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Resumen: El interés por la conservación de manuscritos ha crecido en las últimas décadas, bien por su valor artístico o por la 
información única que custodian. Para ello, es preciso conocer tanto los materiales empleados, como las alteraciones presentes, a fin 
de discernir el mejor tratamiento de restauración según sus características.

La implementación de técnicas analíticas aplicadas a este campo de estudio ha permitido mejorar el conocimiento sobre el patrimonio 
documental y bibliográfico. De este modo, se pueden emplear técnicas elementales (energías dispersivas de rayos X, fluorescencia de 
rayos X, etc.) o moleculares (espectroscopía infrarroja, espectroscopía Raman, etc.) para analizar los materiales inorgánicos u orgánicos. 
Si bien muchos de estos estudios han estado encaminados a estudiar manuscritos iluminados, es importante prestar especial 
atención a los estudios publicados sobre la caracterización de tintas metalográficas, las cuales se relacionan con la preservación de la 
información y con la degradación del soporte. El empleo de técnicas de imagen (microscopía óptica, fotografía infrarroja, microscopía 
electrónica, etc.) permite complementar los estudios de diagnóstico e identificación de materiales. Sin embargo, un conocimiento 
pormenorizado del manuscrito estudiado requiere del diseño de un protocolo de estudio en el que se complemente la información 
obtenida mediante la selección de las técnicas más adecuadas en función de las características del manuscrito y la disponibilidad de 
estas.

El objetivo principal de este artículo es simplificar la toma de decisiones en torno a la selección de técnicas analíticas y no solo 
dar una revisión bibliográfica de los principales estudios sobre el análisis de soportes y materiales respaldados. Además, se ha 
diseñado un protocolo que facilita al restaurador la selección de técnicas analíticas en función del material a caracterizar y los 
recursos disponibles 
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Analytical techniques for the characterization of documents: a bibliographic review
Abstract: The interest in the conservation of manuscripts has grown in recent decades, either for their artistic value or for the unique 
information they hold. For this, it is necessary to know both the materials used and their alterations, in order to discern the best 
restoration treatment according to their characteristics.

The implementation of analytical techniques applied to this field of study has allowed us to improve knowledge about documentary 
and bibliographic heritage. Thus, elementary techniques (X-ray dispersive energies, X-ray fluorescence, etc.) or molecular techniques 
(infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, etc.) can be used to analyze inorganic or organic materials. Although many of these 
studies have been aimed at studying illuminated manuscripts, it is important to take into consideration the published studies on the 
characterization of metallographic inks, which are related to the preservation of information and to the degradation of the support. 
The use of imaging techniques (optical microscopy, infrared photography, electron microscopy, etc.) makes it possible to complement 
diagnostic and material identification studies. However, a detailed knowledge of the studied manuscript requires the design of a 
protocol that complements the information obtained by selecting the most appropriate techniques based on the characteristics of 
the manuscript and the availability of them.

The main objective of this paper is simplified the maker decision around the selection of analytical techniques and not only giving 
a bibliographical review of the main studies about the analysis of supports and supported materials, Additionally,  a protocol have 
been designed to make easier to the restorer the choose of analytical techniques according to the materials to characterized and the 
available sources.  
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técnicas analíticas de identificación, así como un último 
grupo de pruebas que, al no requerir de complejos 
equipamientos, pueden ser aplicadas al papel en el 
taller de restauración. Sin embargo, una caracterización 
completa de este tipo de bienes culturales requiere del 
empleo de diferentes métodos analíticos debido a la 
amplia variedad de materiales que los componen, tanto 
orgánicos como inorgánicos. Para finalizar esta revisión 
bibliográfica, se han recogido diferentes estudios en los 
que es posible observar cómo estas técnicas analíticas 
se complementan unas con otras, a fin de establecer un 
protocolo básico de actuación teniendo en cuenta los 
recursos disponibles en cada momento. 

Técnicas de imagen

El empleo de técnicas de imagen en el estudio de 
documentos manuscritos permite obtener información 
morfológica de los materiales constitutivos, así como 
evaluar el estado de deterioro de estos (James 2010).

Mediante microscopía óptica (MO) es posible obtener 
imágenes amplificadas de hasta 500 aumentos [figura 
1.a y b], lo que permite analizar tanto las fibras del papel 
(Stuart 2007) como la presencia de biodeterioro (Pinzari, 
Pasquariello & De Mico 2006). Además, el desarrollo de 
microscopios portátiles que llegan a alcanzar los 900 
aumentos facilita su empleo in situ, sin la necesidad de 
toma de muestras. Para obtener imágenes de mayor 
magnificación es necesario recurrir a la microscopía 
electrónica de barrido (SEM). Esta técnica utiliza un 
haz de electrones para formar una imagen acromática 
de hasta 300.000 aumentos [figura 1.c y d]. El haz de 
electrones es generado por el calentamiento de un 
filamento de tungsteno, volframio o hexaboruro de 
lantano, e irradiado sobre la muestra que se sitúa en 
una cámara al vacío (Matteini & Moles 2001), en la que 
también se sitúan los diversos detectores que generan 
la imagen utilizando las interacciones electrón-muestra 
(Goodhew, Humphreys & Beanland 2014; Moropoulou 
et al. 2019). Esta técnica requiere de toma de muestras 
y ha sido empleada, por ejemplo, para el estudio de la 
morfología de la superficie del papel (Goltz et al. 2010) 
o la presencia de biodeterioro (Pinzari, Pasquariello 
& De Mico 2006). En efecto, la comparativa entre 
imágenes MO y SEM, permite apreciar como el aumento 
de la magnificación de estas últimas facilita la labor de 
identificación, por ejemplo, al apreciarse de manera 
nítida la torsión del hilo de algodón [figura 1.c] o las 
dislocaciones de la fibra de cáñamo [figura 1.d].

