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RESUMEN

El presente trabajo resume bibliografia recopilada sobre condiciones
de Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (CLAR) en el andlisis de
tintes naturales extraidos de textiles arqueoldgicos.

También se presenta un ensayo preliminar sobre la aplicacién de un mé-
todo de separaciéon por CLAR.
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INTRODUCCION

La coleccion de textiles prehispéanicos con que cuenta el Pert es
Unica en el mundo por su riqueza estética y la complejidad técnica de
su manufactura.

La sequedad del desierto costero del Perti ha permitido conservar
hasta el dia de hoy una gran cantidad de textiles arqueolégicos cuyo
colorido sorprende por su intensidad y variedad. Esta diversidad de
matices se basa en el dominio del oficio de tefiir y en el profundo cono-
cimiento de la naturaleza de quienes recogieron selectivamente sus ma-
teriales para obtener de cada uno de ellos los colorantes utilizados [1].

En un esfuerzo por cuidar este patrimonio, el Instituto Nacional de
Cultura (INC) recientemente ha firmado un convenio con Fundacién
Telefénica para la creacion de un inventario y registro fotografico de los
textiles prehispdnicos del Museo Nacional de Arqueologia, Antropolo-
gia e Historia del Peri (MNAAH). El publico en general puede acceder
a los avances de este trabajo a través de internet [2]. Un detalle de uno
de los textiles de esta colecciéon se muestra en la Figura 1.

Nuestros tejidos han sido analizados principalmente desde el punto
de vista de la historia del arte: técnica textil, documentacién histérica
e iconografia, puesto que las imagenes y el color de los tejidos tradicio-
nales equivalen a un tipo de escritura que trasmite un mensaje para aquel
que entienda su coédigo [3 - 7].

El anélisis técnico puede aportar asimismo informacién adicional

como antigiiedad, constitucién de la fibra, mordientes y tintes utiliza-
dos.
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Figura 1. Textil Paracas del MNAAH [2]

Estos datos, ademas de ser importantes para la conservacion del
material, dentro de un trabajo multidisciplinario permiten conocer qué
pigmentos y colorantes estuvieron disponibles en cierto periodo histo-
rico, la distribucion geografica de los materiales, procesos técnicos
especificos, cuando y donde se produjeron innovaciones, etc.

Dicha informacién es especialmente valiosa en el caso de los tintes
naturales pues a diferencia de lo que ocurre con América del Norte,
donde el arte de la tintura ha quedado documentado [8], la tecnologia
empleada por los antiguos peruanos para la produccion de textiles
policromos se ha ido perdiendo, o se ha amalgamado con ideas vigen-
tes en la cultura espaiola [9].

Grupos coustituyentes de los tintes naturales
Las estructuras de algunas familias de compuestos quimicos de
origen natural asociados frecuentemente a tinturas textiles se muestran

en la Figura 2.
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Figura 2. Estructuras quimicas de grupos constituyentes
de los tintes naturales [10]

Taninos: Usados en tintes de colores gris, beige, marrén, o como mordiente
para otros colorantes

Flavonoides: flavonas, flavonoles, isoflavonas, chalconas, etc. Con colores
amarillo, verdoso y algunos rojizos. A pesar de su abundancia en la na-
turaleza, su poca estabilidad a la luz los hace poco frecuentes en los tintes.

Antraquinonas: principalmente rojos y naranjas provenientes de vegetales
(frecuentemente raices del chapi-chapi Rebulnium microphyllum)y de in-
sectos (cochinilla)

Indigoides: colorantes azulados de origen vegetal (Indigofera spp ) v animal
(moluscos)

Orceinas: colorantes rojos preparados a partir del extracto de liquenes.

Quinonas, carotenoides, curcuminas, entre otros.
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Andlisis quimico en tejidos arqueoldgicos

Hasta el momento varios estudios han recopilado las posibles
fuentes de tintes animales y vegetales utilizados en el antiguo Pert [5,
11, 12}, y se han analizado los tejidos con diversos métodos: a simple
vista [13], por espectroscopia visible [14-16], cromatografia de papel[17],
cromatografia en capa delgada (CCD) [18], espectroscopia infrarroja [19];
sin embargo sélo se tiene referencia de dos estudios sobre textiles pe-
ruanos que combinan la cuantificacién de los componentes del tinte y
su caracterizacién por espectroscopia con la intencién de ubicarlos en
un grupo quimico representativo: El primer trabajo se realizé en Bélgi-
ca, principalmente sobre textiles Paracas empleando Cromatografia
Liquida de Alta Resolucién (CLAR) [20], y el segundo se realiza actual-
mente en EE. UU. sobre tejidos Chiribaya-tiahuanaco, con CCD entre
otras técnicas [21].

Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (CLAR)

La cromatografia CLAR es uno de los mejores métodos para el andli-
sis de tintes naturales, pues a partir de muestras del orden de miligramos
(hebras de tejido), en condiciones adecuadas permite la separaciéon de
los constituyentes de la mezcla tintérea, la identificaciéon y eventual
determinacién de las cantidades relativas, lo que puede conducir a
informacion precisa sobre el origen de la sustancia colorante.

El reconocimiento de un compuesto se hace a partir del tiempo de
retencién y espectro ultravioleta.

El analisis cromatografico de tintes en tejidos arqueoldgicos encuen-
tra varias dificultades:

¢ Las plantas y animales contienen a menudo una mezcla de com-
puestos del mismo grupo, en el caso de las plantas, en forma de
glicosidos. Estos compuestos son eventualmente hidrolizados a su
forma aglicona al tefiir o por la extraccion de la fibra para el ana-
lisis.

* Lacomposicion original puede modificarse por las condiciones de
la tintura, el mordiente, el pH, la temperatura del bafio, la partici-
pacién del colorante en mezclas para matizar el color.
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¢ En el tiempo, influye la estabilidad de los compuestos a la luz.

Todos estos factores influencian el tono observado a través del
tiempo, haciendo imposible determinar con seguridad la fuente natural
por simple observacién del tono actual.

Por todo ello se hace necesaria la confeccidon de una base de datos
de cromatogramas y espectros tanto de colorantes puros como de extrac-
tos especialmente fabricados en condiciones controladas [10].

Tratdndose de una técnica instrumental, la calidad de la informa-
cién obtenida dependerd de la aplicacion de un método de separacion
adecuado. Se ha propuesto el analisis del tinte de cochinilla ( Dactylopius
coccusen México, Dactylopius confususen Perti) como un estandar para
verificar la calidad del método de separacién antes de intentar el ana-
lisis de piezas arqueoldgicas [22]. Un ejemplo de separaciéon
cromatogréfica adecuada se muestra en la Figura 3, donde el pico
mayoritario (ca) pertenece al 4cido carminico.
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Figura 3. Cromatograma del extracto de cochinilla [22].

A continuacién, se resumen algunas condiciones encontradas en
la literatura para el estudio de tintes en textiles antiguos
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Tabla 1.

Condiciones de separacion CLAR de componentes en tintes

naturales.
Ref: Exgaccmn del Columna Solvente Deteccion
olorante

20 |H,0/MeOH/37% | Spherisorb OD S2,| A= H,0O Arreglo de
HC1 (1/1/2, 3mm, 4,6 x 100 |B= MeOH diodos, modelo
v/v/v), 100 °C, mm (RSL, Eke C=H,PO, 5% w/v |990, Waters
10 min. Belgica) 66A/ 24B/10C, 2 |USA:
Redisolucion en min., gradiente 255 nm (tintes
MeOH/ lineal a vegetales)
H,O(1/1, v/v) 0A/ 90B/ 10C, 275 nm (tintes

27 min., de origen
0A/ 90B/ 10C, 3 |animal)
min., 288 nm (solo
flujo 1,2 mL/min {indigoides)

a 20-22 C

23 |H,S0, (conc), Lichrosorb RPS, | Aumento de Arreglo de
por 15 min., 7um, 250 x 8 mm | acetonitrilo de diodos, modelo
diluido en H,O 10% a 30% en 10 }990, Waters
y acetonitrilo, o min., luego USA
HCIl/MeOH, o constante en
NH, H,PO, diluido.

(pH 3,5)

o:

acetonitrilo de Arreglo de
30% a 80% en 10 |diodos,
min., luego 254 nm
constante en 275 nm
H,PO, diluido. 285 nm
(pH 2,8)

10 |HCl/MeOH RP18, 3um, 100 x| MeOH/ H,O/ amarillos: 330-
Redisolucién en 4,6 mm H,PO, 0.05% 360 nm
MeOH 50%, MeOH 10 a 90% |naranjas: 425
indigo en THF en 30 min. nm

Indigoides: 60 a [rojos: 485 nm
90 % en 15 min. |violetas: 550
nm

En algunos casos, por la complejidad de la muestra solo es posible

asignar el patrén analitico a uno de los grupos representativos mencio-

nados anteriormente.

