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Introduccioén

1. INTRODUCCION

La identificacion y caracterizacion de los materiales constitutivos que conforman al
patrimonio artistico tienen una relevancia considerable, ya que permite obtener
informacion de gran interés cultural e histérico. Estos materiales a lo largo de su
historia pueden sufrir modificaciones tanto en su apariencia, como en su
composicién y comportamiento; las cuales son resultado de procesos complejos
producidos por diversos factores como el transcurso del tiempo y por lo tanto, el
envejecimiento de materiales. Estas modificaciones se deben a las interacciones
con agentes externos ya sean las variaciones de iluminacion, de temperatura y de
humedad; las condiciones ambientales adversas o cambios abruptos, la
contaminacion ambiental. Ademas, ocurren interacciones entre los distintos
materiales que componen a la obra, las modificaciones realizadas y los materiales
afadidos, el tipo de mantenimiento y/o tratamientos de conservacion vy
restauracion a las que hayan sido sometidos, entre otras. Por esta razén, la
planeacion de tratamientos encaminados a su conservacion o restauracion exige
disponer de informacion lo mas completa posible acerca de los materiales y
técnicas que se utlizaron en la elaboracion del objeto, asi como las

modificaciones que ha tenido a lo largo de su historia.

En México, el Laboratorio Nacional de Ciencias para la Investigacion y
Conservacion del Patrimonio Cultural (LANCIC) realiza estudios para identificar
los componentes, mediante analisis quimicos y fisicos, de dichos materiales. Esta
formado por académicos y alumnos del Instituto de Fisica, del Instituto de
Investigaciones Estéticas y del Instituto de Quimica, de la UNAM junto con el
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares y el Centro de Investigaciones en
Corrosién de la Universidad Auténoma de Campeche.! Una de las lineas de
investigacion esta enfocada en el estudio de materiales usados en arte moderno
mexicano, algunos de los cuales estan hechos a base de aglutinantes poliméricos
sintéticos, mezclados con diversos pigmentos organicos e inorganicos y aditivos
con distintas funciones, que producen un sistema quimico complejo vy
heterogéneo. Estos materiales se utilizaron ampliamente en obras de pintura de

caballete y mural resguardadas al interior de inmuebles, pero también en pintura
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mural al exterior como es el caso de varios murales elaborados por el reconocido
pintor David Alfaro Siqueiros (1898-1974).

El taller-escuela de Siqueiros, La Tallera, se disefi6 como un taller
especializado para la creacion de obras murales de gran formato donde el artista
realizé principalmente los famosos murales de “La marcha de la humanidad” del
Polyforum de la Ciudad de México. Tras su remodelacion (2010-2012), La Tallera
fue transformada en un museo, taller y residencia artistica dedicada a la
produccion y critica de arte, funcionando como centro cultural de arte moderno y
contemporaneo que forma parte de la Sala de Arte Publico Siqueiros (SAPS) en
donde se exhiben algunos de los murales realizados en este espacio durante los
tltimos afios del artista (Figura 1).

Figura 1. Museo y centro cultural “La Tallera” ubicado en la ciudad de Cuernavaca en Morelos,
México. Murales que ornamentan el acceso principal del museo: Trazos de composicion piramidal
(izquierda) y Trazos de composicion espacial (derecha) (1965-1967).

En abril de 2017, el grupo interdisciplinario de trabajo de LANCIC realizo
una visita a La Tallera con el fin de tener un primer acercamiento a los murales
gue se encuentran expuestos tanto al interior como al exterior del espacio y ver la

posibilidad de realizar un estudio integral de los mismos. Al observar la


https://es.wikipedia.org/wiki/Museo
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complejidad de los materiales con los cuales estan elaborados y el estado de
conservacion tan variable que presentaban dichas obras, se solicitd a las
autoridades correspondientes permiso para realizar la investigacion y la toma de

micro-muestras en los distintos murales.

De los tres murales expuestos actualmente y por los alcances de la
presente tesis, se decidié tomar como objeto de estudio s6lo el mural Trazos de
composicién piramidal, debido al notable grado de deterioro que presentaba en
sus estratos pictoricos y que seria el primero en restaurarse por parte del Centro
Nacional Conservacion y Registro del Patrimonio Artistico Mueble
(CENCROPAM), dependencia del Instituto Nacional de Bellas Artes y Literatura
(INBAL). Debido a que estaban por iniciar los tratamientos de restauracion, no fue
posible realizar el muestreo por parte del personal de LANCIC por lo que las
muestras fueron proporcionadas por el restaurador encargado.

Con el fin de identificar los materiales constitutivos en las muestras se
utilizaron diversas técnicas analiticas que proporcionan informacion
complementaria entre si. Se estudid la superficie, la estratigrafia y la
microestructura de las capas pictoricas con microscopia Optica (MO) vy
microscopia estereoscoépica de alta resolucion (ME). Se identificd la composicion
elemental de las cargas y de los pigmentos inorganicos con microscopia
electrénica de barrido con microsonda de energia dispersiva de rayos-X (SEM-
EDS). Se identificaron los pigmentos inorganicos con espectroscopia por
reflectancia de fibra optica (FORS). Los componentes organicos como los
aglutinantes, aditivos y pigmentos, se identificaron y caracterizaron por FORS,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), resonancia
magnética nuclear (RMN) de alta resolucion y pirolisis acoplada a cromatografia

de gases y espectrometria de masas (Pi-CG/EM).
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2. OBJETIVOS

2.1.0Objetivo general

Realizar la caracterizacién de los materiales constitutivos de la capa pictorica y la

estratigrafia de la obra Trazos de composicién piramidal de David Alfaro Siqueiros.

2.2.0bjetivos especificos

Realizar la observacion y descripcion de la superficie de las muestras para
agruparlas en funcién del color de las capas pictoricas y su estado de
conservacion.

Seleccionar muestras representativas de las agrupaciones para su estudio
analitico.

Analizar la superficie pictérica, estratigrafia y microestructura de las muestras
seleccionadas y realizar la identificacion quimica elemental.

Determinar la composicion orgénica por las técnicas analiticas

Identificar los principales componentes de las capas pictéricas: Aglutinantes,
pigmentos y cargas.

Ver la posibilidad de diferenciar los materiales empleados durante el periodo

de Siqueiros de los utilizados en la intervencion.
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3. ANTECEDENTES

México cuenta con un vasto y diverso patrimonio mural con reconocimiento
internacional, por lo que la preocupacion por investigar, conservar y difundir tal
patrimonio tiene una larga tradicion y debe ser un objetivo prioritario en nuestro
pais. En lo que se refiere al muralismo mexicano, uno de sus representantes es el
artista David Alfaro Siqueiros del cual buena parte de su obra fue realizada con
materiales industriales de origen sintético. Actualmente resulta interesante e
indispensable el estudio de los materiales y las técnicas empleadas por el autor
para entender como estdn conformadas las obras, el comportamiento de los
materiales empleados y el estado de conservaciéon en que se encuentran. Esto
con el fin de que la informacién obtenida se utilice para la toma de decisiones para

el mantenimiento y conservacion de las obras.

3.1.La Tallera

En 1965, financiado por Manuel Suarez, Siqueiros inicié la construccion de un
taller-escuela de proporciones monumentales diseflado como una fabrica
especializada para la creacion de obras de gran formato, equipado con
herramientas que permitian su movimiento y transporte. Este espacio de
produccion, ubicado en la ciudad de Cuernavaca en el estado de Morelos, fue
nombrado por Siqueiros como La Tallera, ya que el artista concebia al lugar como

una gran mujer que “daba a luz” a las obras.?

En este espacio se ensayaron nuevas técnicas de pinturas, materiales,
perspectivas, geometria, etc. usando distintos conceptos estéticos como la
integracion plastica, la escultopintura y la perspectiva angular y fue donde se
realizaron los murales de La marcha de la humanidad del Polyforum de la Ciudad
de México. A la par de este proyecto Siqueiros realizé otros murales que se
encontraban montados y expuestos tanto al interior como al exterior del taller.
Posteriormente, en el afio 2010 se iniciaron obras civiles de remodelacion en La
Tallera, y en 2011 por parte de especialistas del CENCROPAM se desmontaron
los 4 murales exteriores: “Trazos de composicion piramidal”, “Trazos de

composicion espacial”, “Sin titulo” (mural 3) y “Sin titulo” (mural 4); mas dos
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murales que estaban al interior: “América Tropical II” y “La Sala Poliangular”. De
los murales exteriores, dos de ellos fueron fumigados, restaurados y reinstalados
en estructuras metalicas nuevas en el afio 2012: “Trazos de composicion
piramidal” y “Trazos de composicién espacial”’, cambiando su orientacién original a
la entrada del nuevo museo, y los otros dos se fueron resguardados en las
bodegas del INBAL. En el caso de los murales interiores “América Tropical II” fue
restaurada y reguardada en bodega y “La Sala Poliangular” se reinstalé en su
lugar original. (Informacion obtenida del archivo digital que se encuentra en el
acervo del CENCROPAM).

A su muerte, Siqueiros legd todo su patrimonio incluyendo La Tallera al
estado mexicano a través del INBA, organismo que constituy6 la SAPS en la casa
habitacion donde el artista vivio a finales de los afios 1950 y donde actualmente se
encuentra su archivo personal, que esta constituido por material documental,

hemerografico, de audio y video, junto con su biblioteca.

3.1.1. Mural Trazos de composicién piramidal

La presente investigacion se acotd Unicamente al estudio y andlisis de los
materiales que conforman las capas pictoricas del mural Trazos de composicion
piramidal. Este mide 9.70 x 19.83 metros y esta conformado por 25 paneles de
asbesto-cemento sobre los cuales se plasmaron las capas de color. Cabe
mencionar, que no se encontré informacion escrita acerca de la manufactura de
este mural ni de los otros que se encontraban en La Tallera, sin embargo, en el
archivo de la SAPS de Ciudad de México, se encontraron listas de compras de los
materiales para la elaboracion de los murales del Polyforum que fueron llevados a
La Tallera y, que probablemente, también fueron empleados en los murales que la
decoran. Dentro de las listas se encontré la compra de pinturas acrilicas marca
Carboline. Al observar el mural se aprecia que hay varias zonas con superposicion
de colores, es decir, que Siqueiros hizo modificaciones en la composicion y

colores del disefio y que algunos paneles fueron reutilizados.

A partir del registro fotografico y por los reportes elaborados por los
restauradores del CENCROPAM, se sabe que presentaba un mal estado de
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conservacion antes de su restauracién en el 2011-2012, presentando fracturas,
manchas de oxidacién, desarrollo de microrganismos, suciedad y desprendimiento
de la capa pictérica. Como se menciond lineas arriba, los murales fueron
restaurados ya que se llevaron a cabo diversos tratamientos para estabilizar la
capa pictérica y recuperar la lectura de la imagen, no se encontrd la marca ni las
especificaciones de los materiales empleados, pero se permitié la consulta de un
documento digital del acervo del CENCROPAM a la Dra. Yareli Jaidar Benavides
del LANCIC-IIE el cual contenia la propuesta de restauracién y conservacion de
los murales en el 2012, en este documento se mencionan los tratamientos
realizados de manera general, como limpieza (canasol al 10% en agua),
pasivacion de elementos metalicos (acido tanico 6%), aplicacion de aislante al
reverso del mural (pintura gris alquidalica), consolidacion capa de color (resina

sintética) y reintegracion cromatica (lacas sintéticas automotivas).

Se sabe que después de la restauracion los murales fueron reubicados con
una estructura metalica nueva en la entrada del recinto. Cuando en 2017 que se
realizé la visita por parte del equipo de LANCIC se observo que después de 5
afos de su restauracion los estratos pictéricos de este mural se encontraban en
mal estado. Los principales efectos detectados fueron la presencia de un alto
porcentaje de escamas, fisuras y grietas en la capa pictérica que en parte de los
paneles derivd en desprendimientos, a tal grado que podia tomarse material
pictérico del suelo. Estos efectos pueden deberse a que a lo largo del dia esta
expuesto a la radiacion solar, particularmente porque este mural quedd orientado
hacia el este, ademas de las condiciones como la temperatura, la humedad y la
presencia de microorganismos. Adicionalmente, la estructura metélica sobre la
cual estan instalados los paneles, fueron colocados con una inclinacién menor a la
gue tenian en su posicion original, la cual tenia como propésito principal, evitar el

escurrimiento del agua de lluvia.

3.2. Materiales usados por David Alfaro Siqueiros en 1964-1974

Muy temprano en su carrera David Alfaro Siqueiros manifest6 el interés por crear

obras murales al exterior con la intencion que fueran observadas por grandes
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multitudes en espacios abiertos y también desde automoviles, esta idea estaba
acompafada con el interés de nuevas técnicas y nuevos materiales. Es asi que en
1936 funda en Nueva York el taller Siqueiros Experimental Workshop (Laboratory
of Modern Techniques in Art), en donde experimenta con los materiales
producidos por la industria. En este taller ensayo distintas técnicas con propuestas
vanguardistas, un ejemplo de ello son las chorreaduras (conocidas como
accidente controlado) con el esmalte Duco de DuPont y empieza a utilizar nuevos
soportes y medios para lograr los murales.* En cuanto a su Ultima obra, el
Polyforum, una revista de la compafila Rohm and Hass sostiene que Siqueiros
empled pinturas acrilicas base solvente que fueron disefiadas por Carboline

Company de St. Louis, Mo. usando la resina Acriloid de Rohm and Hass.*

En México, el quimico José Lopez Gutiérrez (1900-1968) trabajo en la
aplicacion de diversos materiales procedentes de la industria en el arte moderno.
Desde 1936 colaboré con Siqueiros en el disefio de nuevos procedimientos
artisticos como el uso de lacas de nitrato de celulosa también llamadas piroxilinas,
y mas tarde, alrededor de la década de 1950 incursionaron en el uso de resinas
vinilicas, alquidalicas y acrilicas como aglutinantes.>® Por otra parte Gutiérrez
patentd y produjo desde el Instituto Politécnico Nacional (IPN) la pintura acrilica en

emulsion de la marca Politec.’

3.2.1. Pinturas acrilicas

Durante el siglo XX las resinas acrilicas fueron usadas con base solvente, es
decir, estaban disueltas en solventes organicos y eran empleadas como
aglutinantes en pinturas para casa y con aplicaciones industriales. Mas tarde,
estas resinas fueron empleadas con finalidad artistica para la creacién de pintura
mural y con aplicaciones como adhesivo, barniz y consolidante.® Posteriormente,
las resinas mantuvieron sus aplicaciones pero fueron elaboradas en base agua
para disminuir el uso de solventes organicos que son contaminantes, que aportan
toxicidad a los materiales y por tanto, dafios a la salud; la nueva formulacion
implicé el uso de emulsificantes para disponer de la fraccién acrilica en un medio

acuos0.2*° La composicién quimica de los acrilicos esta dada por homopolimeros
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y copolimeros de ésteres de acidos acrilico y metacrilico, los cuales tiene cadenas
alifaticas cortas, estas diferencias generan distintas propiedades en la pelicula a

formar. 111213

3.2.2. Pinturas de nitrocelulosa

La nitrocelulosa fue desarrollada a finales del siglo XIX pero su uso como pintura
aumenté en los afios 1920 al ser aplicada en la industria de automoviles y
posteriormente como laca para muebles, debido a que es una resina de secado
rapido.**3

Las pinturas de nitrocelulosa también suelen llamarse piroxilinas, el
aglutinante estéa compuesto por la resina natural modificada, cominmente celulosa
proveniente de algoddn o fibras, que es nitrado bajo tratamiento con mezclas
acidas de HNO3/H,SO,, la variacion en las proporciones de estos acidos implica
gue la nitracion de la celulosa se llevara a cabo en distinto grado y por tanto,
define algunas propiedades de esta, por ejemplo, su solubilidad y reactividad.™ La
formulacion del aglutinante suele complementarse con una resina secundaria para
gue aporte otras propiedades, usualmente se emplean las alquidalicas ya que
proporcionan brillo, adherencia y dureza. Ademas, se le adicionan plastificantes
gue les confieren elasticidad, en las primeras formulaciones contenian alcanfor y

recientemente ftalatos.®’

3.2.3. Pigmentos

Los pigmentos son componentes fundamentales en las pinturas, esencialmente
son usados para proveer el color y la opacidad al material, ademas de cubrir y
proteger las superficies. La composicion quimica puede ser organica e inorganica,
esto comprende un gran rango de compuestos que generan distintos tonos, que a
la vez, pueden cambiar en funcién de la modificacién o adicidén de sustituyentes a
las estructuras principales.'® Debido al inmenso nimero de pigmentos, la revision
de informacion esta limitada a los colores observados en las capas pictéricas del

mural de estudio.
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Los pigmentos blancos estan presentes en practicamente cualquier tipo de
pintura, siendo el diéxido de titanio el mas comun debido a que es el de menor
costo y no es toxico. Otros pigmentos que se utilizaron ampliamente son el blanco
de plomo ((PbCO3),-Pb(OH),), blanco de zinc (ZnS) y el litopdn (BaSO,4-ZnS). En
el caso de los pigmentos negros, se clasifican en tres clases: los que estan
compuestos por carbon elemental (C) en proporcion mayor al 90%, los carbonosos

que contiene 8-88% de C, y los 6xidos de hierro (Fe;0,)."

