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I INTRODUCCION

f.1. EL BRONCE

I.1.1. Definicidn

El bronce es una aleacién de cobre y estafioc en la que pueden
existir ciertas impurezas de hierro, niquel, antimonio, etc., segun el mineral
del que procedan los metales, y a la que se puede agregar en pequena
cantidad ciertos elementos como el cinc, plomo, berilio, fosforo etc., con el
fin de modificar determinadas caracteristicas como su dureza, acritud y

resistencia a la corrosién.

La denominaciéon bronce ha ocasionado una ambigiiedad, pues
aungue en un principio se llamé asi a la aleacidn cobre-estafo,
paulatinamente, a medida que se encontraron nuevas aleaciones con
mejora de propiedades, afadiendo nuevos elementos a los bronces
originales, se llegé a denominar al bronce por el elemento afadido,
dandose el caso paraddjico de denominaciones como "bronce al ajuminio”
o "bronce al berilio" a aleaciones que deberian denominarse "cupro-

aluminios" o "cupro-berilios", que no tenian estafio.

Es posible que el origen de tal confusién se remonte a 1938, cuando
The Metal Industry (Industria del Metal de Londres) y la ASTM (Sociedad

Americana de Ensayo de Materiales) propusieron una clasificacion del
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bronce con la intencién de diferenciarlo del latén. Asi, adoptaron el
término bronce todas las aleaciones de base cobre que tuvieran menos del
98% de este metal y que ademas, tuvieran elementos aleados distintos del
cinc, que soOlo podian estar en cantidades tales que no influyeran
notablemente en las propiedades de la aleacién. Latdn seria el término
aplicado a todas las aleaciones de cobre y cinc que tuvieran menos del
98% de cobre. Otros elementos podrian estar en cantidades tan pequefias
que su efecto sobre las propiedades de la aleacion estuviese subordinado
al del cinc. Tanto el latén como el bronce se clasificaron segun su

composicién (31), La Tabla | resume algunos ejemplos.

Tabla !. Ejemplo de designaciones antiguas de aleaciones (31),
Aleacidn Deslignacion Composiclén (%)
Cu Sn 2Zn Pb Fe Al Ni Be Co SI Mn
Latdn amarillo 65-34-1 65 34 1
Latén amarillo 63-35-2 63 35
emplomado (o al
plomo )
Latén hidréulico 83-4-7-6 83 4 7 B
Bronce all/de 868-9-3 88 3 9
aluminio
Bronce al/de 84-4-10-2 84 4 10 2
| aluminio
Bronce al/de 97,3-2-0,4- 97,3 2 0.4 0,3
berilio 0,3
Bronce al/dal 64.24-5,5-3- 64 24 3 8,5 3,6
manganeso 3,6

En Espafia, fas normas UNE establecieron para el bronce lo mismo
que para el latén, la denominacion de esta aleacion cobre-estafio basada

en la pronunciacién fonética de ambos simbolos, resultando por tanto la

designacién "custan" (43),



Introduceidn

A las aleaciones fundidas se les antepone la silaba "Fu", asi, por
ejemplo, el bronce utilizado en muchas esculturas (85% Cu, 5% Sn, 5% Zn

y 5% Pb), recibe el nombre de "Fucustanciplo,5,5,5" (10).

1.1.2. Generalidades

Se puede decir que el metal mas importante en la metalurgia
artistica ha sido el cobre, tanto por su abundancia en la naturaleza como
por sus caracteristicas de dureza, maleabilidad y resistencia a los agentes

atmosféricos, asi como por las cualidades de sus aleaciones, bronce y

laton.

Puesto que el cobre posee una temperatura de fusién bastante
elevada (1085°C) y un escaso grado de fluidez en estado de fusién, no es
muy apto para ser colado en moldes, pero afadiendo al cobre ciertos
metales blancos de bajo punto de fusion, como estafio, cinc y plomo, se
obtienen aleaciones cuyo punto de fusién es tanto mas baje cuanto mayor
es el porcentaje de estos metales; asi, estas aleaciones de cobre en
estado de fusién, tienen un grado de fluidez gue les permite ser vertidas
en moldes y proporcionan una colada homogénea. Es aqui donde reside la
principal ventaja de estas aleaciones respecto al cobre puro, que queda

viscoso aunque la temperatura pase el punto de fusidén, originando

coladuras porosas.

La aleacién de cobre mas utilizada para fundicién es el bronce. No

se conoce con exactitud el origen del término, extendido a todas las
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lenguas occidentales actuales (inglés: bronze, francés: bronze, italiano:
bronzo); probablemente deriva del germanico "brun”, oscuro, que pasd aj
latin tardio "brunum aes" o ‘"brunitius". Esta explicacién parece mas
convincente que la que hace derivar el término del griego tardio
"hrontesion” (de Brindisi, que era un centro de produccién de bronce para
espejos), De todas formas, el término se origina en un momento en el que
se extiende la aleacidon bronce, de caracteristicas distintas al cobre ©

aleaciones ricas en cobre, para las que se utiliza el vocablo latino “aes”,

utilizado por los romanos,

Hace ocho mil afios, los primitivos egipcios hacian cuchillos y armas
de cobre, y hacia el afio 2750 a.C. eleboraban tubos y cafios de este
metal. Los romanos obtenian el cobre de Chipre, y lo designaron con el
nombre de aes cyprium al relacionario con el nombre de |a isla, de aqui se
derivé la palabra latina cuprum, de donde procede el inglés copper, el
aleman Kupfer, el espafiol cobre, el francés cuivre y el simbolo quimico
Cu. Mientras que el italiano rame (cobre), como el provenzal aram, el
antiguo francés airain y el castellano antiguo arambre, derivan del latin

aes a través de la amplificacién aeramen (40).

