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RESUMEN: Con este trabajo se pretende realizar una revision de los tratamientos y técnicas de conservacion y
restauracion utilizados en los ultimos afios sobre objetos de cobre y sus aleaciones, asi como las técnicas empleadas
para el control de dichas intervenciones, el testado de nuevos productos y el uso de nuevos materiales.
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1. INTRODUCION

Los metales y la tecnologia usada para trabajarlos han
desempenado un papel fundamental en el desarrollo de
las civilizaciones. Su nivel social y econémico se mide,
principalmente, en base al nivel tecnologico usado y
llega incluso a dar nombre a la ordenacién cronoldgica
de algunas etapas de la Historia como la Edad del Cobre
o Calcolitico, la del Bronce o la del Hierro. Por este
motivo los procesos metalurgicos y los resultados de
esta actividad son objeto de estudio desde diferentes
areas de conocimiento como verdaderos testimonios de
civilizaciones pasadas.

El patrimonio metélico abarca una gran variedad de
objetos de diferente naturaleza y tipologia, y cada uno
de ellos ha estado sometido a condiciones de
conservaciéon  especificas  desde su  creacion
(enterramiento, subacudticas o aéreas) hasta llegar al
momento presente en el que se halla expuesto en
condiciones medioambientales no siempre favorables.
Encontramos desde pequefias piezas en vitrinas de
museos, pasando por grandes esculturas en el centro de
ciudades expuestas a la contaminacion ambiental, hasta
objetos arqueologicos para los que se ha optado por
mantener en el lecho marino donde se hallaron. En unas
determinadas condiciones de exposicion, factores como
la luz, la temperatura, la humedad, el biodeterio o el
propio deterioro antropico pueden llegar a hacer que
dichos materiales modifiquen su estructura quimica y
fisica.

La mayoria de los metales no se encuentran en estado
nativo en la naturaleza, los objetos metéalicos son el
resultado de una serie de procesos a los que se someten
las materias primas constituyentes. En estos procesos
las materias primas (minerales o menas conteniendo el
elemento  metdlico en forma i6nica) sufren
transformaciones fisico—quimicas mediante diversas
operaciones metalirgicas que los reducen al estado
metalico con propiedades fisico-mecdnicas apropiadas.

Por esta razén, las piezas metdlicas tienen una gran
tendencia a sufrir procesos de corrosion, ya que el metal
es termodindmicamente inestable e intenta regresar a su
estado original y volverse estable formando productos
de oxidacidon o compuestos de formulas similares a las
de los minerales de los que proceden modificando la
forma, color y textura del objeto metalico (Figura 1).

MINERALES

Transformaciones fisico —
quimicas

Transformaciones
fisico - quimicas Estables

CORROSION Procesos metaldrgicos

OBJETO
METALICO

METALES

Inestables

Inestable

S

Transformaciones fisico — quimicas

Procesos metaltirgicos

Figura 1. Ciclo de vida de un objeto metalico.

La corrosion de los diferentes metales ha sido estudiada
de una manera muy amplia, siendo el principal objetivo
de las restauraciones frenarla para que los objetos no
acaben desapareciendo y puedan mantener su estructura
y cohesion.

Esta preocupacion ha existido desde la Antigiiedad,
como reflejan los escritos de numerosos autores como
por ejemplo Pausanias, Vitruvio o Plinio. Los
tratamientos consistian en la limpieza y posterior
aplicacion de grasa, y se realizaban inicamente en obras
metalicas que tenian una cierta importancia, aunque
también estdn constatadas en objetos metélicos
cotidianos, como por ejemplo el uso de remaches para
su reparacion (Moreno y Dévila, 2009).

Gracias a los avances de la ciencia, se estdn aplicando
nuevas técnicas, productos y materiales en restauracion
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y conservacion los cuales se encuentran en constante
revision y estudio, siempre respetando los criterios de
intervencion definidos por la comunidad cientifica y
desde el maximo respeto a la obra.

El objetivo de este trabajo es realizar una revision de los
tratamientos y técnicas de conservacidn y restauracion
que se han llevado a cabo en los ultimos afios sobre
objetos de cobre y sus aleaciones, asi como el control de
dichas intervenciones y el testado de nuevos productos y
materiales.

Esta investigacién, centrada en establecer los
antecedentes y el estado actual del arte en técnicas
analiticas de control de tratamientos de limpieza de
patrimonio metélico, constituye la primera fase de una
investigacion mas amplia que se inscribe dentro del
proyecto I+D  “Aplicacion de las  técnicas
nanoelectroquimicas y biotecnologias en el estudio y
conservacion del patrimonio en metal” Referencia:
CTQ2014-53736-C3 adscrito al Programa estatal de
fomento de la investigacion cientifica y técnica de
excelencia, subprograma estatal de generacion del
conocimiento, MINECO. (2015-2017).

En dicho proyecto se pretende explorar las capacidades
de las técnicas nanoelectroquimicas (voltametria de
microparticulas, microscopia electroquimica de barrido,
microscopia de fuerza atémica hibridada con
voltametria de microparticulas y  microscopias
electronicas avanzadas (TEM, FESEM-FIB) en la
caracterizacion y y control de tratamientos de limpieza y
biolimpieza de patrimonio metalico.

2. EL COBRE Y SUS ALEACIONES

El cobre, junto al oro, fue uno de los primeros metales
en trabajarse en la Antigliedad. Puede aparecer en la
naturaleza en estado nativo o extraerse de otros
minerales mediante transformaciones fisico — quimicas
(Montero, 2010:161).

