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Introduccion

Esta publicacion, “Amndlisis Quimico Instrumental Ultravioleta-Visible e Infrarrojo
aplicado al Patrimonio Cultural. Un enfoque prdctico” surge como consecuencia del
interés en proporcionar una herramienta prictica, tanto a estudiantes como profesiona-
les, conservadores-restauradores de bienes culturales y antigliedades, con el fin de uti-
lizarla para identificar los componentes constituyentes de una obra de arte mediante las
técnicas instrumentales de Espectroscopia UV-Vis y Espectroscopia FTIR. También,
aporta una base cientifica en ambas técnicas instrumentales de analisis que ayudara a
los conservadores-restauradores a ser capaces de adentrarse en la lectura y compren-
sion de textos especializados. Asimismo, podran alcanzar un nivel de didlogo critico
con el analista, tanto en el caso de solicitar estos analisis como en comprender los re-
sultados que se les entreguen, todo ello previo a abordar el proceso de intervencion de
la obra analizada.

Por lo tanto, los contenidos se han desglosado en tres unidades. En la primera unidad se
presenta a grandes rasgos la clasificacion de las distintas técnicas analiticas en funcion
de la region del espectro electromagnético en la que absorben o emiten las muestras
organicas o inorganicas, indicando la informacion que proporcionan, ... Las dos unida-
des siguientes se focalizan en la descripcidn de las técnicas instrumentales de Espectro-
fotometria UV-Vis y Espectrometria FTIR. Se describe el fundamento tedrico, el equi-
pamiento, y se facilitan unas tablas de asignacion de bandas de los distintos enlaces
quimicos de los compuestos, mostrando al final de ambos temas, algunos espectros de
materiales habituales en las obras de arte y se incluyen referencias de articulos cientifi-
cos publicados en revistas internacionales indexadas en los que se muestran casos de
estudio de andlisis de materiales en distintos ambitos de la Conservacion y Restaura-
cion de Bienes Culturales. Indicar que en la bibliografia se recomiendan varios libros
especificos tanto a nivel tedrico de sus fundamentos como de la determinacion de es-
tructuras de compuestos quimicos. Finalmente, en la seccion del anexo se presenta un
listado de las tablas y de las figuras para facilitar su localizacion.
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Capitulo 1

Técnicas analiticas
instrumentales

1. Técnicas analiticas instrumentales. Generalidades
1.1. Consideraciones generales

El analisis quimico se puede dividir en dos grandes grupos, el denominado andlisis
clasico o por via humeda y el andlisis instrumental. Sin embargo, la mayoria del anali-
sis clasico se apoya en el andlisis instrumental, es decir, no son técnicas totalmente
ajenas entre si, sino que presentan cierta interdependencia.

Los errores cometidos en un instrumento suelen ser debidos especialmente por la natu-
raleza y forma de la muestra (por ejemplo, el efecto matriz se puede eliminar o minimi-
zar mediante la optimizacion de la preparacion de la muestra).

La mayoria de las muestras poseen ambos tipos de materia, inorganica y organica, no
se puede olvidar ninguna de las dos partes. Existen instrumentos que proporcionan
informacién solo de la parte inorganica y otros de la parte organica, por ello, es preciso
conocer previamente la constitucion aproximada de la muestra.
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El 90-95% de los métodos analiticos son por via himeda, porque son muy precisos y
exactos, puesto que las medidas realizadas son medidas absolutas, mientras que las
medidas instrumentales son medidas relativas.

Los métodos instrumentales se utilizan por su rapidez en la obtencion de resultados, y
también, porque existen componentes de ciertas muestras que solo pueden ser determi-
nados mediante técnicas instrumentales, como son los componentes trazas, subtrazas,
ect...

Las muestras inorganicas se adaptan muy bien a los analisis por via humeda, por ello,
el andlisis inorganico lleva implicito una gran estructuracion del método analitico. En
cambio, en las muestras organicas no sucede lo mismo, pero se subsana en parte con el
empleo del analisis instrumental.

1.2. Clasificacion de las técnicas analiticas instrumentales

Los métodos Opticos de analisis pueden ser clasificados en métodos de absorcion y de
emision, y en métodos atomicos y moleculares. Todos ellos son actualmente muy utili-
zados en una gran diversidad de campos.

