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RESUMEN

Se desarrollé un protocolo de reconocimiento de barnices empleados
en pinturas de caballete utilizando Cromatografia en Placa Fina (Tic). La
identificacion del barniz se realizé comparando el perfil de elusion
cromatogrifico de la muestra problema con los obtenidos para un conjunto de
barnices de referencia, que incluye cinco componentes de barnices naturales y
nueve barnices sintéticos. Los resultados obtenidos por medio de esta
metodologia fueron correlacionados con los analisis de las mismas muestras y
patrones mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).
Los experimentos de cromatografia en capa fina dieron resultados coherentes
que se ajustan a lo esperado, segun la experiencia de los restauradores de cada
obra. La espectroscopia infrarroja es una herramienta valiosa para respaldar
los resultados cromatograficos.

Palabras claves: cromatografia en capa fina, espectrometria infrarroja,
barnices, obras de arte, pinturas de caballete.

ABSTRACT

A recognition protocol of varnishes employed for easel paintings was
developed using thin-layer chromatography (Tcc). Varnish identification was
performed comparing the chromatographic elution profile of the problem sample
with those obtained for a set of reference varnishes, which includes five
components of natural varnishes and nine of synthetic ones. The results obtained
through this methodology were correlated with the analyses of the same samples
and patterns through Fourier transform infrared spectroscopy (Frir). Tests of
thin-layer chromatography resulted in coherent results as expected, according
to the conservators experience. Infrared spectroscopy is a valuable tool to
support the chromatographic results.

Key words: thin-layer chromatography, infrared spectroscopy,
- varnishes, works of art, oil paintings .
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Nicolaus, K.: 1999; pp. 339-370.

El Centro Nacional de Conservacién y
Restauracidn cuenta desde fines del afio
2002 con un laboratorio provisto de
equipamiento basico para analisis por
via hiimeda.

Como ejemplo de un trabajo en que se

combinan ambas técnicas revisar: Cain,

E. y Kalasinsky, V. 1983, pp. 55-58.

INTRODUCCION

La identificacién de un barniz aplicado sobre una pintura de caballete es
uno de los problemas mas frecuentes en que el analisis quimico y/o fisico puede
apoyar al restaurador. Si bien este tltimo, desde su experiencia, suele responder
mediante pruebas in sifu, tales como un ensayo de solvente, sobre la solubilidad
del bamiz, y asimismo es capaz de removerlo sin dafiar la capa pictorica, esta
situacién no es suficiente para el conocimiento integral de la obra, para detectar
intervenciones anteriores, y en algunos casos hacer una mas eficiente eliminacion

del estrato protector deteriorado.

Un barniz se define como la capa protectora del estrato pictérico que actua
como interfaz entre éste y el medio ambiente. Esta pelicula, que por lo general es
aplicada por el artista en la ultima etapa de la creacion de la obra, es la encargada
de protegerla del impacto del medio ambiente, entre otros, humedad, polucion,
radiaciones luminosas y otros, de manera que no incidan directamente sobre la
capa pictdrica y por lo tanto no alteren la materialidad de la obra y su imagen. Es
por esto mismo que el barniz de una pintura con el paso del tiempo generalmente
se ve modificado en su calidad y aspecto original, cambiando de color, textura,
brillo, perdiendo transparencia y siendo afectado por manchas de diferente origen.
Todas estas alteraciones derivan en un “velo” distorsionador que imposibilita la
correcta lectura de la imagen en cuanto a su colorido, composicion y profundidad
de los diferentes planos, impidiendo apreciar la intencion creadora primaria del
artista. Todas estas condiciones hacen que los restauradores normalmente deban
eliminar este estrato para poder sustituirlo por uno nuevo. Para ello el apoyo de las
ciencias se hace necesario, ya que la eliminacion de un barniz es uno de los procesos
de restauracion mas delicados y que requiere mayor conocimiento de su materialidad
y caracteristicas quimicas, de modo de poder retirarlo sin alterar la capa pictérica'.
Para esto, resulta de gran ayuda conocer los componentes de los barnices y por lo

tanto su solubilidad.

En este trabajo se describe un método de rutina, econdmico y practicable
en un laboratorio de anélisis basico, que permite identificar el tipo de barniz utilizado
en una obra pictérica. Se han utilizado la cromatografia en placa fina, técnica de
facil disponibilidad, y la espectroscopia infrarroja, que resulta apropiada como
técnica instrumental confirmativa y de mas facil acceso entre las técnicas analiticas
instrumentales que eventualmente podrian se utilizadas como método de respaldo™*.
Los analisis se realizaron sobre un conjunto de patrones que incluyen barnices
sintéticos y naturales y muestras de barnices correspondientes a obras ingresadas
al Laboratorio de Pintura. Es evidente que a corto/mediano plazo se podria disponer
de una base de datos de los barnices identificados, ya sean originales o aplicados
en intervenciones de restauracion, que permitiria, sobre la base de la experiencia
adquirida, que el Laboratorio de Analisis del CNcr inicie un programa de desarrollo
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orientado a la colaboracidn activa con los diferentes laboratorios y, en este caso,

con el Laboratorio de Pintura.

