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Resumen: La Hispanic Society Museum and Library (HSML) posee una coleccién de nueve objetos
virreinales de barniz de Pasto, hechos por artesanos indigenas en los siglos XVII y XVIII. Disefiado
para imitar las lacas asiaticas y destinado a los gustos estéticos europeos, el barniz de Pasto es un
ejemplo de la técnica y los conocimientos indigenas que han sobrevivido hasta nuestros dias. Se
llevd a cabo un analisis en profundidad de cinco de estos objetos de barniz de Pasto, fechados en la
primera mitad y ultimo cuarto del siglo XVII en funcién de su iconografia, mediante una
combinacién de técnicas no invasivas y microinvasivas, incluida la espectroscopia de fluorescencia
de rayos X (pXRF) para investigar la posible presencia de pigmentos inorganicos y la espectroscopia
de reflectancia de fibra 6ptica (FORS) y la espectroscopia de imagenes de reflectancia (RIS) para
proporcionar informacién molecular sobre los colorantes y sus distribuciones en los objetos. Los
colorantes y pigmentos se identificaron mediante espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) y cromatografia liquida y espectrometria de masas (LC/MS). La
naturaleza de la resina se determiné mediante FTIR y pirolisis con cromatografia de gases y
espectrometria de masas (Py-GC/MS), mientras que la estratigrafia de decoracion y la composicion
se analizaron mediante microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de rayos X de
dispersion de energia (MEB-EDX) para comprender las técnicas de trabajo. Este articulo confirma
el uso de mopa mopa, la resina utilizada en la técnica del barniz de Pasto, en dos objetos no analizados
previamente, e identifica indigo, rojo a base de insectos, calomelano, blanco de plomo y un tinte
amarillo desconocido con base de flavonol, y cuestiona el uso de calomelano como marcador
temporal para estos trabajos. En conjunto, estos resultados amplian nuestra comprensién del uso
de materiales y las exploraciones realizadas por los artistas durante este periodo para crear objetos
tan elaborados y duraderos.

Palabras clave: barniz de Pasto; Elaeagia pastoensis; mopa mopa; laca; Colombia; Virreinal; arte
Indigena; pXRF; espectrometria de masas; espectroscopia de imagen de reflectancia.

1. Introduccion

En los siglos XVII y XVIII, los artesanos que trabajaban en Pasto, Colombia, se
hicieron famosos por crear objetos lacados conocidos como barniz de Pasto utilizando
técnicas Indigenas [1,2]. Estas piezas de madera decoradas estaban destinadas a imitar las
lacas asiaticas, incorporando al mismo tiempo elementos y formas decorativas indigenas
y europeas [3], y estaban dirigidas a la nobleza local y a los miembros del clero [4]. La




practica continda hoy en dia y en 2020 fue incluida en la Lista del Patrimonio Cultural
Inmaterial que requiere medidas urgentes de salvaguardia de la UNESCO. El presente
estudio comprende un grupo de cinco objetos en barniz de Pasto que pertenecen a la
coleccidn de la Hispanic Society Museum and Library (HSML) de Nueva York. En este
grupo de objetos estan representados dos tipos de técnicas decorativas que surgieron en
el siglo XVII: el barniz mate, que se crea mediante el uso de resinas saturadas de pigmentos
para conseguir una apariencia mate, y el barniz brillante, que consiste en colocar capas de
ldminas de resina tintadas y transltcidas sobre pan de plata para crear un efecto brillante
[3,5].

La resina, conocida como mopa mopa, se produce mediante la cosecha de pequenos
brotes de hojas resinosas llamadas estipulas de Elaeagia pastoensis, un arbol que crece en la
selva tropical andina. Newman y sus coautores informan de una descripciéon exhaustiva
y un estudio analitico de E. pastoensis y E. utilis, las otras especies conocidas de Elaeagia
productoras de resina [6,7]. Aunque el término mopa mopa se usa generalmente para
referirse a las resinas de Elaeagia, en este articulo se usa exclusivamente para indicar E.
pastoensis. El proceso de preparacion tradicional requeria purificar la resina de los restos
vegetales hirviéndola en agua y masticandola para mejorar las propiedades elasticas y
plasticas [8]. Una vez purificada, la resina se coloreaba mezclandola con pigmentos y
tintes naturales y luego se estiraba en laminas muy finas, que se colocaban sobre la
superficie del objeto con pan de plata y/o incrustaciones para crear disefios complejos y
sofisticados. La resina creaba un acabado lustroso similar al de la laca asiatica y, cuando
se cubria con pan de plata, trataba de imitar la laca makie japonesa, que se espolvoreaba
con polvo de oro [9].

Algunos trabajos recientes han sido adiciones bienvenidas a la evaluacién histérica
del arte del barniz de Pasto [10-16], mientras que se han publicado varios estudios
cientificos a raiz de la investigacion realizada por Burgio y sus coautores [17]. Entre ellos
destaca el Numero Especial en 2020 de los Anales del Museo de América que siguio a la
jornada de estudio centrada en gran medida en los objetos de barniz de Pasto en colecciones
espafiolas y en el Victoria and Albert Museum (V&A) de Londres. En esta edicion, Romero
y sus coautores presentaron los resultados del andlisis de materiales de cinco cajas
decoradas con barniz de Pasto en colecciones espanolas [18]. Los autores confirmaron la
presencia de una capa de resina molida junto con blanco de plomo en una caja barniz mate
donde el color negro de fondo estaba compuesto de indigo mezclado con otros
compuestos; en dos cajas decoradas con la técnica brillante, los autores descubrieron que
el pan de plata esta sellado y protegido por una resina de acabado transparente rica en
aceite, posiblemente aceite de chia [18]. Resultados similares encontré Sanchez Ledesma
[19] en cinco micromuestras tomadas de una gran arqueta de barniz de Pasto en la coleccion
del Museo de América. Utilizando técnicas analiticas como la cromatografia liquida de
alta resolucion con detector de diodos en serie (HPLC-DAD) y la espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR), Sanchez Ledesma confirmé que la resina era E.
pastoensis. El calomel (cloruro de mercurio (I)), también conocido como blanco de
mercurio, fue el pigmento blanco mate identificado mediante microscopia electrénica de
barrido equipada con espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (MEB-EDX),
mientras que el indigo se detecté mediante HPLC-DAD en los verdes y negros.
Desafortunadamente, los componentes organicos amarillos y rojos permanecieron sin
identificar [19].

Crippa y sus coautores [20] identificaron el calomel utilizando un espectréometro
Raman portatil en dos obras de arte del Museo Fitzwilliam de Cambridge: un misal inglés
(MS34, ca. 1470) y un retrato de Isaac Oliver de Inglaterra (FM 3868, 1595-1600), lo que
abre la posibilidad de que el calomel se utilice como pigmento de forma mdas amplia en
las obras de arte y antes de su aparicion en los objetos de barniz de Pasto. En el articulo de
Gliozzo sobre los pigmentos rojos y blancos a base de mercurio [21], la autora plantea la
posibilidad de que el calomel se haya obtenido como un subproducto de degradacién del
cinabrio, ampliamente utilizado y encontrado en el Virreinato del Pert antes del siglo
XVIL



El presente trabajo se basa en el estudio de un jarrén de calabaza lacado con barniz
brillante, también en la coleccion del HSML, que fue objeto de un estudio analitico integral
con el objetivo de identificar todos los materiales implicados en su decoracion, investigar
la técnica de fabricacidn, asi como datar el objeto [22]. El estudio confirmé que la resina
era E. pastoensis e identificd el uso de colorante a base de indigotina para los colores negro
y azul, cochinilla para el rojo, calomel para el blanco y una mezcla de colorante a base de
indigotina y un colorante amarillo no identificado para el verde. La compleja estratigrafia
incluia una o dos capas de pan de plata, cada una debajo de una capa de resina tintada,
creando un efecto iridiscente tipico. El cuerpo de la calabaza fue datado por radiocarbono,
lo que respalda un estudio iconografico inicial que habia atribuido al jarrén una fecha de
alrededor de 1625.

Utilizando un enfoque similar y una variedad de técnicas analiticas, este estudio
examina otros cinco objetos de barniz de Pasto de la coleccion HSML cuya iconografia data
de principios a finales del siglo XVII. El objetivo del presente estudio fue confirmar el uso
de E. pastoensis como resina, identificar pigmentos y colorantes y buscar evidencias de
cambios materiales y tecnologicos a lo largo del siglo XVIL. Por tltimo, mediante el
examen de objetos decorados tanto en barniz mate como en barniz brillante, se pudieron
evaluar las diferencias en el uso de tintes y pigmentos en las dos técnicas. Este trabajo
aporta valiosos conocimientos sobre la tecnologia de estos procesos decorativos, cultural
y artisticamente importantes, y genera nuevas preguntas sobre los tintes amarillos
utilizados en la produccién de resinas coloreadas y el uso de pigmentos como marcadores
cronoldgicos en estas obras.

2. Materiales y métodos

2.1. Los objetos

En el estudio analitico se incluyeron los siguientes objetos de barniz de Pasto: una
Arqueta (LS2361, 1625-1650), un Escritorio portdtil (LS2446, h. 1643), un Tablero de mesa
(LS2447, h. 1643), un Cofre (LS2067, h. 1650) y otro Escritorio portdtil (LS2000, h. 1684)
(Figura 1).




Figura 1. Imagenes de los cinco objetos de barniz de Pasto estudiados para esta investigacion. (A)
Arqueta, 1LS2361. (B) Cofre, LS2067. (C) Tablero de mesa, 1L.S2447. (D) Escritorio portdtil, L.52446. (E)
Escritorio portdtil, LS2000. Cortesia de la Hispanic Society of America (los detalles sobre los objetos
se informan en la Tabla S1 de Material Suplementario S1).

Las cinco obras de arte se dividieron en dos grupos en funcién de su forma, tamafo
relativo y datacién. El primer grupo incluye la Arqueta (LS2361) y el Cofre (LS2067) (Figura
1A-B), similares en cuanto a estructura, tamafio y fecha a pesar de haber sido realizados
con técnicas decorativas diferentes. Presentan la misma estructura basica de madera con
soportes de tapa interior arqueados y una tapa abovedada. A excepcién del fondo, que
esta inacabado, todas las superficies, interiores y exteriores, estan cubiertas de resina
(Figura 2). Dentro de la banda translicida rojiza que enmarca cada uno de los paneles
exteriores de la Arqueta (LS2361), las figuras mas grandes de un querubin, una dama
espanola y un hombre a caballo, y animales -ciervos, leones, perros- estan rodeados de
flora y fauna sobre un fondo negro y contienen la siguiente paleta limitada: varios tonos
de ocre, rosa, azul palido y oscuro, verde claro, verde oliva y gris. Esta técnica incrusta
formas lacadas de diferentes colores para crear el disefio o, en el caso de la liebre grisacea,
recorta la resina para revelar detalles en negro (Figura 3).