Los minerales de los que se extrae el cobre son la
cuprita (un oOxido rojo de cobre con un contenido
aproximado del 88,8% en cobre), la melaconita (6xido
negro con alrededor de un 79,8% de cobre), la azurita
(carbonato azul con un 65,5% de cobre) o la malaquita
(carbonato verde con un 57,33% de cobre). Para tratar
los 6xidos y procesarlos solo es necesario realizar una
reduccion, sin embargo los minerales sulfatados tienen
un procesamiento mas complejo, de lo que se puede
deducir que las primeras menas en usarse fueron los
oxidos y los carbonatos, y conforme fue aumentando el
nivel tecnoldgico de las comunidades se comenzaron a
usar otro tipo de minerales (Eiroa, 2006:119).

Los primeros objetos de cobre que se han encontrado
datan de contextos neoliticos, en Afganistan, Pakistan,

Iraq y Anatolia sobre el 5000 a.C., y en Egipto (Nagada
I) y Mesopotamia (EI Obeid III — IV) alrededor del 3800
a.C. En Europa el trabajo en cobre comienza sobre el
4000 a.C. en los Balcanes y algo después en la
peninsula Ibérica. (Eiroa, 2006:120).

Es cuando se consigue reducir la casiterita, que se suele
encontrar en rocas graniticas, cuando comienza a alearse
el cobre con el estafio para producir bronce. Este es més
duro y menos fragil que el cobre, y ademas facilita la
manufactura de la pieza, como por ejemplo evitar la
formacién de burbujas o el martilleado sin que se vuelva
fragil (Renfrew y Bahn, 1993:311). Otro mineral con el
que se puede alear el cobre para realizar bronce es el
arsénico, aleacion de la cual datan las primeras piezas
de bronce encontradas en Israel hacia el 3200 a.C.,
aunque se piensa que el descubrimiento del bronce
estannifero seria muy anterior, entre el 4000 y el 3500
a.C. (Eiroa, 2006:120).

Dependiendo de la cantidad de cobre y de estafio que
compongan la aleaciéon podemos encontrar bronces de
diferentes colores, como rojos, amarillos o naranjas e
incluso blancos (Tabla 1). La aleacion con estafio tiene
una serie de ventajas como son la mayor dureza y la
menor temperatura de fusion, lo que implica una mayor
facilidad a la hora de trabajarlo (Montero, 2010:171).

Tabla 1. Composicion y color de los diferentes tipos de bronce.

BRONCES
Cobre (Cu) Estafio (Sn) Color
10% 90% Rojo
10 —-20% 90 — 80% Naranjas / Amarillos
+20% -80% Blanco

Los bronces binarios (dos componentes en la aleacion)
se pueden alear con nuevos metales formando las
denominadas aleaciones ternarias. El tercer elemento
que se le afiade al bronce normalmente es el plomo. Las
aleaciones con plomo dotan de unas caracteristicas
diferentes a los bronces. Debido a la baja solubilidad del
plomo, crea en el bronce muchos segregados, y hacen
que el bronce plomado sea un material mas blando y
poco adecuado para trabajos mecanicos, pero tiene dos
ventajas para la fundicién de objetos: baja el punto de
fusion de la aleacidon y se puede trabajar con mayor
volumen de metal en la colada, y al tener un mayor
rango de temperatura de solidificacion puede adaptarse
mucho mejor a la forma del molde. Uno de los mayores
usos del bronce plomado es la estatuaria (Montero,
2010:176). También encontramos otros tipos de bronces
ternarios en los que se afiade, por ejemplo, zinc, muy
usado para la fabricaciéon de cafiones, plata, aluminio,
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que le dota de una buena resistencia a la corrosion
debido al que el 6xido de aluminio que se forma actua
como capa protectora, o incluso con silicona, muy usado
en arquitectura.

El niquel y el cobre son completamente solubles el uno
en el otro y presentan gran resistencia a la corrosion,
que aumenta si se le afade pequefias proporciones de
hierro o manganeso. Esta aleacion, originaria de China,
es muy usada en monedas y también se hizo muy
popular con el Art Deco, donde los elementos
decorativos de la arquitectura se realizaban con estos
metales. En arquitectura fue sustituida progresivamente
por el aluminio y el acero inoxidable hacia 1950.

El zinc es otro de los metales con los que se puede alear
el cobre. Esta aleacion es llamada laton, y al igual que
ocurre con las mencionadas anteriormente el rango de
color del laton es muy variable, encontramos latones de
color rojo cobre, hasta el amarillo o el blanco, siempre
dependiendo de la cantidad de zinc que contenga.

El laton fue usado por los romanos para realizar
acuflaciones y objetos de adorno, y en el siglo XVIII
volvieron a ser muy populares, ya que, la aleacion con
alrededor de un 15% de zinc, es muy parecida en al
color del oro y se us6 en joyeria, relojes, pitilleras e
incluso botones. En la actualidad es muy usado para
esculturas, y nos encontramos con aleaciones de latén
con estafio, plomo, manganeso e incluso silicona.

El cobre también se puede alear con oro o plata. Estas
aleaciones son tradicionales japonesas, shakudo es el
nombre que recibe la aleacién de cobre con oro, que se
encuentra en un 4 — 5 %, y las aleaciones con plata, en
la que la plata se encuentra en proporciones de cerca de
un 25% recibe el nombre de shibuichi. Ademias de
alearse con el cobre, otra forma de trabajar estos metales
preciosos junto al cobre es mediante las amalgamas o
los chapados, que consisten en patinar el objeto de cobre
con alguno de estos dos metales para darle una
apariencia diferente (Selwyn, 2004: 51 - 58).