El mas importante de los metales dulces que se combina con el
cobre para obtener el bronce es el estafio, escaso en el mundo antiguo, y
en parte también hoy dia. Existen pruebas de que se usaba entre los afios
3200 y 3500 a.C. (25), En aquella época, todo el estafio procedia de las
islas Casitérides, que se cree eran las islas Scilly, o mas probablemente
del mismo Cornualles (condado del Reino Unido). La extraccion de estaiio

en Malasia y en China data del siglo IX; Indonesia y Tailandia iniciaron su
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produccién a principios del siglo XVIII; la de Bolivia, el Congo y Nigeria es

relativamente reciente (31),

Ya se apunté anteriormente que aumentando el porcentaje de
estafio, la aleacion se vuelve mas fluida en estado de fusidn, pero
progresivamente mas dura y fragil en estado sélido, ocasionando
coladuras heterogéneas y técnicamente defectuosas. El conjunto de estas
dos caracteristicas (grado de fusion y fluidez), es esencial desde el punto
de vista de la técnica artistica. Asi, si la aleacion se ha colado en moldes,
implica un trabajo considerable de correccion y remate en frio con limas y
cinceles, como si de una talla en piedra se tratara, a la que se le tendria

que quitar porciones de material para descubrir la imagen.

Lo contrario ocurre con las aleaciones que contienen altos
porcentajes de cinc y estafio, que ofrecen en estado de fusion un elevado
grado de fluidez, que les permite circular con facilidad por el interior del
molde y adherirse a sus paredes internas, reproduciendo hasta los mas
finos detalles. La obra acabada resulta asi una copia exacta del modelo,

caracteristica de una escultura moldeada en un material blando vy

maleable.

Por tanto, la eleccién de uno u otro tipo de aleaciéon determina la
relacion entre proyecto y ejecucién. Si la coladura ha de ser terminada en
frio, la intervencion creativa se desdobla: preparacién del modelo y la
intervencién posterior al fundido; mientras que la utilizacion de aleaciones
fluidas que reproducen con exactitud el modelo de cera o de barro limita el

acto creativo a |la preparacion del modelo.
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También, es interesante la aleacion que contiene plomo, junto al
estafio y el cinc. Esta aleacidon posee menor fragilidad, un aceptable grade
de fluidez en estado de fusidén, una buena resistencia a los agentes
atmosféricos y cierta plasticidad, ideal para el remate en frio, como puede
ser el repaso de rebabhas y bebederos, el de las zonas de unidén de las

distintas piezas que configuran la obra, etc., ademds, abarata el coste de

la aleacidon.

El color del bronce depende del porcentaje de metales blancos que
lo componen, asi, sus tonos pueden ser: rojizo, tipico del cobre, amarillo
oscuro, amarillo claro y blanco plata (32. 40), Estas diferencias de color no
se advierten hoy bajo los productos de corrosién, o patina, que recubren

los objetos de bronce antiguos o modernos.

I.1.3. Breve introduccién histérica

En Oriente Medio el bronce aparece a finales del IV milenio a.C.
ayudando de inmediato al surgimiento de civilizaciones y grandes imperios
en el contorno oriental del Mediterraneo, en Anatolia, Palestina, Egipto y
Mesopotamia. La revolucién industrial que ocasiona, sblo mucho mas tarde
legara a Europa continental, que sigue sumida un milenio mas en el
periodo neolitico; sélo a comienzos del afio 1800 a.C. se inicia la
explotacién sistematica del cobre de los Alpes austriaces y checoslovacos,

aleado con el estafio de Bohemia y Sajonia.
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La difusién de los procedimientos metaldrgicos en el continente se
desconoce en cuestiones como vias y modo de penetraciéon, sin embargo,
parece ser que Chipre y Creta, islas en las que se conocian los
procedimientos metallrgicos hacia el afioc 2500 a.C., desempefiaron un
papel primordial de intermediarios maritimos. Los Iniciadores de la
industria europea debieron ser los portadores de troques, que desde la
regién sirio-fenicia y a través de Chipre, Creta y el Adriatico, llegaron a
Europa central para emprender |la explotacién de los recursos de cobre y
estafio en Hungria y Bohemia. Otras tribus llegaron a las costas de |a
peninsula ibérica (Almeria), en busca también de cobre y estafio, y desde

alll emprendieron ruta hacia las istas britanicas {17),

Una de las fuentes més amplias de metalurgia y estatuaria antigua
proviene del libro “Historia Natural" de Plinio el Viejo (54), En este libro, la
metalurgia del cobre, estafio, plomo y sus aleaciones, con especial
referencia a la estatuaria de varios escultores, se describe con una
precision sorprendente, aunque en algunos puntos se da la posibilidad de

interpretacion.

Segun Plinio (54), en el siglo V los escultores disputaban su primacia
no sélo con la expresion artistica, sino con fa calidad del bronce, asi,
Mirén empleaba el bronce de Egina, mientras que Policleto preferia el de
Delo, ambas islas del Egeo. Esto confirma la hip&tesis de la existencia de
una tecnologia particular o secreto de taller, pues la fundicién se realizaba

en el ambito de la escuela de varios maestros (40),
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El bronce de Corinto era el mas apreciado y famoso, de mayor
calidad que el de Egina y Delo, del que habia tres tipos: uno blanco, otro
amarillo oro y un tercero de color parecido al del higado (hepatizon), muy

apreciado en las estatuas de los dioses y hombres por su color (54),

Este color dorado rojizo del bronce tenia una precisa funcidn
cromatica en relacion con las incrustaciones de cobre, oro, plata, piedras y
cristales de color, que subrayaban en sentido naturalista algunas partes
del cuerpo como los ojos, los labios, los dientes, las cejas, los pezones, el
pelo, diademas, etc. Dién Crisostomo (19) comparaba el color del bronce
con el de la piel bronceada de un atleta, y Plinio (84), ademas de sefialar
las distintas clases de bronce por su color, también aclara que se
retardaba la formacion de la patina embadurnando la estatua con betun,
realizando limpiezas periédicas sobre las estatuas de bronce de |os

templos, que se lavaban y se untaban de aceite.

