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Cromatografia en Capa Prima (TLC).
Una eina util per al
Conservador-Restaurador

En aquest article es presenta una técnica analitica aplicable als objectes artistics, per proporcionar informacio
util al conservador-restaurador per tal de fer propostes d'intervencié ben ajustades. Se situa quin ha estat i és I'us
de la cromatografia en capa prima o TLC (Thin-Layer Chromatography) dins el marc dels métodes d'analisi
cromatografics, tant a nivell general, com concretament en I'ambit dels béns patrimonials. Es fa també una
aproximacic als mecanismes de funcionament de la técnica, per detallar tot sequit com el conservador-restaurador

pot fer, ell mateix, una analisi basada en TLC.
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INTRODUCCIO
Darrerament, ciéneia i restauracié sén mots que sovint apareixen
junts, sobretot per evidenciar-los complementaris, dins del
mare de la tant anomenada interdisciplinarietat. Diverses situa-
cions amb connotacions diferents afloren de la connexié dels
seus significats:

- Fer ciencia, entesa com a investigacié, dins de la conservacié-
restauraci6, fet del qual es va fer ressd el passat congrés del

GEINC.!

- Utilitzar la conservacié-restauracié per fer ciéncia, cosa que
fan grans institucions d'investigacié. Les universitats, per
exemple, posen a punt metodes tecnoldgics instrumentals,
tant per a 'analisi dels materials constituents de les peces
artistiques, com perqué participen en els processos propis
d'una intervenci6. com ara les neteges o les reintegracions.

Posar la ciéncia al servei de la conservacié-restauracié.

Aqui es podrien incloure els tres ordres que ha definit
Benoit de Tapol:*

1. Investigacions per contixer el passat de I'objecte. Estudis
d'identificacié de materials i datacions.

2. Estudis que revelin el present de I'objecte, que inclouen
tant la caracteritzacié de l'estat de conservaci6, com la iden-
tificaci6 dels productes d'alteracié o el control de qualitat
dels processos curatius.

' Il Congreso del Grupo espaiiol del IC: Investigacién en Conservacion y
Restauracidn. Barcelona, 9. 10 i 11 de novembre del 2005.

? Vegeu la ponéncia: Benoit DE TAPOL, "Qué orientacién dar a la ciencia de la
restauracién?”', a Actas del I Congreso del GEIIC. Barcelona: Museu Nacional
d'Art de Catalunya, 2005, p. 469-479.

* Vegeu el web de la institucié:
http://www.gelty.edu/conservation/science/bindingmedia/

3. Analisis destinades a definir el futur de 'objecte, que passen
F
per I'estudi de les compatibilitats dels materials o les
interaccions de l'objecte amb 'ambient.

El mateix Benoit de Tapol diu que "els restauradors opinen sovint
que la ciéncia aplicada en el camp de la conservacié-restauracié
no acompleix les seves expectatives". I és que, malgrat la
nombrosa literatura sobre el tema i les declaracions d'intencions,
si bé es practica la interdisciplinarietat, a voltes, es fa de forma
molt compartimentada —cada qual en el seu terreny— i sense el

feedback necessari i enriquidor. No es tracta, ara, que el conser-

vador-restaurador es converteixi de cop i volta en un especialista
en quimica, perd tampoc es tracta que els cientifics protegeixin
les seves parcel-les de coneixement amb un excés de cura, que a
vegades els porta a ser eriptics.

La intenci6 del present article és presentar una técnica d'analisi,
que pot resultar itil al conservador-restaurador per obtenir infor-
maci6 sobre el passat de 'objecte, en relaci a la naturalesa dels
materials que hi s6n presents, per aix{ poder interpretar millor els
processos de degradacié i, en conseqiiéncia, realitzar un bon
diagnbstic i una proposta d'intervenci6 futura ben acurada.

Es tracta de la Cromatografia en Capa Prima o TLC (Thin-Layer
Chromatography). La cromatografia de GC (Gas
Chromatography) o la cromatografia liquida d'alta pressié HPLC
(High Performance Liquid Chromatography) sén metodes forga fre-
giientats pels conservadors-restauradors com a tecniques instru-
mentals titils i apropiades per a la identificaci6, ja sigui de lligants
organics dels medis pictorics, ja sigui de vernissos.

£asos

La difereéncia, i també 'avantatge de la TLC, és que, essent una
técnica basada en els mateixos principis que les anteriors, no
requereix un instrumental tant complex i. per tant, la seva
manipulacié esdevé molt més senzilla.

L'institut de conservacié nord-america Getty® va iniciar el 1989
un programa de desenvolupament de metodologies per a la
identificacié d'aglutinants dels medis pictorics. Inicialment tots
els esforgos estaven centrats en la utilitzacié d'instrumentacié




avancada. No obstant, es va anar reconeixent la necessitat
d'incorporar métodes menys tecnificats, de baix cost i de facil
aplicacié. Es per aixd que actualment s'investiguen tant meto-
dologies similars a les del diagnostic medic, com metodologies

hasades en TLC.

