Cromatografia en Capa Fina (TLC).
Una herramienta Gtil para el
Conservador-Restaurador

En este articulo se presenta una técnica analitica aplicable a los
objetos artisticos, para proporcionar informacién util al conservador-
restaurador para hacer propuestas de intervenciéon muy precisas.
Se plantea cual ha sido y es el uso de la cromatografia en capa
fina o TLC (Thin-Layer Chromatography) dentro del marco de los
métodos de anadlisis cromatograficos, tanto a nivel general, como
concretamente en el dmbito de los bienes patrimoniales. Se hace
también una aproximacion a los mecanismos de funcionamiento
de la técnica, para detallar acto seguido como el conservador-
restaurador puede hacer, él mismo, un analisis basado en TLC.
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INTRODUCCION
Ultimamente, ciencia y restauracion son palabras que a menudo aparecen
juntas, sobre todo para evidenciarlas complementarias, dentro del marco
de la tan denominada interdisciplinariedad. Varias situaciones con conno-
taciones diferentes afloran de la conexién de sus significados:

+ Hacer ciencia, entendida como investigacion. dentro de la conservacion-
restauracién, hecho del cual se hizo eco el pasado congreso del GETIC.?

Utilizar la conservacién-restauracién para hacer ciencia. lo que hacen
grandes instituciones de investigacion. Las universidades, por ejemplo,
ponen a punto métodos tecnolégicos instrumentales, tanto para el andlisis
de los materiales constituyentes de las piezas artisticas, como porque par-
ticipan en los procesos propios de una intervencién. como por ejemplo las
limpiezas o las reintegraciones.

.

Poner la ciencia al servicio de la conservacién-restauracion. Aqui se
podrian incluir los tres drdenes que ha definido Benoit de Tapol:!

L. Investigaciones para conocer el pasado del objeto. Estudios de identi-
ficacién de materiales y dataciones.

2. Estudios que revelen el presente del objeto, que incluyen tanto la
caracterizacién del estado de conservacion, como la identificacién de
los productos de alteracién o el control de calidad de los procesos
curativos,

3. Andlisis destinados a definir el future del objeto, que pasan por el estu-
dio de las compatibilidades de los materiales o las interacciones del obje-
to con el ambiente,

El mismo Benoit de Tapol dice que "los restauradores opinan a menudo que la
ciencia aplicada en el campo de la conservacién-restauracién no cumple sus
expectativas”. Y es que, pese a la numerosa literatura sobre el tema y las
declaraciones de intenciones, si bien se practica la interdisciplinariedad, a
veces, se hace de forma muy compartimentada —cada uno en su terreno—y sin
el feedback necesario y enriquecedor. No se trata, ahora. de que el conserva-
dor-restaurador se convierta de repente en un especialista en quimica. pero
lampoco se trata de que los cientificos protejan sus parcelas de conocimiento
con un exceso de celo. que a veces los lleva a ser eripticos.

La intencién del presente artfculo es presentar una técnica de andlisis, que
puede resultar dtil al conservador-restaurador para obtener informacién
sobre el pasado del objeto, en relacin a la naturaleza de los materiales que
estdn presentes, para asf poder interpretar mejor los procesos de degrada-
cién y, en consecuencia, realizar un buen diagndstico y una propuesta de
intervencién futura precisa.

Técnicas analtticas '

Se trata de la Cromatograffa en Capa Fina o TLC (Thin-Layer
Chromatography). La cromatografia de gases GC (Gas Chromatography) o la
cromatografia liquida de alta presion HPLC (High Performance Liquid
Chromatography) son métodos bastantes frecuentados por los conservadores-
restauradores como 1écnicas instrumentales ttiles y apropiadas para la
identificacion, ya sea de aglutinantes orgdnicos de los medios pictéricos,
va sea de barnices.

La diferencia, y también la ventaja de la TLC. es que. siendo una técnica
basada en los mismos principios que las anteriores, no requiere un instrumen-
tal tan complejo y. por lo tanto, su manipulacién resulta mucho mis sencilla.

El instituto de conservacién norteamericano Getty' inicié en 1989 un
programa de desarrollo de metodologias para la identificacion de agluti-
nantes de los medios pictéricos. Inicialmente todos los esfuerzos estaban
centrados en la utilizacién de instrumentacién avanzada. No obstante, se
fue reconociendo la necesidad de incorporar métodos menos tecnificados,
de bajo coste y de fdcil aplicacién. Por eso es por lo que actualmente se
investigan tanto metodologfas similares a las del diagnéstico médico, como
metodologias basadas en TLC.

El hecho conereto de que toda una institucién de referencia en el mundo de
la conservacién-restauracién investigue y tenga publicaciones basadas en
TLC. junto con la circunstancia de que muchos programas de cursos de for-
macién para conservadores-restauradores incluyan la explicacién de esta
técnica, son indicios que nos hacen pensar que, en el campo de los analisis
de objetos de arte, se estd dando una recuperacién o una introduceion de
este método de identificacién y separacién de sustancias.

