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ANALISIS QUIMICO DE LA PINTURA SOBRE SOPORTE DE LIENZO TITULADA
“BACO”. REAL ACADEMIA DE SAN FERNANDO (MADRID). N° INV.413

1.- Introduccioén

Durante la restauracion de esta obra se han tomado varias micromuestras para
analizarlas quimicamente. Este proceso se realiza como apoyo a las tareas de conservacion,
intentando conocer los materiales presentes, asi como su disposicion en capas, tanto los
originales como los pertenecientes a los recubrimientos o a los repintes posteriores.

Se pretende, por lo tanto:

e Conocer la composicion de la capa de preparacion, en lo que se refiere a la base inorganica y
al aglutinante organico

e Determinar los pigmentos y aglutinantes de las capas de color originales y de los repintes

e Analizar las capas de recubrimiento presentes.

2.- Técnicas de andlisis y muestras extraidas

Para este estudio se han empleado las técnicas habituales de andlisis de pintura
artistica. Estas se enumeran a continuacion:

- Microscopia Optica por reflexion y por transmision, con luz polarizada. Esta es una
técnica basica que permite el estudio de la superposicion de capas pictoricas, asi como el
analisis preliminar de pigmentos, aglutinantes y barnices, empleando ensayos
microguimicos y de coloracion selectiva de capas de temple y 6leo. Las microfotografias
obtenidas se realizaron con luz reflejada a 300 X y con nicoles cruzados, a no ser que se
especifiquen otras condiciones.

- Espectroscopia IR por transformada de Fourier. Este estudio se emplea principalmente en
el andlisis de las preparaciones y los componentes de recubrimientos o barnices. Los
analisis, en el caso de realizarse, se llevan a cabo entre 4400 cm™ y 370 cm™, en pastillas
de KBr o mediante analisis superficial usando la técnica UATR (Universal Atenuated
Total Reflectance)

- Microscopia electronica de barrido/analisis elemental por energia dispersiva de rayos X
(MEB/EDX). Se emplea para el analisis elemental de granos de pigmentos, con el fin de
determinar de forma inequivoca la naturaleza de los mismos.

- Cromatografia en fase gaseosa, para la determinacion de sustancias lipofilas, como
aceites secantes, resinas y ceras; y de sustancias hidrofilas, como las proteinas y las
gomas — polisacarido (goma arabiga y productos afines). Para los andlisis de sustancias
lipdfilas, las muestras se tratan con el reactivo de metilacion Meth-prep Il. Para los
hidratos de carbono y las proteinas se lleva a cabo una hidrolisis con HCl 6M y una
derivatizacion con MTBSTFA en piridina de los acidos grasos, aminoacidos y
monosacaridos resultantes.
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Las muestras extraidas se enumeran a continuacion:

Muestra N° Localizacion
BAC-1 Verde
BAC-2 Rosado
BAC-3 Anaranjado

3.- Resultados

BAC-1: Verde

Capa |Color Espesor | Pigmentos Aglutinantes

N° (1)

1 rojo anaranjado | 180 tierra roja, calcita, albayalde (tr.), aceite de linaza,
cloruro sédico (tr.), yeso (tr.) cola animal

2 verde 120 tierra verde, verde de cobre, tierra | aceite de linaza
roja (tr.), albayalde (tr.), negro
carbon (tr.), cloruros (tr.)

3 verde claro 10 amarillo de plomo y estafio, verde | aceite de linaza
de cobre, calcita (tr.), cloruros (tr.)

4 pardo 5 calcita, oxalatos, arcillas aceite de linaza,

translicido resina de conifera,
cola animal

De la preparacion del lienzo se encuentre en esta muestra una capa roja rica en
tierras con éxidos de hierro, de tipo oleoso (capa 1). La presencia de cola animal se debe al
encolado de la tela. El color verde tiene dos capas. La inferior (capa 2) es rica en tierra roja 'y
verde de cobre. La superior (capa 3) es una mezcla de amarillo de plomo y estafio y el mismo
verde de cobre. El pigmento verde de cobre es artificial. La pintura se aplicé también el 6leo.
El analisis superficial de la pintura indica que existe aceite, resina y suciedad en forma de
calcita y arcillas. Los oxalatos proceden de la oxidacion del material organico. También hay
restos de proteina parcialmente soluble en agua, que se identifica como cola animal,
procedente de anteriores restauraciones.

BAC-1, 300 X | BAC-1, 500 X



_—'"" LARCO QUIMICA Y ARTE S.L.