Figura 2. Arqueta, L52361. La imagen muestra la estructura de la arqueta y la extensién de las
superficies decoradas.



Figura 3. Detalle del lado izquierdo de la Arqueta, LS2361, que muestra una liebre azul grisacea
palida.

El Cofre (LS2067), una caja brillante, conserva sus herrajes originales de plata y, al igual
que los otros objetos examinados aqui, tiene todas las superficies visibles cubiertas de
resina, excepto el fondo. Las imagenes se remontan a los libros de horas medievales con
un unicornio y criaturas marinas fantasticas (Figura 4) representadas en resina tintada en
capas sobre pan de plata, y detalles seleccionados en resina blanca y negra saturada. La
paleta mas limitada de esta caja tiene un fondo oscuro con disefios de color naranja, rojo
y crema con motivos de manos barniz mate bastante inusuales que, curiosamente, solo se
han observado antes en frascos barniz de Pasto pertenecientes al V&A [23]. La mayoria de
los detalles mas finos de esta caja estan oscurecidos por la oxidacion de la hoja de plata
(Figura 5).

Figura 4. Parte posterior del Cofre (LS2067), que muestra un unicornio en el centro rodeado de otras
criaturas fantasticas y flora.
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Figure 5. Ejemplo de la oxidacion de la plata en la parte superior del cuerpo y la cabeza de un
'hombre caracol'. Cofre, LS2067.

El segundo grupo de objetos esta formado por dos escritorios, uno decorado con la
técnica barniz mate (LS2446) y el otro decorado con barniz brillante (LS2000) (Figura 1D-E).
El Escritorio en barniz mate (LS2446) es una caja de escritura con tres cajones decorados con
una técnica similar a la de la Arqueta (LS2361), con incrustaciones de resina tinta que
componen el disefio. El Escritorio tiene un fondo negro y rojo oscuro con detalles
decorativos en azul, verde, amarillo, rojo y negro. La inscripcion justo encima de los
cajones identifica al propietario original: "CAPSULA H(A)EC EST MARTINI DE
TOLOSA" (Figura 6), que significa "esta caja pertenece a Martin de Tolosa". La imagineria
religiosa en el interior de la tapa contiene pistas sobre su ocupacion: la investigacion de
archivo ha identificado a Martin de Tolosa como sacristan mayor y maestro de capilla de
la Catedral de Popayéan desde al menos 1630 hasta 1643, por lo que a la caja se le dio una
fecha de alrededor de 1643. Entre las decoraciones foliadas se ilustran animales europeos
y sudamericanos. Estos incluyen una amaruca, un dragon de la mitologia andina en el
panel posterior y figuras, incluyendo posiblemente un retrato del propietario de la caja,
Martin de Tolosa [24].

Figura 6. Detalle de la inscripcién del propietario del Escritorio, LS2446.

El Tablero de mesa en barniz mate (LS2447) (Figura 1C) se incluye en este grupo porque
fue adquirido con el Escritorio en barniz mate (L52446) y se supone que formaba parte del



soporte de mesa del Escritorio. De hecho, los dos objetos comparten una paleta de colores
similar, particularmente en el amplio borde decorativo exterior que se encuentra entre dos
bandas rojas de encuadre con detalles repetidos de flores y volutas. El reverso del Tablero
de mesa esta inacabado y presenta evidencia de la falta de patas de caballete, lo que
concordaria con la fecha de hacia 1643. Sin embargo, el Tablero de mesa contiene la menor
cantidad de imagenes obviamente indigenas de todas las piezas de barniz de Pasto de
HSML. El disefio central (Figura 7) tiene una paleta mas vibrante e incluye decoraciones
azules y blancas. El cartucho central, orientado lateralmente, tiene un leén en el centro con
dos grifos a los lados. Los pajaros son estilizados, pero podrian ser pavos reales y loros, y
hay un mono blanco sobre el cartucho.

Figura 7. Detalle del cartucho central del Tablero de mesa, L52447.

El altimo objeto perteneciente a este grupo es el Escritorio en barniz brillante (LS2000),
también de frente caido, pero con cuatro cajones (Figura 1E). Este Escritorio, objeto de un
estudio previo centrado en aspectos histéricos y técnicos [16], tiene la mayor variedad de
tonalidades en colores: rojos, naranjas y amarillos translticidos para dar la ilusién de
dorados, verdes y azules, todo ello en capas sobre pan de plata finamente batido con
detalles resaltados en negro. El exterior de la caja esta decorado con un disefo en relieve
repetitivo de enredaderas de flores de maracuya y monos sobre un fondo crema; el interior
de la tapa de la caja y el frente abatible revelan flores y frutas de colores vibrantes en una
canasta y el escudo de la familia Quirds flanqueado por loros (Figura 8). El escudo indica
que el Escritorio fue un regalo del obispo de Popayan a su hermano, nombrado marqués
de Monreal en 1683 [3]. Los herrajes no son originales, ya que han sido sustituidos por
latén moderno liso, pero la huella del original es aun visible en forma de una antigua
reparacion del barniz de Pasto. La forma de la caja, con los laterales y la tapa ligeramente
bombé, muestra un aspecto mas asidtico en comparacion con el Escritorio en barniz mate,
aunque tiene un fondo de laca blanca mate, mientras que en las lacas asidticas era
tipicamente negro o rojo. A finales del siglo XVI]I, los artesanos de las Américas espafolas
estaban incorporando muchas influencias de disefio diferentes. Aunque no hay pruebas
documentales directas que confirmen la fabricacién de los objetos, las fechas de las dos
cajas de escritura estaban respaldadas por detalles en su disefio y estudio iconografico. La
comparacion visual con la calabaza HSML (LS2400) [22], que tiene un rango de fechas
verificado, también fue informativa.



Figura 8. Tapa interior del Escritorio portdtil, LS2000.

Aligual que la gran mayoria de los objetos de barniz de Pasto existentes, las formas de
estos dos grupos son todos tipos de muebles de estilo europeo, desconocidos en las
Américas antes de la colonizacidn espafiola. La resina de los cinco objetos muestra un
patrén de envejecimiento similar, con un craquelado minimo y, por lo general, cuando
ocurren, pérdidas en esquinas expuestas, bordes y juntas de construccion. La resina en si
misma tiene propiedades fisicas inusuales que contribuyen a su preservacion en objetos
de arte [25].

2.2. Enfoque analitico

Inicialmente, se realizé una primera campana de analisis no invasivos que incluyé
espectroscopia portatil de fluorescencia de rayos X (pXRF), espectroscopia de reflectancia
de fibra optica (FORS) y espectroscopia de imagenes de reflectancia (RIS) seguida de la
recogida de 7 micromuestras representativas (Tabla 1).

Se extrajeron muestras de dos de los cinco objetos (L52447 y LS2000) con un bisturi
quirargico, bajo un examen minucioso y una seleccion de ubicacion bajo un microscopio
estereoscopico. Se produjeron secciones transversales y raspados de areas de colores
representativos. Las secciones transversales se inspeccionaron primero mediante
microscopia Optica de luz polarizada y ultravioleta (UV), luego mediante microscopia
electrénica de barrido equipada con espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(MEB-EDX). Las muestras sueltas se analizaron mediante espectroscopia Raman,
espectroscopia FTIR, pirolisis de cromatografia de gases y espectrometria de masas (py-
GC/MS) y cromatografia liquida y espectrometria de masas (LC/MS).

Tabla 1. Lista de micromuestras extraidas de LS2447 y LS2000.



Muestra Obijeto Descripcion Ubicacién

Seccion transversal de un drea  Area de un pétalo azul claro de una

S1
azul claro flor a la izquierda del pavo real
g . Area de hoja de naranja en la parte
52 Raspado de decoracién naranja . .
inferior de la vista de mesa
. Area de decoracién de flores verde-
Raspado de decoracion verde . . .
S3 . olivo en la parte superior del grifo a la
oliva o ;
izquierda del ledn
Area de decoracién de flores blancas
152447 . . . D
54 Raspado de decoracién blanca junto a la esquina superior izquierda
del rectangulo interior
Area de resina (posiblemente sin
. tinta) de un area fracturada en el
R
55 aspado de resina borde inferior izquierdo del Tablero de
mesa
Area de fond del i

S6 Raspado de decoracion negra rea de fondo negro ce ‘a esqiina

superior izquierda del Tablero de mesa

Seccion transversal de un area Area de pétalo amarillo de una flor
S1 LS2000 fracturada en la parte inferior en el

amarilla S
lado exterior izquierdo

2.2.1. Preparacion de las secciones transversales

Las secciones transversales se prepararon mediante la inclusiéon de cada muestra
dentro de una doble capa de resina de metacrilato de metilo (Technovit® 2000 LC, Kulzer
Technik, Hanau, Germany). Cada capa de resina se cur6 bajo luz UV durante 20 min. El
exceso de resina se lijé y la superficie se pulié finamente utilizando CarbiMet 2 y papel
abrasivo Micro-mesh de varios granos para exponer la estratigrafia de las muestras.

2.2.2. Espectroscopia Raman

El andlisis microinvasivo se realiz6 utilizando un espectrémetro Raman Bruker
Senterra equipado con un objetivo de microscopio de larga distancia de trabajo Olympus
50x y un detector de dispositivo de carga acoplada (CCD). Se utilizaron como fuentes de
excitacion un laser de estado sélido cian de Spectra Physics y un laser de diodo de onda
continua que emitia a 488 y 785 nm, respectivamente, y dos rejillas holograficas (1800 y
1200 rayas/mm) proporcionaron una resolucion espectral de 3-5 cm'. La potencia del laser
de salida, el nimero de escaneos y el tiempo de integracion se ajustaron de acuerdo con
la respuesta Raman de las diferentes muestras. Los espectros se interpretaron
comparandolos con las bases de datos de las bibliotecas del Metropolitan Museum of Art
y con la literatura publicada, como se explica mas adelante.

2.2.3. pXRF

Las mediciones espectroscdpicas de XRF de un solo punto se recogieron con un
espectrémetro XRF portatil de dispersion de energia Bruker Elio XGLab, con un detector
de deriva de silicio (SDD) de gran drea y alta resoluciéon con 130 eV en manganeso (Mn)
Ka con una tasa de fotones de entrada de 10 kcps (modo de alta resolucion) y 170 eV en
Mn Ka con una velocidad de fotones de entrada de 200 kcps (modo rapido). El sistema
esta equipado con filtros intercambiables y un objetivo de transmisién de rodio (Rh) con
un voltaje maximo de 50 kV y una potencia maxima de 4 W. Los parametros empleados
para los escaneos fueron un voltaje de 40 kV, una corriente de 80 HA, un tiempo en directo
de 60 s y un tamano de punto de 1 mm.