MATERIALES Y METODOS

Meétodos

Cromatografia en placa fina

La separacion de mezclas de moléculas mediante la cromatografia de capa
fina se basa en el principio del reparto entre dos fases*. En general, una
cromatografia se realiza permitiendo que una mezcla de moléculas que interesa
separar (p. €j. muestra de barniz) interaccione con un medio o matriz de soporte
que se denomina fase estacionaria. Un segundo medio (la fase movil) que es
inmiscible con la fase estacionaria sube por capilaridad a través de ésta arrastrando
a las moléculas en la muestra’. Debido a que las distintas moléculas en la muestra
tienen diferente coeficiente de reparto, la fase movil arrastrard a los distintos
componentes con diferente eficiencia, de forma tal que aquellos sustratos que tienen
interacciones més intensas (fuertes) con la fase movil serén eluidos més rapidamente
que los que interaccionan preferente con la fase estacionaria. El pardmetro que se
utiliza para comparar la eficiencia con que cada compuesto es eluido es el
desplazamiento relativo de la muestra respecto del solvente, R, definido como:*

R,= desplazamiento de la muestra
desplazamiento del frente del solvente

Enla Figura 1 se muestra un ejemplo de una placa cromatogréfica resultante
de nuestros experimentos. El fondo gris (fase estacionaria) se debe a la silica activada
para luz de 254 nm, que es iluminada con esa longitud de onda para poder observar

las manchas oscuras, que corresponden a las distintas muestras.
Espectroscopia infrarroja, FTIR

Esta técnica, utilizada desde hace largo tiempo para el analisis estructural
de moléculas organicas, permite en forma relativamente simple identificar la
presencia de grupos funcionales en una molécula. Se basa en la interaccién de la
radiacién electromagnética con la materia. Cuando la radiacion infrarroja es
absorbida por una molécula, se excitan los niveles de energia vibracionales de los
distintos croméforos presentes en un sustrato, obteniéndose un espectro de absorcion
con bandas muy definidas a ciertas longitudes de onda. Estas bandas de absorcion
tipicamente se asocian a la naturaleza del o los enlaces que forman un p;fir de

atomos o un grupo de dtomos (grupos funcionales). Al igual que en todos los
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Figura 1: Placa cromatogrdfica

iluminada con luz UV de 254 nm. Las

manchas circulares del pie de la imagen
corresponden a la siembra de las
muestras. Las manchas verticales

corresponden a la elusion de la muestra.

4 Skoog D.A.y Leary]. J.; 1994; pp. 771-
775.

Fendmeno llamado en la cromatografia
“elusién” o accidn de “eluir”.

6 Pasto, D) - Johnson, C.R,, 1981, p. 33.
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7 Ibid., 1981, pp: 121-146.

8 Matteini, M. y Moles, A; 2001; pp. 145-
157.
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espectros de absorcion, un espectro IR se representa graficamente como la intensidad
relativa de la luz transmitida (eje de las ordenadas) en funcién de la longitud de
onda, expresada en cm. Los espectros infrarrojos se observan desde los 400 o 500
cma los 4.000 cm!, rango en el cual se producen las transiciones vibracionales
asociadas a la mayoria de los grupos funcionales presentes en moléculas organicas

y algunas moléculas inorganicas’.
Materiales

Equipamiento para cromatografia en placa fina.
Placas de vidrio (20x20cm) y (20x5¢m).

Silica gel 60 GF 254 Merck.

Cargador Desaga Heidelberg.

Vasos de precipitado: 50, 100 y 1.000 mL.
Espétula.

Portaplacas metalico.

Horno.

Camara reveladora de yodo.

Camara con lampara UV de 254 y 366 nm.

Equipamiento para espectroscopia infrarroja:
Espectrofotometro

Frr Brucker IFS 55.

Prensa para preparacion de pastillas de KBr.
KBr anhidro Merck.

Muestras patrones

Se utilizd para este trabajo una bateria con doce patrones de barnices

utilizados normalmente en restauracion: cinco naturales y siete sintéticos.

Los barnices naturales fueron: goma laca, dammar, élemi, cera carnauba y
cera de abejas amarilla. Los primeros tres corresponden a lo que se denomina
como resina, lo cual se entiende como aquellas secreciones endurecidas procedentes
de arboles vivos, extraidas de la savia, bien por exudaciones naturales o provocadas
artificialmente por incision en su corteza. Pueden también tener origen f6sil, como
el ambar, 0 animal, como la goma laca. Son insolubles en agua, pero se disuelven
total o parcialmente en solventes organicos como hidrocarburos, cetonas, ésteres y

alcoholes, dependiendo del origen de la resina®.

Las ceras son diversas sustancias solidas de origen natural (animal o
vegetal) o sintético. Las ceras naturales, como la de abejas (animal) o 1a de carnauba
(vegetal), son acidos grasos de cadena larga esterificados con alcoholes de alto
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peso molecular; son sélidos insolubles.en agua, pero solubles en solventes organicos,
y sensibles a los cambios de temperatura. Las ceras sintéticas y las obtenidas como
residuo en la destilacién del petrleo, del lignito o de pizarras parafinicas, son

hidrocarburos de cadena larga.

Las principales caracteristicas de los barnices patrones se resumen como

sigue:
Goma laca’:

Proveniente de la India, es una resina natural que se extrae del arbol Antea
frondosa como secrecion del insecto Coccus laca (cochinilla) que se posa y vive

en él, pudiendo considerarse la Unica resina de origen animal.

Se presenta en gran variedad de formas, conteniendo ceras o descerada, en
escamas, polvo y pellets, y en una amplia gama de tonos desde el amarillo palido
hasta el rojo rubi. Es soluble en alcohol y forma una pelicula brillante, adhesiva y
resistente a cargas mecénicas y a la abrasion, aunque sensible al agua y la humedad.
También es soluble en Alcalis, dcido formico, acético, lactico, nitro 100% y piridina'®.
Su punto de fusion es de 70°C, tiende a volverse irreversible con el envejecimiento,
por lo que para los restauradores es una de las sustancias mas problematicas de

eliminar.
Dammar*!:

La goma dammar es una exudacién resinosa de arboles de la familia de las
Dipterocarpéceas, de las cuales hay muchas especies ampliamente distribuidas desde
Tailandia, a través de la Peninsula Malaya hasta Indonesia. El nombre Dammar en
el idioma malayo quiere decir “Luz” y le fue dado a esta resina por sus propiedades

fuertemente refractarias.

