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Historia general del analisis quimico instrumental

La historia del analisis quimico instrumental comienza en la segunda mitad del siglo XIX
con el desarrollo del espectroscopio por Robert W. Bunsen (1811-1899) y Gustav B. Kirchhoff
(1824-1887), pero no es a partir de 1875 que se experimenta el verdadero desarrollo de los

métodos instrumentales.

El siglo XIX es un periodo de consolidacion para el analisis quimico instrumental ya que
a finales de ese siglo, los métodos instrumentales cobraron mayor importancia para resolver
problemas quimicos. Por ejemplo, el espectroscopio fue usado en el descubrimiento de nuevos
elementos quimicos. Otros instrumentos ya conocidos en esa época lo son el polarimetro,
utilizado para medir la rotacion especifica de substancias como las azucares, y el refractdmetro,

empleado para medir el indice de refraccién de una substancia.

Para finales de siglo XIX, la velocidad y sensibilidad necesarios en el analisis de
muestras como alimentos y drogas justificaron el alto costo de desarrollo y adquisicién de estos

equipos. Esto cobré mayor importancia debido a la necesidad de tener que realizar muchos



andlisis. Tanto en laboratorios privados como del gobierno estos instrumentos fueron

utilizados.

A principios del siglo XX ya no se consideraba al atomo como una particula indivisible

segun el modelo de John Dalton (1776-1844) propuesto a principios de siglo XIX.

A finales de siglo XIX y principios del siglo XX se desarrollaron los trabajos
experimentales que modificaron de manera radical el modelo del atomo propuesto por Dalton.

Algunos de estos trabajos y los cientificos que los realizaron se mencionan a continuacion:

Robert Millikan (1868-1953), determind la carga del electron.

Joseph J. Thomson (1856-1940) determind la razén de la carga a la masa del electron y

observa que es independiente del material.

Niels Bohr (1865-1962) desarrollé el modelo del atomo de H introduciendo el concepto de la

cuantizacion.

Werner Heisenberg (1901-1976) postul6 el principio de incertidumbre el cual lleva su nombre
y que establece que para particulas subatdomicas no es posible conocer la velocidad y la posicion

de manera simultanea.

Erwin Schrodinger (1887-1961) desarrolld la ecuacion que lleva su nombre y que describe las

particulas atémicas y subatdmicas que componen la materia.

Louis de Broglie (1892-1987) desarrollé la hipotesis que lleva su nombre y que establece que

toda particula en movimiento tiene asociada una longitud de onda.

Ernest Rutherford (1871-1937) demostré la existencia del protén.

Por ultimo, James Chadwick (1891-1974) demostrd la existencia del neutrén.



El descubrimiento de la radioactividad se da a finales de siglo XIX por parte del cientifico
Henri Becquerel (1852-1908) mientras trabajaba con materiales fosforescentes. Otros
cientificos como Pierre Curie (1859-1906) y Marie Curie (1867-1934) trabajaron con
elementos que emiten radiactividad. También se descubre que la radioactividad hace posible el
obtener una variedad de isotopos, elementos que tienen el mismo numero atémico pero
diferente nimero de masa. Esto permitira mas tarde resolver otros problemas en ciencia como

por ejemplo, la determinacién de la edad de objetos antiguos.

Los trabajos de investigacion de estos grandes cientificos modificaron el modelo de
Dalton , o sea, que el atomo consiste de un nicleo rodeado de electrones, y que gran parte de
la masa del atomo esta concentrada en el nucleo el cual contiene los protones y los neutrones.
Estos trabajos permitieron desarrollar las bases tedricas de la mecanica cuantica para entender
el comportamiento del atomo, las moléculas y la interaccién de la radiacion electromagnética
con la materia, siendo esta Ultima la base fundamental de los analisis que se llevan a cabo en el

proceso de autenticacion de cuadros.