LA CROMATOGRAFIA Y SU EVOLUCION

En algunas circunstancias domésticas y anecdéticas que todos hemos vivido,
estamos observando, sin saberlo, los efectos de los mismos fenémenos que
rigen los procesos cromatogréficos. Por ejemplo, hemos visto como al caer
algo de vino sobre un mantel, se dibuja una mancha de anillos concéntri-
cos de diferentes tonalidades. O quizds. nos hemos fijado también, que
cuando queremos eliminar una mancha de tinta negra frotando con un
papel impregnado de alcohol, ésta se acaba dispersando, dejando manchas
de otros colores diferentes.

La introduccién de la cromatograffa, como téenica de andlisis cientifico, la
debemos a los trabajos del botdnico Michael Tswell.” que en 1906 consigui
separar los diferentes colorantes de una planta. entre ellos la clorofila,
haciendo pasar una dilucién de la muestra a través de una columna de
vidrio rellena de un material adsorbente.” La solucién iba bajando por gra-
vedad y mojando este material de forma que, a medida que avanzaba, se
vefa cémo iban quedando anillos de colores diversos a alturas diferentes de
la columna, cada uno de ellos correspondiendo a un colorante concreto.

De aquf se pas6 a utilizar la cromatografia en papel, por su simplicidad de
uso. En ésta. el adsorbente es fijo: siempre es celulosa. Hacia el final de
la década de los afios 1930, se vio la ventaja que suponfa ampliar la gama
de adsorbentes posibles. extendiéndolos en forma de una fina capa sobre
vidrios de microscopio v utilizdndolos de forma similar al papel.

La cromatograffa en capa fina, tal y como la conocemos ahora, se consolidé
hacia 1950, sobre todo gracias a los trabajos del cientifico Stahl, encami-
nados a mejorar la capacidad de separacién y la reproductibilidad de la
técnica, asi como a sistematizar nuevas aplicaciones. En aquel momento,
casi todos los anélisis cromatogrificos eran precisamente en capa fina.

Desde entonces, ha habido una rdpida evolucion hacia la instrumentalizacion
de la técnica, especialmente en la década de los 60. Sobre todo se han automa-
tizado los andlisis basados en cromatograffa en columna, dando lugar a la
HPLC, que es la técnica, con diferencia, més extensamente utilizada hoy en dfa,

Actualmente, se ven las técnicas TLC i HPLC como complementarias o
rivales, segiin sean las escuelas cientificas’ que las observan y comentan.

La ventaja del método instrumental HPLC es que. al ser automatizado,
permite cuantificar las muestras, a diferencia de la TLC, que es manual y
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s6lo cualitativa, o en algunos casos semicuantitativa, si no se utilizan aparalos
complementarios como los densitémetros.

Por otra parte, la ventaja de la TLC —~como ya se ha mencionado— radica en
ser una técnica muy accesible a nivel de costes, precisamente por no nece-
sitar instrumental. Igualmente es una ventaja su eficacia. Al tratarse de
una técnica muy sensible, precisa muy poca cantidad de muestra para
hacer una identificacién correcta.

La tinica objecién que se puede hacer, es que se debe actuar con mucho
cuidado durante el andlisis para obtener reproductibilidad en los resulta-
dos, puesto que intervienen muchas variables, a veces dificiles de acotar,
en el transcurso de la aplicacién, como por ejemplo la temperatura
ambiental, la saturacién en disolventes en el interior de la cubeta, ete. Este
puede ser uno de los motivos que ha provocado un cierto retroceso en su
uso en las décadas comprendidas entre los 60 y los 80 y, sobre todo, una
carencia de publicacién de metodologfas de andlisis basados en TLC.

No obstante, en 1988 aparecié la revista cientifica The Journal of Planar
Chromatography, que pone de manifiesto un resurgimiento de la técnica,
favorecido posiblemente por la aparicién en el mercado de nuevos tipos de
adsorbentes y aparatos complementarios que ayudan a la reproductibilidad
y a la cuantificacién de las analfticas.

Actualmente la TLC tiene especialmente buena acogida para llevar a cabo
andlisis en los sectores medioambientales, forenses (sobre todo de drogas)
v en la industria de alimentacién y farmacéutica.

El USO DE LA TLC EN EL CAMPO DE

LOS ANALISIS DE OBJETOS DE ARTE
La mayorfa de los manuales de referencia en el &mbito de la conservacidn-
restauracion mencionan la aplicacién de la TLC para el andlisis de muestras
procedentes de obras de arte. No obstante, no se ha realizado un uso
demasiado extenso.

Los primeros documentos® donde se menciona la técnica son de 1958, En
general, y a la luz de la biisqueda bibliogréfica realizada, se puede concluir
que su aceptacién y uso ha seguido una evolucién totalmente paralela a los
otros campos.