En el caso de que se fuese necesario realizar un rastreo 
topográfico de la superficie puede recurrirse al empleo 
de la microscopía de fuerza atómica (AFM), tal y como 
realizan Piantanida, Bicchieri & Coluzza (2005) para 
estudiar las reacciones químicas en superficie y la 
degradación de la celulosa por envejecimiento y ataque 
biológico. 

Introducción

El patrimonio documental y bibliográfico abarca un 
conjunto de bienes de creciente interés tanto por la 
información custodiada como por su valor histórico-
artístico. Desde hace décadas, se han incrementado 
los estudios tendentes a identificar y conocer tanto los 
materiales estructurales y sustentados, así como los 
productos de alteración, con el objetivo de mejorar los 
métodos para su conservación y restauración. Estos 
estudios son difundidos por diversas fuentes, destacando 
las bases de datos bibliográficas como Scopus o Dialnet, 
editoriales como Elsevier o Taylor & Francis, o las 
publicaciones realizadas bajo el amparo de instituciones 
de reconocida trayectoria profesional, tales como el 
Instituto del Patrimonio Cultural de España (IPCE), el 
Instituto Valenciano de Conservación, Restauración e 
Investigación (IVC+i) o el Instituto Andaluz del Patrimonio 
Histórico (IAPH).

El conjunto de técnicas analíticas que pueden emplearse 
para estudiar manuscritos es muy amplio, abarcando 
desde complejas técnicas para obtener la composición 
de los materiales empleados, como las espectroscopías 
infrarroja o Raman, la fluorescencia de rayos X o las 
técnicas cromatográficas (Zappalà et al. 1996; Derbyshire 
& Wheeler 2002; Stuart 2007; Manso & Carvalho 2009), 
a ensayos más rudimentarios que pueden ser aplicados 
en el propio taller de restauración, por ejemplo, el test 
de batofenantrolina, de Molish o de Lugol (Matteini & 
Moles 2001; Stuart 2007; Neevel 2009). En este sentido, el 
conservador-restaurador debe tener una visión general 
de las técnicas analíticas más importantes empleadas 
en el estudio de documentos y material de archivo, de 
tal forma que se posean los conocimientos oportunos 
para discernir la técnica más adecuada en función de las 
necesidades del bien y los recursos disponibles en cada 
momento. 

Un aspecto relevante a la hora de seleccionar una 
técnica analítica es la posibilidad de tomar muestras 
para realizar el análisis (Larsen 2002), así como la 
necesidad de operar in situ. Parece obvio que un 
método en el que no sea necesario la toma de muestras, 
y posibilite operar en el mismo archivo o biblioteca, es 
un sistema ideal. Sin embargo, según Clarke (2002), 
la técnica escogida debe ser capaz de identificar 
completamente un material desconocido, sensible a 
muestras muy pequeñas, capaz de diferenciar entre 
materiales, inmune a posibles interferencias, rápido 
y capaz de identificar componentes de mezclas de 
manera individualizada, entre otros. 

Con este artículo se pretende, no sólo ofrecer una 
visión detallada de las investigaciones realizadas sobre 
análisis de soportes y elementos sustentados, sino 
simplificar la labor de futuros estudios en los que se 
deba seleccionar un método analítico. Los sistemas de 
análisis han sido clasificados en técnicas de imagen y 
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Figura 1.- Fibra de algodón (a) y cáñamo (b) observadas mediante microscopía óptica. Fibra de algodón (c) y cáñamo (d) observadas 
mediante microscopía electrónica de barrido. Fuente: IVCR+i.

El empleo de la fotografía a diferentes longitudes de onda 
mediante filtros de paso permite evaluar la degradación 
de manuscritos. En este sentido, mediante fotografía 
infrarroja es posible distinguir tintas sepia y metalogálica 
de las de bistre o carbón (Colbourne 2001) o los dibujos 
subyacentes de las miniaturas [figura 2], mientras que con 
fotografía ultravioleta, la fluorescencia de los materiales es 
empleada para leer manuscritos con la tinta muy desvaída 
o estudiar su oxidación y degradación (Mairinger 2000; 
Knox & Easton 2003; Stuart 2007; Easton, Christens-Barry & 
Knox 2011; Montani et al. 2012). 

La fotografía infrarroja de falso color ha sido empleada 
por varios autores (Clarke 2001; Colbourne 2001) para 
distinguir pigmentos inorgánicos con similar espectro. 
Sin embargo, en la actualidad, son las técnicas basadas en 
imágenes espectrales las que están tomando un mayor 
auge. Es el caso de la imagen multiespectral, cuyos equipos 
permiten capturar información sobre diferentes bandas 
del espectro electromagnético, desde el ultravioleta hasta 
el infrarrojo cercano, por cada píxel de la imagen. Por 
tanto, las imágenes multiespectrales están compuestas 
por diferentes bandas, generalmente de 3 a 20, que no 
han de ser contiguas. Con el empleo de esta técnica se 
han identificado tintas, su distribución y su corrosión 
(Havermans, Aziz & Scholten 2003; Scholten et al. 2005), 
así como dibujos subyacentes de ilustraciones (McGillivray 
& Duffy 2017). A diferencia de la imagen multiespectral, las 
imágenes hiperespectrales están formadas por un mayor 
número de bandas contiguas, lo que permite obtener 
el espectro de cada píxel.  Se han realizado diferentes 
aproximaciones al empleo de esta técnica en el estudio 
de manuscritos, especialmente para evaluar cambios 