2.2.4. MEB-EDX



Los analisis de las secciones transversales se realizaron con un Zeiss Yigma HD FE-
SEM, equipado con un detector Oxford Instrument X-MaxN 80 SDD. Se llevaron a cabo
imdagenes de electrones retrodispersados (BSE), andlisis EDX y mapeo elemental de rayos
X con un voltaje de aceleracion de 20 kV en alto vacio.

2.2.5. FORS

La espectroscopia de reflectancia difusa de 400 a 1000 nm se realizd con un
espectrémetro Ocean Optics QE65 equipado con una matriz CCD de silicio lineal. El punto
seleccionado para el analisis se iluminé mediante un cable de fibra 6ptica acoplado a una
ldmpara haloégena. La luz reflejada difusamente fue recogida por una fibra coaxial y
disipada por el espectrémetro. Los espectros se registraron con un tiempo de integracién
de 10 ms y promediaron 4 adquisiciones.

2.2.6. FTIR

Todas las muestras recogidas del Tablero de mesa (LS2447) se analizaron con FTIR
como paso inicial en el flujo de trabajo de analisis. El analisis se realizd con un
espectrometro FTIR Hyperion 3000 equipado con un detector de teluro de mercurio y
cadmio (MCT). La muestra se tritur6 en una celda de yunque de diamante (Spectra Tech,
Thermo Fisher Scientific, Madison, WI, USA) y todos los materiales contenidos se
analizaron a granel en modo de transmision a través de un objetivo 15x. Se colectaron
espectros en el rango de 4000-600 cm™ con una resolucion de 4 cm™. Cada espectro se
obtuvo como la suma de 64 barridos. Los espectros se interpretaron mediante
comparacion con las bases de datos de las bibliotecas (MMA e IRUG Ediciones 2000 y
2007) y la literatura publicada, como se explica mas adelante.

2.2.7. Py-GC/MS

Los datos espectrales de masas GC/MS se recogieron en un GC/MSD de la serie 5977B
de Agilent (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA.) equipado con un adaptador sin
ventilacion. El espectrometro de masas se configurd con un muestreador automatico y un
detector selectivo de masas de red 8890 de cuadrupolo tnico. Este sistema esta equipado
con un pirolizador multidisparo 3030D (Frontier Laboratories Ltd. Saikon, Japan) que se
mantiene a 550°C y una temperatura de interfaz de 320°C utilizando un método de
disparo tinico.

Se analizaron con py-GC/MS dos muestras del Tablero de mesa (LS2447) que reflejaban
la resina incolora (muestra S5) y una capa transparente aplicada sobre una resina naranja
(muestra S2). Se colocaron aproximadamente 20-30 ug de cada muestra directamente en
una Eco-copa limpia de acero inoxidable y se analizaron con y sin el uso de un agente
derivatizante. El método de derivatizacion utilizado aqui se ha descrito ampliamente en
otro lugar [22]. Brevemente, en experimentos de metilaciéon asistida térmicamente, se
anadieron 2-3 pL de hidroxido de tetrametilamonio (TMAH, 25% en metanol)
directamente a la muestra y se dejaron reposar durante 3-5 minutos antes del analisis.

La separacién cromatografica se llevd a cabo en una columna de polimero de fenil
arileno no polar J&W-DB-5MS (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA) (40 m de
longitud efectiva de columna, 250 um de diametro interior y 0,25 um de espesor de
pelicula). Las muestras se ejecutaron con una relacion de divisién de 20:1. El programa de
temperatura del horno GC fue el siguiente: temperatura inicial de 40°C mantenida
durante un minuto. La temperatura se incrementd en 10°C/min hasta 320°C con un tiempo
de mantenimento de quince minutos. Se utilizé helio como gas portador. Se utilizaron
Agilent Chemstation (version F.01.03.2357) y OpenChrom (version 1.5.0) [26] para el
procesamiento de datos, incluida la identificacién e integracion de picos, y se aprovechd
la colecciéon de espectros de masas disponibles a través del National Institute for
Standards and Technology (NIST) Chemistry WebBook [27], las bibliotecas espectrales del
NIST 2005 y la literatura relacionada.



2.2.8. LC/MS

Se extrajeron dos muestras (S2 y S3) del Tablero de mesa (LS2447) utilizando 6 pl de
una solucion de BF3 en metanol al 4%, que se afiadio directamente a un vial limpio que
contenia la muestra. Tras la adicion de la solucidén BF3, la muestra se sonico durante 5
minutos y luego se dejo toda la noche a temperatura ambiente. Posteriormente, se
anadieron 50 pL (dos alicuotas de 25 pL) de metanol y la solucién se transfiriéo a un
pequenio tubo de ensayo de vidrio. El extracto del tubo de vidrio se secé en un
concentrador de vacio (Genevac EZ4P). Ademas, el vial con la muestra se enjuagd con 50
LL de metanol y se secd en el concentrador de vacio (Genevac EZ4P).

Los residuos se reconstituyeron con 20 puL de una mezcla de LC/MS o
dimetilformamida de grado analitico, metanol/acetonitrilo (1/1, v/v) (1:4:5) (la mezcla
MeOH/ACN también contiene 0,1% de acido férmico acuoso) y se transfirieron a un tubo
de filtro centrifugo de PTFE antes de ser centrifugados a 12000 g durante 10 min. La
solucidn filtrada y centrifugada se transfirié a un inserto de muestra desactivado asentado
en un vial de muestreador automatico limpio. Del volumen total, se inyectaron 7 uL de la
soluciéon de muestra extraida en el sistema LC/MS. Este proceso se repitié en los analisis
en los que se emplearon modos de ionizacién negativa y positiva.

El analisis LC/MS se llevd a cabo en un espectrémetro de masas de tiempo de vuelo
cuadrupolar Impact II (Bruker, Billerica, MA, USA) junto con un HPLC NexeraXR que
consta de dos bombas de HPLC LC-20ADxr con un mezclador de gradiente HPLC, un
detector de matriz de diodos SPDM30A, un horno de columna CTO-20AC, una unidad de
desgasificacion DGU-20A5R, un muestreador automatico SIL-20ACxr y un moédulo de
bus de comunicaciones CBS-20A (Shimadzu, Columbia MD). Se utilizé la interfaz de
ionizacion por electrospray y la deteccion se llevd a cabo tanto en modo de ionizacion
negativa como positiva. Para la operacién de MS y LC se utilizaron Compass otofControl
(ver. 6.3) y Compass Hystar (ver. 6.2), respectivamente, y el analisis de los datos se realizé
con el software DataAnalysis (ver.6.1).

Se utiliz6 una columna de fase reversa Zorbax SB-C18 (particula de 3,5 pm, 2,1 mm
de didmetro interior x 150,0 mm, Agilent Technologies, Santa Clara, CA) con una columna
de proteccién (Zorbax SB-C18, particula de 3,5 um, 2,0 mm de diametro interior x 15,0
mm, Agilent Technologies, Santa Clara, CA) con un caudal de 0,2 ml/min. El prefiltro de
la columna (filtro de precolumna Upchurch de volumen ultrabajo con frita de acero
inoxidable de 0,5 um, Sigma-Aldrich, St. Louis MO) se colocd antes de la columna de
proteccion. La temperatura de la columna se mantuvo a 40°C.

La fase movil se eluyé en un gradiente de 0,1 % de acido férmico en agua de alta
pureza (v/v) (A) y 0,1 % de acido formico en una mezcla de metanol y acetonitrilo (1/1,
v/v) (v/v) (B). El sistema de gradiente fue del 90 % (A) durante 1 min — al 60 % (A) en 6
min en una pendiente lineal — al 1% (A) en 23 min en una pendiente lineal y se mantuvo
al 1% (A) durante 3 min, y luego al 90% (A) en 1 min y se mantuvo al 90% (A) durante 18
min.

2.29.RIS

La RIS se llevd a cabo con una camara hiperespectral de visible a infrarrojo cercano
(VNIR) (400 a 1000 nm) (SOC710-E Surface Optics Corporation) equipada con un sensor
de imagen cientifico de semiconductor complementario de 6xido metalico (sCMOS). Los
cubos de imagen producidos son de 2048 x 2048 pixeles con 1024 canales espectrales.

Las superficies de los objetos se iluminaron con cuatro bombillas halégenas SoLux
(EiKO BB18003, 50 W, 4700 K) alojadas en cabezales de carril de yugo giratorio
(iluminacion WAC, HHT-809) y montadas en dos carriles de iluminacién. Los dos
soportes de luz se colocaron a 45 grados con respecto a la normal de la superficie decorada.
Se recolectaron cubos de imagenes de las escenas decorativas y de un panel de reflectancia
blanca difusa Spectralon® (99% reflectante, LabSphere, Inc., North Sutton, NH, USA) bajo
la misma configuracion de iluminacién y recoleccion de datos; para convertir los datos de
los objetos a reflectancia aparente, el cubo de imagen del panel blanco se dividié del cubo



de imagen del objeto. El ruido oscuro (el ruido eléctrico inherente al detector y la sefial del
sensor de referencia) se midio y resté automaticamente para cada adquisicion.

El procesamiento posterior de las imagenes se llevo a cabo en ENVI Classic version
5.6.3 (Exelis Visual Information Solutions, Boulder, Colorado). El procesamiento de datos
utilizado aqui se ha descrito ampliamente en otro lugar [28]. La reflectancia aparente
normalizada se calculé a partir de los datos brutos, descritos brevemente anteriormente y
detallados en [29]. La herramienta Spectral Hourglass Wizard incorporada en ENVI se
utilizd para identificar firmas espectrales tinicas, miembros finales y para visualizar la
distribucion de estos miembros finales en la escena de la imagen utilizando un método de
clasificacion de mapeador de angulos espectrales (SAM). Los mapas de los miembros
finales se visualizaron en FIJI (Image] versiéon 1.53q) y los espectros relacionados se
analizaron en Igor Pro 8 (WaveMetrics, Portland, OR) [30]. Los puntos de inflexién se
determinaron ajustando una funcion gaussiana a los picos en los espectros calculados de
la primera derivada y extrayendo el maximo de pico del ajuste gaussiano, mientras que
las absorciones se identificaron mediante cambios de valor negativos a positivos en el
espectro de la primera derivada (es decir, cruces por cero en las graficas).

