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Analisis de materiales artisticos mediante espectroscopia infrarroja por reflectancia

trabalho descreve

espectroscopia  de

Este

a andlise por

Resumo:

infravermelho usando a técnica de
reflectancia total atenuada de tintas a
6leo e acrilicos comerciais contendo
branco de titanio, azul da Prussia e
verde de ftalocianina como pigmentos.
As pinturas a 6leo com azul da Prussia
mostraram a presenca de cargas como
carbonato de calcio e sulfato de bario.
A andlise de uma réplica de uma tinta
acrilica com branco de titanio sobre
a qual foi aplicada uma camada de
verniz Paraloid B-67 produziu um
espectro infravermelho correspondente
ao verniz, ndo registrando bandas da
camada de formulacdo com branco
de titdnio. Por outro lado, no dleo e
acrilicos com verde de ftalocianina,
ambos os  aglutinantes  foram
claramente diferenciados e o pigmento
foi identificado com base em alguns
sinais caracteristicos em areas de
fingerprint. Os resultados mostram a
versatilidade da técnica vibracional

no estudo de materiais artisticos.

Palavras Chave:
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turas a 6leo.

total atenuada

Resumen: este trabajo describe el
andlisis por espectroscopia infrarroja
utilizando la técnica de reflectancia
total atenuada de pinturas al dleo y
acrilicas  comerciales  conteniendo
blanco de titanio, azul de Prusia y
verde de ftalocianina como pigmentos.
Las pinturas al 6leo con azul de Prusia
mostraron la presencia de cargas
como carbonato de calcio y sulfato de
bario. El analisis de una réplica de una
pintura acrilica con blanco de titanio
sobre la que se aplico una capa de
barniz Paraloid B-67 dio un espectro
infrarrojo correspondiente al barniz,
no registrandose bandas de la capa de
la formulacién con blanco de titanio.
Por otra parte, en las pinturas al 6leo
y acrilicas con verde de ftalocianina
se diferenciaron claramente ambos
aglutinantes 'y se identificé el
pigmento en base a algunas seflales
caracteristicas en la zona de la huella
digital. Los resultados muestran la
versatilidad de la técnica vibracional

en el estudio de materiales artisticos.

Palabras claves:
FTIR-ATR; Polimeros acrilicos; Pin-

turas al 6leo.
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Abstract:
analysis by attenuated total reflectance

this work describes the

infrared spectroscopy of oil and
acrylic commercial paintings with
titanium white, Prussian blue and
green phthalocyanine as pigments.
Oil paintings with Prussian blue showed
the presence of calcium carbonate and
barium sulfate as extenders. Analysis
of amock-up of an acrylic painting with
titanium white with the application of
Paraloid B-67 as varnish showed the
infrared spectrum of the varnish and no
bands of the titanium white painting.
On the other hand, in the oil and acrylic
paintings with green phthalocyanine
both binders were clearly differentiated
and the pigment was identified by
some characteristic bands in the
fingerprint region. Our results show the
versatility of the vibrational technique

in the study of pictorial materials.
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INTRODUCCION

Las formulaciones comerciales de pinturas artisticas modernas utilizan principalmente aceites vegetales y resinas
acrilicas como aglutinantes de pigmentos inorganicos y organicos. Otros componentes, tales como carbonato de calcio
(CaCO,), talco (Mg (Si,0,)(OH),), barita (BaSO,), caolinita (ALSi H O,), y diferentes formas de silice se agregan para
facilitar la extension de la pintura, disminuir su costo y modificar su calidad. Los pigmentos inorganicos comprenden 6xidos de
hierro, titanio y zinc, ferrocianuro férrico (azul de Prusia) y azul ultramar, un complejo sintético de 6xidos de sodio, aluminio
y silicio y sulfuro de sodio. Desde el siglo XX, la mayor parte de los pigmentos organicos utilizados en las formulaciones
son compuestos sintéticos que se clasifican de acuerdo a su estructura quimica, tales como quinacridonas, ftalocianinas o
compuestos azoicos, entre otros (LEARNER 2004).

