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ABREVIATURAS

CV = Voltamperometria Ciclica (siglas procedentes del nombre en inglés, Cyclic
Voltammetry).

CVs = Voltamperogramas ciclicos (siglas procedentes del nombre en inglés, cyclic
voltammograms).

DPV = Voltamperometria Diferencial de Impulsos (siglas procedentes del nombre en
inglés, Differential Pulse Voltammetry).

EPC = electrodo de pasta de carbon.

EPP = electrodos de pelicula polimérica.

ESC = electrodo saturado de calomelanos

LSV = Voltamperometria de Barrido Lineal (siglas procedentes del nombre en inglés,
Linear Scan Voltammetry).

LSVs = Voltamperogramas de barrido lineal (siglas procedentes del nombre en inglés,
linear scan voltammograms).

PIGE = electrodo de grafito impregnado con parafina (siglas procedentes del nombre
en inglés, paraffin-impregnated graphite electrode)

SQWYV = Voltamperometria de Onda Cuadrada (siglas procedentes del nombre en
inglés, Square Wave Voltammetry).

SQWVs = Voltamperogramas de onda cuadrada (siglas procedentes del nombre en
inglés, square wave voltammograms).
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Introduccion

L.1. INTRODUCCION

El significado e importancia de una obra de arte radica en el contenido expresivo que
logra comunicar, y no en la materia que lo constituye. Sin embargo, su permanencia en el
tiempo si que depende inevitablemente de los materiales que la componen. Por ello, el
conocimiento de dichas sustancias es imprescindible tanto para las tareas de
conservacion y restauracion, como para una mas correcta y profunda comprension de la
obra.

La Conservacion y Restauracion del patrimonio cultural sistematiza el estudio de
los procedimientos para la pervivencia de obras de arte y objetos de interés histérico y/o
artistico.

La Quimica interviene como ciencia auxiliar indispensable para investigar a fondo
la naturaleza de los materiales que constituyen el objeto artistico, asi como sus inevitables
procesos de alteracion. La informacién analitica obtenida permitira detener el deterioro
de las obras de arte y contribuir, eventualmente, a su reintegracion material y artistica,
prolongando asi su existencia como legado para futuras generaciones. Cabe precisar, sin
embargo, que el papel del andlisis quimico se dirige no solamente a procurar el
mantenimiento y recuperacion de las obras de arte, sino también a profundizar en el
conocimiento de sus caracteristicas. Asi, el andlisis quimico es susceptible de aportar una
informacion extremadamente valiosa acerca de los materiales originales, procedimientos
de preparacién, etc., de gran interés desde el punto de vista arqueométrico e histdrico-
artistico (distribucién geografica, técnicas, cronologia, autentificacion, etc.) [1].

El estudio del patrimonio artistico requiere, por un lado, del acceso a la
documentacién histérica sobre el mismo, y por otro, la caracterizaciéon de materiales
presentes en los bienes culturales, asi como el diagndstico de las alteraciones que éstos
pueden haber sufrido. Los historiadores se ocupan de la buisqueda a través de los
documentos histéricos, mientras que el laboratorio completa estos datos investigando
sobre la naturaleza de los materiales utilizados, la metodologia adoptada por el artista y
el comportamiento de la obra a través del tiempo hasta ofrecer esa imagen plastica que
hoy se muestra a nuestra contemplacién. Debe ser pues una labor interdisciplinar en la
que colaboren cientificos, historiadores y restauradores, aunque pueda originarse de
diversas formas: de modo externo al laboratorio, para documentar exhaustivamente u
ofrecer un diagnoéstico sobre un objeto que esta en restauracion o conservacion, o también
para responder a una cuestion planteada por un historiador que investiga una atribucién;
y como ocurre cada vez mas, siendo el propio laboratorio el que aborda directamente
proyectos de investigacion con el fin de estudiar las metodologias y materiales
empleados en los tratamientos en una época determinada, asi como las condiciones
(humedad, temperatura, iluminacion, etc.) idéneas de conservacion y disefiar asi, los
sistemas de control y seguridad que mantengan en lo posible las propiedades originales
de un bien cultural deseadas por el autor, o sea, lo que se conoce como conservacion
preventiva. Y por ultimo, otra funcién muy importante del cientifico es la de asesorar al
restaurador sobre los materiales y métodos de restauracion mas adecuados, haciendo un
seguimiento del proceso y llevando a cabo estudios preliminares que determinen
compatibilidades de los componentes de las obras de arte con los reactivos empleados en
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Introduccion

la limpieza y recuperacion, asi como estudios de envejecimiento que permitan evaluar su
estabilidad, reversibilidad y efectos secundarios.

1.2. PROBLEMAS ANALITICOS DE CONSERVACION Y RESTAURACION

I.2.1. Consideraciones generales

Existen diversos métodos de examen cientifico, que se diferencian en la forma de
aproximacion a los bienes culturales:

1.

Examenes globales o de superficie: son métodos no destructivos porque estudian
directamente la obra sin alterarla ni modificarla. Se utilizan para ello medios de
naturaleza fisica como son las radiaciones electromagnéticas, tanto visibles como
invisibles al ojo humano (Tabla 1). Existen otras técnicas que utilizan otras sefiales
en lugar de radiaciones electromagnéticas, como es el caso de los ensayos por
ultrasonidos.

Analisis puntuales: se hacen a partir de muestras o fragmentos tomados del
objeto, con el fin de conocer su estructura y composicién. Esto supone la
preparacion especifica de muestras representativas, puesto que las sustancias que
seran examinadas, en la mayoria de los casos, quedaran modificadas o destruidas.
En ocasiones, sin embargo, la muestra puede reutilizarse para sucesivos analisis
con diversas técnicas y también, existe la posibilidad de realizar determinado tipo
de analisis sobre un area muy reducida de la superficie del objeto sin necesidad de
extraer muestra. Por esta razén, no podemos decir que los andlisis puntuales
hagan referencia a métodos simplemente destructivos porque no seria exacto en
todos los casos. La seleccion de los puntos de muestreo se basa en los resultados
obtenidos gracias al examen global, normalmente seran aquellos puntos donde el
dafio sea menor y se tomara la cantidad minima necesaria de muestra, siempre y
cuando el andlisis esté suficientemente justificado con el fin de obtener un
conocimiento mas profundo del objeto y de su estado material. Incluyen tanto
métodos relativamente simples como son las técnicas microscopicas y
microquimicas, asi como también otros que emplean instrumentos que requieren
una elevada especializacion, y este seria el caso de la espectrometria de masas, el
microscopio electrénico de barrido acoplado a un detector de rayos X (SEM-EDX),
y las técnicas espectroscopicas y cromatograficas (Tabla 2).
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Métodos analiticos dirigidos a:

Conocimiento de la estructura y composicién de la muestra (identificacion de
materiales, especiacion, distribucion espacial de componentes, etc.).

Caracterizacion de propiedades fisico-quimicas de interés para la
conservacion/restauracion (color, textura, porosidad, etc.).

Datacion mediante métodos microscopicos (dendrocronologia, palinologia),
nucleares (radiocarbono, potasio-argén, dosificacién de fliior, etc.), magnéticos,
quimicos, etc.

Determinacion de causas y mecanismos de alteracion.

Asesoramiento en las intervenciones de restauracion (seguimiento analitico del
proceso, estudio de materiales, etc.).

Autentificacion de obras artisticas.

Tablal Técnicas de examen global.

RADIACIONES METODO REGISTRO

Observaciéon a simple
vista y con iluminacién
Fendmenos visibles | tangencial o transmitida.
Radiacion
monocromatica de sodio
Visibles
(A =400-750 Lupa y microscopio
nm) estereoscdpico. Observacién
fotografica 'y
analisis digital
Holografia de imagenes

Fenomenos
imperceptibles Colorimetria

Fotografia

Reflectografia IR (hasta

Infrarrojos (IR) 2000 nm)

Termografia (IR lejano)

Reflexion UV (A = 300-
Ultravioletas (UV) 200 nm)

Fluorescencia

Invisibles

Radiografia
Rayos X (RX)
Autorradiografia
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Introduccion

Tabla2  Métodos de analisis puntuales. La clasificacion se ha establecido en funcion de
si se precisa o no toma de muestra y de la informacién que proporcionan.

SIN Anglisis elemental Fluorescencia de rayos X (XRF)
T Activacién neutrdnica (NAA)
SIN Morfologia Microscopio estereoscopico
o Y microscdpica Microscopio electrénico (SEM;
M CON Determinacion y TEM)
localizacién Espectrometria Auger (AES)
A Analisis estructural | Difraccion de rayos X (XRD)
CON Espectroscopia Mossbauer
(no Morfologia Microscopia 6ptica
D | destructiva) microscopica, (transmitida, reflejada, UV):
E textura y estructura | preparaciones microscopicas
Microanalisis
Espectrometria optica de
M Analisis elemental | emision (OES) y de emision por
plasma (ICP-AES)
U Absorcion atémica (AAS)
E Espectrometria (IR y FTIR)
Espectroscopia de absorcion
CON
> (destructiva) (UV-VIS) . .
T Estructura molecular | Resonancia magnética nuclear
(RMN) y electronica (RPE)
R Espectroscopia RAMAN
A Espectrometria de masas (MS)
Métodos de Espectrometria de masas (MS)
separacién Cromatografias
(PC, TLC, CGy HPLQ)

En este contexto, hay que destacar que la conservacion de los bienes culturales se
ve influenciada por variaciones de los factores climaticos, traslados y otro tipo de agentes
agresores, que modifican el equilibrio quimico-fisico que habian establecido con su
entorno, originando su deterioro. Por ello, los objetos han de estar sometidos a unas
condiciones adecuadas y estables a lo largo del tiempo, y de ello se encarga la
conservacion preventiva. Hay diversas causas generales de deterioro en los objetos
artisticos, por un lado aquellas que provocan una alteracion de forma brusca e
inesperada, como son los accidentes naturales y humanos, y por otro, aquellas que
originan un deterioro lento cuyos resultados se observan con el paso del tiempo, como es
el caso de la agresion por parte de agentes fisicos, quimicos y biolégicos, siendo en estos
casos la iluminacion y la temperatura factores que aceleran sus efectos (ver Tabla 3).
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Es importante sefialar que los problemas analiticos dentro del campo de la
Conservacion y Restauracion presentan por lo general unas dificultades especificas:

o la necesidad de utilizar cantidades muy pequenas de muestra para no alterar
el aspecto de la obra de arte que se analiza

o la presencia de sistemas multicomponente.

. la existencia de diferentes distribuciones espaciales de los componentes,
frecuentemente en capas a laminas superpuestas muy finas.

. la presencia de sustancias interferentes y efectos matriz que pueden llegar a
ser muy variados.

Es por ello que al realizar el estudio analitico de obras de arte hay que buscar las
técnicas mas adecuadas que permitan superar, o al menos, minimizar dichas dificultades.
También es necesaria la busqueda de nuevas metodologias que permitan obtener
resultados seguros de una forma rdpida y con menos costes, con el fin de facilitar el
analisis de rutina de muestras de obras de arte en cualquier laboratorio.

En este contexto, se ha venido desarrollando a lo largo de los tltimos afios en las
Universidades de Valencia y Politécnica de Valencia una linea de investigacion dirigida
al desarrollo de métodos voltamperométricos de andlisis aplicados a la conservacién y
restauracion de obras de arte y objetos arqueoldgicos. Esta linea, fruto de la colaboracion
entre los Departamentos de Quimica Analitica de la Universidad de Valencia (Estudi
General) y de Conservacion y Restauracion de Bienes Culturales de la Universidad
Politécnica de Valencia, pretende la incorporacién de las técnicas electroquimicas al
ambito de la Arqueometria, Conservacién y Restauracién de bienes culturales.

La aplicacion de estas técnicas se ha orientado hacia la identificacion, especiacion y,
eventualmente, cuantificaciéon de especies electroactivas en micro- y submicromuestras
procedentes de piezas arqueoldgicas y objetos artisticos.

El desarrollo de métodos electroquimicos de analisis se ha dirigido en primer lugar
al analisis de pigmentos pictdricos, tanto organicos como inorganicos, componentes
esenciales en pintura mural y de caballete, corlas decorativas en mobiliario, escultura
policromada, etc.

En una segunda etapa, esta linea de trabajo se ha dirigido al andlisis de
componentes en materiales cerdmicos y vitreos, con especial atencién a la caracterizacion
de productos de alteracion.

La presente Tesis pretende reflejar los resultados obtenidos en este marco
investigador como resultado de la aplicacion de una metodologia especifica, la
voltamperometria de estado sdlido, a la resolucion de problemas analiticos en
Conservacion y Restauracién del patrimonio cultural.
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Tabla 3
que originan.

Agentes que producen el deterioro de los objetos artisticos y los principales cambios

FACTORES ALTERACIONES
Desvaido u oscurecimiento de los
Iluminacion colores y acelera las reacciones entre
mezclas de pigmentos
Calor Modifica el grado de hidratacién y la
(temperatura) estructura cristalina de los pigmentos,
FISICOS P cambios en el matiz, fendmenos de
fusion...
Absorcion, pérdida, migracion o
Agua condensacién de agua
(humedad) SR _
Hidrdlisis y corrosion
Oxidantes , . .,
(02, HNO) Desvaido o cambio de coloracién
2, 3
Acidos Alteraciones cromaticas entre otras,
(HzS, SOz, HC) aunque si hay aglutinante y barniz
Bases protector pueden evitarse o atenuarse
(NaOH, NHs, cal apagada)
QUIMICOS Si los pigmentos reaccionan con ellos
Aolutinant modifican su aspecto y otras aptitudes,
tutmarte las pinturas pueden volverse
pulverulentas
Pueden reaccionar entre si dando
Mezdla de vi ; productos con propiedades diferentes,
czaia ae prgmentos predominio de unos colores sobre otros
Microoreanismos Pueden causar dafios importantes,
3 incluso la destruccién o desaparicion de
, Vegetacion partes del objeto. Los microorganismos
BIOLOGICOS Insectos proliferan nutriéndose sobre todo de los
materiales organicos. Las defecaciones
Depredadores de insectos u otros animales los atacan

quimicamente
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I.2.2. Analisis de pigmentos

A lo largo de la historia el hombre, en todas las civilizaciones, ha desarrollado formas de
expresion figurativas o simbdlicas en las que ha utilizado materiales coloreados con el fin
de enriquecer las imagenes y conseguir una representacion mas cercana a la realidad. Por
este motivo, se ha llevado a cabo siempre una busqueda de sustancias colorantes: en las
sociedades primitivas se trataba de materias primas de origen vegetal o mineral,
mientras que en la actualidad, la mayoria de los materiales que se utilizan para la
expresion cromatica se elaboran mediante procedimientos quimicos. Estos compuestos
coloreados son indispensables para la existencia de las técnicas pictdricas.

Las pinturas en general, e independientemente de cual sea la técnica empleada para su
elaboracidn, estan formadas por capas superpuestas sobre un soporte (Figura 1). Estas
capas son de espesor variable y contienen, al menos una de ellas llamada capa pictorica,
una o mas sustancias coloreadas cuya formacion se produce a partir de una suspension
de los pigmentos en un medio fluido y transparente, que les proporciona cohesién y
permite extenderlas y adherirlas homogéneamente a la superficie inferior en forma de
capa. El soporte sobre el que superponen las capas pictdricas puede ser de distinta
naturaleza y las diferentes técnicas desarrolladas para la obtenciéon de pinturas y
policromias vendran condicionadas por el tipo de material sustentante (Tabla 4).

Nn o

Figural Esquema de la estructura de una capa pictorica.

A. Soporte. B. Capa de preparacion (blanca o coloreada). C. Capa
pictérica constituida a su vez por diferentes capas, formadas
principalmente por pigmentos, cargas inertes y aglutinantes. D. Capa
de proteccion o barniz
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Tabla 4 Principales componentes de las pinturas y policromias

Materiales inorganicos
utilizados en la
construccién: piedra,
ladrillo, ceramica
estructural, adobes,
estucos

Pintura mural Inorgdnicos
(inmoviles)

Barro cocido, alabastro,
arenisca, marmol,
Escultura Inorgidnicos | calizas, basalto, granito,
diorita, pérfido,
metales, aleaciones.

Metales, aleaciones o
algunos materiales
pétreos (menos
usados).

SOPORTE Inorgdnicos

Madera (pintura sobre

Pintura de caballete tabla).

Tela (pintura sobre
lienzo): lino canamo,
Orgidnicos | algodon y fibras
sintéticas.

(méviles)

Papel, papiro,
pergamino, cuero,
marfil.

Materiales coloreados insolubles,
Pigmentos forman capas de pintura opacas
aplicados como suspensién en
aglutinante.

Tifen, pueden transferir color a fibras,
Colorantes forman disoluciones transparentes no
cubrientes.

COLORES — -
Colorantes fijados en una carga inerte

(cubrientes) o mezclados con
aglutinante en emulsiones viscosas (no
cubrientes, veladuras).

Lacas coloreadas

Materiales incoloros o de color
Carguas inertes indefinido, semitransparentes, no
forman capas de pintura.
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) Dan cohesion a las particulas de
Aglutinantes pigmento.
. Proteccién contra el deterioro.
Barnices
Adhesivos Para unir superficies.
SUSTANCIAS Liquidos volatiles, compuestos
2 ‘ organicos de bajo peso molecular y
LTI OTETN A5 O Disolventes pureza comercial, para las limpiezas.
AGLOMERANTES
Rellenar poros o espacios vacios,
Consolidantes dando estabilidad mecanica.
Modifican las propiedades de los
Aditivos diversos componentes para lograr
ciertos efectos.

La obtenciéon de los pigmentos naturales requiere la realizacion de ciertas
operaciones como la combustiéon (en el caso de los pigmentos de color negro), la
extracciéon mediante disolventes, la fijacion (si se trata de lacas), la molienda (para la
mayor parte de pigmentos minerales) o la levigacion (en el caso de las tierras).

No obstante, por su naturaleza los pigmentos también pueden ser sintéticos o
semisintéticos, y en este caso la forma de obtenerlos sera a través de procesos de sintesis
quimica complicados, precipitacién controlada o pirogénesis, pudiendo ser compuestos
definidos o mezclas de dos 0 mdas componentes. Actualmente presentan calidad y pureza
industrial (hasta un 1% de impurezas).

La composicién quimica de los colores presenta una gran diversidad, y de acuerdo
con dicha composicion los pigmentos se dividen, un tanto convencionalmente, en
inorganicos y organicos. Los inorganicos estan constituidos por elementos, dxidos, sales,
compuestos de adicion o mezclas de los anteriores. Dentro del grupo de los
tradicionalmente considerados organicos, sus composiciones encuadran complejos
organometalicos, aromadticos y heterociclicos con dobles enlaces conjugados. Por tanto, al
existir una gran variedad de compuestos quimicos que forman parte de los pigmentos de
ambos tipos, su reactividad serd muy diferente. Aunque hay que tener en cuenta por otra
parte, que para poder considerar una sustancia pigmento debe tener la mayor inercia
quimica posible en las condiciones a las que estard sometida, tanto refiriéndose a la
matriz compleja que tenga la pintura como a las condiciones ambientales. Pero el
concepto de estabilidad aplicado a los pigmentos es relativo, puesto que no llegan a ser
totalmente inertes y por este motivo, todos los pigmentos no son aptos para su
utilizacién en cualquiera de las técnicas pictoricas. Y ademas, acaban sufriendo algin
tipo de deterioro o envejecimiento provocado por alguno de los agentes representados
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anteriormente en la Tabla 3. Estos cambios afectan a su composiciéon y pueden provocar
cambios de color, oscurecimiento o aclarado hasta desvanecerse. Los pigmentos
inorganicos son mas estables en general que los orgdnicos, y especialmente con respecto
alaluz y al calor. La luz por ejemplo, empalidece los colores y en algunos casos acaba
incluso haciéndolos desaparecer. En cambio el calor puede producir cambios en el grado
de hidratacién y en la estructura cristalina, provocando con ello cambios de coloracion,
como ocurre con las tierras coloreadas (pigmentos de hierro): las tierras de Siena y
sombras naturales se transforman en tostadas al aumentar la temperatura entre 300 y
700°C, volviéndose mas rojizas.

La presencia de agua es otra de las fuentes de alteraciones frecuentes. La azurita
(azul) pasa a verde en presencia de humedad. Por este motivo, en algunos frescos se ha
comprobado la presencia de hidroxicloruro de cobre (II) (atacamita), obtenido a partir de
la azurita que estd en contacto con el salitre de los ambientes marinos o del mismo
enlucido. Se estima que ciertos azules de cobre pueden ennegrecerse por la accién del
acido sulfhidrico que esta presente en atmosferas hiimedas, debido a la formacién de
sulfuro de cobre (negro) por una transformacién fisica en su estructura cristalina. La
alteracién de los pigmentos de cobre, en particular el verdigris, se conoce desde la
antigiiedad. Cennino Cennini y Leonardo da Vinci, en sus tratados sobre técnicas
artisticas escritos en los siglos XIV y XV respectivamente, “Il libro dell’arte” y “Tratado
de Pintura”, notificaron la poca estabilidad de estos pigmentos cuando se utilizan en
pintura mural o cuando no se aplica un barniz protector en la pintura de caballete. Por
esta razon los pigmentos de cobre han sido mayoritariamente rechazados en las paletas
de color en pintura mural. Algunos materiales pueden entenderse tanto como pigmentos
como productos de alteraciéon. Asi, la malaquita y el trihidroxicloruro de cobre
(Cu2(OH)3Cl) han sido estudiados ambos como pigmentos usados por el artista y como
posibles productos de alteracién. La malaquita, carbonato basico de cobre (2CuCOs x
Cu(OH)2), no se ha usado en la pintura europea tan ampliamente como la azurita pero
posiblemente puede aparecer como producto de alteracion de otros pigmentos.
Palomino, un artista cuyas pinturas han sido estudiadas en este trabajo incluyd este
pigmento en la paleta de color para la técnica al fresco en su tratado “El museo Pictérico
y Escala Optica".

Ademas de dichos agentes externos, hay que tener en cuenta que en la mayoria de
pinturas y policromias los pigmentos no se encuentran aislados o de forma individual,
sino que forman mezclas en las que puede predominar un color sobre otro por su gran
intensidad, o pueden reaccionar entre si dando lugar a productos con propiedades
distintas a los iniciales. Por este motivo, a la hora de escoger los pigmentos para una
técnica pictdrica concreta hay que tener en cuenta su compatibilidad, que no reaccionen
especificamente. Un ejemplo de ello lo encontramos de nuevo en los pigmentos de cobre
(malaquita, verdigris, resinato de cobre y azurita), que no pueden mezclarse con los
pigmentos de azufre (como el bermellén o el azul ultramar) porque dan lugar a sulfuro
de cobre (pardo a negro), segun la reaccion:

S + Cu?* = CuS (negro)

Estos procesos de alteracion y envejecimiento se han convertido en objeto de
muchos estudios, ya que es posible disefiar experimentos que permitan conocer cémo
afectan a los distintos componentes de las obras de arte, cual podria ser su evolucion y de
qué forma podrian evitarse o eliminarse [2-7].
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Por todo ello, el analisis quimico es indudablemente uno de los aspectos mas
importantes en la conservacion y restauracion del patrimonio histérico y cultural. En
particular, el andlisis de pigmentos juega un papel esencial en la conservacion de obras
de arte, en las que se requiere sistemadticamente su identificacion y el estudio de sus
alteraciones.

Tradicionalmente se han utilizado diferentes técnicas instrumentales para el analisis
de pigmentos presentes en obras de arte. Las primeras, aunque todavia siguen
utilizdndose en la actualidad, fueron los ensayos microquimicos, la Microscopia Optica
(ML) y la Microscopia de Luz Polarizada (MLP). La Microscopia Electronica de Barrido
con Microandlisis de Rayos X mediante Espectrometria de Dispersion de Energias
(MEB/EDE) es una herramienta importante, al igual que la MLP, para la caracterizacion
de la distribucion estratigrafica de las capas pictdricas, capas de imprimacion, fondos y
peliculas protectoras, porque proporcionan la composicion elemental en pequefias areas
de las muestras, de dimensiones tan pequefas como las de un grano de pigmento [8].
Junto con estas técnicas microscopicas también se utilizan la espectroscopia FI-IR y la
Difraccion de Rayos-X (DRX), permitiendo al analista obtener la composicion quimica de
la muestra [8-10]. Se han conseguido resultados satisfactorios para la mayoria de
muestras con FT-IR y DRX convencionales, pero para muestras multicomponente los
espectros de IR y los difractogramas pueden llegar a complicarse, dificultando la
deteccién de componentes minoritarios y traza. Cuando se requieren analisis de areas
muy pequefias de muestras pictoricas [11], también es posible utilizar la Microscopia FT-
IR de Transmision o de Reflectancia Difusa [12-14], la Microscopia IR acoplada con un
detector MCT-A de alta resolucién y técnicas DRX. Las dificultades en el andlisis de
pigmentos en muestras arqueoldgicas mediante técnicas espectroscopicas quedan
ilustradas en los trabajos recientes de De Benedetto, Sabbatini y colaboradores, quienes
combinan espectroscopias de superficie (XPS) y penetrantes (FT-IR) complementadas con
Difraccion de Rayos X para caracterizar pigmentos en alfareria pre-romana [15]. Pero,
estas técnicas pueden llegar a consumir tiempos prolongados y requieren en general una
instrumentacion costosa que puede no estar al alcance de algunos laboratorios para series
de andlisis de rutina. Por otra parte, muchas de las técnicas tradicionales no ofrecen la
posibilidad de trabajar con cantidades muy pequefias de muestra, del orden de
microgramos o inferior, y poder recuperar la muestra para llevar a cabo con ella otros
analisis complementarios que corroboren los resultados, aspectos importantes en el
analisis de obras de arte, puesto que la cantidad de muestra procedente de obras reales
de que se puede disponer es necesariamente muy escasa.

La identificacién de pigmentos en muestras pictdricas presenta unas dificultades
especiales que podemos resumir en [16]:

a) Lanecesidad de limitar al maximo la cantidad de muestra utilizada, restringiéndose
a micro- o submicromuestras.
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b) La presencia de diferentes capas pictéricas (sustrato soporte, capas de preparacion,
capas pigmentadas, cubiertas protectoras) con texturas y composiciones bien
diferenciadas.

¢) La presencia del pigmento en concentraciones usualmente muy bajas, encontrandose
formando sub-microparticulas rodeadas por aglutinantes, etc. en la capa pictdrica.

d) La presencia conjunta de diferentes pigmentos y, junto a ellos, de otros
componentes: soportes organicos e inorganicos, aglutinantes, etc., que
eventualmente pueden enmascarar o interferir la identificacion de los pigmentos.

e) La frecuente existencia de inclusiones, alteraciones y eventualmente de repintes
resultado de intervenciones conservativo-restaurativas anteriores.

Esta amplia y variada problematica permite otorgar presuncién de interés al
desarrollo de nuevas metodologias analiticas que permitan aunar elevada sensibilidad y
selectividad con el empleo de minimas cantidades de muestra.

I.2.3. Analisis de materiales ceramicos y vitreos

El andlisis de ceramicas, vidrios y vidriados arqueoldgicos juega un importante papel en la
datacion de las mismas, en la caracterizacion de las técnicas de produccion, el
establecimiento de rutas comerciales y corrientes migratorias asi como en el establecimiento
de posibles pautas de expansion cultural y/o tecnoldgica en las sociedades que nos han
precedido.

El andlisis fisico-quimico de obras de arte y piezas arqueoldgicas es, en suma, una
exigencia de las tareas de conservacion y restauracion que plantea diferentes problemas
analiticos de consideracion. El analisis de materiales ceramicos y vitreos presenta especiales
dificultades ya que, junto al requisito de utilizar micromuestras, comtn a todo el analisis
arqueologico y de obras de arte, se une la dificultad inherente a la posible existencia de
diferentes capas de alteracion y/o inclusiones como resultado de la residencia de las piezas
en entornos agresivos.

En este contexto existe una amplia variedad de técnicas que se vienen utilizando
sistematica y tradicionalmente en el estudio de las ceramicas y vidrios arqueoldgicos. Sin
animo de completar una lista exhaustiva, cabria destacar las dirigidas al analisis morfoldgico
y microestructural (microscopias Optica y electrdnica), analisis elemental (espectrometria de
absorcion atomica, espectrometria de fluorescencia de rayos X), a la identificacion de la
composicion mineraldgica (espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, Raman,
difraccién de rayos X, andlisis térmico), analisis de superficies (XPS), entre otros.

Las dificultades inherentes al analisis de materiales ceramicos y vitreos son similares a
las anteriormente mencionadas para muestras pictdricas. Como problemas adicionales
podriamos sefialar:
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a) La peculiar constitucion fisico-quimica de los materiales cerdmicos y vitreos, que hace
particularmente dificiles los tratamientos disolutivos de la muestra.

b) Labaja concentracion de especies pigmentantes en el sustrato siliceo.

¢) La eventual presencia de componentes como plomo o estafio en concentraciones
relativamente elevadas, capaces de enmascarar la presencia de otros componentes
minoritarios.

Por todo ello, el desarrollo de nuevas metodologias analiticas parece un objetivo
interesante dentro del andlisis de materiales ceramicos y vitreos en obras de arte y objetos
arqueoldgicos.

Analisis de vidrio arqueologico

El vidrio de silicato es uno de los materiales comerciales mas estables quimicamente
hablando: no interacttia significativamente con casi ningtin liquido o gas a menos de 300
°C, excepto con el agua. Debido a esta estabilidad, su durabilidad quimica depende casi
exclusivamente de su capacidad para reaccionar con el agua (en estado liquido o vapor)
y en soluciones acuosas. En el caso del vidrio enterrado, la tierra constituye un medio
idéneo para producir alteraciones ya que contiene la solucién acuosa necesaria para este
proceso degradativo. El tipo y el grado de corrosién que sufre el vidrio enterrado
dependen de determinados factores fisico-quimicos. Principalmente son los siguientes:

- Latemperatura y el tiempo de exposicion

- La composicion del vidrio

- ElpH dela solucién acuosa

- La composicion del suelo ( solucién acuosa)

- Lasuperficie del vidrio por unidad de volumen de liquido en contacto

Existen también otros factores secundarios como pueden ser el tratamiento térmico
que ha recibido el vidrio al ser fundido, la existencia de burbujas, la existencia de
defectos en la produccion, etc.

La existencia del agua es en casi todos los casos necesaria para iniciar el proceso de
corrosién. Cuando el vidrio reacciona con una solucidon acuosa, se inician cambios
estructurales y quimicos en su superficie. Las reacciones responsables de esta corrosion
son basicamente intercambios idnicos, hidratacion, hidrélisis y condensacion. En la
mayoria de los casos, el agua que penetra en la estructura interna del vidrio es la
responsable de la cinética de las reacciones que tienen lugar, existiendo diferentes tipos
de corrosion dependiendo de la composicion del vidrio y del tipo de medio agresivo [17].

Cuando el vidrio es atacado por la accién de una solucidon acuosa existen muchos
parametros que contribuyen a su deterioro, lo que explica que este complejo proceso no
haya llegado a ser comprendido atin en su totalidad.
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En principio, se debe distinguir entre dos mecanismos de corrosién: Lixiviacion y
disoluciéon. Aunque se pueden dar casos en los cuales los dos mecanismos acttian
paralelamente, influencidndose entre si.

Lixiviacion o difusion idnica

En medios acidos, se produce un intercambio idnico entre iones alcalinos procedentes del
vidrio e iones hidrégeno procedentes de la disolucién acuosa. Durante esta reaccién, la
red estructural basica del vidrio no resulta alterada, pudiendo sefialarse:

- El area efectiva de SiO2 expuesta a la solucion corrosiva se incrementa por
la produccion de microporos en la superficie como resultado de la
extraccion de iones alcalinos.

- Formacion de una capa pobre de iones alcalinos (capa del gel o capa de
corrosion) en la superficie del vidrio. Esta capa forma una barrera de
difusiéon a través de la cual seguiran pasando iones alcalinos hasta
incorporarse a la solucién.

- El pH de la solucién causante de la corrosién se incrementa como
resultado de la sustitucion en el vidrio de iones alcalinos por iones
hidrégeno procedentes de la solucion.

- La extension y efectividad de este intercambio i6nico depende de la
composicion quimica de la solucién acuosa y de las estructuras del
vidrio. La difusién de moléculas de agua es el factor determinante de
este mecanismo [18].

Scholze [17] demostré por medio de andlisis por espectroscopia infrarroja que se
produce una significativa difusiéon de moléculas de H2O en el vidrio. El grado de
difusion del agua depende de la estructura y composicién del mismo. Debido este
proceso, se producen cambios superficiales en el vidrio, creandose la llamada capa de
gel. De esta manera, la zona de reaccion se encuentra entre el vidrio inalterado y esta
capa de gel. Asi, se produce una difusion de iones H* a través de la capa de gel hasta
llegar al vidrio inalterado, por otro lado, los iones alcalinos y alcalinotérreos del vidrio,
migran de la capa de gel al medio acuoso donde se difunden

Disolucion de la estructura interna o destruccion de la red

En medios alcalinos (pH 2 9), se produce un mecanismo de ataque por el cual se rompe la
estructura de la silice, lo que da lugar a una disolucién total del vidrio. Este ataque
tendria lugar debido a que los iones hidroxilo en solucién descomponen las uniones
siloxano del vidrio. Después, una molécula de agua se fija al oxigeno a través del enlace
roto en la etapa anterior, produciendo un grupo silanol y un nuevo ién hidroxilo que
queda libre para repetir la primera reacciéon de nuevo, actuando como catalizador.
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Cuando el vidrio se disuelve completamente, se forma Si(OH)4 (aq). El resultado de estas
reacciones es la continua disolucién de la superficie del vidrio.