3. Resultados y discusion

En esta investigacidon, se adopté un enfoque multianalitico para identificar la
naturaleza de la resina y los colorantes organicos e inorganicos utilizados para conferir
coloraciones especificas a las resinas. En la discusion a continuacién, el término resina
coloreada se usa para indicar la mezcla intencional de la resina mopa mopa con pigmentos
y colorantes. En cambio, el término resina incolora se refiere al uso de la resina sin la
adicion de estos colorantes.

3.1. Andlisis de medios aglutinantes y recubrimientos superficiales orgdnicos
3.1.1. Resina

Para la identificacion de la resina, se realizaron analisis por FTIR, Py-GC/MS y LC/MS
en la resina incolora (S5) recogida de la superficie del Tablero de mesa del siglo XVII
(LS2447), asi como en muestras de referencia de E. pastoensis cruda y hervida, ya descritas
en [22]. El andlisis FTIR de la muestra S5 presenta caracteristicas espectrales
correspondientes a los modos de estiramiento simétrico de metileno (2854 cm') y
asimétrico (2927 cm™) y una amplia envolvente de OH (Figura 9A, traza roja). Otros rasgos
asociados a compuestos alifaticos estan presentes en 1458, 1414, 1375 y 725 cm, con el
pico a 1414 cm? relacionado con grupos metileno adyacentes a ésteres o acidos
carboxilicos. Las fracciones que contienen oxigeno también estan indicadas por un fuerte
rasgo espectral a 1716 cm! (estiramiento del carbonilo) con un hombro a
aproximadamente 1730 cm? acompafhado de bandas a 1246, 1176 y 1100 cm. Se
identificaron caracteristicas espectrales similares en la muestra de referencia cruda de
mopa mopa (Figura 9A, traza negra), asi como en los analisis reportados de la resina de
mopa mopa [7,17,19]. Andlisis previo de FTIR de lacas colombianas [7,22] y peruanas [17,31]
también ha identificado mopa mopa en una serie de objetos que datan de la época colonial.
No se recogieron muestras de resina de L52000 ni de LS2361, por lo que no es posible
conocer la composicion de la resina en estos objetos.

Un analisis adicional de la resina (55) recogida del Tablero de mesa (LS2447) y una
muestra de referencia de mopa mopa "cruda" con py-GC/MS (Figura 9B) fue en gran
medida consistente con los resultados publicados sobre la resina de mopa mopa [7,22,31].
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Figura 9. (A) Espectros FTIR corregidos desde la linea de base y cromatogramas (B) Py-GC/MS de
la muestra S5 de la mesa (LS2447, rojo) y la resina de mopa mopa sin procesar (negro) que indican la
presencia de (1) dimetilazalato, (2) metil p-metoxicinamato, (3) metil-3,4-dimetoxicinamato, (4)
palmitato de metilo y (5 y 6) compuestos con patrones de fragmentacion similares a los picos 7 y 9
informados por Newman y coautores [6]. (C) Analisis de LC/MS, en modo de ionizacion negativa,
del aglutinante de resina que contiene acido elagico (E), luteolina (L), apigenina (A) y diosmetina
(D).

Especificamente, el cromatograma estd dominado por la presencia de un compuesto
no identificado previamente reportado por Newman y coautores [7] con fragmentos de
masa a 215, 173, 141, 81 y 87 m/z (por intensidad en orden descendente) (Figura 9B, traza
roja).

Asimismo, el p-metoxicinamato de metilo (20,31 min) y el 3,4-dimetoxicinamato de
metilo (22,27 min), junto con una serie homologa de 4cidos dicarboxilicos y ésteres
metilicos de acidos grasos de los acidos azelaico (18,7 min), palmitico (22,64 min) y
estearico (24,44 min), una serie de derivados de glicerol (9,3-9,7 min) y éter dimetilico y
trimetilico de apigenina son caracteristicos de las resinas de mopa mopa [7,22]. Los
compuestos de elucidn posteriores identificados aqui, que consisten principalmente en
triterpenoides pentaciclicos (30-40 min), también se informan en [22]. Las diferencias en



las proporciones de los picos entre los compuestos eluidos podrian reflejar la
manipulacion (calentamiento y envejecimiento) de la resina coloreada frente a la resina
cruda. El andlisis LC/MS de la resina incolora (Figura 9C) indica la presencia de varios
compuestos previamente identificados, incluyendo acido elagico, luteolina, apigenina y
diosmetina, un derivado de la luteolina (Tabla 2) [7]. Segtin las proporciones respectivas
de estos compuestos, la resina incolora se parece mas a E. pastoensis que a E. utilis. Aunque
el aglutinante de resina tiene un aspecto rojizo en si mismo, no se identificé ningtn
colorante rojo mediante LC/MS. Mientras que py-GC/MS permite la identificacion de
algunos compuestos no volatiles y puede ser util para algunos analisis de colorantes,
LC/MS no requiere que un compuesto sea volatil, solo soluble en una fase moévil adecuada,
lo que lo hace mas apropiado para el analisis de colorantes. Fundamentalmente, los dos
enfoques se basan en principios similares, la ionizacién de un compuesto en una fase
movil gaseosa o liquida y luego la separacion cromatografica de las especies cargadas, y
las dos técnicas proporcionan informacién complementaria y suplementaria. Ademas, la
espectrometria de masas en tandem de cromatografia liquida, tal como se emplea aqui,
tiene una mayor sensibilidad y selectividad que la LC/MS tradicional. El analisis LC/MS
de la muestra de resina hervida indica una presencia similar de luteolina, apigenina y
diosmetina, todos los cuales se han reportado en el andlisis de resinas de mopa mopa [6,22].
La Py-GC/MS de la misma muestra de resina hervida analizada aqui ha sido reportada
previamente por Pozzi y sus coautores [22]. Para un resumen tabulado de los compuestos
identificados por py-GC/MS de la resina incolora, véase la Tabla S2 de Material
Suplementario S1.

Tabla 2. Resumen de los compuestos identificados por analisis de LC/MS.

Tiempo
Objetoy de. , Sefales UV Compuesto detectado Material sugerido
muestra retencion [nm]
[min]
LS2447 1-O-Caffeoylglycerol
2 7.2 215, 243, 323 CiaHuOe
. 219, 208, 253, Quercetina
Naranja 12.2 368 CisHuOs
Kaempferol
14.3 264, 357 Ci15H100s Colorante amarillo
Isorhamnetin desconocido
149 201,255,348 (derivado de la
quercetina)
Ci1sH11O7
Desconocido
22.7 A
N/ C15H100s
175 195, 229, 283, Colorante rojo
’ 462 desconocido
Posible contaminacion
19 196, 26%87' 283, por indigo (visible bajo el Indigot
microscopio)
Acido elagico
9.1 252, 366 CrHeOn "
) opa mopa
L 1
12.3 208, 347 uteolina (tentativamente E.
C15H1006 .
. . pastoensis)
Apigenina

14.2 199, 266, 336 CisH1005




Diosmetina (derivado de

14.8 204, 250, 344 la luteolina)
C16H1106
LS2447 1-O-Caffeoylglycerol
S3 7.2 215, 243, 323 CiFsOs
219, 208, 253, Quercetina
Verde 122 368 C15H1406
Kaempferol
143 264, 357 C15H1006 Colorante amarillo
Isorhamnetina desconocido
149 201,255,348 (derivado de la
quercetina)
Ci1eH11O7
Desconocido
22.7 A
N/ Ci1sH100s
196, 240, 283, Pomblszs r.astros de .
19 indigo Indigo*
617 . g
(baja tasa de extraccion)
Acido elagico
9.1 252, 366 CuHeOn
Luteolina
12. 208, 347
3 08, 3 Ci5H1006 Mopa mopa
Apigenina (tentativamente E.
142 199, 266, 336 Ci15H1005 pastoensis)
Diosmetin (derivado de
14.8 204, 250, 344 la luteolina)
C16H1106
LS2447 Acido elagico
1 252,
S5 ? 52, 366 C1sHeOs
Resina Luteolina
12. 2 47
incolora 3 08, 3 Ci5H1006 Mopa mopa
Apigenina (tentativamente E.
14.2 199, 266, 336 Ci5H1005 pastoensis)

Diosmetina (derivado de
la luteolina)
Ci16H1106
*El término indigo se refiere a compuestos que contienen indigotina y no a una fuente especifica de
indigo.

14.8 204, 250, 344

3.1.2. Recubrimiento superficial

Se identificaron firmas espectrales indicativas de una cera en un recubrimiento
superficial transparente en la muestra S2, recogida en el Tablero de mesa (LS2447).
Especificamente, el espectro FTIR muestra un pico agudo a 1736 cm™ relacionado con el
estiramiento C=O de los grupos éster (Figura 10A) y la division de los picos a 1470 y 720
cm! que son rasgos caracteristicos de una serie de ceras vegetales y animales. No habia
caracteristicas espectrales discernibles relacionadas con la resina de mopa mopa
identificables en este material. En algunos casos, el sulfato de calcio también se identificd
en funcién de la aparicion de caracteristicas espectrales a 1620, 1100 y 660 cm-'. El analisis
de un gero pintado, que se cree que es anterior al periodo colonial, sugirié que las ceras
podrian haber sido utilizadas como aglutinantes de pigmentos ademas de la resina de
mopa mopa [31], aunque los andlisis posteriores solo informan del uso de resinas de mopa



mopa [6,7,17,19,22]. También se ha informado de que la cera se ha utilizado en la reparacién
de objetos barniz de Pasto [22]. En el presente estudio, sin embargo, no esta claro si estos
materiales son originales o si estdn relacionados con un mantenimiento rutinario posterior
o una intervencidn de conservacion. La cera no parece usarse como aglutinante aqui, ya
que no parece estar directamente relacionada con los materiales coloreados y, en cambio,
esta presente en una capa encima de la capa de resina coloreada. Para comprender si este
material ceroso era nativo del objeto o resultado de una intervencién desconocida,
también se emple6 py-GC/MS. Las caracteristicas mas abundantes en el cromatograma
del recubrimiento transparente fueron el éster metilico de N,N-dimetilglicina seguido de
un compuesto desconocido que se eluye a los 5,5 min (Figura 10B). Este compuesto
desconocido tiene un pico de base en m/z 72 y una masa aparente de 131 uma, que es
similar al patron de fragmentacion reportado para el éster metilico N-N-dimetilalanina
[32]. Como aqui no se identificaron ni el pirrol ni el indol, es probable que estos
compuestos estén relacionados con el propio TMAH. Este material de recubrimiento
transparente también se asocia con una serie de n-alcanos Ca+-Ca4, sin preferencia par-
impar y siendo Ca el mas abundante de los n-alcanos. Ademas de los n-alcanos, se
identificaron ésteres metilicos de acidos grasos de orden uniforme entre Ci2 y Cis, siendo
el &cido palmitico (Cis) el mas abundante. También se pudo identificar el éster metilico del
acido tetracosanoico (Cz4). La ausencia de diacidos sugiere que no hay aceite presente en
la matriz. En la actualidad, la identificacién de este material no esta clara.
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Figura 10. (A) Espectro FTIR corregido de linea de base y cromatograma B. Py-GC/MS del
recubrimiento transparente aislado de la muestra de resina de color naranja (S2) recolectada de la
mesa (LS2447). (Recuadro) Ampliacién del cromatograma que abarca tiempos de retencion entre 6
y 32 min.