La complejidad de estas formulaciones requiere de la aplicacion de una combinacion de técnicas analiticas para
su caracterizacion en obras de arte. Entre éstas, la espectroscopia Raman permite identificar pigmentos, tanto inorganicos
como organicos, mientras que las técnicas de espectrometria de masa acopladas a cromatografia gaseosa, con o sin una etapa
de pirdlisis, han demostrado ser aplicables para la identificacion de aceites vegetales y resinas acrilicas. Por otra parte, la
espectroscopia infrarroja es una técnica vibracional adecuada para identificar tanto componentes inorgadnicos como organicos.
Desde hace varios afos, la espectroscopia infrarroja por reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) ha sido aplicada para el
analisis de materiales en obras de arte (DERRICK et al. 1999) y actualmente es muy utilizada en estudios de degradacion
de formulaciones pictoricas modernas (PINTUS y SCHREINER 2011). Dependiendo de su composicion, en muchos casos
es factible identificar en un mismo analisis el pigmento, el tipo de aglutinante y los componentes agregados para extender la
pintura.

Para una mejor interpretacion de los resultados de la aplicacion de la espectroscopia infrarroja para identificar y
caracterizar los materiales artisticos, se requiere de una base de espectros infrarrojo de materiales de referencia (AGUAYO et
al. 2016). Ennuestro laboratorio hemos iniciado recientemente el estudio de materiales en pinturas modernas y contemporaneas
en el marco de un proyecto de investigacion interdisciplinario que aborda la obra del artista argentino Antonio Berni (1905-
1981) desde distintas perspectivas, entre ellas la caracterizacion de los materiales en obras destacadas del periodo 1950-1980.
Este proyecto nos motivo para analizar por FTIR-ATR una serie de materiales que comprenden pigmentos inorganicos y
organicos, aceites vegetales, resinas acrilicas y formulaciones de pinturas artisticas comerciales con el objeto de conformar
una biblioteca de espectros infrarrojo de referencia. En este trabajo presentamos los resultados del analisis por FTIR-ATR
de formulaciones comerciales de pinturas al dleo y acrilicas conteniendo blanco de titanio (PW6, 6xido de titanio), azul de
Prusia (PB27, ferrocianuro férrico) y verde de ftalocianina (PG7) como pigmentos. El blanco de titanio presenta un alto poder
cubriente, un costo accesible y, a diferencia del blanco de plomo, no es toxico (GETTENS et al. 1993). Estas propiedades lo
han posicionado como el pigmento blanco por excelencia, aunque a veces se lo mezcla con 6xido de zinc. El azul de Prusia
es un pigmento inorganico sintético de gran poder de tincion y de un color azul profundo e intenso (BERRIE 1997), mientras
que el verde de ftalocianina es un pigmento organometalico clorado conteniendo cobre y que posee excelentes propiedades

en cuanto a su brillo, intensidad y permanencia (LOMAX 2005).
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MATERIALES Y METODOS

Espectroscopia infrarroja
Los espectros infrarrojo se registraron con un espectrofotometro Thermo Scientific Nicolet iS50 FTIR con un
accesorio de reflectancia total atenuada iS50 ATR con un cristal de diamante. Para cada muestra, se registraron 64 espectros

en el rango de 4000400 cm ™' con una resolucién de 4 cm™. El espectro de aire fue registrado como fondo.

Seleccion de muestras
En la Tabla 1 se indican las muestras de referencia (aceites vegetales, pigmentos y cargas) y las formulaciones

comerciales analizadas por FTIR-ATR.

Preparacion de muestras

Las formulaciones de pinturas al 6leo y acrilicas se aplicaron sobre portaobjetos de vidrio mediante una espatula
metalica mientras que el barniz acrilico se aplicd con pincel. Para la preparacion de la muestra de barniz acrilico sobre la
pintura acrilica con blanco de titanio, una vez seca la capa de la formulacion con el pigmento, se aplicd una capa fina de barniz
acrilico con pincel. Las réplicas se secaron hasta peso constante. Las pinturas acrilicas se secaron luego de 2-5 minutos. Las
formulaciones al 6leo con aceite de lino requirieron de 1 a 2 semanas mientras que aquellas conteniendo aceite de girasol
requirieron aproximadamente 2 meses. Dado que no fue factible lograr un contacto efectivo entre la capa de pintura sobre
el portaobjeto con el cristal de diamante del ATR, se separ6 una pelicula de pintura (alrededor de 4 mg) de cada portaobjeto
con la ayuda de una espatula y se registr6 el espectro infrarrojo de la superficie de la capa. Los aceites de lino y girasol de

referencia y las muestras de pigmentos y cargas no requirieron una preparacion previa para su analisis por FTIR-ATR.