Analisis generales Andlisis de objetos de arte

Afios 50 Introduccién y asentamiento | 1958: Primeros documentos donde
de la técnica se cita la técnica cromatografica
Retroceso en el uso de la | Algunos articulos descriptivos de
metodologia a favor de los | casos puntuales y publicaciones

métodos instrumentales de recapitulacién

Afos 60, 70, 80

1996: Manual de TLC para

A partir de los 90 | Resurgimiento de la TLC restauradores-conservadores de

The Getty Conservation Institute

Diferentes articulos han ido apareciendo puntualmente, sobre todo en
Studies in Conservation,” explicando principalmente casos concretos de
identificacion de aglutinantes de los medios pictéricos en varias piezas
artfsticas. La gran mayorfa, o bien son de la década de los 50 o de los 60 o,
si son mds recientes, pertenecen a instituciones de dreas geogrdficas como
la India" o la China, donde la accesibilidad de instrumental complejo es a
veces dificil.

Ahora bien, ha habido también publicaciones en las que, con voluntad de
sintesis y de compendio, se explica de forma general y sistemtica, cudles
son y c6mo llevar a cabo este tipo de andlisis. Principalmente se trata de
cuatro documentos:

+ El primero, de 1958, es el articulo de Margaret Hey" en el que ya hacfa
una recopilacién de cudles eran, hasta entonces, las posibilidades de
analizar los medios pictéricos basdndose en la cromatograffa sobre papel.
Menciona el hecho de que, con respecto a la pintura, la determinacién de
los aglutinantes pictéricos es siempre mds complicada que la identificacién
de los pigmentos puesto que, por una parte, éstos estdn siempre en

menos proporci6n y, por la otra, han sido sometidos a procesos de
envejecimiento. No obstante, propone diferentes tipos de analiticas.
Para realizar las identificaciones, divide los aglutinantes pictéricos en
tres grupos: protefnas, aceites y resinas naturales.

. Un excelente documento, segiin el criterio de Mary F. Striegel,” es el
que presenté Wilma Roelofs” en la sesién plenaria del congreso del
1COM en Madrid en 1972. Bajo el titulo de Thin Layer Chromatography:
An aid for the analysis of Binding Materials and natural Dyestuffs for
Works of Art, describe el procedimiento general de aplicacién de la téeni-
ca, y presenta metodologfas concretas para el andlisis de resinas naturales,
ceras, gomas y colas.

- Otra recopilacién importante es la que hizo L. Masschelein-Kleiner'" en
1986 dentro de la publicacién Analysis of Paint Media, Varnishes and
Adhesives. En el apartado de cromatografia en capa fina adjunta una tabla
donde describe diferentes sistemas para hacer andlisis de medios pict6-
ricos, divididos también en este caso en cuatro grupos de sustancias:
hidratos de carbono, proteinas, ceras y resinas naturales.

» La publicacién més reciente de recopilacién de métodos cromatogrdficos
por andlisis de aglutinantes pictéricos, proviene de The Getty Conservation
Institute, como ya se ha mencionado. Es el libro de Mary F. Striegel y Jo
Hill.” publicado en 1996, que recoge los trabajos de investigacion en este
campo realizados por los propios investigadores de la institucién.

Ninguna de estas recopilaciones habla extensamente del grupo de aceites.
Lo que llama la atencién, puesto que el aceite de linaza es, con diferencia,
uno de los aglutinantes més utilizado en las técnicas artisticas. ;Se pueden
analizar por TLC? ;Se han hecho estudios?

En 1972 A. Bevenue." del Laboratorio di Chromatografia del CNR de
Roma, publicd un documento donde se proponfa un método de identifica-
cién de aceites basado en el andlisis por TLC de esteroles, sustancias pre-
sentes en la composicién de este grupo de aglutinantes. Incluso, se apun-
taba la posibilidad de utilizar la técnica como método de datacién de
objetos artisticos, aprovechando que el aceite de linaza presenta croma-
togramas diferentes, segiin sea su grado de envejecimiento. Las muestras
de medios pictéricos artisticos le eran proporcionadas por Paolo Mora. No
obstante, la propuesta no tuvo éxito, Sélo un afio después John Mills' y
Raymond White, de la National Gallery de Londres, publicaron en
Studies in Conservation un arifculo expresando opiniones no demasiado
favorables al respecto.

;Ingleses contra italianos o ciencia rigurosa? Segiin los ojos con que se mire,
se pueden extraer conclusiones muy diferentes. Es cierto, sin embargo, que
en el libro de Mary F. Striegel (americana) se apunta que se contintia inves-
tigando en la linea de encontrar una buena metodologfa de anlisis para
aceites basada en TLC, pese a que no se presenta ninguna concreta.