Por otro lado, se producen mejoras en los equipos para realizar el analisis quimico
instrumental en cuanto a la velocidad del andlisis, la sensibilidad de la medida analitica, y la
selectividad de la especie quimica de interés. Estas mejoras se dan gracias a una base de
principios tedricos, el uso de instrumentos basados en los avances hechos en el campo de la

electrdnica y la disponibilidad de isétopos radioactivos.

Se da una tendencia marcada hacia el empleo de métodos que utilizan poca muestra.
Eventualmente, esto resultara de gran beneficio para resolver el problema de analisis quimico
de pinturas valiosas ya que los duenos de estas obras no quieren que las mismas se alteren

significativamente para no afectar su integridad. Esto impone, a la hora de autenticar un



cuadro, el empleo de métodos no destructivos que utilicen poca muestra para obtener

resultados confiables de la composicién elemental de los pigmentos empleados.

A partir de la década de 1930, el analisis quimico depende mas de propiedades que se
miden con un instrumento y que estan relacionadas a la cantidad de un elemento o compuesto
especifico. Se le da mayor uso al microscopio para resolver problemas quimicos, como por
ejemplo, adaptarlo para identificar substancias cristalinas. Debido a las exigencias impuestas
por el procedimiento a seguir y la experiencia necesaria por parte del analista, el uso del

microscopio en ese momento pierde interés ante otros métodos mas simples.

Hasta la década del 1940 los métodos colorimétricos eran visuales. El andlisis por medio
de esta técnica se basaba en una comparacién empirica del color de la solucidon de
concentracion desconocida con el color de soluciones de concentracion conocida y el empleo del

ojo para detectar diferencias en la intensidad del color.

Luego de 1940 comienzan a aparecer los espectrofotdmetros de radiacion ultravioleta
(UV), y afios mas tarde vienen los que incluyen dos lamparas, una de UV y la otra de radiacién
visible (VIS). Esta mejora amplia mas la region del espectro electromagnético que se puede
estudiar y por ende, la cantidad de compuestos que pueden ser detectados, en particular los
que tienen color. Esto es bien relevante para el andlisis de muestras de pinturas en museos
debido a la gran variedad de pigmentos que se han empleado a través del tiempo para generar
las diferentes tonalidades de colores utilizadas en los cuadros. Dependiendo de la composicidn

quimica del pigmento, sera el color del mismo.

Los métodos espectrofotométricos estan basados en la absorcidn de la radiacion
electromagnética la cual se puede medir dando base al analisis cualitativo y cuantitativo via

espectroscopia de absorcion. El andlisis cualitativo consiste en determinar qué elementos o



compuestos hay en la muestra mientras que el andlisis cuantitativo tiene como propdsito
determinar cuanto hay de esos elementos o compuestos en la muestra. Durante el desarrollo
de los métodos espectrofotométricos, el analisis cuantitativo tiene en ese momento un enfoque
no estequiométrico, contrario a los métodos clasicos de andlisis quimico. La relacion
matematica que permite realizar un andlisis cuantitativo basado en espectrofotometria de
absorcidon se le conoce como la relacion de Beer-Lambert-Bouger desarrollada entre 1729 y
1852 por Pierre Bouguer (1698-1758), Johann H. Lambert (1728-1777) y Auguste Beer (1825-
1863) y que establece que la intensidad de la radiacién que pasa a través de un medio depende
del espesor de ese medio, el coeficiente de absortividad molar de la substancia que absorde esa

radiacién en ese medio y la concentracion de esa substancia.

A partir de 1920 surge la espectroscopia de IR alcanzando un progreso a partir de 1940.
Por medio de esta técnica se pueden analizar muestras para determinar grupos funcionales, o
sea, conjuntos de atomos que definen un comportamiento quimico especifico. Esta informacion,
complementada con otras técnicas analiticas instrumentales, llevara al quimico a determinar

una estructura molecular.