Las reacciones que tienen lugar en soluciones acuosas neutras son mas complejas, ya
que las dos clases de mecanismos anteriormente descritos pueden producirse
simultdneamente e interactuar entre si, dependiendo de las condiciones en las que se
produzcan.

La degradacion de la superficie del vidrio debida a la interaccién con agentes
atmosféricos es mucho mas importante en el caso de vidrieras que en el vidrio
arqueologico enterrado. Esta clase de degradacién ha sido clasificada en dos tipos
dependiendo de la cantidad de agua que interviene en el proceso:

- Corrosion de tipo condensacion-escape: La humedad se acumula en la
superficie del vidrio hasta que se forman gotas que se desplazan llevandose
los productos de la reaccién. Este fendmeno es muy similar a la corrosién
acuosa en la cual la solucién es continuamente renovada. Durante el
tiempo que estas microgotas permanecen en superficie se produce una
desalcalinizacion del vidrio con simultdneo incremento del pH del agua. El
rapido incremento de éste causa un total deterioro del vidrio en contacto
con las gotas. El resultado de esta corrosion localizada es que la superficie
se vuelve cada vez mas rugosa e irregular.

- Corrosion de tipo condensacién-evaporacion: En este caso, se forma una
capa muy fina de niebla en la superficie del vidrio, que se evapora antes de
que se formen microgotas. Este fenémeno que se produce normalmente en
ambientes sometidos a variaciones ciclicas de temperatura y humedad, esta
caracterizado por la presencia de abundantes productos de reaccion en la
superficie del vidrio.

Cuando un objeto de vidrio arqueoldgico ha estado enterrado en un suelo con
presencia de humedad durante cientos de afios, el examen de sus secciones de corte
pulido bajo el microscopio muestra claramente que hay una capa de corrosién con una
estructura laminar compuesta por finas laminas, paralelas a la superficie del vidrio. Estas
capas pueden desprenderse facilmente y entre ellas hay espacios interlaminares capaces
de dispersar e interferir a la luz. Estas ldminas pueden aparecer como consecuencia de
los cambios ciclicos que va sufriendo el vidrio durante el periodo en que esta enterrado
[18], debido principalmente a los cambios climatoldgicos anuales. Por tanto, si se midiese
con precisién el nimero de subcapas que componen la capa de corrosién, podria
conseguirse la datacién del vidrio. Pero este objetivo es complicado de obtener puesto
que el ataque hidrolitico del vidrio implica reacciones quimicas complejas. Podria
producirse un intercambio iénico inicial que originaria cierta porosidad en la superficie
del vidrio, y posteriormente a través de los poros iria extendiéndose el proceso hacia el
cuerpo interno del vidrio [17].

El oscurecimiento de la superficie es normalmente el resultado de la precipitaciéon
en la capa de corrosién de componentes como hierro y manganeso. Ambos elementos
son constituyentes comunes en aquellos suelos ricos en minerales. En aguas naturales se
han llegado a encontrar concentraciones de manganeso hasta de 10 ppm. De este modo,
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bajo condiciones anaerdbicas, como en suelos himedos, los iones de Mn(Il) y Fe(II) son
extremadamente moviles, facilitando su migracion en el vidrio descompuesto.
Probablemente estos elementos penetran disueltos en la solucién acuosa a través de las
fracturas y pequenas grietas de la capa de corrosion. El Mny el Fe, en estados Mn(Il) y
Fe(Il) respectivamente, son solubles en agua pero termodindmicamente inestables en
medios aerdbicos oxiddndose a compuestos insolubles como hidréoxidos, 6xidos
hidratados y/o o6xidos. En el caso de que el contenido en oxigeno en el suelo se
incremente (por ejemplo como resultado de la actividad biolégica o de la respiracion de
las plantas), ambos componentes pueden precipitar como 6xidos insolubles

Otras investigaciones apuntan la teoria de que el hierro y el manganeso causantes
del “browning” proceden del mismo vidrio, y no de una difusién de iones procedentes
del suelo, ya que los 6xidos de hierro y manganeso sdlo son solubles a valores muy bajos
de pH. El pH del suelo adyacente al vidrio es aproximadamente de 6 a 8 como
consecuencia de la lixiviacion de cationes, y por consiguiente, dichos componentes
pueden ser poco solubilizados. Este fendmeno de corrosidon que se extiende desde la
superficie del vidrio hasta las capas mas internas se conoce con el término inglés
“browning”. Pero ademas de €l se han encontrado otro tipo de alteraciones superficiales
como: corrosion blanca lechosa opaca (en inglés “milky-like”); iridiscencias; punteaduras
(en inglés “pitting”) y microcraquelado, como se observa en la Figura 2.

Figura2  Microfotografias de fragmentos de vidrio arqueoldgico
estudiados en las que se observan alguno de los fendmenos de corrosion,
principalmente “browning, iridiscencia y corrosién blanca lechosa.
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I.3. ANTECEDENTES

I.3.1. La Voltamperometria de Microparticulas, técnicas y aplicaciones.

Como ya hemos indicado, el andlisis de muestras pictéricas utiliza una amplia variedad
de técnicas que incluyen tradicionalmente las dirigidas al andlisis morfologico y
microestructural (microscopias Optica y electronica) y la identificaciéon quimica y
mineralégica de componentes (tanto organicos como inorganicos; tipicamente:
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, Raman, difraccién de rayos X,
espectroscopia de resonancia magnética nuclear, técnicas cromatograficas, microscopia
infrarroja de transmision y reflexién). Junto a las anteriores, las técnicas espectrométricas
de analisis de superficies se han incorporado al campo del analisis de obras de arte. Estas
técnicas ofrecen una muy variada gama de posibilidades analiticas y poseen con
frecuencia caracter complementario. De hecho, como ya se ha comentado la
identificacion de componentes en materiales pictdricos y ceramicos se realiza a partir de
la combinacién de los datos proporcionados por diferentes técnicas [15, 19].

A este amplio conjunto de técnicas se han unido, a lo largo de la tltima década, las
proporcionadas por la Electroquimica del Estado Solido utilizando para ello la
metodologia de la Voltamperometria de Microparticulas [20]. La Voltamperometria de
Microparticulas se basa en el registro del comportamiento electroquimico de un conjunto
discreto de particulas sélidas inmovilizadas sobre un electrodo inerte en contacto con un
electrolito. La respuesta voltamperométrica del sistema permite la obtencion de
informacion cualitativa y cuantitativa sobre la composicion quimica, especiacion y
entorno estructural de especies electroactivas en sustratos solidos [21][22].

Esta metodologia, dada la elevada sensibilidad y especificidad de los registros
electroquimicos, posee un interés elevado en relacién a la identificacién de pigmentos en
muestras pictéricas procedentes de obras de arte y objetos arqueoldgicos, al permitir el
empleo de cantidades de muestra inferiores al microgramo.

El origen de la Voltamperometria de Microparticulas puede hacerse coincidir con
los trabajos de Lamache, Bauer, Brainina y otros en los 70 y 80 utilizando electrodos de
pasta de carbono [23][24][25]. Posteriormente, Scholz y colaboradores desarrollaron la
Voltamperometria Abrasiva de Redisolucién Anddica, basada en el registro de los picos
de redisolucién anddica de metales previa transferencia por abrasiéon de compuestos
metalicos sobre la superficie de un electrodo de grafito pirolitico impregnado de parafina
[26]. Tras los primeros trabajos de Scholz y col. en este campo [27, 28], la
Voltamperometria de Microparticulas se ha consolidado como un campo de
investigacion en creciente desarrollo, que ha permitido el estudio tanto de minerales y
materiales sintéticos inorganicos, como de productos orgdnicos naturales y de sintesis
(véanse los trabajos de revision de [21, 22].
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1.3.2. Mecanismos de transferencia electronica

La llamada Electroquimica de Estado Soélido es un campo de estudio dedicado a obtener
informacion analitica acerca de las microparticulas de una muestra, que se fija a un
electrodo inerte de trabajo en contacto con una disolucién electrolitica apropiada. Segiin
Scholz y Meyer [20, 27], la electroquimica de soélidos depositados sobre la superficie de
electrodos esta dominada, en principio, por:

1. la disolucién oxidativa de metales, aleaciones, 0xidos y compuestos organicos.
2. la disolucién reductiva de 6xidos, sales minerales y compuestos organicos.
3. la reduccion/oxidacion topotactica (sin cambio estructural) de solidos asociada a

la insercion de iones.

4. la oxidacién/reduccién epitactica (con cambio estructural) de sélidos asociada a la
insercién de iones.

En todos los casos, los procesos electroquimicos ocurren esencialmente en la zona de
interseccion de, al menos, tres fases diferentes: el electrodo sélido, la muestra sélida y la
disolucion electrolitica. E1 mecanismo electroquimico estd condicionado por tanto, por la
conductividad y solubilidad de la fase solida. Obviamente, cuando el modificador del
electrodo solido es relativamente soluble, el proceso electroquimico puede involucrar
especies en la fase disuelta, estando precedido el paso de transferencia electrénica por un
proceso de disolucién. Cuando la conductividad de la fase solida es suficientemente
elevada, puede tener lugar un proceso tipico de redisolucion anddica o de oxidacion que
conduce al paso de especies a la fase disuelta.

El mecanismo electroquimico debe estar determinado por la velocidad de disolucién
de la muestra sdlida, la difusion de las especies electroactivas al seno de la fase disuelta,
la formacion eventual de especies adsorbidas y procesos de difusion, asi como reacciones
quimicas paralelas. Cuando el proceso de transferencia electrénica origina un producto
sdlido, el mecanismo de nucleacién y crecimiento del mismo puede influir notablemente
en el proceso electroquimico global [29].

En suma, las reacciones electroquimicas son caracteristicas de la fase o fases solidas
involucradas y su transcurso se ve afectado por el pH y la presencia de otras especies
complejantes. Los tratamientos teoricos publicados por Lovric, Scholz y Oldham y
colaboradores describen los procesos electroquimicos que tienen lugar en particulas
redox no conductoras depositadas en electrodos inertes, en términos de reacciones de
superficie que se inician en la zona de interseccion de tres fases
particula/electrodo/electrolito. Desde ahi, la reaccion redox se expande sobre la superficie
y dentro del cuerpo de la particula mediante reacciones faradaicas, que van
acompanadas por el intercambio de iones y protones con el electrolito como una
consecuencia del gradiente del potencial electroquimico en la particula [30, 31].
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Para nuestros propc’)sitos, el aspecto mas importante a destacar es que la
electroquimica de microparticulas sélidas depositadas sobre las superficies de electrodos
ofrece la posibilidad de identificar diferentes fases solidas.

Puesto que la identificacién de diferentes sdlidos requiere del registro de picos
voltamperométricos a menudo solapados, la obtencion de relaciones sefal/fondo
elevadas es un objetivo prioritario. El empleo de electrodos compdsito se ha revelado
especialmente apropiado, proporcionando una buena resolucién en sistemas
multicomponente [32]. Este efecto es debido presumiblemente a un incremento del
“contacto efectivo” entre el electrodo de grafito y las microparticulas del pigmento. El
electrodo compdsito de grafito/poliéster permite pulir la superficie del electrodo pero
también facilita la adhesion de las particulas del pigmento. El pretratamiento del
electrodo (ver la seccién experimental) disminuye significativamente las corrientes de
fondo y proporciona una repetibilidad satisfactoria como se deduce de los
correspondientes ensayos (vide infra) de los pigmentos estudiados.

La buena adhesién de las particulas a la superficie del electrodo también contribuye
a la obtencion de relaciones sefal/fondo elevadas y facilita, si se desea, la recuperacion de
la muestra después de las medidas electroquimicas, tanto para los métodos de
deposicién abrasiva como los de inmovilizacién en peliculas poliméricas.

I.3.3. Resultados previos

En una primera aproximacion, la Voltamperometria de Microparticulas se aplicé a la
identificacion de una serie de pigmentos inorganicos de cadmio, cobre, mercurio, plomo
y zinc en micromuestras procedentes de obras pictdricas [33]. En este trabajo se utilizaron
electrodos de pelicula polimérica, que ofrecieron una respuesta satisfactoria para los
pigmentos estudiados.

En todos los casos, el proceso electroquimico de deteccién involucraba la reduccion
del compuesto de partida al metal correspondiente, posteriormente reoxidado a sus iones
en disolucion. Este proceso de reoxidacion del deposito metalico previamente formado
correspondia a la bien conocida redisolucion anddica o "stripping’, ampliamente
utilizada para el analisis de iones metalicos a nivel de trazas en disolucion.

Paralelamente, se llevo a cabo un estudio dirigido a la especiacién y cuantificacion
relativa de plomo (IV) y plomo (II) en vidriados medievales [34] utilizando la misma
estrategia de modificacion electrodica.

Este trabajo ponia de manifiesto la utilidad de la técnica para la determinacion de
parametros de interés arqueométrico en muestras de materiales cerdmicos y vitreos, pero
a la vez sugeria la conveniencia de optimizar el procedimiento de modificacion
electrddica.

La aplicacion de esta metodologia, sin embargo, resultd problematica para
pigmentos que no siguiesen este esquema de reduccién/oxidacién, por lo que se concret6
la necesidad de mejorar la metodologia a utilizar.
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En este punto, se plante6 la presente Tesis de doctorado dirigida a profundizar en la
aplicacion de métodos electroanaliticos en el marco de la Conservacion y Restauracion de
bienes culturales, desarrollando nuevos métodos y técnicas para la identificacion de
componentes de materiales pictéricos y ceramicos.
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II.1. OBJETIVOS GENERALES

El presente trabajo se enmarca dentro de la colaboracion que debe existir entre
cientificos y restauradores, con el fin de recopilar la maxima informacién posible a
cerca del patrimonio histdrico y cultural, y de facilitar las labores de restauracion y
conservacion. Por este motivo se viene desarrollando una linea de colaboracién entre
el Departamento de Quimica Analitica de la Universitat de Valéncia y el
Departamento de Conservacién y Restauracion de Bienes Culturales de la Universitad
Politécnica de Valencia, enfocado a la puesta a punto de nuevas metodologias
electroanaliticas que permitan la identificacion de componentes de muestras
arqueoldgicas y artisticas.

Como objetivos generales se plantean:

1. Desarrollo de métodos electroanaliticos dirigidos a la identificacion y especiacion
de especies pigmentantes en muestras pictdricas, ceramicas y vitreas procedentes
de obras de arte y objetos arqueoldgicos.

2. Obtencién de informacion quimica, morfoestructural y mineraldgica de interés
arqueomeétrico derivada de la identificacion de componentes pigmentantes.

3. Identificacién de productos de alteracion de especies pigmentantes en muestras
pictoricas y cerdmicas y obtencion de informaciéon analitica relativa a posibles
procesos de alteracion

Estos objetivos generales se enmarcan en tres grandes grupos de componentes:
- Pigmentos inorganicos
- Pigmentos organicos

- Especies pigmentantes y productos de alteracion en materiales
ceramicos y vitreos

El presente trabajo se dirige a la optimizacién de los procedimientos electroquimicos
destinados a la obtencién de la informacion analitica anteriormente expuesta y a su
validacién mediante la contrastaciéon con otras técnicas accesibles. Como etapa
intermedia, se plantea el desarrollo de modelos tedricos para la descripcion de los
procesos electroquimicos que permita la adquisicion de informacién morfoestructural
y mineralégica.

I1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos sefialaremos:

1. Caracterizaciéon de la respuesta electroquimica de materiales patrén de los
diferentes pigmentos y especies pigmentantes bajo diferentes condiciones (tipo de
modificacion electrodica, electrolito, técnica electroquimica).
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10.

Determinacion de los parametros electroquimicos que contribuyan a precisar la
identificacion de dichas especies: potenciales de pico, pardmetros "de forma" de
las senales, coeficientes de electrotransferencia, etc.

Identificacion de la eventual presencia de diferentes estados de oxidacion de un
mismo elemento electroactivo en las muestras y cuantificaciéon de su abundancia
relativa mediante aplicacion de diferentes secuencias de barridos de potencial y
estudio comparativo con curvas tedricas.

Desarrollo de modelos teéricos que permitan una interpretacion de los resultados
obtenidos.

Estudio de la respuesta electroquimica de muestras sintéticas que reproduzcan
las dosificaciones y procedimientos de preparacion tradicionales de materiales
pictoricos, ceramicos y vitreos.

Validacion de los resultados mediante el empleo de técnicas no electroquimicas
para el analisis de los materiales de referencia y muestras sintéticas (DRX, FT-IR,
SEM/EDX, etc.).

Identificacion electroquimica de pigmentos inorganicos y eventualmente de sus
productos de alteracion en muestras pictoricas procedentes de obras de arte.

Identificacion electroquimica de pigmentos organicos y eventualmente de sus
productos de alteracion en muestras pictoricas procedentes de obras de arte.

Identificacion por via electroquimica de componentes pigmentantes y productos
de alteracion en materiales ceramicos y vitreos.

Correlacion de la informacion obtenida por via electroquimica con la accesible a
través de los datos historiograficos y los datos analiticos procedentes de otras
técnicas para obtener la méxima informacién de relevancia arqueométrica,
conservativa y restaurativa.
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45



46



Componentes estudiados

III.1. ASPECTOS GENERALES

Como hemos indicado, la investigacion aqui expuesta se dirige a la identificacion,
especiacion y eventualmente cuantificacion relativa por via electroquimica de especies
pigmentantes y otras especies en muestras pictdricas y vitroceramicas de tipo artistico
o arqueoldgico. Como ya hemos sefialado, las especies a estudiar pueden dividirse en
tres grandes bloques: pigmentos inorganicos, pigmentos organicos y especies
pigmentantes en cerdmicas y materiales vitreos, incluyendo eventualmente, sus
productos de alteracion. Seguidamente describiremos las caracteristicas de los
sistemas estudiados.

I11.2. PIGMENTOS INORGANICOS

Se ha estudiado una seleccion de los mismos que excluye los previamente estudiados
[34] caracterizados por la facil formaciéon de depdsitos metdlicos por reduccién
electroquimica. Los pigmentos seleccionados incluyen los pigmentos mas frecuentes
de cobre:

Azurita: mineral que contiene carbonato basico de cobre (2CuCOs x Cu(OH)2) y que ha
sido muy utilizado como pigmento en la pintura europea. Su color es azul. Nunca se
ha podido demostrar experimentalmente la posible transformacion de la azurita en
malaquita en pinturas al fresco. La atacamita es un mineral verde de cobre
[CeCl(OH)]], que se ha identificado como producto de alteracién de la azurita,
aunque el mecanismo de esta reaccion todavia se desconoce [35].

Malaquita: pigmento de color verde que contiene carbonato basico de cobre (CuCOs x
Cu(OH)p) al igual que la azurita, pero no parece que se haya usado tanto como ésta en
la pintura europea [35].

Verdigris: este pigmento , también de color verde, contiene acetato basico de cobre
(Cu(C2H502)2 x 2Cu(OH)2) [29, 35-37].

Tanto la azurita como el verdigris se mencionan en casi todos las fuentes de materiales
y listas de catalogos de pigmentos desde los tiempos antiguos hasta la actualidad.

Resinato de cobre o verde de cobre transparente: es un barniz o glaseado verde
transparente obtenido de las sales de cobre de resinas acidas. La presencia de este
pigmento barnizante en codices y miniaturas procedentes de los siglos VIII al XVI se
establecio sobre las bases de la fragilidad de estas capas de pintura, de observaciones
microscopicas y de ensayos de cobre positivos. También se ha recogido informacién
sobre el uso de este pigmento en pinturas procedentes del norte de Europa de los
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siglos XV y XVI, y de Italia del siglo XVI. Después de este periodo, el uso de este
pigmento decliné considerablemente [35].

Trihidroxicloruro de cobre: se ha publicado su presencia como pigmento original o
como producto de alteraciéon en pinturas y esculturas policromadas desde la
antigliedad hasta el siglo XIX en diferentes paises de Europa, Asia y Africa.

Junto a ellos, una seleccién de los pigmentos de hierro genéricamente denominados
tierras. Se estudiaron:

Rojo indio: pigmento de 6xido de hierro (III) (FexOs). El pigmento natural contiene
sobre un 72-85% del mineral hematita y un 25-15% de silice. Se ha utilizado como
pigmento desde tiempos prehistdricos. Los pigmentos rojos de 6xido de hierro han
tenido un uso continuo en todos los periodos de la historia del arte y en la paleta de la
mayoria de artistas.

Tierra de Siena (crudo): es una clase especial de pigmento de tierra marrén ocre
amarillo que contiene formas hidratadas de 6xido de hierro (III) FexOs.H20 (geodita)
(50-70%) con altmina, silice y una pequefia cantidad de diéxido de manganeso (0.6-
1.5%). La tierra sombra tostada se obtiene por calcinacién de esta tierra cruda al
calentarla al rojo. Este calentamiento transforma el éxido férrico hidratado en 6xido
férrico anhidro y el pigmento resultante es mas rojizo que el material crudo de partida.
Este pigmento de tierra marrén contiene pues, diéxido de manganeso (8-16%) ademas
de 6xido de hierro (III) (45-55%) (Fe20s+MnO2+H-0).

Marrén Van Dyke: es una tierra bituminosa (90% de materia orgdnica con una
pequenia cantidad de hierro, alimina y silice) similar en composicién a la lignita o al
carbon marron. Este pigmento empezd a utilizarse a finales del siglo XVII [38].

Ocre amarillo: pigmento constituido por formas hidratadas del 6xido de hierro
Fex03.H20. Al igual que el rojo indio, este pigmento ha sido empleado desde tiempos
prehistoricos, y de forma continua en todos los periodos de la historia del arte [38].

Negro Marte: (Oxido de Hierro Negro Sintético) pigmento de color negro que se
obtiene a partir del 6xido de hierro y es muy utilizado en acuarela. Su principal
componente es la magnetita, FesOs. Es un pigmento artificial, obtenido de la oxidacién
de suspensiones de éxidos de hierro obtenidos por adicién de alcalis a sales de hierro.
Es de color denso, opaco y pesado, absolutamente permanente para todo uso, puesto
que tiene elevado poder cubriente. También existe una variedad natural, pero es mas
tosca y no sirve para el uso artistico. Es parduzco en su matiz, se humedece facilmente
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y no es graso. Resulta ttil para reemplazar a los negros de carbono cuando se
requieren estas cualidades. Es muy estable y compatible con todos los pigmentos y
técnicas, es el negro mas preciado para los medios acuosos. Se considera un pigmento
moderno puesto que empez6 a utilizarse a partir del siglo XX.

I11.3. PIGMENTOS ORGANICOS

Los pigmentos organicos naturales fueron una parte significativa de los pigmentos
historicos antes de la era moderna, particularmente para la ornamentacion corporal,
cosméticos y tinte textil.

Aunque los artistas de hoy han reemplazado los pigmentos naturales por
alternativas sintéticas, los pigmentos naturales se encuentran en obras de arte y objetos
arqueologicos en una amplisima distribucion temporal.

Los pigmentos naturales son de composicién variable, pueden contener diversas
impurezas segin su procedencia y pueden ser materiales de naturaleza vegetal,
animal y mineral. Suelen estar fijados sobre una carga inerte (materiales incoloros o de
color indefinido, incapaces de formar capas de pintura cuando son suspendidos en el
aglutinante y que son base o soporte de la preparacién de lacas).

En el caso de tintes sobre fibras textiles, son sustancias capaces de transferir color
a las fibras celuldsicas o proteinicas, forman disoluciones transparentes en las que las
particulas de soluto son imperceptibles al ultramicroscopio. Se aplican disueltos en un
medio poco viscoso y no cubren la superficie textil, sino que estan inmersos en ella
proporcionandole color. El color debe ser estable y por esta razén se deben fijar al
soporte insolubilizandose [1].

Los pigmentos organicos pueden agruparse en una serie de familias, de acuerdo
con los grupos cromoforos responsables de su color: antraquinénicos, flavonoides y
afines, tiazinas, oxazinas, fenazinas, azo, trifenilmetanos y xantenos [39]. Dentro de
cada familia se han venido utilizando diferentes compuestos o mezclas de los mismos
cuya identificacion resulta extremadamente dificil mediante los métodos tradicionales
de analisis.

Como se indicd anteriormente, la identificacion de colorantes organicos en
objetos arqueoldgicos y obras de arte presenta unas especiales dificultades debido a la
semejanza estructural entre los mismos y al frecuente empleo de dosificaciones
consistentes en mezclas de dos 0 mas compuestos.

En primer lugar se ha estudiado un conjunto de pigmentos antraquinénicos:

Los pigmentos naturales quinénicos son metabolitos elaborados por las plantas
superiores, los liquenes, los hongos, los artrépodos y por algunos insectos tintéreos. La
caracteristica de los pigmentos quinénicos es su color; éste va del amarillo, pasando
por el anaranjado y el rojo, al negro. Las naftoquinonas como la lawsona, la juglona,
las lapachonas, etc, se encuentran distribuidas en las plantas superiores. Las
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antraquinonas constituyen el grupo mas numeroso de los pigmentos quindnicos, que
se encuentran en diversos géneros y especies de las familias de las: Rubidceas,
Poligondceas, Leguminosas, Lilidceas, etc., y en los insectos tintoreos de la familia de los
Coccidos como el Dactylopius coccus Costa, la “cochinilla”, del cual se obtiene el acido
carminico que se utiliza para dar color a los alimentos, farmacos, cosméticos y como
un recurso para el tefiido de la lana mordentada [40].

Tabla 5. Estructura molecular de los colorantes antraquindnicos, segtin Mills y White (1994) [8].

Colorantes antraquindénicos Componentes mayoritarios
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La composicién quimica aproximada segin Mills y White [8] de los colorantes
antraquinonicos estudiados se representa en la Tabla 5. Paralelamente se han
analizado los colorantes alizarina y purpurina como patrones puros, puesto que
aparecen en la composicion de otros colorantes utilizados en obras de arte. Esta tabla
muestra los diagramas estructurales para los diferentes compuestos involucrados.
Como puede apreciarse, estan constituidos por un centro antraquindénico o
naftoquinénico sobre el que aparecen diferentes sustituyentes, predominantemente
grupos OH.

Dentro de los pigmentos organicos de tipo antraquindnico se han estudiado:

Laca de granza: una laca es un pigmento obtenido por precipitacién de un colorante
soluble con una sal metalica o acido complejado con una base. En este caso, se trata de
un pigmento de naturaleza vegetal, cuyo color puede ir desde el rojo brillante al rosa.
Es conocido desde la antigiiedad como colorante obtenido a partir de raices de 2 afios
de edad, secas, de muchas variedades de la planta herbacea y perenne “Rubia
tinctorum”, natural de Grecia, y ampliamente cultivada a lo largo de Asia Menor. La
granza se encuentra como glicésido en las raices de la Rubia tinctorum. Se han hallado
momias envueltas en ropas tefiidas con granza. La planta fue llevada a Italia al
regresar las cruzadas, pero llegd a ser importante como pigmento para los artistas s6lo
después de ser importada a Holanda en el siglo XVI, que desde entonces continud
proporcionando la mayoria de la raiz de granza utilizada en Europa hasta finales del
siglo XIX. Primero fue manufacturada como un pigmento de laca alrededor de 1804, lo
que favorecié su permanencia enormemente. La granza de origen artificial fue
sintetizada en 1870, pero esta forma sintética carece de purpurina. El pigmento
contiene dos colorantes organicos antraquinénicos separados y descritos por primera
vez por los quimicos franceses Robiquet y Colin en 1826: la purpurina (naranja) y la
alizarina (rojo intenso). Ambos pigmentos son inestables, pero la purpurina adin
siendo especialmente efimera, aporta a la granza su genuino color ardiente y calido. Es
estable a la luz. Las lacas de granza preparadas con aluminio son las mas usadas como
pigmento por los artistas. La granza forma un color rojo brillante cuando precipita con
hidroxido de aluminio. Con estafio, cromo y hierro como mordientes da lugar a
colores purpura, marrén y rosa [1, 29, 40].

Carmin de cochinilla: pigmento de naturaleza animal y de color rojo. Se obtiene a
partir de cuerpos secos de las hembras de unos insectos, “Coccus cacti”, sin alas y con
escamas, que se alimentan de higos chumbos o cactus de América del Sur. Estos
insectos son conocidos como cochinilla. Este pigmento fue importado a Europa por
primera vez en el afio 1530 por los conquistadores espafioles de América. El carmin fue
utilizado como colorante o como pigmento lacado desde la antigiiedad aunque el
proceso de lacado fue mejorando en el siglo XIX. Es sensible a la luz y por ello tiene
tendencia a oscurecerse en acuarela, mientras que en 6leo es normalmente estable. El
compuesto antraquinénico mayoritario en su composicion es el acido carminico [1, 29,
40].
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Kermes: pigmento de naturaleza animal y de color rojo. Se obtiene a partir de los
insectos “Coccus ilicis” que viven en robles rojos que crecen en Asia y alrededor de la
cuenca Mediterranea. El carmin empleado en la antigiiedad en Egipto, Grecia y
Oriente Proximo, era extraido de este insecto originario del entonces Viejo Mundo,
conocido como kermes. Fue un colorante muy apreciado, era utilizado para pagar
tributos a los romanos y se hace referencia a €l en algunos libros del Antiguo
Testamento. En la cultura mesopotamica el color favorito era el rojo que obtenian del
insecto kermes, habitualmente procedente de especies vegetales de la regién. En la
civilizacién persa también se utilizaba este insecto como fuente natural para obtener su
especialidad, el rojo carmesi, que servia para la posterior elaboracion de sus preciadas
alfombras persas. Fue cultivado desde el siglo XIV en Anatolia, Castilla, Portugal y
Marruecos, entre otros lugares. En la actualidad este pigmento se utiliza poco. Es
sensible a la luz y el compuesto antraquindnico mayoritario en su composicion es el
acido kermésico [1, 29, 40].

Henna: pigmento natural de origen vegetal y de color marron. Se extrae de un arbusto,
conocido cientificamente como “Hawsonia inermis”, del que se aprovechan las hojas, las
flores y los aceites, para la extraccion del pigmento. Es abundante en los paises calidos,
como los del Norte de Africa o de Asia. Es el primer tinte que se conoci6. Se dice que
era el tinte utilizado por Cleopatra para tefirse el pelo y se ha venido usando en
diversas técnicas de tatuaje. Es inestable y cambia de color. En su composicion
presenta como componentes mayoritarios dos naftoquinonas naturales, la lawsona y la
juglona. Ambos compuestos son complejantes, reaccionan con diversos iones
metdlicos formando complejos quelatos coloreados. La lawsona por oxidacién da lugar
a acido ftalico, mientras que la juglona da lugar al acido 3-hidroxiftalico al oxidarse.

Aloe: gomorresina de origen vegetal, que procede de diversas plantas de la especie “F.
Liliaceae”, como el dloe vera, nativo de Africa del sur y oriental, y orillas del Mar Rojo.
Hoy en dia es cultivado en las Indias Occidentales, Italia, Malta, Sicilia y ha sido
naturalizado en Barbados, Curagao, Zapata (Texas), Florida, sur de California, en
Centro y Sudamérica y Australia. Entre sus muchos constituyentes, provee 12
antraquinonas: aloe emodina, acido aloético, aloina, antracina, antranol, barbaloina,
acido crisofanico, emodina, éster de acido cinamonico, isobarbaloina y resistanlo,
aunque las mayoritarias son la emodina y aloina [1, 29, 40].

Goma laca: resina natural coloreada, de color encarnado, de origen animal. Procede de
la secrecién producida por un insecto llamado tachardia o “Coccus lacca”. Este insecto
segrega una sustancia resinosa a través de sus poros que se endurece para actuar como
caparazoén protector. El insecto se posa y vive bajo la corteza de ciertos arboles,
“Ziziphus laccajujuba”, oriundos de la India y el sur de Asia. Esta situacién es un
ejemplo de infeccion de un arbol producida por un insecto). Esta cascara protectora es
la que se recoge, se machaca, se lava y se seca, para dar lugar a las escamas de goma
laca que se utilizan en la elaboracion de obras de arte. En crudo contiene un 10% de
sustancias colorantes, concretamente, compuestos antraquinonicos llamados acidos
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lacicos, que se eliminan de la parte resinosa para su utilizaciéon como barniz disuelto
en alcohol. Es muy fragil y oscurece rapidamente al aire por oxidacion, con lo cual se
ha excluido del campo de la conservaciéon aunque ha sido muy utilizada en la
Antigiiedad [1, 29, 40].

