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Introduccion

Este libro se ha escrito con la idea principal de que sirva de guia a los estudiantes de
Master de Conservacion y Restauracion de Bienes Culturales en sus practicas de la
asignatura de Andlisis quimico analitico de obras de arte I. Por supuesto, también se
pretende que sea de utilidad para todos aquellos profesionales, conservadores-
restauradores de bienes culturales y antigiiedades, que tengan que realizar andlisis qui-
micos de obras de arte, o bien, a quienes necesitan ejercitarse en este campo de analisis
porque asi lo demanda su futuro profesional.

Los contenidos han sido desglosados del siguiente modo: El capitulo primero versa
sobre los fundamentos del analisis cientifico de obras de arte, en el que se incluye la
descripcion del método cientifico aplicado al Patrimonio Cultural, como presentar los
resultados obtenidos y plantea una propuesta de un tipo de informe cientifico. El capi-
tulo segundo comprende los fundamentos basicos de dos técnicas instrumentales am-
pliamente utilizadas en este &mbito de los analisis del Patrimonio como son Microsco-
pia optica y Microscopia electronica. El tercer capitulo abarca la descripcion de la
metodologia experimental, en la que se indica la manera de realizar la extraccion de
muestras y preparacion de secciones transversales. A continuacion, se prosigue con el
estudio cientifico de los materiales que constituyen las obras de arte. Para ello, se iden-
tifican aglutinantes y consolidantes mediante ensayos histoquimicos; pigmentos y car-
gas y sales solubles y productos de corrosion con ensayos microquimicos; fibras me-
diante ensayos microquimicos, pirognosticos y torsion; también, se preparan secciones
longitudinales de fibra y madera para su identificacion microscopica. Finalmente, se
realiza el analisis textural y estratigrafico de las secciones transversales previamente
preparadas mediante Microscopia Optica, después se obtiene su analisis cualitativo y
cuantitativo elemental mediante Microscopia electronica de Barrido, realizando la in-
terpretacion de los resultados. La mayoria de estas experiencias practicas que se des-
criben, se ilustran con los resultados obtenidos a partir de muestras extraidas de piezas,
y/o a través de materiales patron de fibras y maderas, con el fin de poder disponer de
una guia comparativa de resultados.
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Capitulo 1

Fundamentos del
analisis cientifico
de obras de arte

1.1. Metodologia del analisis cientifico de obras de arte

De manera general, se puede considerar que los principales objetivos del anélisis cien-
tifico de obras de arte son los siguientes:

e Realizar estudios arqueométricos: Identificacion de materiales y de la técnica
artistica o de manufactura.

e Determinacion del estado de conservacion, identificacion de patologias, asi
como de mecanismos de alteracion y sus causas.

e Llevar a cabo el control y evaluacion de tratamientos conservativos y de restau-
racion.

e Disefiar métodos analiticos de caracterizacion de nuevos materiales, y nuevos
protocolos y materiales de conservacion y restauracion.

En el caso concreto del desarrollo de un proyecto de intervencion de una obra de arte
(Figura 1.1), los analisis fisico-quimicos se podrian aplicar, basandose en estos objeti-
vos planteados, en las siguientes etapas:

e Estudio técnico: Caracterizaciéon de los materiales integrantes de la pieza y asi
poder establecer la técnica artistica
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e Determinar el estado de conservacion: Identificar posibles patologias y su me-
canismo de alteracion

e Propuesta de intervencion y propuesta de conservacion: Realizar el seguimiento
de control y de evaluacion de los tratamientos de conservacion y restauracion
realizados en la pieza.