El dammar es la resina terpénica menos acida que se conoce y, por lo tanto,
la mas estable, la que menos amarillea de entre las resinas naturales. Los barnices
de dammar poseen caracteristicas muy similares a los de alméciga y ha sido una de
las resinas mas utilizadas en pintura y restauracion’?. Se presenta en trozos de
formas diversas, con un color desde amarillo paja al gris negruzco. Su peso
especifico es 1.04-1.12, y su punto de fusion fluctia entre 100-120 °C. El principal
componente de Ia resina dammar es el acido damarélico C, H, O,(OH)(CO,H),y

una fraccién de reseno, en sus variedades ay b. C, H, Oy C, H,,O respectivamente.

Al tener excelente adhesividad, se utiliza mezclada con cera, para
reentelados y consolidaciones. La goma dammar es una de las pocas resinas de
arbol que sigue estando aprobada universalmente para ser utilizada como barniz
de retoque en cuadros, asi como de ingrediente en medios, emulsiones de pintura y

en colores encausticos.
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Ibid: pp. 212-213.

Nitro 100% : Mezcla de solventes cuyo
companente principal es el tolueno
43.7%. Posee ademds acetona, metil etil
cetona, metil isobutil cetona, xileno, etc.

Ibid.: p. 209.
Ibid: pp. 207-207.
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13 Ibid: pp. 246-247.

14 Ibid: p. 206.
15 Ibid: p. 204.

16 Ibid: pp. 248-249.

10_2

Tiene buena solubilidad en disolventes organicos, bencinas, hidrocarburos

aromaéticos y esencia de trementina. Es insoluble en cetonas y éteres.
Cera de abejas :

Consiste en ésteres de alcoholes monohidratados de numeros pares de
dtomos de carbono (desde 24 hasta 36) esterificados con acidos organicos (acido
miristico) que también tienen numeros pares de atomos de carbono. Se obtiene
como una masa de color amarillo a café, blanda a quebradiza, con olor a miel y
sabor balsdmico y que funde entre 62 a 65°C. Es practicamente insoluble en agua,
ligeramente soluble en alcohol, benceno, éter y disulfuro de carbono. Es soluble
en solventes clorados. Sus usos van desde la fabricacion de velas hasta auxiliar en
moldes para fundicién, pasando por compuestos para cremas, ungiientos, lapices

labiales, etc.
) . 14
Elemi ™:

El élemi es una oleorresina blanda que se extrae de Angiospermas, procede
de las Islas Filipinas, como exudacién natural del género canarium, especie
Luzonicum, de la familia Burseraceas". Es una suspension de dcidos organicos
complejos (Ac. manelémico) en una matriz de aceites esenciales fragantes (Amirina

y Manelereseno).

Utilizada principalmente para modificar la consistencia de los barnices y
como plastificante por su bajo punto de fusion, aporta a la pelicula buena adherencia
y brillo. Se comercializa como un sélido espeso, pegajoso, de color blanco grisiceo
segun la edad, grado de endurecimiento y contenido de humedad.

Soluble en hidrocarburos aromaticos, alcohol y cloroformo, es insoluble
en hexano. Tiene alta compatibilidad con aceites, ceras y otras resinas tanto naturales

como sintéticas.
Cera carnauba *°:

La cera carnauba, también llamada cera brasilefia, se obtiene de la palma
Corypha Cerifera, en cuyas hojas se forma como depdsito. Es un material amarillo,
duro y quebradizo con un punto de fusidn excepcionalmente alto (83°C a 86°C)
que aumenta algo con la edad. Debido a su dureza y a su alto punto de fusién, tiene

un buen brillo cuando se frota. Se usa como cera para automoviles, para pisos,

zapatos, en la industria del papel y del carbén, y para aumentar el punto de fusién

de otras ceras. También se usa para abrillantar capsulas o dulces, y puede ser utilizada
para reentelados en restauracion. El mayor componente de la cera es el cerotato de
miricilo con cantidades menores de hidrocarburos, alcoholes de cadena larga y

acidos grasos.
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arnices sintéticos:

Los barnices sintéticos (polimeros sintéticos) son sustancias con
opiedades homologas a las resinas naturales y se usan, al igual que éstas, como

cas, aglutinantes para pigmentos, consolidantes, adhesivos, etc.

A continuacion se describen las principales caracteristicas del polimero
enominado comercialmente Paraloid B-72 y del acetato de polivinilo, los cuales
on para nosotros representantes de todo el gran conjunto de resinas acrilicas y
/inilicas existentes, respectivamente. Del resto de los barnices sintéticos estudiados,
ao fue posible conocer sus mondmeros especificos ya que sus formulas estan
protegidas bajo patentes comerciales, pero en general se encontro que todos estaban

fabricados en base a resinas acrilicas.