Y finalmente, cabe sefialar que. a pesar de que tampoco son demasiado
citados en las recopilaciones mencionadas, hay un buen puiiado de articulos"
en la bibliografia cientifica donde se encuentra descrito c6mo analizar colo-

rantes naturales y pigmentos orginicos sintéticos presentes en las pinturas de
los bienes culturales.

En resumen, la TLC aplicada en el campo de los objetos artisticos, se utiliza
tanto para analizar pigmentos y colorantes, como para el andlisis de aglu-
tinantes del medio pictérico, divididos estos tiltimos, en 4 grupos:

« Separacidn e identificacién de aminodcidos, presentes en los aglutinantes
proteicos como huevo, caseina y colas animales.

« Separacién e identificacién de hidratos de carbono, que permiten
identificar colas orgdnicas como goma ardbiga o goma de tragacanto, o
aditivos como el almidén y la miel.

« Separacién e identificacién de ceras.

« Separacién e identificacion de resinas naturales (damar, colofonia,
alméciga, goma laca, etc.) aplicadas como barnices.



¢QUE ES LA CROMATOGRAFIA?
Imaginemos un grupo de cuatro personas sentadas en el sofd de su casa un
viernes por la noche tras un duro dfa de trabajo. De repente, reciben una
llamada que los invita, por ejemplo, a ir al cine.

Cada una de las cuatro personas del grupo (denominémoslas componentes
A. B, Cy D de una muestra) se sentird mds o menos atrafda por la invitacién,
seglin sea el interés que le suscite la pelicula en concrelo, en competencia
directa con las ganas que tenga de quedarse "retenido” en el sofd en funcién
del grado de cansancio.

El resultado de todo podria acontecer de la siguiente manera:

El componente A (el mds cansando de todos), s6lo se ha levantado y no ha
llegado a salir por la puerta de casa, Al contrario, el componente D, fan incon-
dicional del director de la pelicula, ha llegado hasta el cine. El componente
B, indeciso, s6lo ha ido hasta el final de la calle de su casa, donde ha decidi-
do no llegar al destino propuesto. Y el componente C tenfa ganas de salir. pero
el titulo sugerido no era de su gusto, y por lo tanto se ha quedado a unos 5
minutos del cine.

Pues bien, en un proceso cromatogréfico tienen lugar fenémenos paralelos.

En vez de "sofd", "casa" y "calle", hablamos de fase estacionaria,
constituida por un material adsorbente contenido en una columna o espar-
cido encima de una superficie plana (papel o placa). Y no hay llamadas de
teléfono, sino una fase mévil que se desplaza respecto a la primera. Fsta
puede estar formada por una mezcla de diferentes disolventes, que reciben
el nombre de sistema eluyente. En este caso, lo denominamos fase mévil
liquida. Por otra parte, hablamos de fase mévil gaseosa, cuando es un gas
inerte el que se desplaza por encima de la fase estacionaria transportando
los componentes de la muestra.

La esencia de la cromatograffa es siempre la misma. idéntica para cualquier
téenica de aplicacion (HPLC, GC o TLC).

Se trata de separar e identificar los diferentes componentes de una muestra,
basédndose en la competencia de interacciones que éstos presentan entre las
dos fases: mévil y estacionaria.

Cada sustancia se "repartird" entre ellas, segiin sea su afinidad respectiva,
dependiendo de fenémenos como la solubilidad, las interacciones quimicas,
la presién de vapor, etc.

La clasificacién de las diferentes técnicas cromatograficas se hace en funcién
de la relacion de estas dos fases: mévil vy estacionaria, segiin sea
s6lido/Ifquido, sélido/gas, liquido/liquido o liquido/gas:

Segln la | Seguin el soporte de NOMBRE
fase mévil | la fase estacionaria
Solina Cromatografia en columna
Cromatografia liquida HPLC
Sélido / liguido R Cromatografia en papel
superficie plana TLC o CCP
Cromatografia 5 S tars
Sélido / gas gas columna romatografia de ga

LA CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA
En un proceso de cromatograffa liquida entran en juego, por lo tanto, tres
elementos principales: el adsorbente y su forma fisica de apoyo, el sistema
eluyente y su composicién concreta, y finalmente la muestra a analizar y
su naturaleza quimica.

El soporte de la TLC son placas de maximo 20 x 20 em de vidrio, aluminio o
pldstico, recubiertas por una cara de una fina capa de material adsorbente,
que tradicionalmente ha sido celulosa, gel de silice, éxido de aluminio o
poliamida, y que dltimamente se ha ampliado la gama de posibilidades a
silices quimicamente modificados.

El nimero de sistemas eluyentes son casi infinitos. Mayoritariamente son
combinaciones de disolventes de diferentes polaridades. con presencia oca-
sional de dcidos o bases. El tinico requisito que se exige a estos reactivos
quimicos, es que contengan pocas impurezas, y por lo tanto, es redundante
decir que su grado de riqueza sea elevado. Son aconsejables los productos
de calidad PA (para anélisis), como miimo.