Alizarina: su nombre quimico es 1,2-dihidroxiantraquinona. Es un pigmento de color
rojo de origen vegetal y es el colorante principal encontrado en las raices de la planta
de la granza “Rubia tinctorum”. Fue utilizado para tefiir ropa en Asia durante la
Antigiiedad. Se encontr6 en excavaciones de Pompeya y en textiles egipcios del 1567
a.C. Después de la Edad Media, en los siglos XVII y XVIII fue utilizada en pinturas,
siendo empleada como laca vitrificada, sobre todo cuando se mezcla con aceite como
aglutinante. Es un pigmento bastante permanente que se mezcla bien con agua,
disolventes alcohdlicos y aceite. Su tendencia a oscurecer es muy lenta. Actualmente
debido a la sencillez de su proceso de sintesis, los artistas utilizan principalmente la
forma sintética de la alizarina. Tal como se ha mencionado anteriormente, la granza se
encuentra como glicésido en las raices de la “Rubia tinctorum” y la fermentacion de esa
raiz origina la alizarina. Cuando las raices muertas fermentan, los glicésidos se
hidrolizan y dan antraquinonas libres. Este proceso hace que las particulas
pulverizadas se apelmacen formando una masa soélida. Al combinarse con acidos o
bases de fuerza variada da lugar a diferentes tonos de rojo.

Purpurina: su nombre quimico es 1, 2, 4-trihidroxiantraquinona. Es un colorante
natural de color rojo pero con un tono mas sonrosado y de origen vegetal. También es
uno de los principales colorantes que componen la granza extraida de las raices de
“Rubia tinctorum”, al igual que la alizarina. Asi pues, se extrae de la granza en forma
de cristales de aguja. Desde los afios 20 del siglo pasado se manufactura sintéticamente
por oxidacidn de la alizarina. No se considera un pigmento de uso permanente por los
artistas [1, 29, 40]. Tiene color rojo brillante al afiadirle como mordente sales de
aluminio. La presencia de purpurina junto con alizarina se usa para distinguir los
colorantes de granza naturales de los de alizarina sintéticos comercializados por
primera vez en 1871.

Otro grupo de colorantes que ha sido objeto de nuestro estudio es el de los
pigmentos flavonoides:

Su nombre se debe a que las primeras sustancias de este tipo que se lograron
aislar eran de color amarillo (del latin flavus, amarillo), aunque se han descubierto
posteriormente otras incoloras o de colores como el naranja, rojo, violeta y azul.

Los flavonoides constituyen el grupo mas amplio de fenoles naturales. En la
actualidad se conocen mas de 2.000 de estos compuestos, de los que unos 500 se
encuentran en estado libre y el resto como heterdsido. Estos compuestos fueron
descubiertos por el premio Nobel Szent-Gyo6rgy, quien en 1930 aisld de la cascara del
limén una sustancia flavonoide denominada citrina, y les denominé “Vitamina P”[41].
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En su estructura quimica puede observarse de manera general, que se trata de
moléculas que tienen dos anillos aromaticos unidos a través de una cadena de tres
atomos de carbono. Los flavonoides contienen un numero variable de grupos
hidroxilo fendlicos, con propiedades redox, y ademas en general, presentan excelentes
propiedades de quelacién del hierro y otros metales de transicién. Son compuestos de
bajo peso molecular que comparten un esqueleto comtn de difenilpiranos (C6-C3-C6),
compuesto por dos anillos de fenilos, A y B, ligados a través de un anillo C de pirano
(heterociclico). Los atomos de carbono en los anillos C y A se numeran del 2 al 8, y los
del anillo B desde el 2' al 6' (ver Figura 3). Esta estructura basica permite una multitud
de patrones de sustitucion y variaciones en el anillo C. Los mas de 400 flavonoides
naturales que existen se clasifican en varios grupos dependiendo de las variedades
estructurales que presenta la cadena central C3: Chalconas, flavonas, flavanoles,
flavononas, flavonoles, antocianidas, catequinas, epicatequinas, auronas,
isoflavonoides, pterocarpanos, rotenoides etc... La mayoria de las veces se encuentran
ligados a moléculas de carbohidratos formando glicésidos, y cuando estan libres se
denominan agliconas flavonoides. Los principales grupos de flavonoides son:

1. Flavanos, como la catequina, con un grupo -OH en posicién 3 del anillo C.

2. Flavonoles, representados por la quercitina, que posee un grupo carbonilo en
posicion 4 y un grupo -OH en posicion 3 del anillo C.

3. Flavonas, como la diosmetina, que poseen un grupo carbonilo en posicién 4 del
anillo C y carecen del grupo hidroxilo en posicion C3 (poseen un anillo y-pirona).

4. Antocianidinas, que tienen unido el grupo -OH en posicién 3 pero ademas
poseen un doble enlace entre los carbonos 3 y 4 del anillo C (poseen un anillo

ypirona).

Pero de entre los numerosos tipos diferentes de compuestos flavonoides, también
destacan las cumarinas (derivados de la a-pirona) y xantonas (ver Figura 3).

De igual forma que para la familia de colorantes antraquinonicos descrita
anteriormente, en la Tabla 6 se muestran las estructuras de las moléculas de los
componentes mayoritarios presentes en los diferentes colorantes flavonoides que han
sido objeto de estudio en este trabajo, segtin Mills y White [8].
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Figura 3 Estructuras basicas de los diferentes grupos de
compuestos flavonoides.
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Tabla 6 Estructura molecular de los colorantes flavonoides, segun Mills y White (1994) [8].
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Se han estudiado aqui los mas utilizados por los artistas a lo largo de la historia para
elaborar sus obras pictdricas, y también han sido escogidos como colorantes para el
tinte de textiles en muchas civilizaciones desde la antigiiedad [41]:

Sangre de dragén: Resina roja natural. Existen dos tipos diferentes. El tipo que fue
utilizado primero en Europa probablemente proviene del Dracaena pp. (liliacae) que
crece como arboles altos en Socotra y las islas atlanticas. La otra variedad, que es la
mas importante conocida hoy, viene de las especies Daemonorojos (palmae) del sudeste
de Asia. Los componentes coloreados son: dracombina y drachordina.

Gualda: Colorante que se obtiene de la mala hierba (resida liteola L.) y que fue
utilizado en los textiles europeos y las primeras alfombras anatolianas. Fue el
pigmento amarillo mds importante hasta el descubrimiento de América y a partir de
entonces fue parcialmente reemplazado por el fustete y a finales del s. XVIII se utilizé
el quercition. Su componente principal es la luteolina.

Goma guta: Goma resina amarilla es una exudacion de la corteza dafiada del Garcinio
Bambyreyu Hook f. Y posiblemente otras especies que crecen en el sudeste de Asia.
Contiene aproximadamente el 73% de resina soluble en acetona, y el resto son goma
polisacarida soluble en agua y puede ser utilizada por ello, directamente para pintura
en acuarela. Fue importada a Inglaterra a principios del s. XVIL. El principal
componente coloreado, facilmente aislado como una sal cristalina de poridona, es el
acido gambogico.

Palo de Brasil: Palo de muchas especies de Caesalpina, conocido después del
descubrimiento de Sudamérica hasta su crecimiento en el sudeste de Asia. Se importd
a Europa en el s. XIV o antes, y se mencionan en fuentes arabigas en el s. XI. El
principal componente colorante es la brasileina, que se forma en el palo rayado por
autoxidacion de un precursor llamado brasilina

Palo de Campeche: (logwood, Haematoxulon campechianum) colorante rojo sangre de
origen natural vegetal, a partir del cual se obtienen lacas de color variable entre el rojo
pardo y el negro, pasando por el violeta. Las tonalidades del color dependen del
mordiente utilizado. Se emplea principalmente en técnicas al agua o con aglutinantes
hidrofilos.

Fustete viejo o palo amarillo: (old fustic, Morus Tinctoria) colorante de color amarillo
extraido de un tipo de arbol conocido con el nombre de moral (Chlorophora tinctoria),
que procede de la India y Africa. El moral, ademas de sus usos madereros conocidos y
tradicionales, tiene importantes utilidades adicionales. En Europa y Norteamérica es
utilizado como colorante natural, debido a su brillante color amarillo, por fabricantes
de algodén, de tejidos y lana. Permite, en combinacién con otros productos, como el
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indigo o la henna producir diversos colorantes alternativos. Por esta razén es
considerado como uno de los mas valiosos pigmentos amarillos, y es mas conocido
por los tintoreros como Moral Fustete. Segtin el mordiente utilizado, las tinturas con
este colorante cambian del amarillo hasta colores pardos, sin olvidar el verde oliva.
Ademas de los componentes mayoritarios que lo constituyen (ver Tabla 6), hay otros
componentes presentes en él que también se consideran responsables de su color
amarillo, son el acido moritamnico y la maclurina.

Y finalmente, se han estudiado dos pigmentos que por su estructura no pueden
incluirse dentro de los dos grupos anteriores, pero de igual importancia por su extensa
aplicacion como colorantes a lo largo de la historia, cuales son el cartamo y la ctircuma,
cuyos componentes principales y responsables del color se representan en la Tabla 7.

Tabla 7. Estructura molecular de los colorantes cartamo y ctrcuma, segtin Mills y White (1994)
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Cartamo: (Carthamus tinctoria) El Cartamo es otra especie de las Asteraceae (de la
familia del girasol). También es conocido con los nombres de falso azafran o planta del
loro. Es una planta originaria del viejo mundo, nativa de los paises mediterraneos,
noreste de Africa y suroeste de Asia e India, que se ha cultivado posteriormente en
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Europa y EE.UU. Prefiere suelos secos y lugares soleados. El cartamo es una de las
plantas cultivadas maés antiguas de la humanidad, aunque generalmente ha crecido en
lugares pequenos para el uso personal de los cultivadores, y sigue siendo una cosecha
de las de menor importancia dentro de la produccién de grano mundial. El aceite de
cartamo es un aceite de cocinar muy popular extraido de las semillas. El color de las
flores de Carthamus va desde amarillo palido al rojo anaranjado. Desde la antigiiedad
los pigmentos naranja se han obtenido del cartamo, su nombre viene de la palabra
arabe gurtum que hace referencia a su color. Sus pétalos contienen un pigmento
amarillo soluble en agua llamado cartamidina (antocianina) y uno insoluble en agua
de color naranja rojizo denominado cartamina, que es soluble facilmente en soluciones
alcalinas, aunque tintar con este tltimo es dificil y caro.

Curcuma: pigmento amarillo obtenido a partir de los rizhomas de turmeric (ciircuma
longa) cultivado en la India, se ha utilizado extensamente como colorantes de textiles,
muebles y lacas, asi como estimulante y condimento en el curry en polvo.
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IV. FUNDAMENTOS Y METODOLOGIA
DE LA VOLTAMPEROMETRIA DE
MICROPARTICULAS
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IV.1. LA VOLTAMPEOMETRIA DE MICROPARTICULAS:
FUNDAMENTOS

Como se ha indicado anteriormente, la Voltamperometria de Microparticulas
constituye una técnica electroanalitica que permite obtener informacién de tipo fisico-
quimico y estructural sobre materiales sdlidos no conductores. La técnica se basa en la
transferencia de particulas del sélido sobre la superficie de un electrodo inerte y el
registro de su respuesta voltamperométrica en contacto con un electrolito adecuado,
todo ello utilizando un dispositivo voltamperométrico convencional.

En estas condiciones, pueden producirse diferentes tipos de procesos
electroquimicos. El caso mas conocido es la redisolucién anddica de depdsitos metalicos,
ya comentada, y que se encuentra ampliamente descrita en la literatura electroanalitica
por su utilizacién en el analisis de especies idnica metalicas en disolucién. En este caso,
sin embargo, el depdsito metdlico se produce como resultado de la aplicaciéon de una
etapa preliminar de electrodeposiciéon por reducciéon de los iones metdlicos en
disolucién. Con ello, cae fuera del contexto de la denominada voltamperometria de
microparticulas, cuyo objetivo es el analisis de los sélidos de partida.

En el ambito estricto de la voltamperometria de microparticulas el caso posiblemente
mas sencillo es el que corresponde a la reduccion u oxidacion de un solido constituido
por moléculas electroactivas, capaz de incorporar especies idnicas en su red cristalina. Se
habla entonces de “sélidos de insercién”, siendo sus representantes mas tipicos las
zeolitas y diferentes tipos de aluminosilicatos micro- y mesoporosos (Figura 5). Desde el
punto de vista de su aplicacion en el andlisis de pigmentos pictéricos, resulta de mayor
interés tratar el caso de compuestos organicos susceptibles de protonacion/
desprotonacion.

Consideremos entonces el sistema formado por un depésito de microparticulas de
un soélido organico anclado sobre un electrodo plano inerte inmerso en un electrolito
acuoso. De acuerdo con el modelo desarrollado por Lovric y Scholz [30,31] para sélidos
de insercién, el proceso electroquimico se inicia en la interfase triple
particular/electrodo/electrolito, expandiéndose después en el seno del sdlido mediante
difusion electrénica e idnica. El proceso implica la transferencia de electrones entre el
electrodo basal y la particular sélida, acompafiado del intercambio de iones entre el
electrolito y la particula. La conservacion de la carga eléctrica requiere que ambos
procesos se encuentren acoplados, de forma que un proceso de reducciéon requeriria el
ingreso en la red sdlida de cationes procedentes del electrolito, mientras que un proceso
de oxidacién requeriria la entrada en el sélido de aniones procedentes del electrolito.
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ELECTROLITO
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Figura4. Representacién esquemética de la reduccion electroquimica de un
solido de insercion idnica.

La idea basica del modelo es que se produce un transporte de carga eléctrica
mediante “salto” electrénico entre las moléculas electroactivas del sélido y mediante la
migracion de iones en los huecos o canales del solido. Este modelo puede aplicarse
directamente a microparticulas de numerosos compuestos organico suponiendo que el
transporte electronico va acompafiado de procesos de protonacion/desprotonacion del
compuesto involucrado. De esta manera, el proceso electroquimico global puede
representarse mediante:

A(s)+H"(aq)+e - HA (s) (1)

En esta ecuaciéon A representa la forma oxidada del compuesto electroactivo y
HmA su correspondiente forma reducida (protonada). (s) designa solidos y (aq)
especies en disoluciéon acuosa. Si la reaccion anterior de insercion
protonica/transferencia electrénica transcurre bajo control termodindmico, la situacion
de equilibrio quedaria descrita mediante la ecuacién de Nernst:

=[HA]e? )

A= enp| "5

en la que Eres el potencial formal definido como:
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E, —E°+n—Fl K+n—1 nH] (3)

Aqui, E¢es el potencial normal o estandar de electrodo del par redox A/HA. K
representa la constante de equilibrio para el proceso descrito por la ecuacion (1).

La propagaciéon de la reaccién redox en el seno del cristal requiere como se ha
indicado, del acoplamiento entre los procesos de transferencia o salto electrénico y los
de transferencia o salto proténico entre las moléculas contiguas que forman la red
cristalina del sdlido y que, consideraremos como centros redox inmovilizados. Este
proceso puede representarse mediante la ecuacion:

(HA)sitio1 + (A)sitio2 - (A)sitior + (HA)sitio2  (4)

Si consideramos una particular cubica y definimos el eje z como el relativo a la
interfase particular/electrolito y los ejes x e y como los correspondientes a las interfases
particular/electrodo/electrolito, la corriente instantanea verificara:

di =nFD adz[a[a ]j nFD, dx[a[HA]j &)
X Jx=0 2=0

0z

ecuacion en la que a y b representan, respectivamente, la longitud de las uniones
cristal/electrodo y cristal/electrolito. Dx, D: representan los coeficientes de difusion a lo
largo de las direcciones X, z, asignables en nuestro esquema a la difusion de protones
(D) y electrones (D.) en la particula.

Si suponemos que el tiempo de experimentacion es lo suficientemente pequefio
como para asegurar que el espesor de la capa de migracion/difusion sea pequefio en
relacion al grosor de la particular, el problema puede describirse en términos de
condiciones de contorno semi-infinitas:

t=0: [A]=c, [HA] =0 (6)
t>0,x - oo: [A] - ¢, [HA] - O (7)
Z - oo: [A] - ¢, [HA] - O (8)
x=0,z20; [A] + [HA] = co 9)
x=0,z=0: [A] =[HA]e? (10)
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Consideraremos en lo sucesivo que se trata de cristales de tipo cuboide con
comportamiento isoétropo, de forma que Dx = Dy = Du, D: = De. Las curvas de
isoconcentracion definirian superficies planas descritas mediante [31]:

X z
2t1/2 2D 1/2 2D 1/2

[t = & e an

Para la resolucion del problema difusional planteado en tres dimensiones
Schroeder et al. utilizan métodos de simulacion numérica. La solucién mas facilmente
accesible es la que corresponde a un experimento cronoamperométrico por aplicacién
de un potencial constante los suficientemente elevado como para situarse en el
régimen de control difusivo del par A/HA. Los procedimientos de simulacion
numérica proporcionan la ecuacion:

I Axol)zl/2 +AZOD):1/2 1/2—
b 2n1/2t1/2 +b(DXDZ)
i:nFCO 1+le_¢ (12)
-4D_(2D.1)"?

en la que A, Az representan el tamafo de las “cajas” en las que el cristal se divide a
efectos de simulacion numérica b representa la longitud de la interfase
electrolito/particula Esta ecuacion predice la observancia de un comportamiento de
tipo Cottrell (i O #?) acompafiado de dos términos adicionales. El primero,
independiente del tiempo, es representativo del tamano finito de la particular. El
Segundo, representa un término difusivo adicional que puede entenderse como
un”efecto de bordes”. Cabe destacar que existe conductividad redox incluso en las
situaciones limite en que: i) no existiera transporte iénico en el seno de la particular (es
decir, Dx=0), y, ii) si no existiera difusion electronica en el seno de la misma (es decir,
si D: = 0). En ambos casos, la reaccion electroquimica quedaria confinada en la
superficie del cristal.

Para tiempos prolongados de experimentacion las simulaciones predicen un un
comportamiento netamente distinto, caracterizado por respuestas
cronoamperométricas de tipo:
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1 Sef/'Dxl/z 1/2
T P GO I

i =nFc,

en la que Sef representa un area efectiva de la superficie de contacto particula/electrodo
(o de la superficie de contacto particula/electrolito, dependiendo de la magnitud
relativa de los coeficientes de difusion en las direcciones x,z). Esta ecuacién predice
una respuesta formalmente analoga a la de los procesos de transferencia electronica en
disolucién con difusién en espacios restringidos, lo que habitualmente se denomina
“en capa fina”.

La aplicacion de este modelo a sélidos organicos susceptibles de intercambio
protonico supone restringir la region electroactiva a una estrecha capa proxima a la
superficie de los cristales puesto que el transporte proténico en el seno del cristal
requeriria previsiblemente la rotura y formacién de enlaces A-H, situaciéon que parece
poco probable bajo nuestras condiciones experimentales. No obstante, como ya hemos
indicado, el progreso de la reaccién redox a lo largo de la superficie de los mismos
permitiria el registro de respuestas voltamperométricas definidas.

Este modelo puede extenderse a otras situaciones que presentan mayor
complejidad. Es el caso de la disolucién/oxidacién reductiva de dxidos y sales
inorganicas, brevemente comentada con anterioridad. En este caso, el proceso redox
implica la destruccién de la red cristalina y el paso de iones a la disolucién. No
obstante, la etapa inicial previsiblemente consistiria en un proceso acoplado de
protonacion acompanado de transferencia electrénica. Comoquiera que la etapa de
disgregacién acompana inmediatamente a los anteriores procesos, no resulta sencillo
proponer un modelo “microfisico” detallado de los acontecimientos a escala
nanoscopica. La aproximacion mas elaborada es la debida a Grygar [22], que parte de
modelos fenomenoldgicos de reactividad/disolucion de sélidos y que se describira
brevemente en una seccion posterior. En cualquier caso, cabe destacar que la cinética
del proceso global puede venir controlada por la velocidad de insercién protonica en
la red, velocidad de transferencia electronica, velocidad de difusion idnica y la propia
cinética de disgregacion de la red.

Una situacion todavia més compleja se presenta en la reduccién de o6xidos y
compuestos minerales seguida de formacion de depositos metdlicos. En este caso, la
formacién del depodsito metalico podria tener lugar via disolucién reductiva y
posterior deposicién metalica o bien mediante un mecanismo de transformacion
solido-sélido. El caso mejor estudiado es el del éxido de plomo (II), cuya reduccién
puede representarse mediante [21]:
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PbO (s) + 2H" (aq) +2e — Pb (s)+H:0 (14)

Los posibles mecanismos de reaccién se representan de manera muy simplificada
en la Figura 7. De acuerdo con Scholz et al. [21], el avance de la reaccién se realiza a
través de una region fronteriza entre el cristal de PbO y la disolucion electrolitica en la
que se encuentran presentes iones Pb*, moléculas de agua y otras especies dando lugar a
una doble interfase mévil en una de cuyas caras se produciria el crecimiento del cristal
de plomo metalico.

PARTICULA DE OXIDO DE PLOMO

ELECTROLITO H+

Pb metalico

ELECTRODO &

Figura 5. Representacion esquematica de la reduccion de dxido de plomo
solido en contacto con electrolitos acuosos.

El segundo mecanismo, sin embargo, implica el paso de iones Pb* a la disolucién
y su posterior reduccion formando plomo metalico. Tanto en el caso del primer
mecanismo como en el del segundo, no existe una descripcion satisfactoria del proceso
electroquimico. En ambas situaciones, sin embargo, contribuye a complicar la
situacion el hecho de que la formacién del depdsito metélico implica la consideracion
adicional de los problemas de velocidad de nucleacion y crecimiento cristalino, lo que
anade nuevos posibles factores que controlen la cinética del proceso global. En una
primera aproximacién, serian aplicables las ya mencionadas formulaciones
fenomenologicas. Naturalmente, las variaciones de pH y la adicion de agentes
complejantes puede condicionar intensamente la respuesta voltamperométrica
observada.

Desde el punto de vista de la aplicacion de la voltamperometria de
microparticulas con fines electroanaliticos, interesa destacar que los perfiles
voltamperométricos obtenidos resultan en general muy caracteristicos del sélido o
sdlidos inmovilizados sobre el electrodo, pero también sensibles a las condiciones de
operacién (velocidad de barrido, potencial de arranque, aplicacion de secuencias de
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polarizaciéon previas) y a la composicion del electrolito soporte (variaciones de pH,
posibles reacciones de complejacion, etc.). Como ideas a destacar sefialaremos:

- Se trata de una técnica particularmente sensible, que permite caracterizar
la respuesta de depdsitos nanoscdpicos de materiales solidos.

- La voltamperometria de microparticulas permitiria la identificacién de
diferentes materiales solidos incluyendo diferentes tipos de especiacion
(variedades cristalinas, especies con diferentes estados de oxidacion).

- Estametodologia permitiria la resolucién de sistemas multicomponente.

Este dltimo apartado requiere una valoracion particular. Dado que la
transferencia del material a analizar se realiza por via abrasiva, cabe esperar que, en
general se forme sobre el electrodo un depdsito particulado constituido por
microparticulas separadas de los diferentes componentes individuales. Con ello, los
posibles efectos de interaccién entre los mismos quedarian restringidos a posibles
interacciones entre las especies idnicas en disolucion. Como resultado de todo ello,
cabe esperar que las respuestas electroquimicas registradas puedan describirse
meramente en términos de la superposicion de las respuestas de los componentes
individuales como si estos estuvieran depositados independientemente sobre el
electrodo. La identificacion de los componentes individuales podria realizarse a partir
de los potenciales de pico pero, en muchos casos, debe recurrirse a procedimientos
mas elaborados que impliquen la utilizacion de otros parametros electroquimicos. Este
aspecto se detallara en la seccién de Resultados y Discusion.

IV.2. TECNICAS ELECTROANALITICAS

Los métodos voltamperométricos se basan en la medida de la corriente eléctrica que
circula a través de una celda electroquimica bajo la aplicacion de una determinada
diferencia de potencial (o potencial, E) variable con el tiempo entre el electrodo en el que
tienen lugar los cambios electroquimicos objeto de estudio, electrodo de trabajo, y un
electrodo de referencia. Los electrodos de trabajo utilizados ordinariamente en analisis
voltamperométrico poseen superficies del orden de 1-10 mm?. En general, se utilizard un
tercer electrodo, de control, auxiliar o contraelectrodo, conectado a los anteriores a través
de un dispositivo potenciostatico que permite minimizar la intensidad que recorre el
electrodo de trabajo. En estas condiciones tiene lugar un consumo muy pequefio de
especie electroactiva, a diferencia de técnicas como la Culombimetria, en la que se
produce un consumo exhaustivo del mismo.

Histéricamente, el campo de la Voltamperometria se desarroll a partir de la
Polarografia, que es un tipo particular de Voltamperometria que fue descubierto por el
quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky a principios de los afios veinte!. La
Polarografia, que es atin una rama importante de la Voltamperometria, difiere de otros
tipos importantes de voltamperometrias en que el microelectrodo de trabajo es un
electrodo de gotas de mercurio (DME).
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La Voltamperometria es muy utilizada como técnica auxiliar en la quimica
inorganica, la fisicoquimica y bioquimica, no con fines analiticos sino para la
realizacién de estudios basicos de procesos de oxidacién y reduccién en diferentes
medios, procesos de adsorcion sobre superficies y mecanismos de transferencia de
electrones en superficies de electrodos quimicamente modificadas. Hace algunos afios,
estas técnicas electroquimicas (en particular la Polarografia clasica) constituian una
herramienta importante en Quimica Analitica, utilizdndose para la determinacién de
iones inorganicos y de algunas especies organicas en disoluciones acuosas. A
mediados de los afos sesenta, se desarrollaron diversas modificaciones importantes de
las técnicas voltamperométricas clasicas que aumentaron significativamente su
sensibilidad y selectividad. Al mismo tiempo, el advenimiento de los amplificadores
operacionales de bajo coste, hizo posible el desarrollo comercial de instrumentos
relativamente baratos que incorporaban muchas de estas modificaciones y los hacian
asequibles a todos los laboratorios. El resultado ha sido el reciente resurgir del interés
en la aplicacién de los métodos voltamperométricos para la determinacion de una
multitud de especies, en particular de aquellas de interés farmacéutico, ambiental y
bioldgico [42][43]. Ademas, la Voltamperometria acoplada con la Cromatografia de
alta resolucion se ha convertido en una poderosa herramienta para el andlisis de
muestras complejas de diferentes tipos. La Voltamperometria moderna contintia
siendo también una poderosa herramienta utilizada en el estudio de procesos de
oxidacion y reduccion, asi como en los procesos de adsorcion [43].

La sefial de excitacion clasica en Voltamperometria es el barrido lineal (Figura 6),
aunque hay otras sefales de excitacion que han surgido como modificacién de la
variacion lineal del potencial y que también se utilizan comtnmente, como es el caso
de las técnicas de impulsos y de onda cuadrada (vide infra). Esta sefal de excitacion
provoca una respuesta de intensidad de corriente caracteristica en la que se basara el
método electroanalitico.

En la Voltamperometria de Barrido Lineal se aplica un potencial linealmente
variable con el tiempo. La velocidad de variacién del potencial con el tiempo define la
velocidad de barrido, v, un pardmetro de gran importancia en las medidas
voltamperométricas. La variante mas utilizada es la Voltamperometria Ciclica, en la
que se aplica una funcién de onda E = f(t) triangular entre dos potenciales fijos, el de
arranque, E;, y el de retorno, E,.
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Tiempsn -

Figura 6. Forma de la sefial del potencial de excitacion utilizada en
Voltamperometria de Barrido Lineal.

El registro de la intensidad en funcién del potencial aplicado recibe el nombre
genérico de voltamperograma y su perfil varia significativamente con el mecanismo
electroquimico y las condiciones experimentales, la velocidad de barrido, en particular. La
Figura 6 muestra un ejemplo de perfil E = f(t) y la Figura 7 el voltamperograma obtenido
para una disolucién en la que tiene lugar un proceso de reduccién monoelectrénica
reversible de tipo:

Ox +ne- = Rd (15)

Los pardmetros importantes en un voltamperograma ciclico son el potencial de
pico catodico Ep, el potencial de pico anddico Epa, la corriente de pico catddica ipe, y la
corriente de pico anddica ipa. Estos parametros se definen tal como se muestra en la
Figura 8. Para una reaccién de electrodo reversible, las corrientes de pico anddica y
catédica son aproximadamente iguales, pero de signo opuesto, y la diferencia entre los
potenciales de pico es de 0,0592/n, donde n es el niimero de electrones implicados en la
semirreaccion.
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Figura7. Forma de la sefial del potencial de excitacién utilizada en
Voltamperometria Ciclica.

La Voltamperometria Ciclica, aunque no se utilice para analisis cuantitativos de
rutina, es una herramienta importante para el estudio de los mecanismos y de las
velocidades de los procesos de oxidacién/reduccién, en particular para sistemas
organicos y organometalicos. Este método es generalmente la primera técnica
seleccionada para la investigacion de un sistema tratable electroquimicamente. Las
medidas voltamperométricas son particularmente sensibles a la presencia de reacciones
quimicas acopladas a los procesos de transferencia electrdnica, asi como a efectos de
superficie, incluyendo fenémenos de adsorcion y efectos capacitivos. A menudo, los
voltamperogramas ciclicos revelan la presencia de intermedios en las reacciones de
oxidacién/reduccion.

En los métodos electroanaliticos voltamperométricos, la minima corriente
faradaica medible suele estar limitada por la magnitud de la corriente de carga de la
doble capa ionica. Esta doble capa idnica se genera en la interfase electrodo-disolucion
al introducirse un electrodo en una disolucién i6nica, generando fendmenos de carga y
descarga, que se traducen en una corriente capacitiva, que es una de las componentes
de la corriente de fondo causante de la disminucién de la sensibilidad en las técnicas
electroanaliticas clasicas [23]. Podemos proporcionar una visién sencilla de la
apariciéon de fendmenos capacitivos describiendo la celda electroquimica como un
sistema equivalente a u circuito dotado de (al menos) un generador, una resistencia
ohmica y un condensador (o capacitor). Las cargas transitoriamente acumuladas en la
interfase electrodo-disolucion actuarian de forma semejante a las que se distribuyen en
las placas de un condensador cargado de forma que, al cerrar el circuito, se produciria
una corriente transitoria de carga y, al abrir nuevamente el circuito, se produciria una
corriente de descarga. En general se trata de corrientes cuya intensidad varia
exponencialmente con el tiempo y cuya magnitud podria llegar a ser significativa en
aquellos sistemas en que la interfase electrodo-disolucion fuera relativamente elevada.
Esta limitacion es particularmente importante en el caso de la Polarografia y de todas
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sus técnicas derivadas. La introduccion de diferentes formas de imponer el potencial a
los electrodos, muy en particular, las denominadas técnicas de impulsos (o pulsos),
permiten minimizar los efectos no deseados de los fenémenos capacitivos.

Catbdica

Intensidad, gA

5

Anddica

_ ] ]
Iglﬂ_r 04 0 0,2
Potencial, V ve, ECS

Figura8. Forma tipica de las ondas catddica y anddica de un
voltamperograma ciclico.

La morfologia de los voltamperogramas es muy sensible tanto a la cinética del
mecanismo de transferencia electrénica como a la presencia de reacciones quimicas
acopladas a dicho proceso. Debemos recordar que los procesos faradaicos pueden
describirse en términos de una reaccién de transferencia de n electrones a través de
una interfase (electrodo/electrolito), caracterizada por una cinética determinada que en
general se representa en términos de una constante de velocidad, k, y un factor
cinético, ana que se define como el producto de un coeficiente transferencia
electrénica, a, que toma valores comprendidos entre 0 y 1, y el niumero de electrones

involucrado en la etapa determinante de la velocidad de la reaccién global de
electrotransferencia.

En el caso mas favorable, se produce una transferencia electrénica reversible sin
reacciones quimicas paralelas, se registran voltamperogramas ciclicos como el
representado en la Figura 8. Cuando el potencial aplicado se aproxima al potencial
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formal del par electrédico considerado, se produce un crecimiento de tipo exponencial
de la corriente que corresponde a la que a veces se denomina regién Nernstiana del
voltamperograma. A partir de un determinado potencial, sin embargo, la corriente
esta limitada por la difusion de la especie electroactiva desde el seno de la disolucion a
la superficie del electrodo. Esto da lugar a que se alcance una corriente maxima o de
pico, ip, a un cierto potencial de pico, Ep, a partir del cual se produce un decaimiento
continuado. Aproximadamente unos 150-200 mV mas alla del pico, la curva puede
ajustarse a la prevista segtin la ecuacion de de difusién de Cottrell, que corresponde a
la proporcionalidad entre la corriente instantanea, i, y la raiz cuadrada de la inversa
del potencial aplicado E (i O E'?). Con ello los picos poseen un perfil asimétrico
caracteristico. Como es bien conocido, si el proceso es electroquimicamente reversible
y tiene lugar bajo control difusivo el pico de reducciéon ird seguido, en el barrido
reverso, por un pico de oxidacién con semejantes caracteristicas.