Figura 2.- Fotografía a color (a) y fotografía infrarroja (b) sobre 
una miniatura procedente de un cantoral del Colegio del Corpus 
Christi. Fuente: IVCR+i. 
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al. 2014). Una variación de esta técnica es la radiación 
sincrotrón de fluorescencia de rayos X (XSRXRF) y que ha 
sido utilizada para caracterizar materiales de dibujo, tintas 
impresas, pigmentos, etc. (Kolar & Strlič 2006; Bataglia et al. 
2011). Sin embargo, para obtener una mayor sensibilidad 
en la detección de elementos químicos, es recomendable 
recurrir a la fluorescencia de rayos X por reflexión total 
(TXRF), por la cual el objeto es excitado por rayos X 
primarios que inciden de manera oblicua sobre la muestra. 
Su ventaja frente al XRF es que tiene una mayor sensibilidad 
de medición elemental. Klockenkämper, Von Bohlen, and 
Moens (2000) y Pessanha, Manso, and Carvalho (2012) la 
han empleado para la caracterización de tintas, pigmentos 
inorgánicos e impurezas en manuscritos.   

Otra técnica muy utilizada en la caracterización de 
manuscritos es la espectroscopia dispersiva de rayos 
X (EDX), la cual aparece acoplada a un microscopio 
electrónico. Permite realizar el análisis químico elemental 
semicuantitativo [figura 3], por lo que es adecuada para 
analizar elementos inorgánicos, tintas manuscritas e 
impresas, la degradación de pergaminos y pigmentos o la 
oxidación de tintas (Matteini & Moles 2001; Kolar et al.2006; 
Goltz et al. 2010; Espejo Arias et al. 2011; Pessanha et al. 
2012). 

La técnica de emisión de rayos X inducida por partículas 
(PIXE) permite reconocer elementos de bajo número 
atómico, generalmente a partir del sodio (Plossi, Zappalà & 
Zappalà 2007). Su funcionamiento se basa en detectar los 
rayos X procedentes de la desexcitación de los átomos tras 
ser ionizados con un haz de protones. A pesar de que se 
puede aplicar sin dañar prácticamente los documentos, su 
uso presenta algunas limitaciones como la profundidad del 
perfil de la tinta depositada en el papel frente al alcance de 
los protones, el peso de las concentraciones de los elementos 
en el papel, la no homogeneidad en la distribución, la 
rugosidad de la superficie del papel, y el hecho de que la 
decisión dependa del elemento químico analizado con 
errores entre el 5 y el 20% (Budnar et al. 2006). A pesar de 

ópticos en los documentos, durabilidad de la tinta y del 
papel o procesos de restauración, así como estudiar tintas 
o la degradación de pergaminos (Scholten et al. 2005; 
Aalderink et al. 2008; Goltz et al. 2009; Giacometti et al. 
2012; Mindermann 2018). 

Técnicas analíticas de identificación

Las técnicas analíticas de identificación permiten estudiar 
la composición química de los diferentes materiales 
empleados en el patrimonio documental y bibliográfico, 
así como su grado de alteración o la aparición de productos 
de neoformación. Estos estudios se pueden llevar a cabo 
mediante el estudio de los elementos químicos o las 
moléculas presentes en los diferentes materiales. 

—Técnicas de identificación de elementos químicos

Entre las técnicas de análisis elemental caben destacar 
las técnicas basadas en la fluorescencia de rayos X. En 
ellas se emplea una fuente de excitación (electrones, 
protones, rayos X, fuentes radiactivas, etc.) que excita 
el material induciendo la emisión de fluorescencia de 
rayos X por parte de los átomos excitados, aportando 
información cuantitativa y cualitativa de los elementos que 
lo constituyen (análisis multielemental). 

La fluorescencia de rayos X (EDXRF) es una técnica no 
destructiva, rápida, precisa y fiable, y cuyo espectro puede 
ser simple o de varios elementos. En el caso de material 
documental y bibliográfico, ha sido utilizada para estudiar 
tintas metalogálicas y su degradación, identificar la 
aparición de foxing o analizar halos y filigranas (Ferrero et 
al. n.d.; Zappalà et al. 1996; Kanngießer et al. 2004; Rožić, 
MačEfat & Oreščanin 2005; Stuart 2007; Van Der Snickt et 
al. 2008; Čechák et al. 2010; Chaplin et al. 2010; Deneckere 
et al. 2011; Dietz et al. 2012; Pessanha et al. 2012; Alcántara 
García, Ruvalcaba Sil & Vander Meeren 2014; Manso et 

Figura 3.-Muestra de tinta de un manuscrito procedente del Archivo Nacional de Ecuador estudiada por SEM (a) y EDX (b). En este 
caso se puede determinar que se trata de una tinta ferrogálica con trazas de calcio y potasio. Fuente: Gemma Mª Contreras.
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esto, se trata de una técnica ampliamente utilizada para el 
estudio de tintas impresas y manuscritas (distribución de 
metales, migración proporción de elementos, deterioro), 
pigmentos inorgánicos o el deterioro de papel, papiros, 
pergaminos y vitelas (Del Carmine et al. 1996; Lucarelli & 
Mandò 1996; Budnar et al. 2001; Budnar et al. 2004; Wagner 
et al. 2001; Budnar et al. 2006; Olsson et al. 2001; Kolar et al. 
2006; Plossi & Zappalà 2007; Stuart 2007; Manso & Carvalho 
2009; Kakuee et al. 2012; Pessanha et al. 2012).