Con respecto a las muestras, la mayorfa de los materiales utilizados en los
procedimientos artfsticos son sustancias complejas. Un barniz como el damar,
por ejemplo, no es una sustancia quimica pura, sino que estd formado por
muchos componentes, los triterpenos, entre otros,

Cuando se "siembra" una gota de una disolucién de esta resina cerca del
extremo de una placa cromatogrifica, y acto seguido, se sumerge en un
determinado sistema eluyente contenido en un recipiente especialmente
pensado para este uso, éste empieza a ascender por capilaridad por encima
de la placa (fase estacionaria) arrastrando la muestra de barniz.

Lo que sucederd, transcurridos unos minutos, es que cada componente
diferente del damar, se quedard a una distancia concreta del origen, segiin
presente mds o menos afinidad por los disolventes de la fase mavil, "dibu-
jando" un spot o mancha. El conjunto de todas estas manchas y su distri-
bucién relativa, se convierte en una especie de huella digital de la resina,
que la permite identificar,

La pregunta que surge ahora, es c6mo el conservador-restaurador, sabe que
éste conjunto de "manchas" corresponden precisamente al damar y no a
ningiin otro barniz. La respuesta estd en los patrones.

Dos resinas diferentes como el damar, la almédciga, la colofonia, la sanddraca
o también la goma laca, nunca presentardn la misma composicién quimi-
ca, y por lo tanto, siempre se puede encontrar un sistema eluyente y unas
condiciones cromatogréficas concretas que nos permitan obtener distribu-
ciones de manchas propias y perfectamente distinguibles para cada uno de
los barnices,

La forma de actuar, por lo tanto, es cromatografiar junto con la muestra-
problema que queremos analizar, todos aquellos patrones de resinas conocidas
que sospechamos que pueden constituir el barniz de nuestra pieza.

Una vez desarrollada la cromatografia, por comparacién con las "huellas
digitales" obtenidas, podremos identificar, sin duda, la naturaleza del barniz
presente en el objeto artistico.

Es absolutamente recomendable, para obtener buenas identificaciones,
sembrar siempre patrones junto a la muestra que se quiere analizar, para
que se desarrollen exactamente con las mismas condiciones y no utilizar
resultados de antiguas cromatograffas. Variables como la temperatura o el
grado de saturacién de la cubeta influyen en el proceso, provocando
pequefias variaciones en la distribucién de las diferentes alturas de las
“manchas”.

Es cierto, tal y como dicen Mauro Matteini y Arcangelo Moles,” que la
cromatograffa en capa fina o TLC presenta el inconveniente de requerir
un trabajo prolongado de puesta a punto de las condiciones operativas:
encontrar qué composicion debe tener el sistema eluyente, determinar el
tipo de adsorbente a utilizar y concretar otras condiciones cromatogréfi-
cas que veremos més adelante, todo para la resolucién de un problema
analftico muy concreto. Ahora bien, una vez han sido establecidas las
condiciones 6ptimas, la cromatograffa de capa fina se convierte en uno de
los métodos con més ventajas de la quimica analitica.

Asi pues, en el caso de la TLC, una posible colaboracién entre ciencia y
restauracién podria ir por el siguiente camino: primero, el cientifico investiga y
encuentra las condiciones operativas Gptimas (pone a punto una metodologfa)
para resolver un determinado problema, por ejemplo, la identificacin de
barnices. Una vez encontrada, la presenta al conservador-restaurador tra-
ducida a un sencillo protocolo de andlisis, que éste puede seguir, él mismo,
cada vez que se encuentre en la necesidad de resolver analfticamente una
identificacién similar.
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Técnicas analiticas

,LOMU SE HACE UNA
CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA?
Protocolo estind 1 rollo cromatografico TLC
1- Segiin las condiciones operativas de cada metodologfa, se puede necesitar

de

un tratamiento previo de la placa, o no. Puede tratarse de:

- Activacién dentro de la estufa a 120° C durante 30 minutos para eliminar
toda el agua adsorbida.

» Limpieza previa para eliminar impurezas, haciendo ascender por la placa
el mismo sistema eluyente que se utilizard en la cromatograffa, pero sin
haber sembrado las muestras.

2- Preparacién del sistema eluyente en las proporciones indicadas.
Acostumbran a ser suficientes entre 25 y 50 ml en total. Se introduce en la
cubeta, de manera que el nivel del liquido no quede por encima de 1 em de
altura. Si hace falta, se vierte una cantidad controlada del eluyente dentro de
la cubeta tapada, durante un tiempo determinado, para que tenga lugar el
equilibrio entre las fases del liquido y vapor (saturacién de la cubeta).

3- Con ayuda de un ldpiz se hace una linea a unos 2 em de uno de los lados
de la placa. Esta serd la linea de sobre la cual se sembrardn todas las
preparaciones. Se marca también un nimero de referencia para cada
muestra y para cada patrén.