Tabla 2. Principales aleaciones de cobre, porcentajes y usos.
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3. LA CORROSION DEL COBRE

Debido a la propia naturaleza de las piezas y los
elementos que la componen, es muy importante, a la
hora de hacer cualquier tipo de intervencion, conocer las
patologias y los tipos de corrosiéon que nos vamos a
encontrar en cada uno de estos objetos.

En el caso del cobre, los productos de corrosion mas
representativos que encontraremos en las piezas seran
los 6xidos, los carbonatos y los cloruros.
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3.1. Oxidos de cobre

Estos productos de corrosion son muy comunes en
metales antiguos e histdricos con base cobre, y suelen
formar patinas estables y protectoras para los objetos.

. Cuprita (Cu20). La cuprita es un 6xido de
cuproso de color rojizo que se suele formar por encima
de la superficie metalica. Los atomos de oxigeno migran
hacia el interior y los atomos metalicos hacia fuera, y es
asi como poco a poco se va formando la pelicula. La
cuprita se puede formar por la exposicion al aire
hiimedo, durante el periodo que ha estado enterrado el
objeto de bronce o durante el uso de la pieza (Scott,
1997).

. Tenorita (CuO). Oxido cliprico de color negro,
y al igual que la cuprita, insoluble en agua. A medida
que la capa de cuprita se va espesando es cuando
aparecen las pequeflas manchas de tenorita. Suele
aparecer cuando el objeto ha estado en contacto con una
fuente de calor, durante su vida util o durante su
enterramiento (Scott, 2002).

3.2. Carbonatos de cobre

Estos minerales son conocidos y usados desde la
Antigiedad como pigmentos. Ambos tienen una
composicién muy parecida, y aparecen cuando el objeto
ha estado enterrado o en contacto con el suelo (Diaz y
Garcia, 2011: 19 —22).

. Azurita (Cu3(OH),COs),). Es de color azul y
normalmente aparece como pequefias manchas. Ha sido
usada tradicionalmente como pigmento azul y suele
estar asociada a la malaquita.

. Malaquita (Cuy(OH),CO3). Es un
hidroxicarbonato de cobre de color verde oscuro mas
comun que la azurita y mas estable. Fue usada ya desde
el antiguo Egipto para realizar fundiciones o como
pigmento para dar color a los cristales.

3.3. Cloruros de cobre

De todos los tipos de corrosion que puede presentar el
cobre, los cloruros son los mas peligrosos para la
conservacion del objeto. Son conocidos como el “cancer
o la enfermedad del cobre”, lo cual implica un deterioro
progresivo de las piezas debido a la existencia de
cloruro cuproso (nantoquita) en la proximidad de la
superficie metalica.

El cloruro cuproso puede permanecer estable hasta que
en presencia de humedad y oxigeno se produce la
reacciéon quimica, momento en el que el compuesto se

vuelve inestable y comienza la conversion en
trihidroxicloruro de cobre. La pieza sufre un estrés
fisico que puede llevar la apariciéon de agrietamientos,
fracturas o un aspecto pulverulento de color verde claro
de la superficie.

La enfermedad del bronce puede hacer que un objeto
que aparentemente es solido se convierta en polvo. Aun
asi, la existencia de cloruros no implica necesariamente
que la pieza sufra éste mal (Scott, 2002).

. Nantoquita (CuCl). Cloruro cuproso muy
inestable y de color verde palido.

. Atacamita (Cu,(OH);ClI). Su color puede variar
desde el verde claro hasta el verde oscuro. Nunca
aparece como una capa continua en el metal.

. Paratacamita (Cuy(OH),Cl). Es de aspecto
pulverulento y color verde claro.

Tabla 3. Principales productos de corrosion del cobre.

PRODUCTOS DE CORROSION DEL COBRE
OXIDOS CARBONATOS CLORUROS
. Nantoquita
Cuprita Azurita )
Atacamita
Tenorita Malaquita )
Paratacamita
4. LIMPIEZAS

Para poder intervenir cualquier pieza lo primero que se
ha de hacer es un estudio exhaustivo de la misma, el
contexto en el que ha estado, su historia, los productos
de corrosion y patologias que presenta, el estado de
conservacion en el que se encuentra, tener en cuenta la
informacion que se desea extraer de la pieza y la
finalidad con la que se esta realizando.

No existe un procedimiento o “receta” para realizar la
restauracion del bronce, el tratamiento serd especifico
para cada pieza: su antigiiedad, el contexto en el que
haya estado, su composiciéon quimica y el estado de
conservacion en el que se encuentre.

Para poder determinar todos estos factores es necesario
que antes de llevar a cabo su intervencion, se estudie
toda la documentacion y se lleven a cabo estudios de la
pieza ya que la restauracion es un proceso irreversible y
se podria perder gran parte de la informacién si esto no
se realiza convenientemente.
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Clasificacion

Atendiendo a su naturaleza, el tipo de productos y las
herramientas utilizadas podemos establecer diferentes
tipos de limpieza de objetos de bronce:

a) Limpieza mecdanica

Gracias a la limpieza mecanica vamos a poder sustraer
gran parte de concreciones y suciedad que los recubren
los materiales. Este tipo de limpieza es una de las mas
controlables por el restaurador y con ella se consiguen
resultados excepcionales. Antes de realizar este tipo de
limpiezas debemos conocer la consistencia fisica de la
pieza, ya que si se ejerce demasiada presion se puede
llegar a fracturar. También se ha de tener en cuenta que
con este tipo de tratamientos se puede llegar a la pérdida
de material por abrasién si no se para en el nivel de
limpieza adecuado.