BAC-1, 500 X
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BAC-2: Rosado
Capa |Color Espesor | Pigmentos Aglutinantes
N° (L
1 marron claro 45 calcita, arcillas (tr.) cola animal
2 rojo parduzco |90 tierra roja, negro carbén, calcita, aceite de linaza
albayalde (tr.)
3 rosado 20 albayalde, bermelldn, calcita (tr.), aceite de linaza
arcillas (tr.), amarillo de plomo y
estafio (tr.)
4 translicido 5 calcita, arcillas, oxalatos (tr.) aceite de linaza,
resina de conifera,
cola animal

La preparacion se ve completa en esta muestra. Costa de una primera capa de
calcita aplicada con aglutinante de cola animal. Esta capa es irregular y sirve para nivelar la
superficie de la tela. La segunda capa es la misma imprimacion rojiza oleosa de la muestra
anterior. El color rosado se aplicd en forma de pincelada sencilla de albayalde y pequefias
cantidades de bermellon (capa 3).

BAC-2, 300 X

BAC-2, 300 X, luz UV
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BAC-3: Anaranjado

Capa |Color Espesor | Pigmentos Aglutinantes

N° (L

1 marron claro 0-20 calcita, arcillas (tr.) cola animal

2 rojo parduzco |45 tierra roja, negro carbén, calcita, aceite de linaza
albayalde (tr.)

3 rojo 40 bermelldn, tierras (tr.), minio de aceite de linaza
plomo (tr.)

4 anaranjado 25 minio de plomo, tierras (tr.) aceite de linaza

5 pardo 5 calcita, arcillas, oxalatos aceite de linaza,

translicido resina de conifera,
cola animal (tr.)

Las capas 1y 2 forman el aparejo de preparacion. La capa 1 es un resto de capa
de nivelacién. La capa 2 es la imprimacion oleosa de color rojo. El color rojo, como el verde,
consta de dos capas. La base en este caso es de bermelldn, existiendo una pincelada mas fina,
superficial de minio anaranjado.

BAC-3, 500 X BAC-3, 500 X, luz UV



4.- Conclusiones

PREPARACION

Es una preparacion doble en la que aparece una primera capa inferior de
espesor variable (0-120 ), de calcita y cola animal. Esta cubierta por una segunda capa, mas
uniforme (40-180 W) de tierra roja al 6leo, aglutinada con aceite de linaza. Es una preparacion
habitual en pinturas de escuela espafiola en el siglo XVI1I y parte del siglo XVIII. En particular
fue usada por la escuela granadina del siglo XVI11 y en particular, muchos de sus
representantes (Alonso Cano, Bocanegra, etc...) de manera frecuente.

CAPAS DE COLOR

Son capas al 6leo. Se ha detectado principalmente aceite de linaza como
aglutinante de las capas. Los pigmentos encontrados son los siguientes:

blancos: albayalde, calcita

negros: negro carbon

rojos: bermelldn, tierra roja

verdes: verde de cobre artificial (verditer)

amarillos: amarillo de plomo y estafio

En la superficie se detecta un barniz fino que contiene aceite de linaza y resina
de conifera, acompafado por particulas de polvo y oxalatos. También se detectan restos de
cola animal.

1 de junio de 2014

Fdo. Enrique Parra Crego
Dr.en CC. Quimicas



ANEXO GRAFICO

ESPECTROSCOPIA DE IR
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CROMATOGRAFIA DE GASES / ESPECTROMETRIA DE MASAS

Data File bacl prep.D Sample Name  baclprep
Sample Type Position 4
Instrument Name GC-MS5977 User Name
Acq Method Acidos Grasos splitles 85_2_10 300_20.M Acquired 5/27/2014 10:56:25 PM
Time
IRM Calibration Status Not Applicable DA Method nis.m
Comment
Expected Barcode Sample Amount
Dual Inj Vol 3 TuneName ATUNE.U
TunePath D:\MassHunter\GCMS\1\5977\ MSFirmwareVersion 6.00.19
OperatorName RunCompletedFlag True
Acquisition SW MassHunter GC/MS
Version Acquisition B.07.00 SP2.1654
29-Aug-2013 Copyright ©
1989-2013 Agilent
Technologies, Inc.
Fragmentor Voltage Collision Energy 0 lonization Mode
x10 5|+ TIC Scan bacl prep.D
] 15.966
3,
17.872
2.51
2]
1.5 248
b 19.904
0.5 *11.872
N I N
8 0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

Counts vs. Acquisition Time {mirn)