" Femmtécwica |

EM ESTUDIO HISTORICO, ICONOGRAFICO |

ll> ESTUDIO TECNICO )

Il:)[ ESTADO CONSERVACION |

Analisis
> fisico-quimico

ll:)[ PROPUESTA DE INTERVENCION |

[5[ PROPUESTA DE CONSERVACION I‘/

ETAPAS DEL PROYECTO DE INTERVENCION

Figura 1.1. Esquema de las etapas incluidas en un proyecto de intervencién de una obra de arte

Con el fin de poder solicitar o llevar a cabo un andlisis cientifico de una obra de arte, se
debe previamente conocer las etapas del método cientifico: observar, establecer hipote-
sis, experimentar y concluir. A su vez, su etapa experimental de divide en:

a. Estrategia de muestreo
b. Preparacion de muestras
c. Eleccion de la técnica de analisis y obtencion de resultados

d. Tratamiento de datos y presentacion de resultados (Figura 1.2).
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o)
1 ETAPAS EXPERIMENTALES
| OBSERVAR
|
|
|
|
|

f DEL METODO CIENTIFICO
HIPOTESIS I
l EXPERIMENTAR 1
|
CONCLUR | J
\ =1

1> | 1. ESTRATEGIA DE MUESTREO |

1>] 2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS |

l_> 3. Eleccion de la Técnica de ANALISIS.
Obtencion de RESULTADOS.

;L> 4. TRATAMIENTO DE DATOS Y
PRESENTACION DE RESULTADOS

Figura 1.2. Etapas experimentales del método cientifico

Tras observar la pieza, se pueden establecer hipdtesis sobre su buen estado de conser-
vacion o presencia de zonas con patologias y alteraciones. Con ello, se valora la nece-
sidad de realizar los andlisis fisico-quimicos de la pieza, asi como su finalidad. Des-
pués se debe establecer la estrategia de muestreo (eleccion de los puntos de extraccion,
numero y tamafio de las muestras), que desde el punto de vista de una obra de arte
siempre suele ser una toma de muestras intencionada, dado que se desea determinar la
composicion de la zona alterada, o bien, inicamente en el caso de caracterizar la obra
se debe realizar esta toma de muestras en zonas poco visibles y que no alteren la lectura
de la obra. Posteriormente, se prepararan las muestras en funcion del tipo de analisis o
técnica analitica a aplicar (Figura 1.3). Se seguird con el andlisis y obtencion de los
resultados, que seran después tratados estadisticamente o mediante representaciones
graficas para ser presentados en el informe analitico.
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1.1.1.

b
Molienda Disolucién

Englobe Fusion

Figura 1.3. Tipos de preparacién de muestras

Clasificacion de las Técnicas Analiticas

Las técnicas de andlisis se clasifican en dos grandes grupos bien diferenciados:

14

a.

Analisis holisticos: Estos métodos utilizan la radiacion de longitud de onda en-
tre rayos-y al IR para generar una imagen del objeto. Estos métodos pueden ser
considerados sensibles y no destructivos.

En este grupo se encuentran el examen visual con luz tangencial y transmitida,
colorimetria, fotografia UV-Fluorescente, reflectografia IR, radiografia de ra-
yos X,...

Analisis puntuales: Consisten en determinar la composicion del material en
areas muy pequefias. Estos métodos pueden ser no destructivos o destructivos.
En algunos casos, las muestras son preservadas durante el proceso analitico.

A su vez, este grupo se subdivide en:

o

Analisis quimico global: Ensayos microquimicos, ensayos histoquimi-
cos, métodos electroquimicos, Espectroscopia de Absorcion Atomica
(AAS), Espectroscopia de Emision (llama, optica, plasma), Fluores-
cencia de Rayos X (XRF), Andlisis por Activacion Neutronica (NAA)

Analisis Molecular: Espectrometria de Masas, técnicas cromatografi-
cas (capa fina, cromatografia liquida (HPLC), cromatografia de gases
(GC) y con pirolisis (Py-GC), Analisis Térmico Diferencial (DTA) y
Analisis Termogravimétrico (TGA), Espectrometria UV-VIS, Espec-
trometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Espectros-
copia Raman, Espectroscopia por Resonancia Nuclear, Difraccion de
rayos X (XRD).

Analisis Textural y estratigrafico: Microscopia Optica (LM), Micros-
copia Electronica (SEM), Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)
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o Analisis de superficie y microdominios: Microandlisis por sonda elec-
tronica (SEM-EDX), Espectroscopia Electronica Auger (AES), Es-
pectroscopia Electronica por Pérdida de Energia, Espectroscopia In-
ducida de Rayos-X, Espectroscopia de Masas de lones Secundarios
(SIMS), Emision rayos-X por Induccion de Protones (PIXE), Otras
técnicas.