23



PARTE EXPERIMENTAL

Con el propésito de comprobar los métodos reportados para el
analisis de tintes naturales en textiles arqueolégicos se han iniciado
ensayos preliminares sobre muestras simuladas, preparadas en labora-
torio. La intencién de estos ensayos es verificar:

¢ Condiciones éptimas de separaciéon en CLAR

o  Método de extraccion del tinte

Materiales y Reactivos

e Lana virgen de alpaca

¢ HCl grado reactivo (Baker)
* MeOH grado CLAR (Merck)
e Acido carminico’

¢  Cochinilla seca

Equipo Cromatogrifico

Sistema LaChrom D-7000 marca Merck Hitachi; bomba cuaternaria
L. 7100, detector de arreglo de diodos L - 7450-A.

Metodologia
Preparacion de muestras:

Se prepararon dos tipos de muestras:

»  Extracto acuoso de cochinilla a partir de material seco y molido por
maceracion en agua a temperatura ambiental y filtracion posterior,
con el fin de probar las condiciones de separacién en CLAR repor-
tadas en la literatura [23].

Estindar proporcionado por la Prof. Olga Lock. Seccion Quimica PUCP.
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*  Muestras simuladas de tejido, preparadas tifiendo con extracto
acuoso de cochinilla lana virgen de alpaca previamente mordentada
con alumbre [24] con el fin de ensayar el procedimiento de extrac-
cion de la referencia [20]. Lo valioso del material exige que antes
de aplicar cualquier procedimiento a tejido arqueolégico se haya
verificado su eficacia.

Andlisis Cromatografico

Columna
Lichrospher®100 RP-18, 125 x 4,0 mm, didmetro de particula 5 pm
Fase Moévil

A: acetonitrilo con 0,05% H3PO A
B: agua con 0,05% H}PO4

Programa de Gradiente

1) 5% A en B a 85% A en B por 30 min.
2) 85% A en B por 5 min.

Flyjo: 1,0 mL/min

Longitud de onda de monitoreo: 275 nm

Temperatura del andlisis: 30°C
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Resultados

Cromafograma del extracto acuoso de cochinilla
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Figura 4. Cromatograma del extracto acuoso de cochinilla a 275 nm
y espectro UV del pico principal
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Identificacion del dcido carminico en el extracto de la Fibra Teriida
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Figura 6. Cromatograma del Extracto de Fibra a 275 nm y espectro

UV del pico principal

Discusion de Resultados

Extracto acuoso de cochinilla

El cromatograma del estandar (Fig. 5 ) presenta al pico de 4cido

carminico con tiempo de retencién 8,80 min.
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En el extracto acuoso de cochinilla (Fig. 4) se resuelve el pico de

actdo carminico, que se asigna en base a su tiempo de retencion (8,80
min.) y a su espectro UV. Cumple las exigencias de resolucion descritas
anteriormente [22].

Extracto Recuperado De Fibra Teiiida

El 4cido carminico se identifica a 8,77 min, (Fig. 6). Aparecen otros

picos, producto presumiblemente de componentes de la fibra y descom-
posiciéon por las condiciones de extraccién.

CONCLUSIONES

1)

De acuerdo con lo reportado en la bibliografia disponible, se aplica
la técnica CLAR al anélisis de tintes naturales en tejidos arqueo-
légicos.

2) Laaplicacion del método de extraccion reportado por Wouters J. y
Rosario-Chirinos N. resultd exitosa.

3) Se recomienda desarrollar la metodologia adecuada para aplicar
este tipo de estudio en nuestro pafis.

BIBLIOGRAFiA

1.  Museo Chileno de Arte Precolombino, 1999, Amarras- El Arte De Teriir
En Los Andles Prehispanicos, Santiago de Chile.

2. http://textiles.perucultural.org.pe/index htm

3. D'Harcourt, R. 1977, Textiles Of Ancient Peru And Their Techniques
editado por Denny, G.G., Osborne, C.M., Seattle: University of
Washington Press.

4. Lumbreras, L.G., de Szyslo, F. 1988, Arte Textil del Peru, Piura:
Industria Textil Piura.

5. Gisbert, T., Arze, S., Cajias, M. 1992, Arte Textil Y Mundo Andino,
Buenos Aires, Tip. Editora Argentina, 2° Edicién.

6. Silverman, G. 1998, El Tejido Andino Un Libro De Sabiduria, México:

Fondo de Cultura Econdmica, 2" Ed.