No se tienen datos exactos acerca de la composicion de las
aleaciones de bronce utilizadas en escultura, pues los datos de que se
disponen no son absolutamente fiables debido a la falta de informacion
relativa a las condiciones en que se ha llevado a cabo el analisis y a que,
ademas, existen diferencias en la compeosicién quimica segun que la
muestra haya sido tomada de una u otra parte de Ia escultura (40). Puede
que esta insuficiencia e inexactitud de datos dependa de la prevencion a
dafiar el objeto (aun siendo minimo el tamafio y |a cantidad de muestra
tomada en zonas poco visibles), y a que el analisis con técnicas no
destructivas no puede realizarse en todas la esculturas halladas. Sin

embargo, el simple conocimiento de la composicién del material, que no es
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en absoluto casual, podria aportar gran cantidad de datos objetivos sobre
la procedencia de la obra, sobre su fecha de ejecucion, y por lo tanto,
sobre su autenticidad. Los analisis tampoco han conseguido determinar los
procedimientos empleados por los artistas antiguos para sacar todo el
rendimiento que obtuvieron del bronce. Segun la tradicion, transmitida por
autores griegos y romanos, existi6 una estatua de Minerva llamada
Lemniana, hecha por Fidias, en cuyas mejillas brillaban los frescos colores
juveniles; otra, de Yocasta, admirada por su palidez, y una Atamas en
cuyo rostro asomaba el color de la verglienza, en Delfos hubo estatuas
conmemorativas de las victorias navales que lucfan el color azulado de las

aguas del mar (19),

En general, los bronces prehistéricos y preclasicos (mesopotamicos,
egipcios, cretenses, micénicos, etc.), son bastante pobres en estaifo; el
cobre aparece en porcentajes superiores al 90% y en ocasiones llega
hasta el 95%, por lo que se puede dudar en denominar a las esculturas
como realizadas en cobre o en bronce. En cuanto a la terminologia

antlgua, ésta no distingue entre el cobre y sus aleaciones.

S6lo en época romana se diferencian realmente las aleaciones
broncineas del cobre y entre ellas mismas; el término aes, comun al cobre
y al bronce, empieza a aparecer acompafiado por adjetivos que precisan
su calidad, su composicién y su procedencia. También en los bronces
griegos aparecen el estafio y el plomo en pequefas proporciones. Falta en

cambio el cinc, conocido por los persas y mas tarde por los romanos en

forma de latén.
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En el mundo helenistico, cuando la escultura toma caminos profanos
que aumentan su demanda, y se descubre el proceso del molde en piezas
que permite la conservacién y reproduccion del modelo, se acorta el
tiempo de produccién, lo que permite aumentarla, sentando las bases de

una nueva experimentacion también en el campo de las aleaciones.

En Italia, los primeros que fundieron y trabajaron el bronce fueron
los etruscos, llegando a tener tal habilidad que, segun varios autores de la
época, en materia de bronces de adorno y mobiliario superaron a todos 1o0s
paises, siendo sus espejos, lamparas y platos muy apreciados en Grecia,

en Francia y en la regién del Danubio.

Se cree que las primeras estatuas [levadas a Roma fueron etruscas,
y los romanos generalizaron el uso del bronce, especialmente desde el
siglo Il a.C., perfeccionando su fabricaciéon de modo que podian vender

gjemplares a un precio relativamente bajo.

Roma, apropidndose de la tradicién helénica, aunque no llegd a
igualarla, y llevada por el afan de lujo y magnificencia de sus costumbres,
empleé el bronce en multitud de objetos, retratos de emperadores
(generalmente en busto), Imagenes de divinidades, amuletos, figuras de
animales, muebles, utensilios doméstices, sellos, anillos, etc., ademas de

tablas que perpetuaban sus leyes, tratados y actos publicos.
Es con la escultura romana con la que empiezan a utilizarse

aleaciones verdaderamente nuevas. E|l porcentaje de cobre desciende a

niveles inferiores, incluso al 70%; el estafio aparece cada vez mas

10
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acompafiado o sustituido por el plomo o el cinc, lo que permite aleaciones
mdas fluidas, y por tanto, més idéneas al cardcter industrial de la
produccion, Esta aleacion reproduce con precision el modelo, que se
puede producir en serie; fluye sin dificultad incluso a través de un espacio
angosto, aprovechando al méximo las posibilidades de la técnica del molde
a piezas que permite reducir el grosor de las paredes de |a obra acabada,
con el consiguiente ahorro de material. El espesor de estos bronces es

casi la mitad del de |os bronces helenisticos.

Los bronces del siglo | y Il d.C. alcanzan porcentajes que oscilan
alrededor de un 80% de cobre y un 20% de metales blancos (estafio y
plomo, plomo y cinc, o los tres juntos). Sin embargo, un caso de utilizacién
de aleacién poco corriente lo representa el "Marco Aurelio”, fundido en una
aleacion que no contiene estafo, sino dnicamente plomo (8,5%) vy

cinc (6%), sometido después a un proceso de dorado (19).

