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Figura 1. Cédice Maya de México, antes Grolier. (Editado de Martinez del Campo Lanz, 2018 [2]).

RESUMEN

El Codice Maya de México, considerado como el Cuarto Cddice
Maya, es el manuscrito prehispanico legible mas antiguo hasta
el momento conocido. Después de cuatro décadas en que su
autenticidad fue motivo de controversia, finalmente se sometio
a un amplio estudio interdisciplinario mediante el cual se
confirmé la temporalidad de su manufactura, estilo y simbolismo,
y se determiné la naturaleza de los materiales pictéricos que lo
constituyen. En el presente trabajo se muestran los resultados
de los analisis realizados a dichos materiales; entre ellos se
caracterizaron dos pigmentos hibridos que son el Azul Maya y la
laca cochinilla los cuales no habian sido determinados en estudios
previos. Ademas, se encontraron evidencias de actividad bidtica y
del deterioro natural que el documento sufrié durante el tiempo
que permanecié resguardado dentro de una cueva, antes de su
hallazgo por saqueadores.

The Mayan Codex of Mexico, considered the Fourth Mayan Codex,
is the oldest readable prehispanic manuscript known so far. After
four decades in which its authenticity was a matter of controversy,
finally it was the subject of a wide interdisciplinary study through
which its temporality, style and symbolism were confirmed,and the
nature of the pictorial materials was determined. In the present
work, the results of the analyses carried out on these materials
are shown.Two hybrid pigments were identified: the Maya Blue and
the cochineal lacquer, which had not been determined in previous
studies. In addition, evidence of biotic activity was found together
with the natural deterioration suffered during the time it was kept
in a cave before it was discovered by looters.
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INTRODUCCION

El Codice Maya de México (CMM), antes Grolier, es el manuscrito
prehispanico legible mas antiguo hasta ahora conocido. Su
manufactura se sitia en el Posclasico tardio, alrededor del 1200
d. C. [1]. Esta constituido por 10 folios de papel amate unidos a
modo de biombo, mide 124 cm de largo y entre 20 cm y 12.5 cm
de ancho. La capa pictérica esta formada por una capa de yeso
sobre la cual se aplicaron pigmentos de color rojo, negro, café
claro y verde azul, en la cual se plasmaron representaciones de
los ciclos astronémicos de Venus, tanto en su forma de estrella
matutina como vespertina y de los sacrificios rituales que exigia;
presumiblemente se utilizéd como un calendario adivinatorio [2]
(Figura 1).

El debate sobre su origen y autenticidad comenzéd desde su
exhibicion publica en 1971 en el Club Grolier en Nueva York,
Estados Unidos, ya que un coleccionista privado mexicano lo
adquirié de saqueadores y se desconoce el lugar preciso de su
procedencia y por ende el contexto arqueolégico de su hallazgo,
lo cual propicié que el CMM se mantuviera en un halo de misterio
que devendria en un debate cientifico que duré poco mas de
cuatro décadas.

Poco tiempo después de la exhibicion en Nueva York, el CMM
retorn6 a México quedando al resguardo del Museo Nacional de
Antropologia. Fue objeto de estudio por diversos especialistas,
lo que fue dando lugar a dos corrientes contrapuestas sobre la
autenticidad del documento. Una argumentaba que se trataba de
un documento falso ya que su iconografia no se ajustaba a los
estilos “caracteristicos” mayas, y la otra aseguraba que se trataba
de un documento auténtico correspondiente a una etapa especial
de la historia de Mesoamérica, con elementos del llamado “estilo
internacional” tanto Mayas como del Centro de México. En 1985
se realizé en México el primer estudio cientifico que comprendio
la identificacion de la base de preparacion (imprimatura) y de
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Figura 2. Toma de muestras del folio 9 del CMM con ayuda de un
microscopio estereoscopico.
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Figura 3. Folio 1 del Cédice Maya de México. El personaje
representado en la parte inferior corresponde a un cautivo con el
cabello coloreado con pigmento café claro, el cual fue analizado in
situ mediante espectroscopia Raman.

dos de los cuatro pigmentos aplicados en el cédice; mediante
pruebas microquimicas y microscopia optica de polarizacion,
ambos métodos destructivos, se determiné que la composicion
de la imprimatura es de sulfato de calcio dihidratado (yeso), el
pigmento negro corresponde a negro de humo (carbono amorfo)
y, el pigmento rojo es oxido férrico (hematita). Por otro lado,
debido a la escasa cantidad de los pigmentos azul y café claro,
aunado al riesgo de atentar contra la integridad del documento
por su estado de deterioro, en ese entonces solo fue posible
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identificar la presencia de una arcilla coloreada en el pigmento
azul, por lo que se propuso que muy probablemente se trataba de
Azul Maya, mientras que, en el caso del pigmento café claro solo
fue posible platear que podria tratarse de un material organico [3].