A partir de la década de los afos 1950 compaiias como Applied Research Lab
desarrollan instrumentos basados en espectrofotometria, entre ellos, espectrometros de
fluorescencia de rayos X. Los métodos de analisis quimico instrumental basados en emision de
radiaciéon electromagnética, como por ejemplo los de radiacion fluorescente, estan basados en
la aplicacién de una fuente de energia que excita los atomos 6 las moléculas presentes en la
muestra. Como resultado de este proceso, se mide la intensidad relativa y la longitud de onda
de la radiacién electromagnética emitida por los diferentes elementos. Esa medida de longitud
de onda identifica un elemento especifico, lo que da base al analisis cualitativo de los elementos

guimicos por emision.



Técnicas analiticas empleadas para resolver el problema de la autenticacion y
conservacion de pinturas

Gracias a todos los avances en la teoria del atomo, apoyados por una base sdlida de
fisica, quimica y matematica, se logra impactar el desarrollo del analisis quimico instrumental.
Ese impacto tiene como consecuencia el que se pueda trabajar con obras de arte valiosas sin
gue se vean seriamente afectadas ya que los instrumentos analiticos que actualmente se
emplean pueden determinar una variedad de elementos y analizar cantidades bien pequenas de
muestra sin afectar el cuadro en su totalidad. De acuerdo a los elementos que se determinen
del pigmento muestreado, se identifica la composicion quimica del pigmento que el artista
utilizd en su obra. De esta manera, se determina si el pigmento analizado fue utilizado en la

época en que se cred la obra o si es un pigmento mas reciente.

La importancia del analisis quimico de cuadros es que se puede llegar a un proceso de
restauracion de manera que se pueda seguir exhibiendo tal y como el artista lo concibid
originalmente. Como parte del andlisis quimico que se lleva a cabo en un cuadro, los propositos
de identificar primero los pigmentos empleados en la creacién de una pintura que se considera
como obra de arte son: descripcion objetiva del método empleado por el artista, restauracion,

conservacion y autenticacion de la obra.

Los pigmentos utilizados por muchos pintores de cuadros reconocidos a través de los
siglos contienen en su mayoria los elementos C, Ca, Si, H, N, O, Cu, Fe, As, S, Pb, Ba y Hg
entre otros. Dependiendo de la composicion quimica del pigmento sera su color. Por ejemplo,
el azul egipcio tiene la férmula quimica CaCuSi4O;, mientras que el pigmento conocido como
amarillo cromo tiene la féormula quimica PbCrO,4. Por lo tanto, las técnicas de andlisis quimico
instrumental a ser empleadas deben poder detectar una amplia gama de elementos para que el

andlisis sea Util y confiable.



El aspecto de la conservacion es bien importante ya que las obras de arte si no se
cuidan bien, se deterioran con el tiempo debido a la exposicion a condiciones ambientales,
como por ejemplo, cambios de temperatura, humedad, y exposicién a la luz. Estos factores
ambientales favorecen reacciones quimicas que conllevan cambios en la estructura electrénica
de los atomos de los pigmentos, generando asi cambios en el color de éstos, lo que
eventualmente crea un cambio en el aspecto de la pintura. También, como parte del trabajo de
restauracion, hay cientificos que se dedican a investigar nuevos materiales que sirvan para
preservar un cuadro sin que la integridad de la obra se vea seriamente afectada y se pueda

preservar.

El trabajo de investigacion, andlisis y restauracion de obras de arte es un trabajo que
consiste de un equipo multidisciplinario de profesionales que incluye quimicos organicos,
analiticos, inorganicos, bioquimicos, quimicos fisicos, historiadores del arte, arquedlogos, y
botanicos. Existen organizaciones como la Galeria nacional de las artes (NGA por sus siglas en
inglés) fundada en 1937, que se dedican a la restauracion, preservacién y solucién de
problemas de autenticidad de obras de arte con un personal cientifico altamente capacitado.
Otras instituciones que también han integrado el analisis quimico instrumental como parte del
trabajo cientifico que realizan lo son: el museo Jean Paul Getty en Los Angeles, el Museo de
Arte Metropolitano en Nueva York, el Instituto de Artes Liberales de Detroit y el Museo de Bellas

Artes de Boston.