Como es bien conocido, el potencial formal del par puede calcularse como la
semisuma de los potenciales de pico catodico y anddico (E* = (1/2)(EpctEpa) mientras
que la intensidad de pico resulta proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido (ip O Vv). esta ultima relacidon se verifica también en procesos
electroquimicamente irreversibles pero bajo control difusivo. La porcién inicial del
pico voltamperométrico verifica con muy buena aproximacion la ecuacion de Tafel,
que expresa una dependencia exponencial de la corriente con el potencial aplicado.

i = nFAcke ™/ ®T(EZED (16)

Este perfil puede cambiar notablemente cuando la transferencia electrénica deja
de ser reversible y/o cuando aparecen reacciones quimicas acopladas. Ademas la
formacion de depositos sélidos y adsorbatos sobre la superficie del electrodo producen
cambios significativos en el voltamperograma. Ademas, la existencia de efectos
capacitivos y resistivos en la celda dan lugar a distorsiones que pueden llegar a ser
importantes en el registro voltamperométrico.

Los efectos 6hmicos pueden minimizarse mediante el empleo de correctores de
caida Ohmica, incorporados a los equipos de voltamperometria, y que han sido
utilizados de forma sistematica a lo largo de nuestros estudios.

Con objeto de minimizar los efectos capacitivos, se introdujeron diferentes técnicas
de impulsos, destacando la Voltamperometria Diferencial de Impulsos y Ia
Voltamperometria de Onda Cuadrada. Estos métodos se basan en la aplicacién de una
sefial de impulsos superpuesta a la rampa E=f(t) principal de forma que se mida la
intensidad de la corriente en los momentos en que la diferencia entre las corrientes
faradaica y capacitiva sea grande.

En la Voltamperometria Diferencial de Impulsos se aplica un pequefo impulso y
se hacen dos medidas alternas, una justo antes de aplicar el impulso y la otra justo
antes de acabar el impulso (ver Figura 9). Esta diferencia de intensidad se registra en
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funcién del potencial que aumenta linealmente. Asi se obtiene una curva diferencial en
forma de pico, en la cual la altura es directamente proporcional a la concentracién.

Existen dos fuentes a las que atribuir una mayor sensibilidad de las técnicas
diferenciales de impulsos. La primera es el aumento de la corriente faradaica, mientras
que la segunda es la disminucién de la corriente de carga no faradaica.

Impailas en barmdo Do)
—= 51 s g S
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i
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Figura 9. Sefales de excitacién en Polarografia Diferencial de Impulsos

En la Voltamperometria de Onda Cuadrada el programa de potencial es una
combinacién de una modulacién de onda cuadrada de gran amplitud con una rampa
de potencial en forma de escalera, como se observa en la Figura 10.

tiempo

Figura 10.10 Programa  de  potencial  tipico de la
Voltamperometria de Onda Cuadrada. Donde Esw = amplitud de onda
cuadrada, AEs = altura del escalén o etapa de potencial y T = periodo o
tiempo de repeticién del impulso
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La corriente se mide al final de cada uno de los dos semiciclos directo e inverso
(puntos 1y 2), o sea, se mide dos veces durante cada impulso de onda cuadrada. La
diferencia entre los dos valores de la corriente se representa como una funciéon del
potencial aplicado y el resultado son voltamperogramas en forma de pico,
correspondiente a la electroactividad de las especies en la celda electroquimica. Estos
voltamperogramas proporcionan una excelente sensibilidad y una minimizacién de las
corrientes de fondo, puesto que la corriente capacitiva queda eliminada en la
intensidad neta y esto supone el aumento de la relacién sefial/ruido, ademas de poder
obtenerse a elevadas velocidades de barrido de potencial. En el caso de procesos redox
simples y reversibles los picos tienen forma gaussiana y los potenciales de pico son
iguales a los potenciales de media onda (Ei2) de los procesos redox. Para procesos
reversibles, el niimero de electrones involucrados, n, puede determinarse a partir de la
anchura a mitad del pico (W) que, a 25° C, es igual a 126/n mV [23]. En esta técnica la
sensibilidad se ajusta cambiando la amplitud y el periodo de impulso. Desde el punto
de vista analitico, la curva intensidad neta-potencial es la sefial mas util, puesto que es
simétrica alrededor del potencial de onda media, y la altura de pico es proporcional a
la concentracién. Y ademas, su forma no varia significativamente con la geometria del
electrodo ni con reacciones homogéneas acopladas como ocurre en otras técnicas. Al
disminuir la amplitud de onda cuadrada disminuye la corriente de pico sin que se
produzca una mejora significativa de la resolucion. Pero si la amplitud llega a ser
mayor de 50/n mV, se produce un ensanchamiento del pico sin que se produzca un
aumento sustancial en su altura. Por tanto, independientemente del periodo o de la
altura del escalon, la sensibilidad y la resolucion dptimas en un proceso reversible se
obtienen para una amplitud de onda cuadrada de 50/n mV. Por otra parte, al aumentar
la frecuencia de la onda cuadrada (f = 1/t) aumenta la corriente de pico y por
consiguiente la sensibilidad. Pero la utilizaciéon de frecuencias muy altas da lugar a
problemas de tipo instrumental, por lo que debe buscarse un compromiso entre la
sensibilidad y una operacién estable del instrumento para el trabajo analitico,
generalmente se usan valores inferiores a 200 Hz [23].

Tanto la Voltamperometria de Barrido Lineal como las diferentes técnicas de
impulsos pueden aplicarse a un conjunto de métodos electroanaliticos ampliamente
utilizados en el analisis de trazas: la Voltamperometria de Redisolucion Anddica (o de
"stripping"). Estos métodos poseen en comtuin la operacién en dos etapas:

1. Una primera etapa de electrodeposicién o electrogeneracion, en la que se
deposita un sélido por via electroquimica en la superficie del electrodo mediante
la aplicacién de un potencial determinado durante un cierto tiempo (tiempo de
electrodeposicion, ta)

2. Una etapa posterior de determinacion en la que suele llevarse a cabo un barrido
de potenciales de forma que se registra la curva voltamperométrica
correspondiente a la oxidacion (o reduccion del deposito) a especies en
disolucion.

El caso mas tipico es la determinacién de iones metalicos en disoluciones acuosas. En
la etapa de elctrodeposicién se genera una capa de metal sdlido sobre el electrodo,
registrandose con posterioridad el pico correspondiente a su reoxidacion a los iones en
disolucion. El proceso de reoxidacion da lugar a picos particularmente intensos cuya
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altura puede incrementarse prolongando el tiempo de electrodeposicion. Con ello se
consiguen sensibilidades muy elevadas, aptas para el analisis de trazas.

La etapa de redisolucién equivale a una preconcentracion electroquimica del
analito, lo que hace que la concentracion en el electrodo sea mayor que en el seno de la
disolucién. Como resultado de este hecho, los limites de deteccion de estos métodos
son mas bajos que en el resto de métodos voltamperométricos.

En la Figura 11 se muestra la forma tipica de un voltamperograma obtenido
mediante técnicas de redisolucion. Los voltamperogramas obtenidos con estas técnicas
permiten, en principio, la identificacién de la especie electroactiva (utilizando el
potencial de pico) y la concentracion de la misma (utilizando para ello la intensidad de
pico, la méxima intensidad que se alcanza en la redisolucion).

Figura 11. Voltamperograma que se obtiene mediante las técnicas de redisolucion.

Las técnicas voltamperométricas suelen complementarse con diferentes
tratamientos de los datos, accesibles con la instrumentacién actual mediante el
procesamiento digital de los datos. Esto permite la aplicacion de, entre otras, técnicas
de deconvolucion. Muy brevemente, esta técnica puede describirse como un
procedimiento de semi-derivacion que permite obtener picos voltamperométricos
mejor individualizados, dando lugar a una mejor resolucion de sefiales multiples
solapadas y permitiendo una medida mas cémoda de potenciales y corrientes de pico.
En el transcurso del presente trabajo se han utilizado técnicas de deconvolucién en
algunos casos favorables.
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Otras técnicas de interés, porque permiten aplicaciones interesantes en el campo de la
electroquimica de estado sélido, son la Culombimetria y la Cronoamperometria.

La Culombimetria abarca un grupo de métodos analiticos que conllevan la
medida de la cantidad de electricidad (en culombios) necesaria para modificar
cuantitativamente el estado de oxidaciéon del analito. Al igual que los métodos
gravimétricos, la Culombimetria ofrece la ventaja de que la constante de
proporcionalidad entre la cantidad medida (culombios en este caso) y la masa de
analito se puede deducir a partir de constantes fisicas conocidas; por tanto,
normalmente no se requiere calibracion o estandarizacion frente a patrones. Los
métodos culombimétricos tienen, en general, una moderada selectividad, sensibilidad
y rapidez; en muchos casos, estan entre los métodos mas exactos y precisos al alcance
del quimico, siendo frecuentes imprecisiones relativas de unas décimas por ciento.
Generalmente son mas rapidos y adecuados que los métodos gravimétricos o
volumétricos Finalmente, los procedimientos culombimétricos se adaptan facilmente a
la automatizacion

La carga Q transferida en un experimento culombimétrico viene dada por la
expresion general:

0= jidt 17)

Expresion en la que i representa la intensidad de la corriente y t el tiempo. Esta
cantidad de electricidad o carga puede expresarse en unidades de culombio (C) o
Faraday (F).

Para el analisis culombimétrico se utilizan dos técnicas generales, la
potenciostatica y la amperostatica. La primera requiere mantener el potencial del
electrodo de trabajo (electrodo en el que tiene lugar la reaccién analitica) en un valor
constante, al que tendra lugar la oxidacién o reduccién cuantitativa del analito, sin
intervencién de las especies menos reactivas de la muestra o del disolvente. En este
caso, la intensidad de corriente es inicialmente elevada pero disminuye rapidamente' y
se aproxima a cero a medida que el analito es eliminado de la disolucién (véase Figura
121Figura). La cantidad de electricidad necesaria se mide normalmente con un
integrador electrénico, aunque también se han utilizado otros dispositivos y técnicas
para medir la carga.
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Figura12. Cambios en el potencial aplicado y en la intensidad de
corriente durante una electrélisis a potencial del catodo controlado.

El método amperostatico de la culombimetria utiliza una intensidad de
corriente constante, que se mantiene hasta que un indicador sefiala la finalizacién de la
reaccion analitica. La cantidad de electricidad necesaria para alcanzar el punto final se
calcula entonces a partir de la intensidad de corriente y del tiempo que ésta circula.

En Culombimetria potenciostatica, el potencial del electrodo de trabajo se
mantiene en un valor constante que provocara que el analito reaccione
cuantitativamente con la corriente sin que intervengan otros componentes de la
muestra. Un andlisis de este tipo posee todas las ventajas de un método
electrogravimétrico y no estd sujeto a la limitacién impuesta por la necesidad de
obtener un producto que se pueda pesar. Esta técnica puede, por tanto, aplicarse a
sistemas que den depositos con deficientes propiedades fisicas al igual que a
reacciones que no den productos sélidos.

La instrumentacion que se utiliza en las culombimetrias este tipo se compone
de una celda de electrdlisis, un potenciostato (dispositivo electrénico que mantiene el
potencial de un electrodo de trabajo en un valor constante respecto al electrodo de
referencia) y un dispositivo integrador para determinar la carga transferida. Se usa
habitualmente una celda de tres electrodos en la que el electrodo de control se
mantiene separado del de trabajo por un tabique poroso (Figura 13). Para evitar que
sus productos de reaccion interfieran en el analisis. Se recomienda utilizar electrodos
de trabajo de area grande y habitualmente se trabaja bajo agitacion magnética.
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Figura 13. 111Esquema de un circuito real para culombimetria
potenciostatica.

Por otro lado, la Cronoamperometria es una técnica electroanalitica basada en
una funcién de excitacién que consiste en uno o varios saltos de potencial aplicados a
un electrodo sumergido en una disolucién sin agitar. Dichos saltos de potencial van
desde un valor inicial E;, al cual no hay corriente debida a un proceso redox, hasta un
segundo potencial Es, con un valor tal que, suponiendo una reacciéon de reduccidn,
toda la forma oxidada que se encuentra en la superficie del electrodo es reducida
rapidamente.

Por tanto, en esta técnica se registra como respuesta la corriente que fluye por el
electrodo de trabajo en funcién del tiempo, tras realizar un salto de potencial hasta un
valor Es (ver Figuras 14 y 15).

Es

Ef

Figura 14. Sefial de excitacién empleada en las técnicas de salto de potencial
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Figura 15. Datos cronoamperométricos para un mecanismo ECE.

Al pasar desde un potencial inicial Ei al potencial del salto Es se genera una
corriente inicial muy elevada como consecuencia de la reducciéon de Ox a Red.
Ademas, se genera una gradiente de concentracion que produce un flujo neto de Ox a
la superficie del electrodo. Al potencial Es no puede existir Ox en la superficie del
electrodo, se elimina por reducciéon. Por tanto, la corriente es proporcional al
gradiente de concentracion en la superficie del electrodo.

La Cronoamperometria es una técnica muy utilizada para la determinacién de
parametros de interés en quimica electroanalitica, como es el caso de los coeficientes
de difusion de especies electroactivas. La corriente después del salto de potencial para
un sistema irreversible es menor que para un sistema reversible. Este aspecto de la
Cronoamperometria se puede utilizar para la determinacion de constantes de
velocidad heterogéneas.

Para el caso ya comentado de una transferencia electrénica reversible entre
especies quimicas en disolucién, la aplicacién de un potencial constante unos 200 mV
mas negativo (o positivo) que el del correspondiente potencial formal del par redox da
lugar a una respuesta i-t que verifica la ecuacion de Cottrell:

. nFAc/D

= (18)

Ecuacién en la que A representa el area del electrodo, ¢ la concentracién de especie
electroactiva y D el coeficiente de difusion de la misma.

81



Metodologin

IV.3. PROCEDIMIENTOS DE MODIFICACION ELECTRODICA

Se denomina genéricamente modificacion electrédica al conjunto de técnicas que
permiten alterar las propiedades superficiales de un electrodo de forma que se altera
su respuesta electroquimica con respecto a la registrada con el electrodo no
modificado.

El término electrodos modificados se emplea en un sentido mas restringido para
designar a aquellos en los que se fija una especie electroactiva sobre el material que
constituye el electrodo de base, de forma que el electrodo adquiere las propiedades
electroquimicas de la especie inmovilizada. Estos electrodos se han utilizado
tradicionalmente para la determinacion de analitos en disolucion. La sensibilidad se ve
incrementada, con respecto a métodos electroanaliticos que utilizan electrodos
convencionales no modificados, por la posibilidad de llevar a cabo una etapa de
preconcentracion de los analitos desde el seno de la disolucion mediante la
inmovilizacién en el electrodo de ligandos, quelatos metalicos, intercambiadores de
iones, polimeros, zeolitas, arcillas y silicatos [19, 20]. Esta preconcentracion, que
usualmente requiere la aplicacién de un potencial constante previo a la etapa de
determinacion, se ha demostrado que es muy 1til para el andlisis de trazas de metales
en la denominada Voltamperometria de Redisolucion Anddica [21].

En las ultimas décadas, el desarrollo de una amplia variedad de electrodos
modificados quimicamente ha aumentado el alcance de las técnicas electroanaliticas.
Aunque el modificador del electrodo acttia normalmente como un agente de
preconcentracion promoviendo un aumento de la sensibilidad y la selectividad en las
determinaciones siguiendo el esquema de la Voltamperometria de Redisolucion
Anodica clasica (stripping), el modificador del electrodo puede actuar también como
analito. Asi, la voltamperometria puede proporcionar informaciéon sobre la
composicion de las microparticulas sdlidas inmovilizadas en la superficie de un
electrodo substrato. Estos métodos parten del estudio de la respuesta electroquimica
de las muestras solidas utilizadas como modificadores en electrodos de pasta de
carbon (EPCs), de pelicula polimérica (EPPs) y electrodos compdsitos. Y tienen como
antecedente los trabajos realizados por los grupos de Lamache y Bauer [14], y Brainina
[15], basados en el estudio de la respuesta electroquimica de sdlidos englobados en
electrodos de pasta de carbén. Mas recientemente, Scholz y colaboradores [16] han
desarrollado la técnica de Voltamperometria de Redisoluciéon Anddica abrasiva
utilizando electrodos de grafito impregnados con parafina para el analisis de
aleaciones, pigmentos y minerales. Estos estudios se centraron originalmente en el
registro de las sefiales de redisolucién anddica asociadas con la formacién de depdsitos
metalicos sobre la superficie del electrodo. Todas estas aproximaciones conforman un
campo de estudio que estd creciendo rapidamente, al que se le ha asignado el nombre
de Electroquimica del Estado Sélido o Electroquimica de Microparticulas Sélidas [17],
objeto de recientes trabajos de revision [18]. Dada la elevada sensibilidad de estas
metodologias, su uso puede resultar de particular interés en el campo de la
conservacion y restauracion del patrimonio histérico y cultural, donde frecuentemente
sdlo hay disponibles micro o submicromuestras.

La metodologia utilizada en los primeros trabajos de electroquimica de sdlidos
establecia la utilizacién de electrodos de pasta de carbono (EPC). Pero el principal
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inconveniente en el uso de los EPCs es la existencia de fuertes corrientes de fondo y las
dificultades para recuperar la muestra. Como alternativa, se ha estudiado previamente
la modificacién mediante formacion de peliculas poliméricas [22] y la transferencia por
abrasion sobre electrodos compdsitos de grafito/polimero y de grafito impregnados de
parafina (paraffin-impregnated graphite electrodes, PIGEs).

IV.4. TECNICAS DE REFERENCIA O AUXILIARES

Aunque centrada en Electroquimica, en el desarrollo de la Tesis se han empleado una
serie de técnicas que hemos dado en denominar auxiliares, aunque su importancia es
patente de cara a la complementacién, contrastacion y validacion de los resultados
electroquimicos. Nos limitaremos a una enumeracion de las mismas, sin entrar en una
descripcion de sus fundamentos y caracteristicas.

Microscopia convencional y con luz polarizada, dirigida al examen de
micromuestras y de superficies de electrodo modificadas, estratigrafias, etc.

Microscopia Electrénica de Barrido con Espectrometria de Rayos X de Dispersion
de Energias (scanning electrén microscopy/energy-dispersive X-ray spectrometry,
SEM/EDX), utilizada para el examen micromorfoldgico y textural de muestras y
determinaciéon de la composicién elemental de las mismas. Cabe recordar que esta
técnica proporciona informacion precisa sobre areas “puntuales” de la muestra,
proporcionando una informacién sobre distintos componentes de capas pictoricas,
superficies de vidrios, etc.

La técnica anterior se ha utilizado acoplada a dispositivos de analisis de imagen y
criogénicos en el estudio de vidrios arqueoldgicos, con objeto de determinar espesores
de capas de alteracién, distribucién y morfologia de las alteraciones, homogeneidad y
capacidad de llenado y cubrimiento de las capas poliméricas de consolidacion
utilizadas en la proteccion de los fragmentos cerdmicos intervenidos.

Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (Fourier-Transform
Infrared Spectrometry, FT-IR), técnica utilizada para la caracterizacién de patrones de
pigmentos y muestras.

Difraccion de Rayos X (X-Ray Diffraction, XRD), dirigida a la caracterizacion
mineralégica de muestras y materiales de referencia.
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IV.5. DISENO EXPERIMENTAL

a) Primera fase: Estudio de pigmentos pictoricos inorganicos. El trabajo a realizar se
llevé a cabo en varias etapas:

ETAPA1  Estudio preliminar de los registros obtenidos en electrodos modificados
de pasta de carbén, pelicula polimérica, y electrodos de grafito de pigmentos
pictoricos inorganicos, que incluyen en su composicién elementos metalicos que dan
respuestas electroquimicas, acompafiadas de picos de redisolucion anddica de
depositos metalicos comparando las técnicas de Barrido Lineal, Ciclica y Diferencial de
Impulsos.

ETAPA 2 Caracterizacion e los registros voltamperométricos de patrones de
diversos pigmentos inorganicos no estudiados hasta el momento: pigmentos de cobre
y “tierras” de hierro, modificando las condiciones electroquimicas y quimicas.

ETAPA 3 Seleccién del tipo de electrodo modificado a utilizar, optimizacién del
procedimiento de preparacién de los electrodos y busqueda de nuevos electrodos de
trabajo que permitan obtener mejores respuestas.

ETAPA4  Caracterizacion de los registros voltamperométricos y estudio
sistemadtico de la influencia de diferentes variables quimicas (electrolito soporte) y
electroquimicas (velocidad de barrido, amplitud de impulso, etc.).

ETAPA 5 Optimizacion de las condiciones para la identificacion de pigmentos en
micromuestras.

ETAPA6  Aplicaciéon de la metodologia propuesta al andlisis de mezclas de
pigmentos, de posibles alteraciones y finalmente, de muestras reales de distinta
naturaleza.

b) Segunda fase: Tras valorar los resultados obtenidos para la identificaciéon de
pigmentos inorganicos y sus posibles alteraciones, se llevé a cabo el estudio productos
de alteraciéon en vidrios arqueoldgicos. Para ello se dispone de fragmentos de vidrio
encontrados en diversos yacimientos arqueoldgicos. La finalidad de los estudios
realizados con este tipo de muestras es la de conocer mas a fondo la estructura de estos
vidrios e identificar de forma inequivoca las alteraciones que pueden sufrir para
realizar su restauracién y conservaciéon de la forma mas adecuada., asi como
profundizar en los conocimientos historicos. En este caso el trabajo también se llevo a
cabo en varias etapas:

ETAPA1  Examen de las piezas mediante microscopia Optica para determinar su
morfologia y el tipo de alteraciones superficiales que presentan, registrando los
resultados mediante la realizacion de fotografias en aumento de cada pieza de vidrio.

ETAPA 2 Toma de muestras para realizar el estudio mediante diferentes técnicas,
también con la ayuda del microscopio Optico. Preparacion de estratigrafias con
algunas de las muestras tomadas.

ETAPA3  Estudio por microscopia electrénica de las muestras englobadas en
resina para determinar su composicion quimica y la estructura laminar que presentan
las alteraciones superficiales, tomando también microfotografias de ellas.
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ETAPA4  Procesado de las imdgenes tomadas con el microscopio oOptico y
electrénico mediante andlisis de imagen, con el fin de determinar parametros
morfoldgicos de las areas de vidrio corroidas.

ETAPA 5 Realizacion de experimentos electroquimicos para verificar la presencia
de 6xidos de hierro y manganeso en los fragmentos alterados, con el fin de extender la
metodologia establecida durante la primera fase al andlisis de vidrio corroido.

¢) Tercera fase: Estudio de pigmentos pictéricos organicos, teniendo en cuenta los
grupos cromoforos responsables de su color. Por ello para el estudio se clasificaron los
pigmentos de interés en funcién de la estructura quimica de su componente principal
y a la vez responsable del color. En una primera etapa se estudiaron los pigmentos
antraquinonicos, susceptibles de proporcionar una respuesta electroquimica bien
definida., extendiéndose posteriormente a flavonoides y a azafrdn y curcuma. En
todos los casos se sigui6 una secuencia:

ETAPA1  Estudio preliminar de los registros obtenidos en electrodos modificados
con cada patrén de colorante solido, utilizando voltamperometrias ciclica y de onda
cuadrada y utilizando un medio no acuoso y polar, el acetonitrilo.

ETAPA2  Estudio de los registros obtenidos en electrodos modificados con cada
patrén de colorante sélido utilizando un medio no acuoso y algo menos polar, el
diclorometano.

ETAPA3  Estudio de los registros obtenidos en electrodos modificados con cada
patrén de colorante solido, utilizando un medio acuoso y polar, el tampdén
acético/acetato.

ETAPA 4 Caracterizacion 'y comparacion preliminar de los registros
voltamperométricos con el fin de observar si aparecen diferencias significativas entre
las respuestas de los distintos colorantes que permitan la identificacién.

ETAPA 5 Estudio sistematico de la influencia de diferentes variables quimicas y
electroquimicas: aplicacion de diferentes ciclos de polarizacion, empleo de diferentes
electrolitos, variaciones sistematicas de velocidad de barrido, frecuencia, etc. Empleo
de métodos sustractivos y derivativos (deconvolucion semi-derivativa, etc.).

ETAPA 6 Seleccién de las condiciones mas favorables para la identificacién de
pigmentos en micromuestras.

ETAPA7  Aplicaciéon de la metodologia propuesta al andlisis de mezclas de
colorantes y de muestras reales.
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V.1. MATERIALES

Para la realizacién del trabajo se han utilizado como patrones pigmentos disponibles
comercialmente. Estos pigmentos son: verdigris, de la mina histérica en el Monte
Amieta al Sur de La Toscana; azurita natural, extra-finamente dividida; tierra verde, y
tierra de Siena, (Kremer, Farbmiihle, D-88317 Aichstten/Allgdu, Alemania) que fueron
suministrados por AP Fitzpatrick, Londres, Inglaterra. Rojo indio, ocre amarillo y
marrén Van Dyke (Winsor & Newton, Ltd., Harrow, Wealdston, Middlesex HA3 5RH,
RU) que fueron suministrados por Viguer S.L. Productos de Arte y Conservacion,
Valencia, Espafia. Malaquita (Zecchi-Colori-Belle Arti, Via dello Studio 19r, 50122,
Florencia, Italia). Resinato de cobre que fue preparado en el laboratorio por fusién de
resina de colofonia con acetato de cobre de acuerdo al procedimiento descrito en la
bibliografia [13].

Para la realizacién del trabajo se han utilizado patrones de productos
naturales disponibles comercialmente: colorantes naturales henna, granza, aloe,
cochinilla, kermes, goma laca (AP Fitzpatrick, Londres, UXK.). Purpurina, alizarina
(p-a. Aldrich, St. Louis, EE.UU). Sangre de dragdén, goma guta, cartamo y ctircuma
fueron suministrados por AP Fitzpatrick (BethnalGreen, Londres UK). Gualda, fustete
viejo, palo de Campeche y palo de Brasil fueron suministrados por Kremer
(Aichstetten/Allgan Alemania). Se utilizaron luteolina (3’,4’,5',7- tetrahidroxiflavona) y
morina (2°,3°,4°,5,7-pentahidroxiflavona) (Aldrich), como compuestos de referencia.

En la preparacion de las disoluciones acuosas que sirvieron de electrolito para
los experimentos electroquimicos se utiliz6 acido acético (Probus), acetato de sodio
(Probus) y acido clorhidrico (Probus), siempre empleando agua de calidad nanopure.
Otros reactivos utilizados fueron HsBOs (Panreac), Na:MoOs(Merck), AlCls.6H20
(panreac), Naz2MoOs (Merck), MeCN, CH2Clz (p.a. Fisher: Loughboruogh, UK), como
sal de fondo BusNPFs (purisimo, Fluka: Buchs, Suiza), HsBOs (Panreac), Na2MoOx
(Merck), AICI x nH20 (Panreac), NaClOs (Merck), HCIO4 (Panreac), NaOH (Panreac).

Como polimero para la preparacion de los electrodos modificados de pelicula
polimérica se ha utilizado Paraloid B72 y Elvacite 2044 (Rohm and Haas Co.,
Filadelfia, EE.UU.) suministrado por Dumi-Restauro Productos de Conservacion,
Valencia, Espana.

Para preparar los electrodos compdsito se utilizé grafito en polvo (tamafio de
particula 1-2 pm, Aldrich, St. Louis, EE.UU) y resina de poliéster Estratil AL-100,
estireno como disolvente, octoato de cobalto como catalizador y perdxido de
etilmetilcetona (Rhone-Poulenc, suministrada por Glaspol Composites S.L., Valencia,
Espana)
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v.2. INSTRUMENTACION

Los voltamperogramas de las distintas técnicas empleadas en las experiencias
realizadas se han obtenido utilizando dos instrumentos diferentes: un polardgrafo
Metrohm E506, para el estudio de pigmentos inorganicos, y un analizador
voltamperométrico BAS CV 50W, tanto para el estudio de ciertos pigmentos
inorganicos, como para el de vidrios arqueoldgicos y colorantes. No obstante, en todos
los casos se ha utilizado para la deteccion un sistema de tres electrodos, como se
muestra en la Figura 16:

a) un electrodo de trabajo, de distinta naturaleza y modificado de una determinada
forma en funcioén del tipo de sustancia a analizar:

. electrodo de carbono grafito vitrificado
. electrodo compdsito de grafito/poliéster
. electrodo de grafito impregnado con parafina (PIGE)

b) un electrodo de referencia:
. electrodo saturado de calomelanos (ESC)
. electrodo de Ag/AgCl(3 M NaCl)

¢) un electrodo auxiliar:

. electrodo de hilo de platino
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Figura 16. Esquema del analizador voltamperométrico utilizado en los
experimentos
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V.3. PREPARACION DE ELECTRODOS MODIFICADOS

Electrodos de pasta de carbon

Se preparo el electrodo de pasta de carbén mezclando grafito en polvo (50% en peso) y
aceite de parafina (35% en peso), y depositando una porcion de la pasta resultante
sobre la superficie del electrodo base de carbén vitrificado. Para el recubrimiento del
electrodo con pigmento se prepar6 una suspension del pigmento en acetona,
mezclando 0.1 mg de éste, previamente pulverizado en un mortero de agata, con 0.1
ml de acetona. La suspensién se homogeneiz6 en un bafio de ultrasonidos durante 5
minutos y después se depositd sobre el electrodo de pasta unos microlitros de ella,
dejando evaporar al aire el disolvente.

Electrodos de pelicula polimérica

Se ha escogido para la preparacion de este tipo de electrodos un copolimero de etil
metacrilato (70%)-metil acrilato (30%) (P[EMA/MAY]) [44], la resina acrilica Paraloid
B72 y el homopolimero de n-butil metacrilato (PnBMA) Elvacite 2044, disponibles
comercialmente, por su capacidad para formar peliculas delgadas uniformes, su buena
adhesion sobre todo tipo de substratos, su estabilidad mecanica, su porosidad
uniforme, su elevada solubilidad en disolventes organicos tales como acetona, tolueno
o xileno y su insolubilidad en agua. Aunque se ha recogido informacién sobre la
oxidacion y otros cambios, tales como el entrecruzamiento por la exposicién de los
acrilatos a radiacion ultravioleta y reacciones de escision de la cadena de los PEMA,
éstos tienen lugar de forma significativa cerca de la temperatura de la transicion vitrea
(Tg=40°C para el Paraloid B72), mientras que a temperatura ambiente ocurren
lentamente. Por esta razoén, el Paraloid B72 y el polimero acrilico Elvacite 2044 (con
caracteristicas similares) se consideran un patrén de estabilidad en el campo de la
restauracion [45]. La porosidad de las peliculas formadas tanto de Elvacite 2044 como
de Paraloid B72 diluido al 0.1% en acetona (las condiciones del medio eran 25°C y 39%
de humedad relativa) se controla mediante Microscopia Electrénica de Crio-Barrido
(Crio-MEB). Con esta técnica también se ha podido estimar que el espesor de estas
peliculas esta entre 2-5 um. El uso de electrodos modificados de poli(metil metacrilato)
se ha recomendado para el analisis de redisoluciéon anddica [46]. El empleo de
electrodos modificados mediante pelicula de Elvacite 2044 y Paraloid B72 proporciona
buenos resultados en el andlisis electroquimico de vidriados recientemente
desarrollado [34].

El recubrimiento de los electrodos con pigmento se llevd a cabo combinando el
método de Scholz y colaboradores [28, 47-50] para la Voltamperometria de
Redisolucién Anédica Abrasiva con los propuestos por Bard y colaboradores [47], Liu
y Anson [48], Li y Calzaferri [28], Bessel y Rolison [49], de la siguiente forma: en un
vial de vidrio pequefio se mezclaron 0.1 mg del pigmento, previamente pulverizado en
un mortero de 4dgata, con 0.1 ml de la disolucion al 0.1% del polimero acrilico Paraloid
B72 en acetona. Seguidamente, la dispersién resultante se puso en un bafio de
ultrasonidos durante 5 minutos para su homogeneizaciéon. Finalmente, el electrodo
modificado se consigui6 transfiriendo unos pocos microlitros de esta dispersion a la
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superficie de un electrodo de carboén vitrificado, previamente activado, dejando
después que el disolvente se evaporase al aire. La activacion del electrodo de carbén
vitrificado se hizo puliendo la superficie del electrodo con una suspensién acuosa de
0.1pg de altmina sobre un papel abrasivo. Los recubrimientos asi preparados
contienen entre 0.5-1.5 mg.cm? del pigmento seco.

Electrodos combinados de pasta de carbon y pelicula polimérica

Primero se preparé el electrodo de pasta de carbén de la forma indicada
anteriormente. Después se llevo a cabo el recubrimiento de este electrodo con
pigmento de igual forma que en el caso anterior: en un vial de vidrio pequefio se
mezclaron 0.1 mg del pigmento, previamente pulverizado en un mortero de agata, con
0.1 ml de la disolucion al 0.1% del polimero acrilico Paraloid B72 en acetona.
Seguidamente, la dispersién resultante se puso en un bafio de ultrasonidos durante 5
minutos para su homogeneizacion. Finalmente, se transfirieron unos pocos microlitros
de la suspension a la superficie del electrodo de pasta de carbén acabado de preparar
y se dejo evaporar el disolvente al aire. Los recubrimientos asi preparados contienen
entre 0.2-0.5 mg.cm? del pigmento seco.