Esta division esta relacionada con el tipo de radiaciéon empleada'. La interaccién entre
la radiacion y la materia se puede describir en base a que la radiacion presenta carac-
teristicas de onda (Modelo ondulatorio) y de particula (Modelo corpuscular) (Figura
1.1), ambas interaccionan con la materia constituyente de la muestra generando super-
posicion de fendmenos en ella. Por lo tanto, es necesario que se realice esta separacion
de fendmenos para que se minimicen los posibles errores en la caracterizacion de la
muestra.

! Robinson, J.W., Skelly Frame, E.M. y Frame, G.M. Undergraduate instrumental analysis. 6th ed.
New York:M. Dekker, cop. 2005. pp.65

Fessenden, R.J., Fessenden,J.S. Quimica Organica. California : Ed.Wadsworth International
Iberoamérica, 1983.pp.1-3
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Fenémeno | MODELO Magnitudes | MODELO Magnitudes
CORPUSCULAR | asociadas ONDULATORIO | asociadas

Radiaciéon | Foton Masa Radiacion Longitud de
Carga electromagnética | onda
Materia Atomo: GGG Onda asociada a Frecuencia
- Protones, particulas Energia
- Electrones, subatomicas
- Neutrones Ecuacién de
Planck:
E =hyv
c=Av

Figura 1.1. Interaccion entre la radiacion y la materia.

En funcién de cada tipo de muestra es preciso seleccionar unas caracteristicas de la
radiacion, o bien, usar radiacion monocromatica A o policromatica XA, que a su vez, se
corresponde con una energia determinada. Consideremos, por ejemplo, la radiacion
visible. Se pueden dar distintos fenomenos cuando interacciona con la materia: re-
flexion, difraccion, refraccion, absorcion, emision,.. ..

Los dos fendmenos bésicos de mayor aplicacion son la absorcion y la emision. Las
técnicas de absorcion son las mas numerosas. Es preciso que solo se produzca el
fendmeno de absorcidn en la muestra si no se generaran muchos errores, de ahi, que se
deba realizar una dptima preparacion de la muestra:

% Muestra sélida: no se suelen utilizar, puesto que siempre se producen y super-
ponen otros fenémenos,

< Muestra liquida: la mas utilizada, aunque para muestras con cierta turbidez,
aquellas que sean mezclas con algun agente detergente,..., se ve alterada su
absorcion,

«» Muestra gaseosa: seria ideal para la absorcion, sin embargo, se obtiene una se-
fial muy débil pues su concentracion suele ser baja, por ello, su uso estd menos
extendido.

Si se producen ambos fenémenos a la vez sobre la muestra, la radiacion que capta el
detector serd una mezcla de ambos, de ahi que esto sea el origen de muchos errores.
Asi pues, los errores que se pueden cometer en un método instrumental se deben a la
suma de fendmenos, se podria realizar una disminucion energética para intentar elimi-
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nar errores de este tipo. Sin embargo, “el sentido analitico que posea el propio analis-
ta”, obtenido tras trabajar con un gran numero de tipologias de muestras e instrumen-
tos, le van a proporcionar ese sentido critico para discernir la validez o no de un resul-
tado, y también, poder saber qué técnica instrumental serd la mas adecuada para cada
tipologia de muestra. Por ejemplo, si se trata de una especie pura como puede ser aceta-
to sodico se podria analizar y obtener informacion de:

- Absorcidn en el rango visible y UV: resultados de absorbancia y longitud de onda
préacticamente nulos,

- Absorcidon Atdmica: resultados de absorbancia y longitud de onda unicamente para
el sodio,

- Rayos X: resultados de intensidad tinicamente para el sodio,
- Polarografia: resultados nulos,

- Absorcion en el rango IR: resultados de absorbancia y longitud de onda, informa-
cion molecular, a nivel de enlaces quimicos (CH, CO, C=0, ect), sin embargo, sin
poder distinguir si la muestra presenta varios componentes o solo uno,

- RMN: seria la técnica instrumental mas adecuada;

- En el caso de escoger un método por via himeda, probablemente proporcionaria los
mejores resultados.

1.3. Aplicacion de cada técnica instrumental segun la zona del espectro electro-
magnético (tipo de radiacion y su energia) y del andlisis a realizar

Tomemos el espectro electromagnético (Figura 1.2):

Menor valor energético Mayor valor energético
A Im lem Imm 800nm  400nm 100A 0.1A
Ondas Ondas Ondas Infrarrojo | Visible | Ultravioleta Rayos X | Rayos
métricas | centimétricas | milimétricas | (IR) V) (UV) (RX) | gamma
(€9)
Lejano Medio Cercano Cercano Medio Vacio
FIR MIR NIR

Figura 1.2. Esquema de las regiones del Espectro Electromagnético’.