El empleo de equipos láser en patrimonio documental y 
bibliográfico es muy común tanto en procesos de limpieza 
como en la caracterización de los materiales constituyentes 
(Clarke 2001; Kaminska et al. 2007; Nevin, Spoto & Anglos 
2012). En el caso de la caracterización de este tipo de bienes 
culturales destaca el uso de la espectrometría de emisión 
atómica con inducción de plasma (IPC-AES), que ha sido 
utilizada para  estudiar la influencia del hierro y el cobre en la 
degradación del papel (Kolar & Strlič 2006), y la espectrometría 
de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo 
(IPC-MS), la cual ha sido empleada para determinar elementos 
traza de los papeles y las tintas (Wagner et al. 1999; Stuart 
2007). La espectroscopia de ablación inducida por láser 
(LIBS) permite hacer análisis cualitativo y cuantitativo de 
los elementos químicos presentes en una muestra (Mateo 
et al. 2019) al analizar el plasma producido por un pulso 
láser en la superficie del material a estudias. Se trata, por 
tanto, de una técnica microdestructiva, aunque con una 
alta sensibilidad, que permite determinar pigmentos, tintas 
manuscritas e impresas, papel y pergamino (Häkkänen et al. 
2001; Melessanaki et al. 2001; Ochocińska et al. 2003; Oujja et 
al. 2005; Dolgin et al. 2006; Dolgin et al. 2008; Bicchieri et al. 
2011; Pessanha et al. 2012; Król, Kowalska & Kościelniak 2018).

De este modo, y en base a las técnicas de caracterización 
elemental, se puede concluir que el empleo de SEM-
EDX aporta la ventaja de unificar dos tipos de ensayos 
sobre una misma muestra, al obtenerse una imagen de 
alta magnificación, así como el análisis elemental de la 
muestra. Además, esta unificación de técnicas permite 
realizar un mapeado composicional y, por tanto, analizar 
la distribución de los diferentes elementos. Sin embargo, 
se trata de una técnica que requiere la toma de muestras 
y cuya sensibilidad a la hora de identificar elementos es de 
1000 ppm, frente a otras técnicas como FRX (100 ppm) y LIBS 
(10-50 ppm) (Kearton & Mattley 2008). De este modo, para 
la identificación de elementos trazas sería recomendable el 
empleo de FRX, de la cual existen modelos que permiten el 
análisis in situ y sin toma de muestras, o LIBS, la cual es una 
técnica mínimamente invasiva. Finalmente, en el caso de 
ser necesaria la identificación de elementos de bajo peso 
molecular que no puedan ser identificados con las técnicas 
anteriores, se podría recomendar el empleo de PIXE.

—Técnicas de identificación a nivel molecular

Dentro de las técnicas de identificación a nivel molecular 
aplicadas al estudio del patrimonio documental y 

bibliográfico destacan la espectroscopía infrarroja y la 
espectroscopía Raman. 

Las espectroscopías infrarrojas son una serie de técnicas 
con numerosas aplicaciones en el patrimonio cultural 
(Derrick 2000), que analizan las vibraciones de los enlaces 
moleculares producidas por fotones de radiaciones 
infrarrojas, y cuyas longitudes de onda de excitación son 
características en función del tipo de molécula. En el caso 
de la espectroscopia infrarroja transformada de Fourier 
(FTIR), la distribución de la radiación infrarroja es alterada 
por un espejo y pasada por un interferómetro donde es 
grabada la señal, es decir, se graba la cantidad de radiación 
infrarroja detectada. Mediante la transformada de Fourier, 
técnica de procesamiento de estos datos, los datos 
son transformados en un espectro. Esta técnica ha sido 
utilizada para identificar cargas (carbonatos y sulfatos), 
tintas metalogálicas (carbonatos, sulfatos, taninos, 
presencia de goma arábiga) e impresas, papeles (fibras, 
cargas, adhesivos, impurezas ácidas…) y pergaminos, 
colonias de microorganismos, oxidación por tintas 
metaloácidas y tratamientos de restauración (Colbourne 
2000; Calvini, Gorassini & Chiggiato 2006; Trafela et al. 2007; 
Ferrer & Sistach 2007; Plossi & Zappalà 2007; SivakovaI, 
Beganskiené & Kareiva 2008; Zotti, Ferroni & Calvini 2008, 
2011; Gonzalez & Wess 2008; Ursescu, Malutan & Ciovica 
2009; Manso & Carvalho 2009; Bicchieri et al. 2011; Da 
Costa et al. 2013; Doherty et al. 2013; Vetter, Pöllnitz & 
Schereiner 2014; Doncea & Iona 2014; Nodari & Ricciardi 
2019). A pesar de las ventajas que presenta esta técnica, 
autores como  da Costa et al. (2013) y Remaizelles, Quillet 
& Bernard (2000) han detectado ciertas limitaciones a la 
hora de caracterizar pigmentos orgánicos, tintes y tintas. 
En el caso de las tintas metalogálicas, sólo es posible 
detectar el espectro de los taninos, no así de los complejos 
completos de las tintas.