El fet concret que tota una institucié de referéncia en el mén de
la conservacié-restauracié investigui i tingui publicacions basa-
des en TLC, juntament amb la circumstancia que molts progra-
mes de cursos de formacié per a conservadors-restauradors
incloguin l'explicacié d'aquesta técnica, sén indicis que ens
porten a pensar que, en el camp de les analisis d'objectes d'art,
s'estigui donant una recuperacié o una introduccié d'aquest
metode d'identificacid i separacié de substancies.

LA CROMATOGRAFIA I LA SEVA EVOLUCIO

En algunes circumstancies domeéstiques i anecddtiques que tots
hem viscul, estem observant, sense saber-ho, els efectes dels
mateixos fendbmens que regeixen els processos cromatografics.
Per exemple, haurem vist com en caure una mica de vi sobre
unes estovalles, es dibuixa una taca d'anelles concentriques de
diferents tonalitats. O potser, ens haurem fixal també, que quan
volem eliminar una taca de tinta negra fregant amb un paper
impregnat d'alcohol, aquesta s'acaba escampant, deixant
taques d'altres colors diferents.

La introduccié de la cromatografia, com a teécnica d'analisi
cientifica, la devem als treballs del botanic Michael Tswett.! que
el 1906 aconsegui separar els diferents colorants d'una planta,
entre ells la clorofil-la, fent passar una dilucié de la mostra a tra-
vés d'una columna de vidre farcida d'un material adsorbent.” La
soluci6 anava baixant per gravetat i mullant aquest material de
manera que, a mesura que avangava, es veia com anaven que-
dant anells de colors diversos a alcades diferents de la columna,
cada un d'ells corresponent a un colorant concret.

D'aqui es va passar a utilitzar la cromatografia en paper. per la
seva simplicitat d'ds. En aquesta, I'adsorbent és fix: sempre és
cel-lulosa. Cap al final de la decada dels anys 1930, es va veure
I'avantatge que suposava ampliar la gamma d'adsorbents possi-
bles, estenent-los en forma d'una fina capa sobre vidres de
microscopi i utilitzant-los de forma similar al paper.

La cromatografia en capa prima, tal i com la coneixem ara, es
va consolidar cap al 1950, sobretot gracies als treballs del
cientific Stahl, encaminats a millorar la capacitat de separaci6
i la reproductibilitat de la teéenica, aixf com a sistematitzar
noves aplicacions. En aquell moment, gairebé totes les analisis
cromatografiques eren precisament en capa prima.

Des d'aleshores, hi ha hagut una rapida evolucié cap a la ins-
trumentalitzacié de la tecnica, especialment a la decada dels 60.

‘ Vegeu C.F. PooLE. "Chap. 6: Thin Layer Chromatography". a The essence of
t'hmmdmgraph)'. Elsevier, 2003, p. 501-567.

* Adsorbent: sblid porés de superficie especifica elevada, capag d'interaccionar
fquimicament amb altres substancies.

1. Cromatografia blava
(Fotografia: Niiria Oriols).

2. Cromatografia de tinta negra
{Fotografia: Niiria Oriols ).

149

Be
y
iy |

_

'Y



150

Sobretot s'han automatitzat les analisis basades en cromatografia
en columna, donant lloc a la HPLC, que és la tecnica, amb
diferéncia, més extensament utilitzada avui en dia.

Actualment, es veuen les téeniques TLC i HPLC com a comple-
mentaries o rivals, segons siguin les escoles cientffiques® que les
observen i comenten.

L'avantatge del metode instrumental HPLC és que, al ser auto-
matitzat, permet quantificar les mostres, a diferéncia de la TLC,
que és manual i només qualitativa, o en alguns casos semi-
quantitativa, si no s'utilitzen aparells complementaris com els
densitdmetres.

Per altra banda, I'avantatge de la TLC —com ja s'ha esmentat— rau
en ser una técnica molt accessible a nivell de costos, precisament
per no necessitar instrumental. Igualment és un avantatge la seva
eficacia. En tractar-se d'una técnica molt sensible, precisa molt
poca quantitat de mostra per fer una identificacié correcta.

L'iinica objeccié que es pot fer, és que cal actuar amb molta
cura durant 'analisi per obtenir reproductibilitat en els resul-
tats, ja que intervenen moltes variables, a vegades dificils d'a-
cotar, en el transcurs de l'aplicaci6, com ara la temperatura
ambiental, la saturacié en dissolvents a I'interior de la cubeta, etc.
Aquest pot ser un dels motius que hagi provocat un cert retrocés
en el seu ts en les decades compreses entre els 60 i els 80 i,
sobretot, una manca de publicacié de metodologies d'analisis
basades en TLC.