RESULTADOS Y DISCUSION

Pintura acrilica con blanco de titanio como pigmento

El medio acrilico (Acrilico Gel Medium) y la pintura acrilica con 6xido de titanio, ambas de la marca Alba, no
indicaban en sus envases el tipo de emulsion acrilica empleada por el fabricante. Los resultados del analisis por FTIR-ATR
de ambas formulaciones se indican en la Tabla 2 y los espectros infrarrojo se muestran en la Figura 1. En ambos casos se
observan bandas caracteristicas de tensiones C-H (2970-2870 cm™), tensién del grupo carbonilo a 1725 cm™, dos bandas
a 1449 y 1436 cm™ correspondientes a la flexién antisimétrica del grupo metilo y la banda a 1386 cm™ debida a la flexion
simétrica del mismo grupo. Las dos bandas de tension C-O a 1162 y 1143 cm™ y la banda de torsién del grupo metileno
alrededor de 842 cm™ son caracteristicas de los polimeros acrilicos. La comparacién de los valores de las bandas de ambos
espectros con datos de literatura (LEARNER 2004, ANGHELONE et al. 2017) indicaria la presencia de un copolimero
de n-butilacrilato/metilmetacrilato (nBA/MMA). En general, la banda correspondiente al grupo carbonilo presenta valores
similares para diferentes resinas acrilicas y por consiguiente no puede ser utilizada para su diferenciacion. La confirmacion
de la composicion de ambos polimeros acrilicos requiere un analisis por técnicas de espectrometria de masa (LEARNER
2004). En la formulacién con didxido de titanio se observa, ademas, la banda caracteristica del pigmento a 483 cm™ debida a la

vibracién de tension Ti-O (KAKUMA et al. 2015). La banda ancha entre 3000 y 3700 cm™ se puede atribuir a la vibracién de
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tension del grupo O-H de agua adsorbida sobre el pigmento. Ninguna de las bandas del pigmento interfiere con la asignacion
de las bandas del polimero acrilico (Figura 1).

El barniz acrilico de Winsor & Newton (Oil Colour Varnishes) es un homopolimero de isobutilmetacrilato
(conocido como Paraloid B-67), segtin se describe en el envase. En la Tabla 2 se indican las bandas principales en su espectro
infrarrojo, destacandose dos bandas a 1389 y 1368 cm™ caracteristicas de la flexién simétrica C-H del grupo metilo en un

isobutilmetacrilato junto con una mayor intensidad de la banda a 993 cm™ (LEARNER 2004).
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Figura 1: Espectros FTIR-ATR de las muestras de: a) Barniz W&N, b) Barniz W&N aplicado sobre la capa de pintura acrilica con blanco de titanio
(ALBA), ¢) Pintura acrilica con blanco de titanio (ALBA) y d) Acrilico Gel Medium (ALBA).

En la Figura 1 se muestra el espectro infrarrojo de la réplica preparada con la pintura acrilica con blanco de titanio
(Alba) sobre la cual se aplicé una capa de barniz acrilico (Paraloid B-67) y su comparacion con el espectro infrarrojo de
Paraloid B-67. Se observa claramente una coincidencia entre las bandas de ambos espectros infrarrojo y la ausencia de la
banda caracteristica del blanco de titanio a 483 cm™ indicando que se registra unicamente el espectro del barniz Paraloid B-67
por encontrarse en la capa mas externa de la réplica, una caracteristica de la espectroscopia infrarroja por reflectancia total

atenuada.

Pinturas al éleo con azul de Prusia como pigmento

Se analizaron por FTIR-ATR tres formulaciones de pintura al 6leo conteniendo azul de Prusia (PB27) como
pigmento de tres marcas diferentes. Las tres formulaciones contienen aceite de lino como vehiculo, tal como se especifica
en sus envases. Los tres espectros infrarrojo (Tabla 3) presentan las bandas principales del azul de Prusia alrededor de 2080,
604 y 495 cm™', ademas de una banda ancha entre 3200 y 3500 cm™ y bandas débiles a 1610 y 980 cm™ aproximadamente
(LEARNER 2004). También se observan las bandas caracteristicas del aceite de lino alrededor de 2920 y 2850 cm™" (tensién
C-H) y 1740 cm™ (tensién del grupo carbonilo). Las mayores diferencias se observan en la zona de la huella digital de los tres
espectros (Figura 2) debido a la presencia de componentes inorganicos utilizados como cargas. Las formulaciones de Louvre
Oil y Winton 33 presentan bandas caracteristicas de carbonato de calcio (CaCO,). En el espectro de Louvre Oil se observa
una banda ancha e intensa a 1413 cm™' caracteristica del grupo carbonato y bandas agudas a 871y 713 cm™ que coinciden con
las bandas caracteristicas del carbonato de calcio (LEARNER 2004). La formulacion de Winsor & Newton (WINTON 33)
presenta la banda de carbonato a 1413 ¢cm™ y dos bandas a 878 y 728 cm™ que coinciden con las del espectro infrarrojo de
la tiza comercial. Por otro lado, el espectro de la pintura de Utrecht Oil Color muestra bandas a 1177, 1069, 983, 637 y 606