En cuanto a la espectrometría Raman, se trata de un método 
analítico que se basa en la dispersión inelástica o Raman, 
y aporta información sobre los modos vibracionales de las 
moléculas. Su aplicación en el estudio de manuscritos está 
relacionada con la identificación de pigmentos orgánicos 
e inorgánicos, tintas y tintes, degradación y oxidación de 
las fibras, cargas de la celulosa, preparación original de 
pergaminos (Clark 1995; Burgio, Ciomartan & Clark 1997; 
Burgio, Clark & Hark 2010; Clarke 1999, 2001; Wehling et 
al. 1999; Mannucci et al. 2000; Bicchieri, Nardone & Sodo 
2000; Bicchieri et al. 2006; Bicchieri et al. 2008; Bicchieri 
et al. 2011; Magistro et al. 2001; Bruni et al. 2001; Bruni et 
al. 2008; Derbyshire & Wheeler 2002; Chaplin et al. 2005; 
Chaplin et al. 2006; Aceto et al. 2006; Baraldi et al. 2009; 
Trentelman & Turner 2009; Bioletti et al. 2009; Guedes & 
Prieto 2012; Nastova et al. 2012 Marucci et al. 2018). Una de 
las principales limitaciones de esta técnica viene causada 
por el problema de la fluorescencia, fenómeno que 
aumenta en tintas históricas (Lee, Mahon & Creagh 2006), 
en tintes y papel (Stuart 2007), y en pergamino (Bersani et 
al. 2006). El empleo de la espectroscopia Raman activada 
por superficie aumentada (SERS) permite aumentar la 
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casos, ya que, si bien el análisis por infrarrojo suele ser 
más sencillo, los espectros Raman permiten una mejor 
identificación de algunos componentes orgánicos. Sólo 
en el caso de pigmentos orgánicos que se encuentren en 
un estado más o menos puro, especialmente lacas y tintes, 
sería recomendable el empleo de FORS para confirmar su 
correcta identificación.

Otras técnicas analíticas de identificación

Los sistemas de cromatografía permiten separar 
componentes estrechamente relacionados en mezclas 
complejas [figura 4]. Existen diferentes técnicas 
cromatográficas siendo las más utilizadas en los estudios 
sobre patrimonio documental la cromatografía líquida 
de alta eficacia (HPLC) y la cromatografía de gases/
espectrometría de masas (GS-MS). La primera técnica 
es un método muy rápido, eficaz y preciso que se aplica 
principalmente al estudio de muestras orgánicas como 
el material proteico, aglutinantes, aprestos, etc. (Striegel 
& Hill 1996; Matteini & Moles 2001; Romera et al. 2013; 
Kurouski et al. 2014). En la GS-MS, la muestra es volatilizada 
para hacerla recorrer la columna cromatográfica. Es capaz 
de separar mezclas orgánicas complejas y complejos 
organometálicos, así como determinar cualitativa y 
cuantitativamente sus componentes (Matteini & Moles 
2001; Stuart 2007). Además, el espectrómetro de masas 
identifica las moléculas, las cuales son previamente 
ionizadas con un haz de electrones (Clarke 2001). 
Estas técnicas también son utilizadas para evaluar el 
envejecimiento de tintas (EL-Sabbah et al. 2019)

Mediante difracción de rayos X (XRD) es posible identificar 
minerales gracias a su estructura cristalina ya que los 
rayos X irradiados a la muestra son difractados por los 
electrones cuando su longitud de onda es del mismo 
orden que el radio atómico. De este modo, se obtiene 
información sobre la posición y tipo de átomos, ya que 

intensidad de las bandas Raman y reducir el efecto de 
la fluorescencia del material debido a la interacción del 
analito con la superficie rugosa de los metales nobles. De 
este modo, autores como El Bakkali et al. (2013), Castro 
et al. (2014)o Roldán, Centeno & Rizzo (2014) han podido 
mejorar la identificación de pigmentos, lacas o tintas.

Mediante espectrometría UV-Vis es posible identificar los 
grupos funcionales presentes en una molécula al excitar 
los electrones del enlace con radiación ultravioleta-
visible. La variante de esta técnica más utilizada es la 
espectrometría de reflexión de fibra óptica (FORS), en la 
que se observa la reflectancia generada por el material en 
función de la longitud de onda del haz incidente, desde 
el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano. En el caso de los 
pigmentos, cada uno tiene su propia curva de reflectancia 
espectral, por lo que es posible identificarlos (Clarke 2001; 
Matteini & Moles 2001; Aceto et al. 2012). Las limitaciones 
de este sistema aparecen cuando los pigmentos son 
mezclas y no puros (Aceto et al. 2012). 

La espectrometría de resonancia magnética nuclear 
(NMR) permite estudiar las estructuras moleculares. Suele 
emplearse para evaluar el estado de conservación de 
materiales celulósicos, los deterioros ocasionados por las 
tintas metaloácidas o la efectividad de tratamientos de 
restauración (Blümich et al. 2003; Casieri et al. 2004; Castro 
et al. 2008)

En el caso de técnicas moleculares, por tanto, destaca 
su empleo para la identificación de pigmentos, cargas, 
tratamientos de restauración, tipos de papel, etc. 
Algunos pigmentos y cargas pueden ser identificados 
con técnicas elementales, siendo recomendable el uso de 
estas técnicas moleculares cuando no es posible realizar 
una identificación correcta con las primeras, como es 
el caso de los pigmentos orgánicos. Lejos de establecer 
una prelación entre las técnicas espectroscópicas, cabe 
destacar que estas son complementarias en multitud de 

Figura 4.-Imagen SEM (a) de una muestra de tinta procedente de un manuscrito de Archivo Nacional de Ecuador y cromatograma (b) 
en el que se observan los diferentes ácidos presentes en la tinta. Fuente: Gemma Mª Contreras.
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las estructuras cristalinas dispersan elásticamente los 
haces de electrones y los amplifica por interferencia 
constructiva. Se trata de una técnica que permite 
caracterizar pigmentos inorgánicos y tintas, así como 
evaluar su alteración (Matteini & Moles 2001; Wess et al. 
2001; Stuart 2007; Duran et al. 2009; Cucos et al. 2011; 
Rueangyodjantana & Buntem 2017).