Los instrumentos empleados para este tipo de limpieza
proceden del ambito quirdrgico: bisturis, escalpelos,
hisopos humectados o jeringuillas; tornos de brocas
intercambiables que segun el producto a eliminar tienen
diferentes durezas y composicion (corindén, caucho,
cepillos metélicos, etc.); o sistemas de proyeccion de
abrasivos de diversa naturaleza y granulometria, pueden
ser tanto vegetales (Frigerio e Iglesias, 2013) como
cascaras de nueces o almendras, hasta microesferas de
vidrio con un nivel abrasivo mayor.

b). Limpieza quimica

Hay ocasiones en las que las acciones mecénicas no
consiguen alcanzar el nivel de limpieza requerido para
la pieza, por lo que hay que combinarlas con otro tipo
de limpieza como puede ser la quimica. Esta debe
usarse en objetos que no estén muy mineralizados o
tengan fisuras, ya que transforman compuestos
insolubles en solubles y pueden llegar a producirse
cambios en su composicién quimica o fragmentarse. El
mayor inconveniente es su dificil control. Después de
cada limpieza quimica siempre se ha de eliminar el
exceso del reactivo para evitar alteraciones indeseadas,
y se deben aclarar y secar cuidadosamente.

Antes de realizar limpiezas de este tipo debemos de
conocer a nivel quimico la composicion de los
productos de corrosion que hay que eliminar, ya que
dependiendo de éstas utilizaremos un producto de
limpieza u otro. Los productos que mds se usan son los
disolventes organicos y los agentes complejantes.

. Disolventes. Los disolventes organicos, como
por ejemplo el tricloroetileno o las cetonas, se pueden
usar para eliminar depdsitos superficiales, de tipo

lipidico o polimeros sintéticos procedentes de
intervenciones anteriores (Meyer — Roudet, 1999: 99;
Matteini, 2003).

. Agentes complejantes. Hay gran cantidad de
agentes complejantes que se utilizan en la limpieza de
bronces. Se suelen usar para eliminar productos de
corrosion poco solubles y para que la acciéon de lavado
del agua sea mayor. Dependiendo de la composicion de
la concrecion que queramos eliminar escogeremos uno
u otro.

Por ejemplo, para incrustaciones calcareas que
contienen el i6n de calcio Ca2+ se puede utilizar citrato
sodico, EDTA (sal tetrasodica), hexametafosfato o
tripolifosfato de sodio (STPP), usado generalmente en
objetos arqueoldgicos (Sharma, Kharbade, 1994).

Para productos de corrosién que contienen iones de
cobre Cu2+ se usa amoniaco, EDTA (sal tetrasddica),
formiato o tartrato de sodio y potasio. (Meyer — Roudet,
1999: 100; Huda, 2002).

. Electroquimica. Durante los afios 80 fueron
muy usadas las limpiezas electroquimicas 'y
electroliticas para la limpieza de objetos de bronce.
Pueden ser realizadas por inmersion o en sitios
puntuales y se encuentran en constante revision y
estudio. (Rocca y Mirambet, 2010; Doménech et al.,
2009; Degrigny, 2010; Doménech, 2010; Barrio et al.,
2009).

Se trata de una reaccién espontanea que se produce
cuando se ponen en contacto dos metales de distinto
potencial electroquimico que se encuentran sumergidos
en un electrolito. En este tipo de reacciones uno de los
metales actia como anodo y otro como catodo. El
electrolito usado y su concentracion dependeran del
material a tratar.

Este tipo de limpiezas puede ser muy agresivo para las
piezas, ya que no respeta los diferentes tipos de
corrosion desapareciendo incluso las patinas estables.

. Electrolitica. Es similar a la limpieza
electroquimica pero en este caso la reaccion que se
produce viene dada por una corriente externa.

Se utilizan potenciostatos para poder mantener los
parametros seleccionados y mantenerlos estables, lo que
permiten hacer limpiezas selectivas pudiendo aplicarse
unicamente a ciertos productos de corrosion (Dubus et
al., 2010).

c¢). Limpieza criogénica

También se la conoce como “limpieza con Dioxido de
Carbono (CO2)” o “Iceblasting”. Se trata de un tipo de
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limpieza térmica que ha sido muy utilizada en la
industria y cada vez se utiliza mas en la limpieza de
bienes culturales. Los sistemas usados en la industria
trabajan con un chorro a alta presion, pero para
patrimonio se han tenido que modificar ya que no se
puede trabajar a altas presiones. Se han disefiado
maquinas de baja presion que utilizan pellets, particulas
pequeias de diferentes didmetros, de didxido de
carbono (CO2) congelado a unos -80°C que se
proyectan hacia la superficie a limpiar (Van der Molen
et al., 2010).

Las particulas de CO2 pasan de estado sdlido a gas
(subliman) al contacto con la pieza penetrando por las
fisuras que pudiera tener no dejando ningun residuo ya
que se evaporan en la atmésfera. También se ha podido
comprobar que realiza una accién bactericida y
fungicida, ya que contribuye a ralentizar la proliferacion
de microorganismos. (Mufioz Vifas ef al., 2014:190).

d). Plasma frio

Esta técnica se esta utilizando desde hace algunos afios
para el tratamiento de piezas metalicas (Borrdos y
Agulld, 2006; Lloret et al.,, 2009). Consiste en una
camara de vacio donde se hace fluir un gas y en la que,
con una descarga electromagnética de alta densidad, el
gas se ioniza formando un plasma. Este ultimo es muy
reactivo y reacciona con las moléculas de las capas
superficiales de los objetos.