Hay que constatar que a finales de la época clasica, el porcentaje
de un 70% de cobre y el 30% de metales blancos permanece casi
inalterable a lo largo de toda la Edad Media, incluso en zonas
influenciadas por e} estilo y técnica bizantina (cuya tendencia es el
aumento de porcentajes de metales blancos de bajo coste), como en a
italia meridional y central, o0 en la Alemania otoniana, que se convierte en
el nuevo centro de la metalurgia europea. Sin embargo, mientras que en
un primer momento prevalece el influjo de la técnica del munde clasico, las
aleaciones contienen principalmente plomo, pero en un momento

determinado, este metal empieza a ser sustituido por el estafio, que

termina por prevalecer.
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La utilizacién del estafio, bastante escaso y preciado, y menos facil
de acabar en frio que el cinc y el plomo, se explica quiza por |a influencia
de una de las mas tipicas aplicaciones de la metalurgia en la Edad Media,
es decir, la fundicion de campanas (18). La fundicién de puertas, tronos,
fuentes bautismales, etc., también se encargaba a los maestros
campaneros, mas expertos en preparar moldes de grandes dimensiones y
en el manejo de grandes cantidades de metal. De cualquier forma, el
porcentaje de cobre utilizado en la Edad Media es bajo. Para encontrar de
nuevo aleaciones ricas en cobre, proximas a las utilizadas en el mundo
griego, hay que esperar hasta el Renacimiento, cuando los maestros
caldereros y los fundidores de artilleria sustituyen a los fundidores de

campanas como ayudantes de los escultores o ejecutores de sus propios

modelos.

Donatello fundé una escuela de fundidores que se distinguid por el
extraordinario vigor de la ejecucién. Venecia y Florencia imitaron este
ejemplo y lucharon con los entonces florecientes talleres de Francia vy
Alemania. Los famosos bronces florentinos del sigle XVI, tan apreciados
por los coleccionistas, suelen ser reproducciones de Juan de Bolonia
hechas por sus discipulos, entre los que figuran Francesco della Stella,
Antonio Susini, Pietro Tacca de Carrara y otros; sobresalieron igualmente
los bronces de Ghiberti, verdaderas obras maestras. En Espafia se
conservan de la época del Renacimiento, la estatua de la emperatriz
Isabel, la de Marfa de Austria reina de Hungria, la estatua del emperador
Carlos V y el busto de éste y de Felipe Il, obras todas de Lebén Leoni, en el

museo del Prado: la estatua ecuestre de Felipe |V, obra de Pietro Tacca,
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en la plaza de Oriente de Madrid; en el monasterio del Escorial se halian

los mausoleos dorados de Carlos V y Felipe Il, debidos a Pompeo Leoni.

Los bronces de los siglos XV y XVI tienen porcentajes que giran
alrededor del 90% de cobre y el 10% restante de estafio o cinc.
Generalmente, la bibliografia (Ghiberti, Biringuccio, Vasari, Boffrand) habla
de una aleacion de cobre y latén en lugar de cobre y cinc, como seria
l6gico. Esto podria explicarse sabiendo que el cinc en estado metalico se
desconocia o no se conocia como componente del latén, y que el laton se
obtenia siguiendo el método antiguo, mezclando cobre directamente con

un mineral de cinc pulverizado, la calamina.

Durante el siglo XVII tomé nuevos giros el arte del bronce,
fundiéndose gran numero de obras para el decorado de habitaciones,
como la ornamentacién de las habitaciones del Palacio Real de Versalles
durante el reinado de Luis XIV, revestidas de un cardcter de riqueza
desconocido hasta entonces con bronce dorado y cincelado,
transformacion que se prodigé por todas partes. Estas obras se
continuaron en el reinado siguiente y se tornaron delicadas y preciosas en
el reinado de Luis XVI, disfrutando del favor del ptiblico en Francia hasta
que la revolucién produjo un cambio en el gusto, tendiendo a la sencillez e
imitacion de lo antiguo. Entonces comenzé la fundicion tosca de objetos
industriales a bajo precio, y solamente algunos artistas sostuvieron el
verdadero arte buscando los procedimientos para fundir a la cera perdida y
perfeccionar la fundicién de molde de arena, llegando a una perfeccion

digna de las obras antiguas y del Renacimiento.
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Los pueblos orientales tuvieron también gran actividad en la
preparacién y cincelado del bronce, y en Persia, Siria, la India y en la
Espafia musulmana se fabricaron vasos, armas y distintas piezas en las
que el metal estaba recubierte de incrustaciones de oro y plata
representando flores, animales y dibujos ornamentales variados y
exquisitos. Uno de los centros principales de este arte en la Edad Media
fue el Cairo, de donde por Italia, pasé al resto de Europa. L.os dos pueblos
de Extremo Orlente, China y Japén, fundieron y cincelaron el bronce desde
los tiempos mas antiguos. Existe una serie de vasos chinos muy anteriores
a la era cristiana que demuestran las relaciones que este pais sostenia
con los paises de Asia central. Japén, cuyoc arte es menos antiguo, se
distingue por su gusto mas original y su mayor actividad productora. La
composicion del bronce, cuya industria es actualmente una de las ramas
mé&s importantes del arte decorativo, varié segun las épocas y la
naturaleza de las obras a que se destinaba, generalmente objetos de uso
corriente, en lugar de estatuas auténomas. En general, las aleaciones de
los bronces chinos y japoneses son mas complejas que las aleaciones de
los bronces occidentales, si bien, es dificil establecer si la presencia de
otros metales (hierro, plata, antimonio, bismuto, etc) o metaloides
(arsénico) responde a una técnica conocida o a algo casual; por ejemplo,
la plata, que en estado natural acompafia siempre ai estafio, se presenta

en muchos bronces como impureza (40),
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I.1.4. Tipos de bronce

Podrian resultar variadas y extensas las férmulas para establecer
una clasificaciéon del bronce si, como hasta ahora, se contemplase como

bronce el cupro-aluminio, el cupro-berilio, etc.

Hace afios la clasificacién estaba subordinada a la funcionalidad de
la obra, asi se tendria: bronce de medallas (4 a 10% de estafio, a menudo
con pequefas adiciones de cinc), bronce de cafiones (12 a 18% de estafio
y 1 a 6% de cinc), bronce de campanas (20 a 28% de estafio), bronce de
espejos (30 a 40% de estafio, de color blanco brillante, fragil y duro, que
permite ser pulido) (32, 33) Se admite que el resto es cobre, componente
mayoritario de la aleacién (70 a 90%) y que los valores anotados son

aproximados, nunca absolutos.