Finalmente, cabe destacar el empleo de los procesos 
de extracción de ADN para la determinación del origen 
animal de los pergaminos empleados como soporte 
documental. Este tipo de análisis requiere de la toma de 
micromuestras, las cuales son tratadas para la extracción 
del gen empleado para la identificación de la especie 
mediante el uso de primers. Tras la obtención de la 
secuencia genómica, se procede a su comparación con 
bases de datos para así determinar la especie (Bower et 
al. 2010). Sin embargo, el empleo de esta técnica para 
identificar la especie en pergaminos históricos posee la 
desventaja de que el ADN se encuentra degradado, para 
lo cual se recomienda el uso de la secuencia nucleótidica 
del gen del citocromo b (Espejo, Alvarez-Cubero & Saiz 
2011).

Empleo de las técnicas analíticas en el patrimonio 
documental

La especificidad de cada técnica analítica [tabla I] hace 
que la mayoría de los investigadores opten por la suma 
de las ventajas de varias técnicas, bien para estudiar 
elementos diferentes, como pigmentos orgánicos o 
inorgánicos, o bien para ratificar el resultado de unas 
técnicas con otras. Este es el caso de la espectroscopía 
Raman, una de las técnicas más empleadas para el estudio 
de los componentes de los manuscritos iluminados. 
Por ejemplo, Plossi & Zappala (2007) la utiliza en 
combinación con EDXRF, al igual que Aceto et al. (2008) 
en la caracterización de tintas metalogálicas, en las 
que la presencia de un alto contenido en cobre puede 
corresponder a una preparación conjunta de sulfato de 

hierro y sulfato de cobre. Esta combinación de técnicas 
se ha empleado ampliamente para el estudio códices 
medievales (Vandenabeele et al. 2002; Burgio et al. 2010), 
libros renacentistas italianos (Burgio, Clark & Hark 2010) 
o manuscritos islámicos (Burgio et al. 2008). Además, 
estos estudios pueden llevarse a cabo mediante equipos 
portátiles, lo que facilita su empleo in situ (Wehling et al. 
1999; Duran et al. 2011; Hamdan, Alawadhi & Jisrawi 2012).

Estas técnicas, a su vez, pueden verse complementadas 
por otras, por ejemplo, el uso de FORS para identificar 
pigmentos como el azul ultramar o el cinabrio (Aceto 
et al. 2012), SEM-EDS para determinar la presencia de 
cobre y sales de cobre en tintas manuscritas o estudiar 
manuscritos iluminados (Aceto et al. 2006; Chaplin et al. 
2010) o FTIR para estudiar tintas metalogálicas (Bicchieri et 
al. 2008) y las sales e impurezas que contienen (Piantanida 
et al. 2013). De hecho, este tipo de combinaciones, no 
sólo son utilizadas para la caracterización de materiales 
constitutivos, sino también para la evaluación de la 
reversibilidad de tratamientos de restauración (Bicchieri 
et al. 2012). Para la identificación de pigmentos, Andalò 
et al. (2001) proponen el empleo de microespectroscopía 
Raman y PIXE, aunque sólo obtuvieron la identificación de 
pigmentos inorgánicos.

Tras la espectroscopía Raman, es muy común encontrar 
estudios en los que se emplea la combinación de EDXRF 
y FTIR para estudiar la composición química del papel 
(Doncea et al. 2010) o para el estudio del cobre como 
agente acelerador del deterioro tanto de tintas como de 
pigmentos (Faubel et al. 2007). El uso de EDXRF y FORS 
ha permitido a Aceto et al. (2012) y a Picollo et al. (2011) 
realizar estudios in situ y sin toma de muestras de tintas 
sobre pergamino o pigmentos.

Gambaro et al. (2009) utilizan FTIR para identificar tintas, 
SEM/EDX para obtener la morfología y composición 
de las tintas y GC/MS para identificar los componentes 
metalogálicos, de tal manera que se pueda trazar la 
continuidad en el uso de tintas metalogálicas en el siglo 

MO SEM EDXRF EDX PIXE LIBS FTIR Raman FORS HPLC GS-MS XRD

Inorgánicos

Orgánicos

Morfología

Biodeterioro

Pergamino

Pigmentos

Tintas

Oxidación

Cargas

Adhesivos

Tabla I.- Principales técnicas analíticas y su empleo para la caracterización de los materiales constitutivos del patrimonio documental.
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Test de Buiret: Para identificar la presencia de proteínas. 
Se añade una gota de 2 wt-% de sulfato de cobre a una 
pequeña cantidad de muestra. Al cabo de unos minutos, 
la muestra se vuelve ligeramente azul, mientras que en 
presencia de proteínas, virará hacia un tono púrpura 
(Stuart 2007).

Test de Lugol: Permite determinar la presencia de almidón 
al adquirir la muestra una tonalidad azul tras depositar 
sobre esta una gota de lugol (0.13 g. de yodo y 2,6 g. de 
yoduro de potasio en 5 ml de agua destilada) (Matteini 
& Moles 2001; Stuart 2007). Una variable de este test se 
encuentra en Vergara Peris (2002), quien aplica una gota 
de solución de yodo/yoduro al 50%.