4- Se procede al sembrado de muestras. Con la ayuda de una micropipeta
capilar se deposita la cantidad estimada de cada muestra y patrén.
Normalmente se utilizan entre 1 y 10 microlitros. Para que el drea de la man-
lones .'ill('l"l\'i"i].‘:i [i"

cha no sea demasiado grande, es preferible hacer deposic
1 microlitro, mds que 5 microlitros de una vez, por ejemplo.

5- Para favorecer una mejor resolucién del proceso cromatogrifico, hace
falta que el disolvente con el que hemos preparado muestras y patrones, se
iar la cromatografia. Podemos forzar esta

evapore totalmente antes de ir
evaporacién con un secador de aire. No obstante, hay que ir con cuidado y
no transmitir demasiado calor a las muestras.

6- Se introduce la placa, dentro de la cubeta, teniendo en cuenta que no
hay que lenerla destapada mds tiempo de lo estrictamente necesario. Se
deja que el eluyente ascienda por la placa hasta una altura tal que falten 1
0 2 em para llegar al extremo superior. O si ya se tiene el tiempo controla-
do, se deja transcurrir el tiempo que indica el protocolo,

7- Una vez transcurrido el tiempo necesario, se saca la placa de la cubeta y,
antes de que los disolventes se evaporen, se marca la lfnea dénde ha llega-
stema eluyente. Se deja acabar de evaporar a temperatura
ambiental, hasta que la placa esté bien seca.

do el frente del s

8- Si los compuestos no son visibles ni con luz natural ni con luz UV, hace
falta hacer un proceso de revelado quimico. rociando sobre la placa un pro-
ducto revelador. El revelador es una sustancia capaz de reaccionar quimi-
camente con los compuestos cromatografiados, dando productos de reac-
cién que adsorben en la zona visible, y por lo lanto presentan color, o en la
zona UV, siendo semillas observables con limparas de Wood. Este paso es
aconsejable hacerlo en cabinas de extraccion de gases y con elementos de
proteceién personal.

9. Se visualizan los resultados obtenidos, a simple vista o con luz UV. Se
documenta fotogrdficamente el cromatograma, o grificamente. resiguiendo
los spots obtenidos con ldpices, en caso de sustancias labiles o no visibles,
También se puede hacer una documentacién numérica, calculando los valo-
res Rf de cada mancha obtenida, o lo que es lo mismo, de cada componente
cromatografiado.

El valor Rf para una mancha determinada se define asi:

distancia recorrida por cada mancha
" distancia recorrida por el frente del eluyente

Acto seguido se presenta el diagrama de flujo a seguir, para resolver un
problema analitico de identificacién que se le puede presentar al conservador-
restaurador.

Acotacién de la NATURALEZA QUiMICA

de la MUESTRA a analizar

[Eteccién de 1a METODOLOGIA adecuadal

] oularanbel |agluﬂnante prmlco! [gurna vegetall

[PREPARACION DE LA MUESTRA
obtencion
extraccién

[Eleccién de los PATRONES|

[preparacién de los patrones|

[pEsarroLLO cROMATOGRAFICO|

ALGUNAS NOTAS FINALES
Sobre las metodologias
Para un grupo concreto de sustancias hay muchos procedimientos posibles
basados en TLC. A menudo, la diferencia entre ellos son pequeiias variacio-
nes con respecto a las proporciones de los disolventes del sistema eluyente.
Otras veces, sin embargo, divergen, incluso, en la naturaleza del adsorbente
de las metodologfas que parecen

escogido. Acto seguido se resumen algun:
tener mas aceptacion, segin la bibliograffa consultada.
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Para 1as naturales aplicadas en forma de barniz
Placa: Merck HPLTC plate Silicagel 60 F254 10x10 cm

Sistema eluvanta: ‘benzeno-metanol (95:5)

Revelador: Tricloruro de antimonio disuelto en cloroformo

‘andlisis e iden ! atis
(huevo, caseina y colas animales)

Placa: Macherey Nagel Cellulose MN 300 20x20 cm
Sistema eluyente: acetonitril-agua (85.15}
Revelador: acido aminohfpﬁfidz

Placa: Merck HPLTC plate Silicagel 60 F254 10x10 cm
Slmma eluvente n-butanol- éc:do acético glaclal agua (80:20:20)

Revalador- Solucién etanéilca de ninhidrina

Placa: Merck HPLTC plate Silicagel 60 F254 10x10 cm
_Sist_qmg__gluyanm: éter de petrileo-éter dEetilico—a’n_:_id_q_acético (90:10:1)

Revelador: anisaldehido-acido sulfirico

Placa. Merck HPLTC piate Slhcage] 60 F254 10x10 cm

Sistema eluyente 1: Benzeno- c:dohexano doroformo-acido acético 50 % (60:20:10:10)
Sist luyente 2: Et imina-dimetil sulfoxido-benzeno (15:30:55)

Revelador: no necesario

Sobre las preparaciones de muestras
A modo de pincelada de aproximacién, cabe mencionar que la preparacién
de muestras implica tres pasos:

« la obtencién de la muestra a partir del objeto artfstico, que comporta
respetar los mismos criterios y proceder con el mismo cuidado que se
tiene habitualmente para otras aplicaciones de anilisis,



» la extraccién del producto que nos interesa identificar, con un disolvente
adecuado,

+ y ocasionalmente, cuando se trata de aglutinantes proteicos, la modificacién
quimica con un reactivo especialmente indicado.