La controversia sobre la autenticidad y la antigliedad del CMM
resurgié en 2015 a raiz de la publicacién The Fourth Maya Codex
[4] en la que Coe y sus colaboradores afirmaban que se trataba
de un documento prehispanico auténtico; contrapuesto a esta
corriente, en 2017 Love [5] en su articulo “Authenticity of the
Grolier Codex remains in doubt” sostenia que el cédice no era de
manufactura precolombina, pero consideraba que la identificacion
plena del pigmento azul que se encuentra aplicado Unicamente en
el folio 10, serfa evidencia suficiente para sustentar la autenticidad
del CMM.

Derivado de este debate, el INAH coordind un estudio
interdisciplinario del CMM con el fin de ampliar el conocimiento
sobre este documento y determinar cientificamente si se trataba
o no de un cddice auténtico. El equipo estuvo conformado por
especialistas de diferentes disciplinas como arqueobotanica,
fechamiento de '*C, quimica, mineralogia, iconografia, entre
otras, y los resultados obtenidos convergieron para demostrar
su autenticidad, entre ellos la determinacion de la presencia de
pigmento Azul Maya y la identificacion plena de un pigmento
elaborado a base de grana cochinilla, entre otros. Los resultados
fueron dados a conocer en agosto de 2018 y el nombre del
Cédice pasé de Grolier a Codice Maya de México y fue declarado
Patrimonio Nacional. Actualmente se encuentra bajo el resguardo
de la Biblioteca Nacional de Antropologia e Historia.

TRABAJO EXPERIMENTAL

El estudio de la imprimatura y los pigmentos aplicados en el
CMM se realizé en varias etapas que comprendieron desde la
observaciéon detallada y minuciosa del documento mediante
microscopia estereoscopica, el registro fotografico del estado
fisico del documento a diferentes escalas y la seleccion y toma de
micromuestras, hasta la implementacion de una metodologia que
comprendid técnicas analiticas instrumentales como Microscopia
Electrénica de Barrido y Espectroscopia por Dispersion de Energia
(SEM-EDS), Difraccion de Rayos X (XRD), Espectroscopia de
Infrarrojo por Reflexion Total Atenuada (IR-ATR) y Espectroscopia
Raman.

Etapa |

Con base en las observaciones y la identificacion preliminar visual
de los materiales, se colectaron micromuestras de diferentes
puntos procurando afectar lo menos posible la integridad de las
laminas del codice; las muestras consistieron en microfragmentos
de imprimatura con pigmentos negro, rojo ocre, particulas de
pigmento café claro de una linea de boceto, y algunas particulas
menores a 0.5 mm? de pigmento verde-azul (Figura 2).

Etapa 2

Esta etapa comprendid en primera instancia la limpieza y
acondicionamiento de las micromuestras, labor que se realizé
mediante microscopios estereoscépico y optico de polarizacion.

Mediante SEM-EDS se determiné la composicion elemental
de los constituyentes de la capa pictérica, por XRD las fases



minerales que constituyen la imprimatura, y con IR-ATR y Raman
se analizaron todos los pigmentos; la espectroscopia Raman fue
la técnica ideal para determinar los compuestos organicos que
constituyen los pigmentos café claro y verde-azul aplicados en los
folios | y 10 respectivamente, tanto de las muestras colectadas
como en los analisis in situ realizados en ambos folios, con lo que
se obtuvieron resultados sin alterar la integridad del manuscrito
(Figuras 3 y 4).

Etapa 3

%

Consistio en el tratamiento de los valores obtenidos a partir
de las diferentes técnicas y la correlacion entre los resultados
mineralogicos, espectroscopicos y composicionales.
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Los programas empleados para el tratamiento de datos fueron:
Quantax Espirit 1.9 para SEM-EDS, Opus v. | | para espectroscopia
Raman e IF-ATR, y JADE-MDI en DRX.