Test para determinar la presencia de alumbre: Se deposita 
una gota de una solución de aluminón (0,1 g. de aluminón 
en 100 ml de agua destilada) en la superficie de la muestra 
y se deja secar. La tinción hacia un tono rojo-rosado indica 
la presencia de iones de aluminio en el papel (Odegaard, 
Carroll & Zimmt 2005; Stuart 2007).

La identificación de tintas mediante el uso de test químicos 
suele ser una tarea más complicada, ya que se podrá 
determinar la presencia de determinados compuestos 
e intuir su naturaleza a grandes rasgos. Debe tenerse en 
cuenta que existe una gran cantidad de recetarios de 
tintas, en la que la presencia de determinados compuestos 
ha favorecido a su mayor o menor grado de deterioro 
(Contreras 2015). En este sentido, es posible detectar la 
presencia de tintas ferrogálicas mediante la identificación 
de la presencia de hierro, o hierro y cobre.

Test de batofenantrolina: Permite identificar la presencia 
de hierro (II) al poner en contacto unas tiras empapadas 
en batofenantrolina con la muestra. No es un sistema apto 
para otros metales (Neevel 2009; Belhadj et al. 2014).

Test para determinar la presencia de tintas ferrogálicas: 
Consiste en aplicar sobre la tinta una microgota de α,α’-
dipiridilo al 2 wt-% en ácido tioglicólico. Si aparece un 
color rosa o rojo significa que hay presencia de hierro, ya 
que este reactivo reduce Fe3+ en Fe2+ (Stuart 2007).

Test para determinar la presencia de iones de cobre: Se 
aplica en unas tiras de papel con una solución de 5N-α-
PAN en 1,4 dioxano (Kolar & Strlič 2006).

Protocolo de actuación para la identificación de mate-
riales presentes en documentos

A la hora de abordar la caracterización de documentos 
es importante tener en cuenta una serie de premisas 
que condicionarán la selección de las técnicas a emplear. 
Entre estos condicionantes cabe destacar la necesidad 
de identificar los diversos materiales presentes en el 
documento debido a su valor histórico-cultural, su 
estado de conservación o la selección del tratamiento 

XIX. Estos mismos autores introducen el empleo de la 
cromatografía para el estudio de los extractos orgánicos 
del papel y la determinación de la presencia de ácido 
vinílico y de lignina (Ganzerla et al. 2009). En otros casos, 
junto a FTIR y SEM/EDX, se emplea la XRD para determinar 
la antigüedad de papeles (Rueangyodjantana & Buntem 
2017).

Finalmente, la combinación de LIBS con imagen 
multiespectral ha resultado eficaz en el estudio no invasivo 
de pigmentos en manuscritos iluminados (Melessanaki et 
al. 2001); mientras que junto con espectrometría atómica 
(AAS) ha permitido identificar la presencia de hierro y 
cobre en tintas (Wagner et al. 1999).

Test químicos para la aproximación a la composición 
de materiales constitutivos

En ocasiones, el empleo de técnicas analíticas es difícil 
de asumir por el conservador-restaurador. Para ello, se 
puede recurrir al empleo de test químicos, los cuales 
darán una aproximación a los compuestos presentes en 
una obra. Estas pruebas son de carácter cualitativo, por lo 
que sólo indicarán la presencia o ausencia de un material, 
aunque no su cuantificación en la muestra analizada. 
Estas pruebas requerirán de la aplicación de una gota 
del reactivo, por lo que se han de realizar en zonas poco 
vivible del documento y de manera controlada. Entre los 
test más utilizados para la identificación de los soportes 
cabe destacar:

Test de Molish: Determina la presencia de celulosa y sus 
derivados. Para ello, se disuelve una pequeña muestra del 
soporte en acetona y se le agregan varias gotas de 2 wt-%1-
naftol en etanol. Se depositan dos gotas de ácido sulfúrico 
concentrado cerca de la muestra, de tal forma que su vapor 
reaccione con la muestra. Si tras 10-15 minutos aparece un 
color rojo-marrón significa que la muestra posee celulosa. 
La tinción hacia un tono verdoso indica la presencia de 
nitrato de celulosa, mientras que entre marrón y negro 
puede ser debida a la presencia de lignina u otros azúcares 
(Odegaard, Carroll & Zimmt 2005; Stuart 2007).

Test para determinar la presencia de celulosa: En un tubo 
de ensayo, se añade a la muestra una gota de concentrado 
de ácido fosfórico, se tapa con filtro de papel y se añade una 
gota de acetato de anilina (se añaden a la anilina 1:1 ácido 
acético glacial y agua destilada). El tubo se calienta y, en 
presencia de celulosa, se aprecia un color rosa (Odegaard  
Carroll & Zimmt 2005; Stuart 2007).

Test para determinar la presencia de lignina: Se deposita 
sobre la muestra una gota de una solución de fluroglucinol 
en metanol (4 g. de fluroclucinol en 50 ml de metanol) 
y, a continuación, una gota de una solución de ácido 
clorhídrico en metanol al 50% en volumen. La presencia de 
lignina teñirá la muestra de un color rojo-violeta (Vergara 
Peris 2002; Stuart 2007).
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de restauración; los medios y recursos disponibles o la 
posibilidad de toma de muestras.