El gas que mas habitualmente se utiliza es hidrégeno
(Diaz y Garcia, 2011: 53). El hidrogeno reduce los
compuestos organicos haciendo que sea mucho mas
facil su eliminacién mediante acciones mecdnicas ya
que estan reblandecidos y también es capaz de eliminar
oxidos, cloruros y otros productos de corrosion (Borros
et al., 2005).

e). Limpieza con laser

Otra de las nuevas tecnologias que se estan aplicando
para la restauracion del patrimonio metalico es el Laser.
El fendmeno por el que limpia el ldser es conocido
como ablacion, el cual comprende distintos procesos
fisico — quimicos que intervienen en la pieza tratada. La
ablacion retine multitud de fendmenos, la vaporizacion,
la desorcion, el sputtering, la eyeccion, el etching, el
spallation, el dafio, la generacion de plasma , la emision
inducida o el blow — off (Barrio, 2010: 83).

Las primeras aplicaciones que tuvo el laser en la
conservacion y restauracion de obras de arte fueron
fachadas pétreas de edificios historicos, y en conjuntos
arquitecténicos afectados, principalmente, por Ila
contaminacion atmosférica (Barrio, 2010: 80), pero cada
vez con mas asiduidad se aplica al patrimonio metalico.

El laser es usado tanto en fases de andlisis y diagndstico
de las piezas como en tratamientos de limpieza. Cada
vez aumentan mas los estudios e investigaciones con
este tipo de tecnologia y se consiguen muy buenos
resultados y usado adecuadamente, es muy inocuo para
el material.

Hay numerosos estudios que demuestran la aplicacion
de esta técnica a material metalico en bronce, como
pueden ser las intervenciones en la Puerta del Paraiso
(Siano et al., 2003), pruebas de limpieza realizadas en
materiales arqueoldgicos (Pini et al., 2000; Fortes ef al.,
2008), en pennies (Abraham et al., 2000) o en piezas de
grandes museos como el Victoria & Albert Museum
(Sokhan et al., 2003).

f). Biolimpieza

La biolimpieza es una de las técnicas mas novedosas
dentro de la conservacion — restauracion del Patrimonio.
Su finalidad es la blisqueda de tratamientos que sean
menos intervencionistas para las piezas y efectivos
(Bosch y Renalli, 2014). Se utilizan diferentes bacterias
dependiendo del estrato que se quiera eliminar. Esto ya
ha sido probado en la limpieza de pinturas murales
obteniendo buenos resultados (Bosch et al., 2010), y en
el proyecto en el que se inscribe esta investigacion se
pretenden desarrollar tratamientos especificos de
biolimpieza a objetos de bronce.

5. DECLORURACION

La decloruraciéon es uno de los principales problemas
que existe hoy en dia en la conservacion de las piezas
realizadas en bronce. Con dichos tratamientos se
pretende transformar los cloruros en componentes mas
estables o bien eliminarlos. Es en las capas internas
donde se encuentra el mayor problema ya que en las
capas superficiales los tratamientos si son mas efectivos.

Los métodos mas usados para la decloruracion de
aleaciones de cobre son:

. Los sellados puntuales con ¢xido de plata
(Agy0), muy lentos y poco eficaces debido a la
imposibilidad de sellar uno por uno todos los focos de
cloruros (Baglioni y Bouzas, 1999; Frigerio e Iglesias,
2013).

. El sesquicarbonato de sodio (Na;H(COs),). Es
una sal doble de carbonato y bicarbonato de sodio que
se disuelve en agua. Este tratamiento se ha usado
tradicionalmente ~ (MacLeod, 1987) 'y actua
transformando los cloruros de cobre en carbonatos
basicos tanto en piezas que han estado enterradas como
en piezas provenientes de medios subacuaticos (Pain et
al., 1991). Los inconvenientes que presenta son que
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pueden llegar a presentarse cambios de coloracion en
los metales y que se puede formar calconatronita.

. AMT (2 — Amino — 5 Mercapto — 1, 3, 4 —
Tiadiazol). Se trata de un agente complejante con una
apariencia fisica de polvo sé6lido amarillento soluble en
agua caliente y en etanol. Forma compuestos insolubles
con los iones de cobre y con sus productos de corrosion,
y un compuesto estable con el cloruro cuproso. A
consecuencia de su uso pueden formarse depositos
blanquecinos en superficie, aumentar la porosidad de la
pieza y aparecer manchas amarillentas donde queden
restos de cloruro cuproso o nantokita. Es muy téxico,
llegandose a pensar incluso que puede ser cancerigeno
(Cura D’Ars et al., 2007).

6. INHIBICION, ESTABILIZACION Y
PROTECCION

Para evitar el avance de los procesos de corrosiéon tanto
por via seca como por via himeda (Diaz, Garcia, 2011:
56) es necesario aplicar un tratamiento que estabilice y
proteja a las piezas. Los inhibidores son sustancias
quimicas que ayudan a que los metales mantengan su
estabilidad.

Los productos de inhibicién que mas se utilizan para las
aleaciones de cobre son:

. Benzotriazol (BTA) (C¢HsNs3). Es un polvo
cristalino soluble en etanol, benceno, dimetilformamida
o tolueno y ligeramente soluble en agua. Puede actuar
como inhibidor catédico o anddico, creando una barrera
que impide la difusién de los iones cloruro y sulfato. Su
eficacia va a depender en gran medida del pH,
mostrando mayor efectividad con un pH alrededor de 7.
Es volatil, desaparece con el tiempo, y si la pieza que se
interviene contiene gran cantidad de cloruros no sera
efectivo. Produce cambios de coloracion en el metal y
es cancerigeno, con lo cual hay que manipularlo con
extremada precaucion (Sharma et al, 2003; Lei et al.,
2014).