Los requisitos basicos que debe cumplir una técnica analitica para poder ser aplicada
en el estudio de obras de arte son dos. En primer lugar, dado que se trata de una pieza
de valor, se tiene el aspecto limitante de que el tamafio de la muestra a extraer debe ser
lo mas pequena posible, y que en esa muestra se encuentren la mayor cantidad de com-
ponentes como sea posible. Por lo tanto, se requiere que la técnica presente elevada
sensibilidad (que detecte todos los componentes, tanto mayoritarios como minorita-
rios), bajo limite de deteccion (que detecte todos los componentes aunque estén en
concentracion muy baja) y que sea selectiva (que no se solapen picos o bandas).

Con el fin de seleccionar una técnica de analisis fisico-quimico u otra, un conservador-
restaurador deberia considerar los objetivos que se ha planteado tras observar la obra
que incluiran conocer:

e Naturaleza del compuesto, se trata de un material organico o inorgéanico.

e Informacion que proporciona la técnica: componentes elementales (elemento
quimico) o moleculares (compuesto quimico).

e Tipo de analisis: Cualitativo (identificacion) y/o cuantitativo (determinar la
cantidad).

De manera general en la Figura 1.4 se presenta una distribucion de técnicas de andlisis
en funcion de estas consideraciones.
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TECNICA ANALITICA

Tipo de Andlisis Tipo de Material
“Visu”

Morfolégico
Microscopia Optica "\ ' |norganico / Organico
SEM
Elemental /e
/ SEM/EDX  -----eeeeeeeeeis Inorganico
Molecular /e
Espectrofometria UV-Vis ------------ Inorganico / Organico
FTIR/ RAMAN -----eeeeommeemeeeeeeeoe Inorganico / Organico
XRD ---mmmmmmmmmm Inorgénico/Organico
HPLC-DAD --------emmmmmmmmmmmmecee Inorganico/Organico
GOMS ) Organico
Py-GC/MS

Figura 1.4. Diagrama de la distribucion de técnicas analiticas en funcién del tipo de analisis y
naturaleza del material

1.1.2. Evaluacion de resultados analiticos

Una magnitud o variable se puede definir como aquella propiedad que puede ser medi-
da mediante el método cientifico.

Medir una magnitud o variable fisica consiste en compararla con un valor de la misma
que, por convenio, se toma como unidad. Es decir que, el resultado de la medida de
dicha magnitud serd un niimero de veces que dicha unidad esté incluida en nuestra
magnitud medida, por lo que siempre hay que referirse a ella. Es decir, jcualquier valor
medido de una magnitud debe ir acompafiado de su unidad!

Cada técnica de analisis instrumental presenta unas unidades que describen las magni-
tudes medidas en ella. En general, los multiplos y submultiplos se hallan codificados
por una letra que se antepone al simbolo de la propia magnitud (Tabla 1.1).
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Tabla 1.1. Miiltiplos y submuiltiplos de las magnitudes medidas

Multiplos Submultiplos

tera T i deci d 10!

giga G 10° centi c 102

Mega M 108 mili m 10

Kilo K 108 micro u 10

Hecto H 102 nano n 10°

deca D 10! pico p 1012
femto f 101
atto a I

Durante las diferentes etapas previas se producen errores inherentes a los aspectos
criticos en cada una de dichas etapas. La inexactitud del resultado va a depender de
estos errores.

Error total (En) se define como la diferencia entre el valor verdadero de la variable X y
su estimacion X.

Ex es desconocido, sin embargo, se pueden dar limites utiles para tal error. Este es
igual a la suma del error sistematico y el error aleatorio.

El error sistematico cometido en un proceso analitico tiene su origen en las propiedades
fisico-quimicas del sistema y pueden ser calculados y reducidos. Se trata de la EXAC-
TITUD: Indica cuan cercano esta el resultado obtenido respecto del valor real. Se pue-
de calcular con la desviacion estandar.