La figura 5 muestra, a modo de esquema, un protocolo 
de actuación general que facilita la labor de selección de 
técnicas y estudios a la hora de abordar la caracterización de 
un documento bibliográfico. En el eje superior, se establece 
una prelación de técnicas en función de los recursos y 
medios disponibles, desde las técnicas más básicas, hasta 
la caracterización mediante técnicas más complejas pero 
que aportan un mayor de precisión a la hora de proceder 
a la determinación de los materiales y los productos de 
alteración. El eje vertical, determina el empleo de técnicas 
en función del tipo de material a analizar, distinguiendo 
especialmente entre soportes y materiales sustentados.

La aplicación de este protocolo de actuación permite 
al conservador-restaurador realizar una aproximación 
a los materiales presentes en el documento de manera 
autónoma, así como seleccionar la técnica que mejor se 
ajuste a su necesidad de identificar determinados materiales. 
El grado de precisión requerido, generalmente aparece 
asociado a la importancia y valor del documento, así como 
la disponibilidad material y económica para llevar un mayor 
número de estudios.

Figura 5.-Protocolo de actuación en función de los medios disponibles y el tipo de material a caracterizar

Conclusiones

Los bienes culturales que constituyen el patrimonio 
documental están conformados por materiales de diversa 
composición química y propiedades. Es por ello que, 
para garantizar su preservación es necesaria su correcta 
identificación. El desarrollo de las técnicas analíticas de 
identificación, así como su puesta a punto para el análisis de 
documentos, garantiza un amplio espectro de posibilidades 
a la hora de abordar este tipo de estudios. De este modo, 
la elección de la técnica dependerá de diversos factores 
entre los que destacan el objetivo del estudio o material a 
caracterizar, la posibilidad o no de toma de muestra, los 
recursos y medios disponibles, etc.  

Es importante tomar en consideración que el empleo de 
una única técnica analítica difícilmente podría servir para la 
realización de una caracterización general de los materiales 
que conforman un documento. De este modo, es necesario 
conocer el tipo de información que facilita cada técnica 
analítica, así como las técnicas que servirían para confirmar 
el resultado o para complementarlo. En este sentido, se ha 
establecido un protocolo de actuación que facilita la labor del 
restaurador a la hora de llevar a cabo la elección de técnicas 
en función del material a caracterizar.  Debido a la dificultad 
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Spectroscopy. 44(1):114–120. https://doi.org/10.1002/jrs.4154

BARALDI, P., MOSCARDI, G., BENSI, P., ACETO, M., TASSI, L. (2009). ”An 
investigation of the palette and techniques of some High Medieval 
codices by Raman microscopy”. e-Preservation science. 6:163–168.
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DOERNING, D., KIM, TS., ZALUSLY, S. (2011). ”The application of SR-
XRF to the analysis of manuscript illumination. A case of study”. 
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meaning. I:245–252.
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Mending Test”. Journal of PaperConservation. 15(1):9–15.
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of medieval illuminated manuscripts by means of portable Raman 
equipments”. In Journal of Raman Spectroscopy. V. 37. V. 37:1012–
1018. John Wiley & Sons, Ltd. https://doi.org/10.1002/jrs.1593

BICCHIERI, M., NARDONE, M., SODO, A. (2000). “Application of 
micro-Raman spectroscopy to the study of an illuminated medieval 
manuscript”. Journal of Cultural Heritage. 1(2):S277–S279. https://
doi.org/10.1016/S1296-2074(00)00175-8

BICCHIERI, M., SODO, A., PIANTANIDA, G., COLUZZA, C. (2006). 
“Analysis of degraded papers by non-destructive spectroscopic 
techniques”. In Journal of Raman Spectroscopy. V. 37:1186-1192. 
John Wiley & Sons, Ltd. https://doi.org/10.1002/jrs.1603.

BICCHIERI, M., MONTI, M., PIANTANIDA, G., SODO, A. (2008). “All that 
is iron-ink is not always iron-gall!” In Journal of Raman Spectroscopy. 
V. 39:1074-1078. John Wiley & Sons, Ltd. https://doi.org/10.1002/
jrs.1995

BICCHIERI, M., MONTI, M. PIANTANIDA, G., PINZARI, F. & SODO, 
A. (2011). “Non-destructive spectroscopic characterization of 
parchment documents”. Vibrational Spectroscopy. 55(2):267–272. 
https://doi.org/10.1016/j.vibspec.2010.12.006

BICCHIERI, M., MONTI, M., PIANTANIDA, G., PINZARI, F., IANNUCCELLI, 
S., SOTGIU, S., TIRENI, L. (2012). “The Indian drawings of the poet 
Cesare Pascarella: Non-destructive analyses and conservation 
treatments”. Analytical and Bioanalytical Chemistry. 402(4):1517–
1528. https://doi.org/10.1007/s00216-011-5229-3

BIOLETTI, S., LEAHY, R., FIELDS, J., MEEHAN, B. & BLAU, W. (2009). “The 
examination of the Book of Kells using micro-Raman spectroscopy”. 
Journal of Raman Spectroscopy. 40(8):1043–1049. https://doi.
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(2003). “Degradation of historical paper: Nondestructive analysis by 
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que entraña para muchos conservadores-restauradores el 
acceder a este tipo de técnicas analíticas, se ha dotado al 
protocolo de una primera aproximación mediante pruebas 
químicas que pueden ser desarrolladas en el propio taller. 

Finalmente, es importante resaltar que la correcta 
caracterización de los materiales presentes en un documento 
no sólo aporta datos histórico-artísticos o de diagnóstico de 
la obra, sino que facilita la selección de los tratamientos de 
restauración y la implementación de los estándares de la 
conservación preventiva en función de las características del 
bien estudiado.
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