. 2-AMINO-5-MERCAPTO-1,3.4-TIADIAZOL
(AMT). Se utiliza tanto en decloruraciones como en
inhibiciones, si la pieza ha sido declorurada mediante
este método ya no es necesaria la inhibicion. La pelicula
protectora que forma este compuesto depende de los
valores de humedad relativa del ambiente (Martinez,
2015). También se han ensayado diversos productos
quimicos que se valoran como alternativa a los
inhibidores tradicionales. Para el cobre en concreto se
han explorado las posibilidades de los farmacos
antifingicos. Los azoles son compuestos heterociclicos
aromaticos que se usan como inhibidores. Dentro de
este grupo de compuestos sintéticos, los mas
experimentados han sido el ketoconazol, el nizoral, el

fluconazol o el clorotrimazol, de los que hay varios
trabajos sobre el uso de éstos como inhibidores para
objetos subacudticos de base cobre (Gece, 2011; Tansug
et al., 2014; Appa y Narsihma, 2013).

. Bioprotectores. Algunas especies de hongos
son capaces de transformar la corrosién del cobre en
oxalatos, los cuales tienen una gran estabilidad quimica,
y se estan estudiando como posibles inhibidores.

. Aceites esenciales: Se piensa que la actividad
de inhibicion de la mayoria de los aceites esenciales es
debido a la presencia de taninos de celulosa y
compuestos policiclicos que ayudan a la formacion de
peliculas sobre la superficie del metal. Hay evidencias
del uso de extractos de plantas como la celidonia para el
control de la corrosion de metales desde 1930. Como
inhibidor del cobre se ha investigado sobre una solucién
acuosa de miel (Bothi y Gopalakrishnan, 2008).

. Inhibidores Volatiles de la Corrosiéon (IVC o
V(). Estos inhibidores no estan en contacto directo con
el metal, sino que se encuentran en pastillas, plasticos,
espumas o papel en ambientes cerrados. El vapor se
condensa al contacto con el metal, se hidroliza y por la
humedad libera los iones que protegen la pieza. (Cano y
Lafuente, 2013).

Dependiendo del inhibidor elegido el método de
aplicacién sobre la superficie metélica serd diferente,
pero los mas extendidos hoy en dia son la aplicacion
con pincel, mediante cdmara de vacio o con bafios e
inmersiones.

Ademas de la eleccion del producto adecuado es muy
importante el control medioambiental del espacio en el
que estard la pieza para disminuir la velocidad de
corrosion.

Pero para conseguir el aislamiento completo de la
corrosion y frenarla al méximo se han de sellar todos los
poros y fisuras que el objeto metdlico pueda llegar a
tener, mediante la aplicacion de un producto que cree
una pelicula cubriente a modo de barrera consiguiendo,
de esta manera, que el metal no interactie con el medio
ambiente.

Para la proteccién del bronce se utiliza principalmente:

. Resinas acrilicas. Dentro de este grupo
encontramos el Paraloid® — B72 (resina acrilica
compuesta por un copolimero orgénico sintético a base
de acrilato de metilo y metacrilato de etilo), el
Paraloid® — B44 (un copolimero acrilico a base de
metelmetacrilato en mas de un 50% y un monémero no
declarado) y el Incralac® (laca disefiada para los objetos
de cobre compuesto por Paraloid® - B44 vy
benzotriazol) (Mufioz Vifias ef al., 2014). El Paraloid®
— B72 se disuelve en tolueno y xileno, es muy flexible y
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se puede usar tanto en piezas que vayan a estar en
interiores o en exteriores, aunque el mas indicado para
metales es el Paraloid® -~ B44, realizado
especificamente para este tipo de materiales. El
Incralac® es una resina similar pero con BTA afiadido
que hace que sea especialmente resistente a los rayos
UV. Se disefi6 especialmente para la proteccion de
piezas de cobre y sus aleaciones y es el mas usado por
los restauradores. Es soluble en xileno, tolueno, acetona
y metanol, muy brillante segiin viene comercializada y
al envejecer acaba amarilleando. Se han realizado
numerosos estudios sobre el comportamiento de estas
resinas como el de McNamara et al., 2004 en el que
comprueban como el biodeterioro afecta al Incralac® en
ambientes al aire libre o como le afecta la lluvia 4cida
(Brunoro et al., 2003).

. Ceras microcristalinas. Es el nombre genérico
de formulaciones sintéticas parecidas a las ceras
naturales pero mdas estables. Se comercializan en
diferentes formas, con diferentes grados de dureza y
diferentes puntos de fusion. Se usan normalmente
diluidas en White Spirit. Son hidrorrepelentes y menos
brillantes que las resinas acrilicas, pero oscurecen al
envejecer y son bastante irreversibles. No estan
aconsejadas para piezas que vayan a estar en el exterior
(Letardi et al., 2016; Mufioz Vifias et al., 2014: 94).

. Resinas alquidicas. Las cuales son elaboradas
mediante la deshidratacion de un alcohol que se
combina con un acido.

. Resinas naturales. Se han realizado estudios en
las que las resinas naturales act@lan como protectores
para los objetos de cobre como el de Wang et al., 2008,
en el que se usa la goma laca modificada con diamina
alifatica y etanol como disolvente y se consigue
ralentizar la velocidad de la corrosion de dicho metal.