No obstant, el 1988 va apareixer la revista cientifica The Journal
of Planar Chromatography, que posa de manifest un ressorgiment
de la técnica, afavorit possiblement per l'aparicié en el mercat de
nous tipus d'adsorbents i aparells complementaris que ajuden a la
reproductibilitat i a la quantificacié de les analitiques.

Actualment la TLC té especialment bona acollida per dur a
terme analisis en els sectors mediambientals, forenses (sobretot
de drogues) i dins la inddstria d'alimentacié i farmaceutica.

® Vegeu J.C. Awvarez ReY i N. Orio1s, “Nueva era de la Cromatografia en Capa
Fina”, Técnicas de Laboratorio, 176 (1993) p. 684-689.

7 Es tracta de dos articles: R. FELLER, "Identification and analysis of resin and
spirit varnishes", a Application of Science in Examination of Works of Art, Boston:
Museum of Fine Arts, 1958, p. 51-76 i Margaret HEY, "The analysis of paint
media by paper chromatography", Studies in Conservation, 3 (1958), p. 183-193.
® Vegeu, per exemple, J. TOMEK i D. PECHOVA, "'A note on the thin-layer chromato-
graphy of media in paintings", Studies in Conservation, 37 (1992), p. 39-41 i M.
BROEKMAN-BOKSTUN et al., "The Scientific Examination of the Polychromed
Seulpture in the Herlin Altapierce", Studies in Conservation, 15 (1970), p. 370-400.
° Per exemple: B.V. KHARBADE, N. SRIVASTAVA, G.P. Joshi i O.P. AGRAwAL, "Thin
layer chromatographic analysis of some Indian natural resins occurring in art
objects", Journal of Chromatography, 439 (1988) p. 430-40.

 Margaret HEY, "The analysis of paint media by paper...” p. 183-193.

" Vegeu Mary F. STRIEGEL i Jo HILL, Thin Layer Chromatography for binding
Media Analysis. Scientific Tools for Conservation, Los Angeles: The Getty
Conservation Institute, 1996, p. 81.

12 Vegeu tambhé W.G.T. ROELOFS, "Some experiments with high performance
liquid chromatography in analysing bilding media in objects of art", a I[COM 4"
Triennial Meeting, Venecia, 1975.

% Vegeu del mateix autor L. MASSCHELEIN-KLEINER, "Analysis of ancient binders,
adhesives and varnishes", Studies in Conservation, 13-3 (1968), p. 105-21.

L'US DE LA TLC EN EL CAMP DE

LES ANALISIS D'OBJECTES D'ART
La majoria dels manuals de referéncia en I'ambit de la conservaci6-
restauracié esmenten l'aplicacié de la TLC per a l'analisi de
mostres procedents de les obres d'art. No obstant, no se n'ha fet
un ds gaire extens.

Els primers documents’ on s'esmenta la tecnica sén del 1958.
En general, i a la llum de la recerca bibliografica realitzada, es
pot concloure que la seva acceptacié i tis ha seguit una evolucié
totalment paral-lela als altres camps.

Analisis g I Analisis d'obj d'art
Introduccié | assentament | 1958: Primers documents on se
de la técnica cita la técnica cromatografica
Alguns articles descriptius de casos
puntuals i publicacions
de recapitulacié
1996: F!anual de TLC per a
restauradors-conservadors de
The Getty Conservation Institute

Anys 50

Retrocés en I'Us de la
Anys 60, 70, 80 | metodologia a favor dels
métodes instrumentals

A partir dels 90 | Ressorgiment de la TLC

Diferents articles han anat apareixent puntualment, sobretot a
Studies in Conservation,® explicant principalment casos con-
crets d'identificacié d'aglutinats dels medis pictorics en diver-
ses peces artistiques. La gran majoria, o bé sén de la decada
dels 50 o dels 60 o, si s6n més recents, pertanyen a institucions
d'arees geografiques com 1'India’ o la Xina, on l'accessibilitat
d’instrumental complex és a vegades dificil.

Ara bé, hi ha hagut també publicacions en les quals, amb
voluntat de sintesi i de compendi, s'explica de forma general i
sistematica, quins s6n i com dur a terme aquest tipus d'analisis.
Principalment es tracta de quatre documents:

- El primer, del 1958, és l'article de Margaret Hey" en el qual
ja feia una recopilacié de quines eren, fins aleshores, les
possibilitats d'analitzar els medis pictorics basant-se en la
cromatografia sobre paper. Esmenta el fet que, pel que fa a
la pintura, la determinacié dels aglutinants pictorics és sem-
pre més complicada que la identificacié dels pigments ja
que, per una banda, aquests estan sempre en menys propor-
ci6 i, per laltra, han estat sotmesos a processos d'envelli-
ment. No obstant, proposa diferents tipus d'analftiques. Per
fer les identificacions, divideix els aglutinants pictorics en
tres grups: proteines, olis i resines naturals.