En el caso de colorantes y aglutinantes, la extraceién se hace a partir de muestras
de caracterfsticas similares a las que se obtienen para llevar a cabo estratigrafias,

En el caso de los barnices, la muestra se obtiene por rozamiento de un
algodén impregnado con el disolvente idéneo, tal y como se procede en una
limpieza de capa pictérica.

Sobre los patrones
Preparar un patrén, normalmente, no es mas que preparar una disolucion
de concentracién conocida.

Sin embargo, en el caso de los andlisis aplicados a objetos de arte, puede ser
muy recomendable someter estos patrones a procesos de envejecimiento, para
que presenten una méxima similitud a nivel de caracteristicas quimicas, con los
productos presentes en la pieza original, a menudo datadas en siglos anteriores,

Fijémonos en los barnices, de los que es conocido que el envejecimiento los
lleva hacia una modificacién quimica, enriqueciéndose cada vez més con com-
ponentes polares. Se encuentra descrito en la literatura®! como, una vez prepa-
radas las disoluciones de las diferentes resinas, éstas se aplican con pincel
sobre vidrios de preparaciones microscipicas. Las placas asi "barnizadas",
seguidamente, se pueden envejecer con luz, temperatura y/o humedad.

Sobre el material y el coste
« Para llevar a cabo un andlisis TLC, bdsicamente, aparte de los disolventes
y productos quimicos, hacen falta las placas cromatogréficas, Existen
muchisimas referencias de placas® en el mercado, segin las medidas,
naturaleza del soporte (vidrio, pldstico o aluminio), tipo y caracteristi-
cas del adsorbente, marca comercial, ete. Cada método siempre detalla
la referencia conereta de placa utilizada.

Otro elemento imprescindible es la cubeta de desarrollo cromatografico.
Debe cumplir dos requisitos minimos: que sea de un material inerte (a
menudo vidrio) y que permita ser cerrada herméticamente. Hay cubetas
especialmente disefiadas para este uso, que se pueden encontrar en los
distribuidores habituales de material de laboratorio.” También existen
sofisticadas cubetas automatizadas.

Aparte, hay todo tipo de accesorios que nos facilitan la aplicacién de las
metodologias. Van desde las sencillas micropipetas capilares, hasta cabi-
nas de aspiracion portdtiles.” muy aconsejables si se debe hacer un pro-
ceso de revelado quimico y no se dispone de un laboratorio preparado,
como es el caso de la mayorfa de lalleres de restauracion.

Cuando se deben hacer visualizaciones de placas con luz UV, a 254 nm o
366 nm, se puede utilizar una ldmpara de Wood o cabinas de visualizacién®
por placas TLC.

CONCLUSIONES
Esencialmente hay dos caracteristicas de la cromatografia en capa fina que
la hacen interesante para ser aplicada como 1éenica analftica auxiliar en el
campo de la conservacién-restauracién.

Una es que presenta una elevada sensibilidad, lo que significa que pequenas
cantidades de muestra son suficientes para la obtencién de resultados.

Y la otra es que no requiere un instrumental complejo, lo cual implica que
no precise una manipulacién excesivamente especializada, y también que
el coste de un andlisis por TLC resulte relativamente bajo.

Ya desde la introduccién de esta téenica en el dmbito de la quimica analitica,
puntualmente se ha ido utilizando para hacer identificaciones de sustancias
procedentes de los bienes culturales. Su bondad para la identificacién cualita-
tiva no es cuestionada, si bien no es la técnica mas adecuada para obtener
resultados cuantitativos.

Ahora bien, teniendo en cuenta que el conservador-restaurador a menudo
quiere conocer s6lo la naturaleza de los materiales que hay presentes en el
objeto artistico, esta metodologia ya le resulta suficiente. Con la ventaja ana-
dida que podria llegar a desarrollar él mismo el andlisis en su propio taller.

FOTOGRAFIAS

. Cromatograffa azul (Fotograffa: Niria Oriols).

. Cromatograffa de tinta negra (Fotograffa: Niria Oriols),

. Linea horizontal de tinta (Fotograffa: Niiria Oriols).

. Prueba con distintas tintas (Folografia: Niria Oriols).