. Sol — Gel. Este método produce peliculas
vitreas que protegen a los metales creando barreras
protectoras frente a la oxidacion (Castro et al., 2000:
705). Son utilizados principalmente en metales que van
a estar al exterior, ya que pueden llegar a ser
relativamente impermeables, practicamente no son
toxicas, pero son poco reversibles. Estos sistemas de
proteccion pueden estar realizados con bases de
diferentes compuestos y hoy en dia se estudian llegando
a ser una verdadera alternativa a los métodos
tradicionales. Su principal inconveniente es su elevado
coste (Kiele et al., 2014; Kiele et al., 2016; Zucchi,
2013). Uno de estos productos es el Ormocer®
(ORganically MOdified CERamics), realizado mediante
la técnica de Sol — Gel y que dependiendo de los
compuestos de partida sus propiedades llegan a
ajustarse a las necesidades particulares de cada pieza
(Pilz y Romich, 1997; Balek et al., 1997).

. Polimeros  biodegradables. Las  nuevas
investigaciones estan intentando usar productos
biodegradables también en el ambito de la conservacion
y restauracion, como es el caso del acido polilactico
(PLA) (Giuntoli et al., 2014), un producto comparable
con el polietileno que tiene numerosos usos dentro de la
industria como pueden ser envases o juguetes.

7. EL CONTROL DE LAS
INTERVENCIONES

Otro de los puntos a tener en cuenta para la eleccion de
un tratamiento u otro, ademds de la problemadtica
especifica del objeto y de las caracteristicas de cada uno
de los materiales a emplear, es como éstos ultimos van a
interactuar con la pieza en un futuro, su estabilidad y si
va a suponer algin problema anadido.

Para ello hay estudios, como los envejecimientos
acelerados, en los que se someten a las piezas, o los
productos que van a ser testados, a factores de
degradacion como la humedad, la temperatura o la
radiacién para ver como reaccionan y cudles son las
ventajas e inconvenientes de usarlos (Gonzalez y Leal,
2008: 223), o técnicas analiticas que nos pueden ayudar
a tomar la decision mas adecuada.

Muchas de estas técnicas instrumentales son las mismas
que se han aplicado para realizar los estudios de
caracterizacion de los objetos, el tipo de corrosion y el
estado de conservacion en el que se encontraba la pieza
antes de su tratamiento.

Se pueden dividir en dos grandes grupos, las técnicas
analiticas que proporcionan informacién acerca de las
caracteristicas fisicas y morfoldgicas de las piezas y los
cambios que experimentan éstas durante las
intervenciones, y las técnicas analiticas que
proporcionan informacién acerca de las caracteristicas y
cambios en propiedades quimicas.

A nivel fisico o morfoldgico, las técnicas de las que nos
podemos servir para realizar el seguimiento de un
tratamiento de limpieza y conservacién de una pieza
metalica son:

. La lupa binocular y el microscopio Optico, son
muy usados por los restauradores en el momento que se
estan haciendo la intervencidn, principalmente para
comprobar que mediante las limpiezas no se esta
realizando ningln dafio en la superficie (Matteini et al.,
2003; Lee et al., 2013).

. Colorimetros y brillémetros, para controlar si
al realizar las intervenciones se ve afectado el color
original de los metales o si al realizar la proteccion
final, principalmente, las superficies quedan
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excesivamente brillantes. Luciano et al., 2009 realizaron
este tipo de estudios en el Monumento ai Mille, el cual
se encuentra en un ambiente marino cerca de la costa,
otro ejemplo es el del Baptisterio de Florencia, en el que
Letardi et al., 2016 hicieron una serie de andlisis entre
las que se encuentra la colorimetria para comprobar el
estado de las restauraciones que se habian llevado con
anterioridad.

A nivel quimico encontramos multitud de técnicas, que
nos dan informaciéon de los nuevos materiales que tras
los tratamientos componen las piezas. También son
usadas para el testado de nuevos productos, del estado
actual de productos usados en intervenciones llevadas a
cabo hace afios, y de la forma en la que éstos interactiian
en diferentes ambientes, temperaturas, humedad o
incluso coémo se comportan con el paso del tiempo.

. Con los potenciostatos podemos conocer la
velocidad a la que se corroen las piezas y también son
usados para conocer la eficacia de tratamientos de
inhibicion y proteccion (Dubus et al., 2010).

. Para comprobar si las decloruraciones han sido
eficaces se utilizan los test de corrosidén activa en
cédmara de humedad, aunque no es muy aconsejable en
determinadas piezas, ya que se corre el riesgo de que
puedan aparecer focos de cloruros (Diaz y Garcia, 2011:
51). Ademas de estos test también se realizan estudios
de concentracién de sales residuales, técnica empleada
por Matteini et al.,, 2003 mediante cromatografia idnica
para comprobar si la decloruracién que se habia llevado
a cabo en la Puerta del Paraiso de Ghiberti habia sido
adecuada y en qué estado se encontraban ahora los
cloruros.

. Gracias a las técnicas espectroscOpicas se
puede observar si se han producido cambios quimicos
como la migracién de iones o la formacion de nuevas
especies complejas. Hay diversas técnicas que se
aplican al estudio del patrimonio metalico y que, hoy en
dia, constituyen una herramienta indispensable en los
tratamientos de conservacion por la gran cantidad de
informacion que aportan. Algunas de las mas conocidas
son la espectroscopia infrarroja transformada de Fourier
(FTIR) (Giuntoli et al., 2014; Salvadé ef al., 2005) , la
espectroscopia Raman (Vandenabeele ef al., 2007) o la
espectrofotometria ultravioleta visible (UV/Visible),
pero hay muchas otras que también se aplican, como la
espectroscopia de descomposicion inducida por laser
(Acquaviva et al, 2004), la espectroscopia
electroquimica de impedancia (Ramirez y Cano, 2015;
Letardi et al, 2016) o la espectroscopia de plasma
inducido (Siano y Agresti, 2015).