29



ba.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

30

Silverman-Proust, G. 1998, Tawa Inti Qocha, Simbolo De La Cosmologia
Andlina: Concepcion Q uero Del Espacio, ANTHROPOLOGICA-PUCP.
Departamento de Ciencias Sociales-Afio 6, N 6

Rabines Bernal, J. 1998, Interpretacion Pldstica De Los Diserios De
Paracas, Tesis (Lic.)-PUCP. Facultad de Arte.

Sarabia Viejo, M J. 1994, La Grana y el Ariil, técnicas tinforeas en Mexico
v America Central, Escuela de Estudios Hispano Americanos de
Sevilla, Sevilla, p. 19.

Wouters, J., Rosario-Chirinos, N. 1999, Los Secretos de los Tintoreros
Andinos, Iconos, 1,38-45

Nowik, W. 1996, Application de la Chromatographie en Phase Liquide
a I'Identification des Colorants Naturels des Textiles Anciens, Analisis
Magazine, v 24, N° 7.

http:/ /textiles perucultural.org.pe/eco_introduccién.asp

Lock de Ugaz, O. 1997, Colorantes Naturales, Lima: PUCP. Fondo
Editorial.

Fester, G.A.1940, Los Colorantes Del Antiguo Perti, Archeion 22: 229-
41.

Fester, G.A., Lexow, 5.G. 1943, Colorantes de Insectos, Anales de la
Sociedad Cientifica Argentina 135: 89-96.

Saltzman, M. 1978, The Identification Of Dyes In Archaeological And
Ethnographic Textiles. En Archaeological Chemistry IT, ed. G.F. Carter.
Advances in Chemistry Series N° 171 Washington D.C.; American
Chemical Society, 172-85.

Geiss-Mooney, MLE,, Needles, H.L. 1981, Dye Analysis Of A Group
Of Late Intermediate Period Textiles From Ica, Peru. En: Preservation
Of Paper And Textiles Of Historic And Artistic Value II, ed. J.C.
Williams. Advances in Chemistry Series N° 193, Washington D.C,,
American Chemical Society, 291-300.

Gibaja Oviedo, S., Salazar de Cavero, L. 1977, Produccién De La
Pdrpura De Tiro A Partir Del Molusco Concholepas Chanque. Boletin
de la Sociedad Quimica del Perti43(13); 139-40.

Schweppe, H. 1986, Identification Of Dyes In Historic Textile Materials.
En: Historic textile and paper materials: Conservation and
Characterization, es. H.L. Needeles, S.H. zeronian. Advances in
Chemistry Series N” 212. Washington D.C.: American Chemical
Society, 153-74.

Martoglio, P.A., Bouffard, S.P., Sommer, A.J., Katon, ].E. 1990.
Unlocking The Secrets Of The Past; The Analysis Of Archaeological
Textiles And Dyes, Analytical Chemistry 62: 1123A-28A.



20.

21.

22.

23.

24.

Wouters, J., Rosario-Chirinos, N. 1992, Dyestuff Analysis Of Preco-
lumbian Peruvian Textiles By High Performance Liquid Chromato-
graphy And Diode-Array Detection. Journal of the American Institute for
Conservation, 31,2,237-255.

Wallert, A., Boytner, R http:/ /www .getty.edu/gci/sciabs/2.17 htm
Wouters, J., Verhecken, A. 1991, To Curators Of Archeological Tex-
tiles: A Warning Concerning Analyses Of Dyes By HPLC, Archeological
Textiles Newsletter12,15-17.

Fischer, H., Bischof, M., Rabe, ].G. 1990, 1dentification of Natural and
Early Synthetic Textile Dyes with HPLC and UV/vis spectroscopy by
Diode Array Detection, Journal of Liquid Chromatography, 13(2), 319-
331.

Zumbuhl, H.1979, Tintes Naturales, Huancayo, Perd, Kamaq Maki,
71-73.

AGRADECIMIENTOS

Deseamos agradecer la generosa colaboracion del quimico Victor

Hugo Doroteo durante la elaboracién de este trabajo.

31






	image0017
	image0018
	image0019
	image0020
	image0021
	image0022
	image0023
	image0024
	image0025
	image0026
	image0027
	image0028
	image0029
	image0030
	image0031
	image0032