Electrodos composito de grafito/poliéster

La preparacion se llevo a cabo utilizando la resina de poliéster Estratil AL-100 disuelta
en estireno (33%), que actia como monomero reactivo, de acuerdo con el
procedimiento previamente descrito [34]. La reacciéon de copolimerizacién fue
catalizada por octoato de cobalto incorporado en la disolucién de polimero inicial
(0.07% (v/v)). La reaccion se inicié mediante la adicion de peroxido de etilmetilcetona
(2% (v/v)). La viscosidad del polimero inicial a 298 K fue de 5 dPs. Como material
conductor se utiliz6 grafito en polvo. El electrodo compdsito fue preparado afiadiendo
el 45% en peso de grafito al 55% en peso de la resina acabada de preparar y
homogeneizando la mezcla con agitador magnético. Esta composicién confiere a la
pasta composito la fluidez necesaria para ser trasvasada al molde. Se us6 un molde de
goma cilindrico (2 cm altura, 0.3 cm diametro). La reacciéon de polimerizacién fue
llevada a cabo a temperatura ambiente (298 K) y el tiempo de curado fue de 45
minutos, transcurridos los cuales se procedi6 al pulido de la superficie del electrodo
mediante discos abrasivos de CSi y dispersion acuosa de alimina de tamafo de
particula 0.3 pm.

Para la modificacién de los electrodos compdsito preparados con el pigmento
a estudiar, se tomaron de 0.1-1 mg del pigmento patrén, se pulverizaron en un
mortero de agata y se depositaron sobre una placa de porcelana formando una fina
capa de material. Después, la superficie del electrodo compdsito de grafito/poliéster se
presiono suavemente sobre la muestra hasta transferirla completamente a la superficie
del electrodo. La superficie del electrodo se limpié después con agua y se presiond
sobre un papel seco para eliminar las particulas mal adheridas

Electrodos impregnados de parafina

Electrodos de grafito impregnados de parafina (PIGES) consisten en unas varillas
cilindricas de 5 mm de didmetro de grafito impregnado bajo vacio de parafina,
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proporcionados por el profesor F. Scholz (Universidad de Greifswald, Alemania). Los
detalles de la preparacion se describen en las referencias [16,17].

Para preparar los PIGES modificados con materiales de referencia y muestras
sdlidas, se pulveriz6 una cantidad entre 0,1 — 1 mg del material en un mortero de agata
invertido, homogeneizando y depositando el material resultante formando una capa
fina. Seguidamente se transfirié una porcién de la muestra sobre el electrodo, frotando
éste sobre ella.

Para preparar PIGES modificados con muestras textiles, una fibra (de masa
inferior a 1 mg) se sumergi6 en una gota de MeOH + HCI durante 10 minutos en una
placa de porcelana y luego se seco al aire. Después, la parte inferior del electrodo se
presioné repetidamente sobre el residuo y la propia fibra, siendo mas tarde transferido
a la celda para las medidas electroquimicas.

Figura17. Imagen que muestra la modificaciéon de un electrodo de
trabajo de carbono vitrificado con la muestra a analizar.

V.4. MEDIDAS ELECTROQUIMICAS

Todos los experimentos electroquimicos se realizaron a 298 K después de sumergir los
electrodos modificados en diversas disoluciones que han servido de medio
electrolitico. El electrodo de referencia se separ6 de la celda mediante un puente
salino. Para todos los experimentos se llevé a cabo la eliminacién del oxigeno disuelto
en las disoluciones de electrolito mediante burbujeo de argéon durante 7-10 minutos.
Ademas, para evitar efectos de contaminacion se renovaron estas disoluciones después
de las medidas electroquimicas correspondientes a cada pigmento. Los electrodos de
trabajo modificados con pigmento se sumergieron en la celda electroquimica de forma
que solo el extremo inferior del electrodo estuviera en contacto con la disolucién de
electrolito. Este procedimiento proporciona un area de electrodo casi constante y
corrientes de fondo reproducibles.
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En el caso de los experimentos que requirieron pasos previos de polarizacion,
las condiciones que se seleccionaron para el acondicionamiento del electrodo fueron:
como potencial de inicio 0.0 V, potenciales limite +1.25 y -1.25 V, velocidad de barrido
de potencial 100mV/s y numero de ciclos entre 1-50. Tras realizar estos pasos previos
de polarizacién, los voltamperogramas para la deteccion se obtuvieron utilizando las
condiciones generales anteriormente descritas.

Los experimentos electroquimicos se realizaron a 298 K en una celda de tres
electrodos bajo atmdsfera de argon, utilizando un electrodo de referencia de AgCl
(NaCl 3 M)/Ag y un electrodo auxiliar de hilo de Pt.
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VL1. IDENTIFICACION ELECTROQUIMICA DE
PIGMENTOS DE COBRE Y SUS PROCESOS DE ALTERACION

Trabajo: “Electrochemical analysis of the alterations in copper pigments using charge
transfer coefficient/peak potencial diagrams. Application to microsamples of baroque
wall paintings attached to polymer film electrodes”. Fresenius J. Anal. Chem., 369,
576-581 (2001).
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VI1.1. Introduccion

En trabajos previos se habia desarrollado una metodologia electroquimica basada en la
inmovilizacién de micromuestras de pigmentos de cadmio, mercurio, plomo y zinc,
todos ellos caracterizados por la formaciéon de depdsitos metalicos y la consiguiente
aparicion de intensos picos de redisolucién anddica. El trabajo se planted como una
continuacion centrada en los pigmentos de cobre. Se trata de un grupo relativamente
homogéneo de materiales para el que previamente se habia constatado una
relativamente elevada semejanza en sus propiedades electroquimicas. Esto
proporcionaba una considerable mayor dificultad en su identificacion, a lo que se unia
la coexistencia de productos de alteracion.

VI1.2. Objetivos

El propésito de este trabajo fue el estudio de los posibles mecanismos de alteracion
derivados del envejecimiento de los pigmentos de cobre.

Esto incluye la identificacion electroquimica de los pigmentos de cobre y de sus
posibles productos de alteracion y la elucidacion de los posibles esquemas de reaccion
responsables de los procesos de alteracion.

Aplicacién de la metodologia propuesta al analisis de diversas muestras reales
procedentes de pinturas murales.

VI13. Metodologia

La identificacion de los pigmentos de cobre y sus productos de alteracion se ensayo
mediante Voltamperometria de Barrido Lineal y Ciclica, utilizando como elementos de
diagnéstico identificativo diagramas bidimensionales de los coeficientes de
transferencia de carga, calculados a partir de los diagramas de Tafel de procesos de
disolucién reductiva, vs. el potencial de pico. Se utilizaron electrodos de pelicula
polimérica de Elvacite 2044, modificados con los pigmentos patrén y posteriormente
con las distintas muestras de arte depositadas sobre carbdn vitrificado y pasta de
carbono.

VI.1.4. Muestras estudiadas

Se estudié un conjunto de micromuestras extraidas de los frescos de la ctipula eliptica
de la nave central de la Basilica de la Virgen de los Desamparados (Valencia, Espafia)
pintados por el pintor real Antonio Palomino (1701-1704), sometida en aquel momento
a un meticuloso proceso de restauracion. Estas muestras fueron extraidas de diferentes
areas verdeazuladas de la cipula en las que los restauradores tenian dificultades para
limpiar la superficie de la pintura con agua desionizada.
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VI.1.5. Resultadosy discusion

Se realizaron Voltamperometrias de Barrido Lineal y Ciclicas para cada pigmento
individual y para mezclas binarias de ellos, que sirvieron posteriormente como
patrones para la identificacion de dichos pigmentos en las muestras reales. Se
obtuvieron respuestas voltamperométricas caracteristicas con la inmersién de los
electrodos modificados en soluciones acuosas de Hac/NaAc, NaClOs, NaCl y NaNOs.
Los datos obtenidos con esta metodologia se compararon finalmente con los datos
obtenidos por SEM/EDX y FT-IR, con el fin de validar los resultados y asegurar la
identificacion de los productos de alteracion.

La Figura 18 muestra los voltamperogramas ciclicos para una serie de pigmentos
de cobre transferidos sobre electrodos combinados de pasta de carbdn/pelicula
polimérica en NaNOs 0.50 M. La morfologia de los CVs para la azurita y malaquita es
casi idéntica y consiste en un pico catédico tinico a -0.25 V vs. SCE (C1), seguido, en el
barrido anoddico correspondiente, por dos picos a +0.15 (A1) y +0.06 (A2) V. Para el
verdigris se obtiene un prominente pico catédico a —0.06 V, seguido por un hombro
poco definido a —0.50 V. El CV para los electrodos modificados con trihidroxicloruro
de cobre es similar, con potenciales de pico a —0.25 y -0.55 V. En todos los casos, la
electroquimica observada puede ser descrita en términos de una etapa principal de
reduccion bielectrénica que conduce a la formacion de cobre metélico y la subsiguiente
reoxidacion a iones Cu?* en solucién. Por el contrario, el resinato de cobre presenta dos
picos de reduccion sucesivos a —-0.06 y -0.22 V acoplados con dos picos anddicos a
+0.04 y +0.16 V, lo cual sugiere la aparicion de dos procesos monoelectrénicos
sucesivos. Esta respuesta, semejante a la observada para las disoluciones de Cu(Il) en
medio cloruro concentrado, consiste en dos procesos monoelectrénicos separados y
bien definidos. Los CVs de los electrodos modificados con los pigmentos en contacto
con medios acidos (Hac/NaAc y HCl) muestran un patrén voltamperométrico similar
al del Cu(II) en disolucién, lo que sugiere que la respuesta electroquimica en este caso
puede atribuirse predominantemente a los iones Cu?* disueltos.

Por consiguiente, para promover reacciones electroquimicas caracteristicas de las
fases solidas, deben utilizarse electrolitos neutros no complejantes. Asi pues, el
proceso electroquimico puede ser descrito como la disolucién reductiva de
microparticulas del sélido unidas a las superficies de los electrodos, como ha descrito
recientemente Grygar para el caso de 6xidos e hidréxidos. Para dichos procesos, la
velocidad de la disolucion reductiva depende de la distribucion de forma y tamario de
las particulas, la composicion quimica de las fases sdlidas y del electrolito. La
velocidad global de reaccion estd limitada presumiblemente por la protonacién o
adiciéon de un complejante, la cual precede al proceso de transferencia de carga, que va
seguido por la eliminacién de los iones Cu(Il) de la superficie del electrodo. Por tanto,
la reduccién de azurita, malaquita, verdigris y trihidroxicloruro de cobre puede
representarse como un proceso acoplado de transferencia electrénica/transferencia
protonica:

CuX (s) + H* (aq)) + 2ne- — nCu?*(aq) + (2-n)Cu’(s) (+H20) + X* (aq) (19)
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Donde (s) hace referencia a la fase sdlida (cristalina) y (aq) a la fase disolucion. En el
casodel resinato de cobre, lo que ocurre es que el resinato de Cu(I) intermedio estd
estabilizado relativamente respecto de la dismutacion a Cu(II) y Cu(0) y aparecen dos
pares redox monoelectrénicos. Como era de esperar, la region anddica de los CVs es
similar para todos los compuestos de cobre estudiados, estando dominada por la
oxidacion de la capa metalica generada previamente por las especies de Cu(Il) en
disolucion.
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Figura18. CVs de electrodos de EPPs en NaNOs 0.50 M,
modificados con: a) azuritay b) malaquita; ¢)
trihidroxicloruro de cobre y d) verdigris. Velocidad de
barrido de potencial 50 mV/s .

Los datos experimentales para la azurita y malaquita, concuerdan con el modelo
de Brainina y colaboradores para la reduccién irreversible de particulas sélidas en un
electrodo de pasta de carbon, a juzgar por las dependencias lineales observadas entre
la corriente de pico y la velocidad de barrido de potencial, v, y el potencial de pico, Ep,
y el log v. En el caso del verdigris, la corriente de pico llega a ser proporcional a v1?,
como es de esperar para un proceso controlado por difusion en el que estén
involucradas especies en fase disolucion, lo cual sugiere que el proceso de disolucion
no puede considerarse como el paso determinante de la velocidad de reaccién del
proceso de disolucién reductiva global.
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Como se muestra en la Figura 19, los LSVs para la malaquita, azurita, verdigris y
trihidroxicloruro de cobre presentan picos bien definidos a velocidades de barrido
relativamente bajas, los cuales permiten identificar dichos pigmentos. Con este
propdsito, se realizaron ensayos de repetibilidad sobre una serie de 10 electrodos
recién preparados cuyos resultados se resumen en la Tabla 8.

Tabla 8. Potenciales de pico en EPPs modificados con pigmento. Pruebas de
repetibilidad para EPPs recién preparados llevando a cabo 10 determinaciones
repetidas con micromuestras de los patrones de los pigmentos, a partir de los CVs a 50
mV/s en 0.50 M NaNOs. Los potenciales de pico se miden en mV frente al ESC y las
desviaciones estandar en %.

MODIFICADOR CVs
Epc Sb Epc Sb Epc Sb
(par 11/0)
Azurita -203 1.0 +157 2.0 +61
Malaquita -286 1.2 +156 2.0 +65
Verdigris -66 1.5 +160 2.5
Trihidroxicloruro de cobre -315 2.0 +152 2.2
Resinato de cobre -65 3.5 (parII/T) +280 2.0
-217 3.1 (parl/0) +160 2.5

La Figura 20 muestra los LSVs para diferentes electrodos modificados con
muestras reales sumergidos en NaClOs 050 M. La comparacién con los
voltamperogramas registrados para los electrodos modificados con los patrones de los
pigmentos revela semejanzas, pero también diferencias significativas entre ellos. Asi,
para las muestras 4 y 6 aparece un pico catédico cerca de 0 V que crece rdpidamente, lo
cual sugiere que el pigmento utilizado en ambas piezas es el verdigris. No obstante, la
morfologia observada en dichas muestras se aparta de la registrada en los electrodos
modificados con verdigris, que tiene la apariencia de dos ondas superpuestas, sugiere
que la sefial electroquimica del pigmento original esta superpuesta con la de su/s
producto/s de alteracion. En todas las muestras se observaron rasgos similares; por
ejemplo, para la muestra 3, se distinguen dos picos solapados, como se observa en la
misma figura.
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a)
b)
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Figura19. Voltamperogramas catddicos de barrido lineal para EPPs
modificados con: a) malaquita; b) azurita; ¢) verdigris y d)
trihidroxicloruro de cobre. Como electrolito se utilizé6 NaClO4 0.50 M y la
velocidad de barrido de potencial 10 mV/s.

Para intentar identificar los componentes individuales presentes en las muestras
pictéricas, se construyeron diagramas de Tafel con los datos de corriente-potencial del
tramo creciente de los LSVs para los cuales es posible obtener una relacion lineal entre
Iniy E. La pendiente de dichas representaciones permite obtener los coeficientes de
transferencia de carga, on, una constante de velocidad electroquimica aparente, k. En
una muestra constituida por particulas de diferentes materiales electroactivos, cabe
esperar que la respuesta i = f(E) observada corresponda a la suma de las
contribuciones independientes de los sélidos involucrados. Si se trata, como en
nuestro caso, de senales estrechamente solapadas, cabe esperar el registro de una
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Unica onda o pico cuyos parametros cinéticos aparentes sean intermedios entre los
determinados para los componentes puros.

Para sistemas binarios en los que los potenciales de electrodo formales estan
separados por menos de 100 mV, la curva corriente-potencial teérica tiene la
apariencia de un tnica onda voltamperométrica indiferenciada, la cual conduce a una
representacién de Tafel casi lineal cuya pendiente es intermedia a la de las ondas
individuales de los componentes separados. Dicha pendiente define un coeficiente de
transferencia de carga aparente que puede calcularse facilmente para cada muestra.
Los valores estimados de k y o se recogen en la Tabla 9.

a)

b) —\\__‘1\

c) 2 uA
+0.40 0.00 -0.40
E (V vs. SCE)

Figura 20. Voltamperogramas catédicos de barrido lineal para EPPs
modificados con: a) muestra 4; b) muestra 6 y ¢) muestra 3. Como
electrolito se utiliz6 NaClOs 0.50 M y la velocidad de barrido de
potencial de 10 mV/s.
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Para identificar los componentes de las muestras, se han utilizado diagramas
bidimensionales incorporando diferentes pares de los parametros electroquimicos
medidos. En la Figura 21 se muestra la representacion del coeficiente de transferencia
de carga aparente vs. el primer potencial de pico para pigmentos y muestras.

(an) VERDIGRIS

0.8

0.4

AZURITE

COP. TRIHYDROXYCHLORIDE

-100 -200
Ep (mV)

Figura 21. Representacién de los coeficientes de transferencia
de carga aparentes calculados a partir de la pendiente de las
diagramas de Tafel como funcién del potencial de pico obtenido a
partir de LSVs a 60 mV/s. Los puntos negros representan los
pigmentos patrén y sus mezclas, mientras que los circulos
representan las distintas muestras estudiadas.

Como se sefialara mas en detalle en el Capitulo siguiente, la porcién del pico y
post-pico de los voltamperogramas debe ser dependiente tanto de la composicion de
la fase sdlida como de la distribuciéon de formas y tamafios de las particulas que la
constituyen. Por el contrario, la porcién inicial de la curva voltamperométrica seria
exclusivamente dependiente de la cinética de la transferencia electrdnica, caracteristica
del material s6lido pero independiente de la granulometria.

Es interesante resaltar que, a pesar de la similitud en sus potenciales de electrodo
formales, los puntos representativos de los pigmentos individuales estan bien
separados en un diagrama de este tipo. Todos los picos correspondientes a las
muestras caen cerca de las lineas que unen los puntos representativos para pares de
productos puros, como mas o menos era de esperar al asumir la superposicién de
procesos de electrodo independientes en sistemas de dos componentes.

En la Tabla 9 se introduce la constante de velocidad aparente, kay, que puede
utilizarse empleando el formalismo de Tafel al modelo de Grygar para describir la
disolucion reductiva (u oxidativa) de sdlidos electroactivos depositados sobre un
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electrodo inerte. Como se verd en el capitulo siguiente, la porcion inicial de los picos
voltamperométricos puede aproximarse mediante la ecuacion:

PR -anFE/RT _ —anaFE /| RT
i=Qk,e =k, (20)

en esta ecuacion Qo representa la carga correspondiente a la reduccion (u oxidacién) de
la cantidad inicial de solido electroactivo y ko la constante de velocidad al potencial
cero (es decir, al potencial del electrodo de referencia). El término ona contiene el
producto del coeficiente de transferencia electrénica por el numero de electrones
transferidos en la etapa determinante de la velocidad del proceso global. ki se
obtiene, por tanto, directamente de la ordenada en el origen de las representaciones de
Tafel (Ini o logi frente a E) obtenidas en el arranque de los picos voltamperométricos.

Tabla 9. Potenciales de pico, coeficientes de transferencia de carga y constantes de
velocidad electroquimica aparentes para EPPs modificados con pigmentos y muestras
calculados a partir de los LSVs realizados al0 mV/s en NaClOs 0.50 M. 2 indica que los
valores han sido calculados a partir de las graficas de Ep frente al log v; b los valores se han
obtenido de los diagramas de Tafel; ¢ indica que es relativo al verdigris. Los potenciales de
pico estan en mV frente al ESC.

Modificador Epc ona2 onb  Kapp®
Azurita -130 037 038 0.025
Malaquita -170 0.46 045 0.018
Verdigris -80 096 096 1.000
Trihidroxicloruro de cobre -255 035 037 0.004
Verdigris (50%) + trihidroxicloruro de cobre (50%) -210 0.61

Verdigris (50%) + malaquita (50%) -125 0.63

Verdigris (50%) + azurita (50%) -95 0.56

Malaquita (50%) + trihidroxicloruro de cobre (50%) | -215 0.40

Muestra 1 -180 0.66  0.028
Muestra 2 -120 0.59  0.048
Muestra 3 -210 0.47  0.030
Muestra 4 -175 0.65 0.043
Muestra 5 -145 0.57 0.022
Muestra 6 -80 0.92  0.039
Muestra 7 -190 0.49 0.028
Muestra 8 -200 049 0.044
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Para corroborar los supuestos anteriores, se estudiaron series de mezclas binarias
de pigmentos (ver Tabla 9). En todos los casos, los datos electroquimicos coinciden con
las expectativas. Como se ilustra en la Figura 20, las muestras 1y 4 pueden asignarse a
mezclas binarias de verdigris y trihidroxicloruro de cobre, mientras que las muestras 2
y 5 deben corresponder a mezclas verdigris + malaquita, La muestra 6 corresponde
esencialmente a verdigris. Las muestras 3, 7 y 8 pueden asignarse a mezclas ternarias
de verdigris + malaquita + trihidroxicloruro de cobre.

A partir de estos resultados es posible proponer dos caminos de alteracion
limitantes distintos para los pigmentos de cobre. En medios ricos en iones cloruro el
trihidroxicloruro de cobre es el principal producto de alteracién, mientras que en
medios pobres en iones cloruro y/o humedad, predomina un proceso de carbonatacién
que conduce a la malaquita y/o mezclas de malaquita + trihidroxicloruro de cobre. Por
ejemplo, alguna de las reacciones que podrian tener lugar son:

2 Cu(OAc) (s) + 3 H20 + ClI- (aq) — Cuz(OH)sClI (s) + 3 HOAc (aq) + OAc (aq) (21)

Cu(OAcq)2 (s) + CO2 (g) + H2O - CwCOs(s) + 2 HOACc (aq) (22)

VI1.1.7. Conclusiones

- La metodologia electroquimica utilizada proporciona respuestas voltamperométricas
caracteristicas para cada uno de los pigmentos estudiados en contacto con diferentes
electrolitos acuosos.

- La utilizacion de parametros electroquimicos derivados del andlisis de Tafel de la
porcion inicial de las curvas voltamperométricas permite la utilizaciéon de diagramas
bidimensionales susceptibles de facilitar la identificacion inequivoca de los diferentes
pigmentos y de sus eventuales productos de alteracion.
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VI1.2. IDENTIFICACION DE PIGMENTOS DE HIERRO EN MUESTRAS
PICTORICAS MEDIANTE VOLTAMPEROMETRIA DE ESTADO SOLIDO

Trabajo: “Electrochemistry of iron oxide pigments (earths) from pictorial
microsamples attached to graphite-polyester composite electrodes”. Analyst, 126,
1764-1772 (2001).
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VI.21. Introduccion

Los procedimientos de modificacion electrddica basados en el empleo de peliculas
poliméricas habian proporcionado un método de identificacion satisfactorio para
pigmentos de cadmio, cobre plomo mercurio y cinc en muestras pictdricas.
Experiencias preliminares revelaron que dicho procedimiento proporcionaba
resultados menos satisfactorios para la identificaciéon de pigmentos del grupo de los
oxidos de hierro, conocidos genéricamente como “tierras”, que presentan una respuesta
electroquimica muy similar y/o no muestran sefiales de redisolucién anédica bien
definidas. Es por ello que se plante6 la utilidad de modificar la estrategia de
modificacion electrdédica centrandose en el estudio de la mencionada familia de
pigmentos.

VI.2.2.  Objetivos

El propdsito de este trabajo fue estudiar la aplicacién de la voltamperometria de
microparticulas para la identificacion de pigmentos de 6xidos de hierro. Se trata de una
familia de pigmentos fuertemente relacionados que incluye pigmentos utilizados desde
tiempos antiguos (tierra verde, rojo 6xido de hierro, ocre amarillo) hasta aquellos
utilizados en las paletas de color tradicionales (tierra Siena/tostada, tierra
sombra/tostado, marrén Van Dyke) y los mas utilizados en el siglo XX (negro Marte).

VI.2.3. Antecedentes

La identificacién electroquimica de dichos pigmentos se basa en la especificidad del
proceso de disolucion reductiva de los oxidos e hidroxidos de hierro descrita
recientemente por Grygar [22].

La electroquimica de los 6xidos e hidréxidos de hierro (III) puede describirse como
una disolucion reductiva en la que una etapa de protonacion precede al proceso de
transferencia de carga. Para la hematita y goetita el proceso electroquimico global puede
describirse mediante las ecuaciones:

Y5 Fe20s (s) + 3 H* (aq) +xe” — (1-x) Fe¥* (aq) + x Fe?* (aq) + A H20, 0<x<1 (23)
FeO(OH) (s) + 3 H* (aq) +xe- — (1-x) Fe* (aq) +x Fe** (aq) +2 H2O, 0<x<1 (24)

El cuadro adjunto muestra una representaciéon esquematica de los procesos de
disolucion reductiva de éxidos de hierro (III).
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Fe2 +

H+

Las reacciones electroquimicas de este tipo son caracteristicas de la fase solida
involucrada y su transcurso se ve afectado por el pH y la presencia de otros iones
qumioadsorbentes. El problema, en principio, puede tratarse como una reaccién de
superficie de esferas isotropicas monodispersas; cuya cinética puede expresarse en
términos de una constante de velocidad electroquimica (k, s*) dependiente del tamafio
de particula y de la heterogeneidad de su distribucion.

Bajo ciertas condiciones, el proceso electroquimico puede representarse mediante:

= oY
=k 25
i=kQ, 0 (25)

0

donde Q. y Q son, respectivamente, la carga correspondiente a la cantidad inicial de
sustancia y a la cantidad a un tiempo t. y es un parametro adimensional representativo
de la homogeneidad reactiva del conjunto de particulas introducido por Postma al
estudiar la disolucion reductiva de ferrihidrita en exceso de acido ascérbico. El valor de
Y se aproxima a la unidad para conjuntos de particulas de fase unica que tengan una
distribucion de tamafio homogénea y se reduce a 2/3 para particulas esféricas
isotrépicas monodispersas.

En el supuesto de que la cinética del proceso de disolucién reductiva esté
controlada electroquimicamente, la constante de velocidad de dicho proceso puede
escribirse como:
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k - koe[mFE/RT (26)

ecuacion en la que ko representa la constante de velocidad electroquimica en el
potencial cero (el potencial del electrodo de referencia). A partir de aqui, es posible
llegar a expresiones para la corriente y el potencial de pico que resultan:

E=E°—RT1 ankv +RT1 k,

n n 27
b aonF RT ankF d 27

i =0379%F
, RT

vnFadc (28)

La derivacion de estas ecuaciones parte del modelo de Brainina y colaboradores
para la reduccién/oxidacién electroquimica de sélidos englobados en un electrodo de
pasta de carbono. Las ecuaciones anteriores se obtienen tomando dicho sistema como
una distribucién homogénea de particulas isétropas de didmetro d en concentracion
volumétrica c (de particulas sdlidas en la pasta de carbono).

Mientras que la ecuacion general de la curva voltamperométrica para un barrido lineal
de velocidad v, iniciado a un potencial de arranque E, seria:

y/i(-y)

i= onoe—anFE/RT 1+ (1 _ y) ]Z;I;Z: e—[mFE/RT _ e—[mFE*/RT] (29)

Cuando E se encuentre proximo al potencial de arranque, es decir, al inicio de la curva
voltamperométrica, la ecuacion anterior se reduce a:

i - onoe—[mFE/RT (30)

ecuacion que es andloga a la ecuacion de Tafel y que permitiria evaluar un coeficiente
de transferencia electrénica y una constante de velocidad aparentes.

Interesa destacar que, mientras la curva voltamperométrica en su conjunto (y en
particular la region del pico y la posterior) depende acusadamente de la granulometria
(expresada por el coeficiente Y), la parte inicial dependeria solamente de la cinética del
proceso de transferencia electronica, lo que indica que el analisis de Tafel de la porcién
inicial de los voltamperogramas de barrido lineal es susceptible de proporcionar una
informacion directa sobre la composicion de la fase solida estudiada, cuestion que se
detalla en el apartado siguiente.
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Resolucion de sistemas multicomponente mediante analisis de Tafel

Consideremos un proceso electroquimicamente irreversible que involucra la reducciéon
de una especie en disolucién dando lugar a un pico voltamperométrico bien definido.
Es posible demostrar que la parte inicial o de arranque del pico voltamperométrico
verifica la relacién:

an F(E - E)

T (31

i =nFK Acexp[—

ecuacion en la que ks representa la constante de velocidad del proceso de transferencia
electrénica, a el coeficiente de electrotransferencia, 7. el ntmero de electrones
implicados en la etapa determinante de la velocidad del proceso de transferencia
electrénica, Ei el potencial inicial del voltamperograma, poseyendo los restantes
simbolos su significado habitual. Esta relacion permite la determinacion de los
parametros cinéticos a partir de la denominada representacion de Tafel, de Ini (o logi)
frente a E-E..

Puede introducirse una variante del procedimiento anterior incorporando la intensidad
de pico cuyo valor, para procesos electroquimicos irreversibles puede escribirse como:

i, =Gn(an,)"? AD"*V'"*¢ (32)

Expresion en la que v representa la velocidad de barrido, D el coeficiente de difusion de
la especie electroactiva y G un factor numérico.

Combinando las ecuaciones anteriores, obtenemos la expresion:

In(i/i,) = In(

f"s - gy (33

\/ n,Dv RT

que podriamos denominar como representacion de Tafel generalizada.
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Esta formulacién podria extenderse al caso de procesos de disolucion reductiva
utilizando el modelo desarrollado por Grygar, previamente comentado. Recordemos
que este modelo describia el proceso electroquimico de disolucién reductiva (u
oxidativa) de un sdlido depositado sobre un electrodo inerte en términos de una
cinética proxima a la de los procesos electroquimicos irreversibles “clasicos” en
disolucion, quedando la intensidad del pico voltamperométrico descrita por la ecuacién
(28).En el arranque de la curva voltamperométrica dicha ecuacion puede reducirse, de
forma aproximada, a la descrita por la ecuacién (30), ecuaciéon que corresponde a una
dependencia tipo Tafel entre la intensidad y el potencial aplicado, valida con buena
aproximacion en la parte inicial de la curva voltamperomeétrica.

Supongamos ahora que el depdsito solido estd constituido por dos sdlidos
electroactivos, X e Y, susceptibles de disolucion reductiva (u oxidativa) bajo condiciones
proximas. Si tenemos en cuenta que, bajo las condiciones experimentales de la
denominada voltamperometria de microparticulas, disponemos de microparticulas
aisladas de ambos componentes, X e Y, separadas, cabe esperar que la corriente
resultante sea la suma de las corrientes debidas a los procesos de disolucién reductiva
de X e Y individuales. Puesto que la posicion de los correspondientes picos
voltamperométricos en relacion al eje de potenciales aplicados depende de los
parametros cinéticos y composiciéon del depdsito de microparticulas, en general
obtendriamos dos picos voltamperométricos separados. En el caso mas favorable, sin
embargo, las curvas voltamperométricas se encontrarian estrechamente solapadas, de
forma que podria aparecer un Unico pico cuya porcion inicial quedaria descrita
mediante:

_ ayn, F

i =0,k exp(- T E) 40k exp(- TR E) (34)

en la que los subindices X e Y indican la atribucion al correspondiente componente
solido de los respectivos pardmetros electroquimicos.

Esta ecuacién no se ajusta a una relacion sencilla de tipo Tafel. Podemos
considerar aqui dos situaciones extremas. En primer lugar, cuando Qoxkox = Qovkoy= Qoko,
se verifica:

+a,n,,)F
RT

i =0k, exp(— Tl E) (3
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Lo que supondria que seria valida una dependencia de tipo Tafel con una factor de
electrotransferencia aparente que seria suma de los productos an. individuales de X e
Y.

En segundo lugar, si ambos componentes electroactivos poseyeran el mismo valor del
término an., tendriamos:

an F
RT

i =(Q,xk,x +O,k,,)exp(= E) (36)

Con ello, obtendriamos una nueva dependencia de tipo Tafel entre la intensidad al
inicio de la curva voltamperométrica y el potencial aplicado.

En la practica, sin embargo, cabe esperar que se presenten situaciones intermedias.
Con objeto de valorar la posibilidad de aplicar el andlisis de Tafel a la resolucion de
sistemas multicomponente, se ha procedido a la modelizacién de diferentes posibles
casos. Con objeto de aproximarse en lo posible a sistemas reales, se han utilizado los
parametros correspondientes al andlisis de Tafel de la reduccion de diferentes
compuestos de cobre.

La Tabla 10 muestra los datos correspondientes al analisis de Tafel de azurita,
verdigris y atacamita obtenido a partir de los voltamperogramas de barrido lineal de
muestras de dichos minerales transferidos por abrasién sobre electrodos de grafito
impregnados de parafina en contacto con tampén fosfato, pH 7.00. Con objeto de
obtener relaciones normalizadas, se ha utilizado el cociente i/iy anteriormente
mencionado. En los tres casos se obtiene excelentes variaciones lineales de Ini frente a E,
como muestran los parametros estadisticos asimismo registrados en la Tabla 11.
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Tabla 10. Analisis de Tafel de las curvas voltamperométricas de azurita, verdigris
y atacamita a partir de los voltamperogramas de barrido lineal registrados para
electrodos de grafito impregnados de parafina en contacto con tampdn fosfato, pH
7.00. Velocidad de barrido 50 mV/s. Potencial de inicio: +850 mV.