Paraloid:

Es una resina acrilica termoplastica de dureza mediana, insensible a la luz
y al envejecimiento no-reticulante. Se utiliza para fines diversos, ya sea solo como
mezclado con pigmentos, v se suele emplear en restauracion desde hace mas de 50
afios, como adhesivo, barniz, aglutinante para pigmentos usados en reintegraciones
y consolidante de gran estabilidad. En términos generales, ha demostrado buena
reversibilidad y permanencia de las caracteristicas 6pticas con el envejecimiento y
es dificilmente atacable por los microorganismos. Su aplicacion requiere de cierta
expcriencié y es aconsejable realizar pruebas de consistencia para obtener la
concentracién y brillo adecuado. Paraloid B-72 es un polimero de metacrilato de
etilo. Su temperatura de vitrificacion (Tg) es alrededor de los 40° C, su punto de
ablandamiento es de 70°C, y su punto de fusion de 150°C aproximadamente. Es

soluble en tolueno, xileno, acetona, cloroformo y diclorometano.

Acetato de polivinilo:

Resina sintética al igual que el paraloid, aunque a diferencia de éste se
trata de un polimero vinilico y no acrilico, ya que es producto de la polimerizacion
del acetato de vinilo. Es un termoplastico incoloro que se utiliza como capa
protectora, consolidante y adhesivo. Posee buena resistencia al envejecimiento y
es estable a la luz. Es insoluble en agua, pero forma emulsiones con ésta, es soluble
en cetonas, ésteres, alcoholes e hidrocarburos clorados. Una vez aplicada y seca

resulta practicamente imposible de disolver, sélo se logra ablandar.

Considerando los antecedentes bibliograficos sobre la composicion de
barnices naturales y el conocimiento obtenido sobre los barnices sintéticos utilizados
actualmente en restauracién, como el Paraloid B-72 y otros tipos distintos de productos
comerciales, se trabajo con los barnices disponibles en el Laboratorio de Pintura

 del Cner, cuyas caracteristicas fisicas principales se resumen en la Tabla 1'7. -
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17 Citas bibliogréficas de la seccidn, en

Muestras Patrones.
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Tabla 1: Barnices en estudio

Clasificacién Muestra Color Aspecto Estado fisico
Materias primas naturales Goma laca Café Cristalino sélido
Dammar Amarillo Cristalino Sélido e
Elemi Amarillo Cristalino Sélido
~ Cera carnauba Amarillo Ceroso sélido .
Cera abejas Amarillo-grisiceo  Ceroso &lide
Materias primas sintéticas Paraloid B-72 Incoloro Pellets ot
PVA Blanco Viscoso Liquido
Barnices preparados Barniz satinado  Incoloro Poco viscoso Liquido e
: ' Barniz aislante Incoloro Muy viscoso Liquido
Barniz a tableaux Incoloro Viscoso Liquido %
“Bamnizalacera Incoloro Poco viscoso Liquido e
Barniz blanc mat  Amarillo-pélido Muy poco viscoso Liquido

Figura 2: Toma de muestra de barniz con

térulas de algodon, obra “Pedro Félix

Vicufia e Ignacio Vicusia M.

104

Las muestras de los barnices en pintura de caballete se tomaron de seis
pinturas en proceso de restauracién en el Laboratorio de Pintura del CNcr (ver
Tabla 2). Estas muestras fueron recogidas en torulas de algodén empapados en el
solvente adecuado para retirar el barniz de la pintura, como se muestra en la Figura
2, del mismo modo que habitualmente se realiza la limpieza del barniz. Cabe sefialar
que todas las obras muestreadas presentaron un barniz aplicado sobre intervenciones
de restauracién anteriores, por lo que no corresponden al barniz utilizado por el
autor, excepto en una de las obras de Juan Francisco Gonzalez, en que el barniz

que presentaba era original.

Los experimentos de cromatografia en capa fina se realizaron sobre placas
de vidrio recubiertas de silica gel, preparadas en el laboratorio. Los barnices patrones
se eluyeron con distintos solventes para establecer las metodologias experimentales
6ptimas que permitan obtener valores de R, adecuados. La elusion de las muestras
problema reales se realizé en las mismas condiciones experimentales establecidas
para los patrones y los resultados obtenidos se correlacionaron con el
comportamiento observado para los patrones. Debido a que la TLc es una técnica
esencialmente comparativa y que solo permite establecer compatibilidad y/o
discordancia con el perfil de elusion del estandar y su capacidad de confirmacion

es muy limitada, tanto los patrones como las muestras se analizaron por FTIR.

Los espectros infrarrojos se obtuvieron en un espectrofotometro Brucker
IFS 55 en pastillas de bromuro de potasio anhidro que contienen aproximadamente
un 2% de la muestra. Los resultados se analizaron identificando las principales
sefiales de los espectros y se utilizaron para comparar con los resultados

cromatograficos
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. Tabla 2: Muestras reales estudiadas'®

Nombre Obra Autor Solvente extraccion  Solvente Cadigo de
Disolucion muestra
Jarrén con junco Juan Francisco Alcohol isopropilico  Diclorometano LPC-6-01
Gonzélez y acetona al 50%
Jarrén con juncos Juan Francisco Alcohol isopropilico  Diclorometano LPC-6-02
= Gonzélez yiacelogalalib0%: . . e
Retrato de la dama
desconocida Desconocido Alcohol etilico Diclorometano LPC-7-01
Retrato de la dama
desconocida Desconocido Alcohol etilico Diclorometano LPC-7-02
Retrato de la dama
desconocida Desconocido Alcohol etflico Diclorometano LPC-7-03
Félix Vicufia y su
hermano Ignacio Desconocido, Acetona Diclorometano LPC-8-01
atribuido Monvoisin
Félix Vicufia y su :
hermano Ignacio Desconocido, Nitro 100% Diclorometano LPC-8-02
atribuido Monvoisin :
Félix Vicuna y su Desconocido, Nitro 100% Diclorometano LPC-8-03
hermano Ignacio atribuido Monvaisin
Paisaje Pablo Burchard Nitro 100% Diclorometano LPC-9-01
B. Juan Macias y B. Andnimo Acetona Diclorometano LPC-10-01
Martin de Porres o
Paisaje Juan Francisco
Gonzilez Acetona Diclorometano LPC-12-01

RESULTADOSY DISCUSION

EnlaTabla 3 se pueden observar los R obtenidos para los barnices patrones

en distintos solventes de elusion.