Los pigmentos rojos pueden ser inorganicos, organicos o combinaciones.
Los principales pigmentos inorganicos son oOxidos de hierro (Fe,O3) vy
sulfoseleniuros de cadmio (CdS-xCdSe). Con respecto a los organicos hay
familias de compuestos organicos que pueden generar este color, los usuales son

los azoicos, quinacridonas, antraquinonas y perinonas.*®

3.2.4. Otros componentes

En la formulacion de las pinturas, ademas del aglutinante y el pigmento, es
necesario el uso de distintos aditivos que aporten diferentes funciones, las cuales
estan en funcion del aglutinante, la marca productora e incluso el material donde
se aplicara. Los aditivos que se encuentran en mayor proporcion son las cargas
gue también actlan como espesantes, mientras los minoritarios pueden ser:
agentes coalescentes, anticongelantes, antiespumantes, reguladores de pH,

conservadores, espesantes, humectantes, dispersantes, entre otros.*>*°

Las cargas son sélidos considerados practicamente inertes en la
formulacién que son adicionados para favorecer propiedades reolégicas, de brillo y
textura, ademas proporciona volumen a la formulacion y por lo tanto la disminucién
del costo. Los mas comunes son: carbonatos de calcio (calcita, dolomita) o de
magnesio (magnesita), silicatos y diéxidos de silicio (cuarzo, caolin, tierra de

diatomeas, talco) y sulfatos de bario (barita) o de calcio (yeso, anhidrita).?°

3.3.Caracterizacién de los objetos patrimoniales

Debido a la diversidad del patrimonio cultural y a sus materiales constitutivos, el

uso de distintas técnicas de analisis, tanto destructivas 6 no, resultan ser
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fundamentales para la caracterizacion de una obra y asi, entender su
comportamiento en relacion a su entorno y paso del tiempo. Es asi como diversas
técnicas analiticas, de observacion microscoépica, de formaciéon de imagenes y de
datacion se emplean de forma integral para dar solucion a preguntas especificas

de investigacion.

El estudio de un objeto implica varios pasos, el primero es la observacion
detallada y posteriormente el andlisis de la composicién elemental y molecular. La
observacion proporciona un primer acercamiento a los materiales y su proceso de
manufactura (andlisis de patrones relacionados con herramientas especificas o
superposicion de materiales) y por otro lado determinar su estado de
conservacion. Por otra parte, el andlisis de la composicion elemental y molecular
es fundamental para la identificacion de los materiales ya que usualmente
coexisten como mezclas complejas, mas audn, cuando se encuentran

deterioradas.?*

3.3.1. Caracterizacién de los materiales usados en arte moderno

En el caso del arte moderno, y en particular de la pintura del siglo XX, los estudios
de Thomas Learner han sido referentes en las investigaciones de pinturas y

aglutinantes compuestos por resinas sintéticas.®

El LANCIC-IQ en colaboracion con LANCIC-IIE ha estudiado pinturas
comerciales acrilicas en emulsién, donde se han identificado y caracterizado a
aglutinantes, pigmentos y a los principales aditivos organicos e inorganicos, que
ademas han sido tratados bajo envejecimiento acelerado para estudiar como es la
interaccion entre los materiales y las condiciones empleadas, y asi notar la
estabilidad o susceptibilidad a la degradacién de los mismos.?> Andlogamente,
otros grupos de investigacion a nivel mundial estan realizando trabajos similares,
de forma puntual también se cuestiona el comportamiento de los acrilicos en
emulsién tras envejecimiento simulado,® lo cual recalca la importancia del estudio

y demuestra el interés por estudiar este tipo de sistemas.

En cuanto al estudio de la composicién del material de la obra de Sigueiros,

hay trabajos de caracterizacién quimica realizados por LANCIC-IIE, el ININ y el

11



Antecedentes

LANCIC-IF donde se cuenta con la experiencia en la aplicacion de métodos
espectroscopicos no invasivos de patrimonio cultural e historico nacional, ademas
de la caracterizacion de diversos materiales de referencia.”***> En conjunto
abordaron el analisis de obras que el artista cred entre 1931 y 1949, en estos
estudios se analiz6 la composicion de la capa pictérica por medio de distintas
técnicas y se distinguieron las obras creadas con medios oleosos de las que estan

compuestas por nitrocelulosa.®?°

3.4.Técnicas de andlisis

Las técnicas de analisis empleadas en el estudio de patrimonio cultural permiten
identificar los componentes originales y los que han sido empleados en
intervenciones, asi como evaluar su estabilidad y las condiciones de aplicacion.
Las técnicas suelen ser complementarias entre si y aplicarse de forma secuencial
al objeto de estudio o a una muestra tomada de dicho objeto, pueden tener
caracter no invasivo y preferentemente no destructivo. Se considera no invasivo al
estudio con aquellas técnicas que permiten adquirir informacion sin retirar material
de la obra, tal es el caso de las técnicas de imagen (fotografia UV, IR, visible, IR
de falso color) y las técnicas espectroscopicas con equipos portétiles para andlisis
in situ (FTIR, FRX, FORS, Raman). En los caso que implica la toma de fragmentos
de muestra, las técnicas pueden ser no destructivas cuando la muestra no se
altera, esto sucede con las técnicas microscépicas (MO, SEM-EDS), algunas
técnica espectroscépicas (FTIR, FRX, FORS, Raman) o en las que tras su
disolucién la muestra puede ser recuperada (RMN). Mientras que otras técnicas
destructivas implican que el fragmento de muestra se altera y no puede ser
recuperado tras su analisis, como en el caso de algunas técnicas cromatograficas
acopladas a instrumentos o detectores en los que la muestra se piroliza o se
quema (Pi-CG/EM).?"?8

3.4.1. Técnicas microscopicas

La observacion a detalle de las muestras permite, como primer paso en la
caracterizacion de materiales, la toma de decisiones sobre otros meétodos que

deben emplearse.?® Estos estudios son fundamentales para comprender las capas
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pictéricas compuestas por diferentes estratos y materiales. Las técnicas
microscopicas son invasivas pero no destructivas. En este trabajo se empleé ME,
MO y SEM-EDS.

3.4.1.1. Microscopia Optica y microscopia estereoscépica

La microscopia optica emplea luz visible para su funcionamiento, la cual puede ser
reflejada o transmitida, la seleccion de la modalidad dependera del material a
estudiar y la informacién que se requiere obtener. La luz reflejada es utilizada para
la observacién de sélidos opacos con grosor mayor a decenas de micrometros,
mientras que, la luz transmitida suele usarse para observar capas delgadas
traslicidas. En el ambito patrimonial, los microscopios Opticos se utilizan para
obtener imagenes amplificadas de la muestra y realizar la observacion detallada
de las superficies y microestructuras. En el estudio de cortes transversales de las
muestras, la técnica permite obtener informacién de la secuencia estratigréfica,

como la identificacién del nimero de capas y su espesor.?

La microscopia estereoscopica también es Optica ya que emplea la luz
reflejada, tiene como principal diferencia que la observacion tridimensional del
objeto es generada por la disposicién binocular del equipo. Normalmente este tipo
de microscopios son de aumentos menores debido a que son empleados para
observar superficies de materiales solidos como polimeros, minerales y materiales
vegetales. En el estudio de material patrimonial, el uso de microscopios con alta
resolucion permite obtener mayor informacién de la estratigrafia, la topografia, la

morfologia y el estado de conservacién de las superficies.*

3.4.1.2. Microscopia electrénica de barrido

Es una técnica microscopica que a diferencia de los fotones empleados en la MO,
utiliza un haz de electrones acelerados para producir la imagen con mayor
resolucion y magnificacion. Tras la incidencia del haz sobre la muestra se generan
diferentes tipos de interacciones energia-materia como los electrones
retrodispersos (BSE, por sus siglas en inglés) y la emisién de la fluorescencia de

rayos-X la cual es detectada con una microsonda de espectroscopia de energia
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dispersiva de rayos-X (EDS, por sus siglas en inglés). Con los BSE se obtiene una
imagen en tonos grises que proporcionan informacion de los elementos quimicos
gue componen la muestra. Los tonos mas claros indican zonas de elementos de
mayor namero atémico, mientras que los mas oscuros corresponden a elementos
ligeros. Por otro lado los electrones secundarios (SE) generan un contraste que
permiten el estudio de la micromorfologia. El analisis quimico elemental se realiza

de manera puntual, por area o por medio de la obtencién de mapeos.®

En el estudio de material patrimonial las microscopias se han utilizado para
la caracterizacion de materiales de restauracion y conservacion, asi como para el

analisis de pinturas comerciales tratadas bajo envejecimiento acelerado.?*%

3.4.2. Técnicas espectroscopicas

Debido a la alta complejidad de los materiales patrimoniales realizar su
caracterizacion es un gran reto, ya que ademas de que son mezclas muy
complejas sus componentes pueden ser afectados por el envejecimiento. Por
estas razones, es muy importante el empleo conjunto de técnicas analiticas como
las espectroscopicas que permiten tener un acercamiento considerable a la

caracterizacion de estos materiales.?®

3.4.2.1. Espectroscopia de reflectancia con fibra optica

La técnica espectroscopica FORS no es invasiva ni destructiva, es utilizada para
estudiar fendbmenos que ocurren en la region de luz visible y el infrarrojo cercano
(IRC). En la region visible (350-700 nm) se estudia la reflexion del color de los
pigmentos inorganicos y organicos, los cuales son adquiridos como puntos de
inflexion en el espectro, para determinar el valor de estos puntos, se procesan
para adquirir la primera derivada y asi, identificar las longitudes de onda como
puntos maximos.®* En el IRC (700-3000 nm), se estudian las bandas
correspondientes a sobretonos y a combinaciones de vibraciones fundamentales
de los enlaces: C-H, O-H, N-H y S-H, que son relacionados principalmente, con los

aglutinantes y componentes que pudieran estar incluidos como aditivos.>®
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En los estudios de caracterizacidbn se observa que las sefiales puedan
diferir en unos nanometros dada la interaccion entre los componentes, el tamafo
de particula del pigmento e incluso por la degradacién que se manifiesta como
amarilleamiento.*®®’ Esta técnica se utiliza en la identificacion de pigmentos
inorganicos, organicos, tintas en textiles y en la caracterizacion de aglutinantes

sintéticos y al 6leo.>®%

3.4.2.2. Espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier

Con la espectroscopia FTIR se pueden estudiar los grupos funcionales de los
compuestos organicos y de algunos inorganicos, debido a los movimientos
vibracionales, rotacionales y translacionales que ocurren en la molécula al ser
excitados, que en respuesta, son adquiridos como frecuencias especificas en el
infrarrojo medio (4000 - 400 cm™).

Es una técnica no invasiva al emplear equipos portatiles y no es destructiva.
En el estudio de los materiales en el &mbito patrimonial, esta espectroscopia ha
permitido realizar el andlisis de resinas sintéticas como las acrilicas,*
alquidalicas,*™ y vinil-acetatos,** ademas, es una herramienta importante para la

identificacién de componentes inorganicos como pigmentos y cargas.*?

3.4.2.3. Resonancia magnética nuclear

La RMN es una técnica espectroscopica invasiva no destructiva, cominmente
utilizada para estudiar a los nucleos magnéticamente activos como el protén
(RMN-'H) y el carbono (RMN-'3C), que en conjunto con experimentos
bidimensionales como los de correlacién homonuclear de 'H-'H (experimento
COSY) y de correlacién heteronuclear *H-*C (HSCQ, HMBC), permite entre otras

cosas, realizar la identificacion y elucidacion estructural de compuestos organicos.

Gracias al desarrollo de imanes con intensidad de campo magnético alto y
al uso complementario de sondas enfriadas con helio liquido que aumentan la
sensibilidad de la técnica, se ha convertido en una poderosa herramienta en el

estudio de mezclas complejas. En la ultima década se ha incursionado en el
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analisis patrimonial, ya que las muestras que se estudian estan disponibles en

poca cantidad y como mezclas.**

Esta técnica se ha utilizado en estudios donde se han caracterizado a los
principales compuestos organicos de pinturas acrilicas comerciales como los
aglutinantes, surfactantes y pigmentos, junto con estudios de envejecimiento,?*°

ademas, se han caracterizado pinturas alquidalicas,*® de nitrocelulosa y al oleo.*’

3.4.3. Técnicas espectrométricas

La aplicacion de las técnicas espectrométricas en el ambito patrimonial tiene gran
importancia ya que el uso de métodos acoplados como la Pi-CG/EM han
aumentado considerablemente la posibilidad de distinguir mezclas complejas e
identificar componentes en cantidades muy pequefas.

3.4.3.1. Pirdlisis acoplada a cromatografia de gases vy

espectrometria de masas

La Pirdlisis es una forma de extender la utilidad de la cromatografia de gases al
andlisis de materiales no volatiles como son los solidos con altos pesos
moleculares, tal es el caso de los polimeros sintéticos. Se emplean temperaturas
entre 500-800 °C de forma controlada y en un medio sin oxigeno para romper la
macromolécula (polimero) en fragmentos volatiles pequefios (mondmeros,

oligbmeros) y asi, ser transferidos al CG para su separacion y deteccién por EM.*

En materiales usados en obra patrimonial, la técnica ha sido empleada en la
caracterizacion de resinas naturales,” varnices™® y ambar,>® entre otras

aplicaciones en el arte y la arqueologia.>?
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4. METODOLOGIA

En este capitulo se presentan las técnicas utilizadas para la identificacién y
caracterizacion de los materiales de las muestras de las capas pictéricas del

mural: Trazos de composicién piramidal.

4.1. Muestras de la capa pictérica del mural

Se presenta la fotografia del mural (Figura 2) donde se indica la ubicacién donde
el restaurador Angel Perea del CENCROPAM - INBAL tomo las 26 muestras.
Estas muestras nos fueron proporcionadas como “escamas”, es decir, fragmentos
de las peliculas que estaban por desprenderse del mural, o bien, capas que se
encontraban sobre resanes que no pudieron ser reintegrados a la obra. Para el
desarrollo de este trabajo, se mantuvo la numeracion de las muestras
proporcionada por el restaurador y se les asigno el término “TTP” como referencia
al lugar de estudio y al nombre del mural (La Tallera, Trazos de composicién

piramidal). Las muestras fueron estudiadas por el lado anverso, reverso y de

forma transversal debido a la diferencia en la composicién estratigrafica.

Figura 2. Mural Trazos de composicién piramidal. Con nimeros se indica los puntos donde fueron
tomadas las muestras. Foto: Mtro. Ricardo Alvarado Tapia, IIE-UNAM.
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4.2.Seleccion de las muestras

Por observacion directa y con el ME se describieron el anverso y reverso de cada
una de las muestras (Anexo I). A partir de esta descripcion general, se agruparon
en funcién del color predominante de la capa superficial en: blanca (14), beige (7)
y roja (5), en el caso del color negro, este se presenta superpuesto en las
muestras blancas y rojas por lo que se necesitdé tomar una fraccion de dichas
muestras. Las muestras se observaron con un microscopio estereoscépico para

realizar un muestreo selectivo, el cual se bas6 en:

e Elegir al menos una muestra de cada color en la capa superficial.

e Considerar que a pesar de tener el mismo color, las diferencias en la
apariencia podrian indicar distinta composicion o estado de conservacion.

e Considerar la ubicacion de donde fueron tomadas.

e Evitar muestras iguales, a menos que contuvieran distinta estratigrafia.

e Priorizar el estudio de las escamas de capa pictérica en lugar de la de los
resanes, para evitar la interferencia de otros materiales.

e Evitar muestras que aparentaran tener contaminacion excesiva. (polvo,

tierra, manchas y degradacion microbiolégica, principalmente)

De esta manera, de las 26 muestras totales se seleccionaron 8 para el
estudio analitico. Las micrografias de estas 8 muestras se presentan en la Figura
3. Asi, las muestras a estudiar son las capas pictéricas blancas TTP2, TTP13 y
TTP14 (Figura 3a-c), la beige TTP7 (Figura 3d) y las rojas TTP9, TT10, TTP20 y
TTP24 (Figura 3e-h). La capa pictorica negra se analizé del fragmento de mayor

tamafo de la muestra roja TTP20 (Figura 39)
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Figura 3. Micrografias digitales (20x) del anverso de las capas pictdricas. Blancas: a) TTP2, b)
TTP13y c) TTP14, beige: d) TTP7 y rojas: €) TTP9, f) TTP10, g) TTP20 y h) TTP24.
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4.3.Técnicas de analisis

Debido a la complejidad en la composicion de los materiales y en la estratigrafia,
se usaron distintas técnicas microscépicas y analiticas para llevar a cabo el

analisis integral de la obra pictérica.

4.3.1. Analisis microscépico

La observacion de los lados anverso y reverso de cada muestra se realizd
directamente a los fragmentos sin que se les aplicara algun tipo de preparacion o

tratamiento.

Para llevar a cabo el analisis estratigrafico se tomé una fraccion minoritaria
de las muestras seleccionadas, con un bisturi bajo la observacion con el
microscopio estereoscopico. Las muestras se incluyeron de forma transversal en
resina comercial cristal® (Poliformas Plasticas SA. de CV.), la cual esta
compuesta por una mezcla de resina poliéster insaturada (80-100%) y estireno
(10-20%). Los fragmentos se incluyeron con la respectiva identificacion y se
dejaron secar por 24 horas. Se trataron manualmente con lijas de distinto calibre:
las lijas de grano grueso se emplearon para desbastar el exceso de la resina,
gradualmente se usaron lijas de granos medios para dejar la muestra expuesta y

por ultimo, con las lijas de grano fino se pulieron las superficies.

4.3.1.1. Microscopia Optica

Para la observacién por MO se utilizaron las muestras incluidas en la resina, se
pusieron sobre portaobjetos y asi, se colocaron en el soporte con fondo oscuro de

cada microscopio para la observacion.

La observacibn general se realizd6 a través de un microscopio
estereoscopico Stemi 2000-C (Zeiss, Alemania), con oculares modelo W-PL

10x/23 y luz halégena como fuente de iluminacion.

El estudio de las superficies y el registro de micrografias se realizaron en un
microscopio estereoscopico de alta resolucion Keyence VHX-2000 (Keyence
Corp., Japdn). Las observaciones preliminares se realizaron a 20x y 50x, mientras

gue las observaciones para el andlisis de microestructuras a 100x y 200x. Previo a
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la captura de las imagenes se aplico de forma manual el balance de blancos para

ajustar el color, la resolucion de las imagenes fue de 1600 x 1200 pixeles.