Azurita Verdigris Atacamita
E (mV) ilip In(iliy) ilip In(iliy) ilip In(ilip)
50 0.252 -0.475 0.196 -0.523 0.358 -0.431
75 0.377 -0.994 0.362 -0.984 0.622 -1.004
100 0.567 -1.505 0.678 -1.444 0.456 -1.542
125 0.168 -1.988 0.101 -1,871 0.205 -2.120
150 0.115 -2.450 0.057 -2.303 0.120 -2,659
175 0.077 -3.037 0.029 -2.749 0.026 -3.631

Tabla 11. Parametros estadisticos correspondientes al analisis de Tafel de las
curvas voltamperométricas de azurita, verdigris y atacamita recogidas en la tabla

10.
Azurita Verdigris Atacamita
Ordenada orig. 0.222+0.010 0.87+0.02 1.10+0.03
Pendiente | -0.0159+0.0001 -0.0251+0.0002 -0.0215+0.0002
aia 0.407+0.002 0.642+0.005 0.550+0.005
2 0.9998 0.9997 0.9996

A partir de estos ajustes se construyeron las curvas tedricas intensidad/potencial para
diferentes combinaciones de parejas de componentes. Los resultados se registran en la
Figura 22, en la que aparecen las curvas voltamperométricas tedricas para azurita,
verdigris y una mezcla al 50% molar de ambos.
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Figura 22. Porcién inicial de los picos voltamperométricos
correspondientes a azurita (linea continua), verdigris (linea
discontinua) y una mezcla al 50% molar de ambos (linea de puntos).
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Figura 23. Representaciones de Tafel generalizadas para los
voltamperogramas tedricos calculados para mezclas azurita:
verdigris, de composiciones: 75:25, 50:50 y 25:75 en porcentaje molar.
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La Tabla 12 recoge los parametros estadisticos para el ajuste lineal de In(i/iy) frente
a E para las representaciones de la Figura 23. Como puede apreciarse, en todos los
casos se obtiene un buen ajuste lineal y los valores de pendiente y ordenada en el
origen resultan intermedios respecto a los de azurita y verdigris, respectivamente.

Tabla 12.
frente a E para las representaciones de Tafel para mezclas azurita: verdigris de

Parametros estadisticos correspondientes al ajuste lineal de In(i/iy)

composiciones: 75:25, 50:50 y 25:75 en porcentaje molar.

azurita:verdigris
50:50 75:25 25:75
Ordenada orig. 0.53+0.03 0.349+0.015 0.78+0.08
Pendiente -0.0202+0.0002 -0.0177+0.0002 -0.0235+0.0007
aia 0.517+0.004 0.453+0.005 0.60+0.02
2 0.9994 0.9998 0.996

Cabe senalar que el tratamiento aqui expuesto es siempre aproximado, de forma
que su validez estd condicionada al adecuado cumplimiento de las condiciones
anteriormente resefiadas, basicamente la de que exista un solapamiento muy estrecho
de los picos voltamperométricos. No obstante, incluso en aquellos casos en que el
solapamiento no es tan intenso, se consiguen representaciones de Tafel bastante
satisfactorias. En este caso, sin embargo, resulta conveniente restringir ligeramente el
intervalo de potenciales utilizado, limitandose a la parte inicial de la curva
voltamperométrica. Bajo esta premisa, se obtiene una excelente linealidad en las curvas
teoricas. El caso de las mezclas azurita:atacamita, recogido en las Tablas 13 y 14 es
ilustrativo de la posibilidad de un uso razonable de las representaciones generalizadas
de Tafel para la resolucién de mezclas de componentes solidos electroactivos en casos
favorables.
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Tabla13. Andlisis de Tafel de las curvas voltamperométricas teéricas para
mezclas azurita:atacamita, de composiciones: 75:25, 50:50 y 25:75 en porcentaje

molar.
75:25 50:50 25:75
75 0439  -0.824 0.490 -0.713 0.486 -0.723
100 0277  -1.283 0.276 -1,287 0.330 -1.109
125 0.180 -1.718 0.155 -1,864 0.196 -1.627
150 0.116  -2.156 0.088 -2,430 0.117 -2.143
175 0.074  -2.600 0.050 -2,996 0.071 -2.649
Tabla14.  Parametros estadisticos correspondientes al ajuste lineal de In(i/ip)

frente a E para las representaciones de Tafel para mezclas azurita: atacamita de
composiciones: 75:25, 50:50 y 25:75 en porcentaje molar.

azurita:atacamita
50:50 75:25 25:75
Ordenada orig. 0.496%0.012 0.996£0.007 0.7940.08
Pendiente | -0.0177£0.0001 -0.0228%0.0001 -0.019520.0006
ana 0.453£0.002 0.583£0.003 0.50%0.14
2 0.9999 0.9999 0.997

Podemos destacar como ideas basicas derivadas de este tratamiento:

- Bajo condiciones favorables, mezclas binarias de sdlidos electroactivos
que proporcionan picos voltamperométricos muy estrechamente
solapados, se ajustan a representaciones de Tafel lineales en la parte
inicial o de arranque de dichos picos.

- En estos casos los parametros cinéticos “efectivos” que pueden
determinarse a partir de dichas representaciones son intermedios entre
los correspondientes parametros de los componentes individuales.

- La medida de dichos parametros proporciona una aproximacion
semicuantitativa a la composicion de la mezcla.

Como se verd posteriormente en el caso de los pigmentos pictdricos de cobre y de sus
productos de alteracion principales, la medida de pardmetros electrocinéticas derivados
del analisis de Tafel aqui expuesto proporciona un procedimiento de elevada
sensibilidad para la identificaciéon de componentes en muestras pictdricas alteradas.
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Es por todo ello que la electroquimica de microparticulas solidas depositadas
sobre las superficies de electrodos ofrece la posibilidad de identificar diferentes fases
solidas. Para los sistemas estudiados aqui, el proceso de transferencia electrénica ocurre
en el limite de 3 fases, el electrodo substrato/sélido no conductor/electrolito soporte,
teniendo lugar la transferencia de masa en la region del limite de difusién de la capa
coloidal superficial de las particula de pigmento (region intermedia en el diagrama
adjunto), como ha sido propuesto por Roizenblat y colaboradores. La velocidad de
disolucion reductiva de los éxidos de hierro depende del tamano de particula y de la
distribucion de forma, la distribucion de fases y los parametros de disolucién. La
protonacion o adicion de un complejante precede al proceso de transferencia de carga,
que esta seguido de una pérdida de iones Fe(II) de la superficie del electrodo. Podria
remarcarse, no obstante, que para que la ecuacién (25) sea valida se requiere que la
velocidad de reaccidon no esté proxima a la de la disolucion controlada por difusion.
Para ello es necesario que los protones estén en gran exceso en la superficie durante el
proceso de disolucién reductiva. Consecuentemente, parece ser que un medio acido
fuerte puede favorecer en este caso las reacciones electroquimicas caracteristicas de los
diferentes sélidos, siendo apropiado su uso para propositos analiticos.

VI.2.3. Muestras estudiadas

Se estudiaron 9 muestras procedentes de diferentes obras pictdricas correspondientes a
pinturas murales y de caballete procedentes de diferentes localizaciones y periodos. En
todos los casos, la identificacion de los correspondientes pigmentos de hierro se
contrastd con los datos de XRD, FT-IR y SEM/EDX.

VI.2.4. Resultados y discusion

Se ensayaron diferentes procedimientos de modificacion electrédica optandose por
diferentes variantes de electrodos composito de grafito/poliéster. Se constatd la
existencia de importantes diferencias entre la voltamperometria de los pigmentos de
hierro estudiados y las disoluciones acuosas de Fe?* y Fe*, lo que puede apreciarse en la
Figura 24.

Los parametros electroquimicos determinados para la reduccion electroquimica de
los pigmentos de hierro estudiados se mostraron conformes a las expectativas tedricas
segiin el modelo de Grygar anteriormente comentado. No obstante, las respuestas
voltamperométricas registradas para los pigmentos evidenciaron una mayor riqueza de
picos que las muestras de Oxidos de hierro cristalinos, aprecidndose también una
variacion significativa del perfil de las curvas voltamperométricas con la velocidad de
barrido, como se recoge en la Figura 25.
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L] || L]
+0.50 0.00 -0.50
E/N vs. SCE

Figura 24. CVs para un electrodo modificado con ocre amarillo en
HCl 0.10 M (linea continua) y para un electrodo no modificado
sumergido en una solucion de FeCls x 6 H20 0.50M en HC10.10M.
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+0.‘50 0. DI[? -0..;0 =1.00
ENV vs. SCE

Figura 25. LSVs para electrodos compdsito modificados con ocre
amarillo en HCl 0.10M registrados a diferentes velocidades de
barrido de potencial: (a) 40; (b) 20; (c) 5 y (d) 2 mV/s.
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La sensibilidad de la respuesta electroquimica aument6 considerablemente por el
uso de la voltamperometria diferencial de impulsos, obteniéndose respuestas
electroquimicas distinguibles y bien definidas para los diferentes pigmentos.

En una segunda etapa se llevo a cabo un estudio empleando Na:EDTA como electrolito.
En este caso, sin embargo, se obtuvieron respuestas que se aproximan a las tipicamente
registradas en procesos de transferencia electronica controlados por difusién entre
especies en disolucién, lo que sugiere que dicha voltamperometria esta dominada por
la electroquimica de los iones hierro en disolucién, resultado de una rapida reduccién
disolutiva de los solidos.

VI.2.5. Aplicacion a muestras reales

Los voltamperogramas de barrido lineal y diferenciales de impulsos para unas series de
muestras procedentes de pinturas sobre lienzo, pinturas murales, tallas policromadas y
retablos datados en el siglos XII a XVIII se han utilizado para ensayar la utilidad de la
aplicacién del método propuesto a muestras pictoricas reales. La Figura 26 muestra la
estrecha semejanza entre los voltamperogramas de patrones y muestras que se obtiene
con la metodologia aqui desarrollada. La Tabla 15 muestra los datos pertinentes para la
identificacién de dichos pigmentos en muestras reales.

(a)

(c)

IEDHA

(d)

(e)

+0.50 0.00 -0.50 -1.00
EN vs. SCE

Figura 26. DPVs para electrodos compésito modificados
con (a) 6xido de hierro rojo; (b) muestra 2; (c) muestra 4;
(d) tierra verde y (e) muestra 7. HC1 0.10M. v = 20 mV/s;
AU =80mV.
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Tabla 15. Potenciales de pico para electrodos composito modificados con pigmento y muestras
en contacto con HC1 0.10M.

LSV DPV

Electrodo G GG GGG Ci G i/ Ca

Rojo 6xido de hierro |  _ _ 530 710 1265 210 -435  _  +835
Muestra 2 _ _ 530 730 | 4270 -200 -440  _ 4840
Muestra 4 _ _ 520 _ 4260 190 -430 4830
Muestra 8 _ _ 530 720 {4260 200 -445  _ 4830
Tierra verde +250 0 615 -850 | +335 _ 540 _ 780
Muestra 7 240 _ 625 -830 +325  _ 540  _  -800
Negro Marte +240  -80  -300 -850 | +200 185 -370  _  -865
Ocre amarillo 4400 180 370 870 | 4310 120 -225 455 -840
Muestra 1 _ 190 -365 -860 §+3zo 125 _ -450 -850
Muestra 3 _ 180 -370 -850 {4330 120 230  -440 -850
Tierra de Siena 4305 -600 -850 |+270 -220 -510 _ -840
Muestra 6 #300  _ 59 870 |+290 210 500 _ 830
Tierra sombra _ -155 -590 -850 i +255 35 -240 -475 -840
Muestra 5 _ 160 570 -840 §+260 50 245 -450 -850
Marrén Van Dyke _ a7 530 L4255 _ 560 _
Muestra 9 _ 180 -540 260 55

VI.2.6.

Conclusiones

La electroquimica observada para los pigmentos de hierro depositados
sobre electrodos composite de grafito/poliéster puede describirse en
términos de procesos de disolucion reductiva caracteristica de los diferentes
compuestos solidos.

Bajo las condiciones experimentales propuesta se consigue una buena
adhesion de las particulas a la superficie del electrodo, obteniendo
relaciones sefal/fondo elevadas y facilita la posible recuperacién de la
muestra tras las medidas electroquimicas.

La metodologia aqui descrita permite obtener una identificacion
satisfactoria de los pigmentos del grupo de las tierras de hierro en
micromuestras de obras de arte.
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VI.3. DETERMINACION DE LA RELACION FE(III)/FE(II)
EN MATERIALES CERAMICOS POR VIA VOLTAMPEROMETRICA

Trabajo: “Electrochemical determination of the Fe(IlI)/Fe(Il) ratio in archaeological
ceramic materials using carbon paste and composite electrodes”. Electroanalysis, 14,
685-696 (2002)
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VI.3.1. Introduccion

Junto a la identificacion de componentes de materiales pictéricos la voltamperometria
de microparticulas resultaba potencialmente aplicable para llevar a cabo la especiacion
y, eventualmente, cuantificacion de especies quimicas electroactivas en matrices
solidas.

Habida cuenta de la caracterizacion de la respuesta electroquimica de materiales
de hierro, surgié como una extensién deseable la aplicacion de los métodos
previamente desarrollados al estudio de materiales ceramicos, planteandose la
posibilidad de determinar la relacion Fe(III)/Fe(Il) en los mismos. Este cociente es de
interés considerable puesto que se encuentra directamente ligado a la naturaleza de los
materiales de partida y a las condiciones de coccién de las ceramicas, cuestiones de
indudable interés arqueométrico.

VIL.3.2.  Objetivos
Como objetivos se plantearon explicitamente los siguientes:

- Caracterizaciéon de la respuesta voltamperométrica de especies de hierro en
materiales ceramicos procedentes de materiales arcillosos de composicion
certificada y de arcillas arqueologicas.

- Desarrollo de procedimientos electroquimicos para obtener la relacién
Fe(Ill)/Fe(Il) en arcillas y materiales ceramicos basados en la inmovilizaciéon de
micromuestras solidas en electrodos de grafito.

- Aplicacién de dichos métodos a la cuantificacién de la relacién mencionada en
ceramicas arqueoldgicas.

- Correlacién con otros datos fisico-quimicos e histérico-arqueométricos con el fin
de procurar informacién acerca de las materias primas, tipo de fabricacidn, etc. de
las muestras de ceramica arqueologica.

VI.3.3. Materiales de referencia y muestras

Como materiales de referencia se utilizaron tres arcillas de composicion certificada
(Geochemical Standard Reference Samples) proporcionadas por la Sociedad
Geoquimica China. Se estudiaron tres muestras ceramicas procedentes de la “pasta”
ceramica de fragmentos de ceramica decorada procedentes de los talleres de Manises
(Valencia), fechadas entre los siglos XV y XVIII.

VI.3.4. Resultados y discusion

La electroquimica de los minerales de hierro en arcillas y materiales ceramicos puede
ilustrarse a través de los voltamperogramas catédico y anoddico de barrido lineal
expuestos en la Figura 27. Los procesos catddicos mas prominentes y situados a
potenciales menos negativos (Ci-Cs) pueden describirse como procesos de disolucion
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reductiva que asociados a diferentes minerales de hierro. Esta idea esta apoyada por el
hecho de que, aunque el comportamiento voltamperométrico muestra un patrén
similar, aparecen diferencias claras entre las curvas i-E para diferentes arcillas, lo que
denota que estan implicados minerales de hierro diferentes y/o distribuciones de
forma y tamano de las particulas sélidas electroactivas.

Ao
Ay A

As

0.00 -(1.50
E (V vs. SCE)

Figura 27. LSVs (a) catddico y (b) anddico correspondientes a la arcilla
certificada GSR-5 en HAc¢/NaAc 0.10M; v=20 mV/s.

Por su parte, la onda catddica a potenciales mas negativos (Cs) debe corresponder
a la reduccion de los iones Fe?* en disolucion a hierro metal. Estos iones se generarian
en la disolucién reductiva de los minerales de hierro, ya comentada con anterioridad.
Los voltamperogramas anddicos, por su parte, muestran una variedad de picos que no
se registraba en los voltamperogramas de minerales y pigmentos de hierro(Ill). Los
picos A2 y A« muestran un perfil agudo, caracteristico de los picos de redisolucién
anddica y puede atribuirse a la oxidacién de hierro metélico a Fe** y Fe?*, mientras que
los picos A3y A1 que muestran un perfil ancho, pueden ser descritos como procesos de
disolucion oxidativa en los que estan involucrados minerales de hierro (II) diferentes.
Para el oxido de hierro (II) el proceso electroquimico de disolucién oxidativa podria
formularse como:

FeO (s) +2H* (aq) — Fe¥ (aq) +H20+e (37)

La aplicacién de las ecuaciones tedricas descritas en el capitulo precedente
permitié constatar la existencia de un excelente acuerdo de las mismas con los datos
experimentales. Como puede observarse en la Figura 28, los voltamperogramas
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teodricos mostraron un buen acuerdo con los datos experimentales. Es de destacar que,
tras sustraccion de la corriente fondo la corriente voltamperométrica presenta un
crecimiento relativamente lento seguido de una disminucién aguda inmediatamente
después del pico. Este perfil voltamperométrico difiere del obtenido para procesos de
transferencia de un electron que implican especies en disolucién, descritos con
anterioridad.

+0.4 0.0 04

E (V vs. SCE)

Figura 28. Comparacion de las curvas tedrica (linea de puntos, an
=0.55, y=1.20) y experimental para LSV de la arcilla de referencia
GSR-1en HAc/NaAc0.10M; v =20 mV/s.

La cuantificacion de la relacion hierro(Ill)/hierro(Il) en muestras ceramicas puede
llevarse a cabo a partir de la medida de las cantidades de carga intercambiadas en los
barridos catddico y anddico. Estas medidas, no obstante, se ven dificultadas por
cuanto:

i)  la disolucion reductiva de los minerales de hierro(III) y la disolucién oxidativa de
los minerales de hierro(II) tiene lugar a practicamente los mismos potenciales.

ii) la posibilidad de procesos de estado solido entre los minerales de hierro(Ill) y
hierro(II).

iii) la posible superposicion de sucesivas etapas de transferencia electrénica
origindndose finalmente hierro metalico.
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Para una muestra sdlida que contenga especies insolubles tanto de hierro(III)
como de hierro(Il), el cociente entre la carga intercambiada durante los procesos de
disolucion reductiva y la intercambiada durante los procesos de disolucion oxidativa
debe ser igual a la relacién molar del hierro(IlI)/hierro(Il) en el material. Con objeto de
evaluar esta relacion se llevaron a cabo inicialmente dos tipos de medidas:

i) culombimetria a potencial controlado mediante aplicacion de un potencial
constante a unos 200 mV mas alla del correspondiente pico voltamperométrico
(catdédico o anddico) e integrando la curva corriente/tiempo resultante

if) obteniendo separadamente los LSVs catddico y anddico en repetidos barridos
realizados sobre un electrodo modificado dado hasta que desaparezca el pico
correspondiente. Integrando el area bajo las curvas i-E, la relacion Fe(IIl)/Fe(II)
puede calcularse como el cociente entre la carga total intercambiada en los
barridos catddico y anddico.

En ambos casos se requiere que permanezca anclada al electrodo la misma
cantidad de muestra para los barridos catédico y anoddico. Esta condicion puede
conseguirse utilizando electrodos de pasta de carbén bien homogeneizados o con la
deposicién de cantidades controladas de la muestra sdlida en la superficie de un
electrodo compdsito. Siguiendo a Brainina y colaboradores [23,25] la pasta de carbono
puede considerarse como un medio conductor continuo en el que las particulas del
material sélido estan uniformemente distribuidas. Cuando se utiliza un agente
aglutinante organico so6lo una parte de la capa lindante con la disolucién toma parte en
la reaccion de electrodo, por lo que la actividad electroquimica debe estar restringida a
una estrecha region en la interfase electrodo-disolucién, de forma que la reaccién se
agotaria después de que haya desaparecido la primera capa de la pasta.

Puesto que las muestras arqueoldgicas, frecuentemente consisten en
micromuestras tnicas, parece preferible utilizar electrodos composite de
grafito/poliéster, capaces de proporcionar una elevada conductividad eléctrica,
estabilidad mecanica y quimica y una excelente adherencia de las muestras
pulverizadas. Aunque los electrodos de pasta de carbon favorecen la repetibilidad
permitiendo conseguir una composicion del electrodo modificado fija, dificultan la
recuperacion de la muestra y proporcionan corrientes de fondo elevadas.

Sin embargo, las experiencias culombimétricas no proporcionaron resultados
satisfactorios, dando lugar a respuestas irreproducibles y errdticas tanto para
electrodos de pasta de carbono como para electrodos compositos. Como factor
determinante para ello puede considerarse el hecho de que las corrientes de fondo de
los electrodos modificados pueden diferir significativamente de las medidas en los
electrodos “blancos” sin modificador, por lo que no es posible una adecuada
sustraccion de las mismas, necesaria para una estimacion satisfactoria de la carga.
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En vista de estos resultados, se utilizé sistematicamente la voltamperometria de
barrido lineal, que proporciona lineas base bien definidas, con el fin de determinar la
relacion hierro(Ill)/hierro(Il). Esto se ilustra en los LSVs para GSS-1 en la Figura 29, en
la que las areas marcadas corresponden a los picos Ci-Cz, correspondientes a la
disolucion reductiva de las especies de hierro (III), y As, correspondiente a la oxidacion
de las especies de hierro(Il) a hierro(IIl) en disolucién. Las cargas obtenidas por la
integracion de cada una de estas curvas i-E permiten calcular la fraccién molar de
hierro(III), oum, a partir del cociente Qr, Qu'y Qumr.

Recordemos aqui que en este caso serian aplicables las ecuaciones de Grygar para
la disolucién reductiva de solidos electroactivos. Estas ecuaciones serian:

koRT an FE.(E - Ei =y
(1= (1- ) KORT (- LEAE LD,
i=Q ankFv RT (38)
x ((exp(_w) -1
RT
. an Fv _
i,=0, (#)yﬂ‘ & (39)
E =po- R g @l RE (40)
an,FF \ RTk, ) anF

Las ecuaciones (38) y (40) corrigen las erratas en las ecuaciones (7) y (8) del trabajo
publicado.
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Figura 29. LSVs (a) catédico y (b) anddico correspondientes a la
arcilla certificada GSS-1 en HAc/NaAc 0.10M; v=20 mV/s.

El principal inconveniente de este método es la pérdida eventual de muestra y el
aumento en la incertidumbre en los valores estimados de om asociado a la
acumulacién de las areas de pico obtenidas en sucesivos barridos. Por otra parte, una
incertidumbre adicional se introduciria por la proximidad entre los potenciales de
electrodo de las especies de la disolucion reductiva y oxidativa. Asi, a los potenciales
requeridos para reducir los minerales de hierro(Ill), al menos una parte de los de
hierro(Il) pueden ser oxidados. Ademas, en los LSVs anddicos, no so6lo podrian
oxidarse los minerales de hierro(Il) sino también los iones Fe?* que se encuentren en las
proximidades del electrodo resultantes de la previa disolucion reductiva de las
especies de hierro(III).

Con el fin de minimizar estos factores, se ensay6 un segundo método basado en
medidas en el primer barrido anddico. Este consistié en la medida de las areas de pico
de los picos anodicos a +0.35 V (As) y Ai1-As, denominadas como Qu y Qu en la Figura
29. Al considerar que el pico As es representativo de la cantidad de iones Fe?
generados en la disoluciéon reductiva de los materiales de hiero(IIl), se puede suponer
que la cantidad neta de carga intercambiada en este proceso es representativa de la
cantidad inicial de hierro (III) en el electrodo modificado. En el caso mas favorable, el
cociente entre el area del pico As (Qm) y el area total bajo los picos anddicos A1-As mas
As (Qu + Q) debe ser igual a la fraccién molar de hierro(III) en la muestra.
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Mediante calibracién con materiales de composicion Fe(Ill)/Fe(Il) conocida, es
posible una satisfactoria estimacion de om a partir sélo de un LSV como se ilustra en la
Figura 30, en la que se representa el cociente Qum/(Qu + Q) se representa en funcion de
la fraccién molar de hierro(III) en arcillas certificadas.

1.00

0.50 1

Qu/(QutQuy)

Figura 30. Variacion del cociente entre las areas de los picos As y
Ai1-As + As con la fraccion molar de Fe (III) en los LSVs de
diferentes arcillas en HAc/NaAc 0.10M. v =20 mV/s.

Intentando eliminar estos problemas, se realizd una segunda serie de
experimentos electroquimicos en Na2zEDTA. Como en el caso de los pigmentos de
hierro anteriormente descritos, se obtuvieron voltamperogramas de tipo difusivo,
atribuibles a la rapida disolucién reductiva/oxidativa inducida por el agente
complejante.

En estas condiciones los métodos anteriores no pueden aplicarse, optandose por
desarrollar un nuevo procedimiento de calculo de la relacion Fe(III)/Fe(Il) a partir de la
medida de las corrientes en los voltamperogramas iniciados al potencial de equilibrio
del par redox Intermedio entre los potenciales de pico catddico y anddico).

Las relaciones de intensidades se compararon con los valores obtenidos a partir de una
serie de CVs tedricos utilizando el programa SIMULA, utilizando los valores de la
corriente del pico anédico en el primer (ipa") y segundo (ipa) barridos. Los valores de om
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obtenidos para las arcillas de referencia todos los métodos propuestos mostraron un
excelente acuerdo con los derivados de la composicion certificada de las mismas.

VIL.3.5. Aplicacion a muestras reales

Con objeto de estudiar la aplicabilidad al andlisis de muestras reales de los métodos
propuestos para la identificacion de arcillas y materiales ceramicos, que se han
expuesto con detalle con anterioridad, se utilizaron tres micromuestras de arcillas
arqueologicas provenientes de Manises (Espafia). El examen de la seccion transversal
de los fragmentos M-7 y C-6 obtenida utilizando el microscopio de luz polarizada,
mostrd un cuerpo ceramico ocre palido caracterizado por una matriz microcristalina
en la que aparecen granos toscos angulares de cuarzo y otros materiales crudos
dispersos aleatoriamente junto con nddulos finos redondeados de rojo dxido de hierro.
Los fragmentos C-5 presentaban una matriz microcristalina naranja palido y una
morfologia similar a la de los otros fragmentos. El analisis por difraccion de rayos-X
confirma la presencia de cuarzo y ghelenita como principales componentes
mineralégicos del fragmento C-6 junto con pequefas cantidades de anorthita y
hematita. El contenido de augita fue notablemente menor que el encontrado en el
fragmento M-7 como puede verse en el difractograma de rayos-X representado en la
Figura 31. Ademas se encontraron también trazas de calcita y diopside. Finalmente, el
fragmento C-5 mostré un contenido elevado de cuarzo, cantidades moderadas de
calcita, diopside y ghelenita y trazas de augita, hematita'y anorthita.

La composiciéon quimica de los tres cuerpos ceramicos, obtenida mediante
SEM/EDX , confirma los resultados mencionados anteriormente. El alto contenido en
cal, no inferior al 13.05%, y 6xido de hierro (>5.76%) encontrado en los tres
fragmentos es debido al uso de los mismos materiales calcareo-ferrosos crudos
caracteristicos de la region valenciana de Manises. La presencia de ghelenita como
principal fase mineraldgica neoformada en los fragmentos M-7 y C-6 es la evidencia
del alto contenido en calcita en los materiales crudos utilizados. Cuando la calcita se
descompone junto con la silice, produce la neoformaciéon de fases tales como la
ghelenita, wollastonita o akermanita. La presencia de diopside como producto neoformado
confirma que estas pastas ricas en calcio fueron cocidas en atmoésfera oxidante. Las
temperaturas a las que tienen lugar estos procesos sugieren que estas dos piezas
fueron cocidas a aproximadamente 900 °C. La presencia de una cantidad significativa
de calcita (CaCOs se descompone en CO2 y CaO a 870 °C), junto con la disminucion del
contenido en ghelenita 'y diopside en la muestra C-5 sugiere que la temperatura de
coccion de esta pieza debid ser menor a la establecida para los fragmentos M-7 y C-6.
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Figura 31. Difractograma de la muestra M-7.
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Figura 32. LSVs (a) catodico y (b) anddico correspondientes a la muestra
M-2 en HAc/NaAc0.10M. v =20 mV/s.

Finalmente, el contenido significativo de augita en el fragmento M-7 sugiere que
el hierro se encuentra en estas piezas principalmente como Fe(Il). El mayor contenido
de augita y ghelenita en los fragmentos M-7 y C-6 que el encontrado en el fragmento C-
5 podria justificar el color amarillo palido mostrado por estos dos fragmentos frente al
naranja palido mostrado por el fragmento C-5, en el que la mayoria del hierro presente
en la pasta permanece como Fe(III).

La respuesta voltamperométrica en medios Hac/NaAc y Na2EDTA fue totalmente
similar a la descrita previamente para las arcillas estandares como queda reflejado en
la Figura 32 en la que se representan los LSVs catddico y anddico para la muestra M-7.
La aplicacién de los tres métodos para la estimacién de om en arcillas arqueologicas
proporciona una buena concordancia entre ellos. De acuerdo con los datos de SEM y
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difracciéon se encontrd una gran cantidad de Fe(Il) (74%) en la muestra M-7, mientras
que para las muestras C-6 y C-5 la cantidad de Fe(Il) fue significativamente menor.
Deberia senalarse que la SEM proporciona informacion cuantitativa sélo del contenido
total de hierro de las muestras. Aunque los datos de XRD proporcionan una
composicion mineraldgica de la muestra precisa, la aplicacion a materiales ceramicos
se hace dificil por la presencia de un gran numero de sefales, que frecuentemente
enmascaran los componentes minoritarios. Luego, aunque los minerales de Fe(Ill) y
Fe(Il) pueden identificarse por separado, no es facil estimar la relacion total
Fe(Ill)/Fe(Il), sin tener en cuenta la composicion mineralégica de la muestra.
Consecuentemente, se puede considerar que los datos electroquimicos proporcionan
una informacion complementaria a la obtenida a partir de las técnicas SEM y XRD. En
particular, la relacion Fe(Ill)/Fe(Il) determinada a partir medidas electroquimicas
proporciona una informacién directa y rapida de la temperatura de los procesos de
coccién en los materiales ceramicos.

VIL.3.6. Conclusiones

- Bajo deposicion abrasiva de materiales arcillosos sobre la superficie de
electrodos modificados de grafito/poliéster, se obtiene la disolucion
reductiva de minerales de hierro(IIl) y la disolucién oxidativa de los de
hierro(II) bien separadas.

- Las respuestas voltamperométricas obtenidas permiten proponer
diferentes métodos de calculo de relacion molar hierro(Ill)/hierro(II) en
materiales arcillosos y muestras ceramicas.

- Los métodos propuestos permiten obtener una estimacion directa de la
relacién molar hierro(Ill)/hierro(I) o de la fraccién molar de hierro(IIl) en
muestras minerales. Luego, los valores de la fraccion molar de hierro(III)
pueden estimarse a partir de las areas de pico en los LSVs. Todos los
métodos electroquimicos originan una serie autoconsistente de valores de
o para materiales de arcilla estandares. Estos métodos son de particular
interés en el andlisis de muestras de arcilla arqueoldgicas, proporcionando
un procedimiento rapido y requiriendo cantidades minimas de muestra.
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VI1.4. ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO DE COMPONENTES
Y PROCESOS DE ALTERACION EN VIDRIO ARQUEOLOGICO

Trabajo: “A study on corrosion processes of archaeological glass from the Valencian
Region (Spain) and its consolidation treatment”. Microchimica Acta (2006)
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VI.4.1. Introduccion

Este trabajo se plante6 en el marco de un proyecto Europeo (SMT4-CT98-2261, Fourth
Framework Programme of the European Comission/Standards, Measurements &
Testing/2.3.3. Protection of Cultural Heritage), dirigido al estudio de procesos de
alteracion en vidrios y vidriados arqueologicos y de sus procedimientos de
conservacion y restauracion.

La alteracion de vidrio arqueoldgico es un problema de notable complejidad que
involucra diferentes técnicas analiticas (Referencias [4,5] del trabajo publicado). Entre
otros aspectos (Ref. [11-14] del trabajo), la formacién de ntucleos de dxidos de
manganeso y hierro en vidrio y vidriados arqueoldgicos ha sido objeto de considerable
atencion (Ref. [15-25] del trabajo). Se trata de depdsitos con variada morfologia y
composicion que determina un oscurecimiento ("browning") de los materiales y que
aparece asociado a zonas de corrosion en las piezas de vidrio, especialmente en
aquellas conservadas en enterramientos.

A la vista de los resultados obtenidos con anterioridad, la aplicacién de métodos
electroquimicos para el estudio de la composicion de estos depdsitos parecia viable de
cara a la obtencion de informacion analitica a partir de micro- y submicromuestras
arqueologicas que complementase la accesible a través de técnicas tradicionales. Bajo
esta perspectiva, el trabajo se plante6 integrando diferentes metodologias
instrumentales: examen microscdpico y analisis por SEM/EDX, en particular. El trabajo
pretendia ademas un examen de los procesos de consolidacion de piezas de vidrio
alteradas mediante polimeros comerciales, metodologia actualmente utilizada en la
conservacion y restauracién de vidrio arqueoldgico, involucrando en su conjunto el
desarrollo de nuevos métodos analiticos.