El error aleatorio cometido en un proceso analitico procede de causas desconocidas por
lo que no pueden ser eliminados. Es necesario dar una interpretacion estadistica a los
resultados. Se trata de la PRECISION: indica la reproducibilidad de los resultados. Con
la estadistica se podra dar una estimacion o probabilidad de que un resultado se acer-
que, dentro de ciertos limites, al valor verdadero, si no existen errores determinados o
sistematicos, cuantas medidas se deben efectuar para poder dar el resultado con un
nivel de confianza determinado y si es justificable eliminar un valor que difiera marca-
damente en un grupo de medidas efectuadas en las mismas condiciones, para una
muestra.
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1.2. El informe cientifico de obras de arte

En este apartado se van a proponer unas pautas para la redacciéon de un informe cienti-
fico de una obra de arte. Como se ha comentado previamente, los analisis fisico-
quimicos se podrian aplicar dentro de un proyecto de intervencion en cualquier nivel
(Figura 1.1). Por lo que este informe deberia incluir la siguiente informacion en cada
uno de sus puntos:

a. FICHA TECNICA de la obra
b. ESTUDIO HISTORICO, ICONOGRAFICO
¢. ETAPAS DEL METODO CIENTIFICO

c.1. OBSERVACION de la Obra. Aproximacién al ESTADO DE CONSERVA-
CION. Se detallaran los objetivos de los anélisis, indicando su finalidad y jus-
tificacion, y esto ayudara a seleccionar la técnica de analisis.

c.2. ESTRATEGIA DE MUESTREO (Se realizara un esquema con la ubicacion de
los puntos de extraccion de las muestras. Se les dara un nombre o siglas y se
describird).

¢.3. ELECCION-TECNICA DE ANALISIS (en funcion de los objetivos plantea-
dos, ver punto 1.1.1)

c.4. PREPARACION DE LAS MUESTRAS (Breve descripcién del procedimiento)

¢.5. INSTRUMENTACION Y PROCEDIMIENTO DE MEDIDA (Indicar marca,
modelo y condiciones de medida)

¢.6. RESULTADOS Y DISCUSION
c.6.1. Estudio morfolégico y estratigrafico: Microscopia optica o/y SEM.
Discusion: Localizacion de estratos y descripcion morfoldgica.

c.6.2. Estudio elemental de las muestras (pigmentos) con ensayos microquimi-
cos (identificacion elemental) o SEM/EDX (identificaciéon y cuantifica-
cion elemental)

Discusion: Interpretacion de los resultados sefialando los pigmentos
identificados y su composicion.
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c.6.3.

c.6.4.

c.0.5.

c.6.6.

c.6.7.

Estudio cualitativo de aglutinante y/o barniz de la obra con la identifi-
cacion mediante los ensayos histoquimicos o de tincion, o bien, identi-
ficacion/cuantificacion instrumental mediante FTIR, GC/MS, Py-
GC/MS, XRD.

Discusion: Interpretacion de los resultados sefialando los componentes
identificados y su composicion.

Estudio morfoldgico de fibras y madera mediante la identificacion de
sus elementos anatdomicos por Microscopia optica, y/o identificacion
de fibras con ensayos microquimicos.

Discusion: Interpretacion de los resultados sefialando la fibra o madera
identificada.

Estudio semi-cuantitativo de un MORTERO de arena y cal.

Discusion: Interpretacion de los resultados sefialando los componentes
del mortero y su composicion.

Identificacion de sales solubles y productos de corrosion con ensayos
microquimicos.

Discusion: Interpretacion de los resultados sefialando qué sales solu-
bles y/o productos de corrosion se han identificado.

Tratamiento de datos y Presentacion de resultados.

Discusion: Calculo de errores (desviacion estandar) y presentar tablas,
graficos, espectros, imagenes, etc... (recordar que las Tablas se nom-
bran como encabezados, y las Figuras como pies de Figura).

¢.7. CONCLUSIONES (Describir brevemente la interpretacion de los resultados re-
lacionandolos con los objetivos planteados inicialmente). Con todo ello, se po-
drén establecer los puntos siguientes.

d. ESTADO DE CONSERVACION
e. PROPUESTA DE INTERVENCION
f. PROPUESTA DE CONSERVACION PREVENTIVA
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