Los cuatro solventes de elusion citados son clasicamente usados para estos
fines, y representan un amplio espectro de polaridades. En la Tabla 3 se observa
como al cambiar el solvente varian los R, de cada compuesto. Un R, igual o muy
cercano a cero significa que la muestra no se desplazd del origen, o lo hizo muy
poco. Tal es el caso de la cera carnauba en metanol que no se desprendid en absoluto,
o bien de la goma laca en acetato de etilo, que tuvo un R = 0,1. Por el contrario, el
dammar en metanol se desplazo casi tanto como el frente de solvente con un R =
0,8, sin embargo su R solo fue de 0.22 en diclorometano. Estas caracteristicas
permiten hacer mezclas de solventes de elusion para obtener momentos dipolares
distintos al del solvente puro, lo que en principio permite lograr una més eficiente

separacion de los compuestos.
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18 El solvente de extraccidn es aquel con

el cual se removié el barniz desde la

- pintura con hisopo de algaddn. El

solvente de disolucion es aquel con el

cual se disuelve la muestra contenida en

el hisopo para ser sembrada en la placa
cromatografica.
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Tabla 3:Valores de Ry para los barnices Patrones en cuatro distintos solventes.
Valores de momentos dipolares u de los solventes

Acetato de etilo Metanol Diclorometano Hexano
U =18 H=17 H=16 H=0

Muestra Rf o Rf Rf = (TR
Goma laca B g o el > o
Dammar 0.8 e o0 e
Elemi 0.9 0 7 i =0 .
Cera carnauba 1.0 e 1.0 e _—OO__
Cera de abejas e e 077 G e
Paraloid ' 1.0 3 00 G R s
Cola fria 1.0 S B 00
grniz satinado 1.0 1.0 o o H}___
Barniz aislante 1.0 R : 0.0 0.0
Barniz 3 tableaux o o - o e 1.0 o ST
Barniz a la cera Za 1.0 _—0 8 e T 0 __Oj___
Barniz blanc mat o = e o1
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En la Figura 3 se pueden observar las diferencias en sus espectros infrarrojos
entre los cuatro patrones analizados por FTIR y las estructuras moleculares

correspondientes,

Los cuatro espectros de la Figura 3 muestran al menos tres bandas de
absorcion que son coincidentes. En primer lugar presentan una sefial en la zona en
que aparecen los grupos carbonilicos (1.700 cm™). La presencia de tal sefia] es
fécilmente explicada en el caso de Ia goma laca y el acetato de polivinilo, ya que
tienen en su estructura grupos lactona y éster, respectivamente. Aunque la amirina
y el dammarane no tienen en su estructura grupos funcionales C=0, si los hay en el
malereneseno, del cual sélo se sabe que es un éster, y en el dcido dammardélico, que
son constituyentes de los barnices naturales ¢lemi y dammar, respectivamente, La
sefial de carbonilo en el élemi es mas débjl que en los otros tres patrones
probablemente porque la cantidad relativa de malereneseno respecto de otros
constituyentes del barniz es m4s baja. La segunda banda de absorcion coincidente
observable en los cuatro espectros corresponde a las sefiales asociadas a las
vibraciones de tensién C-H (sp*) y C-H (sp?) que aparecen bajo los 3.000 cm.
Estas bandas son intensas y s¢ pueden diferenciar las correspondientes a los grupos
CH, de las correspondientes a los grupos CH,. Se puede observar ademas que tales
sefiales aparecen mejor resueltas en la goma laca y en el acetato de polivinilo que
en dammar y élemi. Una tercera coincidencia, muy importante, es la sefial asociada
a las vibraciones de tension de los grupos OH en torno a los 3.5 00 cm!, y aunque
en principio, en el PVA no se debiera observar tal sefial, su aparicion se puede

explicar suponiendo que corresponde a algunos grupos éster hidrolizados en el
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Figura 3
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Figura 3: Espectros infrarrojos y estructuras de cuatro muestras patrones: a) Goma laca’®, b) PVA, c) Elemi® y d) Dammar®,

polimero, o bien a la presencia de residuos de agua, pues ha sido preparado como
“cola”. En consecuencia con estos resultados, para establecer coincidencias entre
los patrones y las muestras reales serd necesario prestar mucha atencién a la zona
entre los 700 y los 1.600 cm, donde los espectros FTir de los patrones presentan

las mayores diferencias.

Las muestras reales fueron corridas en distintas mezclas de solventes versus
los patrones. Para cada muestra se han tabulado sus resultados obtenidos por
descarte, comparando su desplazamiento y la forma de su recorrido respecto de las

muestras patrones.

En la serie de tablas siguientes se resumen los resultados de los analisis
cromatograficos, donde se describen las mezclas de solventes utilizadas en cada placa

corrida con su resultado final y se contrasta con el resultado segin los espectros IR.

Conserva N"7, 2003

19 lzquierdo, M.E; 1993; pp. 20-26, 50-78.

20 La molécula ilustrada en el espectro del
élemi corresponde a la amirina, uno de
los compuestos principales de dicha
resina. La estructura de su otro
componente principal, el malereneseno,
no estd descrita.