El estudio estratigrafico para identificar el nimero de capas y medir el
grosor de las mismas, se realiz6 en un microscopio de investigacion AXIO imager
Z2 (Zeiss, Alemania), con la fuente de iluminacién HAL100 y con la camara digital
Axiocam 506 color. Se us6 la luz en modo de reflexion con campo oscuro como
técnica de contraste. Previo a la captura de las imagenes se aplicd6 de forma
manual el balance de blancos para ajustar el color, la resolucién de las imagenes
fue de 2700 x 2200 pixeles. A las capas de cada muestra se asigné un ndmero

romano, empezando con | en la capa mas cercana al soporte (Figura 4).

superficie

\Y

soporte

Figura 4. Esquema de la asignacién numérica de las capas estratigréficas.

4.3.1.2. Microscopia electrénica de barrido

Para el estudio por SEM-EDS las mismas muestras que se usaron para el estudio
por MO se colocaron en el soporte del equipo con una cinta de carbén para
promover la conductividad y bajo flujo de nitrégeno para evitar cargas

electrostaticas en la superficie de las muestras.

Se empled un microscopio ZEISS EVO MA25 (Zeiss, Alemania), equipado
con un sistema de microanalisis Bruker EDS de 30mm (Bruker, Alemania). El
voltaje de aceleracion de electrones aplicado se varié entre 10-20 keV, bajo
presion variable a 80 Pa. Las micrografias se adquirieron bajo la deteccion de
electrones retrodispersados (BSE, por sus siglas en inglés) y electrones
secundarios (SE). La composicion elemental se adquirié con el sistema EDS, a

través de analisis por puntos en la superficie de la muestra, con selecciéon de

21



Metodologia

areas especificas y con mapeos elementales en modo de barrido. Las condiciones

y parametros estan descritos al pie de cada micrografia.

4.3.2. Analisis espectroscopico

Se analizaron ambos lados de las muestras no incluidas en la resina por medio de
FORS y FTIR. Un segundo fragmento de cada muestra se estudié por FTIR y
RMN, de estas, se separaron algunas de las capas estratigraficas intentando
evitar la toma de material de las capas subyacentes para disminuir la interferencia
de los componentes de los estratos contiguos. Sin embargo, debido al tamafio de
las muestras, no fue posible aislar todas ya que algunas de estas eran muy

delgadas o estaban mezcladas.

4.3.2.1. Espectroscopia de reflectancia con fibra 6ptica

Para el analisis de FORS las muestras se analizaron directamente sin ninguna
preparacion. Antes la adquisicion de los espectros se emple6 un panel blanco de
referencia para verificar y optimizar la reflectancia del equipo. Las muestras se
agruparon en funcion del color de la capa pictorica del lado anverso y asi se

estudiaron.

Se empleo el espectroradiometro FieldSpect® 4 Hi-Res (ASD Inc. USA),
gue cuenta con sonda de deteccion de fibra Optica. El equipo utiliza tres detectores
gue captan la region espectral entre 350 y 2500nm de forma simultanea, uno es
de matriz de silicio que es sensible a la regién del espectro visible (350-850 nm) y
una fraccion del IRC (850-1000 nm), mientras que, dos detectores independientes
InGaAs complementan la adquisicion de informacion en la region del IRC (1001-
1800 nm y 1801-2500 nm). Los espectros FORS se adquirieron con los software
ViewSpec Pro 6.0 y RS"3 6.5 de ASD Inc. Los espectros se adquirieron con 64
scans Y resolucién de 4 cm™y se procesaron en el software de adquisicién y con
Origin v.8.5.

Se analiz6 la region visible de los espectros FORS tras ser procesados con
la primera derivada para identificar las longitudes de onda de los pigmentos. Se

estudiaron los sobretonos en la region del IRC de los mismos espectros para
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obtener informacion del aglutinante, a diferencia, no se aplicé el procesamiento
por la primera derivada. La identificacion general de las bandas se realizé por
comparacion contra las bandas que se analizaron en el espectro FORS de un
aglutinante acrilico comercial (Anexo lla) y el espectro FORS de una pintura a
base de piroxilina (Anexo llb), que a la vez se analizaron con base en
referencias.”® El aglutinante acrilico usado como referencia se caracteriz6 en un
estudio previo, ya que es el material que se espera forme parte del mural. La
referencia de nitrocelulosa se introdujo debido a que hay indicios de la presencia

de este compuesto en el mural.

4.3.2.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Para el analisis por FTIR se adquirieron los espectros de ambos lados de las

muestras y de las capas aisladas sin algun procedimiento adicional.

Los espectros de FTIR se adquirieron con el equipo Cary 600 (Agilent
Technologies, EUA). El rango de analisis empleado para la adquisicion de los
espectros de IR fue de 4000-400 cm™. Los espectros de las capas por el lado
anverso y reverso se adquirieron con 128 scans mientras que los espectros de las

capas aisladas con 300 scans, se procesaron en el programa Origin v. 8.5.

Se identificaron las sefales de los componentes principales en los
espectros FTIR de las dos muestras de referencia (Anexo llla y Anexo llIb), en los
cuales, el estudio sirvi6 como apoyo en la identificacion de los grupos funcionales
de los componentes de las capas pictéricas del mural, aunado a esto, las sefiales
se confirmaron con espectros de bases de datos y con referencias particulares en

las que estudian materiales usados en arte moderno y conservacion'®*®

4.3.2.3. Resonancia Magnética Nuclear

Para el andlisis por RMN se colocaron entre 1-3 mg de las capas aisladas en
viales con capacidad para 4 mL a los que se adicioné 0.6-0.7 mL de disolvente
deuterado: cloroformo (CDCIl;) o dimetilsulféxido (DMSO-dg) con grado de
deuteracion 99.8 y 99.9% respectivamente y se sonicaron durante 5 minutos. Se

dej6 reposar y una vez sedimentada la parte insoluble se transfirieron 0.6 mL a
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tubos para RMN de 5 mm de diametro por medio de pipetas Pasteur. El
espectrometro empleado (Figura 5) es un equipo Bruker Avance Il HD 700 MHz
para 'H (campo magnético de 16.4 T), equipado con una sonda criogénica CPTCI

de tres canales para *H/**C/*°N con bobina de gradientes en el eje Z.

P

N
‘2
=
<
I}

Figura 5.Espectrometro Bruker Avance Ill HD 700 MHz (campo magnético de 16.4 T).

Los espectros se adquirieron a 298.0 K, sin giro del tubo de RMN y con las
secuencias de pulsos estandar de la libreria de Bruker: zg30 para la adquisicion
de RMN-'H, hsqcedetgp para HSQC y hmbcgplpndqgf para HMBC. Se procesaron
con el software TopSpin 3.5 (Bruker-BioSpin, Alemania) y el programa
MestReNova 12.0.1 (Santiago de Compostela, Espafia). A los experimentos de
RMN-'H se les ajusté la fase de forma manual; se corrigié la linea base con el
método de ajuste polinomial; y se apodiz6 con la funcién exponencial a 0.3 Hz. A
los experimentos bidimensionales HSQC se les corrigio la fase de forma manual.

Para el anélisis de los espectros RMN-'H de las muestras en CDCl; se
referenciaron a la sefial del singulete a &'+ 7.26 ppm correspondiente al disolvente
no deuterado residual (CHCI3). En el caso de las muestras preparadas en DMSO-
d6 se referenciaron al quintuplete a 61 2.50 ppm del DMSO. Para la elucidacion

estructural de los componentes, se analizaron los desplazamientos quimicos,
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multiplicidad y constantes de acoplamiento de las sefiales. Los experimentos
HSQC y HMBC proporcionaron informacién de la correlacion entre *H-*C aly a

2-3 enlaces de distancia respectivamente.
4.3.3. Andlisis espectrométrico

4.3.3.1. Pirélisis acoplada a cromatografia de gases vy

espectrometria de masas

Para el andlisis por Pi-CG/EM de cada muestra, se colocé aproximadamente 1mg
en un tubo de cuarzo de 1 ‘%2’para pirdlisis (CDS Analytical Inc., EUA). Los
experimentos se realizaron con un pirolizador CDS 5250 (CDS Analytical Inc.,
EUA) acoplado a un cromatégrafo de gases Agilent 7890B (Agilent Technologies,
EUA) el cual esta equipado con una columna capilar HP-5ms (5%-fenil)-
metilpolisiloxano (30 m x 0.25 mm x 0.25 ym). Se empleé como sistema de
deteccién un espectrometro de masas Agilent 5977A (Agilent Technologies, EUA)

operado en modo positivo con ionizacién por impacto electrénico (70 eV).

La pirdlisis se realizdé a 600°C por 10 s. (La interfase se ajustd a 250 °C y el
inyector a 280 °C). La temperatura inicial de la columna capilar fue de 50 °C, se
mantuvo por 3 min, con incremento de 10 °C min™ hasta 300 °C y se mantuvo por
5 min. La temperatura de la linea de transferencia fue de 300 °C, la de la fuente de
ionizacion 230 °C y la del cuadrupolo 150 °C. El caudal de helio fue de 1 mL min™.
El intervalo de deteccion del espectrometro de masas se ajustd a 40-800 m/z. Los

pirogramas Yy los espectros de masas se procesaron con MestReNova 12.0.2.

La identificacion de los componentes se realizé a través de la blsqueda en
la biblioteca de masas NIST v. 14. y con el analisis de los patrones de

fragmentacion y de los iones caracteristicos en los espectros de masas adquiridos.

Es asi como las técnicas en conjunto se implementaron para el estudio

integral de los materiales que componen a las muestras patrimoniales (Figura 6).
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Figura 6. Diagrama general del analisis de las muestras. Microscopias: estereoscépica (ME), 6ptica
(MO) y electrénica de barrido con microsonda de energia dispersiva de rayos-x (SEM-EDS).
Espectroscopias: por reflectancia de fibra éptica (FORS), infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) y resonancia magnética nuclear (RMN). Espectrometria: pirélisis acoplada a cromatografia

de gases y espectrometria de masas (Pi-CG/EM).
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5. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de los andlisis de las muestras
organizados segun el color del lado anverso de la capa pictérica (blanco, beige o
rojo). Dentro de cada seccion se detallan los resultados por las diferentes técnicas

empleadas.
5.1.Capas pictoricas blancas y beige

5.1.1. Microscopias 6pticas y microscopia electronica

La presente seccion contiene los resultados obtenidos de la observacion de las
muestras de forma transversal y del lado reverso, junto con los andlisis por SEM-
EDS respectivos. Las micrografias estan organizadas de la siguiente manera: a)
MO de la secuencia estratigrafica, b) SEM-EDS con los puntos y areas de analisis
elemental, respectivos a las capas observadas por MO, c) SEM del reverso de la

muestra y d) mapeo elemental del mismo reverso.

Muestra TTP2

Al analizar el corte estratigrafico (Figura 7a), se determind la presencia de ocho
capas: ) gris oscura (lado reverso), lI-1V) blancas, V) morada, VI) gris claray VII) y
VIII) blancas (lado anverso). Mediante SEM-EDS (Figura 7b) se identificaron a los
elementos que componen a las capas pictoricas (Tabla 1), en conjunto con el
estudio de las microestructuras del lado reverso de la muestra (Figura 7c) y el
respectivo analisis elemental (Figura 7d-Figura 7g), se determiné que:

e La capa gris oscura (I) tiene espesor menor a 50 uym, lo cual implica que es la
capa pictérica mas delgada de la muestra, se estudio como el reverso de la
muestra (Figura 7c) y no de forma transversal como el resto de las capas, en la
capa se observaron cargas de distintas dimensiones predominantemente con
tamafio menor a los 20 ym. Se buscaron exoesqueletos de diatomeas ya que
suelen usarse como cargas en la formulacion de las pinturas acrilicas, asi, la
capa se observO a mayores magnificaciones para poder localizarlas, una de

estas es presentada en la micrografia la cual tiene longitud aproximada a 40
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pMm; con el mapeo elemental se identificaron los elementos predominantes: Ti,
Si, Al y CI. Puntualmente, el Ti (Figura 7d) se identificd distribuido en distintas
regiones, puede corresponder al diéxido de titanio (TiO2) que suele usarse
como pigmento y como carga. El Si y el Al (Figura 7e y Figura 7f) se observan
en zonas similares entre si, lo cual podria implicar que hay aluminosilicatos,
ademas, el Si se detectdo en el exoesqueleto de la diatomea ya que estas
estructuras estdn compuestas por silicatos. ElI Cl (Figura 7g) se observé
disperso en toda la capa pictérica, el cual puede que no corresponde a un
compuesto usual de estos materiales. Se identificaron otros elementos como el
Ca, Na, Mg, S y Pb, que estan en menor proporcion, probablemente el Ca sea
parte del CaCOg3, el Na y el Mg como contraiones de los aluminosilicatos y/o
como parte de otras cargas como el MgCO3;, mientras el S y el Pb puede
relacionarse con contaminacion.

Las tres capas blancas: blanca amarillenta (Il y 1V) y blanca (lll) pueden ser
diferenciadas por su tonalidad, por la interfase definida entre estas y por el
espesor: en las capas amarillentas es aproximado a 50-80 ym mientras que la
capa blanca mide alrededor de 140 pym. La composicion elemental es similar
entre si, contienen mayor proporcion de Ti y Si (alrededor del 5 y 15 %,
respectivamente), y menor al 1% se identificaron: Cl, Al, Mg, Na, Ca y K, la
diferencia en la tonalidad podria indicar que son distintas capas de aplicacion y
con distinta proporcion de material organico.

La capa morada (V), tiene composicion similar a las capas previamente
descritas con menor cantidad de Ti (8%) y espesor cercano a 100 pm.

El estrato gris (VI) tiene espesor similar a la capa morada y la composicion
mantiene la relacion con las otras capas, particularmente contiene mayor
cantidad de Al (2 %) y CI (5 %).

Las dos capas blancas superficiales (VII y VIII) mantienen la similitud en cuanto
a composiciéon, al contener mayor concentracion de Ti, sin Pb ni Ca, podria
implicar que el pigmento es blanco de titanio (TiO;). No fue posible distinguir
diferencias en composicion entre ambas capas, lo que indica que puede

tratarse de dos aplicaciones del mismo material. El Si podria corresponder a
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aluminosilicatos o silicatos dado que no se observaron exoesqueletos de

diatomeas tras la observacion del anverso de la muestra.

a)

VII, Vil g

y v
# VI

200 pm TTP2DR 1
IMAGEMAG: 110 x HV: 15.0 kV WD: 8.4 mm Px: 2.90 ym

TTP2Z3
IMAGEMAG: 800 x HV: 15.0 kV WD: 11.4 mm Px: 0.40 ym

Figura 7. Micrografias de la muestra TTP2. a) imagen de MO (5x), b) imagen de SEM (BSE, 15.0
kV, 110x), c) imagen de SEM (BSE, 15.0 kV, 800x). Mapeos (EDS, 15.0 kV, 800x) de elementos
predominantes: d) Ti, e) Si, f) Aly g) Cl.

Tabla 1. Elementos identificados por SEM-EDS de las capas pictéricas de TTP2

c Espesor Porcentaje en peso (wt%)
pic{ac')priaca aproximado I _ | .
(um) C @] Na | Mg A Si C K Ca Ti
1)y IV)
blanca 80 427 | 334 | 04 | 08 | 06 | 52 | 0.6 | 0.1 | 0.3 | 16.0
amarillenta
IIl) blanca 140 419 | 342 | 04 | 1.7 | 05 | 6.1 | 05 - 03 | 145
V) morada 100 537 | 289 | 03 | 06 | 0.7 | 6.1 | 14 | 01 | 0.2 8.1
VI) gris 100 500 | 264 | 0.1 | 0.3 | 19 | 3.7 | 49 | 0.2 - 12.4
VIIl) blanca 75 50.2 | 328 | 04 | 03 | 1.3 | 59 | 1.3 | 0.3 - 7.6
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Muestra TTP13

Tras el observacion estratigrafica de la muestra (Figura 8a), se identificaron seis
capas pictéricas: |) roja oscura (lado reverso), Il) anaranjada, Ill) blanca, IV) negra
y V) y VI) blancas (lado anverso). Con el andlisis elemental a través de SEM —EDS
(Figura 8b) se detectaron los elementos que componen a las capas (Tabla 2), asi

se determiné que:

e Las capas roja y anaranjada (I y Il) estan parcialmente mezcladas, forman una
capa de espesor cercano a 300 ym y con composicién similar entre si. Se
observan cargas de distintas dimensiones incluidos los exoesqueletos de las
diatomeas (Figura 8c). Los elementos predominantes son Si (Figura 8d), Ca
(Figura 8f) y Mg (Figura 8g) el cual se detect6 en las cargas de mayor tamafio.
El Al (Figura 8e) se detectd en concentraciones bajas, con la posible relacion
con el Siy distribuido en la superficie como el Ti, Cl, Na y K, asi, los elementos
se asociaron con los compuestos descritos en el analisis de la muestra previa.
No se detectd Fe ni elementos como Hg, S o Pb que indiquen que el pigmento
es inorganico, ademas, se observa material con color sepia que esta inmerso
en la capa roja oscura con la misma caracteristica, por lo tanto, las coloraciones
se pueden atribuir a pigmentos organicos.

e La capa blanca (lll) tiene espesor relativamente homogéneo y cercano a 100
MM, esta compuesta por gran cantidad de Ti (13%) que esta relacionado con el
pigmento. En relacion a las cargas hay Si y Al con proporciones similares entre
si (2-3%) y los elementos con porcentaje menor al 1% son Ca, Mg, Ky Na. Esta
capa contiene la mayor concentracion de Cl (mayor a 5%).

e La capa negra (IV) tiene espesor similar a la capa blanca descrita previamente y
con la apariencia mas homogénea de los estratos. Estd compuesta por los
mismos elementos pero en menores concentraciones, incluido el Ti (menor a
4%). Es la segunda capa con mayor concentracion de Cl (mayor al 2%).

e Las capas blancas (V y VI) Tiene mayor similitud en apariencia con la capa
negra, incluso en la composicion, la principal diferencia esta dada por contener

mayor concentracion de Ti (mayor a 13%). Al ser analizada como el anverso, se

30



Resultados

buscaron diatomeas con las mismas magnificaciones de observacion

empleadas en la muestra previa, no se encontraron en la superficie.