Actualmente, las normas UNE (10) distinguen entre aleaciones
cobre-estafio para moldeo (fundicion) y aleaciones cobre-estafio para forja,
cada una de ellas con un nUumero de serie: C-300 para las primeras y
C-700 para las segundas. Estas series se dividen a su vez en grupos,

como refleja la Tabla (1 (10),

Tabla Il. Ejemplo de la clasificaciéon del bronce segin las
normas UNE (10),

C-310 Aleaciones Cu-Sn para moldeo
c-320 Aleaciones Cu-Sn-Zn para moldeo
€-330 Aleaciones Cu-Sn-Pb para moldeo
c-710 Aleaciones Cu-Sn para forja

C-720 Aleaciones Cu-Sn-Zn para forja, etc.

15



Introdicccion

Cada grupc contiene un nimero determinado de aleaciones gque se
definen con las letras del simbolo quimico de los metales que intervienen,

como ya se apunto en el apartado [.1.1. del presente tema.

A cada aleacion le corresponde un numero de identificaciéon, una
designacién oral y un nimero de norma UNE. Junto a estos datos, aparece
su composicion quimica, sus propiedades fisicas aproximadas, el proceso
de colada, los tratamientos térmicos gue se aplican, sus aplicaciones, las
equivalencias oficiales y comerciales aproximadas de la norma Yy

observaciones a la aleacidn.
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I.2. LA CONTAMINACION ATMOSFERICA

La contaminacién atmosférica acelera de forma irreversible los
procesos de alteracién de los bienes que constituyen el Patrimonio de
cada pais. Por tanto, es necesario el conocimiento de las condiciones de
estabilidad de las obras, que sdélo puede definirse en funcién de su
entorno, ya que entre ambos se establece frecuentemente un equilibrio
que se rompe, por ejemplo, cuando las condiciones ambientales varian, ya
no sélo los indices de contaminacion, sino también, las alteracicnes de
todos los fenémenos meteorolégicos, constituciones topogréficas, etc.,

asociados intimamente con la difusion y concentracién de los

contaminantes.

Se deduce que el estudio de Ia contaminacién supone el

conocimiento de gran nimero de disciplinas relacionadas con ella, asi:

- el estudio de las fuentes de emisién de los contaminantes, tales como
los motores de combustién, hornos industriales, etc., requiere un

conocimiento tanto de la maquina como de los aspectos de ingenieria

de disefic del equipo;

- entender el comportamiento fisico y quimico de los contaminantes de la
atmésfera exige conocimientos de meteorologia, mecanica de fluides y

quimica del aire, asi como la fisica de los aerosoles;
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- por Ultimo, la evaluacion de los efectos de los contaminantes en las
personas, animales, vegetales y materiales, requiere nociones de

fisiologia, medicina, patologia vegetal, fisica, quimica, metalurgia, etc.

El presente apartado se limita al estudio de los fundamentos de la
contaminacién del aire, asi se estudian: las principales fuentes de emision,
conceptos basicos, los principales contaminantes y los productos de
alteracion que se han encontrado en esculturas de bronce tras sufrir

reacciones con el medio,

1.2.1. Concepto de contaminacién atmosferica

Segun Seinfeld (61), la contaminacion atmosférica puede definirse
como cualquier condicién atmosférica en la que ciertas sustancias
alcanzan concentraciones lo suficientemente elevadas sobre su nivel
ambiental normal como para producir un efecto perjudicial en el hombre,
los animales, la vegetaciéon o los materiales. Entendiendo por sustancia
cualquier elemento o compuesto quimico, natural o artificial capaz de
permanecer o ser arrastrado por el aire. Estas sustancias pueden existir en

la atmosfera en forma de gases, de gotitas liquidas o de particulas sélidas.

1.2.1.1. Composicién normal de la atmosfera

La atmoésfera esta formada por una mezcla de gases en propercion

variable, cuya importancia relativa puede apreciarse en la Tabla il {(41), En
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esta Tabla se observa que

la atmosfera terrestre esta constituida

fundamentalmente por cuatro gases: nitrégeno, oxigeno, érgon y didxido

de carbono, hallandose los demas en concentraciones casi despreciables.

Tabla I1l. Composicién normal de 1a atmésfera, expresada en ppm (41,

Componente ppm volumen ppm peso
Nitrégeno 780,900 755,100
Oxigeno 209.500 231.500
Argon 9.300 12.800
Di6éxido de carbono 300 460
Nedn 18 12,5
Helio 52 0,72
Metano 2,2 1,2
Kriptén 1,0 2,9
Oxido nitroso 1,0 2,9
Hidrégeno 0,5 0,03
Xendn 0,08 0,36

La composicién indicada corresponde a una situacion ideal que no

se da nunca en la practica, pues siempre se detecta la presencia de

diversos compuestos que la impurifican, o dicho en un sentido estricto: la

contaminan {41),

[.2.1.2. Unidades de expresion

La concentracién

expresarse en dos

tipos de

de los contaminantes

uniidades.

atmosféricos suele

La primera, representa |la

concentracion de un volumen de compuesto en un millén de volimenes de
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La concentracién de los contaminantes atmosféricos suele
expresarse en dos tipos de unidades. La primera, representa la
concentracién de un volumen de compuesto en un milléon de volimenes de
diluyente (fraccidn en volumen X 10%), y se suele expresar en partes por
millén (ppm). Algunas veces, las concentraciones se expresan en unidades

aln mas pequefias, son las partes por cien miillones (ppcm) o las partes

por billon (ppb).