3.2. Andlisis de pigmentos y colorantes
3.2.1. Blanco y crema

El objeto mas antiguo (Arqueta, LS2361), decorado con barniz mate, se caracteriza por
una paleta de colores limitada dominada por areas de color crema, que mostraban la
presencia ubicua de mercurio (Hg), acompanada de picos menos intensos de cloro (Cl)
(Figura 11A), asi como en areas rosas, lilas, grises, verdes y azul-verdes. La presencia
simultanea de estos dos elementos indica el uso del calomel, cuyo uso en obras de arte,
incluso en otros objetos barniz de Pasto del siglo XVII, ha sido ampliamente documentado
en los altimos afios [17-20,22,33]. El calomel se usa ampliamente para trazar lineas finas y
disefios de color crema y se mezcla con resinas tintas como componente matificador y
aclarante. En el segundo Cofre (LS2067) perteneciente al primer grupo, decorado con barniz
brillante, el uso de calomel se limita a areas de color crema mate (en su mayoria contornos
finos), como sugiere la deteccion de Hg y trazas de Cl (Figura 11B). Como se encuentra
comunmente en los objetos barniz brillante, la deteccion de plata en todo el objeto se alinea
con la presencia de una hoja de plata debajo de las laminas de resina.

Aunque agrupados para este estudio, los contemporaneos Escritorio y Tablero de mesa
(LS2446 y 1S2447, respectivamente), ambos realizados con barniz mate, tenian algunas
diferencias compositivas clave. Ninguna de las areas de color crema del Escritorio mostrd
la presencia de elementos cromoforos, lo que sugiere el uso exclusivo de colorantes
organicos en combinacion con la resina (Figura 11C, espectro azul). Sorprendentemente,
las mediciones pXRF detectaron plomo (Pb) en todas las areas blancas del Tablero de mesa
(Figura 11C, espectro naranja). Este hallazgo infiere el uso de blanco de plomo en lugar de
calomel en este objeto para obtener el color blanco. El segundo y mas moderno Escritorio
(LS2000), realizado con barniz brillante, muestra un uso extensivo de Pb (Figura 11D,
espectro azul claro), probablemente en forma de blanco de plomo, en la mayoria de los
colores, con areas esporadicas donde se detecté Hg, supuestamente relacionado con el uso
de calomel (Figura 11D, espectro negro). Hasta la fecha, este objeto de barniz de Pasto y la
calabaza de la coleccion del HSML [22] han sido la tinica evidencia del uso simultaneo de
blanco de plomo y calomel. En sus relatos, Alexander von Humboldt, quien describi6 los
colorantes empleados en la fabricacion del barniz de Pasto en 1801 [34], habia identificado
el blanco de plomo como la fuente del blanco. La identificacion del calomel [20] plantea la
posibilidad de que este pigmento inusual sea un marcador indigena anterior a la
introduccién del blanco de plomo.
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Figura 11. Espectros XRF representativos adquiridos de areas de color crema y blanco en: (A) la
Arqueta (LS2361) (espectro rojo recogido de un area de color crema); (B) el Cofre (LS2067) (los
espectros verde y verde oscuro muestran diferentes contenidos de mercurio medidos en diferentes
areas); (C) el Tablero de mesa (LS2447) (espectro naranja) y el Escritorio (LS2446) (espectro azul); (D)
el Escritorio (LS2000) (los espectros azul claro y negro muestran la presencia de blanco de plomo y
posiblemente calomel en diferentes areas, respectivamente).

3.2.2. Azul y negro

Como se anticip9, el indigo aparecid en todas las resinas de color azul y negro. Los
tintes ricos en indigotina pueden obtenerse de plantas como el glasto (Isatis tinctoria), que
se encontraba principalmente en Europa y partes de Norteamérica, o Indigofera tinctoria e
Indigofera suffruticosa, que se encuentran ampliamente en Centroamérica y Sudamérica. En
el texto que sigue, el término indigo se utiliza para referirse a todos los compuestos a base
de indigotina, sin identificacion especifica de la fuente. Dada la gran escala del Tablero de
mesa (LS2447), la espectroscopia de reflectancia de este objeto se limit6 a mediciones
puntuales (Figura 12).
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Figura 12. Izquierda. Areas aproximadas de adquisicién de FORS en el Tablero de mesa (LS2447)
indicadas por circulos amarillos abiertos y enumerados. Derecha. Espectros de reflectancia FORS se
muestran con los niumeros de punto correspondientes a la derecha del grafico.

El analisis FORS de una ilustracion de color azul claro, similar a un arabesco, exhibe
un maximo de absorbancia a 648 nm acompanado de un punto de inflexién a 714 nm que
concuerda con la presencia de indigo (Figura 12, punto 7). El indigo también esta presente
en el medallon casi negro que rodea al ledn central (Figura 12, punto 9), que estd asociado
a un punto de inflexion significativamente desplazado al rojo a 737 nm, aunque el
caracteristico maximo de absorbancia aparente ya no es evidente. Las propiedades de
reflectancia del indigo incluyen un maximo de absorbancia a aproximadamente 660 nm,
un punto de inflexién entre 690-730 nm [35] y esta significativamente modulado por el
aglutinante, el entorno quimico, la adicion de otros colorantes y la concentracion de indigo
[36-37]. Como sugieren los relatos de Humboldt, el indigo se usaba tanto en resinas de
color azul como negro, y la intensidad del color estaba modulada por la dilucién del
pigmento. El indigo se identificé previamente en resinas a base de mopa mopa negras y
azules utilizadas para decorar una calabaza del siglo XVII [22], un cofre de madera del
siglo XVII [19] y tazas qero pintadas peruanas que datan del periodo Inka colonial [31,38].



FORS, FTIR y analisis de imagenes de cuatro textiles peruanos datados en periodos
anteriores revelan el uso de indigo en pigmentos azules y negros [39].

El analisis FTIR de la muestra S6 (Figura 13A), una resina visualmente negra recogida
del Tablero de mesa (LS2447), muestra solo pequefias diferencias en las firmas espectrales
en comparacion con la resina incolora. En la region de estiramiento del carbonilo, el pico
a 1726 cm™ es mas pronunciado (Figura 13B), lo que puede indicar la presencia de un
aceite. De hecho, también se han identificado aceites en resinas de mopa mopa coloreadas
y no coloreadas [7]. Otros autores han sugerido que pueden haberse utilizado lechadas de
aceite para facilitar la incorporacién de colorantes en la resina [40]. Rasgos débiles
adicionales a 1627, 1614 y un hombro a aproximadamente 1480 cm' pueden estar
relacionadas con el uso de indigo, que se ha identificado previamente en resinas de color
azul y negro en lacas colombianas [7,22]. El analisis Raman de la misma muestra confirma
la identificacién de un colorante a base de indigotina basado en la presencia de un
desplazamiento Raman caracteristico a 1576 cm! (Figura 13C) [22,36,41].
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Figura 13. (A) Espectro FTIR corregido de linea de base de la muestra S6, eliminado de un area negra
en la mesa, LS2447, con la regién de estiramiento del carbonilo resaltada, y (B) ampliada de la misma
region con la resina negra mostrada en negro y la resina incolora mostrada en rojo (desplazada y
escalada por un factor de 2). La linea discontinua a 1726 cm™ puede ser indicativa de un aceite
anadido. (C) Espectro Raman corregido de linea de base de la muestra S6 que contiene indigo (pico
principal a 1576 cm') como colorante principal.

Las caracteristicas espectrales adicionales que aparecen a 868/860 cm, 811 y 783 nm
estan posiblemente relacionadas con la presencia de compuestos de oxalato no
identificados. No se puede descartar que se afadiera un colorante negro adicional (es
decir, negro a base de hueso o de carbono) para lograr las resinas casi negras utilizadas en
el fondo del Tablero de mesa (LS2447). El analisis XRF de esta 4rea no indica la presencia de
fésforo, ni el analisis FTIR de esta muestra exhibe un pico caracteristico a 2012 cm, que
podria indicar la presencia de hueso o negro marfil. Ademas, los rasgos amplios centrados
alrededor de 1325 y 1580 cm™ estan ausentes del espectro Raman, lo que indica que
tampoco se detecta negro a base de carbono. En el andlisis de 150 qeros peruanos, se
identificé negro de humo en casi todos los objetos [30]. Tentativamente, el color



Reflectance [a.u]

visualmente negro de esta resina es atribuible tinicamente al indigo, lo cual es consistente
con la literatura historica y cientifica que indica el uso de indigo calcinado o concentrado
para obtener tonos negros en objetos de barniz de Pasto [5,19,22,33].

Aunque la alta curvatura de la tapa de la Arqueta (LS2361) impidio el analisis RIS, se
pudo inspeccionar la cara relativamente plana y los lados cortos de la Arqueta. Cada lado
de la Arqueta tiene un fondo visualmente negro que se asocia con una absorbancia
uniforme entre 400 y 700 nm, un aumento en la reflectancia a aproximadamente 700 nm y
un punto de inflexién a aproximadamente 750 nm que se identifica tentativamente como

indigo (Figura 14).
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Figure 14. Area de (A) Cofre (LS2067) y (D) la cara frontal de la Arqueta (LS2361) analizada por RIS
e imagenes de reglas de miembros finales (mapas de distribucion) para (B) LS2067 y (E) L52361 que
muestran la distribucién de un compuesto casi negro que contiene indigo. Espectros de reflectancia
correspondientes a los miembros finales para (C) LS2067 y (F) LS2361 con las propiedades de
reflectancia pertinentes indicadas.