100 pm

TTP13CA1
IMAGEMAG: 71 x HV: 15.0 kV WD: 9.8 mm Px: 4.49 ym

TTP13 10x

TTP13Z2
IMAGEMAG: 1499 x HV: 15.0 kV WD: 11.2 mm Px: 0.21 um

Figura 8. Micrografias de la muestra TTP13 a) imagen de MO (10x), b) imagen de SEM (BSE, 15.0

kV, 70x), c) imagen de SEM (BSE, 15.0 kV, 1500x). Mapeos (EDS, 15.0 kV, 1500x) de elementos
predominantes: d) Si, e) Al, f) Cay g) Mg.

Tabla 2. Elementos identificados por SEM-EDS de las capas pictéricas de TTP13

c Espesor Porcentaje en peso (wt%)

‘~apa aproximado

pictorica C (0] Na | Mg | Al Si S Cl K | Ca| Ti

(pm)

I) roja

oscura 478 | 336 | 0.3 | 3.0 - 7.0 - 1.0 01|57 ]| 16
0 300

anaranjada 477 |1 338 | 05| 22 | 06 | 8.9 - 18|02 |20 | 24

IIl) blanca 100 46.3 | 286 | 0.1 | 05|23 | 3.0 - 54|02 |05 |13.0

IV) negra 100 644|266 | 01|04 04|16 |02 24 - 103 36
vy V) 80 53.0({299|01|02 |04 |08|02]|19 - 102|134
blanca
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Muestra TTP14

En la estratigrafia de la muestra (Figura 9a) se observé que la muestra esta
compuesta por seis capas pictoricas: |) roja (lado reverso), 1) amarilla, Ill) blanca,
IV) negra y V) y VI) blancas (lado anverso). Las capas lll) a VI) son similares a las
observadas en la muestra TTP13, al igual que la secuencia estratigrafica. Por esta
razén, el andlisis elemental (Figura 9b) se enfocé en las capas restantes (Tabla 3),

los resultados son los siguientes:

e La capa roja (I) se analiz6 como el reverso de la muestra (Figura 9c), tiene
espesor cercano a los 50 um. Se observan cargas que mantienen dimensiones
menores a 20 um, incluidos las diatomeas. Ya que se identificaron los
principales elementos de las cargas: Si (Figura 9d), Al (Figura 9e), Ca (Figura
of) y Mg (Figura 9g) se asociaron puntualmente a los compuestos respectivos.

e La capa amarilla (Il) tiene un espesor variable, en promedio es cercano a 90
Mm, la interface entre esta y la capa blanca consecutiva (Ill), esta menos
definida, lo cual puede estar relacionado con la forma en que se aplicaron.
Tiene composicién similar a las capas previas, con respecto al pigmento se
podria considerar que es un compuesto organico, ya que al igual que la capa

roja (I) no contienen elementos tipicos relacionados con pigmentos inorganicos.

Tabla 3. Elementos identificados por SEM-EDS de las capas pictéricas de TTP14

c Espesor Porcentaje en peso (wt%)
picté(l’)eﬁ:a aproximado . | .
(um) C 0] Na Mg Si C K Ca Ti
1))
amarilla 90 55.0 29.4 0.3 14 7.0 0.7 - 0.5 5.6
1))
blanca 70 47.5 321 0.4 0.7 7.3 0.4 - 02 | 114
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TTP14 10x 100pm NP4 C 1
IMAGEMAG: 350 x HV: 15.0 kV WD: 8.6 mm Px: 0.91 pm

TTP14Z2
IMAGEMAG: 1499 x HV: 15.0 kV WD: 11.4 mm Px: 0.21 ym

Figura 9. Micrografias de la muestra TTP14 a) imagen de MO (10x), b) imagen de SEM (BSE, 15.0
kV, 350x), c) imagen de SEM (BSE, 15.0 kV, 1500x). Mapeos (EDS, 15.0 kV, 1500x) de elementos
predominantes: d) Si, e) Al, f) Cay g) Mg.

Muestra TTP7

Se analiz6 esta muestra que tiene capa pictorica beige en el anverso, la
observacion de la estratigrafia (Figura 10a) indic6 que esta compuesta por las
capas: I) morada (lado reverso), II)-VI) blancas con distintas tonalidades, VII)
negra, VIII) gris, 1X) beige con blanco y X) beige (lado anverso). En el estudio

elemental (Tabla 4) de las capas pictoricas (Figura 10b) se identifico:

e De forma general, los elementos minoritarios Al, Ca, Na y Cl se encontraron en
cantidades inferiores al 1 %. En el caso del Si y Mg, tendieron a aumentar hacia
las capas mas profundas. La proporcién de Ti fue mayor en las capas blancas.
Un par de elementos a destacar son Fe y Pb que se detectaron en la mayoria

de las capas estudiadas.
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La capa morada (I) se estudié como el reverso de la muestra (Figura 10c), al
igual que el reverso de las capas estudiadas previamente se encontraron
diatomeas y cargas de tamafios variables. Se confirmd la composicion de Si
(Figura 10d) en las diatomeas, en las regiones restantes se observo la similitud
con las respectivas en el mapeo de Al (Figura 10e) lo cual implica a los
aluminosilicatos. En el caso del Ti (Figura 10f) y Fe (Figura 10g) se detectaron
como parte de otras cargas. No se identifico algin elemento al que se atribuya
el pigmento inorgéanico.

Las capas blancas (lI-VI) se analizaron de acuerdo a las tonalidades: 1) blanca
amarillenta, IIl) blanca, 1V) blanca grisacea, V) blanca morada y VI) blanca. Son
capas homogéneas, con espesores variables y composicion similar: Ti (entre
15-17%), Si (6-7%) y Mg (1-3%). Los elementos minoritarios: Al, Ca, Na, Cl, se
detectaron con concentraciones menores al 1%.

La capa negra (VII) mantiene la apariencia uniforme como la capas en la
muestra TTP13 y TTP14, contiene Ti en menor proporcion (6%) a las otras
capas de la misma muestra. No se detectaron elementos relacionados con
algun pigmento, podria considerarse que es negro de carbon.

La capa gris (VIII) mantiene las proporciones de Ti, Si y los elementos
minoritarios, hay diferencias a remarcar como: la mayor porcién de Fe y la
ausencia de Pb.

La capa beige/blanca (I1X) es un estrato con desprendimiento del pigmento, por
esta razon contiene ambas coloraciones, lo cual podria estar relacionado con el
menor contenido de Si. El aporte de Ti esta relacionado con el pigmento blanco
que tiene como base y las altas concentraciones de Fe podrian estar
relacionadas por el contacto con la capa gris (VIII).

En la capa beige (X), se observé similitud con la capa IX en la concentracion
elemental, porcentualmente se detect6 menor proporcion de Si a comparacion
con las capas blancas pero es mayor que en la capa beige/blanca (I1X), lo cual
podria confirmar que la coloracion es proporcionada por algun silicato. Al igual
que lo observado en el anverso de las muestras previas, no se encontraron

exosqueletos de diatomeas.
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50 pm
IMAGEMAG: 150 x HV: 15.0 kV WD: 7.3 mm Px: 2.13 pym

i

TIP7Z2
IMAGEMAG: 1499 x HV: 15.0 kV WD: 11.1 mm Px: 0.21 ym

Figura 10. Micrografias de la muestra TTP7 a) imagen de MO (20x), b) imagen de SEM (BSE, 15.0

kV, 150x), c) imagen de SEM (BSE, 15.0 kV, 1500x). Mapeos (EDS, 15.0 kV, 1500x) de elementos
predominantes: d) Si, e) Al, f) Tiy g) Fe.

Tabla 4. Elementos identificados por SEM-EDS de las capas pictéricas de TTP7

Espesor Porcentaje en peso (wt%)
Capa aprox.
pictorica ( c O [ Na|Mg | A |si|cl|cal|l TTi |FelPb
pm)
Il) blanca 70 406 | 342 |03 |23 04|69]| - | 04]|146]| 0101
amarillenta
IIl) blanca 110 408 331/03] 1404610104171 - -
IV) blanca
Qlisdooa 40 418 | 323| 04| 17| 04|59|02]|05|164]| 0202
V) blanca 50 421 1332| 04| 13| 04]|65|02]03|152|02]02
morada
VI) blanca 60 454 | 316 04| 09| 05|57 |03]|03|147]|02] -
VII) negra 15 652 | 248 | 02 | 05| 02| 21]07 01|58 |02]o01
VIll) gris 50 56.1 | 293 | 03 | 04| 03| 2006|0196 |12 -
IX) beige
con blanco 15 55.6 | 300 | 0.1 | 03| 04| 15|03 ]01]|105]| 12| -
X) beige 15 62.0 | 283| 01| 03[01]37]02]09] 39 |03]02
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Es asi como se determiné la composicion elemental de las capas pictoéricas.
En las capas que componen a las muestras blancas los elementos predominantes
son: Ti, Si, Al, Mg, Cl y en menores cantidades: Ca, K y Na. El Ti puede
corresponder al pigmento blanco, el Si, Al y Mg estan relacionados con las cargas:
tierras de diatomeas, aluminosilicatos y MgCOgs, los elementos minoritarios
podrian corresponder a contraiones de los aluminosilicatos y otras cargas como
CaCaO:s. El Cl se detectd en todas las capas a pesar de no estar asociado a algun

compuesto usual de las pinturas

A través de las capas que constituyen a la muestra con capa beige en el
anverso se detectaron como elementos predominantes al Ti, Si y Mg, los
elementos minoritarios Ca, Na, Al, Cl y K, donde destaca el Pb y Fe que puede

atribuirse a algun tipo de contaminacion.

5.1.2. Espectroscopias analiticas y espectrometria de masas

En esta seccion se presentan los resultados de los andlisis por FORS, FTIR, Pi-
CG/EM y RMN aplicados a las capas pictoricas del anverso, reverso y las capas

intermedias aisladas.
5.1.2.1. Espectroscopia por reflectancia de fibra 6ptica

Anverso de las muestras. Region del espectro visible en FORS.

Se estudiaron las capas pictoricas blancas TTP2, TTP13 y TTP14, y la capa beige
TTP7. En la primera derivada de los espectros FORS se identificaron las
longitudes de onda asociadas a los pigmentos de las capas pictoricas (Figura 11),

con linea punteada se indican la similitud entre las mismas.

e En los espectros de las capas blancas (Figura 1la-c) se identificaron las
longitudes de onda correspondientes a las estructuras cristalinas del TiO,: rutilo
y anatasa (370 y 404 nm, respectivamente); la consideracion del blanco de
titanio como pigmento se complementé por la identificacion de Ti en SEM-EDS
en la mayor parte de las capas.

e En el espectro de la capa beige (Figura 11d), esta presente una sefial en 380

nm que podria estar vinculada al material que aporta la coloracion. Ademas, se
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localizé la sefial en 368 nm que podria corresponder al rutilo mientras la
intensidad de la sefial correspondiente a la anatasa es menor en comparacion

con las capas blancas.
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Figura 11. Primera derivada de los espectros FORS dentro del intervalo de luz visible. Capas
pictdricas blancas: a) TTP2, b) TTP13, ¢) TTP14 y d) beige TTP7.

Reverso de las muestras. Region del espectro visible en FORS.

También se estudio el lado reverso de las muestras TTP2 (gris), TTP13 (guinda),
TTP14 (roja) y TTP7 (morada), al igual que en el anverso se analizaron las

primeras derivadas de los espectros FORS (Figura 12).

e En la cuatro capas se observan las bandas del pigmento blanco de titanio en
las longitudes onda a 368 y 398 nm, al igual que las tres sefales entre 556 y
601 nm que no se identificaron pero que podrian corresponder al mismo
componente (Figura 12a-d).

e En el espectro del sustrato gris (Figura 12a) no se observlo alguna sefial
adicional.

e Se identificaron las longitudes de onda correspondientes a los pigmentos
respectivos: el guinda en 629 nm (Figura 12b), el rojo como posible mezcla de
dos pigmentos, 656 y 751 nm (Figura 12c), y el morado como posible mezcla de
un componente azul y otro rojo, ya que se identificaron dos bandas anchas en

400 y 661 nm (Figura 12d). Los pigmentos podrian ser de naturaleza organica
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lo cual coincide con los resultados de SEM-EDS donde no se observaron

elementos tipicos que indicaran que se tratara de pigmentos inorganicos.
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Figura 12. Primera derivada de los espectros FORS en el intervalo de luz visible. Lado reverso de
las muestras: a) gris TTP2, b) guinda TTP13, c) roja TTP14 y d) morada TTP7.

Anverso y reverso de las muestras. Region del IRC en FORS.

Se analiz6 la region del IRC de los espectros correspondientes a las capas
pictéricas blancas: TTP2, TTP13 y TTP14, y la capa beige TTP7 (Figura 13). La
identificacion de las bandas se basé en los espectros FORS de las referencias

(Anexo Il). Los resultados se presentan a continuacion:

e En los espectros FORS de las capas pictoricas blancas (Figura 13a-c), se
indican las bandas (*) con las longitudes de onda: 1194, 1438, 1722, 1758,
1922, 2144, 2166, 2306, 2349 y 2450 nm, que son equivalentes con las
observadas en el espectro de referencia de la pintura a base de nitrocelulosa,
con linea punteada se indica la similitud de las frecuencias entre los espectros
de las capas.

e En el espectro de la capa blanca TTP13 (Figura 13b), se localizaron dos bandas
adicionales en 1194 y 2450 nm, esta sefales tienen consistencia con las
sefales del espectro de referencia a pesar que en el resto de los espectros las

sefales estan atenuadas.
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e El espectro de la capa beige TTP7 (Figura 13d) las sefales se adquirieron con
menor intensidad, debido a la irregularidad de la superficie que no permitio
tener un mejor contacto con la sonda de analisis. En esta muestra hay sefiales
en 1052 y 1274 nm que no pudieron ser identificadas y no se observaron ni en

el espectro de referencia ni en el de las capas pictoricas blancas.
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Figura 13. Espectros FORS en el intervalo del IRC del anverso de las capas pictdricas blancas: a)
TTP2,b) TTP13 y c) TTP14, y la capa beige: d) TTP7.

Los resultados correspondientes al estudio del lado reverso respectivo de

las mismas muestras (Figura 14) se presentan en seguida:

e El espectro de la capa reversa gris TTP2 (Figura 14e), aparenta contener de
forma atenuada a las bandas que estan sefaladas (') con las longitudes de
onda: 1691, 1726, 1913, 1949, 2138, 2259, 2293, 2395 y 2440 nm, las cuales
son consistentes con las identificadas en el espectro del aglutinante acrilico
comercial.

e En los espectros restantes (Figura 14f-h), son mas notables las sefiales
asociadas a la muestra de referencia, ademas, en los mismos espectros se
identific6 una sefial fina en 1392 nm que no puede corresponder a un

compuesto aln no identificado.
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Figura 14. Espectros FORS en el intervalo del IRC del reverso de las muestras: e) gris TTP2, f)
guinda TTP13, g) roja TTP14 y h) morada TTP7.

Debido a las limitantes propias de la técnica, como el uso de luz visible que
a comparacion con otras técnicas tiene menor energia, la irregularidad de las
superficies que tras la incidencia de la luz generan reflexién difusa y el tamafio
reducido de las muestras, se dificultd la adquisicion de las sefiales lo cual confirma
la necesidad del empleo de otras técnicas para complementar el estudio. Ya que
esta técnica es novedosa en este campo de aplicacién, las sefiales no
identificadas abren la posibilidad de realizar el estudio de materiales de referencia

y asi, generar bases de datos para usarse en trabajos posteriores.

5.1.2.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Debido a que al estudiar las muestras por FORS se presento la posibilidad que los
materiales constitutivos no solo fueran acrilicos y que la piroxilina también puede
ser parte de las capas pictéricas, se complementé el estudio con FTIR para

obtener informacion de las sefiales en la region del infrarrojo medio (IRM).

Anverso de las muestras. Region del IRM.

Se adquirieron los espectros FTIR del anverso de las tres muestras blancas y la
beige. A continuacion, se muestra el andlisis realizado al espectro FTIR de la capa

pictorica blanca TTP2 (Figura 15) donde se indican las sefales identificadas, que
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se enlistan asociadas a los grupos funcionales de los compuestos (Tabla 5). El
mismo procedimiento se llevé a cabo con las muestras blancas TTP13, TTP14 y
beige TTP7 (Anexo IVa-c).

e Se observaron bandas consistentes con la absorcion del grupo nitro (NO,) en:
1639, 1375, 1277 y 841cm™, al estiramiento tipico de los grupos hidroxilo (OH)
en 3442 cm™ y a la vibracién C-O de la glucopiranosa en 1069 cm™, que es una
sefial ancha e intensa que podria contener informaciébn de otros grupos
funcionales.

e Es posible considerar que la resina secundaria que complementa la formulacién
es de tipo alquiddlica y/o a ftalatos ya que hay consistencia entre las bandas y
las absorciones caracteristicas de los estiramientos: C-H en 2924 y 2858 cm™,
C-O en 1724 cm™, y en la regién de la huella digital las vibraciones de C-C, C-O
y C-H en 1277,1121 y 1069 cm™ respectivamente y el hombro en 743 cm™
correspondiente a C-H aromatico de los ftalatos.

e Se relacion6 la banda observada en 1451 cm™ con los carbonatos, que esté
desplazada con respecto a las referencias en 1400 cm™ porque se sospecha de
la presencia de agua y de la combinacidbn generada por las diferentes
estructuras cristalinas y amorfas del CaCO3.>* La misma sefial cuenta con el
aporte del MgCO;3; el cual ademas presenta una banda en 3694 cm™ que
corresponde al sobretono del C=0.

e La sefial en 1069 cm™ también forma parte del estiramiento Si-O sin implicacién
de alguna estructura especifica de los silicatos; lo que es consistente con la alta
concentracion de Si observada por SEM-EDS.

e Las sefiales anchas intensas en 506 y 619 cm™ pueden corresponder con el
estiramiento de Ti-O del pigmento blanco de titanio,* los cuales varian en
funcion de la estructura cristalina, en este caso, las sefiales tienen mayor
coincidencia con la estructura de la anatasa que puede estar predominando en
el pigmento y a la vez, la sefial de la misma fue mas intensa en los espectros
FORS.
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Figura 15. Espectro FTIR de la capa pictérica blanca TTP2. Se indican las longitudes de onda de

los compuestos identificados.