Figura 4. Equipo Raman con el que se realizé el andlisis in situ del
RESULTADOS Y DISCUSION pigmento verde azul del Folio 10 que se muestra en detalle en el
circulo. Espectroscopio Raman HORIBA SCIENTIFIC LabRAM HR

A continuacion, se enlistan los datos representativos obtenidos por ~ Evolution del Laboratorio de Espectroscopia Raman y Efecto Hall,
las técnicas analiticas empleadas para caracterizar la imprimatura CINVESTAV Unidad Juriquilla, Querétaro.
y cada uno de los pigmentos del CMM:

Composicion elemental: Predominantemente Ca, S,y en menor proporcion Fe, Mg, K,
SEM-EDS .
. Al Siy O.
Imprimatura
XRD Fases minerales: yeso Ca(SO,)2H,O y basanita Ca(SO,)"2H,O.
SEM-EDS Composicion elemental: C.
Pigmento negro
RAMAN Dos senales en: 1505 cm™' y 1256 cm™'.
SEM-EDS Composicion elemental: Predominantemente Fe y O,y escasamente Ca, Mg, Si,Al, S y K.
Pigmento rojo
RAMAN Se presentan cinco sefales en: 608 cm™', 515 cm™!, 408 cm™, 291 ecm™' y 241 cm™.
SEM-EDS Composicion elemental: Principalmente C, O y escasamente Mg, Si, Ca,Al, S y K.
IRATR Las principales sefales se localizan en: 3281 cm™',2920 cm™, 1647 cm', 1533 cm,
Pigmento café claro ) 1394 cm™ y 1055 cm™', 899 cm''.
RAMAN Los picos de los principales desplazamientos Raman, se presentan en: 1654 cm™,
1450 cm™, 1323 cm™, 1198 cm!, 868 cm™', 771 cm™', 454 cm™' y 305 cm'.
Composicion elemental: Principalmente Si, O, Al y en menor proporcion Mg, Fe, y
SEM-EDS
escasamente Ca.
Pigmento verde- azul | |z ATR Los picos representativos se localizan en: 3534 cm!, 1620 cm™!, 1460 cm™', 1412 cm',
978 cm' y 799 cm.
~ .. . -1 -1 -1 -1
RAMAN Iigs(,) s;er:_ztles principales se presentan en: 1681 cm™, 1575 em™, 1316 cm”, 549 cm' y
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Con el tratamiento e integracion de los datos obtenidos se
determind la composicion de la imprimatura y los pigmentos, la
cual se enuncia a continuacion.

Imprimatura

La imprimatura es la capa base para la aplicacion de los pigmentos,
y los minerales que la constituyen son yeso y basanita, sulfato
de calcio dihidratado y hemihidratado respectivamente. Ademas,
se encontraron escasas proporciones de celestita, un sulfato
de estroncio que suele presentarse como impureza en algunos
yacimientos de yeso.

Pigmento Rojo

El pigmento rojo de los glifos y numerales corresponde a 6xido
férrico, en las variedades minerales de hematita y especularita
(Figura 5).

Pigmento Negro

El pigmento negro contiene principalmente carbono amorfo, el
cual es conocido como “negro de humo”.

Pigmento Café Claro

El pigmento café claro esta compuesto principalmente por acido
carminico mezclado con un aluminosilicato, probablemente un
mineral arcilloso (Figura 6).

Pigmento Verde-Azul

El pigmento verde-azul esta conformado por una mezcla de arcilla
palygorskita e indigo, un colorante organico, y que conjuntamente
constituyen el Azul Maya.

Mediante los analisis por SEM-EDS se identifico la estructura

fibrosa tipica del mineral palygorskita, que es uno de los miembros

extremos de la serie mineral palygorskita-sepiolita; con base en

la proporcién porcentual de oxidos se determiné su féormula
. H 3

estructural: Si (Al , Mg, Fe*" . )O, (OH,) (OH),Ca la cual

0.37°

Figura 5. Cristales de especularita (hematita especular) y hematita
terrosa vistos a 16x.
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coincide con las reportadas en andlisis previos realizados a
muestras de palygorskita procedentes de diferentes localidades
del noroeste de la Peninsula de Yucatan [6].

Asi mismo, mediante espectroscopia micro-Raman se identificaron
las senales caracteristicas del indigo, algunas de las cuales se indican
en la Figura 7 y que corresponden a los modos vibracionales del
grupo indol (C=C-C=0-H y C-N), y la asignada a la interaccion
entre el grupo carbonilo y la palygorskita.

Los espectros que se muestran corresponden a: (1) la medicién
in situ del pigmento verde-azul del folio 10, (2) a las particulas
tomadas del folio 10 y sometidas al proceso de limpieza, (3) a
particulas del pigmento adheridas al folio 9 y también sometidas
a limpieza y, (4) a la muestra de referencia que es pigmento
Azul Maya recuperado de un rescate arqueolégico de la calle de
Apartado No. |6 en el Centro Histoérico de la Ciudad de México
y que originalmente fue analizado por DRX [7].