Como han comentado otros autores, en zonas de indigo concentrado, el maximo de
absorbancia que se observa tipicamente a unos 660 nm esta ausente [42]. Conclusiones
similares son reportadas por Alvarez-White y sus coautores [5], quienes sefialan que los
fondos oscuros en una seleccién de objetos de barniz de Pasto estan posiblemente asociados
con indigo densamente saturado o calcinado. El andlisis XRF del fondo negro que rodea
la cerradura en la parte frontal de la Arqueta detecto solo sefiales muy débiles de Cl y Hg,
lo que sugiere que no hay colorantes inorganicos presentes en esta area. Sin embargo, su



presencia, aunque en trazas, podria deberse a la contaminacion o a una capa mas profunda
que posiblemente contenga calomel.

La decoracion de color gris azulado palido, que incluye una de las aves centrales en
LS52000, la cola azul mas claro del pajaro en la parte delantera de la Arqueta (LS2361) y la
liebre central en un lado de la misma caja son consistentes con la presencia de indigo, que
presenta un maximo de absorbancia en torno a 640-650 nm y un punto de inflexiéon en
unos 700 nm (Figura 15).
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Figure 15. Area analizada por RIS para (A) Escritorio (LS2000) y (B) Mapa de distribucién de
miembros finales de RIS de la misma area que ilustra la distribucién de una resina de color azul
grisaceo palido y (C) el espectro de miembros finales de correspondiente. En un segundo ejemplo,
el area analizada por la RIS para el panel lateral (D) de la Arqueta (LS2361) con una ilustracién de
una liebre azul grisacea palida, el mapa de distribucién del miembro final de la RIS relacionado con
(E) y (F) el espectro del miembro final de la RIS.

El andlisis XRF de la cola azul claro del ave en la parte frontal del Cofre indica la
presencia de mercurio, presumiblemente en forma de calomel, aunque no se identifican
otros elementos relacionados con el colorante, mientras que los azules claros en el
Escritorio (L52000) muestran una fuerte sefial de Pb, consistente con la presencia de blanco
de plomo posiblemente utilizado en combinacién con indigo. Las mezclas de calomel e
indigo se observaron previamente en el analisis de un mueble de mesa comparable del
siglo XVII en la coleccion del V&A [17]. Los tonos azules verdosos se encuentran en todos



los objetos, especialmente en la ilustracion de los detalles florales y en forma de
enredadera. Los espectros de los miembros finales de los andlisis RIS correspondientes a
estas areas presentan puntos de inflexién a 700-710 nm y maximos de absorbancia a aprox.
645-650 nm. En conjunto, estas caracteristicas espectrales sugieren el uso de una matriz a
base de indigo. El andlisis FORS de pigmentos verdes a base de indigo que incorporan
colorantes amarillos a menudo conserva el maximo de absorbancia caracteristico del
indigo junto con un desplazamiento al rojo en el punto de inflexién a aproximadamente
715 nm [43].

Para evitar la redundancia, para los objetos restantes solo se informan y discuten los
resultados de RIS. Un resumen completo de los analisis de espectroscopia de reflectancia
para todos los objetos se proporciona en los Material Suplementario S1 adjuntos en las
Tablas S2-7 y Figuras S1-11.

3.2.3. Rojo, rosa y morado

En la época prehispdnica, los colorantes rojos mas utilizados incluian colorantes de
insectos, como la cochinilla (Dactylopius coccus), y colorantes vegetales derivados del
Galium y del Relbunium, todos los cuales son tintes de antraquinona [42,44-46]. Los relatos
de Humboldt, sin embargo, sugieren que el colorante utilizado en la produccion de resinas
de color rojo en los objetos barniz de Pasto era el achiote (Bixa orellana) [34], un colorante
carotenoide derivado de la capa externa de la semilla dentro del fruto del arbusto [46].

A excepcion del Escritorio (LS2446), que no lleva resinas de color rojo, y el Tablero de
mesa (L52447), aparecen areas de resinas de color rojo y rosa en diferentes tonos en todos
los objetos y el principal tinte rojo identificado es a base de insectos. Por ejemplo, los
colorantes rojos a base de insectos también se utilizan en el Escritorio (LS2000) para
producir diferentes tonos de rojo, rosa y marrén (Figura 16). Caracteristicamente, estas
resinas se asocian con caracteristicas de absorcion a aprox. 520 y 560 nm con puntos de
inflexién de aprox. 590-595 nm. Los pigmentos derivados de las antraquinonas, como la
cochinilla o la rubia, exhiben caracteristicamente bandas estructuradas de doble absorcién
entre 500 y 580 nm; los pigmentos de laca roja a base de insectos generalmente se pueden
distinguir de las fuentes vegetales en funcion de los cambios de posicion de estas
absorciones estructuradas, con maximos de absorbancia rojos de insectos que
generalmente aparecen a aprox. 520-535 y 560-565 nm y colorantes de antraquinona
derivados de plantas que presentan bandas de absorbancia a aprox. 500-515 y 535-545 nm
[43,47,48]. Una resina de color melocoton, utilizada en la ilustracion del babero de la figura
central en la cara larga del Cofre pequefio y en algunas de las ilustraciones de frutas y
animales en los lados, presenta dos bandas de absorbancia a 520 y 560 nm, probablemente
indicando el uso de un rojo a base de insectos. Una resina brillante de color magenta
utilizada en la decoracion de la cabeza y las patas delanteras de un pequefio unicornio en
la cara frontal de la pequena Arqueta (LS2361) carece de la absorbancia caracteristica de
muchas resinas de insectos (Material Suplementario S1, Figuras S6 y S7). En su lugar, esta
resina solo presenta puntos de inflexion en aprox. 585 nm. Las patas traseras y posteriores,
sin embargo, exhiben firmas espectrales clasicas, aunque débiles, de una resina a base de
color rojo insecto con absorbancia maxima a 524 y 564 nm. Fonseca y sus coautores han
demostrado que en aplicaciones suficientemente espesas de pinturas que contienen
cochinilla, las caracteristicas de absorbancia a 520 y 560 nm, tipicamente utilizadas en la
identificacion de rojos a base de insectos, desaparecen [47].

En el Cofre (LS2067) aparece una resina de color rojo vibrante y en gran medida carece
de rasgos de absorcidn correspondientes a un rojo de insecto. En su lugar, la resina roja se
absorbe uniformemente por debajo de uno 580 nm antes de aumentar su reflectancia. Sin
embargo, en algunas areas rojas, hay bandas de absorcion discernibles, aunque débiles,
correspondientes a la cochinilla (Material Suplementario S1, Figura S1). Las mediciones
XRF de los detalles que llevan esta resina de color rojo indicaron la presencia de mercurio,
aunque posiblemente esté relacionado con el uso de calomelano, también identificado en
otras partes de este objeto, en lugar de un rojo a base de mercurio como el bermellén. Vale



la pena sefialar que, hasta la fecha, solo ha habido referencias limitadas al uso de
bermellén en objetos que contienen resinas de mopa mopa [31,40,49,50]. Incluso con la
informacion adicional que ofrece el andlisis XRF, no es posible identificar de manera
inequivoca la naturaleza de estas resinas de color rojo.

El indigo se utiliza en combinacidn con rojos a base de insectos para producir resinas
de colores malva y violeta. Por ejemplo, el analisis FORS de un detalle floral en la tapa de
la pequefia Arqueta (LS2361) arroja firmas de indigo, con un punto de inflexién a 700 nm,
como de dos bandas de absorcién caracteristicas a 519 y 560 nm, correspondientes a un
colorante rojo a base de insecto. Otros datos RIS de los paneles frontal y lateral de la
Arqueta indican el uso de colorantes rojos a base de insectos en varios elementos
ilustrativos. De manera similar a la influencia de los colorantes amarillos en las
propiedades de reflectancia del indigo que se ha comentado anteriormente, las mezclas
de colorantes rojos e indigo también conservan a menudo las propiedades individuales
del indigo. Sin embargo, a diferencia del comportamiento de enmascaramiento del indigo
en la identificacion de colorantes amarillos, las propiedades de absorbancia del colorante
rojo todavia son observables ocasionalmente [43,51]. Por ejemplo, una resina de color
granate aparece en algunos detalles del Escritorio (LS2000) y presenta tres bandas de
absorbancia a 520, 560 y 655 nm, asi como dos puntos de inflexién a 580 y 700 nm (Figura
16, trazos rojos y amarillos). Estas caracteristicas espectrales son posiblemente indicativas
de la mezcla de indigo y un rojo a base de insectos en la resina.
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Figura 16. (A) Area analizada por RIS para Escritorio (LS2000). (B) Imagen compuesta para la misma
area que ilustra la distribucién de varias resinas de color rojo, rosa y marrén con cada miembro final
mostrado en un color diferente, y (C) espectros correspondientes de los miembros finales mostrados
en los mismos colores (es decir, las regiones de color rojo en (B) corresponden a la curva de color



rojo en (C)). Espectros desplazados para mayor claridad. Todos estos colorantes parecen preparados
de manera similar con un colorante rojo de insecto, presumiblemente cochinilla.

3.2.4. Amarillo y naranja

Los colorantes amarillos son notoriamente dificiles de analizar, y esos desafios s6lo
se ven agravados aqui por la escasez de informacion escrita sobre los materiales utilizados
en la Colombia precolonial. Humboldt informé que la raiz de la flor en polvo de Escobedia
scabrifolia se utilizaba en la produccion de resinas amarillas [34]. Sin embargo, el analisis
previo de HPLC-DAD de una incrustacion amarilla en una calabaza colombiana no fue
consistente con E. scabrifolia [22]. Hasta la fecha, evidencia analitica de colorantes
procedentes de E. scabrifolia no han sido reportados en lacas colombianas. Las referencias
historicas también sugieren que el colorante se utiliz6 ampliamente como colorante
alimentario [52]. Aunque no se menciona explicitamente en los relatos de Humboldyt, la
produccién de resina naranja podria lograrse mediante la mezcla de colorantes rojos y
amarillos. Sin embargo, como se mencioné anteriormente, aqui no hay evidencia de un
rojo de origen animal, como se ha observado en los otros objetos. En cambio, los espectros
FORS recopilados del grifo central y una de las figuras barbudas en la superficie del Tablero
de mesa (LS2447) estan asociados con amplios puntos de inflexion de aprox. 660 nm. De
manera similar, las resinas de color naranja en el Escritorio (LS2000) y la Arqueta pequefia
(LS2361) carecen de evidencia clara de un rojo de origen animal y a menudo presentan
absorbancias similares a las resinas de color amarillo (Figuras S2-9 de Material
Suplementario S1). El espectro FTIR de la muestra S2, una resina de color naranja recogida
de la superficie del Tablero (L52447), esta dominada en gran medida por firmas espectrales
correspondientes a la resina incolora (Figura 17A). Sin embargo, son evidentes nuevos
rasgos espectrales, no presentes en la resina incolora, que se asignan tentativamente a una
resina de color amarillo. Los picos en 3405, 1660, 1610, 1521, 1320, 1260, 1198, 1014, 840 y
825 cm™ y el aumento de intensidad de las bandas en 1170 y 1454 cm™ son consistentes
con la quercitrina [53,54] o un colorante similar al quercitron, un colorante amarillo
derivado de la corteza interna de los robles negros norteamericanos (Material
Suplementario S1, Figura S13) [55-57]. La corteza de quercitrén, sin embargo, se introdujo
y patentd como colorante natural en 1775 y se exportd por primera vez desde
Norteamérica a finales del siglo XVIII [56,58], aunque existen usos documentados
anteriores del mismo roble por parte de grupos Indigenas norteamericanos como los
pueblos Ojibwe, por ejemplo [59]. Aunque la corteza de quercitrén derivada del roble
negro norteamericano (Quercus velutina) es poco probable dada su distribucién geografica
conocida, hay un roble endémico de Colombia, el roble colombiano (Quercus humboldtii),
que puede tener o no propiedades colorantes similares. Los estudios de materiales
vegetales derivados de especies de Quercus a menudo presentan perfiles de composicion
similares, incluidos los flavonoles quercetina, isorhamnetina y kaempferol y, como tales
[60], es posible que los colorantes preparados a partir de estas especies también tengan
una composicion similar. Sin embargo, los cromoforos responsables del color amarillo del
colorante quercitrén, la quercetina y la quercitrina [61], son los cromoéforos mas
comunmente identificados en los colorantes tipo flavonol [62] y, como tal, el niimero de
colorantes amarillos posiblemente utilizados sigue siendo extenso.