Tabla 5. Asighacién de bandas identificadas a los grupos funcionales de los
componentes de la capa pictérica blanca TTP2

Absorcién (cm™)

Tipo de enlace

Compuesto identificado

3321 Estiramiento simétrico de O-H
1639 Estiramiento asimétrico de O-NO,
1375 N-O vibracién simétrica )
- - —— Nitrocelulosa
1277 Estiramiento simétrico de O-NO,
1069 Estiramiento asimétrico de O-C-O (glucopiranosa)
841 Estiramiento asimétrico de N-O
2924, 2856 Estiramiento de C-H combinado
1724 Estiramiento de C=0 Resina alquidalica
1277,1069 Estiramiento asimétrico de C-O / ftalatos
743 Flexién fuera del plano de C-H aromatico
1451 Estiramiento asimétrico (v3) de [COj3] CaCO;
3694 Sobretono de C=0
- ) ) MgCOs
1451 Estiramiento asimétrico (vs) de [CO4]
1069 Estiramiento asimétrico de Si-O-Si Silicatos (Si-O)
619, 506 Estiramiento simétrico de Ti-O-Ti

TiO,

El analisis comparativo entre los espectros FTIR de las capas blancas

indicé que contiene los mismos componentes pero en distinta proporcion ya que el

ancho y la intensidad de las bandas varian, mientras que el espectro de la capa
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beige presenta las mismas sefiales, con la disminucién considerable de las

sefales relativas al TiO..

Reverso de las muestras. Region del IRM.

Los espectros FTIR del lado reverso de las mismas: gris, guinda, roja y morada, se
analizaron usando el mismo procedimiento que en las capas del anverso, asi, se

obtuvieron los siguientes resultados:

e Se observo en el espectro de la capa gris de TTP2 (Figura 16) que las sefiales
son similares a las sefiales identificadas en el espectro FTIR de la referencia
acrilica: el polimero acrilico, el CaCOg y los silicatos, las cuales estan asociadas

a los respectivos grupos funcionales (Tabla 6).

1an 3mg 15p2-01-3008.
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2925
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WTrsmtsce

1233
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CaCo,
Si-0

1731
L

23800’ 3600 3400 2200 3000 2300 2600 2400 2200 2000 1800 1800 1400 1200 1000 500' 800 400

Figura 16. Espectro FTIR de la capa reversa gris de TTP2. Se indican las longitudes de onda de
los compuestos identificados.

Tabla 6. Asighacién de bandas identificadas a los grupos funcionales de los
componentes de la capareversa de la muestra TTP2.

Absorcién (cm™) Tipo de enlace Compuesto identificado
2965-2872 Estiramiento de C-H combinado
1731 Estiramiento de C=0 Aglutinante
1371 Flexion simétrica de CH3 Acrilico
1233, 1131 C-O y C-C stretching
1437 Estiramiento asimétrico (vs) de [CO3] CaCOs;
1019 Estiramiento asimétrico de Si-O-Si Silicatos (Si-O)
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Se observaron sefiales analogas en los espectros del reverso de las
muestras TTP13 (guinda), TTP14 (roja) y TTP7 (morada) (Anexo Va-c).

Asi, el estudio de las capas del anverso de las muestras indica que
posiblemente estan compuestas por pintura con base de nitrocelulosa mientras

gue en las capas reversas se confirma que estan compuestas por pintura acrilica.

Capas intermedias aisladas. Region del IRM

Como complemento se aislaron y estudiaron capas intermedias. Para ello se
selecciond la muestra TTP14, cuyas capas subsecuentes a la capa roja del
reverso de la muestra, son: amarilla, roja anaranjada, anaranjada, morada, negra y

por ultimo la capa blanca superficial identificada como piroxilina.

En el espectro FTIR de la capa anaranjada se ejemplifica la identificacion
de las sefiales que podrian indicar que estd compuesta por acrilico, sin
nitrocelulosa y con predominio de las cargas: MgCO3;, CaCOj3 y silicatos (Figura
17).
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Figura 17. Espectro FTIR de la capa intermedia anaranjada de TTP14. Se indican las longitudes de
onda de los compuestos identificados.

Las capas amarilla, morada y negra se analizaron, y de igual manera se
identificaron a los mismos componentes (Anexo Vla-c), lo cual podria indicar que
las capas que componen la estratigrafia de la muestra, estan compuestas por

pinturas acrilicas.
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5.1.2.3. Pirdlisis acoplada a cromatografia de gases vy

espectrometria de masas

Se adquirieron los pirogramas de capas aisladas representativas, las cuales se

seleccionaron en funcién de los resultados observados con las técnicas previas.

Capas de nitrocelulosa: blancay beige del anverso

Se seleccionaron las capas del anverso blanca TTP14 y de la capa beige la TTP3
en lugar de la TTP7, ya que de acuerdo al mural y a la observacion por ME, se
observaron como equivalentes, y de la TTP3 se tenia mayor cantidad.
Adicionalmente se adquirié el pirograma de la referencia de nitrocelulosa (Anexo
VII). Debido a la descomposicion térmica de la nitrocelulosa por las condiciones
empleadas por esta técnica y a la ausencia de sefales derivadas que pudieran ser
detectadas y relacionadas,*® el andlisis se empled para confirmar la presencia de
las estructuras y/o derivados de los compuestos alquidalicos y/o los ftalatos
relacionados con este tipo de pinturas. Los resultados son presentados a

continuacion:

¢ En el pirograma de la capa blanca TTP14 (Figura 18) se indican los tiempos de
retencion (tg) de los compuestos predominantes identificados, se observa que
hay compuestos con los tg similares a los de la referencia de nitrocelulosa.

e En ambas muestras se identifico al anhidrido ftalico en tg = 12.55 min, el cual es
un compuesto aroméatico estable que es caracteristico en la pir6lisis de ftalatos
dialquilicos,®” se confirmé en el espectro de masas (Anexo Vlla).

e El acido palmitico en el tg = 19.01 min que podria ser parte de las cadenas que
forman la estructura quimica del compuesto alquidalico modificado. (Anexo
VIib).

e Por otro lado se identificaron a los monémeros acrilicos metacrilato de metilo
(MMA) y metacrilato de n-butilo (hBMA), los cuales se observaron en los tg =
2.35y 7.11 min, respectivamente y seran descritos en la seccién de las capas
acrilicas. Los mondémeros son ajenos a la formulacibn pero estuvieron

presentes ya que la muestra aislada pudo contener parte del material de la capa
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subyacente, lo cual tiene consistencia con la identificacion de acrilicos en las

capas intermedias de esta muestra.

3.0x10%]

Anhidrido ftalico

MMA nBMA
2.0x10% 2.35 7.11 12.53
1.0x10*
7.29 Acido palmitico

19.91
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Figura 18. Pirograma de la capa blanca TTP14. Se indican los componentes correspondientes a la
pintura de nitrocelulosa: anhidrido ftalico y acido palmitico, y los monémeros MMA y nBMA de la

capa subyacente acrilica.

0.0

En el pirograma de la capa beige TTP3 (Anexo VIII), se identifico el pico del
anhidrido ftalico, adicionalmente, se observé un pico en el tr = 28.90 min que no
estuvo presente en la muestra de referencia, se identificé por medio de la base de
datos y por el analisis del espectro de masas (Anexo Vllla) como el compuesto:
ftalato de bis(2-etilhexilo) (DEHP, por sus siglas en inglés), el cual es un

plastificante de uso comun en este tipo de formulaciones.

No se localizaron las sefales relativas a los monémeros acrilicos, lo cual
podria confirmar que las capas pictoricas estan compuestas por un solo tipo de

aglutinante y no por mezclas.

Capas acrilicas: intermedias de la muestra TTP14

Se seleccionaron para el analisis tres de las capas intermedias de la muestra
TTP14: anaranjada, roja y negra, ya que en los estudios previos se determin6 que
estan compuestas por un aglutinante acrilico. Como referencia de los acrilicos se
comparé con los andlisis realizados en estudios previos.?> A continuacién se

presentan los resultados:

e En el pirograma de la capa anaranjada (Figura 19), se identificaron los picos

correspondientes a monémeros acrilicos, a una fraccion del pigmento organico
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y a plastificantes. Los componentes se confirmaron por medio de los espectros
de masas (Anexo I1X).

Se identificaron los mondmeros acrilicos MMA y nBMA (Anexo 1Xa y Anexo 1Xb)
que también se detectaron en el pirograma de la capa blanca de nitrocelulosa
(Figura 18). El pico en el tg = 1.16 min y el espectro de masas (Anexo IXc)
corresponden al 2-buteno que es un derivado de la pirolisis del nBMA, el cual
sirvi6 como confirmacién.®

Adicionalmente, en los tg = 2.48 y 3.63 min, se identificaron los mondémeros
respectivos acrilato de etilo (EA) y metacrilato de etilo (EMA), los cuales se
confirmaron por los espectros de masas (Anexo IXd y Anexo IXe). Debido a que
hay formacién de EMA durante la pirélisis de polimeros acrilicos compuestos
por EA-MMA, se descart6 como mondmero de la formulacion del acrilico ya que
no se observaron picos de dimeros, trimeros y/o oligbmeros que lo
contuvieran.>*%

En el tg = 10.02 min se identifico al fragmento de la orto-cloroanilina (Anexo IXf)
que puede ser parte del pigmento organico, probablemente de tipo azoico, que
es una familia de compuestos aromaticos que pueden estar clorados y han sido
identificados en estudios previos.*®%?

Se localizaron los picos correspondientes al anhidrido ftalico y al DEHP,
previamente identificados en las capas de nitrocelulosa.

Adicionalmente, se identificaron dos plastificantes en los tg = 22.60 min y 26.96
min respectivamente, el ftalato de dibutilo (DBP, por sus siglas en inglés)
(Anexo VIIg) y el ftalato de butilbencilo (BBP, por sus siglas en inglés) (Anexo
VIIh), los cuales también podrian ser asociados a residuos de la capa de

nitrocelulosa tras el aislamiento de las capas.
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Figura 19. Pirograma de la capa intermedia anaranjada de TTP14. Se indican los componentes
correspondientes a la pintura acrilica: EA, MMA, EMA, nBMA, 2-buteno y el fragmento de pigmento
o-cloro anilina. De la pintura de nitrocelulosa: el anhidrido ftalico y los plastificantes: DBP, BBP y

DEHP.
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En el analisis de la capa roja, se detectaron los mismos componentes a
excepcion del BBP. Mientras que en el pirograma de la capa negra (ANEXO X) se
identificaron los picos correspondientes al MMA, al nBMA, al 2-buteno, el
anhidrido ftélico, los plastificantes DBP y BBP, y un plastificante adicional: el
ftalato de diisoctilo (DIOP, por sus siglas en inglés) (ANEXO Xa).

Debido a que no se observaron los tres mondémeros acrilicos en las tres
capas estudiadas, implica que la formulacién general de las capas acrilicas es
distinta entre si, de igual manera en las capas de nitrocelulosa, ya que no se
encontraron los mismos plastificantes en cada capa estudiada (Tabla 7).

Tabla 7. Compuestos identificados en las capas acrilicas anaranjada, roja y negra

de la muestra TTP14.

Compuestos lones caracteristicos . .
Components . -~ anaranjada | roja | negra
identificados m/z
Mong EA 99, 85, 73, 55, 45 X X
onomeros MMA 100, 99, 69, 41 X X | X
Acrilicos
nBMA 87, 69, 56, 41 X X X
Fragmento de .
pigmento organico orto-cloroanilina 127, 100, 92, 65,52 X X
Anhidrido ftalico 148, 104, 76, 50 X X X
DBP 223, 205, 149 X X X
Ftalatos BBP 206, 91, 149 X X
DIOP 279, 167, 149 X
DEHP 279, 167, 149 X X
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5.1.2.4. Resonancia Magnética Nuclear

El analisis de las muestras culmind con los estudios de las capas aisladas por
medio de RMN para elucidar y confirmar las estructuras quimicas de los

componentes organicos.

Ftalatos polimerizados

La identificacion de los ésteres de &cidos ftalicos comunmente llamados ftalatos,
se realizo tras el analisis de los espectros de RMN en CDCI; de la capa blanca del
anverso de TTP14. Por medio del andlisis de las correlaciones entre los ndcleos
'H y 13C de los experimentos bidimensionales HSQC y HMBC se confirmé la
estructura quimica (Figura 20) y se determinaron los & de *H y *3C (Tabla 8). Se
consider6 que el compuesto esta polimerizado ya que las sefales observadas son
anchas. Ademas, la muestra esta formada por una mezcla de distintos ftalatos que
se detectaron por Pi-CG/EM. Las sefales de los ftalatos se encuentran entre 7.1-
7.75 ppm y no se localizaron sefales que pudieran indicar que estuvieran unidas a
cadenas de acidos grasos, que es una forma comun de modificar a los ftalatos
para generar un compuesto alquidalico. Los dos tripletes identificados como C3 y
C4 (61 7.71 y 7.53 ppm) tienen correlacion con otras sefiales de intensidad similar

gue implican al ftalato que sera presentado en el estudio del plastificante DEHP.
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ppm

Figura 20. Expansion de la region aromatica de los espectros (700 MHz, CDCl;) HSQC (rojo) y
HMBC (gris) de la capa blanco de la muestra TTP14.Se muestra la estructura quimica y la
asignacion de las sefiales correspondientes al ftalato polimerizado.
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Tabla 8.Desplazamientos quimicos (700 MHz, CDCI;) del ftalato polimerizado

Asignacion | §'°C/ppm 8 'H/ppm
167.44 -
2 132.16 -
3 128.88 7.71
4 131.14 7.53

Resultados

Plastificante DEHP

En los mismos espectros HSQC Y HMBC donde se identifico al polimero de los
ftalatos, se analizaron y confirmaron las sefales correspondientes al DEHP
(Figura 21), uno de los plastificantes que se encontraron en la mayor parte de las
capas analizadas a través de Pi-CG/EM. Se presentan las sefales asignadas a la
estructura quimica, adicionalmente, se indican los & de *H y **C correspondientes
(Tabla 9).

o c
I 11/12H3
N N NN N gy
‘ ‘ 10
4'\3/2'\1/0\5/?\7/8'\9/ s

| 11

3,3 4,4 5",5
s, 5"

f1 (ppm)

Gl (&=

130

170

7'.9 7'.8 7'.7 7'.6 7'.5 4'.3 4.2 4'.1 1'.7 1'.6 1'.5 1'.4 1'.3 1'.21'.0 d.9 d.8
f2 (ppm)

Figura 21. Espectros (700 MHz, CDCl3) HSQC (rojo-azul) y HMBC (verde) del plastificante DEHP
de la capa blanca de la muestra TTP14.Se muestra la estructura quimica y la asignacion de
sefiales.
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Tabla 9. Desplazamientos quimicos, multiplicidad y constantes de acoplamiento
(700 MHz, CDClI3) del plastificante DEHP

13 1 13 1
ASEEEIIm Spp%/ (multi?anlgifjgg,n} gy | CSEIEEm Spp%/ (multi?anlgifjgg,n} / Hz)

1,1 167.81 i 7.7 23.83 1.41 (m)

2,2 131.16 i 8, 8 24.50 1.60 (m)

3,3 12882 | 7.70(dd, 5.7/3.3) 9,9 2317 1.31 (m)

4,4 13115 | 7.53 (dd, 5.7/3.3) 10,100 | 10.88 0.92 (t, 6.9)

5,5 68.02 | 4.22 (ddt, 11.0/6.0) 11,11° | 3015 | 1.61(dq, 7.3/2.3)
6,6 38.78 |  1.68 (11,12.3/6.1) 12,12 | 13.87 0.96 (t, 7.5)

dd= doble de dobles, ddt= doble de doble de triples, tt= triple de triples, m= multiplete, t= triplete,
dg= doble de quintuples

Adicionalmente, en esta capa se determiné por medio de Pi-CG/EM, que
estan presentes los monomeros acrilicos, los cuales seran descritos en la seccion

de las capas intermedias donde se identificaron los mismos.

Aglutinante de nitrocelulosa

Debido a que en los espectros de FTIR se identificaron las sefales de las
vibraciones del grupo nitro y a que se relacionaron con la presencia de la
nitrocelulosa, en los espectros de RMN se buscaron sefales relativas a su
estructura quimica. Después de estudiar esta muestra en CDCI3; debido a que la
nitrocelulosa no es soluble en dicho disolvente, se buscé otro para realizar el
estudio, se seleccion6 DMSO-d6 y el experimento se realizé a 60 °C, que son

condiciones reportadas favorables para la identificacién del compuesto.®*®2

Se analiz6 la capa beige TTP3 por ser la muestra aislada en mayor
cantidad, se realizdé un experimento HSQC que se adquirié con 256 trascientes, el
cual se analiz6 y comparé con los experimentos realizados en referencias.®® El
espectro bidimensional (Figura 22), se presenta con la asignacion dada a las
estructuras identificadas como: 2, 3, 6-trinitrocelulosa (TNC) y 2,6-dinitrocelulosa

(2,6-DNC). Los & *C y & *H respectivos se encuentran enlistados (Tabla 10).
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Figura 22.Expansién del espectro HSQC (500 MHz, DMSO-dg a 60 °C) de la capa pictérica beige
TTP3. Se muestra la estructura y asignacion de las sefiales de la TNC y la 2,6-DNC.