Skoog, D.A. y Leary, JJ., Andlisis instrumental. 4" ed. Madrid : Editorial McGraw-
Hill/Interamericana de Espaiia, S.A. 1994, p.66-80
Fessenden, Op.Cit., 1983, p.320
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En el intervalo de los 800-400nm se puede observar toda la escala de longitudes de
onda que se corresponden con los distintos colores (rojo al violeta). La radiacion gam-
ma posee poca utilidad a nivel analitico, mientras que la regién del IR medio y del UV
cercano son las de mayor aplicaciéon. La radiacién policromatica actia sobre la mues-
tra, afectando a los electrones externos de las moléculas y de los atomos presentes en la
muestra en toda la regiéon desde el IR hasta el UV, por tanto, la informacion obtenida
sera abundante y en algunas ocasiones confusa. La region de los rayos X proporciona
informacién de los electrones internos de los dtomos y la region gamma de los nucleos
atomicos. En la region IR se obtiene informacion de los movimientos vibracionales de
las moléculas; desde los IR-lejanos hasta las ondas métricas generan movimientos rota-
cionales de las moléculas; y desde la region de las ondas métricas hasta las centimétri-
cas se genera informacion de los espines electronicos moleculares.

Fenémeno de Absorcion. Si la radiacion incidente es policromatica, la absorcidon se
dard en la direccidn de interseccion con la muestra, mientras que la emision provocada
por dicha absorcion se dara en todas direcciones; en la mayoria de las ocasiones ambos
fenomenos no tendran lugar a la vez, pues la emision puede haber sido provocada por
una absorcidn previa o por calor (Figura 1.3).

Emision
A
()
Absorcion
—
\
34 4

Figura 1.3. Fenomeno de absorcion.

En la region del IR-Medio se observan generalmente bandas agudas debido al poco
contenido energético de la muestra, lo que provoca que no se produzcan solapamientos
de fendmenos, tan solo afectaran a los movimientos vibracionales. En otros casos, si
presenta suficiente energia para provocar movimientos vibracionales y rotacionales,
puede que el registro sea menos limpio y con bandas anchas.

La anchura de las bandas esta relacionada con la energia de la radiacién y las carac-
teristicas de la muestra, si es liquido, gas o solido:

- si la muestra es liquida: las moléculas se encuentran interrelacionadas entre si me-
diante las Fuerzas de van der Waals que las mantienen unidas, provocando una ma-
yor anchura de las bandas dado que tienen lugar tanto movimientos vibracionales
como rotacionales.

15
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- si la muestra es gaseosa: no hay Fuerzas de van der Waals, y las interacciones entre
las moléculas son menores, por lo que practicamente el movimiento rotacional no
sera apreciable, y el registro serian lineas. El conjunto de estas lineas rotacionales
estrechas generaran una banda vibracional, en este caso, se solapan ambos movi-
mientos.

- si la muestra es solida: su comportamiento es similar a la muestra liquida. Por ello,
siempre se deben comparar registros de muestras en el mismo estado.

Los espectros del UV-V son distintos a los anteriores, en este caso, se superponen mo-
vimientos vibracionales, rotacionales y de electrones externos. Se utilizan muestras en
estado liquido en el andlisis cualitativo (proporciona informacion molecular). Los es-
pectros de muestras organicas son mucho mas complejos que los de muestras inorgani-
cas, pues se producen un mayor numero de solapamientos, siendo los movimientos
vibracionales menores para las muestras inorganicas. Pequefias variaciones de la longi-
tud de onda de la radiaciéon en el UV no va a modificar en gran medida el registro de
una muestra, dado que sus bandas suelen ser anchas, mientras que en el IR si que lo
varia, pues sus bandas son mas estrechas, de ahi la bondad de utilizar la regiéon UV en
el andlisis cualitativo. En la regién RX, los fendémenos de absorcion que se producen
son tan dificilmente detectables, que Unicamente existe una técnica de absorcion de RX
utilizable para analisis.

Los fendmenos de emision pueden ser causados por la temperatura (calor, llama,...).
La radiacién UV-Vis puede generar efectos térmicos relacionados con los electrones
externos de la molécula. Dependiendo de las caracteristicas energéticas de la muestra
seran facilmente reproducibles. Si la energia de la llama es baja, tan solo afectara a los
electrones externos y dardn bandas limpias, sin superposicion de fenomenos, por lo que
los registros de emision y de absorcion son muy distintos (Figura 1.4), los de emision
son lineas, y los de absorcion son bandas.