El andlisis Raman de la resina de color naranja (muestra S2) presentd picos en
1633(sh), 1606, 1590(sh), 1549, 1440, 1329, 1179, 1114, 943, 785, 640, 605, 579 y 522 cm!
(Figura 17B). Se observan caracteristicas espectrales similares en los analisis Raman de
quercitrina [53] y quercetina [63-65]. El analisis posterior de la resina de color naranja por
LC/MS en modo negativo reveld cantidades detectables de 1-O-caffeoilglicerol (7,2 min),
quercetina (12,2 min), kaempferol (14,3 min) y un derivado de quercetina O-metilado,
isorhamnetina (14,9 min), ninguno de los cuales se observd en la resina incolora (S5)
(Figura 17C). El indigo también se identifica aqui, basandose en la presencia de indigotina
(19 min), pero se considera que esté relacionado con la resina azul adyacente a la resina
de color naranja. También se observé un compuesto rojo desconocido con un tiempo de
retencion de 17,5 min que presenta varios maximos de absorbancia a 195, 229, 283 y 462



nm. Como se analiza en otro estudio de Newman y sus coautores, la quercetina y el
kaempferol también pueden estar presentes en E. utilis y, en menor medida, en E.
pastoensis [7].
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Figura 17. (A) Espectro FTIR corregido por la linea de base de la muestra S2, eliminado de un area
naranja en la mesa, L52447. (B) Espectro Raman corregido de linea de base de la muestra S2 (véase
el texto para la discusién). (C) Cromatograma de pico base LC/MS (modo de ionizacion negativa)
del extracto de la muestra S2, que contiene 1-O-cafeoilglicerol (C), quercetina (Q), luteolina (L),
apigenina (A), kaempferol (K) y diosmetina (D).

Por lo tanto, distinguir entre compuestos relacionados con colorantes,
particularmente en el caso de los colorantes amarillos, puede resultar todo un desafio. Sin
embargo, aqui, los picos atribuidos a la quercetina y al kaempferol son significativamente
mas intensos que en la resina incolora, lo que sugiere que estos compuestos estdn
asociados con el tinte amarillo o son indicativos del uso de E. utilis en lugar de E. pastoensis.
Newman y Derrick han identificado quercetina y kaempferol en el componente amarillo
de las resinas verdes, aunque la evidencia analitica para esta identificacién permanece
pendiente de publicacion [5]. Los analisis del Estandarte de Armas de Francisco Pizarro,
utilizado en la conquista del imperio Inca en 1532, también han identificado quercetina-
O-rutindsido en colorantes amarillos, naranjas y verdes [66]. Estos resultados ejemplifican
cudn ampliamente se producen colorantes compositivamente similares tanto a nivel



global como temporal, apareciendo tanto en contextos prehispanicos como en la época
colonial, lo que complica nuestra comprension de la evolucion de esta practica artistica.
Aunque los analisis FTIR, Raman y LC/MS no permiten la identificacién exacta de la
fuente del colorante amarillo, es posible inferir que el colorante amarillo puede clasificarse
como un flavonoide y, mas especificamente, como un flavonol. Ademas, es posible excluir
algunos colorantes como la gualda, la E. scabrifolia, la corteza de quercitrén y la caléndula,
todos los cuales presentan respuestas espectrales y cromatograficas significativamente
diferentes a las de la muestra recolectada del Tablero. No se detectd bixina, lo que sugiere
que en este caso no se utilizd achiote. Asimismo, la ausencia de quercitrina elimina la
posibilidad de que el colorante amarillo derive de la corteza de quercitron. La dificultad
para identificar el posible colorante amarillo, ademas del aislamiento del tinte de la resina,
es un desafio comun y solo se ve agravado por la escasez de andlisis de materiales
similares y de documentacién histérica sobre esta practica cultural. A modo de
comparacion, también se llevé a cabo un analisis LC/MS de una muestra de referencia de
raiz molida de E. scabrifolia. Uno de los retos encontrados aqui durante el analisis LC/MS
de los componentes del colorante amarillo durante la extraccion con BFs fue la
degradacion de algunos de los compuestos carotenoides relacionados con el colorante.
Los carotenoides como la azafrina, que es el principal componente relacionado con el color
de E. scabrifolia [67], tienden a degradarse con el calor, la luz o las condiciones acidas.
Como tal, es posible que el calentamiento de una resina que contiene este pigmento
durante el proceso de fabricacion o los efectos combinados de la exposicion al BFs, un
acido de Lewis, y la duracion prolongada del procedimiento de extraccion puedan
comprometer o degradar la azafrina [63] e impedir la identificacion de este importante
compuesto relacionado con el colorante en nuestra muestra. Se realizéd una extraccién
adicional de raices de E. scabrifolia agregando 40 UL de metanol y sonicando durante 5 min
a temperatura ambiente. Se detectaron azafrina y aeginetina, marcadores de E. scabrifolia,
y los resultados de ambos métodos de extraccion se compararon con muestras del Tablero
de mesa (LS2447) (Material Suplementario S1, Tabla S9). Se detectaron compuestos
relacionados con flavonoides, antocianinas, carotenoides y otros desconocidos en las
referencias de E. scabrifolia, pero sdlo el &cido ferulico, un acido hidrocindmico ubicuo,
también estuvo presente en las muestras naranja y verde. Estos resultados confirman que
E. scabrifolia no era el colorante amarillo utilizado en este objeto.

3.2.5. Verde

Aunque se especula que las resinas verdes en la forma artistica del barniz de Pasto son
una mezcla de indigo y E. scabrifolia [33], tampoco hay evidencia de que E. scabrifolia se
haya utilizado aqui. El analisis FORS de una ilustracién de una silla de montar de color
verde oliva en la tapa redondeada de la Arqueta pequena (LS2361) mostrd un maximo de
absorbancia a 432 nm posiblemente relacionado con la presencia de un compuesto
organico amarillo (Figura 18 A-B). El analisis XRF en la misma zona sugiere también el uso
de colorantes organicos, ya que no se pudieron detectar elementos relacionados con
pigmentos inorganicos. El analisis RIS de un colorante similar utilizado en la ilustracion
de una mujer en la cara frontal de la Arqueta (LS2361) ayuda a visualizar la distribucién
de este colorante en todo el objeto (Figura 18C-E). El espectro de reflectancia de una
ilustracion en forma de pétalo de color verde mas claro, que se cree que se encuentra en
un area de restauracion, revelé6 un punto de reflexion a 500 nm con maximos de
absorbancia aparente a 648, 730 y 783 nm, que apuntan hacia una mezcla que contiene
indigo (Material Suplementario S1, Figura 512).
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Figura 18. (A) Tapa superior de la Arqueta (LS2361) con punto de adquisiciéon FORS en la montura
verde oliva indicado por un circulo abierto amarillo y (B) espectro de reflectancia correspondiente.
(C) Subconjunto del area de analisis de RIS en la cara larga y frontal de la Arqueta que centra una
figura en un textil verde oliva de color similar, con (D) distribucién de miembros finales del RIS de
este color verde oliva y (E) espectro de miembros finales correspondiente.

El andlisis XRF de la resina verde del Tablero de mesa (LS2447) recogidas de un
elemento floral central de color verde oliva sugiri6 la presencia de un colorante organico,
ya que no se identificd cobre ni hierro. El analisis FTIR posterior de esta resina (S3) fue en
gran medida consistente con la resina naranja recogida del mismo objeto, lo que sugiere
que se usa un colorante similar, presumiblemente amarillo, en ambas areas (Figura 19A).
El analisis Raman de las resinas verdes sufri¢ fuertemente de fluorescencia de fondo y en
gran medida careci6 de caracteristicas, aparte de caracteristicas espectrales débiles a ca.
1605, 1440 y 600 cm! que corresponden a los picos mas intensos identificados en la resina
naranja comentada anteriormente (Figura 19B). Informes anteriores han indicado que los
colorantes verdes encontrados en objetos que contienen resinas de mopa mopa eran
ocasionalmente inorganicos, incluido el resinato de cobre, otros verdes a base de cobre o
el azul de Prusia [31,69]. Sin embargo, los analisis de otros objetos producidos en la forma
de arte barniz de Pasto han informado que una mezcla de un azul a base de indigotina y un
colorante orgénico amarillo no identificado para producir resinas verdes [5,22]. El analisis
LC/MS de la resina verde confirmé la presencia de indigotina, segiin su perfil UV-Vis
caracteristico, y un componente amarillo con una composicién similar al amarillo
utilizado para producir la resina naranja (S2) mencionada anteriormente.
Especificamente, el analisis LC/MS de la muestra verde indicé la presencia de 1-O-
caffeoilglicerol, quercetina, kaempferol e isorhamnetina en el componente del colorante
amarillo (Figura 19C). Un compuesto adicional eluido a los 19 minutos fue consistente con
la indigotina, lo que respalda los resultados de los andlisis FORS, Raman y FTIR.
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Figura 19. (A) Espectro FTIR corregido por la linea de base de la muestra S3, eliminado de un area
verde en la mesa, LS52447. (B) Espectro Raman corregido desde la linea de base de la muestra S3
(véase el texto para la discusion). (C) Cromatograma de pico base LC/MS (modo de ionizacion
negativa) del extracto de la muestra S3, que contiene 1-O-cafeoilglicerol (C), quercetina (Q), luteolina
(L), apigenina (A), kaempferol (K) y diosmetina (D).