El segundo tipo de unidad de concentracién, esta basado en el peso
de contaminante por unidad de volimen de aire, expresado en
microgramos por metro clbico (ug/m3). Se utiliza esta medida para

particulas y también, a veces, para los gases.

La conversién entre ppm y xg/m2 depende del peso molecular y del
volumen ocupado por un mol de sustancia. Bajo condiciones de
temperatura 25°C y presion 1 atm, la relacién entre estas unidades es la
siguiente (61):

ppm x 24500 x 10-6
pesomotecatar

1ug/m® =

Asi resulta sencillo deducir que (22):

100 pg de SOQ»/m3 = 0,038 ppm de SOz
1 ppm de SOp= 2,60 mg de SO/m3

Otras unidades de masa utilizadas son el miligramo por metro cibico

(mg/m3), 10-3 gr/m3, y el nanogramo por metro cubico (ng/m3), 10-9/m=2,
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[.2.2. Concepto de emisidén e inmision

El proceso de contaminacién de la atmésfera comienza al
depositarse en ella los contaminantes y continta con la presencia de los
mismos en el medio gaseoso, que es muy variable en el tiempo segun las

propiedades de los compuestos y las condiciones ambientales.

Por emisién se entiende la totalidad de sustancias que pasan a la
atmosfera después de dejar las fuentes de las que proceden. Una vez
producida la emisién, los compuestos se distribuyen en la atmosfera

dependiendo de dos tipos de factores:

- especificos del contaminante, como puede ser la velocidad de emision,

temperatura, forma, tamafio, peso, etc., y

- meteorolégicos, como por ejemplo, velocidad del viento, temperatura,

humedad, etc.

La permanencia de los compuestos de forma continua © temporal en

la atmosfera presente a nivel del suelo estd relaccionada con la idea de

inmisién.

Los niveles de emisién e inmisién se hallan regulados en la mayorfa
de los paises. En primer lugar, aparece |a concentracion maxima de
emisiéon (C.M.E.). En el caso de la inmisién, el correspondiente limite se
denomina concentracién maxima de inmisién (C.M.1.). Para los ambientes

laborales se ha definido otro Iimite, conocido con el nombre de
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concentracién maxima admisible (C.M.A.}, que representa en esencia un
valor de inmisién, pero se diferencia de la C.M.l. en algunos aspectos, uno
de los mas importantes es que se aplica sélamente a periodos de ocho

horas de duracién, jornada laboral (41),

1.2.3. Principales fuentes de contaminacién de la atmdsfera

Las fuentes de emision mas importantes son aquellas que llevan
implicito el consumo de combustible, como el transporte, la produccién de

energla eléctrica, |a incineracién de residuos y los procesos industriales.

Hay que decir que directamente ligados a las fuentes de emisién,
deben estar los "controles de fuentes", que son los procedimientos
operativos que impiden que algunos de los contaminantes producidos por

la fuente de emisidn lleguen a la atmosfera.

1.2.3.1. El transporte

Refiriendose exclusivamente a los automéviles, decir que aunque el
motor de combustién interna ha contribuido de manera importante al nivel
de vida actual de los paises desarrollados, ha originado graves problemas
de contaminacién del medio ambiente, especialmente de la atmdsfera.
Debe tenerse en cuenta que los contaminantes producidos por los
automéviles se forman a nivel del suelo; en éste caso, no hay sistemas

que favorezcan la dispersién de los contaminantes a niveles mas elevados
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de la atmésfera. Los principales contaminantes que emiten los vehiculos
automéviles son: monédxido de carbono, hidrocarburos sin quemar, oxidos

de nitrégeno, compuestos de plomo, humo, particulas y olor.

Dos son los tipos de motores de combustidn interna que [levan los
vehiculos: los de gasolina y los de gasélec. Los tipos de contaminantes
que producen ambos motores son diferentes, como puede verse en la

Tabla IV (60).

Tabla IV. Contaminantes producidos por motores de gasolina y diesel {69,

Contaminante Gasolina Diesel
Particulas 0,1 g/m8 0,01 g/m3
Didxido de azufre 25 ppm 400 ppm
Oxidos de nitrégeno 1200 ppm 200 ppm
Hidrocarburos 150 ppm 20 ppm
Monéxido de carbono 3%

El tipo de combustién que presentan los motores diesel hace que no
haya produccién de monéxido de carbono, mientras que la cantidad que se
produce en los de gasolina es considerable. Lo mismo ocurre con los
hidrocarburos sin quemar, y ademas, si se tiene en cuenta que la gasolina
tiene una presién de vapor mayor que los gasdleos, el mismo llenado de

los depésitos de combustible es una fuente importante de contaminacién

de estos compuestos.

Por otro lado, la mayor temperatura que se alcanza en los motores

de gasolina produce una mayor cantidad de o¢xidos de nitrogeno. lLas
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particulas y los compuestos de plomo son practicamente exclusivas de los

motores de gasolina.

Los motores de gaséleo tienen como contaminante mas importante
el diéxido de azufre, también producen humos y malos clores. No se han
identificado todavia los compuestos quimicos que originan estos malos

olores, por lo que se desconocen las reacciones que los originan.

1.2.3.2, La produccién de energia eléctrica

La electricidad es un medio que no contamina, pero si lo hacen las
emisiones producidas por las centrales térmicas que la generan. Se trata
de un proceso de combustién, asi como de emisidn del agua utilizada en la
condensacion del vapor y el de su tratamiento en las torres de

refrigeracion.

Para obtener una elevada cantidad de energia es necesaria la
combustién de grandes cantidades de carbon y fuel-oil que contienen
azufre, resultado de esto son las emisiocnes de: CO, 8O, NO,,

hidrocarburos, polvo y hollines acidos.