cm’' coincidentes con la presencia de sulfato de bario (LEARNER 2004). Las bandas a 983 y 606 cm™ se superponen a las
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correspondientes al azul de Prusia.
Tanto el carbonato de calcio como el sulfato de bario son sélidos inorgénicos inertes que se agregan como cargas a
las formulaciones comerciales de pinturas al 6leo para aumentar su volumen, modificar su textura y propiedades reoldgicas

y reducir su costo (DOERNER 1998).
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Figura 2: Espectros FTIR-ATR de las muestras de pintura al 6leo con azul de Prusia (PB27): a) WINTON 33, W&N, b) Louvre Oil y ¢) Utrecht Oil
Color.

Pinturas conteniendo verde de ftalocianina como pigmento

En la Figura 3 se muestran los espectros infrarrojo de las formulaciones de pintura al 6leo y acrilica conteniendo el
pigmento sintético verde de ftalocianina (PG7). La formulacion al 6leo contiene aceite de girasol, tal como se especifica en
el envase. Si bien el aceite de girasol es un aceite secante, su composicion en acidos grasos insaturados es diferente a la del
aceite de lino al tener una menor proporcion de acidos grasos insaturados, lo cual aumenta su tiempo de secado (MILLS y
WHITE 1994). Debido al alto poder de tincion de las ftalocianinas, se utilizan en pequefias cantidades en las formulaciones de
pintura. En consecuencia, su presencia se identifica en ambos espectros a partir de sefiales de poca intensidad a 1390, 1305,
949, 770 y 747 cm™. Ambos espectros difieren en la posicion de la banda del grupo carbonilo (1727 cm™ para el acrilico y
1740 cm™ para el 6leo), lo cual permite diferenciarlos. En el espectro de la pintura acrilica, las bandas a 1237, 1143, 990 y 843
cm indicarian la presencia de un copolimero de n-butilacrilato/metilmetacrilato (nBA/MMA), al igual que en la formulacion
del medio acrilico de la misma marca (Fig. 1d).

En el espectro de la pintura al 6leo conteniendo PG7, se observan las bandas caracteristicas de la tensiéon C-H a
2924 y 2854 cm’, antisimétrica y simétrica respectivamente, y la del carbonilo del aceite a 1740 cm™. En la zona de la huella
digital se observa una banda intensa a 1066 cm™ junto con bandas a 986, 637 y 609 cm™ caracteristicas de sulfato de bario.
La presencia de una banda intensa a 441 cm™ y el ensanchamiento de la banda alrededor de 1100 cm™ indicaria el agregado

de silica como carga, ademas de sulfato de bario.
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Figura 3: Espectros FTIR-ATR de las muestras conteniendo verde de ftalocianina (PG7): a) Acrilico Verde Ftalo 858 (ALBA) y b) Oleo Verde Ftalo
658 (ALBA).

CONCLUSIONES

Los analisis de las formulaciones pictoricas descriptas anteriormente muestran la versatilidad de la espectroscopia
infrarroja para el analisis de componentes organicos e inorganicos en un mismo analisis. La aplicacion de la técnica de
reflectancia total atenuada (ATR) no requiere de una preparacion previa de las muestras y permite obtener espectros infrarrojo
de calidad en unos pocos minutos.

Los resultados obtenidos demuestran que es posible identificar la presencia de un polimero acrilico o de un aceite
vegetal en una formulacion pictorica a partir de sefiales diagnodsticas. Por otra parte, es comun la presencia de componentes
inorganicos utilizados como cargas en las pinturas al 6leo y estos pueden ser facilmente identificables a partir de bandas
caracteristicas en la zona de la huella digital del espectro. Si bien en las pinturas acrilicas también se agregan aditivos, como
por ejemplo surfactantes necesarios para mantener la estabilidad de la dispersion, es dificil identificarlos por FTIR y se
requiere de la aplicacion de técnicas analiticas mas sensibles como espectrometria de masa o resonancia magnética nuclear
(CICCOLA et al. 2017).