+ Un excel-lent document, segons el criteri de Mary F. Striegel,"
és el que va presentar Wilma Roelofs' a la sessi6 plenaria del
congrés de 'ICOM a Madrid I'any 1972. Sota el titol de Thin
Layer Chromatography: An aid for the analysis of Binding
Materials and natural Dyestuffs for Works of Art. descriu el
procediment general d'aplicacié de la tecnica, i presenta
metodologies concretes per a l'andlisi de resines naturals,
ceres, gomes i coles.

Una altra recopilacié important és la que va fer L. Masschelein-
Kleiner” I'any 1986 dins la publicacié Analysis of Paint Media,
Varnishes and Adhesives. En 1'apartat de cromatografia en capa




1. Linia horitzontal de tinta
(Fotografia: Niria Oriols).

prima adjunta una taula on descriu diferents sistemes per fer
analisi de medis pictorics, dividits també en aquest cas en
quatre grups de substancies: hidrats de carboni, proteines,
ceres i resines naturals.

La publicacié més recent de recopilacié de metodes croma-
tografics per analisi d'aglutinants pictorics, prové de The
Getty Conservation Institute, com ja s'ha esmentat. Es el lli-
bre de Mary F. Striegel i Jo Hill," publicat el 1996, que
recull els treballs de recerca en aquest camp realitzats pels
propis investigadors de la institucié.

Cap d'aquestes recopilacions parla extensament del grup d'olis.
Cosa que crida l'atencié, ja que I'oli de llinosa és, amb diferén-
cia, un dels aglutinants més utilitzat en les tecniques artistiques.
Es poden analitzar per TLC? Se n'han fet estudis?

E1 1972 A. Bevenue," del Laboratorio di Chromatografia del
CNR de Roma, publica un document on es proposava un méto-
de d'identificacié d'olis basat en 'analisi per TLC d'esterols,
substancies presents en la composicié d'aquest grup d'agluti-
nants. Fins i tot, s'apuntava la possibilitat d'utilitzar la técnica

* Vegeu Mary F. STRIEGEL i Jo HiLL, Thin Layer Chromatography for binding. .. p. 81.
" A. BEVENUE, "Thin-Layer chromatographic examination of various seed oils",
Journal of Chromatography, 95-2 (1974), p. 235-237.

“John S, Mi1s i Raymond WHITE, "The identification of paint media from the
analysis of their sterol composition. A eritical review", Studies in Conservation,
20-4 (1975).

" Vegeu, entre d'altres, Helmut ScHWEPPE, "Detection of natural organic artist
pigments", Mikrochimica acta, 2 (5-6) (1977), p. 583-96; Joyce H. TOWNSEND,
"The materials of J.M.W. Turner: Pigments, Studies in Conservation, 38-4
(1993), p. 231-54; E. FOrGACS i T. CseRrnATI, "Thin Layer Chromatography of
Natural pigments: new advances", Journal of liquid chromatography & Related
Technologies, 25 (10-11) (2002), p. 1521-1541.

i o T AL
1 Pyt ; . ':{ff‘t

S R i -"\-".r-','{ i)
" it 8

4. Prova amb diferents tintes
(Fotografia: Niria Oriols).

com a metode de datacié d'objectes artfstics, aprofitant que 'oli de
llinosa presenta cromatogrames diferents, segons sigui el seu grau
d'envelliment. Les mostres de medis pictdrics artfstics li eren pro-
porcionades per Paolo Mora. No obstant, la proposta no va reeixir.
Just al cap d'un any John Mills' i Raymond White, de la National
Gallery de Londres, publicaven a Studies in Conservation un
article expressant opinions no massa favorables al respecte.

Anglesos contra italians o ciéncia rigorosa? Segons els ulls amb
els que es miri, es poden extreure conclusions ben diferents. Es
ben cert, perd, que en el llibre de la Mary F. Striegel (america-
na) s'apunta que es continua investigant en la linia de trobar
una bona metodologia d'analisi per olis basada en TLC, malgrat
que no se'n presenta cap de concreta.

I finalment, cal fer notar que, malgrat que tampoc sén gaire
citats en les recopilacions esmentades, hi ha un bon grapat
d'articles'” a la bibliografia cientifica on es troba descrit com
analitzar colorants naturals i pigments organics sintétics pre-
sents en les pintures dels béns culturals.

En resum, la TLC aplicada al camp dels objectes artfstics, s'utilitza
tant per analitzar pigments i colorants, com per a l'analisi d'aglu-
tinants del medi pictoric, dividits aquests darrers, en 4 grups:

+ Separaci6 i identificaci6 d'aminoacids, presents en els aglu-
tinants proteics com ara ou, caseina i coles animals.

- Separaci6 i identificacié d'hidrats de carboni, que permeten
identificar coles organiques com la goma arabiga o goma de
tragacant, o additius com el midé i la mel.

- Separacié i identificacié de ceres.