User Chromatogram Peak List

RT Height Height %6 Area Area % Area Sum % Base Peak m/z Width
9,712 15792 4,81 52704 6,91 2,16 200 | 0,043
11,972 42788 13,04 524914 68,84 21,5 0,468
15,537 29664 9,04 78466 10,29 3,21 145 | 0,035
15,966 328129 100 762476 100 31,23 74 | 0,033
16,123 19143 5,83 65322 8,57 2,68 187 | 0,046
17,648 9778 2,98 20688 2,71 0,85 55 | 0,031
17,872 252259 76,88 618843 81,16 25,35 74 | 0,037
18,712 9246 2,82 23932 3,14 0,98 207 | 0,038
19,904 69396 21,15 152654 20,02 6,25 145 | 0,037
24,856 10176 3,1 18820 2,47 0,77 207 | 0,026
Compound Table
Compound Label RT Name Formula MFG Formula
11.972; Nonanedioic acid, 11,972 | Nonanedioic acid, dimethyl C11H2004 C11H2004
dimethyl ester; C11H2004 ester
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15.966; palmitic acid metil 15,966 | palmitic acid metil ester C17H3402 C17H3402
ester; C17H3402
17.872; Methyl stearate; 17,872 | Methyl stearate C19H3802 C19H3802
C19H3802
18.712; Cyclotrisiloxane, 18,712 | Cyclotrisiloxane, C6H1803Si3 C6H1803Si3
hexamethyl-; C6H1803Si3 hexamethyl-
19.904; 2,4,5-Trifluorobenzyl 19,904 | 2,4,5-Trifluorobenzyl C8H7F30 C8H7F30
alcohol, methyl ether; alcohol, methyl ether
C8H7F30
16-Methyl-heptadecane-1,2- 16-Methyl-heptadecane-1,2- C21H4202 C21H4202
diol, isopropylidene diol, isopropylidene
derivative; C21H4202 derivative
Eicosanoic acid, methyl Eicosanoic acid, methyl ester C21H4202 C21H4202
ester; C21H4202
Methyl 20-methyl- Methyl 20-methyl- C23H4602 C23H4602
heneicosanoate; C23H4602 heneicosanoate
Compound Label Name RT Algorithm
11.972; Nonanedioic acid, | Nonanedioic acid, 11,972 Spectrum Extraction

dimethyl ester;
C11H2004

MS Spectrum

dimethyl ester

x10 3 |Nonanedioic acid, dimethyl ester: + Scan (11.877-12.284 min, 58 Scans) bac1 prep.D
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15.966; palmitic acid
metil ester; C17H3402

palmitic acid metil 15,966

ester

Spectrum Extraction

MS Spectrum

x10 4
2.51
2|
1.51
14

0.5+

0

palmitic acid metil
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Compound Label
17.872; Methyl stearate;

RT
17,872

Name
Methyl stearate

Algorithm
Spectrum Extraction

C19H3802

MS Spectrum

x10 4
7]
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1]
0.75-
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Methyl stearate: + Scan (17.844-17.919 min, 12 Scans) bac1 prep.D
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Compound Label Name

18.712; Cyclotrisiloxane, Cyclotrisiloxane,
hexamethyl-; C6H1803Si3 = hexamethyl-

MS Spectrum

RT
18,712

Algorithm
Spectrum Extraction

x10 3

1.2

‘I,
0.8
0.6
0.4
0.2

Cyclotrisiloxane, hexamethyl-: + Scan (18.686-18.747 min, 10 Scans) bac1 prep.D
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Compound Label Name

19.904; 2,4,5-
Trifluorobenzyl alcohol,
methyl ether; CBH7F30

MS Spectrum

2,4,5-Trifluorobenzyl
alcohol, methyl ether

RT
19,904

Algorithm
Spectrum Extraction

x10 3
3.51
3,
2.51
2]
1.5-
1]
0.5

145.0 201.0

95.0 2391

o

19.904; 2,4,5-Trifluorobenzyl alcohol, methyl ether; CBH7F30: + Scan {19.888-19.956 min, 11 Sc.
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Compound Structure
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Compound Label Name Algorithm
16-Methyl-heptadecane- 16-Methyl- Spectrum Extraction
1,2-diol, isopropylidene heptadecane-1,2-diol,
derivative; C21H4202 isopropylidene

derivative

MS Spectrum

x10 2 16-Methyl-heptadecane-1,2-digl, isopropylidene derivative: + Scan {18.686-18.747 min, 10 Scans)...
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Eicosanoic acid, methyl
ester; C21H4202