La espectroscopia infrarroja, en particular la técnica de ATR, brinda informacion de manera rapida y sencilla
sobre la composicion de una pintura artistica y permite identificar el tipo de aglutinante organico, los pigmentos y otros
componentes que forman parte de su formulacion. A menudo esta técnica se aplica en combinacion con la fluorescencia de
rayos X (SHUGAR y MASS 2012) que brinda la composicion elemental de una muestra y con la espectroscopia Raman, una
técnica molecular muy versatil para la identificacion de pigmentos y componentes inorganicos utilizados como cargas en las

formulaciones pictoricas (EDWARDS y CHALMERS 2005).
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ANEXOS

Tabla 1: Lista de muestras estudiadas y sus caracteristicas quimicas y técnicas.

Materiales de referencia Formulaciones comerciales

Producto Proveedor Producto Proveedor Composicion reportada por
el fabricante
Sulfato de bario Mallinckrodt Acrilico Blanco de Titanio | Alba Emulsion acrilica pura
(Analytical Reagent) 810 (vehiculo)
Dioxido de titanio PW6
(pigmento)
Aceite de girasol Carnuelas Acrilico Gel Medium | Alba Emulsion acrilica
8204-996
Carbonato de calcio Balvanera Industrial | Oil Colour Varnishes Winsor & Newton | Metacrilato de isobutilo
(Tiza) Artistica

Pigmento puro Titanium
White

L. CORNELISSEN &
SON

Oleo Verde Ftalo 658

Alba

Aceite purificado de girasol

(vehiculo)
Ftalocianina cuprica clorada
PG7 (pigmento)

Pigmento puro Phthalo | L.
(Mona) Green SON

CORNELISSEN &

Acrilico Verde Ftalo 858 Alba

Emulsion acrilica pura
(vehiculo)
Ftalocianina cuprica clorada

PG7 (pigmento)

Aceite de linaza refinado

Winsor & Newton Oil  Color
Artists’Color

Permanent | Utrecht

Alkali Refined Linseed Oil
(vehiculo)
Prussian Blue PB27 (pigmento)

Pigmento puro

Winsor & Newton

OIL COLOUR WINTON

Winsor & Newton

Aceite de linaza (vehiculo)

Azul de Prusia 33 Ferricianuro alcali ferro PB27
- - Oil Colour Louvre Huile de Lin Decoloree
(vehiculo)
Ferri-ferrocyanide PB27
(pigmento)

Tabla 2: Bandas principales en los espectros infrarrojo del Acrilico Gel Medium ALBA, pintura acrilica Alba con Blanco de Titanio (PW6) y el

barniz acrilico W&N.
Acrilico Gel Medium Alba Pintura acrilica Alba con Blanco Barniz acrilico W&N Asignacion
V (cm™) de Titanio (PW6) V (cm™)
V (cm™

- 3700-3000 - Vibracion de tension del O-H

2956 2953 2960 Vibracion de tension antisimétrica
del metilo

2934 (hombro) 2934 (hombro) 2935 (hombro) Vibracion de tension antisimétrica
del metileno

2874 2872 2875 Vibracion de tension simétrica del
metilo

1725 1726 1724 Vibracion de tension C=0 en ésteres

1449y 1436 1448 y 1437 1470 Vibracion de flexion antisimétrica
C-H del metilo

1386 1385 1389y 1368 Vibracion de flexion simétrica C-H
del metilo

1235 1238 1237

1162y 1143 1160y 1147 1144 Vibraciones de tension

1065 1066 1062 C-0yC-C

989 992 993

962 961 967

942 942 946

843 842 879 Vibracién de torsion del CH,

755 - 749 Vibracion de flexion C-H fuera del
plano

- 483 - Vibracion de tension del Ti-O
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Tabla 3: Bandas principales en los espectros infrarrojo de las muestras de pintura al 6leo con Azul de Prusia (PB27).

Oleo Utrecht Oil Color Oleo Louvre Oil Oleo Winsor & Newton Winton Asignacion
V (cm™) V (cm™) 33
V (cm™)
3500-3200 3500-3200 3500-3200 Pigmento
2921 2924 2923 Vibracion de tension antisimétrica del
metileno
2852 2854 2852 Vibracion de tension simétrica del
metileno
2083 2086 2078 Pigmento
1739 1740 1736 Vibracion de tension C=0
1613 1607 1611 Pigmento
1464 - - Vibracion de flexion del metileno
- 1413 1413 CaCo, (tiza)
1177 - - BaSO,
1069 - - BaSO,
983 976 978 BaSO,/Pigmento
- 871 878 CaCo, (tiza)
- 713 728 CaCo, (tiza)
637 - - BaSO,
606 604 603 BaSO,/Pigmento
495 498 495 Pigmento
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