- Separacié i identificaci6 de resines naturals (dammar, colofonia,
mastic, goma laca, ete.) aplicades com a vernissos.
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QUE ES LA CROMATOGRAFIA?

Imaginem un grup de quatre persones assegudes al sofa de

casa un divendres a la nit després d'un dur dia de feina. De
cop. reben una trucada que els convida. posem per cas, a anar
al cinema.

Cada una de les quatre persones del grup (anomenem-les
components A, B, Ci D d'una mostra) se sentird més o menys
atreta per la invitaci6, segons sigui l'interés que li susciti la
pel-licula en concret, en competéncia directa amb les ganes
que tingui de quedar-se "retingut" al sofa en funcié del grau de

cansament.
El resultat de tot plegat podria esdevenir-se de la segiient manera:

El component A (el més cansant de tots) tan sols s'ha aixecat i
no ha arribat a sortir per la porta de casa. Contrariament, el
component D, fan incondicional del director de la pel-licula, ha
arribat fins al cinema. El component B, indecfs, just ha anat
fins al final del carrer de casa, on ha decidit no arribar al desti
proposat. | el component C tenia ganes de sortir, perd el titol
suggerit no era del seu gust, i per tant s'ha quedat a uns 5
minuts del cinema.

Dones bé, en un procés cromatogrific tenen lloc fendmens
paral-lels.

En comptes de "sofa", "casa" i "carrer", parlem de fase
estacionaria. constituida per un material adsorbent contin-
gut en una columna o estés damunt d'una superficie plana
(paper o placa). I no hi ha trucades de telefon, siné una fase
mobil que es desplaca respecte la primera. Aquesta pot estar
formada per una mescla de diferents dissolvents, que reben el
nom de sistema eluent. En aquest cas, I'anomenen fase mobil
liquida. D’altra banda, parlem de fase mdbil gasosa, quan és un

5. Sembrat de mostres amb
micropipeta
(Fotografia: Lidia Balust).

gas inert el que es desplaga per sobre la fase estacionaria trans-
portant els components de la mostra.
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L'esseéncia de la cromatografia és sempre la mateixa, identica
per a qualsevol teenica d'aplicacié (HPLC, GC o TLC).

Es tracta de separar i identificar els diferents components d'una
mostra, basant-se en la competencia d'interaccions que aquests
presenten entre les dues fases: mdbil i estacionaria.

Cada substancia es "repartird" entre elles, segons sigui la seva
afinitat respectiva, depenent de fendmens com la solubilitat, les
interaccions quimiques, la pressié de vapor, etec.

La classificacié de les diferents tecniques cromatografiques es fa
en funcié de la relacié d'aquestes dues fases: mobil i estacionaria.
segons sigui sdlid/liquid, solid/gas, liquid/liquid o liquid/gas:

Segons la | Segons el suport de NOM
fase mobil | la fase estacionaria
ol _Cromatugraﬁa_e_n columna
Cromatografia | I, HPLC
2 " liquida —-
Solid / liquid Cromatografia en paper
superficie plana ———
) TLC o CCP
Cromatografia
Solid / gas gas columna Cromatografia de gas (GC)




LA CROMATOGRAFIA EN CAPA PRIMA
En un procés de cromatografia liquida entren en joc, dones, tres
elements principals: I'adsorbent i la seva forma fisica de suport.
el sistema eluent i la seva composicié concreta, i finalment la
mostra a analitzar i la seva naturalesa quimica.

El suport de la TLC sén plaques de maxim 20 x 20 ¢m de vidre,
alumini o plastic, recobertes per una cara d'una prima capa de
material adsorbent, que tradicionalment ha estat cel-lulosa, gel de
silice, oxid d'alumini o poliamida, i que darrerament s'ha ampliat
la gamma de possibilitats a silices quimicament modificades.

El nombre de sistemes eluents s6n quasi infinits. Majoritariament
s6n combinacions de dissolvents de diferents polaritats, amb
preséncia ocasional d'acids o bases. Ltinic requisit que s'exi-
geix a aquests reaclius quimics, és que continguin poques
impureses, i per lant, és redundant dir que el seu grau de rique-
sa sigui elevat. Sén aconsellables els productes de qualitat PA
(per a analisi), com a mfnim.

Pel que fa a les mostres, la majoria dels materials utilitzats en els
procediments artistics s6n substancies complexes. Un vernis com
el dammar, per exemple, no és una substancia quimica pura, sin6
que esta format per molts components, els triterpens, entre d'altres.
Quan es "sembra" una gota d'una dissolucié d'aquesta resina
prop de I'extrem d'una placa cromatografica, i tot seguit, se
submergeix en un determinat sistema eluent contingut en un
recipient especialment pensat per aquest tis, aquest comenca a
ascendir per capil-laritat per sobre la placa (fase estacionaria)
arrossegant la mostra del vernis.