3.3. Estratigrafia de la decoracion

Como ya han demostrado estudios anteriores sobre objetos con barniz de Pasto [5,22],
las técnicas de fabricacion no pueden desentrafnarse sin investigar la estratigrafia
decorativa. Por lo tanto, se tomaron dos secciones transversales de un objeto con barniz
mate (LS2447) y un objeto con barniz brillante (LS2000) y se examinaron mediante
microscopia Optica y electrénica. Bajo luz polarizada, la muestra del objeto de barniz mate
(muestra S1, Figura 20A), extraida de la flor azul claro del Tablero de mesa junto al pavo real
en el area izquierda, reveld una estratigrafia compuesta de tres capas: (1) una fina capa de
color rojo oscuro - marrdn, posiblemente una capa de preparacion; (2) una gruesa capa de
resina negra (aproximadamente 250 pm), correspondiente al fondo de toda la mesa, sobre
la cual se encuentra (3) una fina capa de resina de color azul claro (de unos 40 um)
caracterizada por la presencia de particulas blancas dispersas de tamafo variable, no
superiores a 25 um (Figura 20A).



Figura 20. (A) Seccién transversal S1 extraida de una flor azul claro del Tablero de mesa (LS2447) con
(B) detalle de la capa azul claro. Los nimeros en (A) se refieren a las capas, ver texto para discusion.
(C) Seccion transversal S1 extraido de una flor amarilla del Escriforio (LS2000) con (D) detalle de
toda la secuencia estratigrafica.

El analisis microquimico realizado por MEB-EDX, especificamente en las capas 1y 3,
fue crucial para comprender la naturaleza de los materiales utilizados en estas dos capas.
De abajo hacia arriba, las imagenes de BSE revelaron la presencia de dos subcapas de
preparacion, formando la capa 1 (la y 1b, Figura 21), compuestas principalmente por
particulas minerales. Se diferencian en composicion y tamafo de grano, siendo la capa la
compuesta principalmente por una matriz de grano fino hecha de sulfato de calcio,
probablemente yeso, posiblemente mezclado con una arcilla, como se infiere por la
deteccion de silicio (Si), aluminio (Al), magnesio (Mg), sodio (Na), potasio (K) y hierro
(Fe). En esta capa también se identificaron pequenas particulas de cuarzo,
oxidos/hidroxidos de hierro, feldespatos (posiblemente plagioclasa), filosilicatos y
carbonato de calcio (probablemente calcita), lo que respalda atin mas el uso de arcilla
natural. En la capa la se detectaron frecuentes particulas de barita, un sulfato de bario
tipicamente asociado a fuentes de yeso. La capa 1b muestra abundantes particulas
minerales, que varian entre 10 y 30 um de tamano, caracterizadas por una estructura en
laminas, tipica de los minerales filosilicatos. Su composicién muestra la presencia de Si 'y
Mg, lo que concuerda con el talco (Figura 21). Las capas de preparacion no se han
documentado antes en objetos de barniz de Pasto: normalmente, la pelicula de resina
transparente o coloreada se aplica directamente sobre el sustrato de madera [5,22]. La
gruesa capa de resina negra (capa 2) aplicada sobre las capas de preparacién tiene un
espesor de aproximadamente 210-220 pm y no muestra ningtin elemento cromoforo, lo
que sugiere el uso de un colorante organico. Finalmente, la capa opaca de color azul claro
(capa 3, Material Suplementario S1, Figura S14B) que completa la estratigrafia de esta
muestra revel6 la presencia de particulas bastante abundantes de un compuesto que
contiene plomo, probablemente blanco de plomo, cuya distribucion se midié mediante
mapeo EDX (Material Suplementario S1, Figura S14C). La practica de agregar blanco de
plomo en polvo (albayalde) a resinas tefiidas para aclarar tonos y obtener un efecto mate
ha sido probada en objetos de barniz de Pasto del periodo colonial [5,18-19].
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Figura 21. (A) Imagen BSE de la seccién transversal S1 desde el Tablero de mesa (1LS2447). El
rectangulo rojo indica la capa de fondo; (B) Imagen BSE ampliada de la capa de fondo, con dos capas
separadas de diferentes composiciones y tamafos de grano claramente visibles. Las distribuciones
elementales de magnesio, silicio, calcio y azufre se informan a continuacion, asi como los analisis
EDX de una particula de silicato de magnesio, probablemente talco, y de un area rica en calcio y
silicio, posiblemente debido a una mezcla de sulfato de calcio (probablemente yeso) y una arcilla de
grano muy fino.

La seccion transversal S2 fue eliminada del lado izquierdo de LS2000, el Escritorio
fechado en 1684, junto a una pérdida en la flor amarilla y plateada. La estratigrafia
examinada bajo el microscopio dptico cuenta con cuatro capas: (1) una capa marrdn, (2)
una lamina de resina verde de 200 pm de espesor, (3) una lamina de resina naranja de 100
um de espesor y (4) una hoja de plata de 2 pm de espesor en la parte superior (Figura 20C-
D). Se emple6 MEB-EDX para investigar la naturaleza de la capa 1y la composicion de la
hoja de plata; la capa 1 aparece como un agregado de particulas, principalmente
compuestas de cuarzo, Oxidos/hidroxidos de hierro, feldespatos (posiblemente
plagioclasa), filosilicatos y carbonato de calcio (probablemente calcita). En general, la
composicion de esta capa es muy similar a la capa 1a a base de arcilla y yeso descrita para
la muestra S1. La hoja de plata (capa 4) estd compuesta por plata casi pura que contiene
trazas de mercurio y baja cantidad de cloro, cuya presencia podria estar relacionada con
los cloruros de plata desarrollados como productos de degradacion. Exdmenes anteriores
de este objeto [7-8] describieron una estratigrafia ligeramente diferente, que comprendia
tres capas, incluida una capa transparente e incolora que se adheria al sustrato de madera,
una hoja de plata encima y una capa de acabado generalmente hecha de un material
tefiido, resina transparente. Sin embargo, nunca se analizaron secciones transversales para
este objeto previamente.

4. Conclusiones

El estudio de estos cinco objetos de barniz de Pasto en la coleccion del HSML arrojo
algunos resultados inesperados que merecen una investigaciéon mas profunda. Basandose



en trabajos previos de estos y otros investigadores, la expectativa era encontrar
calomelanos utilizados en la mayoria de los motivos de color crema de estos objetos, todos
los cuales datan del siglo XVIL Se suponia que el calomelano era un pigmento indigena,
ya que rara vez se ha encontrado en las obras de arte europeas. Se creia que el blanco de
plomo, el uso predominante de pigmento blanco en las obras europeas habia sido
introducido por los espafioles y, por lo tanto, apareceria en objetos posteriores o en
aquellos hechos especificamente para mecenas espafoles. En cambio, los resultados
muestran un uso inconsistente tanto del calomelano como del blanco de plomo. En
algunos objetos solo se utiliza calomelano, por ejemplo, en la Arqueta (LS2361) y el Cofre
(LS2067); se encontrd blanco de plomo solo en el Tablero de mesa (LS2447); en el Escritorio
(LS2000) se utilizé tanto blanco de plomo como calomelano. Unicamente hasta el
momento el Escritorio (LS2446) s6lo contiene pigmentos organicos. A pesar de los
diferentes pigmentos blancos utilizados, parece que la paleta de colorantes organicos se
mantuvo en gran medida constante. Los analisis FTIR, Raman y LC/MS de las resinas
verdes y naranjas recolectadas del Tablero (LS2447) presentaron respuestas espectrales
similares, lo que sugiere el uso del mismo colorante en ambos casos, probablemente un
colorante flavonoide amarillo. Aunque la identificacién especifica de estos tintes amarillos
sigue siendo una cuestion abierta, la LC/MS permite la exclusion de algunos colorantes,
como la caléndula, E. scabrifolia o el palo fustete, por ejemplo, lo que representa un paso
importante hacia la identificacion de los colorantes amarillos utilizados en objetos de
barniz de Pasto. Ademas, el componente rojo de la resina de color naranja sigue siendo
desconocido, no es consistente con la cochinilla por LC/MS, lo que respalda la evidencia
de FORS que indica contra el uso de este colorante en areas de color rojo del Tablero de
mesa (LS2447). Los analisis FORS y RIS sugirieron que todas las resinas de color negro,
azul y verde estudiadas aqui contienen indigo, lo que fue confirmado posteriormente por
FTIR, Raman y LC/MS. RIS y FORS también fueron ttiles para la indicacién de pigmentos
lacustres producidos a partir de tintes de antraquinona, muy probablemente el tinte de
insecto cochinilla en la mayoria de las resinas de color rojo. Sin embargo, en algunos
objetos, las firmas de este colorante rojo fueron débiles o estan ausentes, lo que
posiblemente indique una receta diferente o el uso de un colorante completamente
diferente. Este trabajo representa un conjunto de datos importante en la exploracion de la
evolucion de las practicas artisticas en torno al uso de resinas coloreadas de mopa mopa y,
como se analizé anteriormente, desafia el uso de algunos pigmentos especificos como
marcadores temporales. El uso de calomelano en estos objetos no parece respaldar la
hipdtesis de que su uso fuera un marcador cronoldgico en el siglo XVII, pero esto también
puede reflejar las caracteristicas especificas del grupo de objetos estudiados. Sin embargo,
junto con investigaciones anteriores, los resultados también confirman que el uso del
blanco de mercurio tampoco se limitaba a un taller o técnica especifica. A medida que la
literatura relacionada con el barniz de Pasto continte creciendo, sera posible investigar y
comprender si las influencias indigenas y coloniales se encuentran y se superponen y
donde.

Materiales complementarios: La siguiente informacién de respaldo se puede descargar en:
www.mdpi.com/xxx/sl. Se proporciona la siguiente informacién de respaldo: Material
Suplementario S1: tablas e imagenes no incluidas en el texto principal, con su traduccion al espafiol;
Material Suplementario S2: Traduccion al espafiol de este articulo.
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recopilacion de datos, E.B.,, F.P, RR, A.CM. y M.GM.A,; investigaciéon, M.K., E.B.,, A.CM,,
M.GM.A,, FP, and RR;; redaccién: preparaciéon del borrador original, M.K,, EB. y A.CM,;
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