Por otro lado, se plantea el problema de la contaminacién provocada
por las necesidades de agua de condensacién del vapor. Una central
térmica necesita agua refrigerada para mantener un rendimiento de
condensacion 6ptimo. Se recurre entonces al empleo continuo o

intermitente de torres de refrigeracién pues la temperatura del agua que
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llega (rio, lago, etc.) a la instalacién no es suficiente para alcanzar dicho

valor.

En consecuencia, surgen dos tipos de fenémenos, el relativo a la
elevacion de la temperatura del agua del ric como consecuencia del
vertido de la refrigeracion una vez empleada, fenémeno al que se ha dado
en llamar "contaminacion térmica" {80), Por otro lado, el empleo de las
torres de refrigeracion provoca la formacion de nieblas artificiales que, en
algunas ocasiones, obligan a adoptar medidas preventivas, pues puede
darse el caso de que estas nubes saturadas de humedad reaccionen con

los humos emitidos por la chimenea para formar nieblas de carécter acido.

Por lo tanto, se deduce que la necesidad de agua de refrigeracion
provoca, entre otras, las siguientes alteraciones del medio ambiente:

contaminaciéon de rios y mares, nieblas artificiales, y nieblas acidas,

|.2.3.2.1. Métodos de actuacién sobre estas causas de contaminacién

Humos negros. Pueden deberse a una combustion deficiente en oxigeno, o
a la atomizacién deficiente o mala pulverizacion del combustible, que no
se fluidifica suficientemente antes de penetrar en los quemadores.

Es necesaria una buena adaptacién caldera-mechero que permita
poner a punto generadores de rendimientos muy elevados y que

garanticen una excelente combustién exenta de inquemados.
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Por tanto, los problemas debidos a los humos negros pueden
solucionarse si el proyecto de la instalacién es el adecuado y si se

controla cuidadosamente el proceso de combustién.

Azufre en el combustible. Se considera la posibilidad de desulfurar el

combustible, ya sea liquido o sélido. La solucién no es econémica, debido

a la necesidad de equipos adecuados y a su instalacién en las refinerias.

Trioxido de_azufre _en los humos. Para su eliminacién, se recurre a la

incorporacién de aditivos, bien al combustible o bien a los humos. Estos
aditivos organicos suelen ser compuestos organometalicos a base de
manganeso, arsénico, etc., que se introducen en los depdsitos de

almacenamiento o en las conducciones de alimentacién del combustible.
Polvg. Las centrales térmicas eliminan el polvo con la instalacion de
precipitadores electrostaticos de gran rendimiento, y a veces, antes del

equipo citado se instala un sistema de precipitacion por ciclones.

Tratamiento de los gases de_ combustiéon. Uno de los problemas que

plantea la emisién de los gases de combustién al medio ambiente es ia
contaminacién por diéxido de azufre, o que ha determinado que se haya
emprendido, a escala mundial, una intensa labor encaminada a eliminar
este contaminante,

La complejidad de la eliminacién del SO, de los gases de
combustion reside, en primer fugar, en la enorme cantidad de gases
emitidos a la atmoésfera (millones de metros cubicos por dia), que

contienen una concentracion bajisima de SO, del 0,1 al 0,6%. Por otra
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parte, los gases de combustién carecen de presién y poseen una
agresividad considerable, especialmente en presencia de humedad, lo que
implica el empleo de equipos de desulfuracién muy complejos y costosos.

En este campo, se han estudiado y experimentado muchos
procesos. Por sus caracteristicas se pueden clasificar en cuatro tipos:
himedos, secos, con recuperacién de S, (NH,},S0,, o H,SO, y procesos
sin recuperacidn.

Desde un punto de vista exclusivamente quimico, |los procesos
citados se pueden dividir en los tres grupos siguientes: absorcion,

oxidacién y adsorcion.

1.2.3.3. La incineracion de residucs

Los residuos en general, pueden clasificarse en dos tipos: los
generados por la propia actividad humana, sobre todo en las grandes
ciudades, denominados residuos urbanos y los producidos por la actividad
industrial o residuos industriales. La industria en general, produce una
serie de residuos que se pueden clasificar como téxicos y peligrosos, la
definicién de estos residuos es la siguiente: "los materiales soélidos,
pastosos, liquidos, asi como los gaseosos contenidos en recipientes que
siendo resultado de un proceso de preduccién, transformacion, utilizacién
o consumo, su productor destine al abandono y contengan en su
composicion alguna de las sustancias vy materias en cantidades o
concentraciones tales que representen un riesgo para la salud humana,

recursos naturales y medio ambiente" (60),
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1.2.3.3.1. Residuos sélidos urbanos

La cantidad de residuos soélidos urbancs se ha incrementado en
estos Ultimos afos, debido a la utilizacién de los envases sin retorno.
Estos embalajes pueden ser de diferentes materiales: celulosa (papel,
carton, madera, etc.), fibras textiles naturales y sintéticas, vidrio y
ceramica, metales (férricos y no férricos), plasticos: haiogenados (PVC) y
no halogenados (PP), y constituciones mixtas (papeles plastificados, telas

plastificadas, etc.).

El aumento de consumo de los productos de desecho representa un
problema de recogida, transporte, depasito y eliminacién. Los dos primeros
se resuelven, mas o menos bien, con camiones que trituran y comprimen la
basura, que a su vez al ser herméticos, reducen al maximo los malos

olores y el desprendimiento de polvo.

