por la del oxigeno), da lugar a
dos mecanismos de alteracion. Por un lado, la hidrdlisis de la
celulosa catalizada por la acidez, que desemboca en la ruptura
de las cadenas moleculares y en una pérdida de solidez, y por
otro, a la oxidacién de la celulosa catalizada por el hierro, que
provoca una coloracion parda, una reaccién de fluorescencia
UV y un fuerte debilitamiento del soporte (Caterino, Pajer,
Crestini 2023).

La tabla 2 resume los resultados obtenidos en el estudio
analitico llevado a cabo.

Aglutinante Otros hallazgos
Goma Alteracién del indigo, alteracidn de las fibras, formacién de
arabiga productos de oxidacion carboxilicos en coherencia con el mas
bajo valor de ITC de la serie reportado en esta muestra.
El valor de ITC es inferior al calculado en papel de referencia no
i encolado.
Restos de vitriolo verde (Fe) y azul (Cu). En coherencia
Goma con el menor valor de ITC se detectan oxalatos metalicos,
ardbiga | principalmente de calcio. Alteracion de las fibras con formacién
de oxalatos por la accion de la tinta (Melo et al., 2022).
Goma Alteracion de las fibras por formacion de productos de
L oxidacion carboxilicos en coherencia con el ITC bajo de esta
arabiga

muestra.

Tabla 2.- Cuadro resumen de las evidencias experimentales obtenidas en el estudio analitico.
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Discusion

Para la fabricacion del soporte del manuscrito se
emplearon fibras vegetales, probablemente de cafamo
(Knipe et al. 2018) y cola animal como agente de
encolado. La cola animal, empleada en la manufactura
de los papeles occidentales, contrasta con el uso del
almidén o mucilagos vegetales (Barkeshli 2015 y 2016)
caracteristicos de los papeles arabes. Como carga se
empled calcita, frecuentemente usada en la fabricacion
de manuscritos, ya que actia como preparado para el
encolado y regular la absorcion de las tintas, ademas de
potenciar su luminosidad, y que también ha servido para
proteger el papel de la accién de las tintas ferrogalicas
actuando como reserva alcalina (Espejo et al. 2008;
2011; Dzinavatonga et al. 2014). El resto de minerales y
sales identificados estan asociados a impurezas de los
productos utilizados o contaminaciones contraidas en
las manipulaciones efectuadas durante el proceso de
manufactura (Espejo et al. 2011; Dzinavatonga et al.
2014). La escasa concentracion en la que se identifica el
yeso en las tres muestras de papel sugiere que podria
proceder de la manufactura del propio soporte (Espejo
et al. 2011), ya que en la ultima fase de preparacion del
papel se aplicaba yeso por frotacién para mejorar su
aspecto, homogeneizar las caras y recibir mejor las tintas
(Duran Benito et al. 2012).

Respecto a la materia colorante identificada se ha
podido constatar la presencia de indigo, empleado en
la contrasolapa. El uso de indigo ha sido usado muy
frecuentemente en manuscritos de diferentes cronologias,
tanto con la finalidad de tedir el papel como para la
fabricacion de tintas azules (Burgio et al. 2008; Tanevska
et al. 2014; Knipe et al. 2018; Abdel-Ghani 2022). Ambas
tintas, tanto la negra como la roja, fueron aglutinadas con
goma arabiga. En la tinta negra, la presencia de restos de
sulfato ferroso, acompanado de Cuy Zn (sulfato de cobre),
que se habria adicionado al vitriolo verde para potenciar el
color, es una evidencia ampliamente utilizada en andlisis
de tintas ferrogalicas para efectuar una identificacién
positiva (Kolar et al. 2006; Contreras Zamorano 2018). La
tinta roja, pudo ser fabricada con pigmentos tierra-6xido
de hierro, minio, bermellén y/o oropimente rejalgar, los
cuales fueron cominmente empleados en la iluminacion
de manuscritos y la preparacion de tintas (Espejo et al.
2008; Kroustallis 2011; Gonzalez Garcia 2014; Knipe et al.
2018) o, incluso, como agente biocida (Sistach Anguera
2011). La presencia de plomo se asocia a impurezas
incorporadas en las sustancias utilizadas en la elaboracién
de la tinta (Idjouadiene et al. 2021). Se han descrito tintas
rojas de los siglos XVIIl y XIX procedentes de Bugia en el
Magreb, en cuya composicién se han hallado trazas de Fe,
Cu, Zn Ca y Pb que se asocian a impurezas. Los autores
de este estudio, aunque no reconocen el colorante rojo
utilizado sugieren tentativamente carmin. Sin embargo,
por la tonalidad es también posible que se hubiese
utilizado granza cuyo uso en la cultura musulmana desde
la Edad Media fue bastante comun (Barkeshi 2016).

T
T
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Conclusiones

La metodologia multitécnica propuesta ha permitido realizar
un estudio analitico en profundidad de los materiales que
constituyen el manuscrito bereber y de las alteraciones que
presenta.

El papel de la contrasolapa, afadido con posterioridad a
la elaboracién del coédice, fue fabricado a partir de fibras
de algodon, como cargas se emplearon yeso y minerales
arcillosos y se us6 indigo como colorante para tefirlo de color
azul. Ademas, ha sido posible identificar, aunque de forma
tentativa, goma ardbiga u otro mucilago vegetal utilizado
como encolante.

El soporte utilizado para el cuerpo del manuscrito fue
producido a partir de fibras vegetales, posiblemente de
canamo, con carga de calcitaacompanada de otros minerales,
arcillas yesoy sales (sultafos y cloruros), asociados aimpurezas
0, en atencion a su mal estado de conservacién, a agentes
externos de degradacion como suciedad de polucion. El
uso de cola animal como agente de encolado coincide
con los procesos de elaboracion occidental del papel. La
tinta ferrogalica y la tinta roja presentan composiciones en
coherencia conlacronologia del documento. Se ha observado
un mayor efecto de alteracién en la tinta ferrogalica y en la
contrasolapa que presentan mecanismos y productos de
degradacién diferentes. Estos efectos de degradacién son
perceptibles a visu y se han corroborado con los analisis
realizados en los dos casos.
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