El que succeird, transcorreguts uns minuts, és que cada component
diferent del dammar, es quedara a una distancia concreta de 1'o-
rigen, segons presenti més o menys afinitat pels dissolvents de la
fase mobil, "dibuixant" un spot o taca. El conjunt de totes aques-
tes laques i la seva distribucié relativa, es converteix en una
mena d'empremta digital de la resina. que la permet identificar.

La pregunta que sorgeix ara, és com el conservador-restaurador
sap que aquest conjunt de "taques" corresponen precisament al
dammar i no a cap altre vernfs. La resposta és en els patrons.
Dues resines diferents com el dammar, el mastic, la colofonia,
la sandaraca o també la goma laca, mai presentaran la mateixa
composicié quimica, i per tant, sempre es pot trobar un sistema
eluent i unes condicions cromatografiques concretes que ens
permetin obtenir distribucions de taques propies i perfectament
distingibles per cada un dels vernissos.

La forma d'actuar, dones, és cromatografiar juntament amb la
mostra-problema que volem analitzar, tots aquells patrons de
resines conegudes que sospitem que poden constituir el vernis
de la nostra pega.

Un cop desenvolupada la cromatografia, per comparacié amb

M. MATTEINI i A. MOLES, Ciencia y Restauracion, Sevilla: Nerea, 2001, p. 93.

6. Placa introduida en el
recipient amb l'eluent
{Fotografia: Niria Oriols).

7. Placa revelada de
maostres de vernissos
(Fotografia: Niiria Oriols).
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les "empremtes digitals" obtingudes, podrem identificar, sens
dubte, la naturalesa del vernfs present a l'objecte artistic.

Es absolutament recomanable, per obtenir bones identificacions,
sembrar sempre patrons al costat de la mostra que es vol analit-
zar, perqué es desenvolupin exactament amb les mateixes condi-
cions i no utilitzar resultats d'antigues cromatografies, Variables
com la temperatura o el grau de saturacié de la cubeta influeixen
en el procés, provocant petites variacions en la distribucié de les
diferents al¢ades de les “taques™.

Es ben cert, tal com diuen Mauro Matteini i Arcangelo Moles,"
que la cromatografia en capa prima o TLC presenta l'inconve-
nient de requerir un treball prolongat de posta a punt de les
condicions operatives: trobar quina composicié ha de tenir el
sistema eluent, determinar el tipus d'adsorbent a utilitzar i con-
cretar altres condicions cromatografiques que veurem més
endavant, tot per a la resolucié d'un problema analitic molt con-
cret. Ara bé, un cop han estat establertes les condicions dpti-
mes, la cromatografia de capa prima es converteix en un dels
metodes amb més avantatges de la quimica analitica.

Aixi doncs, en el cas de la TLC, una possible col-laboracié
entre ciéncia i restauracié podria anar pel segiient camf; pri-
mer, el cientific investiga i troba les condicions operatives dpti-
mes (posa a punt una metodologia) per resoldre un determinat
problema, per exemple, la identificacié de vernissos. Un cop
trobada, la presenta al conservador-restaurador traduida a un
senzill protocol d'analisi, que aquest pot seguir, ell mateix,
cada cop que es trobi en la necessitat de resoldre analiticament
una identificaci6 similar,
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COM ES FA UNA CROMATOGRAFIA
EN CAPA PRIMA?
Protocol estandard de desenvolupament cromatografic TLC
1- Segons les condicions operatives de cada metodologia, es pot necessitar un tractament previ
de la placa, o no. Pot tractar-se de:

- Activaci6 dins l'estufa a 120° C durant 30 minuts per eliminar tota l'aigua adsorbida.

- Neteja previa per eliminar impureses, fent ascendir per la placa el mateix sistema eluent que
s'utilitzara en la cromatografia, perd sense haver sembrat les mostres.

2- Preparacié del sistema eluent en les proporcions indicades. Acostumen a ser suficients
entre 25 i 50 ml en total. S'introdueix a la cubeta, de manera que el nivell del liquid no quedi
per sobre d'l em d'al¢ada. Si cal, s'aboca una quantitat controlada de I'eluent dins de la
cubeta tapada. durant un temps determinat, perqueé tingui lloc I'equilibri entre les fases del
liquid i vapor (saturacié de la cubeta).

3- Amb ajuda d'un llapis es fa una linia a uns 2 cm d'un dels costats de la placa. Aquesta
serd la linia de base sobre la qual se sembraran totes les preparacions. Es marca també un
niimero de referéncia per a cada mostra i per a cada patré.

4- Es procedeix al sembrat de mostres. Amb I'ajuda d'una micropipeta capil-lar es diposita
la quantitat estimada de cada mostra i patré. Normalment s'utilitzen entre 1 i 10 microlitres.
Per tal que 'area de la taca no sigui massa gran, és preferible fer deposicions successives d'l
microlitre, més que 5 microlitres de cop, per exemple.