Eicosanoic acid, methyl
ester

Spectrum Extraction

MS Spectrum

x10 2

61
5
4
3
2

Eicosanoic acid, methyl ester: + Scan (18.603-18.657 min, 9 Scans) bac1 prep.D Subtract
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87.0
1430 190.9
97.0 328.2
2832
g 2272
) Lo ] e b ]
| ‘\‘ \‘\‘\ | ‘ | ‘\ ‘\ ‘ | li

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z}

Compound Structure

-SEVWWWWTDRE- :

Compound Label

Methyl 20-methyl-
heneicosanoate;

Name

Methyl 20-methyl-
heneicosanoate

Algorithm
Spectrum Extraction

C23H4602

MS Spectrum

x10 2
5,
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Data File
Sample Type

Instrument Name

Acq Method

IRM Calibration Status

Comment

Expected Barcode

bac3.D Sample Name
Position 5
GC-MS5977 User Name

Acidos Grasos splitles 85_2_10_300_20.M
Not Applicable

Acquired Time
DA Method

Sample Amount

Dual Inj Vol 3 TuneName ATUNE.U
TunePath D:\MassHunter\GCMS\1\5977\ MSFirmwareVersion 6.00.19
OperatorName RunCompletedFlag True

Acquisition SW

Version

MassHunter GC/MS
Acquisition B.07.00 SP2.1654
29-Aug-2013 Copyright ©
1989-2013 Agilent
Technologies, Inc.

bac3

5/27/2014 11:49:28 PM
nis.m

Fragmentor Voltage

Collision Energy 0

x105

1.6
1.4
1.2

14
0.8
0.6
0.4
0.2

0

+ TIC Scan bac3.D

15.

056 DAL Ty o "
MMWWW“WMWWW

*11.832

Wi

8

12 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 3% 40 42 44
Counts vs. Acquisition Time {min)

10 14 16

User Chromatogram Peak List

lonization Mode

RT Height Height %6 Area Area % Area Sum % Base Peak m/z Width
10,628 12021 2,64 82074 8,05 3,09 0,183

10,805 6650 1,46 71298 6,99 2,69 0,319

11,932 48625 10,68 650206 63,77 24,49 0,978

15,956 455152 100 1019638 100 38,4 74 0,034

17,86 355878 78,19 810833 79,52 30,54 74 0,033

19,618 10645 2,34 20962 2,06 0,79 207 0,033

Fragmentor Voltage

Collision Energy 0

17
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105 TCC Scan bac3 D
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L
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Counts vs. Acquisition Time {min)

Fragmentor Voltage
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0

x10 3 |+ EIC(71.0} Scan bac3.D
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Counts vs. Acquisition Time {min)
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a4

lonization Mode

Fragmentor Voltage

Collision Energy

0

x10 4 |+ EIC{74.0) Scan bac3.D

L
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0 PN | L.A_g
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Counts vs. Acquisition Time {min)
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44

lonization Mode

Fragmentor Voltage
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0

lonization Mode



x10 3 |+ EIC{239.0} Scan bac3.D
8,
6,
4,
2
0 \ bttt i Pmidburi
g 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 M
Counts vs. Acquisition Time {min)
Fragmentor Voltage Collision Energy 0 lonization Mode
x10 3 |+ EIC(253.0} Scan bac3.D
7
6,
5,
4]
3,
2,
1 i
07 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
g 10 12 14 16 1§ 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 4
Counts vs. Acquisition Time {min)
Compound Table
Compound Label RT Name Formula MFG Formula
15.955; Hexadecanoic acid, 15,955 | Hexadecanoic acid, methyl C17H3402 C17H3402
methyl ester; C17H3402 ester
17.860; Methyl stearate; 17,86 | Methyl stearate C19H3802 C19H3802
C19H3802
Octanedioic acid, dimethyl Octanedioic acid, dimethyl C10H1804 C10H1804
ester; C10H1804 ester
Octanedioic acid, dimethyl Octanedioic acid, dimethyl C10H1804 C10H1804
ester; C10H1804 ester
Nonanedioic acid, dimethyl Nonanedioic acid, dimethyl C11H2004 C11H2004
ester; C11H2004 ester
palmitic acid metil ester; palmitic acid metil ester C17H3402 C17H3402
C17H3402
Methyl stearate; C19H3802 Methyl stearate C19H3802 C19H3802
Eicosanoic acid, methyl ester; Eicosanoic acid, methyl ester C21H4202 C21H4202
C21H4202
Compound Label Name m/z RT Algorithm
15.955; Hexadecanoic Hexadecanoic acid, 74 15,955 Find by Chromatogram

acid, methyl ester;
C17H3402

methyl ester

19
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x10 5

15.955; Hexadecanoic acid, methyl ester; C17H3402: + ECC Scan bac3.D

15.855
15.955; Hexadecanoic acid, methyl ester, C17H3402

15.9 1591 15.92 1593 15.94 1595 1598 1597 1598 1598 16 16.01 16.02 16.03 16.04
Counts vs. Acquisition Time {mirn)