. Técncias de  microscopia:  microscopio
electronico de barrido con microandlisis de rayos x
(SEM-EDX) y microscopio de fuerza atoémica (AFM).
Son técnicas muy usadas y nos proporcionan tanto

informacion quimica como morfoldgica de las piezas.
Ademas de darnos composiciones quimicas elementales,
se pueden usar por su gran resolucion como
microscopio, ya que se consiguen imagenes con
mayores aumentos que con la microscopia Optica. En la
bibliografia podemos encontrar numerosos trabajos en
los que estas técnicas han sido usada para el control de
la intervenciones realizas en piezas de Dbronce
(McNamara et al., 2004; Matteini et al., 2003; Gigante
et al., 2012; Lee et al., 2013) y para el estudio de los
productos empleados en las intervenciones (Kiele ef al.,
2014; Giuntoli ez al., 2014)

. La difraccién de rayos X (DRX) como con la
fluorescencia de rayos X (XRF) podemos obtener
informacion cualitativa, cuantitativa (XRF) y estructural
(XRD) de las sustancias cristalinas para poder
comprobar si la corrosion sigue activa y que compuestos
se estan formando debido a la actividad. Estas técnicas
fueron usadas para la caracterizaciéon del monumento
funerario del Papa Sixto IV de Antonio del Pollaiolo
que forma parte de los museos Vaticanos (Gigante et
al., 2012), el estudio de la corrosion de la Puerta del
Paraiso (Siano et al, 2003) o la wvariacion de
compuestos que suelen estar presentes en las patinas de
los bronces antes y después de la limpieza con laser en
una campana del siglo VII (Buccolieri et al., 2013).
Ademas también nos pueden ayudar a comprobar si el
material ha sufrido alguna restauracion de la que no se
tenga constancia, como es el caso de una estatuilla de la
XII dinastia que representa a Horus nifio del Museo
Nacional de Cultura histérica de Pretoria en la que
gracias a estas técnicas se pudo ver que habia sido
intervenido con anterioridad (Smith et al., 2011).

. Cromatografias. Estos andlisis estdn basados en
la separacion de compuestos de una mezcla y la
posterior identificacion de cada uno de ellos. Se puede
usar en el estudio de las sustancias usadas como
inhibidores y protectores y las alteraciones que sufren
con el paso del tiempo. La cromatografia de iones
(Siano et al, 2003; Matteini et al., 2003; Lanterna,
1995) es usada tanto para caracterizar el material que
compone la obra como para caracterizar el tipo de
corrosion existente, pero también es usada para probar
nuevos productos que se van a aplicar en los objetos de
cobre y bronce (Giuntoli et al., 2014).

. Técnicas electroquimicas: Se ha incorporado
recientemente para el estudio de muestras metalicas de
patrimonio (Doménech-Carbo, et al., 2009; Doménech-
Carbo, 2010), y puede ser usado en la identificacion,
especiacion y  cuantificacion de  componentes
electroactivos en sélidos muy poco solubles. Esta
técnica ha demostrado una alta sensibilidad con
minimas cantidades de muestra. La voltamperometria de
microparticulas ha permitido el andlisis de las capas de
productos de corrosion que estaban estratificados
(Doménech-Carb6 et al., 2010) también la datacion de

ARCHE. PUBLICACION DEL INSTITUTO UNIVERSITARIO DE RESTAURACION DEL PATRIMONIO DE LA UPV - Nums. 8,9y 10 — 2013, 2014 y 2015



228 Carla Alvarez Romero

metales arqueoldgicos (Doménech-Carbo et al., 2012,
2014). Esta novedosa técnica ha sido usada en el trabajo
de Martinez Lazaro (2015: 123 — 125) para la
identificacién de los productos de corrosion existentes
en un casco de bronce.

Cada una de las técnicas descritas son complementarias,
en los estudios de los objetos metalicos no sélo se usa
una de ellas, si no que dependiendo de la informacion
que queramos obtener podemos usar una, otra o varias.

8. CONCLUSIONES

La duracién en el tiempo de las piezas metélicas ha sido
una preocupacion existente desde la Antigiiedad donde
ya se realizaban diversos tipos de protecciones. Hoy en
dia sigue siendo caso de estudio y de nuevas
investigaciones. Se estudian tanto nuevos materiales
como nuevas técnicas que suponen grandes avances
tanto para el estudio como para la conservacion de las
piezas metélicas. Estas nuevas técnicas han supuesto
una auténtica revolucion y ha propiciado que se creen
equipos multidisciplinares en los que muchos ambitos
de la ciencia tienen cabida.

A la hora de realizar cualquier intervenciéon sobre las
piezas, los criterios de restauracion actuales deben de
estar siempre presentes. Se ha de documentar cada paso,
desde fotos iniciales de las piezas hasta los productos,
técnicas y analisis que se han usado durante el proceso
de restauracion y el estudio del material. Todos los
productos usados deben de ser compatibles con la pieza
original, reversibles y siempre se ha de dar preferencia a
técnicas en las que la muestra necesaria sea minima o
inexistente.

Para la conservacion de los materiales, después de la
intervencion, se han de tener en cuenta tanto los
materiales que componian la pieza en un origen, como
los materiales que se han empleado en las
intervenciones y que ahora también forman parte de la
naturaleza de estos objetos.
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