5- Per afavorir una millor resolucié del procés cromatografic, cal que el dissolvent amb el
que hem preparat mostres i patrons, s'evapori totalment abans d'iniciar la cromatografia.
Podem forgar aquesta evaporacié amb un assecador d'aire. Cal anar en compte, perd, i no
transmetre massa calor a les mostres.

6- S'introdueix la placa, dins la cubeta, tenint en compte no tenir-la destapada més temps
de I'estrictament necessari. Es deixa que l'eluent ascendeixi per la placa fins a una al¢ada
tal que faltin 1 0 2 em per arribar a 'extrem superior. O si ja es té el temps controlat, es
deixa transcérrer el temps que indica el protocol.

7- Un cop transcorregut el temps necessari, es treu la placa de la cubeta i, abans que els dis-
solvents s'evaporin, es marca la linia on ha arribat el front del sistema eluent. Es deixa acabar
d'evaporar a temperatura ambiental, fins que la placa és ben seca.

8- Si els compostos no sén visibles ni amb llum natural ni amb llum UV, cal fer un procés de
revelat quimic, ruixant sobre la placa un producte revelador. El revelador és una substancia
capag de reaccionar quimicament amb els compostos cromatografiats, donant productes de
reacci6 que adsorbeixen en la zona visible, i per tant presenten color, o en la zona UV, essent
Ilavors observables amb lampades de Wood. Aquest pas és aconsellable fer-lo en cabines
d'extracci6 de gasos i amb elements de proteccié personal.

9- Es visualitzen els resultats obtinguts, a ull nu 0 amb llum UV. Es documenta fotografica-
ment el cromatograma, o graficament, resseguint els spots obtinguts amb llapis, en cas de
substancies labils o no visibles. També es pot fer una documentacié numérica, calculant els
valors Rf de cada taca obtinguda, o el que és el mateix, de cada component cromatografiat.

El valor Rf per a una taca determinada es defineix aixi:

distancia recorreguda per cada taca "i"

" distancia recorreguda pel front de I'eluent

Tot seguit es presenta el diagrama de flux a seguir, per resoldre un problema analitic d'i-
dentificacié que se li pugui presentar al conservador-restaurador.



Acotaci6 de la NATURALESA QUIMICA
de la MOSTRA a analitzar

[ colorant | [aglutinant proteic] [goma vegetal] [cera | resina

[Tria de la METODOLOGIA adequadal

[ PREPARACIO DE LA MOSTRA
obtencié
extraccio

Tria dels PATRONS

| Preparaci6 dels patrons |

| DESENVOLUPAMENT CROMATOGRAFIC |

ALGUNES NOTES FINALS

Sobre les metodologies
Per a un grup concret de substancies hi ha molts procediments possibles basats en TLC.
Sovint, la diferéncia entre ells s6n petites variacions pel que fa a les proporcions dels dis-
solvents del sistema eluent. Altres cops, perd, divergeixen, fins i tot, en la naturalesa de 1'ad-
sorbent escollit. Tot seguit es resumeixen algunes de les metodologies que semblen tenir més
acceptacid, segons la bibliografia consultada.

Placa: Merck HPLTC plate Silicagel 60 F254 10x10 cm

Sistema eluent: benzé-metanol (95:5)
Revelador: Triclorur d'antimoni dissolt en cloroform

6-
7.

e ey )
8-

_Per a andlisis i identificaci6 d'aglutinants proteics (ou, caseina i coles animals)

Placa: Macherey-Nagel Cellulose MN 300 20x20 cm
5islmlla eluent: acetonitril-aigua (85.15)

Rwelador. acid aminohipuric

m-mmnmmmmmw
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Placa.
‘Sistema eluent: n-butanol-acid acétic glacial-aigua (80:20:20)

Revelador: Solucid etandlica de ninhidrina

b—— o ———|

Rfi= d:/D

Placa: Merck HPLTC plate Silicagel 60 F254 10x10 cm

S| I éter de petroll -&ter dietilic-acid acetic (90:10:1)

Re\relador' anlsaldehld acid sulfuric

Placa Merck HPLTC plate 5|I|:agel 60 F254 mxlﬂ cm

Sistema eluent 1: Benzé-ciclohexa-cloroform-acid acétic 50 % (60:20:10:10)
Sist I 2: Etanolamina-dimetil sulfoxid-benzé (15:30:55)

Revelador: no necessari

* Pel que fa als aglutinants, es reprodueixen
les condicions cromatografiques esmentades
a Mary F STRIEGEL i Jo HitL, Thin Layer
Chromatography for binding. .. Pel que fa a
pigments, les condicions es troben descrites
a G.A. MiLovanovic, T.J. Ristic-Soranc i M.
Jangic, "Separation and identification of
synthetic organic pigments in artists' paints
by thin-layer chromatogtaphy", Journal of
Chromatography, 249 (1982), p. 149-154.
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Sobre les preparacions de mostres
A mode de pinzellada d'aproximacid, cal esmentar que la pre-

paracié de mostres implica tres passos:

- l'obtenci6 de la mostra a partir de I'objecte artistic, que comporta
respectar els mateixos criteris i procedir amb la mateixa cura
que es té habitualment per a altres aplicacions d'analisi,

- l'extraccié del producte que ens interessa identificar, amb

un dissolvent adequat,

- i ocasionalment, quan es tracta d'aglutinants proteics, la

modificacié quimica amb un reactiu especialment indicat.