21 Lamolécula ilustrada en el espectro del
dammar corresponde al damarane, uno
“de los compuestos principales de dicha
resina. La estructura de su otro
compuesto principal, el dcido
damarélico, no esta descrita y sélo se
conoce su férmula molecular,
C,H,,0,{OH)(CO,H),.
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Figura 4: Espectro correspondiente a la
muestra LPC-6-02, identificado como
goma laca. Se observa la sefial de
aldehido coma un hombro alrededor de
los 2.700 cm!
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Tabla 4: Muestras LPC-6-01 y LPC-6-02

Mezcla de Muestras corridas Resultado Interpretacidn
solventes Posibles Descartados TiiE IR
Dit_:lorometano Goma laca, Dammar, élemi, cera
cera carnauba  de abejas y paraloid
Diclorometano/ Barniz satinado, Barniz aislante,
Metanol 1:1 a tableaux, a la cera, pva Goma Goma
blanc mat laca laca
Diclorometano/
Metanol 1:1 Goma laca Cera carnauba
Hexano/metanol Goma laca Barniz a tableaux,
181,715 blanc mat, satinado
Figura 4
UNIVERSIDAD DE CHILE, Fac. Cs. Qcas. y Farm., CEPEDEQ
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La interpretacion IR para las muestras LPC-6-01 y LPC-6-02 se explica al

observar la Figura 4. En dicho espectro se observan las siguientes sefiales

coincidentes con el espectro patrén de la goma laca:

34449 cml: tension O-H banda ancha
2918.6 cm!: tension C-H alcanos CH,
2850.1 cm™; tensién C-H alcanos CH,
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aprox. 2700 cm': . tension C-H aldehidos

1733.9 cm™: tensién C=0

1457.7 cm-1: deformacion simétrica ~CH,
1384.3 cm-1: deformacion C-O-C asimétrico
1260 cm-1: fensién C-0-C

1164.7 cm-1: tension C-O simétrico

Es importante especificar que la sefial de tension C-H para aldehidos es

caracteristica de la goma laca, y es un indicio importante para identificarla.

Tabla 5: Muestras LPC-7-01, LPC-7-02 y LPC-7-03

Mezcla de solventes Muestras corridas Resultado TLC  Interpretacién IR

Posibles Descartados

Metanol/hexano 2:1  Paraloid Goma laca,
dammar, élemi,
cera de abejas

y carnauba
Diclorometano/ Barniz satinado, a
| metanol 2:1 pva la cera, aislante, a
i tableaux, blanc mat
| : : PVA PVA
| Diclorometano/1 pva Paraloid
| metanol 2:1

La interpretacion IR para las muestras LPC-7-01, LPC-7-02 y LPC-7-03
se explica al observar la Figura 5. En dicho espectro se observan las siguientes

sefiales coincidentes con el espectro patron de la PVA:

34227 em™: tension O-H, banda ancha
2924.0 cm™ tension C-H alcanos CH,
aprox.  2850.0 cmr™: tension C-H alcanos CH,
1740.4 cm™ tension C=0
1645.0 cm™: tensién C=C
1379.7 cm: deformacion deflexion ~CH,
1241.2 cm™ tensidn C-0-C asimétrico
1023.9 cm™: tension C-O simétrico
673.0 cm™ flexion fuera del plano =C-H
Aqui es necesario precisar que no se presenta la sefial para aldehido, lo

cual es un indicio importante para descartar la goma laca. Por otra parte, aunque
las sefiales de alquenos en 1645 y 673 cm-1 no son esperables, pueden explicarse

ya que se trata de una resina vinilica y siempre contienen residuos olefinicos.
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Figura 5
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Tabla 6: Muestras LPC-8-01
Mezcla de solventes  Muestras corridas Resultado TLC  Interpretacién IR
Posibles Descartados
Acetato de etilo/ Dammar, Goma laca, cera de
hexano 2,5:1 élemi abejas y carnauba
Metanol Ninguno Barniz satinado, a
la cera, a tableaux,
blanc mat, aislante,
pva
Acetato de
etilo/hexano 2:1 Elemi Dammar Elemi Elemi

La interpretacion IR para la muestra LPC-8-01 se explica al observar la
Figura 6. En dicho espectro se observan las siguientes sefiales coincidentes con el

espectro patron de élemi:

3431.5 el tension O-H, banda ancha.
2955.1 em'™:  tension C-H alcanos CH,

aprox. 2800 cm™: tension C-H alcanos CH,
1709.0 cm': tension C=0
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1462.4 cm™: deformacion simétrica -CH,
1383.2 cm™: deformacién deflexion —CH,
11577 3 cmils tension C-O simétrico

Pese a las semejanzas entre este espectro con el de dammar, especialmente

en la zona de los 1.700 cm’, se puede descartar por la ausencia de las sefiales

caracteristicas del dammar en 2.625 cm™, y por la baja sefial de O-H que es mayor

en este caso. Por otra parte, el resto de las seflales presentan una muy buena

concordancia con las de élemi.

Figura 6
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Tabla 7: Muestras LPC-8-02 y LPC-8-03
Mezcla de Muestras corridas Resultado TLC  Interpretacion IR
solventes Posibles Descartados
Acetato de etilo/  Gomalaca  Dammar, élemi,
hexano 2,5:1 y cera cera de abejas
‘carnauba
metanol Barnizala  Barniz satinado,
cera, pva atableaux, blanc  Gomo Laca Goma laca
mat, aislante ylo élemi -
Diclorometano/  Goma laca  Barniz.a la cera,

metanol 2:1

pva, cera carnauba
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Figura 6: Espectro correspondiente a la
muestra LPC-8-01, identificada como

élemi.
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Figura 7: Espectro correspondiente a la
muestra LPC-8-03, no se puede

diseriminar entre goma laca y élemi.
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La interpretacion IR para las muestra LPC-8-02 y LPC-8-03 se explica al
observar la Figura 7. En este caso el espectro no arroj6 un resultado tan concluyente
como en los anteriores. A continuacion se listan las sefiales importantes:

3444.9 ¢cm™: tension O-H, banda ancha.