VI.4.2. Objetivos
Como objetivos se plantearon explicitamente:
- Caracterizacién de la composicién quimica de los vidrios y sus capas de corrosion.

- Desarrollo de métodos especificos de andlisis por microscopia electrénica de
barrido acoplada con analisis de imagen con el fin de determinar la morfologia,
extension y parametros cuantitativos (distancia interlaminar, etc.) en las capas de
corrosion de vidrios alterados.

- Desarrollo de métodos especificos de analisis mediante Crio-Microscopia
Electrénica de Barrido (Cryo-SEM), acoplados con andlisis de imagen, dirigidos al
estudio de la homogeneidad, espesor, nivel de cubrimiento, etc., de los depdsitos
poliméricos utilizados en la consolidacion de fragmentos de vidrio arqueolégico
alterado.
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- Desarrollo de métodos electroanaliticos para la caracterizacion de los productos
de corrosion presentes en las zonas de "browning" de muestras de vidrio alterado.

VI1.4.3. Muestras estudiadas

Las muestras estudiadas se extrajeron de 31 fragmentos de vidrio arqueoldgico
procedente de 6 yacimientos arqueoldgicos de la Comunidad Valenciana: Manises-
calle del Angel (siglos XVI-XVII), Liria-partida de Mura (época romana), Valencia-L’
Almoina (siglos XIII-XV), Valencia-Palacio del Marqués de Dos Aguas (siglos XVII-
XIX) y dos yacimientos medievales de Paterna, ambos fechados entre los siglos XV y
XVI. Las muestras comprenden vidrio de la época romana (Liria) y vidrios medievales
y modernos, abarcando con ello un dilatado intervalo temporal (ver Figura 32).

VI.4.4. Resultadosy discusion

La composicion quimica "media" de los vidrios inalterados y de las capas de corrosion
se determind mediante SEM/EDX, identificindose como vidrios silico-sédicos y silico-
sddico-potasicos. En el primer grupo se situarian los vidrios de L” Almoina, Liria y del
Palacio del Marqués de Dos Aguas de Valencia, que habrian sido obtenidos segun el
procedimiento clasico a partir de sosa o natrén. En el segundo grupo, al que se
adscriben los vidrios procedentes de Manises y Paterna la preparacion habria
involucrado el uso de materia vegetal y/o el reciclado de vidrio sédico anterior, una
practica comun en los talleres medievales (Figura 33) (Ref. [41,42] del trabajo).

Las capas de alteracién presentaban en general tres subregiones con aspecto
iridiscente, lechoso y semiopaco, sucesivamente, desde la superficie exterior del vidrio.
El estudio morfoldgico de las capas de corrosién mostré como mas frecuente la
formacién de alteraciones laminares con espesores ente 5 y 800 um, y, eventualmente,
morfologias mas complejas. La composicién quimica "media" se determiné a partir de
medidas de SEM/EDX, determinandose porcentajes de agua entre el 15 y el 40% y un
descenso significativo del porcentaje de sodio con respecto al determinado en el
correspondiente vidrio no alterado.

Globalmente, los resultados obtenidos indicarian la existencia de una corrosion
por laminacién-formaciéon de gel, que seria indicativo de que la corrosién habria
tenido lugar en presencia de aguas ricas en potasio y calcio (Ref. [11] del trabajo). Esto
estaria de acuerdo con los datos acerca de los suelos de los yacimientos estudiados,
caracterizados por la abundancia de calcita y minerales relacionados asi como de
potasio, resultado de la intensa actividad agricola de la zona.
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Figura 33. Fragmentos de vidrio alterado procedentes del yacimiento de la
calle del Angel de Manises, mostrando diferentes tipos de alteracién.
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Figura 34. SQWVs de (a) Y- MnOy, (b) pirolusita, (c) hematita, (d) ferrhidrita y
(e) goethita en contacto con HCI 0.10M. Altura del escalén de potencia 4 mV,
amplitud 25 mV, frecuencia 5 Hz.
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Se 1levo a cabo el analisis voltamperométrico de sub-micromuestras de vidrio alterado
conteniendo agregados negros, marrones y ocres, utilizando electrodos compésitos de
grafito-poliéster en contacto con HCI 0.10 M y utilizando la sefal de onda cuadrada
como modo de deteccion.

La Figura 34 muestra los voltamperogramas para diferentes materiales patrén. En
ella puede apreciarse con claridad que la reducciéon de los 6xidos de manganeso
(pirolusita, y-MnQ2) tiene lugar a potenciales entre +0.7 y +0.5 V, mientras que la de los
oxidos de hierro (con variable grado de hidratacién y cristalinidad) tiene lugar
esencialmente entre +0.5 y -0.8 V. Este hecho, unido a las diferencias morfoldgicas
perceptibles, ofrece la posibilidad de distinguir claramente uno y otro grupo de
materiales por via electroquimica.

La voltamperometria de las muestras de vidrio corroido mostré perfiles acordes
con la existencia de sistemas multicomponente como puede apreciarse en la Figura 35.
En algunas de las muestras estudiadas puede apreciarse con claridad la presencia de
oxidos de manganeso. En todos los casos, se trata de picos anchos generalmente
resueltos ("peak splitting), lo que resulta caracteristico de las formas "abiertas" de
MnO:, genéricamente, y-MnOx.

Hay que sefialar que la estructura de las diferentes variedades cristalinas de
MnO: se caracteriza por poseer una unidad comun, constituida por octaedros MnOs
agrupados. El tipo de agrupamiento determina la formacién de estructuras con
cavidades mas o menos grandes que facilitan la incorporacion de moléculas de agua e
iones (especialmente, K*) (Ref. [51-54] del trabajo). Las caracteristicas estructurales se
reflejan en la respuesta electroquimica (Ref. [49] del trabajo), permitiendo atribuir los
depositos observados a las formas y-MnO, "abiertas".
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Figura 35. SQWVs de las muestras: (a) L-2, (b) D-1, (c) A-1 (d)
M-4 y (e) PS-1 sumergidas en HCI 1,0 M. Altura del escalén de
potencia 4 mV, amplitud 25 mV, frecuencia 5 Hz.

En relacién a los materiales férricos, cabe sefalar que los vidrios originales
contienen porcentajes de hierro en torno al 1% (expresado como % de Fe20s en masa) y
que resulta en parte de los materiales de partida, en los que aparecerian pequefias
cantidades minerales de hierro como impurezas, pero también de la frecuente adicion
deliberada de minerales de hierro(II) con el fin de ofrecer leves tonalidades azulado-
verdosas (Ref. [32] del trabajo). Los datos de composicion sugieren que en muchos de
los fragmentos estudiados debid producirse una adicion deliberada de Fe(II). Con ello
encontramos dos posibles fuentes para los depdsitos de hierro encontrados en el vidrio
alterado en enterramientos: el hierro procedente del propio vidrio y el procedente del
medio circundante.

La respuesta voltamperométrica observada muestra unos perfiles bastante
variados que incluyen depositos constituidos por 6xidos altamente hidratados y con
muy baja cristalinidad (Figura 36 (c), con SQWV muy semejante al de la ferrhidrita de
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la Figura 34 (d)), mientras que en otros aparecen depositos con una elevada
cristalinidad, como aparece en la Figura 36 (a).
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Figura 36. SQWVs de a) PP-4, b) A-3 y c¢) PP-1 en contacto con HCl
0.10M. Altura del escalon de potencia 4 mV, amplitud 25 mV,
frecuencia 5 Hz.

En la mayoria de los depdsitos estudiados, se encuentran perfiles
voltamperométricos que sugieren claramente la coexistencia de dos depdsitos
diferentes, uno constituido por 6xidos amorfos y muy hidratados, caracterizado por
picos intensos entre +0.4 y 0 V, y otro constituido por hematita y/o goethita cristalinas,
con picos entre -0.2y -0.8 V.

Con objeto de sistematizar en lo posible el estudio de los depdsitos de dxidos de
hierro, se estudiaron los cocientes entre las intensidades de pico de las diferentes
sefales. Estos cocientes resultan en principio representativos de las relaciones molares
(oxidos cristalinos hidratados)/(6xidos cristalino no hidratados) y de la fraccién de
oxidos hidratados no cristalinos respecto a los cristalinos. Al agrupar estos parametros
en un diagrama bidimensional (Figura 37) se encontr6 un agrupamiento que resultaria
caracteristico del yacimiento arqueologico.
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Figura 37. Representaciones graficas de ip(IIb)/ip(Ila) frente a
ip(IlT)/ip(IIb)  para electrodos modificados con muestra
sumergidos en HCl 0,10 M. Valores obtenidos a partir de
SQWVs registrados con altura del escalén de potencia 4 mV,
amplitud 25 mV, frecuencia 5 Hz.# Liria, * Paterna PP, [I
Mansion del Marqués de Dos Aguas, x Manises, x Paterna PS,
A L’Alamoina.
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Figura 38. SQWVs de: a) M-3, b) A-1, ¢) M-2 y d) PP-2 en contacto
con HCI 0.10M. Altura del escalén de potencia 4 mV, amplitud 25
mV, frecuencia 5 Hz.

145



Resultados y Discusion

En relacién a la formacion de depositos de éxidos de hierro, es posible proponer
un esquema basado en las ideas actuales sobre alteracion de vidrio en contacto con
electrolitos acuosos. Los procesos de intercambio idnico e hidrolisis

Si-O-M*+H* - -Si-OH+M* (41)

-5i-O-Si-OH + OH- - -Si-OH +-O-Si-OH (42)

dan lugar a la formacion de una capa de corrosion de tipo gel por destruccion parcial
de la estructura silicatada, a partir de la cual se diferenciaran los productos de
corrosion finales. En este esquema, la formacion de depdsitos de Oxidos de hierro
apareceria como resultado de la combinacién de dos tipos de procesos:

i) Transporte de iones Fe?* (y eventualmente de iones Fe3*) desde el vidrio inalterado
hasta la capa gel. Este proceso involucraria difusién e intercambio idnicos
acoplado con transporte de protones, agua y oxigeno a través de dicha capa.

ii) Deposito de dxidos de Fe(Ill) en la capa gel via reaccion de los iones Fe?* con el
oxigeno disuelto. En esta etapa resultaria relevante la concentracion y velocidad
de transporte de oxigeno pero también la cinética de los procesos de nucleacién y
crecimiento cristalino.

El diagrama adjunto muestra una representacion esquemadtica de los procesos
descritos.

3EL LAY SIS
GEL LAYER P

P

ELECTROLYTE
Fal+
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La formacién de diferentes especies de Fe(IIl) puede representarse mediante:

4Fe> (g) + Oz (g) + 4H20 (g) — 2Fex0s (s) + 8H* (g) (43)

4Fe> (g) + Oz (g) + 6H20 (g) — 4FeO(OH) (s) + 8H" (g) (44)

4Fe> (g) + Oz (g) + 10H20 (g) — 4Fe(OH)s (s) + 8H" (g) (45)

Mientras que la formacion de depositos a partir de los iones Fes: en el medio
electrolitico podria expresarse como resultado de reacciones del tipo:

2Fe* (g) + 3H:0 (g) — Fex0s (s)+ 6H' (g) (46)

Fe* (g) +2H:20 (g) — FeO(OH) (s) + 3H" (g) (47)

Fe* (g) + 3H:0 (g) — Fe(OH): (s) + 3H* (g) (48)

Los datos electroquimicos sugieren que los factores determinantes del grado de
hidratacion de los 6xidos de hierro son independientes de los que determinan el grado
de cristalinidad de los mismos. Esto sugiere a su vez la existencia de dos procesos de
corrosion/deposicién independientes que resultarian en la formacién de materiales
altamente hidratados y con muy baja cristalinidad que coexistirian con 6xidos con
elevada cristalinidad y bajo grado de hidratacién.

VI1.4.5. Conclusiones

- La aplicaciéon de la voltamperometria de microparticulas a submicromuestras
procedentes de las capas de corrosion de vidrios arqueoldgicos permite identificar
la presencia de éxidos de Mn(IV) y de Fe(III) en las mismas.

- Los depdsitos de MnO: son atribuibles de forma predominante a formas
hidratadas de y-MnO, coexistentes con dep6sitos de 6xidos de hierro.
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Los depdsitos de déxidos de hierro muestran una variable composicién, con
frecuente coexistencia de depdsitos altamente hidratados con baja cristalinidad
junto con depositos de goethita y hematita cristalinas y con bajo grado de
hidratacion.

Las relaciones de intensidad de pico determinadas en los registros
votlamperométricos, representativas de los grados de hidratacion y cristalinidad
de los Oxidos de hierro, permiten caracterizar los diferentes yacimientos
arqueoldgicos.

La coexistencia de ambos tipos de depdsitos permite suponer la coexistencia de
dos mecanismos de corrosidn/deposicion diferenciados y que tendrian lugar
independientemente a lo largo del proceso de "browning".
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VL5. PIGMENTOS ANTRAQUINONICOS

Trabajo: “Electrochemical identification of antraquinone-based dyes in microsamples
by Square Wave Voltammetry using graphite/poliéster composite electrodes”.
Analytical Bioanalytical Chemistry, 375, 1169-1175 (2003).
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VI5.1. Objetivos

Este trabajo es la base para futuras lineas de investigacion encaminadas al estudio de
colorantes organicos de otras familias utilizadas en obras de arte a lo largo de la
historia. El trabajo se dirige a la caracterizacién mds precisa del entorno quimico en el
que se encuentran las especies responsables del color y la aplicacion a la identificacion
de dichos pigmentos en micromuestras reales procedentes de obras pictdricas,
mobiliario, corlas, etc.

VI5.2. Consideraciones previas

La electroquimica de los compuestos de tipo antraquindnico en disolucion refleja la
superposicion de procesos de transferencia electrénica que involucran diferentes
centros electroactivos y reacciones quimicas de protonaciéon. Se sabe que en
disolventes aproticos, la antraquinona muestra dos ondas reversibles, cada una
correspondiente a la adicion de un electrén y ningin protén, formandose el anién
radical semiquinona y el dianién hidroquinona sucesivamente.

Estas especies pueden reaccionar con dadores de protones, formando
hidroquinonas a través de series de transferencia de un electrén relativamente
complicadas (E) y procesos de reaccion quimica acopladas (C). Estos procesos tienen
lugar en disolucion acuosa, habiéndose descrito mecanismos ECCE y ECEC [28-40]. El
primero de ellos parece ser el predominante para valores del pH comprendidos entre 2

y7.

Estos esquemas de reaccién pueden complicarse por la posibilidad de que se den
procesos de competencia tales como reacciones tautoméricas y de transferencia
electronica entre especies intermedias, dando lugar a la generacién adicional de
productos intermedios [40-50]. Como consecuencia de ello pueden obtenerse
respuestas electroquimicas complejas en las que los perfiles voltamperdmetricos pueden
presentar multiples picos reflejo de los cambios sutiles en la estructura del analito. Esta
complejidad, sin embargo, puede resultar favorable desde el punto de vista de la
distincion entre diferentes compuestos antraquindnicos ya que pequenas diferencias en la
posicién de los grupos sustituyentes sobre el sistema aromatico pueden dar lugar a
modificaciones sensibles de la respuesta electroquimica.

La oxidacién electroquimica de sistemas aromaticos, por otra parte, daria lugar a la
formacién de radicales catidnicos y dicationes en dos etapas sucesivas de transferencia
electrénica, acopladas con el ataque nucledfilo por parte del disolvente o del agua residual
[40-50]. No obstante, pueden tener lugar otros procesos, como por ejemplo, la oxidacién

de la lawsona a acido ftalico:
COOH
— I
OH COOH

Oxidacion de la lawsona
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VI.5.3. Muestras estudiadas

En el trabajo publicado no aparece la aplicacion al analisis de muestras reales, debido a
la escasez de muestras en las que se hayan podido utilizar colorantes de tipo
antraquindénico y a que en el momento de realizar el estudio, no se dispuso de ninguna
de ellas procedente de trabajos de restauraciéon en marcha. No obstante, con
posterioridad se analizé una muestra procedente de un retablo de Vicente Macip
(1527), concretamente de la capa roja de la imagen del Arcangel S. Miguel, enla que se
encontrd la presencia de laca de granza.

Igualmente con posterioridad a la publicacion del correspondiente trabajo, se
identificaron pigmentos antraquinénicos en muestras de tejidos medievales (véase
Cap. VL6).

VI.5.4. Resultados y discusion

Identificacién de colorantes antraquindnicos en acetonitrilo

En una primera etapa se procedi6 al estudio de los pigmentos utilizando como medio
electrolitico una disolucién de BwNPFs en acetonitrilo, pensando en la naturaleza
organica de los pigmentos y que por tanto, en medios no acuosos el proceso de disolucién
superficial se veria mas favorecido. Dentro de esta primera serie de experiencias, se llevo
a cabo un estudio preliminar con objeto de:

i) comparar las respuestas en disolucién con las obtenidas utilizando el
pigmento sélido depositado sobre la superficie del electrodo comp0sito.

il) comparar las respuestas obtenidas para depdsitos de las muestras obtenidos
mediante transferencia por abrasién y mediante evaporaciéon de una
disolucién sobre el electrodo compésito.

El estudio se llevd a cabo con alizarina, puesto que este pigmento mostraba
respuestas con picos intensos y bien resueltos, y ademas, su solubilidad en acetonitrilo era
mayor que para el resto de pigmentos. Comparando los resultados en fase solida y en
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disolucion podemos conocer mejor la contribucion del sdlido a la respuesta
electroquimica obtenida y qué picos podrian ser debidos a procesos en disolucion,
generados por especies procedentes de la disolucién de parte del sdlido al aplicar el
barrido de potenciales. En cuanto a la modificacion del electrodo, se comprobd que los
picos eran mas intensos y mejor definidos al depositar el pigmento por abrasion sobre la
superficie del electrodo, en lugar de hacerlo en suspensién, puesto que por abrasion la
adhesion de las particulas al electrodo es mayor y de este modo se efecttia un contacto
eléctrico mejor entre el sélido y el electrodo.

La Figura 39 muestra los voltamperogramas de onda cuadrada (SQWVs) catédicos y
anodicos obtenidos 3.a) a partir de una disoluciéon 1 mM de alizarina en MeCN (0.10 M
BwNPFs) y 3.b) sobre un electrodo compdsito modificado con alizarina pulverizada. En
fase disolucion se aprecian picos a +0.69 (C1) y +0.48 V (Cz2) superpuestos a una corriente
de fondo grande, seguidos por picos bien definidos a -0.48 (Cs), -0.94 (C4), -1.38 (Cs), -1.66
(Cs) y -2.00 V (C7). La respuesta del electrodo modificado, atin siendo similar, manifiesta
algunas diferencias, con picos bien separados a +0.80 (C1), +0.34 V (C2) a potenciales
positivos. En la region de potenciales negativos, se han registrado picos a -0.48 (C3), -1.05
(C4), -1.38 V (Cs) y hombros cerca de -1.58 (Cs) y -1.98 V (C7). Como puede apreciarse en
esta figura, las respuestas obtenidas para ambos casos, disolucién y estado sdlido, son
bastante similares en cuanto al nimero de picos que aparecen, pero, no obstante, si se
observan diferencias en cuanto a la morfologia y el valor de potencial de estos picos. En
general, para el pigmento solido se obtiene una mayor resolucién en los picos y los
potenciales aparecen desplazados hacia valores mas positivos. Aumentando la
frecuencia de la onda cuadrada, los potenciales de pico en general se desplazan hacia
valores mas negativos mientras que el pico Cs se resuelve en dos componentes, como
puede observarse en las Figuras 39y 40.

En principio, los picos mds prominentes, Cs y Cs, pueden atribuirse a la reduccion
del centro hidroquinona en dos pasos de transferencia monoelectrdnica sucesivos. Los
picos Cs y C7 pueden atribuirse a la reduccion de centros aromaticos, de forma similar
a la descrita para el antraceno y otros hidrocarburos aromaticos en términos de dos
procesos sucesivos de transferencia de un electron.
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Figura 39. Voltamperogramas de onda cuadrada catddicos y anddicos para a) una disolucién
1.0 mM de alizarina en MeCN (BusNPF¢ 0.10 M); b) un electrodo modificado con alizarina
inmerso en MeCN (BusNPFs 0.10 M). Barrido de potencial iniciado a +1.0 V en direccién
catodica. Altura del escalén de potencial 4 mV, amplitud 25 mV, frecuencia 15 Hz.

De acuerdo con la electroquimica de compuestos antraquinénicos, los picos Ci y
C2 se pueden atribuir a las correspondientes partes catddicas de la oxidacion del
sistema aromatico. Debe recordarse que la voltamperometria de onda cuadrada
registra simultaneamente los procesos de oxidacién y reduccion. La oxidacion
electroquimica de sistemas aromaticos se lleva a cabo como dos pasos sucesivos de
transferencia de un electron dando lugar a un catién radical y un dication, acoplados
con la reacciéon con los reactantes nucleofilicos, tales como el agua. El pico débil Cs
puede asignarse de forma provisional a la reduccién de un producto secundario
generado en reacciones de transferencia electrénica posteriores que siguen a los
procesos Ciy Ca.

Pueden observarse también diferencias entre los SQWVs de la alizarina en fase
disoluciéon y depositada sobre la superficie del electrodo al hacer un barrido del
potencial en sentido anédico como queda reflejado en la Figura 39. Los picos cercanos
a +0.50 (A2), -0.70 (As),-1.10 (A4),-1.40 (As) y —1.65 (As) aparecen acoplados con los
correspondientes registrados en el barrido de potencial en la direccion negativa.
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Para discernir entre los esquemas de reaccién posibles, se estudio la variacion del
potencial de pico, Ep, con el logaritmo de la frecuencia de la onda cuadrada, f, para la
alizarina en disolucién (1.0 mM) y para alizarina sélida depositada sobre electrodos
composito, que se muestra en la Figura 41; para la alizarina en disolucién, todos los
picos C3-C7 presentaron un desplazamiento negativo de los potenciales de pico al
aumentar la frecuencia. Para todos estos picos se obtuvieron dependencias del
potencial de pico con logf casi lineales, de acuerdo con la teoria para procesos de
transferencia electrénica seguidos de una reacciéon quimica. Para los electrodos
modificados con alizarina sélida, los picos Cs y Cs muestran variaciones lineales de Ep
con el logf diferentes de las obtenidas por los correspondientes picos en disolucién.
Como puede observarse en la Figura 42, los picos Cs y Cs proporcionan una variacion
en forma de s, lo que sugiere que ocurren dos regimenes de reaccion.

Aparecen pues, tendencias claramente diferenciadas al representar los valores del
potencial de pico, Ep, frente al logaritmo de la frecuencia. Destacando el hecho de que
las variaciones de Ep con logf son distintas para los voltamperogramas en disolucion y
en electrodos modificados, si bien parecen tender a coincidir hacia frecuencias altas.
No obstante no se aprecian discontinuidades significativas en la respuesta con la
frecuencia de la sefial excitatriz de los electrodos modificados, lo que parece indicar
que el comportamiento electroquimico observado responde esencialmente a procesos
en disolucién condicionados por la lentitud de la solubilizaciéon del deposito de
colorante sobre el electrodo y por la acumulacion de especies disueltas en la vecindad
del electrodo. De hecho al efectuar sucesivos barridos de potencial sobre un mismo
electrodo modificado, la respuesta voltamperométrica cambia progresivamente hasta
coincidir con la observada en disolucion.

A la vista de la similitud de las regiones de dichas curvas de Ep/logf con las de los
procesos en disolucion, parece ser que la respuesta electroquimica de la alizarina
sdlida en contacto con MeCN puede explicarse meramente en términos de procesos en
fase disolucion condicionados por la disoluciéon lenta del modificador mas bien que
por un esquema en fase sélida.

A pesar de ello, los registros voltamperométricos podrian servir para caracterizar
los componentes de micromuestras de colorantes antraquindnicos. Desde el punto de
vista identificativo, las respuestas obtenidas para electrodos modificados con diferentes
colorantes resultan claramente diferentes. Esto puede apreciarse en la Figura 43 que
muestra los voltamperogramas de onda cuadrada de henna, aloe y rojo cochinilla, y los de
laca de granza, kermes y goma laca conjuntamente. Estos SQWVs pueden considerarse
como representativos para cada uno de los pigmentos. Cabe destacar que los colorantes
formados por un tnico componente (alizarina, purpurina, cochinilla, kermes) muestran
en general senales mejor definidas que aquellos formados por dos o mas compuestos
(aloe, henna, laca de granza y goma laca).
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Figura 40. Desdoblamiento del pico Cs al ir aumentando la frecuencia de
la onda cuadrada. SQWVs catdédicos para la alizarina soélida como
modificador de los electrodos compoésito sumergidos en MeCN (BusNPFs
0.10 M). Altura del escalén de potencial 4 mV, amplitud de la onda
cuadrada 25 mV, frecuencia da la onda cuadrada: a) 15, b) 75 Hz,
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Figura 41. Variacion de la frecuencia de onda cuadrada de los SQWVs
para un electrodo composito sumergido en MeCN (BuuNPFs 0.10 M).
Altura del escalén de potencial 4 mV, amplitud de la onda cuadrada
25 mV, frecuencia da la onda cuadrada: b) 5, ¢) 10 y d) 75 Hz, a)
alizarina en disolucion a la frecuencia de 15 Hz.
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Figura 42. Variacién del potencial de pico con logf para los
voltamperogramas de onda cuadrada obtenidos sobre una
disolucién 1.0 mM de alizarina en MeCN (BusNPFs 0.10 M): A
(pico C3), B (pico Cs4), C (pico Cs), y electrodos modificados con
alizarina inmersos en MeCN (BusNPFs 0.10 M): D (pico C3), E
(pico Cu), F (pico Cs), H (pico Cs). Potencial inicial +1.0 V. Barrido
de potencial iniciado a +1.0 V en direccién catddica. Altura del
escalon de potencial 4 mV, amplitud 25 mV.

Para cada uno de los pigmentos organicos estudiados se llevaron a cabo ensayos
de repetibilidad mediante 10 medidas independientes en electrodos modificados
recién preparados. Bajo un conjunto determinado de condiciones electroquimicas
(amplitud de la onda cuadrada, incremento del barrido de potencial, frecuencia de la
onda cuadrada) el perfil voltamperométrico permanece esencialmente constante, con
una dispersién maxima para los potenciales de pico de 25 mV. Variaciones de la
altura del escaldn de potencial entre 2 y 20 mV y de la amplitud de la onda cuadrada
entre 5 y 100 mV no introducen mejoras en la resolucion de los registros
voltamperométricos. La frecuencia idénea se obtuvo como compromiso entre la
repetibilidad, favorecida al aumentar la frecuencia (mdxima para el intervalo de
frecuencias 10-50), y la resolucion entre picos, mayor a frecuencias bajas (maxima a
frecuencias entre 2 y 25 Hz).
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Figura 43. Voltamperogramas de onda cuadrada catddicos de los pigmentos
como modificadores de los electrodos composito: a) alizarina; b) henna; c) aloe;
d) cochinilla; e) granza; f) kermes; g) goma laca en MeCN (0.10 M BusNPFs).

Altura del escalén de potencial 4 mV, amplitud de onda cuadrada 25 mV y
frecuencia 15 Hz.

La Tabla 16 muestra los valores de los potenciales de pico para los distintos
colorantes estudiados utilizando las condiciones éptimas seleccionadas: amplitud 25
mV, incremento de escalon de potencial 4 mV y frecuencia 15 Hz.
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Tabla 16. Potenciales de pico, Ep (mV vs. AgCl (3 M NaCl)/Ag, registrados para los
electrodos modificados con colorantes antraquinonicos en MeCN (BusNPFs 0.10 M) a
298 K utilizando voltamperogramas de onda cuadrada. Altura del escalén de potencial
4 mV, amplitud 25 mV, frecuencia 15 Hz. Se sefialan tinicamente los picos bien
individualizados de la corriente de fondo, marcando con un * los mas prominentes. En
casos de dos picos solapados se sefialan los potenciales estimados entre paréntesis.

Colorante C1 C2 C: GCs Cs Cr
Alizarina +810* +335* (-1070/-1170)* -1450*

Aloe -1185* -1790*
Rojo cochinilla -1555%

Henna -1810*
Carmin -1055* -1435  -1735
Laca de Granza (-1020/-1130)* -1735
Purpurina +585 -315 -1045* -1225 -1485* -1785
Goma laca -1130* -1775

Identificacién de colorantes antraquindnicos en diclorometano

En las experiencias llevadas a cabo con diclorometano como electrolito se siguié una
metodologia similar. Como en las etapas previamente descritas, se realiz6 un estudio
preliminar de las respuestas en fase sélida y en fase disolucion. En este caso, y al igual
que ocurria con el acetonitrilo, se escogié como pigmento de referencia la alizarina
porque era el que presentaba una mayor solubilidad en diclorometano y una clara
respuesta electroquimica. En la Figura 44 quedan reflejados los comportamientos de la
alizarina en disolucién 1 mM en CH2Cl2 (0.10 M BuNPFe) y en fase solida tras deposito
por abrasiéon sobre la superficie del electrodo compdsito. Observando ambos
voltamperogramas, se aprecia que el perfil es algo similar, pero no obstante, también
hay ciertas diferencias en cuanto al niimero de picos y su resolucion. Para la alizarina
en fase solida se observa un pico mas cerca de +0.0 V vy, todos los picos son mas
intensos y estan mejor definidos que en la respuesta obtenida para la alizarina en
disolucion, destacando la presencia de dos picos bien definidos a 0.0 y +0.5 V en el
pigmento sdlido.

Con diclorometano se obtienen también respuestas caracteristicas para cada
pigmento, como puede observarse en la Figura 45. Pero resultan menos sensibles que
en el caso del acetonitrilo, puesto que no estan bien definidas para todos los
pigmentos. Por tanto, la utilizaciéon de diclorometano como electrolito en la
identificacion de pigmentos antraquindnicos no aporta ventajas respecto al MeCN.
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Figura 44. SQWVs de a) una disolucién 1.0 mM de alizarina en
CH2Cl2 (0.10 M BusNPFe); b) un electrodo compdsito modificado con
alizarina y sumergido en 0.10 M BwNPFs CH:Cl. Barrido de
potencial iniciado a +1.5 V. Altura del escaléon de potencial 4 mV,
amplitud de la onda cuadrada 25 mV; frecuencia 15 Hz.
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Figura 45. SQWVs hincados a +1.25 V para los distintos pigmentos como
modificadores de los electrodos de grafito/poliéster al sumergirlos en
diclorometano: a) kermes, b) granza, c) alizarina, d) purpurina, e) henna, f)
aloe, g) cochinilla y h) goma laca. Barridos de potencial iniciados a +1.0 V.
Altura del escalén de potencial 4 mV, amplitud de la onda cuadrada 25 mV.
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Tabla 17. Potenciales de pico, Ep (mV vs. AgCl (3 M NaCl)/Ag), para electrodos
composito de grafito/poliéster modificados con el pigmento sélido, sumergidos en
CH2Cl2 (0.10 M BwNPFs). Procedentes de voltamperogramas de onda cuadrada
iniciados a+1.2 V en la direccién catddica. Incremento del escalén de potencial 4 mV,

amplitud de la onda cuadrada 25 mV, frecuencia 50 Hz. Solo se recogen los picos

bien definidos; * denota los picos mas prominentes de cada voltamperograma; los

picos solapados estan indicados entre paréntesis.

Colorante C C2 GCs Cs Gs
Alizarina +510 -35* -530*  -1100

Aloe +375 -1045  -1350*
Rojo de cochinilla +425  (-5/-250) -640* -1185  -1390
Henna -185* -615*  -1130  -1240
Kermes -25 -590*

Laca de granza +510 -95 -475*

Purpurina -15 -585*

Goma laca -45% -540%*
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Figura 46. Efecto de repetitivos barridos de potencial sobre los SQWVs,
utilizando un mismo electrodo compédsito modificado con alizarina y
sumergido en 0.10 M BusNPFs CH2CL. Barrido de potencial iniciado a 0.0 V en
direccién negativa. Altura del escalén de potencial 4 mV, amplitud de la onda

cuadrada 25 mV, frecuencia 10 Hz. a) primer barrido, b) segundo barrido y c)

quinto barrido.
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Durante esta etapa, también se realizaron ensayos de repetitividad, aplicando
sucesivos barridos a un mismo electrodo modificado con la alizarina en estado sdélido.
Los resultados obtenidos con diclorometano se muestran en la Figura 46. Como
muestra esta figura, al efectuar repetidos barridos se produce un cambio significativo
en los voltamperogramas asociado, con toda probabilidad, a la progresiva disolucion
de las particulas de pigmento.

Desde el punto de vista de sus posibles aplicaciones analiticas, la utilizaciéon de
MeCN o diclorometano en la identificacién de pigmentos antraquinonicos requeriria
limitarse al primer barrido utilizando frecuencias moderadas. El uso de disolventes
organicos, sin embargo, podria venir aconsejado en el tratamiento de determinadas
muestras reales, como corlas, en las que el disolvente actuaria sobre otros
componentes organicos de aquella (barnices, aglutinantes) facilitando el acceso de las
particulas de pigmento al electrodo.