Tabla 10. Desplazamientos quimicos (500 MHz, CDCIl;) de la TNC vy la 2,6-DNC

Asignacion 8 *C / ppm & 'H/ppm Asignacion § °C / ppm 5'H/ppm
98.81 5.07 la 97.19 5.16
2 77.86 5.09 2a 82.26 4.77
3 79.25 5.84 3a 72.20 5.26
4 76.44 4.10 4a 77.02 3.73
5 70.47 4.02 5a 70.29 4.02
6 71.22 4.72-4.50 6a 71.22 4.72-4.50

Posteriormente, se adquirié el espectro HSQC de la misma muestra en el
espectrometro de 700 MHz a 25 °C con 64 scans (Figura 23). El espectro
adquirido mostr6 notablemente que las sefales se adquirieron con mayor
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intensidad y por lo tanto permitieron la confirmacion de la presencia de la

nitrocelulosa en la capa pictorica

3 3ala 1

F95
l1a

] )
- o "

éo 59 58 57 56 55 54 53 52 il iO 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 i9 iS i7 iG
f2 (ppm)
Figura 23. Expansion del espectro HSQC (700 MHz, DMSO-dg a 25 °C) de la capa pictorica beige
TTP3. Se muestra la estructura y asignacion de las sefiales de la TNC y la 2,6-DNC.

100

Una vez obtenidos los resultados del analisis de la capa pictérica, se
adquirio el espectro de HSQC de la muestra de referencia para confirmar la
estructura quimica de la nitrocelulosa, el espectro se adquirié en el equipo de 700
MHz a 60 °C con 64 scans (Anexo XI)

Aglutinante acrilico

Las capas de composicion acrilica se solubilizaron en CDCI; para realizar los
estudios. Se presenta como ejemplo del andlisis a los experimentos HSQC y
HMBC (Figura 24) que corresponden a la capa reversa guinda de TTP13. Se
elucidaron las estructuras quimicas de los monomeros acrilicos: EA, MMA y

nBMA, de los cuales se enlistan los & de *H y **C determinados (Tabla 11).
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Figura 24. Espectros (700 MHz, CDCIs) HSQC (rojo-azul) y HMBC (verde) del aglutinante acrilico
de la capa reversa guinda de TTP13. Se muestra la estructura y asignacion de sefiales de los

monoémeros acrilicos EA-MMA-nBMA.

Tabla 11. Desplazamientos quimicos (700 MHz, CDCIls) de los mon6meros acrilicos
EA-MMA-nBMA

Asignacién |  §'*C/ppm | 8'H/ppm | Asignacién | & *C/ppm | 8 *H/ppm
1,1,1” 36.60 1.58 -1.88 8 51.74 3.59
2 39.78 2.26 9 64.77 3.95
3,3 44,77 — 52.82 1.52 - 2.09 10 30.15 1.61
4, 4 53.33 -54.26 - 11 18.75 1.41
5,5,5” 174.64 — 176.34 - 12 13.87 0.96
6 60.38 4.07 13 20.51 1.09
7 14.11 1.25
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Identificacién de los componentes en las capas pictéricas nitrocelulosa

Posterior a la identificacion de las sefales en los espectros de RMN de los
componentes principales de la capa blanca TTP14, en los espectros de RMN-'H
de las capas beige TTP3 y TTP7 se identificaron las sefiales correspondientes a
los mismos componentes. En el espectro de la muestra TTP14 (Figura 25a) se
indican los compuestos: 1) ftalato polimerizado, 2) el plastificante DEHP, 3) los
mondmeros acrilicos MMA y nBMA, y 4) las cadenas alifaticas de acidos grasos,
posiblemente como se observa por Pi-CG/EM el acido palmitico. Analogamente,
en los espectros de RMN-'H de las capas beige TTP3 y TTP7 se identificaron las

sefales correspondientes a los mismos componentes (Figura 25b y Figura 25c).

M
TV

78 76 74 72 70 68 44 42 40 38 36 34 24 22 20 18 16 14 12 10 08
f1 (ppm)
Figura 25.Espectros de RM N-'H (700 MHz, CDCly) de las capas: blanca a) TTP14, beige b) TTP3y
¢) TTP7. Se indican las sefiales correspondientes a: 1) Polimero de ftalato. 2) Plastificante DEHP.
3) Mondémeros acrilicos MMA y nBMA y 4) Cadenas de acidos grasos.

a)

CDCl,
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Identificacién de componentes en las capas pictoricas acrilicas

Una vez que se asignaron las sefales de los monémeros acrilicos EA, MMA y

NBMA en los espectros HSQC y HMBC de la capa reversa guinda de TTP13, se

analizaron las sefiales respectivas de los espectros de RMN-'H de las capas

donde se habian localizado sefales relativas a compuestos acrilicos (Figura 26).

Los resultados se presentan a continuacion:

En el espectro de RMN-'H de la capa reversa guinda de TTP13 en la regién
alifatica se indican los monémeros EA (1), MMA (2) y nBMA (3) (Figura 26a).
Mientras que en la regién aromatica (7-9 ppm) se observaron sefiales con
intensidades semejantes y un singulete en 12 ppm que pueden corresponder al
pigmento organico.

En los espectros de las capas moradas: lado reverso de TTP7 y una de las
intermedias de TTP14 (Figura 26b y c), se localizaron las sefiales de los
mismos mondmeros acrilicos y ademas, se observé que las sefales aromaticas
son similares entre ambos, a excepcion del singulete en 9.84 ppm que tiene
mayor intensidad, dicha similitud podria implicar el mismo pigmento.

Al igual que en las capas moradas, se observo el mismo comportamiento con el
par de capas intermedias anaranjadas de TTP14 (Figura 26d y e). A pesar de
estar contiguas, se observa una tonalidad rojiza en la capa mas profunda
(Figura 26e), posiblemente por la presencia de algin componente inorganico
que generara el cambio en la coloracion.

Por dltimo, en los espectros de las capas intermedias: amarilla y negra de
TTP14 (Figura 26f y g), no se observo la sefial ancha en 4.07 ppm ni la sefial
intensa en 1.25 ppm que se asignaron a la ramificacién etoxilada (-OCH,CHz)
del EA, por lo tanto, estas capas solo contienen a los monémeros MMA y
nBMA. Con respecto a los pigmentos, en ambas capas estuvieron ausentes

sefiales aromaticas, lo cual confirma que son compuestos inorganicos.
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Figura 26. Espectros RMN-'H (700 MHz, CDCIls) de las capas pictoricas acrilicas. Lado reverso: a)
guinda de TTP13 y b) morada de TTP7. Intermedias de TTP14: ¢) morada, d) anaranjada, €)
anaranjada rojiza, f) amarilla y g) negra. Se indican las sefales correspondientes a los monémeros:
1) EA, 2) MMA'y 3) nBMA.

5.2.Capas pictéricas rojas

5.2.1. Microscopias épticas y microscopia electronica

La observacion de las muestras con capa pictorica roja en el anverso: TTP9,
TTP10, TTP20 y TTP24, se llevo a cabo de la misma forma como se planted con

las capas blancas y beige.

Muestra TTP9

La observacion transversal de la muestra indica la complejidad de la estratigrafia,
se identificaron las capas: ) blanca, Il) roja, Ill) blanca con amarillo, 1V)
verde/negro, V) amarilla, V1) negra, VII) rosa, VII) roja oscura, IX) café y X) roja
(Figura 27a). Con el estudio simultaneo de los puntos de andlisis por SEM-EDS
(Figura 27b) se determiné la composicion de las capas pictéricas (Tabla 12), con

lo cual se obtuvieron los siguientes resultados:
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De forma general, al igual que en la muestra TTP7: se detectd Pb en la mayoria
de los estratos, en los mapeos elementales se observé que esta en las capas
superficiales al igual que el Cl, ademas fue notable que el Siy el Mg tendieron a
aumentar en las capas mas profundas y que el Ti mantuvo las altas
concentraciones, adicionalmente, se detectd la presencia de Cr en las capas
superiores (IV-X).

Las capas blancas (I y lll), tienen composicion similar con cargas traslucidas
inmersas de distinto tamafio y forma. La capa blanca (I) se analiz6 como el
reverso de la muestra (Figura 27c), al igual que en las capas previamente
observadas, se localizaron exoesqueletos de diatomeas como parte de las
distintas cargas, que, tras los mapeos elementales (Figura 27d-j), se detecto el
predominio de Ti, Si, Mg y Al, y en cantidades menores al 1 % Ca, Pb, Fe y CI.
La capa blanca (lll) tiene pigmentacion amarilla que es distinta al
amarilleamiento observado en otros estratos blancos, predomina la
concentracion de Ti (12 %) como parte del pigmento, en cuanto a los elementos
que componen las cargas hay Si (7 %), Mg (mayor al 1 %) y Al y Ca (menor a 1
%), en estas cantidades también se encuentra Fe y CI.

La capa roja (II) no es continua y tiene espesor menor a 10 pum, lo cual puede
implicar que no sea una capa pictérica, esta ubicada entre las capas blancas
previamente descritas y tiene composicion equivalente.

La capa verde con negro (IV) se consider6 como la mezcla entre ambas. Los
elementos predominantes son Ti y Si, y los menores al 1 % Cl, Mg, Pb, Fe, Al,
Ca y Cr. A pesar del uso de pigmentos verdes de cromo, la baja concentracion
favorece la idea que el pigmento es organico.

La capa amarilla (V) se encuentra parcialmente mezclada con los estratos verde
y negro, tiene la misma tonalidad que la coloracién de la capa blanca (lll), lo
cual puede generar la idea de difusion de los pigmentos a través de las capas
pictéricas. Ya que es la capa que contiene las mayores concentraciones de Cr

(mayor a 1 %) y Pb (4 %) podria considerarse que el pigmento es inorganico.
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e La capa negra (VI), tiene composicion y espesor similar (20 um) a la capa negra
gue forma parte de la muestra TTP7 lo cual podrian indicar que forman parte de
la misma capa pictorica.

e La capa rosa (VIl) contiene Ti (11 %) y Fe (3 %) como elementos en mayor
concentracion, los cuales podrian indicar que el color se obtuvo por mezclar
ambos tipos de pigmentos. La mayor concentracion de Si, con respecto a Al, Ca
y Mg, mantiene la idea que los silicatos son las cargas principales.

e La capa roja oscura (VIII) tiene alta concentracién de Fe (mayor a 4 %), lo cual
es consistente con el éxido de hierro como pigmento. Ademas, es la segunda
con mayor concentracion de Pb (cercano a 3 %), debido al valor observado se
podria considerar que hay un pigmento con este elemento, como el rojo de
plomo (PbsO,) el cual tiene coloracion roja anaranjada y por tal, hay otra
tonalidad en la capa pictorica; adicionalmente se observé menor cantidad de Ti
(4 %).

e La capa roja (IX) tiene la mayor concentracion de Fe (6 %) y la menor de Ti
(menor a 3 %) lo cual podria implicar la intensidad del color. Los elementos que
se han detectado en concentracion menor al 1 % mantienen esa proporcion; el

Pb sigue siendo detectado en la muestra.

Tabla 12. Elementos identificados por SEM-EDS de las capas pictéricas de TTP9

Espesor Porcentaje en peso (wt%)
Capa pictorica | aproximado _ _
C @) Mg | Al Si | Cl |Ca| Ti Cr | Fe | Pb
(pm)
I) blanca 50 46033012 |05|69|01]03|114 - 0.2 -
II) roja 5 4801322119 |04 |76 |02 04| 84 - 0.5 -
[ll) blanca con
amarilla 100 442 1334114 |05 |71|02]04]|120 - 0.3 0.2
V) verde con 80 50.7 | 27.4| 07|03 (33|07 (02| 64 |01|04 |06
negro
V) amarilla 20 534|266 | 0403|2006 |01]106 12|06 |42
VI) negra 20 6441252, 0306|1808 |01] 52 (01]08]05
VIl) rosa 90 543|277|02|05|13|/08|02|113|02|28]0.7
VIII) roja
oscura 60 500|256 | 03|02|13 10|03 |41 |07 ]42]|29
IX) roja 20 617|258 02|01|10|04|02| 28 |02]64]|10
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Figura 27. Micrografias de la muestra TTP9. a) imagen de MO (20x), b) imagen de SEM (BSE, 15.0
kV, 125x), c) imagen de SEM (BSE, 17.0 kV, 1500x). Mapeos (EDS, 17.0 kV, 1500x) de elementos
predominantes: d) Siy Ti, e) Al, f) Ca g) Mg, h) Pb, i) Fe yj) CI.

Muestra TTP10

Esta muestra también contiene capa pictorica roja en el anverso de la muestra, a
pesar que se tomaron de una lugar cercano a la muestra TTP9 y que hay similitud
entre la estratigrafia de las capas superiores (VII-X), se observo variacion en las
capas inferiores, por esta razén, el interés en estudiarla. Las capas identificadas
son |) morada, Il) negra, Ill) blanca, IV) gris V) rosa, VI) roja oscura, VII) café y
VIII) roja (Figura 28a). La identificacion elemental (Tabla 13) en el estudio de las

capas pictoricas (Figura 28b) indico que:
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La capa morada (I) contiene Ti y Mg, al ser estudiada como el reverso de la
muestra (Figura 28c) se relacionaron los elementos con las diatomeas y cargas
observadas, las cargas son de distintos tamafos al igual que en las muestras
previamente analizadas, se diferenciaron de forma general con los mapeos
elementales (Figura 28d) y de forma puntual se determiné que los elementos
predominantes son: Ti Si, Mg (Figura 28e-g) y los minoritarios: Al, S 'y Pb
(Figura 28h-j). La coloracion morada de la capa puede deberse a algun
pigmento organico.

La capa negra (ll) tiene espesor aproximado a los 10 pm, contiene alta
concentracién de Ti (8 %) posiblemente porque estd subyacente a una capa
blanca, los elementos Si (4 %) y Mg (mayor a 1 %) son parte de las cargas en
mayor cantidad mientras que los elementos en cantidad menor al 1 % son: Al,
Fe, Ca, Nay ClI; con respecto al Pb no se detectd en esta capa.

La capa blanca (lll) tiene composicién similar a las capas blancas analizadas en
las muestras previas, aunque es menor la concentracion de Ti (4 %) y Si (7 %),
en cantidades inferiores al 1 % se mantienen los elementos Mg, Ca, Fe, Al, Na
y Cl, al igual que en la capa negra no se detect6 Pb.

La capa gris (IV) estd compuesta con los mismos elementos en comun
principalmente Si (5 %) y Ti (4 %), el resto de elementos tiene concentracion
similar a lo identificado en las otras capas, adicionalmente se detecto Pb.

Se confirmé que las capas pictéricas superiores: V-VIII) son equivalentes entre
ambas muestras debido a la composicion elemental.

La capa delgada café (VII) que no fue posible estudiar en la muestra TTP9 se
analizd en esta muestra, tiene espesor cercano a 10 um, en esta se detecto6 la
mayor concentracion de Fe (7.5 %) que podria relacionarse con un pigmento de
oxido de hierro; la composicién elemental de las cargas podria estar dada por
Si, Ca y Mg, aunque estd la limitante de la concentracion ya que estan

presentes en cantidades menores al 1 %.
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Tabla 13. Elementos identificados por SEM-EDS de las capas pictéricas de TTP10

c Espesor Porcentaje en peso (wt%)
~apa aproximado _ .
pictorica C o Na |Mg | Al | Si [ Cl |Ca | Ti | Fe | Pb
(um)
I) morada 20 571|300 | 05|12 05|62 |02)|06]|31)04 -
Il) negra 10 55,0 295 | 03| 11|06 |42 02|04 )|83]|05 -
lll) blanca 10 508 | 274 | 03|07 03|67 |02]|04]|38]03 -
IV) gris 20 58.2| 302 | 03|07 |03 |53 |02|02]|38]06] 01
V) rosa 30 642 | 254 | 02|04 |03 |15|03|01|61]15] 01
VI) roja
oscura 40 65.0| 2563 | 01|{01|01(08|02|01]|10]6.6] 07
VII) café 10 63.7| 251 | 02|02|01[08|02|04|09]|75] 09
VIII) roja 20 686 | 2567 |01 |02 (01|10 |01|01|09|28]| 04

TTP10 20x TTP 104

IMAGEMAG: 350 x HV: 15.0 kV WD: 10.7 mm Px: 0.91 ym

o
TTP102
IMAGEMAG: 1499 x HV: 17.0 kV WD: 6.5 mm Px: 0.21 ym

Figura 28. Micrografias de la muestra TTP10. a) imagen de MO (20x), b) imagen de SEM (BSE,
15.0 kV, 350x), c) imagen de SEM (BSE, 17.0 kV, 1500x). d) Mapeo elemental (EDS, 17.0 kV,
1500x), mapeos por elemento: e) Ti, f) Si, g) Mg, h) Al, i) Sy j) Pb.
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Muestra TTP20

De acuerdo al restaurador, la muestra TTP20 contiene materiales que podrian ser
“originales” y es notable que la estratigrafia es mas sencilla a comparacion con las
otras muestras (Figura 29a), las capas observadas son: I) blanca, II) roja y lll)
negra. Tras el analisis en diferentes puntos de las capas (Figura 29b), se

identificaron los elementos que les componen (Tabla 14), asi, se determin6 que:

e La capa blanca (I), estd compuesta por cargas de distintos tamafios vy
morfologias, lo cual se visualiz6 en la observacion transversal de la muestra
completa (Figura 29c). Con los mapeos elementales se determiné que el Ca
esta distribuido en toda la capa y que forma parte de las cargas de mayor
tamafo (Figura 29d). Con respecto a Si y Al se encuentran en la fase
mayoritaria lo cual puede relacionarles con aluminosilicatos y a la vez, ser
consistente con la ausencia de diatomeas (Figura 29e y f). Se adquirioé el mapeo
de Ti para determinar si forma parte como pigmento blanco, el cual estuvo
ausente (Figura 29g). Debido a la observacién predominante de cargas que
contienen alta concentracion de Ca (mayor a 20 %) con presencia de Si y Al (1-
2 %) y a la ausencia de diatomeas, podria implicar que se trata de una base de
preparacion y no una capa pictorica.

e La capa roja (ll) es homogénea con espesor cercano a 60 um sin estar
mezclada con la capa negra subyacente. Tiene gran cantidad de Fe (6 %), que
es congruente con la presencia del pigmento inorganico Fe,O3, con respecto a
las cargas se detectd alta concentracion de Ca (7 %) y en proporcion menor al 1
%: Si, Tiy Al

e La capa negra (lll) es similar a la capa roja pero con espesor menor (20 ym),
tienen Ca (mayor a 7 %) y Si (1 %) como parte de las cargas, mientras que el
Fe posiblemente esté relacionado con el pigmento de la capa pictorica roja o
incluso a un pigmento negro, la limitacién est4 dada por la concentracion a la

cual se detecté (menor a 1 %).