2929.5 cm™: tension C-H alcanos CH,
aprox. 2850 cm™: tension C-H alcanos CH,
aprox. 2700 cm™: tension C-H aldehidos.

1704.8 cm’™: tension C=0

1457.9 cmr": deformacion simétrica -CH.,-

1384.0 cm™: deformacion deflexién—-CH,

1178.3 cm": tension C-O simétrico

Este espectro tiene la dificultad de mostrar caracteristicas tanto del élemi
como de la goma laca. La sefial “hombro” en 2.700 cm™ es un indicio de goma
laca, pero las sefiales de la zona entre los 1,100 y los 1.500 cm™ corresponden mas
al espectro de élemi. En el caso de estas muestras hay que considerar que
corresponden a una segunda capa de barniz, habiéndose encontrado en la primera
¢élemi. Por lo tanto, seria razonable pensar que nos encontramos frente a un barniz
mas impuro que lo normal, y que aunque la cromatografia sélo pudo identificar a
uno de los dos, el espectro IR muestra indicios de esta mezcla.

Figura 7
UNIVERSIDAD DE CHILE, Fac. Cs. Qcas. y Farm., CEPEDEQ
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Tabla 8: Muestra LPC-9-01

«clade Muestras corridas Resultado TLC  Interpretacién IR
entes Posibles Descartados
tato de etilo/ ;
ano2:1 Goma laca, Dammar, élemi
cera de abejas
y carnauba ;
tanol Barniz a la Barniz satinado,
cera, pva tableaux, blanc
mat, aislante PVA
stanol Goma laca Cera de abejas
y carauba Goma laca Goma laca
clorometano/  pva Barniz a la cera

etar_10| 2]

La interpretacion IR para la muestra LPC-9-01 se explica al observar la

igura 8. En dicho espectro se observan las siguientes sefiales coincidentes con el

spectro patrén de la goma laca:

aprox.

aprox.

3444.9 em™:
2923.9 cm™:
2851.7 cm™:
2700 cm™:
1733.1 cm™:
1540.8 cm™:
1458.2 cm™:
1384.6 cm™:
1260 cm™:
1173.6 co!:

tension O-H, banda ancha

tension C-H alcanos CH

tension C-H alcanos CH,

tension C-H aldehidos

tension C=0

sefial no identificada

deformacion simétrica ~CH,

deformacién C-O-C asimétrico
tension C-0-C

tension C-O simétrico

Las sefiales son muy coincidentes con el espectro de la goma laca y sélo
queda una sefial en 1.540 cm™ sin identificar. La cromatografia no pudo discernir

entre PVA y goma laca, pero eso no es suficiente para inferir que exista una mezcla

de ambos barnices, ni para decir que la sefial no identificada corresponde a una

sefial de PVA.

Conserva N7, 2003
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Figura 8
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Tabla 9: Muestra LPC-10-01

Mezcla de Muestras corridas Resultado TLC  Interpretacién IR
solventes Posibles  Descartados
Acetato de etilo/  Goma laca, Cera de abejas
hexano 1:1 elemi y carnauba,

dammar
Metanol Barniz a la Barniz satinado,

cera, pva tableaux, blanc PVA Eoi
mat, aislante I

Acetato de etilo/
hexano 9:1 pva Barniz a la cera,
goma laca, élemi

La interpretacién IR para la muestra LPC-10-01 se explica al observar la
Figura 9. En dicho espectro se observan las siguientes sefiales coincidentes con el

espectro patron de la goma laca:

34445 cm!: tension O-H, banda ancha

2954.5 cm™: tensién C-H alcanos CH,
aprox. 2850 cm™ tension C-H alcanos CH,
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aprox. 2700

1706.0 cm':
1457.4 cm™:
1384.6 cm™:

aprox. 1260

1179.0 cm™:

cml:

cm™:

tension C-H aldehidos

tension C=0

deformacion simétrica ~CH,
deformacién C-0O-C asimétrica
tension C-0-C

tension C-O simétrico

En el presente caso no existié coincidencia entre la cromatografia y la

espectroscopia infrarroja. Como dato adicional se puede decir que la aplicacion

del test de solventes sobre la obra no arrojo resultados positivos, y el barniz tan

s6lo se reblandecid con acetona y debid ser eliminado mecénicamente con bisturi.

Por lo tanto, una posibilidad muy cierta es qhe el barniz no corresponda ni a PVA

ni a goma laca, y la contradiccion entre ambas técnicas descarta a cualquiera de los

dos. Esto lleva a pensar que se trata de un barniz no contemplado en los patrones

estudiados.

Figura 9
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Figura 9: Espectro correspondiente a la
muestra LPC-10-01.