Generalidades de los pigmentos hibridos de Laca cochinilla y
Azul Maya

La laca cochinilla es un pigmento constituido por una mezcla de
grana cochinilla con un material inorganico. La grana cochinilla
es un insecto (Dactylopius coccus) parasito del nopal del cual se
obtiene el colorante rojo carmin [8]. Segun las fuentes historicas,
la grana cochinilla era un material colorante muy preciado, se podia
mezclar con diferentes mordentes como alumbre, greda (arcilla),
ceniza, para obtener diversas tonalidades que eran adquiridas por
pintores y tintoreros [9]. Se ha determinado que el responsable
del color de la grana cochinilla es el acido carminico,un compuesto
del grupo de la antraquinona, que al mezclarse con diferentes
mordentes y segln las condiciones de reaccion (temperatura,
concentracion y pH) es posible sintetizar compuestos complejos
e hibridos estables que se han usado como pigmentos que abarcan
una amplia gama de colores que va desde negro rojizo, purpura,
rosa, café, hasta el rojo carmin [10, I 1].
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Figura 6. Representacién del complejo formado por dcido carminico
enlazado a centros metalicos como Al*, Si**, al cual se le denomina
laca cochinilla.



Por otro lado, el pigmento Azul Maya es considerado como el
primer nanocomposito sintetizado de la historia y también un
pigmento hibrido. Esta constituido por un colorante organico
inmerso en una matriz mineral arcillosa, especificamente
palygorskita;su estructura cristalina se caracteriza por la formacion
de nanotuneles en los que pueden introducirse las moléculas de
indigo dando lugar a un pigmento que se mantiene estable a través
del tiempo (Figura 8).

La palygorskita es un mineral de sistema cristalino monoclinico,
su estructura consiste en planos de tetraedros de SiO, unidos
mediante los oxigenos apicales a manera de “listones” con
inversiones periodicas de SiO, que se desarrollan a lo largo del
eje ¢ del cristal. A la vez también puede adoptar una estructura
ortorrombica e incluso formar una mezcla entre éstas, debido a los
intercambios cationicos entre Fe¥*, Al**, Fe**, Mg, y la disposicién
de moléculas de H,O contenidas en la celda cristalina. Por su
parte el indigo, un colorante azul obtenido de la planta Indigofera
suffruticosa, es una molécula simétrica constituida por los grupos
funcionales de indol y carboxilo, unida mediante un enlace
sp? (C=C). Diversos estudios tedricos basados en la teoria de
densidad funcional (DFT, por sus siglas en inglés) correlacionados
con espectroscopia Raman indican que el color azul caracteristico
del indigo se debe a los cambios de la distribucion de la carga entre
los estados LUMO y HOMO del anillo bencénico y la distorsion
de los orbitales atomicos entre los electrones donadores del
enlace N-H y los aceptores del grupo C=0 [13].

CONCLUSIONES

Los resultados de la presente investigacion, en conjunto con otras
especialidades como iconografia, datacion de '“C, arqueobotanica,
entre otras, constituyen una valiosa aportacion al estudio de
objetos de valor histérico cultural, en este caso del CMM.

En este estudio se determino que la composicion de la imprimatura
es yeso, basanita y celestita.

El pigmento rojo es hematita terrosa y especular. El pigmento
negro es esencialmente carbono amorfo. Los pigmentos café claro
y verde-azul son “pigmentos hibridos” porque estan constituidos
por una fraccion inorganica y otra de tipo organica. En el caso
del pigmento verde-azul, se identificaron fehacientemente la
palygorskita y el indigo, componentes esenciales del Azul Maya,
mientras que, el pigmento café claro corresponde a laca cochinilla
ya que contiene principalmente acido carminico asociado a un
aluminosilicato; probablemente se trata de una arcilla que debido
a sus caracteristicas mineralégicas permite la formacién de un
compuesto complejo estable y perdurable.

El estudio interdisciplinario realizado al CMM aporté elementos
suficientes para afirmar que se trata de un cédice auténtico y por
lo tanto de manufactura prehispanica.
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Figura 7. Sefiales Raman representativas asignadas a los enlaces del
indigo constituyente del pigmento verde-azul del CCM, las cuales
coinciden con una muestra de Azul Maya arqueolégico recuperado
durante un rescate arqueoldgico en el Centro Histérico de la CDMX
por el INAH.

© OH; (moke)
©OH

o0

© Mg, Al
osi

Figura 8. Representacién esquematica de la celda cristalina y los
nanotineles de la palygorskita en donde puede introducirse la
molécula del colorante indigo. (Editado de Guistetto et al., 2006 [12]).
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