63



Resultados

Tabla 14. Elementos identificados por SEM-EDS de las capas pictéricas de TTP20

Capa Espgsor Porcentaje en peso (wt%)
pictérica aproximado C o Mg Al Si cl Ca Ti Fe
(pm)
[) blanca 480 31.6 | 40.6 0.2 0.7 2.3 0.1 24.4 - -
) roja 60 54.8 | 30.6 - 0.1 1.0 - 6.8 0.4 6.2
I1l) negra 20 59.7 | 30.7 - 0.2 1.1 0.1 7.5 - 0.8

A
~ " 20 pm i

IMAGEMAG: 100 x HV: 15.0 kV WD: 8.4 mm Px:3.19 ym

Figura 29. Micrografias de la muestra TTP20 a) imagen de MO (50x), b) imagen de SEM (BSE,
15.0 kV, 300x), c) imagen de SEM (BSE, 15.0 kV, 100x). Mapeos (EDS, 15.0 kV, 100x) de
elementos predominantes: d) Ca, e) Si, f) Aly g) Ti.

Muestra TTP24

La capa pictorica roja TTP24 a diferencia de la TTP20, tiene distinta tonalidad,
composicién y estado de conservacion, lo cual podria implicar a los materiales de
la intervencién. Se identificaron distintas capas tras la observacion transversal de
la muestra (Figura 30a): 1) gris azulada, II) roja oscura, Ill) rosa, IV) roja oscura, V)
blanca, VI) roja oscura, VII) negra, VIII) azul clara y (IX) roja. Al igual que las
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muestras previas, se realizo el analisis elemental (Tabla 15) de distintos puntos de

la estratigrafia (Figura 30b), con el cual se identifico:

e La capa gris azulada (I) tiene apariencia homogénea y no es similar a las capas
pictéricas previamente estudiadas, por su ubicacion en la muestra se podria
considerar como material del soporte, por esta razébn no se analizé como
reverso de la muestra, los elementos predominantes son: Si, Ti, y Mg e incluso
el Cl, y en cantidades menores al 1 %: Al, Ca, Fe y Na.

e Las dos capas rojas oscuras (Il y IV) estdn compuestas por Ti, Si, Al, Cly Fe (1-
3 %) y menores al 1 %: Ca, Mg, Cr y S, los elementos se encuentran en
distintas proporciones a pesar que ambas tienen apariencia semejante.

e La capa rosa (Ill) tiene espesor cercano a 30 um que es similar en las capas
previas, la composicion elemental practicamente es equivalente a la capa IV ya
que contienen gran cantidad de Ti (9 %), menor aporte de Fe (menor a 2 %), Si,
Cly Al entre 1-2 % y en menor cantidad Mg, Ca y K.

e La capa blanca (V) es uno de los estratos de la muestra con mayor espesor
(300 um), se observaron cargas cristalinas traslucidas distribuidas
homogéneamente que tienen tamafos irregulares y estan compuestas por
diversos elementos como K, Al, Si y Mg, ademas se observaron cargas opacas
de dimensiones mixtas compuestas por Ti; con respecto al Ca y Fe
disminuyeron en concentracion a comparacién con las otras capas estudiadas.

e La capa roja oscura (VI) est4d parcialmente mezclada con la capa blanca
subyacente, predomina el Fe y Ti que se relacionan con los pigmentos comunes
y Pb que también podria serlo ya que se detectd en alta concentracion (mayor
al 1 %) en esta capa mas oscura al igual que la analizada en la capa café (VII)
de TTP9. El Cl continla con cantidad superior al 1 % mientras los elementos
minoritarios son: Si, Ca, Mg, Al y Cr.

e La capa negra (VIl) es uniforme, con espesor relativamente homogéneo y
cercano a 30 um como la mayoria de las capas de esta muestra, en cuanto a la
composicién elemental contiene Ca, Si, Fe, Ti, Mg y Cl (1-3 %) e inferior, Al.

e La capa azul clara (VIIl) es la de mayor espesor (400 um), la apariencia es

distinta a comparacion con las otras capas, tiene gran cantidad de burbujas y
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cargas inmersas, tiene alta concentracién de Ca (8 %) que forma parte de las
cargas de mayor tamafio, el Si (5 %) y Mg (3 %) forman parte de las mas
pequefias que de igual forma estan distribuidas en toda la capa. Los elementos
minoritarios son: Ti, Fe y CI.

e La capa roja (IX) es homogénea con espesor similar a las otras capas de la
muestra (40 um), tiene la mayor concentracion de Fe (superior a 5 %), el Ca, Si

y Ti se detectaron entre 1-2 % cada uno y en menor proporcién: Mg, Al 'y CI.

200 pm

TTP24 5x TTP241Z1

IMAGEMAG: 144 x HV: 15.0 kV WD: 7.9 mm Px: 2.22 um

Figura 30. Micrografias de la muestra TTP24. a) imagen de MO (5x) y b) imagen de SEM (BSE,
15.0 kV, 150x).

Tabla 15. Elementos identificados por SEM-EDS de las capas pictéricas de TTP24

c Espesor Porcentaje en peso (wt%)
~apa aproximado
pictorica C O |[Mg | Al | Si | Cl K | Ca| Ti | Fe | Pb
(pm)
 gris 30 59.327.0 | 13 |08 |53 [20| 01|07 |27 |05]| -
azulada . . . . . . . . . .
Il) roja
oscura 30 66.0| 236 | 06 |10 | 15|33 |01 02|29 |08 -
) rosa 30 546|284 09|12 19|16 |01 )|02|93 |17 -
IV) roja
oscura 30 536|289 |10 |17 22|16 |02 |02 89|16 -
V) blanca 300 4531353 |34 |36 (51|21 ]05|02)]33]|11 -
VI) roja
oscura 160 588 | 274 |1 03 | 0.3 | 0.7 | 1.7 - 04 | 38|48 | 14
VII) negra 30 5901296 |11 |05 |27 |12 | 00|32 |13 |14 -
VIII) azul
clara 400 474 | 34.1 | 2.8 - 57 | 04 - 83 | 06 | 06 -
IX) roja 40 5931289 |08 | 03| 18| 0.2 - 19| 1.0 | 5.6 -
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En las muestras con capa roja en el anverso se observé que la diversidad
estratigrafica es mayor a comparaciéon con las muestras con capas blancas y
beige, de forma general los elementos predominantes son: Fe, Ti, Si, Mgy Cay
las minoritarias: Al, Pb y ClI, las cuales variaron en concentracion a través de las
muestras. La deteccion de Fe en mayores concentraciones podria estar
relacionada al pigmento rojo. Ya que los demas elementos son comunes entre
estas muestras y las capas blancas y beige, se podria considerar que las cargas
tienen composicion similar, en el caso del Pb puede mantenerse la idea que esta
por contaminacion aunque en las capas pictoricas en las que se detectd a

mayores concentraciones podria implicar la presencia de un pigmento.

5.2.2. Espectroscopias analiticas y espectrometria de masas

De forma analoga al estudio por FORS, FTIR, Pi-CG/EM y RMN de las capas
blancas y beige, se analizaron las capas rojas, los resultados se presentan en la

siguiente seccion.
5.2.2.1. Espectroscopia por reflectancia de fibra 6ptica

Anverso y reverso de las muestras. Region del espectro visible en FORS.

Se estudiaron las cuatro muestras con capa pictérica roja: TTP9, TTP10, TTP20 y
TTP24, por el lado anverso (Figura 3la-d) Los resultados se presentan a

continuacion:

e En todos los espectros FORS se observaron las sefiales entre 557 y 600 nm
similares a las encontradas en los espectros de las capas pictéricas blancas y
beige que se relacionaron con cargas (Figura 12).

e En la capa roja del anverso de TTP9 (Figura 31a) se considerd que la sefial en
593 nm podria estar solapada con alguna de las sefales atribuidas a las
cargas, ya que junto con la bandas ancha en 701 nm corresponden a la
reflectancia del pigmento éxido de hierro Il (Fe;O3), comunmente llamado rojo
de hierro. El sustento de la identificacion del pigmento se basa en la deteccion
de Fe por SEM-EDS y por la observacién de sefiales en 592 y 701 nm en el

espectro de la pintura comercial rojo 6xido de la marca Politec® (Anexo XIlI),
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que a la vez coincide con las sefiales reportadas en un estudio previo.®’
Adicionalmente, se detectd una sefial en 742 nm que aun no se ha identificado,
la cual podria corresponder a un grupo funcional equivalente al que genera la
sefal en 744 nm (Figura 32f).

e En los espectros de las capas rojas TTP10 y TTP20 (Figura 31b y c) se
identificaron las mismas sefiales relativas al pigmento rojo de hierro.

e En el caso del analisis de la capa roja TTP24 (Figura 31d), el espectro del
pigmento tiene poca intensidad lo cual se relacion6 con la irregularidad de la

superficie.
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Figura 31. Primera derivada de los espectros FORS en el intervalo de luz visible. Capas pictéricas
rojas: a) TTP9, b) TTP10, ¢) TTP20 y d) TTP24.

e Con respecto al espectro de la capa blanca en el reverso de la muestra TTP9
(Figura 32e), se observan sefiales intensas correspondientes al TiO, que es
consistente con la mayor cantidad de Ti.

e La seflal ancha en 652nm observada en los espectros de la capa blanca de
TTP9y el soporte de TTP10 (Figura 32e y f), también se observo en el espectro
de la capa acrilica roja del reverso de la muestra TTP14 (Figura 12c), debido a
que no se determind la relacion entre las coloraciones, se podria atribuir la

sefal a otro compuesto.
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e Elreverso de las muestra TTP20 y TTP24 (Figura 32g y h), que son la base de
preparacion y material de soporte, respectivamente, no presentaron sefales
adicionales, lo cual podria confirmar que las sefiales forman parte de las

cargas.
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Figura 32. Primera derivada de los espectros FORS en el intervalo de luz visible. Lado reverso de
las muestras: €) capa pictérica blanca TTP9, f) y h) material de soporte de TTP10y TTP24,y g)
base de preparacion de TTP20.

Anverso y reverso de las muestras. Region del IRC en FORS.

Al analizar la region del IRC en los espectros de las mismas muestras (Figura 33),

la informacidén obtenida se explica a continuacion:

e En los espectros de las cuatro capas rojas TTP9, TTP10, TTP20 y TTP24
(Figura 33a-d), se detectaron bandas anchas en comdn en 876 nm, la cual
puede corresponder con algun compuesto que no forma parte de la formulacion
de la pintura de referencia.

e En el espectro de la muestra roja TTP9 (Figura 33a), se identificaron dos
bandas: 1924 y 2306 nm, que son similares a las encontradas en los espectros
de referencia de nitrocelulosa y las capas pictoricas blancas y beige que se
estudiaron en la seccién anterior (*). La banda en 1924 puede corresponder a la

vibracion de los grupos O-H y/o Si-O, mientras, la banda en 2306 nm a la
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combinacion de vibraciones de las estructuras alifaticas y aromaticas. Ambas
sefales estan presentes en los espectros de TTP10, TTP20 y TTP24 (Figura
33b-d).

El espectro de la muestra roja TTP10 (Figura 33b) no presenté sefales
adicionales, las identificadas se encontraron atenuadas.

Al estudiar las sefiales en el espectro de la muestra TTP20 (Figura 33c) se
observaron sefiales en comdn con la base de preparacion del reverso de la
misma muestra (Figura 34g) ya que las capas pictdricas son delgadas. Asi, las
sefales identificadas en 1430 y 1924 podrian estar asociadas con grupos O-H,
que es uno de los posibles grupos que generen sefal en estas frecuencias y
que estan considerados en el andlisis del espectro FORS de la referencia de
piroxilina. Los grupos OH pueden corresponder a la humedad que pueden
retener las cargas y posiblemente a los hidroxilos de la nitrocelulosa.

Con respecto al espectro de la capa TTP24 (Figura 33d), el espectro contiene
ademas, las sefiales en 1726, 2144 y 2166 nm, que a pesar de estar atenuadas
coinciden con las bandas detectadas en el espectro de referencia de la pintura

a base de nitrocelulosa.

Reflectancia
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750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Longitud de onda (nm)

Figura 33. Espectros FORS en el intervalo del IRC. Capas pictoricas rojas: a) TTP9, b) TTP10, c)
TTP20y d) TTP24.
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e Por otra parte en el espectro de la capa pictorica blanca (Figura 34e) se
identificaron bandas que tuvieron similitud con el espectro de referencia del
aglutinante acrilico (), incluso se detect6 la sefal pequefia en 1393 nm que
también se detecto en el reverso de las capas blancas y beige (Figura 14f-12h)
que de acuerdo a la caracterizacion analitica se determind estdn compuestas
por un aglutinante acrilico.

e Los estratos de TTP10 y TTP24 (Figura 34f y h), contienen mayor cantidad del
material de soporte y mayor heterogeneidad en el tamafio de los componentes,
estas razones podrian implicar la ausencia de sefales que aportaran
informacion de aglutinantes.

e)

)

g)

Reflectancia
/

*1\1428

750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

I onaitiid de onda (nm)

Figura 34.Lado reverso de las muestras: e) capa pictérica blanca TTP9, f) y h) material de soporte
de TTP10y TTP24, y g) base de preparacion de TTP20.

En el analisis de la mitad de las muestras, no se logr6 la adquisiciéon de
informacion ya que los fragmentos tenian superficies mas irregulares. Por otro
lado, en los espectros donde se adquirieron sefiales con informacion de los
aglutinantes, se encontraron atenuadas y con coincidencia parcial con las sefales

identificadas en los espectros FORS de las muestras de referencia.
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5.2.2.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Se adquirieron los espectros FTIR de ambos lados de las muestras, el analisis se

realiz6 de la misma forma que en el estudio de las capas blancas y beige.

Anverso de las muestras. Region del IRM.

Se presenta como ejemplo del analisis el espectro FTIR de la capa roja TTP9
(Figura 35), se determin6 que también esta constituida por nitrocelulosa, ya que se
identificaron las sefales correspondientes a este compuesto, junto con las sefales
respectivas a: la resina alquidalica y/o los ftalatos, las cargas como el CaCO3 y los
silicatos, ademas del blanco de titanio. Las bandas del pigmento rojo se
localizaron en 699 y 522 cm™, y coinciden con el espectro de la hematita® que es
una estructura cristalina del 6xido de hierro Il (Fe,O3). Las sefiales se enlistan

asociadas a los grupos funcionales de los compuestos identificados (Tabla 16).
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Figura 35.Espectro IR de la capa pictorica roja TTP9. Se indican las longitudes de onda de los
compuestos identificados.
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Tabla 16 Identificacion de los componentes de la capa pictérica roja TTP9

Absorciéon (cm™)

Tipo de enlace

Compuesto identificado

3442 Estiramiento simétrico de O-H
1633 N-O vibracion
1377 Estiramiento asimétrico de O-NO, .
- - —— Nitrocelulosa
1244 Estiramiento simétrico de O-NO,
1063 Estiramiento asimétrico de O-C-O (glucopiranosa)
837 Estiramiento asimétrico de N-O
2954, 2930, 2872 Estiramiento de C-H combinado
1726 Estiramiento de C=0 Resina alquidalica
1244, 1063 Estiramiento asimétrico de C-O / ftalatos
743 C-H aromatico
1450 Estiramiento asimétrico (v3) de [CO3] CaCOs;
1038 Estiramiento asimétrico de Si-O-Si Silicatos (Si-O)
638 Estiramiento simétrico de Ti-O-Ti TiO,
699, 522 Vibracion Ay, (W, y Wy) de a-Fe,03 Hematita

Al ser comparado el analisis de la capa TTP9 con los resultados de las otras

capas rojas TTP10, TTP20 y TTP24 (Anexo Xlll), se observd el predominio de

sefiales en comun. Las diferencias identificadas son las siguientes:

e En el espectro de la capa TTP10 (Anexo Xllla) se localizaron las bandas

similares a las observadas en el espectro de la capa TTP9.

e En el caso del espectro de la capa TTP20 (Anexo XlllIb), se observaron las

sefiales en: 2514, 1796, 1401, 872 y 711 cm™ las cuales son consistentes con el

espectro de la calcita,** que es una de las estructuras cristalinas del CaCOs.

e Con respecto al espectro de la capa TTP24 (Anexo XllIc), se observé una sefial

en 3675 cm™que podria corresponder al MgCOs.

e Adicionalmente, se adquirié el espectro de la capa negra (Anexo Xllid), la cual

se aislo ya que estaba sobrepuesta en una fraccion de la muestra TTP20 y se

determiné que también estd compuesta por pintura a base de nitrocelulosa.

Reverso de las muestras. Region del IRM.

Los resultados de los analisis de las capas reversas: TTP9 (capa blanca), TTP10

(material de soporte), TTP20 (base de preparacion) y TTP24 (material de soporte)

son presentados a continuacion:
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e En el espectro de la capa blanca del reverso de TTP9 (Figura 36) se observa
menor cantidad de sefiales y con menor intensidad que en el resto de las
muestras estudiadas. Se identificaron algunas bandas que pueden
corresponder a los materiales de la pintura de nitrocelulosa y otras relacionadas
con los acrilicos, es posible que haya una mezcla de pinturas o que se adquirié

informacion de capas contiguas.