MS Spectrum
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14
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Compound Structure

Compound Label Name m/z RT Algorithm
17.860; Methyl stearate; Methyl stearate 74 17,86  Find by Chromatogram
C19H3802 Deconvolution
x10 5 17.880; Methyl stearate; C19H3802: + ECC Scan bac3.D
5| -
2.5-
2,
1.5-
14 17.860
0.5 0; Methy| stearate; C19H38
0 .

17.82 17.84 17.88 17.88 179 17.92 17.94 17.96
Counts vs. Acquisition Time {mirn)

MS Spectrum
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x10 4 | 17-860; Methyl stearate; C19H3802: + Compound Spectrum (17.811-17.980 min) bac3.D
5 74.0
4l 87.0
I
2 A3 255.0
1] 199.1
0 | il Ll \“ I ‘ | \‘ | 1 1 | | ‘ | ‘ | | | ‘ i
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Library Spectrum

x10 2 |Methy! stearate C1SH3802 + Scan NIST11.L
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Compound Structure
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Compound Label Name Algorithm

Octanedioic acid, dimethyl | Octanedioic acid, Spectrum Extraction
ester; C10H1804 dimethyl ester

MS Spectrum

x10 2 | Cctanedioic acid, dimethyl ester: + Scan (10.588-10.757 min, 26 Scans) bac3.D Subtract
8,
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Compound Structure
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Compound Label Name Algorithm
Octanedioic acid, dimethyl = Octanedioic acid, Spectrum Extraction
ester; C10H1804 dimethyl ester

MS Spectrum
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«10 2 | Octanedicic acid, dimethy! ester: + Scan (10.778-11.097 min, 48 Scans) bac3.D Subtract
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Compound Structure
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=]
Compound Label Name Algorithm
Nonanedioic acid, dimethyl = Nonanedioic acid, Spectrum Extraction
ester; C11H2004 dimethyl ester

MS Spectrum

«10 3 |Nonanedicic acid, dimethyl ester: + Scan (11.857-12.383 min, 80 Scans) bac3.D Subtract
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Compound Structure
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HZC CHZ
Hn/l\v/\/v\)\n”}

Compound Label

palmitic acid metil ester;

C17H3402

MS Spectrum

Name

palmitic acid metil
ester

Algorithm
Spectrum Extraction

%10 4 palmitic acid metil ester: + Scan (15.923-15.991 min, 11 Scans) bac3.D Subtract
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Compound Label

Methyl stearate;
C19H3802

MS Spectrum

Name
Methyl stearate

Algorithm
Spectrum Extraction

«10 4 | Methyl stearate: + Scan (17.838-17.889 min, 10 Scans) bac3.0 Subtract
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Compound Structure

Compound Label Name Algorithm
Eicosanoic acid, methyl Eicosanoic acid, methyl = Spectrum Extraction
ester; C21H4202 ester

MS Spectrum

«10 2 |Eicosanoic acid, methyl ester: + Scan (19.596-19.657 min, 10 Scans) bac3.0r Subtract
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Compound Structure
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--- End Of Report ---
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MICROANALISIS MEB/EDX

Los elementos entre paréntesis son minoritarios (< 10 %)

Muestra n° 1 Capa n® Elementos
BAC-1 Capal Si, Ca (Na, Mg, Al, Pb, CI, S,
K, Fe)
Capa 2 Al, Si, Cu (Mg, CI, K, Fe)
Capa 3 Pb, Cu (Ca, Cl, Sn)
BAC-2 Capa 1 Ca (Pb)
Capa 3 Pb (Hg, S, Ca, Al, Si)
BAC-3 Capa 1 Ca (Si, Pb)
Capa 3 Hg, S (Al, Si, Pb)
Capa 4 Pb (Al, Si)
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Los datos de atribucidn, fecha y otros aspectos técnicos de la obra, que puedan haber sido
modificados en el curso de la continua investigacion de las colecciones, son los que figuraban
en los archivos de la Academia en el momento de la intervencidn, cuya fecha aparece en el
informe. Las eventuales discrepancias entre los registros publicados y los informes de
restauracion se deben a la incorporacidén continua de nuevos datos como resultado de
sucesivos estudios.
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