Figura 19: Especiro correspondiente a la
muestra LPC-12-01.
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Tabla 10: Muestra LPC-12-01

Mezcla de Muestras corridas Resultado TLC  Interpretacién IR
solventes Posibles Descartados
- Acetato de etilo  Goma laca, Dammar, cera
élemi de abejas y
carnauba
Metanal/ pva Paraloid, barniz Coma Coma
hexano 2:1 satinado, a tableaux, laca laca
blanc mat, aislante
Metanol Coma laca  Elemi
Diclorometano/ Goma laca  pva
metanol 2:1
Figura 10
UNIVERSIDAD DE CHILE, Fac. Cs. Qcas. y Farm., CEPEDEQ
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La interpretacion IR para la muestra LPC-12-01 se explica al observar la

Figura 10. En dicho espectro se observan las siguientes sefiales coincidentes con el

espectro patron de goma laca:

3445.6 cm™: tension O-H, banda ancha

2930.8 cm™: tension C-H alcanos CH,
aprox. 2850 em: tension C-H alcanos CH,
aprox. 2700 cm™: tension C-H aldehidos

. Conserva N°7,2003



1715.8 em™: ; tension C=0

1457.9 cm™: deformacién simétrica-CH,
1384.4 cm™: deformacién C-O-C asimétrica
1164.8 cm!: tension C-O simétrica

Para esta muestra ambas técnicas coincidieron y la identificacién no

present6 mayores dificultades.

CONCLUSIONES

La comparacién de los resultados del analisis de barnices de pinturas de
caballete con barnices patrones empleando cromatografia en capa fina y
espectroscopia infrarroja, muestra una muy buena concordancia entre ambas
técnicas. De las 11 muestras reales analizadas 7 fueron verificadas, 3 presentaron

cierto grado de incertidumbre y 1 fue contradictoria.

La técnica de cromatografia en placa fina constituye una herramienta de
diagnéstico muy apropiada para el estudio de este tipo de matrices, siempre y
cuando se encuentre una muy cercana coincidencia entre el perfil de elusion de la
muestra y de alguno de los barnices patrones. La verificacién de los resultados
cromatograficos por medio de técnicas instrumentales mds sofisticadas como la
espectroscopia infrarroja podria en principio ser necesaria sélo en aquellos casos

en que los resultados cromatograficos sean dudosos.

Del estudio realizado sobre muestras reales, en que 3 de ellas no fueron
identificadas con certeza por ninguna de las técnicas analiticas utilizadas, se
concluye que es siempre importante tener en consideracion que los barnices
aplicados a una obra pictorica pueden corresponder a mezclas complejas de varias
resinas y/o que sobre la misma obra se aplicaron varias capas de barnices diferentes.
En estos casos la interpretacion de los resultados analiticos puede conducir a la
identificacién de mas de una resina. Por otra parte, debido a que la toma de las
muestras se realiza de la misma forma en que un barniz es eliminado, resulta
probable que en el caso de existir dos estratos de barniz, la torula retire parte de

ambos.

Para el caso de la muestra que no arrojé concordancia en ambos analisis,
se debe considerar que sélo se analizaron algunos componentes probables de
barnices y no se dispone de un conjunto completo de estindares. Para tener una
idea mas precisa de la composicion de este barniz, existe la posibilidad de realizar
andlisis mas finos en cuanto a determinacion de estructuras. Por tratarse de muestras
organicas con componentes de peso molecular relativamente alto, se podrian utilizar
Resonancia Magnética Nuclear (H'-RMN y C®-RMN) o Cromatografia Gaseosa
Acoplada a Espectrometria de Masa (GC-MS).

Conserva N"7. 2003
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Si bien, al analizar un barniz mediante cromatografia de placa fina se obtiene
una evaluacién cualitativa de la naturaleza del barniz, la precision de este protocolo
como método de identificacion se puede mejorar aumentando progresivamente la
cantidad de patrones. Necesariamente, una vez que se establece el perfil de elusion
de una resina en diversos solventes puros y mezclas de solventes, seria conveniente
disponer de su espectro FTir. El trabajo de identificacién de un barniz se facilitard
enormemente en la medida que disponga de una base de datos digitalizada de
ensayos cromatogréaficos y espectros FTIr, desarrollada a partir de los experimentos
realizados en el CNCR con patrones y muestras obtenidas de obras pictdricas. Esto
constituye una tarea pendiente, que se enfrentara mediante la bisqueda de nuevos

bamices patrones.

En la etapa de identificacion de un barniz utilizado en las obras pictdricas
en proceso de restauracion, resulta de importancia fundamental establecer una
comunicacién fluida entre el restaurador y el quimico. La experiencia del restaurador
es critica para determinar qué y cémo realizar los analisis y para interpretar los
resultados obtenidos. El quimico, con la informacion que aporta el restaurador,
puede acotar el niimero de variables a considerar para un determinado anlisis y
tener una idea del tipo de resina que debe identificar. La “historia” de la obra es un
aspecto muy importante que el quimico debe tener en cuenta, por ejemplo, si el
barniz estd compuesto por una o més resinas, situacion bastante comun en los
objetos procedentes de museos, o que por razones de culto han sido sometidos a un
“mantenimiento”, lo que implica que han sido intervenidos y por lo tanto no se

encuentran con sus barnices originales.

Aunque en algunos casos no es posible identificar con certeza la
composicién de una capa de proteccion, sin lugar a dudas su andlisis entrega
informacién importantisima acerca de la materialidad de una pintura de caballete
y cualquier antecedente que contribuya al mejor conocimiento y documentacion
de los materiales constitutivos enriquece la informacion en todos los mbitos que

abarca una obra de arte.

Es importante destacar que las técnicas aplicadas en este estudio no son
suficientes para definir con qué solvente se puede eliminar el barniz de una pintura,
pero si pueden aportar informacion para dicho propésito. A futuro se proyectan
nuevos estudios que ayuden a construir una base cientifico-metodologica que
permita tener una mayor certeza y seguridad en la eliminacion de bamices, con el

fin de salvaguardar la materialidad de la capa pictérica original.
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