Son varias las técnicas de analisis quimico instrumental que mas se emplean para

examinar obras de arte por lo que solo mencionaré algunas de ellas.

En primer lugar, se tiene la técnica de fluorescencia de rayos X (XRF) la cual se emplea

para determinar elementos de manera no destructiva de la muestra bajo estudio;



espectroscopia de infrarojo de transformada de Fourier, utilizada para determinar materiales
organicos enlazantes pequenos (FTIR); espectroscopia ultravioleta y visible (UV- VIS) empleada
para determinar la coloracion amarillenta de los materiales, pigmentos organicos y tintes;
cromatografia de gas acoplada a espectrometria de masa (GC-MS) la cual permite obtener
informacién estructural de materiales organicos luego de separarlos de una mezcla compleja;
difracciéon de rayos X (XRD), utilizada para determinar pigmentos y productos de corrosion en
muestras pequenas; y por ultimo, microscopia de superficie electrénica (SEM), la cual permite

la identificacién de pigmentos y el analisis por secciones de una obra de arte.

Recientemente se publicaron dos investigaciones relacionadas al analisis de cuadros de
dos pintores famosos: uno de Vincent Van Gogh (1853-1890) y el otro de Leonardo Da Vinci
(1452-1519). El primer trabajo de investigacion realizado por L. Monico y sus colaboradores
fue publicado en el 2011 y trata sobre un estudio de la degradacién de cuadros de Van Gogh
llevado a cabo por un equipo de cientificos internacional en Europa. Este equipo de trabajo
empled técnicas de analisis instrumental basadas en rayos X, infrarojo y espectroscopia de

pérdida de energia de electrén (EELS).

El problema consistié en determinar por qué sucede la degradacion de los colores claros
en las pinturas de Van Gogh. Para ello, se atacd el problema en dos etapas: primero, se
recogieron muestras de tres sobrantes de tubos de pintura conservados y estas fueron
envejecidas por un periodo de 21 dias empleando una lampara de UV. De las tres muestras
solo una mostrd un oscurecimiento significativo, o sea, de color amarillo pasé a marrén. Esta
fue la muestra de pintura seleccionada para los analisis posteriores ya que mostrd el mismo
comportamiento de las pinturas empleadas en los cuadros de Van Gogh. El andlisis quimico por

medio de rayos X identificd el oscurecimiento de la capa superior como una reaccién de



oxireduccion de Cr (VI) a Cr (III) del elemento cromo en el pigmento conocido como amarillo

de cromo. Esto significa que ese elemento tuvo un cambio en su estructura electronica.

En la segunda etapa de esta investigacion, los cientificos utilizaron los mismos métodos
para examinar las muestras de las zonas afectadas de dos pinturas de Van Gogh, Vista de Arles
con lirfos en primer plano (1888) y el Banco del Sena (1887). Debido a que las zonas afectadas
en estas muestras multicolores eran aun mas dificiles de localizar que en las muestras
artificialmente envejecidas, se tuvo que recurrir al empleo de las técnicas de difraccién de rayos
X, absorcion de rayos X, fluorescencia de rayos X, infrarojo y espectroscopia de pérdida de
energia de electron. Los resultados obtenidos luego de emplear estas técnicas sugieren que la
reaccion de reduccidon de Cr (VI) a Cr (III) pudo haber ocurrido en los cuadros analizados. El
haz de rayos X microscépico demostrd la existencia de Cr (III) en presencia de compuestos
quimicos que contenian bario y azufre, elementos que estan presentes en pigmentos blancos y
amarillos. A base de esta observacion, los investigadores especulan que la técnica que empled
Van Gogh de mezclar pintura blanca y amarilla podria ser la causa del oscurecimiento de la
pintura de color amarillo. La combinacion de fluorescencia de rayos X y absorcién de rayos X
hizo posible el estudio separado de las areas microscopicas de 0.9 x 0.25 um? de las pinturas
degradadas y no degradadas de manera que se pudo demostrar el proceso de reduccion de
Cr(VI) a Cr(III). Esto permitid determinar que el proceso de reduccién de cromo observado en
las muestras envejecidas de manera artificial también ocurrié en las muestras analizadas de las