100 LAN-AMG-TTPB_B1

Transmittanc

Nitrocelulosa
Alquidalica/acrilica
caco,

H,0

Si-0

1063

1011

Wavenumber

Figura 36. Espectro FTIR de la capa reversa de TTP9. Se indican sefiales de los posibles
compuestos.

e En el espectro del soporte de TTP10 (Anexo XlIVa) se observaron las bandas
similares a las estudiadas en el espectro de TTP9 (Figura 36), con la diferencia
gue la sefial correspondiente a los carbonatos se observd mas intensa, la cual
puede deberse a que estan en mayor proporcion en el soporte.

e Con respecto al espectro de la base de preparacion de la muestra TTP20
(Anexo XIVb), se identificaron las sefiales de la calcita que también se
adquirieron en el espectro el lado anverso de la misma.

e Debido a que el reverso de la muestra TTP24 contiene una resina empleada
como material del soporte (posiblemente mastique), que podria corresponder a

la intervencion del afio 2012, no se adquiri6 el espectro FTIR.

De esta forma se determinG que las capas reversas estudiadas contienen

informacion de los dos aglutinantes estudiados. La razén podria deberse a que las
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capas son delgadas y por eso, en la adquisicibn de los espectros se obtuvo

informacion adicional de las capas subyacentes.

5.2.2.3. Pirolisis acoplada a cromatografia de gases vy

espectrometria de masas

Para realizar el andlisis por Pi-CG/EM de estas capas, se seleccionaron dos capas
pictéricas aisladas: la roja y parte de la fraccion negra, ambas de TTP20, a

continuacion se presentan ambos pirogramas (Figura 37).

En el pirograma de la capa roja de TTP20 (Figura 37a), se observo el pico
intenso con tg = 13.33 min del anhidrido ftalico y en tg = 2.64 min se detectaron
trazas de MMA, el resto de sefiales presentes no corresponden a ftalatos o
monodmeros acrilicos como en el caso del estudio de las capas blancas y beige. En
el caso del pirograma de la capa negra de TTP20 (Figura 37b), se analizaron e
identificaron los picos correspondientes al MMA, al anhidrido ftalico y a los
plastificantes DBP y DEHP.

a) Anhidrido ftalico | 13,33

MMA

T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Tiempo de retencién (min)

b) 13.34

Anhidrido ftalico

DEHP

DBP 28.89

22.59

1 2 3 24 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
Tiempo de retencién (min)
Figura 37. Pirogramas de las capas del anverso de TTP20, se sefialan los componentes
identificados. a) Capa roja con MMA y anhidrido ftalico, y b) capa negra con MMA, anhidrido ftalico,

DBP y DEHP.
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5.2.2.4. Resonancia Magnética Nuclear

Se adquirieron los espectro de RMN en CDCI; de las capas rojas de TTP10,
TTP20 y TTP24, ademés, de la capa negra de TTP20. De acuerdo a los
resultados previos, se consideré que estas capas estdn compuestas a base de
nitrocelulosa y con composicién similar a la determinada en las capas de las
muestras blancas y beige. A continuacién se presentan los espectros de RMN-'H

junto con el analisis respectivo (Figura 38).

e El espectro de RMN-'H de la capa roja de TTP10 contiene la numeracion
asignada de los compuestos identificados: 1) ftalatos polimerizados, 2) el
plastificante DEHP, 3) los mondmeros acrilicos MMA y nBMA y 4) acidos grasos
(Figura 38a), que tienen congruencia con las estructuras elucidadas con los
experimentos de RMN del analisis de las capas blancas y beige.

e En los espectros de RMN-'H de las capas de TTP20: roja y negra (Figura 38b y
Figura 38c), respectivamente, se observaron las mismas sefiales que en el
espectro de la capa TTP10, a diferencia, se observé que en los espectros de las
capas de TTP20 el monomero acrilico solo contenia nBMA sin MMA y que en el
espectro de la capa negra esta presente el plastificante DEHP.

e En el caso del espectro de RMN-'H de la capa de TTP24 (Figura 38d) se
detectaron a los compuestos sin las sefiales de los monémeros acrilicos, lo cual

también confirma que las capas pictdricas no contienen mezcla de aglutinantes.
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2) DEHP. 3) Monomeros acrilicos MMA y nBMA y 4) Cadenas de acidos grasos.
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6. CONCLUSIONES

Los resultados experimentales presentados confirman que el estudio integral por

medio de las técnicas analiticas y microscopicas permitid identificar los

componentes mayoritarios de las capas pictoricas que forman el mural “Trazos de

composicién piramidal”’, lo que aporta informacibn muy relevante para la

generacion de protocolos de restauracion y conservacion. En concreto se pueden

citar como contribuciones de la tesis lo siguiente:

En el fragmento de la capa pictorica beige se determiné que la estructura
qguimica de la nitrocelulosa contenia los monémeros 2,3,6-trinitrocelulosa y 2,6-
dinitrocelulosa (TNC y 2,6-DNC).

El ftalato polimerizado se identific6 como un polimero sin poder confirmar la
presencia de acidos grasos como sustituyentes.

Los plastificantes identificados fueron: ftalato de bis(2-etilhexilo) (DEHP), ftalato
de dibutilo (DBP), ftalato de butilbencilo (BBP) y ftalato de diisoctilo (DIOP). En
cada capa estudiada se detect6 al menos uno.

Las capas pictoricas superficiales: blanca, beige, roja y negra, podrian estar
compuestas por nitrocelulosa (aglutinante principal) y ftalatos (resina secundaria
y plastificantes).

Las capas pictoricas mas profundas de cada muestra, asi como las intermedias
analizadas de la muestra TTP14, estdn compuestas por un aglutinante acrilico,
lo que confirma que Siqueiros empled este material en la obra.

El aglutinante acrilico identificado en la mayoria de las capas analizadas esta
formado por los monomeros: acrilato de etilo, metacrilato de metilo y metacrilato
de n-butilo (EA-MMA-nBMA), mientras que en otras solo contenian MMA-nBMA
0 Unicamente nBMA.

Los pigmentos identificados en las capas superficiales fueron compuestos
inorganicos: TiO; en el blanco, Fe,O3 en el rojo y posiblemente negro de carbén
en las capas negras.

La capa beige es una mezcla ain mas compleja ya que tiene tonalidades

heterogéneas en el mural. En la muestra que se estudid, se detectd TiO, en
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menor concentracion y Si en concentracion similar a las capas blancas, por lo
que se podria considerar que los silicatos contribuyen a la coloracion beige.

Se confirmd que el TiO, es un componente comun en las formulaciones de las
pinturas acrilicas y de nitrocelulosa ya que se localizé en todas las capas
estratigraficas estudiadas.

Se determiné por RMN que las capas intermedias como la anaranjada, verde,
roja y morada contienen pigmentos organicos.

Se planted la posibilidad que otras capas intermedias contengan pigmentos
inorganicos, como la capa color café de TTP9 y TTP10 que contiene alta
concentracion de Fe, la roja oscura de TTP9 que contiene mayor cantidad de
Pb y la amarilla de TTP14 que contiene Cr.

Las cargas identificadas en los distintos estratos de las muestras fueron: CaCO3;
y MgCOs, silicatos, aluminosilicatos y en algunas también tierra de diatomeas.
Las diatomeas se observaron como exoesqueletos en las capas que contenian
el aglutinante acrilico.

Se detectd Pb a través de los distintos estratos de las muestras TTP9, TTP10y
TTP24 que estan ubicadas en la parte central derecha del mural y cercanas
entre si. La presencia de este elemento es inusual en este tipo de materiales y
no se identifico el origen.

Se identificé Cl en distintas proporciones en la mayor parte de las capas
pictOricas, su presencia tampoco es usual en estos materiales.

Las capas pictoricas forman un sistema estratigrafico complejo, la variacion
entre los estratos podria deberse a las modificaciones realizadas por Siqueiros.
Debido a la diversidad de materiales y a que Siqueiros usaba ambos tipos de
formulaciones, aun no es posible identificar si las capas superficiales de
nitrocelulosa corresponden a la intervencion en el afio 2012 o son una ultima
capa aplicada por el artista.

A pesar de las limitantes propias de cada técnica usada, se aprovecharon los
alcances de las mismas para obtener gran cantidad de informacién a través del

analisis de muestras en cantidades restringidas.
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7. PERSPECTIVA

Los resultados obtenidos serviran como referencia para estudio posteriores de
caracterizacion de materiales empleados en obras patrimoniales del arte moderno
mexicano. Puntualmente, la metodologia empleada podra ser utilizada para
continuar los estudios de los murales contemporaneos de La Tallera, estos son:

Trazos de composicion espacial, mural 3 (sin titulo) y la sala poliangular.

Con la informacién obtenida y junto con el grupo interdisciplinario de
historiadores del arte, conservadores y cientificos, sera posible orientar los
esfuerzos en el disefio de tratamientos de conservacion y restauracion de

patrimonio nacional moderno.
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9. ANEXOS
Anexo |. Descripcion general de las muestras.
Muestra Escamas de capa pictdrica
TTP1 Anverso: dos capas blancas sobrepuestas, debajo hay capa gris y se percibe una capa
TTP2 morada. Tienen distinto grado de craquelado (grietas en la capa pictérica) y
contaminacion. Reverso: Capa gris oscura continua con gran cantidad de cargas.
TTP3 | Anverso: Capa “beige” con poca continuidad. Subyacente esta una capa blanca con
TTP5 | mayor continuidad y menor grado de craquelado, debajo, capa gris oscura con
TTP6 | apariencia “plastica” en mejores condiciones.
TTP7 Reverso: Material similar al observado en reverso de TTP1 y TTP2, ademas de
TTP8 | pigmentacion morada.
Anverso: Capas rojo “almagro” con craqueladuras y distinto grado de deterioro, es
TTP9 | notable la composicion por multiples capas de distintos colores de manera subyacente.
TTP10 | Reverso: TTP9 tiene capa blanca, TTP10 capa gris continua con cargas, algunos
fragmentos tienen pigmentacion morada como en el reverso de las capas “beige”.
Anverso: Capas blancas sobrepuestas, con menor grado de craquelado y mayor
TTP13 | apariencia “plastica”. Ambas muestras contienen capa pictdrica negra. Reverso: Ambas
TTP14 | muestras contiene pigmentacién roja aunque es perceptible distinta tonalidad, la TTP14
contiene capa intermedia amarilla.
Anverso: Capas rojas similares a TTP9 y TTP10 sin presencia de capas coloridas
TTP20 subyacentes, en algunos escamas hay capa pictérica negra. De acuerdo al restaurador
“es material original”. Reverso: Capa blanca, aparenta ser la base de preparacion,
contiene cargas de distintos tamafios, blancos opacos e incoloros translicidos.
Capas pictéricas sobre fragmento de resane
Comprende dos piezas. a) capas similares a TTP1 y TTP2 sin la coloracién “beige”,
TTP4 e )
sobre yeso. b) capa blanca y negra con desprendimiento, sobre un resane de mastique.
TTP11l | capas similares a TTP1 y TTP2, sobre resane de yeso con contaminacion,
TTP12 | posiblemente musgo. Se observa “lagrimeo” morado similar al visto en el reverso de las
TTP15 | capas color “beige”.
TTP16 Capas similares a TTP1 y TTP2, sobre resane de yeso con contaminacion, hay
presencia de pintura azul.
TTP17 o
Capas similares a TTP1 y TTP2. TTP17No se observan los colores de la mezcla de
TTP18 > T . \ .
TTP22 acuerdo a la ubicacion de, ni la presencia del “beige en TTP22. Todas, sobre resane de
plaste automotivo como intervencion.
TTP25
TTP19 Capas blancas con distinto grado de craquelado, una seccion contiene capa negra,
sobre esquina original de un panel no reintegrado.
Ambas muestras comprenden dos tipos de piezas. a) capas rojas sobre base de
TTP21 LR . . i
TTP24 | Preparacion, similar a TTP20. b) capas rojas de toqal|dad mas oscura con menor grado
de craquelado, sobre fragmento de mastique como intervencion.
TTP23 | Capas similares a TTP1y TTP2, sobre resane de yeso “original” con parte de marmol.
Capas similares a TTP1 y TTP2, no coincide con capa pictérica negra sefialada por el
TTP26 | restaurador, se encuentran sobre 4 resanes de yeso “original”, en el reverso contienen
oxido correspondiente a los remaches que cubrian.
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Anexo Il. Espectros FORS de las muestras comerciales.

Anexo lla. Espectro FORS de pintura comercial acrilica Politec® Rojo 314
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Anexo llb. Espectro FORS de pintura comercial blanca con base de nitrocelulosa.

Reflectancia

1.0 5
0.8 -
0.6 -
0.4 -
0.2 S
8336
R8I
I I ! I ! I ! I I !
750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Longitud de onda (nm)
Aglutinante a base de piroxilina
A (nm) Grupo funcional
1196 CH3 (3vC-H)
1439 CH2 (Combinacion de bandas C-H2)
y/o OH (2vO-H)
1722 CH2 (2vC-H, asimétrico)
1758 CH2 (2vC-H, simétrico)
OH (3vO-H)
1922 Si.o
2144- CH Aromético (vC-H + vC=C)
2164 OH (3vO-H)
2300- CH Combinacion de bandas (2vC-H2 + 6CH2)
2450 y CH Aromatico (vC-H + vC=C)

87




Anexos

Anexo lll. Espectros FTIR de muestras de referencia.

Anexo llla. Espectro FTIR de pintura comercial acrilica Politec® Rojo 314.45
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Anexo llIb. Espectro FTIR de la pintura comercial blanca con base de
nitrocelulosa.
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1069 Estiramiento asimétrico de Si-O-Si Silicatos (Si-O)
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Anexo IV. Espectros FTIR de las capas pictéricas del anverso.

Anexo IVa. Espectro FTIR de la capa blanca TTP13

SeTrmsntance

]
334
2028 2954

Anexos

LAN-AMG-TTP13_BO

2870

Nitrocelulosa

< Alquidalica/ftalatos

1726
163

1449

1377

§

Anexo IVb. Espectro FTIR de la capa blanca TTP14
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Anexo IVc. Espectro FTIR de la capa beige TTP7
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Anexo V. Espectros FTIR de las capas pictéricas del reverso

Anexo Va. Espectro FTIR del reverso de TTP13, capa guinda.
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Anexo VI. Espectros FTIR de las capas intermedias de la muestra TTP14.

Anexo Vla. Espectro FTIR de la capa amarilla de TTP14.
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Anexo VII. Pirograma de la pintura comercial con base de nitrocelulosa
usada como referencia.
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Vila y Vllb. Espectros de masas del anhidrido phtalico y el acido palmitico
identificados por Pi-CG/EM en la pintura de referencia y en la capa blanca TTP14.
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Anexo VIII. Pirograma de la capa beige TTP3. Se indican los componentes
correspondientes a la pintura de nitrocelulosa: anhidrido ftalico y DEHP.
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Anexo Vllla. Espectro de masas del plastificante DEHP identificado por Pi-CG/EM
en la capa pictorica beige TTP3.
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Anexo IX. Espectros de masas de los compuestos identificado por Pi-CG/EM
en la capa pictérica intermedia anaranjada de TTP14.

Anexo IXa y Anexo IXb. Espectro de masas de los monémeros acrilicos MMA y
nBMA.
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Anexo IXc. Espectro de masas de 2-buteno, derivado de la pirolisis del nBMA.

1504

41.1 c*
100, 100.00% / +H04‘/ 2-Buteno
56.1
57.55% /
40.1 4.1 50.1 53.1 571

7.80% | 3.509 8.73% 10.24% 2.61%
‘ (I

50

.........................

m/z (Da)

Anexo IXd y Anexo IXe. Espectro de masas de los monomeros acrilicos EA y
EMA.
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Anexo IXf. Espectro de masas de orto-cloroanilina, fragmento de pigmento

organico.
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Anexo 1Xg y Anexo IXh. Espectro de masas de los plastificantes DBP y BBP.
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Anexo X. Pirograma de la capa intermedia negra de TTP14. Se indican los
componentes del aglutinante acrilico: MMA, nBMA, 2-buteno y los de la
nitrocelulosa: anhidrido ftalico, DPB, BBP y DIOP.

1.5x10 MMA
2 But 2.64 n-BMA
1.0x10] -buteno BBP
1.16 Anhidrido
p ftalico 26.97
50107 13.33 DBP DIOP
'g 22.44 28.90
0.0 i Y Y T
1 2 3 4 5 6 7 8 13 1422 23 24 25 26 27 28 29 30

Tiempo de retencién (min)

Anexo Xa. Espectro de masas del plastificante DIOP, identificado por Pi-CG/EM

en la capa intermedia negra de TTP14.
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Anexo Xl. Expansion del espectro HSQC (700 MHz, DMSO-dg a 25 °C) de la
capa de pintura comercial blanca con base de nitrocelulosa. Se muestra la
estructura quimica y asignacién de las sefiales de la TNC y la 2,6-DNC.
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Anexo Xll. a) Espectro FORS de la pintura comercial politec® rojo 6xido. b)
Primera derivada del espectro con las longitudes de onda correspondientes
al pigmento rojo 6xido de hierro.
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Anexo Xlll. Espectros FTIR del anverso de TTP10, TTP20y TTP24.

Anexo Xllla. Espectro FTIR de la capa roja TTP10.
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Anexo XllIb. Espectro FTIR de la capa roja TTP20.
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Anexo Xllic. Espectro FTIR de la capa roja TTP24.
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Anexo Xllid. Espectro FTIR de la capa negra TTP20.
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Anexo XIV. Espectros FTIR del reverso de TTP10, TTP20y TTP24.

Anexo XlIVa. Espectro FTIR del reverso de TTP10, material de soporte.
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