. Sembrado de muestras con micropipeta (Fotograffa: Lidia Balust).

2. Placa introducida en el recipiente con el eluyente (Fotografia: Niria Oriols).
. Placa revelada de muestras de bamices (Fotograffa: Niria Oriols).
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NOTAS

! Este articulo ha sido traducido al castellano por Marta Pascual Torruella, alumna
de tercer curso de Conservacion y Restauracion de Pintura de la ESCRBCC.

* Il Congreso del Grupo espaiiol del IC: Investigacidn en Conservacidn y
Restauracion. Barcelona, 9, 10 y 11 de noviembre de 2005,

" Ver la ponencia: Benofit DE TaroL, ";Qué orientacion dar a la ciencia de la
restauracion?", en Actas del Il Congreso del GEIC. Barcelona: Museu
Nacional d'Art de Catalunya, 2005, p. 469-479,

* Ver la web de la institucion hitp/fwww.getty.edu/conservation/science/bindingmedia/
* Ver C.F. PooLk, "Chap. 6: Thin Layer Chromatography", en The essence of
chromatography, Elsevier, 2003, p. 501-567,

* Adsorbente: sélido poroso de superficie especifica elevada, capaz de interac-
cionar quimicamente con otras sustancias.

" Ver J.C. Atvarez ReY y N. Oriors, “Nueva era de la Cromatografia en Capa
Fina”, Técnicas de Laboratorio, 176 (1993) p. 684-689.

" Se trata de dos articulos: R. FELLER, "Identification and analysis of resin and
spirit varnishes", en Application of Science in Examination of Works of Art, Boston:
Museum of Fine Ars, 1958, p. 51-76 y Margaret Hey, "The analysis of paint
media by paper chromatography", Studies in Conservation, 3 (1958), p. 183-193.

“Ver, por ejemplo, J. TOMEK y D. PECHOVA, "A note on the thin-layer chromatography
of media in paintings", Studies in Conservation, 37 (1992), p. 39-41 y M. BROEKMAN-
BoksTuN et al., "The Scientific Examination of the Polychromed Sculpture in the
Herlin Altapierce", Studies in Conservation, 15 (1970), p. 370400,

" Por ejemplo: B.V. KitArBapg, N. Srivastava, G.P. Josti y 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.

 Ver Mary F. STRIEGEL y Jo HiLL, Thin Layer Chromatography for binding
Media Analysis. Seientific Tools for Conservation., Los Angeles: The Getty
Conservation Institute, 1996, p. 81.

" Ver también W.G.T. RoELOFS, "Some experiments with high performance
liquid chromatography in analysing bilding media in objects of art", en ICOM
4" Triennial Meeting, Venecia, 1975,

" Ver del mismo autor L. MASSCHELEIN-KLEINER, "Analysis of ancient binders,
adhesives and vamnishes", Studies in Conservation, 13-3 (1968), p. 105-21.

" Ver Mary F. STRIEGEL y 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. Mitis y Raymond WHrte, "The identification of paint media from the analy-
sis of their sterol composition. A critical review", Studies in Conservation, 20-4 (1975).
" Ver, entre otros, Helmut ScHWEPPE, "Detection of natural organic artist pigments",
Mikrochimica acta, 2 (5-6) (1977), p. 583-96; Joyce H. Townsenn, "The materials
of L.M.W. Tumner: Pigments, Studies in Conservation, 38-4 (1993), p. 231-54; E.
Forcacs y T. Cseruamy, "Thin Layer Chromatography of natural pigments: new
advances", Journal of liquid chromatography & Related Technologies, 25 (10-11)
(2002), p. 1521-1541.

* M. MATTEINI y A. MOLES, Ciencia y Restauracidn, Sevilla: Nerea, 2001, p. 93.
* Con respecto a los aglutinantes, se reproducen las condiciones cromatogréficas
mencionadas en Mary F. STRIECEL y Jo HiLL, Thin Layer Chromatography for bin-
ding... Con respecto a los pigmentos, las condiciones se encuentran descritas en
G.A. Mirovanovic, TJ. Risnic-SoLanc y M. JANJIC, "Separation and identification
of synthetic organic pigments in artists' paints by thin-layer chromatogtaphy”,
Journal of Chromatography, 249 (1982), p. 149-154.

“ Ver B.V. Knaggane y G.P. Josui, "Thin Layer Chromatographic and hydrolisis
methods for the identification of plants gums in At Objects", Studies in
Conservation, 40 (1995), p. 93-102.

# El coste de las placas es variable, pero se encuentra entre 90 y 200 € por una
caja de 25 unidades.

# Las cubetas tienen un coste que oscila segin las dimensiones entre 80 y 150 €.
* El coste de las cabinas de aspiracién estd entre 620 y 700 €.

* El coste de las cabinas de visualizacién estd alrededor de los 600 €. Todos los
precios son del tercer trimestre de 2006.
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