pinturas que fueron examinadas.

El segundo trabajo de investigacion realizado por el Dr. Phillipe Walter y sus
colaboradores se publicé en el 2010 y esta relacionado con el estudio de la técnica conocida
como sfumato, empleada por Da Vinci en su cuadro La Mona Lisa. En este trabajo se empleo la
técnica no invasiva de espectroscopia de fluorescencia de rayos X. Ellos examinaron los rostros
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de siete cuadros de Da Vinci, incluyendo el de La Mona Lisa, con esa técnica. Las pinturas
fueron irradiadas con rayos X y las sefiales de fluorescencia se midieron para identificar cada
elemento quimico por la longitud de onda de la radiacién fluorescente caracteristica que emitio.
La técnica de fluorescencia de rayos X junto con los avances técnicos y programas de
computadora permitié analizar secciones transversales de las capas de las pinturas examinadas
y determinar cuantitativamente la composicion y el espesor de las capas de pigmento
individuales. En el cuadro La Mona Lisa (1503-1519) , se encontrd que las areas mas oscuras
se deben a que una capa que contiene el elemento manganeso fue aplicada con mayor espesor
gue en las zonas mas claras. Las capas subyacentes que contienen plomo blanco son del mismo

espesor en todas partes.

Por otro lado, en otra pintura de Da Vinci que data de diez afios antes y conocida con el
nombre de La bella herrera (1490-1496), se encontrd que los efectos de sombra no son el
resultado de un esmalte que brilla, sino del uso de pigmentos oscuros en aceite. Por ultimo, en
otras pinturas estudiadas se observo el uso de capas translicidas hechas de peliculas de un

medio organico con un espesor del orden de micrdmetros.

En conclusion

La quimica siempre ha tenido un vinculo con el arte y aun continua teniendo una
influencia. Por ejemplo, los tintes y pigmentos empleados para producir pinturas definen una
variedad en términos de colores, transparencia y textura. El artista que conoce de quimica
puede utilizar ese conocimiento a su favor para manipular colores y otras propiedades de los
materiales que utiliza, de manera que él pueda expresar una vivencia o estado de animo a

través del cuadro que esta creando.
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La quimica ayuda a explorar una obra de arte para determinar su autenticidad
investigando su composicion quimica, origenes, la técnica empleada por el artista, y en el

proceso de restauracion.

Este trabajo resulta viable siempre y cuando se lleve a cabo en equipo, de manera que
se puedan utilizar al maximo los recursos humanos, de equipo analitico y de materiales que
estén disponibles para autenticar y conservar una pieza de arte valiosa. Como se ilustrd en las
investigaciones presentadas, se requiere de la participacion de varios laboratorios para realizar
un trabajo que, de manera individual, resultaria imposible por la naturaleza de los analisis que
se llevan a cabo, el costo de mantenimiento del equipo sofisticado que se requiere y el tiempo

que hay que dedicar.

Esto enfatiza una vez mas la importancia del trabajo de investigacion en equipo para
resolver un problema de preservacion de la obra de un pintor importante y el por qué la
investigacion en equipo debe ser parte integral de un curriculo subgraduado de manera que los
estudiantes puedan aprender y dominar las destrezas necesarias para llevar a cabo una de las

jornadas interminables de todo académico: la busqueda de la verdad en relacién al pasado.
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