Identificacién de colorantes antraquindnicos en tampon acético/acetato

La ultima etapa del trabajo se dedic6 al estudio de colorantes en contacto con un
medio acuoso, buscando en este caso disponer de un medio en el que la solubilidad de
los pigmentos no fuese elevada.

Como en acetonitrilo, los SQWVs de los pigmentos en cuya composicion
predomina un unico compuesto tales como la alizarina, purpurina, rojo de cochinilla
(acido carminico), y kermes (acido quermésico), todos representados en la Figura 47:
a), b), ¢) y d), muestran picos bien definidos, mientras que los pigmentos que derivan
de una mezcla de compuestos, como son la henna, aloe, laca de granza y goma laca,
representados todos en la Figura 47: e), f), g) y h), muestran en general un perfil mas
complicado con picos menos pronunciados. En general, las corrientes de pico
obtenidas para electrodos modificados con colorante en acetonitrilo son mayores que
las registradas en medio acuoso acético/acetato, lo que podria explicarse como
resultado de la mayor solubilidad de estos colorantes en acetonitrilo. Con respecto a la
identificacion, no obstante, el uso de un medio acuoso tiene ventajas por la aparicion
de picos aislados, mas caracteristicos. De hecho, los SQWVs para la henna y aloe
(Figuras 47e y 47f, respectivamente) en acético/acetato muestran diferencias mas
significativas que los voltamperogramas en acetonitrilo (Figuras 45b y 45c).

En esta serie de experiencias con tampon acético/acetato, también se realizé un
estudio comparativo entre los resultados obtenidos para los pigmentos en disolucién y
cuando éstos se depositan como sélidos pulverizados sobre el electrodo, actuando
como modificadores. De igual modo que en la etapa anterior, para constatar estas
posibles diferencias de comportamiento entre los dos casos, se llevaron a cabo
experiencias variando la frecuencia de la onda cuadrada para los diferentes
pigmentos. No obstante, debido a su mayor solubilidad en el tampén acético/acetato,
se escogié como referencia el pigmento cochinilla.
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Las graficas Ep vs. logf para los picos Cs y Cs obtenidos en una disolucién 1.0 mM de
rojo de cochinilla (dcido carminico) en tampoén acético/acetato y un electrodo
composito modificado con este pigmento, representadas en la Figura 48 y Tabla 18,
fueron similares a las obtenidas para la alizarina en disolucién de acetonitrilo y
alizarina como modificador de los electrodos en ese electrolito. Esto indicaria un
comportamiento electroquimico en fase solida proximo al observado en disolucién.
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Figura 47. Voltamperogramas de onda cuadrada de electrodos compésito modificados
con a) alizarina, b) purpurina, c) cochinilla, d) kermes, e) henna, f) aloe, g) laca de granzay
h) goma laca sumergidos en tampén acuoso 025 M NaAc + 0.25 M HAc. Altura del
escalon de potencial 4 mV, amplitud 25 mV, frecuencia 50 Hz.
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La Tabla 18 resume los datos de potencial de pico utilizables para identificar cada
uno de los pigmentos estudiados a partir de los SQWVs registrados con electrodos
modificados con los colorantes sumergidos en una disolucién acuosa con acido acético
0.25M y acetato de sodio 0.25 M. En este caso, las condiciones 6ptimas tras las pruebas
de repetibilidad y resolucion fueron altura del escalon de potencial 4 mV, amplitud de
la onda cuadrada de 25 mV y frecuencia de 50 Hz.
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Figura 48. Variacion de Ep con el logf en SQWVs de rojo de cochinilla en
disolucion (1.0 mM): A (pico C3), y B (pico C4), y en electrodos compdsito
modificados con ese pigmento: C (pico C3), y D (pico Cs). Disolucion acuosa
de 0.25 M NaAc + 0.25 M HAc. Barrido de potencial iniciado a +1.0 V.
Altura del escalén de potencial 4 mV, amplitud de la onda cuadrada 25 mV.
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Tabla 18. Potenciales de pico, Ep (mV vs. AgCl (3 M NaCl)/Ag), para electrodos
composito de grafito/poliéster modificados con el pigmento sdlido, sumergidos en
tampon acuoso (0.25 M HAc + 0.25 M NaAc) a 298 K. Procedentes de voltamperogramas
de onda cuadrada iniciados a +1.0 V en la direccién catddica. Altura del escalon de
potencial 4 mV, amplitud de la onda cuadrada 25 mV, frecuencia 50 Hz. Sélo se recogen
los picos bien definidos; * denota los picos mas prominentes de cada voltamperograma;
los picos solapados estan indicados entre paréntesis.

Colorante C1 Cz GCs C GCs Ce
Alizarina +964* +491* +18* -475 -1334*  -1689*
Aloe +679 +353 117 1102 -1889
Rojo de cochinilla +901 +584 +2 -973 -1701*
Henna +259 -1007 -1521

Kermes +918 (+439/+225)  -83* -580 -1547 1880
Laca de granza +679 +456 -982 -1375  -1778
Purpurina +713* (+490/+319)  -271* -708 -1624
Goma laca +969 +465 +114 -682 -1461

VI. 5.5. Conclusiones

- Las respuestas electroquimicas para los distintos colorantes como modificadores
de los electrodos compésito en contacto con MeCN, CH2CL2 y HAc/NaAc/H20
muestran diferencias significativas que estan mejor definidas para aquellos
colorantes con un tinico componente: alizarina, purpurina, cochinilla y carmin.

- La identificacién puede hacerse utilizando los perfiles de dichas respuestas y los
potenciales de cada uno de los picos.
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VI.6. PIGMENTOS FLAVONOIDES

Trabajo: “Electrochemical identification of flavonoid dyes in solid work of art samples
by Abrasive Voltammetry at paraffin-impregnated graphite electrodes”. Talanta, 66,
769-782 (2005).
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VI.6.1. Objetivos

En este trabajo se planteo la extension de la metodologia electroquimica que constituye
el nucleo de esta Tesis doctoral a la identificacion de pigmentos de la familia
flavonoides —o afines- en micromuestras procedentes de obras de arte. El trabajo
constituye la prolongacion natural del dedicado con anterioridad a los pigmentos
antraquindnicos del que aparece separado en el tiempo por la necesidad de conseguir
un refinamiento en la metodologia utilizada, asi como de disponer de un marco
teorico razonablemente desarrollado en el que situar las observaciones realizadas.

VL6.2. Planteamiento general

El estudio previo de los pigmentos antraquindnicos habia revelado la posibilidad de
aplicar la Voltamperometria de Microparticulas al analisis de micromuestras de
pigmentos organicos, pero también la existencia de serias dificultades para su
extension a familias de pigmentos que incorporasen un mayor nimero de miembros.
Como se ha visto con anterioridad, los pigmentos flavonoides y afines constituyen un
grupo relativamente amplio de materiales caracterizado por:

*  semejanza estructural

* frecuente aparicion de pigmentos policomponentes (por ejemplo, en la sangre
de dragén aparecen la dracombina y la drachordina como componentes
principales).

* posibilidad de coexistencia de formas con diferente estado de oxidacién
(brasilina y brasileina en el palo de Brasil, hemateina y hematoxilina en el
palo de Campeche)

Todo ello hace que la identificacion de los materiales pigmentantes de este tipo
sea particularmente dificil. A ello se une el hecho de que la reactividad electroquimica
de los sélidos organicos es claramente distinta de la estudiada con anterioridad para
los inorganicos. La reduccién/oxidacion electroquimica de los soélidos organicos
requerira en general el intercambio de protones en la interfase solido/electrolito
acoplado al intercambio de electrones en la interfase solido/electrodo, siendo
infrecuentes los procesos de reduccion/oxidacion disolutiva tipicos de los 6xidos y
sales metalicas.

El esquema adjunto muestra un diagrama ilustrativo de la conductividad redox
tipica de los soélidos organicos en contacto con electrolitos acuosos de acuerdo con el
modelo general establecido por Lovric, Scholz, Odham y colaboradores. [51][52][31].
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Particula sdlida
Electrolito

H+

Flectrodo

Hay que tener en cuenta, sin embargo, dos aspectos destacables:

1. La propagacion de la reaccién electrénica requiere de la difusién de
protones y electrones en el seno del cristal, procesos que podrian
encontrarse altamente inhibidos, lo que restringiria la actividad
electroquimica, en muchos casos, a las regiones mas superficiales de los
cristales.

2. Junto al mecanismo de estado solido esquematizado podrian coexistir
mecanismos de reduccion u oxidacién acompafiados de una disolucion “en
bloque” o parcial del solido. Esto daria lugar a especies en disolucion que
eventualmente podrian dar lugar a picos voltamperométricos secundarios
al interaccionar con el electrodo basal.

Dado que se deseaba potenciar la reactividad electroquimica en estado sdlido, se
optd por trabajar de forma sistematica con electrolitos acuosos, prescindiendo de los
disolventes no acuosos empleados en el estudio de los pigmentos antraquindnicos e
intentando optimizar la especificidad de la respuesta electroquimica mediante
diferentes estrategias analiticas:
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- Empleo de diferentes secuencias de polarizacién electrénica.

- Tratamiento de los datos dirigido a incrementar la resolucion de los
picos (sustraccion de linea base y deconvolucion semi-derivativa).

- Empleo de diferentes electrolitos caracterizados por una reactividad
especifica con algunos de los grupos funcionales existentes en los
compuestos pigmentantes.

VI.6.3. Muestras estudiadas

Se estudiaron en este trabajo tres micromuestras extraidas de piezas de brocado
procedentes de una capa pluvial y su escapulario pertenecientes a la iglesia de
Castellfort (Castellén) cuya confeccion se atribuye a talleres de Morella (Castellén),
fechandose la misma hacia 1420. Los fragmentos correspondieron a una fibra amarilla
(5.1) y una fibra roja (5.2) del escapulario y a una fibra roja del manto (S.3) (ver Figura
49).

a) b)

Figura 49 a) Fotografias de las piezas textiles de las que se han extraido las
fibras que constituyen las muestras analizadas en este trabajo; b)
Microfotografias de las muestras S.3 (superior) y S.1 (inferior).
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VI.6.4. Resultados y discusion

Respuesta voltamperométrica

La ciclovoltamperometria de los pigmentos patrén utilizados mostraba una respuesta
relativamente compleja, caracterizada por la aparicion de diferentes picos de
oxidacion/reduccion dependiendo del potencial de arranque y del sentido del barrido
de potenciales. Como puede verse en la Figura 50 para la luteolina, en los
voltamperogramas con arranque a 0 V con barrido inicial anédico aparece un pico de
oxidacion principal a +0.30 V seguido de dos picos catodicos a +0.15 y -0.32 V respecto
al electrodo de AgCl/Ag. En cambio, en los voltamperogramas inciados a 0 V en
sentido catodico se registran dos picos catddicos solapados a-0.50 y -0.75 V.
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Figura 50. CVs de PIGEs modificados con luteolina sumergidos en
HAc0,25M + NaAc 0,25 M. (a) el barrido de potencial se inici6 a 0,0
V en la direccion positiva, (b) Ia a 0,0 V en la direccién negativa y
prolongando hasta potenciales de -0,85 V. Velocidad de barrido de
potencial 20 mV/s.
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El andlisis pormenorizado de los procesos electroquimicos observados pudo
correlacionarse con la abundante bibliografia relativa a la electroquimica de
compuestos quindnicos, fendlicos y flavonoides en disolucién acuosa [53][54][39,
55][56][57][58][59][60][61][62][63][64][65]. Se trata de una electroquimica que puede
llegar a ser complicada y que, en general aparece dominada por la oxidacion,
frecuentemente reversible, de los grupos o- y p- fendlicos a las correspondientes
quinonas y por la reduccién del grupo ceténico del anillo benzopiranico a derivados
hidroxilados o hidrogenados, esta habitualmente irreversible.

Los datos voltamperométricos se revelaron plenamente consistentes con las
estructuras moleculares previamente revisadas. A excepcién de la sangre de dragdn,
cuyos constituyentes carecen de grupos fenolicos, el resto de compuestos de referencia
y pigmentos estudiados (luteolina, morina, gualda, fustete, palo de Brasil y palo de
Campeche) mostré un pico de oxidacién bien definido a potenciales entre +0.2 y +0.5
V, acompanado de picos bien marcados a potenciales mas negativos en los casos de la
gualda y el palo de Brasil. Los correspondientes voltamperogramas de onda cuadrada
pueden observarse en la Figura 51. En ella puede apreciarse claras diferencias entre los
diferentes pigmentos.
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Figura 51. Primer barrido tras una deconvoluciéon semi-derivativa
de PIGEs modificados con pigmento y sumergidos en HAc 0,25 M +
NaAc 0,25 M. barrido de potencial iniciado a -0,85 V en la direcciéon
positiva, . Altura del escalén de potencial fue de 4 mV, la amplitud
de la onda cuadrada de 25 mV y la frecuencia 15 Hz. a) sangre de
Drago, b) gomo guta, c) gualda, d) fustete, e) palo de Campeche y f)
palo de Brasil.
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La respuesta relativa a los procesos de reduccién resulté ligeramente mas
complicada, con apariciéon de dos o mas picos catddicos con diferente grado de
solapamiento en el intervalo de potenciales entre +0.55 y +0.05 V. Los correspondientes
voltamperogramas de onda cuadrada se recogen en la Figura 52.

Posential, ¥

Figura 52. Primer barrido de los SQWVs, tras la deconvolucion
semi-derivativa, de los PIGEs modificados con los colorantes y
sumergidos en HAc 025 M+ NaAc 0.25 M. El barrido de
potencial se inici6 a 0.85 V en la direccién negativa. (a) sangre de
Dragén; (b) goma guta; (c) gualda; (d) fustete viejo; (e) palo de
Campeche; (f) palo de Brasil y (g) voltamperograma de onda
cuadrada de un PIGE sin modificar. Altura del escaléon de

potencial fue de 4 mV, la amplitud de la onda cuadrada de 25 mV
y la frecuencia 15 Hz.
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Como resultado del estudio electroquimico realizado se propuso un esquema de
reaccion que se ilustra en la Figura 53.

HO.
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Figura 53. Posible esquema de reaccion propuesto para los procesos de
reduccién de flavonoides.

En cuanto al tratamiento de los datos, la deconvolucién semi-derivativa de los
voltamperogramas se llevé a cabo de forma sistematica con buenos resultados, pero no
asi la sustraccion de la linea base obtenida a partir del registro del correspondiente
voltamperograma con electrodos no modificados. La razén de ello estriba en que la
corriente de fondo registrada en los electrodos modificados es la que corresponde a
una superficie erosionada por la transferencia de las particulas de analito y que difiere
de la corriente registrada sobre el electrodo de grafito “blanco”, con una superficie no
modificada y que debe presentar una diferente area especifica.
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Procesos de adsorcion

Por otra parte, se observo que algunos pigmentos (sangre de dragdn, palos de Brasil y
Campeche) se originaban picos asociados a la adsorcién de especies electroactivas
sobre las regiones de electrodo no modificadas. Se trata de picos caracterizados por un
perfil simétrico y una intensidad que se hace mayor en sucesivos barridos. Estos picos
pueden utilizarse para la identificacion de pigmentos empleando diferentes ciclos de
potencial con diferentes potenciales de arranque.

Esta estrategia analitica proporciona un aumento de la sensibilidad notable en
alguno de los pigmentos estudiados, sin embargo, su aplicaciéon a muestras reales
podria ser problematica, ya que la presencia de otros componentes en la matriz de la
muestra podria modificar sensiblemente la respuesta adsorptiva del electrodo.

Es por ello que se centrd una particular atencion en la modulacién de la respuesta
electroquimica mediante el empleo de diferentes electrolitos.

Selectividad promovida por diferentes electrolitos

Los procedimientos anteriores con todo y permitir una identificacion satisfactoria de
los diferentes pigmentos flavonoides suscitaban dudas acerca de su viabilidad en
muestras reales debido a la existencia en éstas de efectos matriz significativos. Estos
efectos podrian resultar en:

- Posible presencia de picos adicionales en las regiones de potencial objeto
de estudio debidos a otros compuestos electroactivos.

- Formacién de compuestos electroactivos intermedios como consecuencia
de la reaccion entre productos de reduccién/oxidaciéon de diferentes
pigmentos.

- Alteracién de la respuesta de los pigmentos por efecto de reacciones de
complejacion con especies metdlicas.

- Aparicion de sefiales debidas a productos de alteracion.

Como ya se ha indicado, se investigd la posibilidad de obtener una mejor
discriminacion entre diferentes pigmentos mediante secuencias de diferentes
electrolitos, seleccionandose para ello:

1. AICB/HAc/NaAc: ya que los iones aluminio se coordinan con facilidad a
grupos quinonicos, lo que deberia modificar su respuesta electroquimica.
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2. HsBOs/NaOH: el ién borato forma complejos extremadamente estables con
moléculas que posean grupos o-difenol, como es el caso de luteolina,
hematoxilina, brasilina y hemateina.

3. NaMoOs/HAc/NaAc: aprovechando la formaciéon de complejos oxo-
molibdénicos  particularmente estables con compuestos organicos
polihidroxilicos.

Los resultados experimentales mostraron una variacion muy significativa de la
respuesta voltamperométrica de los pigmentos estudiados en presencia de los
diferentes electrolitos, lo que se ilustra en la Figura 54 para el caso del palo de
Campeche y la gualda en medio acético/acetato y en medio AlCls/acético/acetato.
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Figura 54. SQWYVs de gualda (a,b) y palo de Campeche (c, d) en contacto
con tampon acético/acetato (a,c) y en contacto con el mismo + AICls
0.05M. Condiciones como en la Figura 46.
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VI.6.5. Analisis de muestras reales

En este caso no se dispuso de muestras de obras pictéricas que incorporasen
pigmentos de la familia estudiada, analizandose fibras procedentes de tejidos
medievales. Las muestras se sometieron a un procedimiento abrasivo/extractivo de
transferencia sobre el electrodo de grafito, sometiéndose posteriormente al estudio
electroanalitico mediante el uso secuenciado de diferentes electrolitos.

Los resultados para la muestra S.1 se recogen en la Figura 55 en la que puede
observarse la excelente concordancia entre el voltamperograma del patrén de fustete
con el voltamperograma de la muestra. Andlogamente, la muestra S.2 pudo
identificarse como correspondiente a carmin, un pigmento antraquindnico con un pico
de oxidacién caracteristico. El registro voltamperométrico de la muestra S.3 result6
mas complicado, pudiendo atribuirse a una mezcla de carmin y palo de Brasil como
puede deducirse de la comparacién de los SQWVs en la Figura 56.
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Figura 55. SQWVs de a) fustete y b) muestra S.1 en HAc 025 M+
NaAc 0.25 M. Altura del escaléon de potencial fue de 4 mV, la amplitud
de la onda cuadrada de 25 mV y la frecuencia 15 Hz.
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Figura 56. SQWVs de a) carmin, b) muestra S.3, c) palo de Brasil y
d) muestra S.2 en HAc 0.25 M + NaAc 0.25 M. Altura del escalon
de potencial fue de 4 mV, la amplitud de la onda cuadrada de 25
mV y la frecuencia 15 Hz.

VI.6.6. Conclusiones

- La Voltamperometria de Microparticulas de Onda Cuadrada permite la obtencién
de respuestas electroquimicas bien definidas para diferentes pigmentos
flavonoides en contacto con tampén acético/acetato, aptas para la identificacion de
dichos pigmentos en micromuestras sélidas.

- La respuesta electroquimica de los pigmentos estudiados descansa sobre la
reducciéon de grupos benzopirano y la oxidacién de grupos o- y p-difendlicos
acompanada de otros procesos secundarios. En todos los casos se registraron
respuestas atribuibles a procesos de protonacién/desprotonacién acompafiando la
transferencia electrénica en fase sdlida.
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El empleo de diferentes tratamientos de polarizaciéon mediante voltamperometria
repetitiva y el uso de deconvolucién semiderivativa permiten incrementar la
relacion sefal/ruido y con aparicion eventual de picos de adsorcion.

La identificaciéon de pigmentos se favorece significativamente mediante el empleo
secuenciado de diferentes electrolitos con reactividades especificas hacia alguno
de los grupos funcionales presentes en los compuestos pigmentantes estudiados.

La aplicaciéon de estas metodologias permite la identificacion de pigmentos y
mezclas de pigmentos en micromuestras procedentes de fibras textiles, ilustrando
la capacidad de aquellas para el estudio de muestras artisticas y arqueologicas.
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VL.7. CARACTERIZACION DE LA RESPUESTA ELECTROQUIMICA
DE LOS PIGMENTOS CURCUMA Y CARTAMO

Trabajo: “Identification of curcuma and safflower dyes by Voltammetry of
Microparticles using paraffin-impregnated graphite electrodes”. Microchimica Acta,
152, 75-84 (2005)
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VIL7.1. Objetivos

- Caracterizacion de la respuesta electroquimica de los pigmentos cartamo y ctircuma
sdlidos empleando la metodologia de la voltamperometria de microparticulas.

- Adaptacion de los modelos existentes relativos a la conductividad redox de "sdlidos
de insercién" para describir la reactividad electroquimica de dichos pigmentos.

- Contrastacion experimental de las modelizaciones propuestas.

VI.7.2. Consideraciones previas

Se planted en este trabajo la extension de la voltamperometria de microparticulas a la
identificacion por via electroquimica de dos pigmentos de uso frecuente en tejidos
desde la antigiiledad, extendiendo los trabajos previos relativos a pigmentos
antraquinonicos y flavonoides.

Paralelamente, se planteé la necesidad de llevar a cabo un analisis mas
pormenorizado de las caracteristicas fisico-quimicas de los procesos electroquimicos
involucrados, a través de la busqueda de un modelo contrastable mediante los datos
experimentales accesibles.

La descripcién mas préxima es la contenida en los modelos de Lovric y Scholz y
Oldham [30, 31, 66, 67] que describe los procesos electroquimicos que involucran
solidos capaces de permitir conductividad electrénica y conductividad iénica (vide
infra); esto, es, los denominados por estos autores "solidos de insercion”, que
permitirian la entrada/salida de iones del electrolito.

VIL.7.3. Resultados y discusion

Descripcion de los procesos electroquimicos

Como ya hemos indicado reiteradamente, la voltamperometria de estado sdlido se
basa en la promocién de los procesos de transferencia electrénica acoplados con
transporte idnico que tienen lugar al inmovilizar particulas de un sélido no conductor
sobre la superficie de un electrodo basal conductor, todo ello en contacto con un
determinado electrolito soporte.

Esta situacion aparece esquematizada en el dibujo de la pagina siguiente. En la
formulacién de Lovric, Scholz, Oldham y colaboradores [30, 31, 66, 67], el proceso
electroquimico se desencadena mediante el paso de electrones a través de la interfase
electrodo/particula acoplado con el paso de iones a través de la interfase
electrolito/particula, inicidindose en la interfase triple electrodo/particula/electrolito,
extendiéndose a partir de ahi al resto del cristal. Una representacién esquematica se
muestra en el cuadro adjunto.
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DM

De

La conservacion de la carga exige que, para un proceso de reduccion, la entrada
de electrones en el cristal se acompafie de la entrada de iones positivos en el mismo,
hablandose entonces de insercion idnica. Esta situacion se da tipicamente cuando se
encapsulan moléculas electroactivas en solidos microporosos como las zeolitas. En
estos casos puede producirse una difusion de cationes a través de los canales del
solido acoplada a una difusion de electrones ejecutada por salto electrénico (electron
hopping) entre las moléculas electroactivas inmovilizadas en las cavidades del sélido.
Esto puede representarse mediante:

{Ox} (s) + nM" (aq) +ne- = {Red + nM} (s) (49)
Genéricamente, las ecuaciones que describen un sistema reversible serian:

F(E

(4] <[ R exp RTEf) [kdet s0)

siendo Er el potencial formal del par definido como:

E =eo+(RT ok +(RT Jaln?] 51

Las ecuaciones para una difusion semi-infinita serian:
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o[Rd] _ D, az[de] D, az[de]

ot ox 0z ©2)
t=0: [Ox] = c,, [Rd] =0 (53)
t>0,x » 00:  [Ox] - ¢y, [RA] - 0 (54)
y— oo [Ox] - co, [RA] - 0 (55)
x20,y20: [Ox] + [Rd] = ¢, (56)
x=0,y=0: [Ox] = [Rd]e”? (57)

En estas ecuaciones se introducen coeficientes de difusion en las direcciones x e y, que
en lo sucesivo identificaremos con los coeficientes de difusién electrdnica, De, e idnica,
Du, representativos del transporte de carga en el seno de la particula sélida.

Desde el punto de vista electroquimico, la solucién mas sencilla corresponde a la
aplicacion de un potencial constante lo suficientemente elevado (positivo o negativo)
como para dar lugar a un proceso controlado por difusién. Suponiendo que se
produce un proceso electroquimicamente reversible, y que existe isotropia con
respecto al transporte idnico, las soluciones numéricas al problema difusional
proporcionan para tiempos de experimentacion breves:

1/2 1/2
=" Leﬁ[a =" ]weﬁ(DpH)“—4DH(zDez)“ 8)

Expresion que describe la curva cronoamperomeétrica predicha bajo las anteriores
suposiciones. En esta ecuacion se introduce un drea efectiva, Aett, de la interfase
particula/electrodo, y un perimetro efectivo, peff, atribuido a la triple interfase
electrodo/particula/electrolito, mientras que Vv representa el volumen molar del sélido.
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La ecuacion anterior consta de un término difusional de tipo Cottrell (i a t17?),
representativo de la difusiéon de iones y electrones en el cristal, acompafiado de un
término independiente de t, que aparece debido al tamarfio finito de los cristales, y un
tercer término (en el que i o t'2) que representa un "efecto de borde".

A tiempos de experimentacion largos, sin embargo, las curvas
cronoamperométricas tedricas proporcionan una dependencia exponencial entre la
corriente y el tiempo.

La aplicacion de este modelo a la electroquimica de sdlidos organicos en contacto
con electrolitos acuosos puede hacerse suponiendo que las reacciones redox
involucran intercambio de protones:

{Ox} (s) +nH* (aq) +ne” — (Red-Ha}(s)  (59)

Aunque la difusion electrénica estaria asegurada mediante salto electrénico entre
moléculas contiguas, la difusién protonica en el sélido involucraria la rotura y
formacién de enlaces C-H, O-H, N-H, etc., lo que sugiere que la difusion electrénica
serfa mas rapida que la proténica. En estas condiciones, la respuesta
cronoamperométria a tiempos de experimentacion largos seria:

(60)

;= 4nFSDc, (1 iexp (2j-1) 7Dt
o 1+e_¢ j=0 52

Debe hacerse notar que la dependencia de tipo Ini a t predicha es formalmente
analoga a la que se obtiene para el caso de difusion electrolitica en "capa fina" (thin-
layer), y corresponderia a la situacién de casi-agotamiento del proceso electroquimico.

Electroquimica de cartamo y circuma

Los pigmentos estudiados proporcionaron una respuesta voltamperométrica bien
definida utilizando PIGEs y excitacion mediante onda cuadrada, apreciandose
diferencias significativas entre los mismos. En este trabajo se selecciond el tampoén
fosfato como electrolito para evitar posibles agresiones quimicas a los colorantes
Figuras 57 y 58. Aunque también se realizaron estudios previos en tampdn
acético/acetato.
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Figura 57. Deconvolucién semi-derivativa de los SQWVs de los PIGEs
modificados con clircuma en tampoén acético/acetato. Barrido de potencial
iniciado a +1.0 V en direccién negativa (a) y a -1.0 V en direccién positiva (b).
Altura del escalén de potencial 4 mV, amplitud 25 mV, frecuencia 50Hz.
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Figura 58. Deconvolucién semi-derivativa de los SQWVs de los PIGEs
modificados con clircuma en tampoén acético/acetato. Barrido de potencial
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iniciado a -0.25 V en direccién positiva. Altura del escalén de potencial 4 mV,
amplitud 25 mV, frecuencia: a) 5 Hz., b) 15 Hz.

La respuesta electroquimica de curcumina y cartamina, componentes
mayoritarios de cada uno de los pigmentos, puede describirse en base a la oxidacién
de los grupos o-anisol siguiendo dos caminos de reaccion diferentes:

R R R
+0H- &
— OR — . OR
OR - He
o OH OH
OH OH 0

R
R
OH
\ He &
Ll o s
OR OR -R¢ o
o o

Asimismo se llevé a cabo un estudio sistematico de la variacion de los parametros
electroquimicos con la frecuencia y la amplitud de la onda cuadrada. Con ello se
obtuvieron una serie mas amplia de criterios electroquimicos para diagnosticar la
presencia de uno u otro pigmento en las muestras.

En este contexto, se procedié también a una revisién conjunta de los diferentes
pigmentos organicos estudiados en anteriores trabajos en las condiciones aqui
utilizadas (tampoén fosfato, pH 7.0, PIGEs) comprobandose la existencia de diferencias
significativas en los registros voltamperométricos de los pigmentos de diferentes
grupos como puede observarse en la Figura 59.
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Figura 59. SQWVs de los PIGEs modificados con a) circuma, b) alizarina,
¢) palo de Brasil, d) fustete en tampdn acético/acetato.. Altura del escalon
de potencial 4 mV, amplitud 25 mV, frecuencia 5Hz.

Se llevaron a cabo asimismo una serie de experiencias cronoamperométricas que
proporcionaron datos en excelente acuerdo con las previsiones tedricas. La Figura 60
muestra la variacion del producto it'? con el tiempo obtenida a partir de las curvas
i=f(t) correspondientes a tiempos inferiores a 20 ms para el proceso de oxidacién
principal de la circuma bajo la aplicacion de un potencial +0.85 V.
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Figura 60. Datos cronoamperométricos para un PIGE modificado con
circuma en contacto con tampoén fosfato. Potencial aplicado +850 mV,
tiempo de muestreo 250 ms.

Puede observarse que los datos experimentales proporcionan un maximo muy
acusado, que precede a un decrecimiento de tipo Cottrell. Los cronoamperogramas a
tiempos prolongados (> 60 s), sin embargo no mostraron las variaciones exponenciales
esperadas, lo que podria atribuirse a la existencia de reacciones quimicas acopladas, lo
que estaria de acuerdo con los datos voltamperométricos, y que modificarian
significativamente la cinética del proceso.

VI.7.5. Conclusiones

- La aplicacion de la voltamperometria de microparticulas permite obtener
registros caracteristicos de cdrcamo y cdrcuma bajo las condiciones
experimentales descritas.

- Los datos experimentales muestran un buen acuerdo con las previsiones
tedricas utilizando un modelo electroquimico basado en la difusién
perpendicular de electrones y protones.
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Los datos electroquimicos sugieren que la region electroactiva se encuentra
confinada en la capa mds externa de los cristales, de acuerdo con la idea de
que el transporte electrénico es mucho mas favorable que el proténico en
los sistemas estudiados.
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Conclusiones

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

La transferencia de materiales sélidos sobre electrodos inertes, utilizando los
materiales y procedimientos desarrollados en este trabajo, permite la
obtencion de respuestas voltamperométricas bien definidas en contacto con
diferentes electrolitos.

Estas respuestas voltamperométricas resultan caracteristicas de la
composicion quimica del material inmovilizado, permitiendo la identificacién
de especies electroactivas en muestras sélidas.

La especificidad de las respuestas voltamperométricas obtenidas resulta
escasamente dependiente del procedimiento de modificacion electrédica,
aunque la intensidad de las sefiales se ve condicionada por la eficacia del
contacto eléctrico en el sistema trifasico electrodo/material solido/electrolito.

Los modelos tedricos adaptados a la descripcion de la disolucion
reductiva/oxidativa de solidos y a la reduccidn/oxidacién acompariada de
protonacién/desprotonacion muestran una excelente concordancia con los
datos experimentales obtenidos para los pigmentos seleccionados.

La Voltamperometria de Microparticulas permite la identificacién de especies
electroactivas en materiales solidos utilizando micro- y submicromuestras,
tanto a partir del registro directo de sefiales de reduccién y oxidacién de
especies electroactivas, como a partir de la obtencion de sefiales amplificadas
por aplicacion de etapas de electrodeposicion previas.

La Voltamperometria de Microparticulas permite la especiacion de
componentes electroactivos en micro- y submicromuestras sélidas utilizando
los métodos voltamperométricos propuestos.

La aplicaciéon de diferentes protocolos de polarizaciéon y el empleo de
secuencias de diferentes electrolitos permiten una discriminacién eficaz entre
componentes estructuralmente muy semejantes.

Los métodos de tratamiento de datos desarrollados en este trabajo permiten
la cuantificacion relativa de diferentes especies electroactivas presentes en
materiales sélidos a partir de los registros voltamperométricos.
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Anexo

La presente memoria de la Tesis Doctoral: “Desarrollo de métodos
voltamperométricos para la identificacion de pigmentos en objetos artisticos y
arqueologicos”, estd realizada segun la modalidad por compendio de articulos. Se basa
pues, en una serie de trabajos publicados en diversas revistas cientificas de reconocido
prestigio dentro del campo de la Quimica Analitica. Por este motivo no se adjunta una
copia de dichos articulos, pero no obstante se citan las referencias de los mismos para
cualquier consulta que desee realizarse.
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