Emisién Absorcion

A A
Figura 1.4. Fendmenos de emision y absorcidon causados por la temperatura.
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En el fenémeno de fluorescencia se produce a la vez un fenémeno de absorcion y de
emision, proporcionando una amplia informacién analitica. Si tras producirse la absor-
cion, en la muestra se genera la disipacion de la energia en forma de calor y no se ob-
tiene el espectro de emision, pueden llegar a verse modificadas las caracteristicas de la
muestra, pues varian las bandas. Esto depende del tiempo de respuesta del detector en
proporcionar la emision. Del mismo modo largos tiempos de exposicion de la muestra
a una radiacion también puede provocar variaciones en sus caracteristicas.

La zona del espectro Visible es una regiéon minima comparada con el resto de zonas del

espectro electromagnético, sin embargo, en ella se encuentra la gran mayoria de las
técnicas Opticas:

Técnica analitica

Fenomeno

Aplicacion analitica

Region
VISIBLE

y
U.V.

Fotoespectrometria

Absorcion Mo-

Nivel organico

Cualitativo y

o Colorimetria lecular e inorganico Cuantitativo
Absorcion Atémica | Absorcion Atd- | Nivel inorga- | Cuantitativo
mica nico
Fosforescencia y | Emision Mole- | Nivel organico | Cuantitativo

Fluorescencia cular ¢ inorganico

Colorimetria Atémi-
ca (Llama), (V-UV)
y Espectrometria de
Emision (V-UV)

Emision Atomi-
ca

Nivel
nico

inorga-

Cualitativo y
un poco Cuan-
titativo

En la zona de los Rayos X se tienen técnicas opticas de gran relevancia, por ser una

region limpia sobre todo en técnicas de emision. Asi, tenemos:

< Emision Atémica de Fluorescencia de Rayos X. Abarca toda la zona de rayos

X, aunque estd dividida en funcion de la energia de los rayos X en Rayos X
Blandos y Rayos X Duros, de este modo se pueden analizar los elementos
quimicos segln su numero atomico.

se producen una gran diversidad de fenomenos.

macion de muestras cristalinas, semicristalinas o amorfas.

% Absorcion Molecular de Rayos X: Se trata de una técnica compleja, dado que

« Difraccion de Rayos X. Se trata de una técnica de difraccion, se obtiene infor-

« Microscopia Electronica: Se caracteriza por hacer incidir sobre la muestra un

haz de electrones, que generan la emision de las lineas caracteristicas de cada
elemento quimico.
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Técnica analitica

Fenomeno

Aplicacion analitica

Regién
RAYOS

Fluorescencia Emisién Atomi- | Nivel inorgani- | Cualitativo y
de Rayos X ca co Cuantitativo
Microscopia Emision Atoémi- | Nivel inorgédni- | Cualitativo y
Electrénica ca co Cuantitativo
Difracciéon  de | Difraccion Nivel organico | Cualitativo y
Rayos X e inorganico Cuantitativo

En la zona de Rayos y que abarca desde los Rayos X Duros y los Rayos v, se tienen las
técnicas de Espectrometria de Rayos y, como ya se ha indicado, de poca aplicacion

analitica.

En la zona del IR, se puede considerar una region vacia de técnicas, a excepcion de la
Técnica de IR (central).

Técnica analiti-
ca

Fendmeno

Aplicacion analitica

Region
IR

Espectrometria
de IR

Absorcion  Mole-
cular

Nivel organico | Cualitativo
(predominante)

e inorganico

En las zonas de las Ondas mm, Ondas cm y Ondas m se producen fenémenos de reso-

nancia y de movimientos rotacionales.

Técnica analitica | Fenomeno Aplicacion analitica

., Resonancia Resonancia  cua- | Nivel organi- | Cualitativo
Regién Magnética Nu- | drupolar co
Ondasm | ijoar (RMN)

., Resonancia Resonancia para- | Nivel organi- | Cualitativo
Regién Paramagnética magnética electrd- | co
Ondas Electronica nica
cm (RPE)

En muy pocas ocasiones una unica técnica analitica puede proporcionar toda la infor-
macion requerida de una muestra. Ello depende del tipo de muestra y de la eleccion de
la técnica’. Para cada una de las técnicas analiticas siempre se deben de considerar dos
aspectos importantes como son generacion de cada tipo de fendmeno en la muestra, y
el instrumento de medida en funcidn del fendmeno generado.

3 Robinson, Op.Cit.. 2005. pp.12
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