En el cas de colorants i aglutinants, l'extraccié es fa a partir de
mostres de caracteristiques similars a les que s'obtenen per dur

a terme estratigrafies.

En el cas dels vernissos, la mostra s'obté per fregament d'un
cotonet impregnat amb el dissolvent idoni. tal 1 com es procedeix

en una neteja de capa pictorica.

Sobre els patrons
Preparar un patré, normalment, no és més que preparar una

dissolucié de concentraci6 coneguda.

En el cas, perd, de les analisis aplicades a objectes d'art, pot
ser moll recomanable sotmeltre aquests patrons a processos
d'envelliment, perqué presentin una maxima similitud a nivell
de caracteristiques quimiques, amb els productes presents a la

peca original, sovint datades de centiries anteriors.

Parem atencid als vernissos, dels que és conegut que l'envelliment
els porta cap a una modificacié quimica, enriquint-se cada cop
més amb components polars. Es troba descrit en la literatura®
com, un cop preparades les dissolucions de les diferents resi-
nes, aquestes s'apliquen amb pinzell sobre vidres de prepara-
cions microscopiques. Les plaques aixf "envernissades", segui-

dament, es poden envellir amb llum, temperatura i/o humitat.

Sobre el material i el cost
« Per dur a terme una analisi TLC, basicament, a part dels

dissolvents i productes quimices, calen les plaques cromato-

2 Vegeu B.V. KHARBADE i G.P. Jost1, "Thin Layer Chromatographic and hydro-
lisis methods for the identification of plants gums in Art Objects", Studies in
Conservation, 40 (1995), p. 93-102.

“ El cost de les plaques és variable, perd es troba entre 90 i 200 € per una caixa
de 25 unitats,

# Les cubetes tenen un cost que oscil-la segons les dimensions entre 80 150 €.
# El cost de les cabines d'aspiracié esta entre 620 1 700 €.

# El cost de les cabines de visualitzacié esta al voltant dels 600 €. Tots els
preus sén del tercer trimestre del 2006.

grafiques. Existeixen moltissimes referéncies de plaques® en
el mercat, segons les mides, naturalesa del suport (vidre, plas-
tic o alumini), tipus i caracterfstiques de l'adsorbent, marca
comercial, etc. Cada metode sempre detalla la referencia

concreta de placa utilitzada.

Un altre element imprescindible és la cubeta de desenvolupa-

ment cromatografic. Ha de complir dos requisits minims: que
sigui d'un material inert (sovint vidre) i que permeti ser tanca-
da herméticament. Hi ha cubetes especialment dissenyades
per aquest tis, que es poden trobar en els distribuidors habi-
tuals de material de laboratori.” També existeixen sofisticades

cubetes automatitzades.

A part, hi ha tot d'accessoris que ens faciliten 'aplicacié de
les metodologies. Van des de les senzilles micropipetes
capil-lars, fins a cabines d'aspiracié portatils,” molt aconse-
llables si s'ha de fer un procés de revelat quimic i no es dis-
posa d'un laboratori preparat, com és el cas de la majoria de

tallers de restauracié.

Quan s'han de fer visualitzacions de plaques amb llum UV,
a 254 nm o 366 nm, es pot utilitzar una lampada de Wood o

cabines de visualitzacié* per plaques TLC.

CONCLUSIONS
Essencialment hi ha dues caracteristiques de la cromatografia en
capa prima que la fan interessant per ser aplicada com a tecnica

analitica auxiliar en el camp de la conservacié-restauracié.

Una és que presenta una elevada sensibilitat, el que significa
que petites quantitats de mostra sén suficients per a l'obtencié

de resultats.

I l'altra és que no requereix un instrumental complex, la qual
cosa implica que no precisi una manipulacié excessivament
especialitzada, i també que el cost d'una analisi per TLC resulti

relativament baix.

Ja des de la introduccié d'aquesta téenica en 'ambit de la
quimica analitica, puntualment s'ha anat utilitzant per fer
identificacions de substancies procedents dels béns culturals.
La seva bondat per a la identificaci6 qualitativa no és qiiestio-
nada, si bé no és la tecnica més adequada per obtenir resultats

quantitatius.

Ara bé, tenint en comple que el conservador-restaurador sovint
vol contixer només la naturalesa dels materials que hi ha pre-
sents en l'objecte artistic, aquesta metodologia ja li resulta sufi-
cient. Amb I'avantatge afegit que podria arribar a desenvolupar

ell mateix I'analisi en el seu propi taller.