1.2.3.3.2. Residuos toxicos y peligrosos

Existe una gran variedad de compuestos que pueden ser
clasificados con el nombre genérico de residuos toxicos y peligrosos,
desde residuos de hospitales o de otras actividades sanitarias hasta los
generados por la industria en general. En la Tabla V (60} se muestran las
actividades industriales que producen este tipo de residuos con el

porcentaje correspondiente a cada sector.
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Tabla V. Residuos industriales y porcentaje correspondiente a

cada sector (80},

Sector industrial

Productos de

residuos {%)

Componentes eléctricos

Industria quimica 30
Industria papel y celulosa 27
Transformados metélicos 23
Industrias metdlicas béasicas 9
Industria textil 3
Cuero, calzado y confeccidn 2
Alimentacién bebidas y tabaco 1
Industria de la madera 1
industrias vidrio y ceramicas 1

1

La caracteristica de toxicidad o peligrosidad de estos residuos viene

dada muchas veces por sélo determinados constituyentes en funcién de su

composicién quimica, provocando graves problemas si su manipulacién no

es controlada, por ejemplo, el mercurio. Este estd reconocido como uno de

los agentes téxicos que mas contamina el medio ambiente y puede

encontrarse en forma elemental o en dos estados de oxidacion: Hg(l) v

Hg(ll), siendo este Uitimo el méas estable, Los compuestos organometalicos

del mercurio son toxicos, destacando especialmente el metilmercurio.

Otros elementos toxicos son: el arsénico, el cadmio, el cromo, el

flaor, el plomo, etc.
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|.2.3.3.3. Residuos nucleares

A pesar de que muchos de los compuestos comentados en
apartados anteriores crean una problematica importante en cuanto a su
eliminacién y tratamiento, sin duda son los residuos nucleares los que mas

sensibilizan a la opinién publica.

Especiaimente comprometido es el tratamiento a seguir con los
residuos que se originan en las centrales nucleares, totaimente
radioactivos. La solucién mas aceptada para su eliminacién es la de
encapsular las varillas de combustible gastado en contenedores metalicos
y enterrarlos a una profundidad de varios cientos de metros de la
superficie. Dichas capsulas deben ser resistentes a la corrosiéon, y el

terreno donde se entierren los residuos debe adecuarse a tal

circunstancia.

| 2.3.3.4. Técnicas de eliminacién de residuos urbanos y residuos téxicos

y peligrosos

Para la eliminacién de residuos sblidos urbanos, son varias las
técnicas de eliminacién, como por ejemplo la descarga controlada (en zona
alejada de toda corriente de agua y gue no suponga un grave perjuicio
ecolégico), la compactacion o reduccion de volumen y el compostaje
(proceso acelerado de degradacién de la materia organica), pero todos

ellos presentan una serie de inconvenientes:
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- elevados costos,

- se genera excesiva cantidad de basura que puede originar problemas
en la coordinacién del transporte de los residuos,

- los plasticos, vidrios y latas, por su impermeabilidad, no se prestan a
este tipo de técnica, por lo que la propia naturaleza no asimila estos

residuocs.

De ahi que se recurra a la incineracién, lo que permite con gran
eficacia la reduccién de éstos, con el grave inconveniente de contaminar el
medio ambiente, sobre todo el aire. En la Tabla VI, se recoge la
composicion en volimen de los gases del humo de las incineradoras,

segln datos facilitados por incineradoras de los Estados Unidos (60},

Para el tratamiento de residuos toxicos y peligrosos, dos son los

procedimientos utilizados, la incineracién y los depdsitos de seguridad.

En cuanto a la incineraciéon, ésta se lleva a cabo cuando |os
residuos son combustibles; la destruccién de los mismos implica su
exposicion controlada a elevadas temperaturas, normalmente a 900° C y

en medio oxidante.

Con caracter general, los residuos que por sus propiedades fisicas,
quimicas y térmicas, son susceptibles de ser incinerados, son: cianuros

sélidos, sélidos orgénicos, lodos organicos no halogenados y liquidos

organicos.
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En teocria, los

productos

generades por la

combustion

de

compuestos organicos son: el diéxido de carbono, el vapor de agua y

cenizas inertes. Sin embargo, en la mayoria de los casos, se pueden

sncontrar muchos otros subproductos en funcidén de

quimica del residuo incinerado.

Tabla VI. Composicién en volimen de los gases de humo de las

incineradoras de los Estados Unidos (60},

Compuesto Concentracién {(ppm)
Acidos orgéanicos 25- 133
Esteres 5-137
Aldehidos 10 - 82
Fenoles 0,08 -1,2
Diéxido de azufre 90 - 115
Didxidos de nitrégeno 57 - 138
Mondxido de carbono 0,44 - 1,2
Diéxide de carbono 6-11
Oxigeno 10 - 15
Cloruro de hidrégeno 20 - 115
Fluoruro de hidrégeno frazas - 0,6
Hidrocarburos 10
Amonlaco 0,44 - 10

Como

consecuencia de

esta

produccién, los

sistemas

la composicidn

de

incineracion se deben disediar incluyendo dispositivos de control de las

emisiones a

la atmdsfera.
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1.2.3.4. Los procesos industriales

En este apartado se sefialaran aquellas industrias que necesitan

controles severos con el propésito de disminuir al maximo sus emisiones.

1,2.3 4.1. Refinerias de petréleo

El crudo de petrdleo estd constituido predominantemente por una
mezcla compleja de hidrocarburos y proporciones menores de compuestos
que contienen azufre, oxigeno y nitrogeno, asi como trazas de vanadio y
niguel. La misién de una refineria es producir, a partir de esta mezcla, una
amplia gama de productos que rednan las necesidades del mercado de
combustibles para automéviles y aviones, o para generar energia,

lubricantes, betunes, materias primas, etc.

A partir de estas operaciones propias de una refineria hay emisiones

a la atmdsfera, las que revisten un mayor interes son las siguientes:

Diéxido de azufre. El azufre se presenta en el crudo de petréleo come

sulfuro de hidrégeno y mercaptanos. El contenido totai de azufre puede
llegar a ser de un 3% segun el tipo de crudo. La oxidacién de este azufre,
por ejemplo, durante los procesos de combustién ¢ durante la
regeneracién catalitica, produce dioxido de azufre que puede ir a la
atmoésfera. Esto habra que evitarlo eliminando el contenido de azufre; los

tratamientos mas corrientes son: el hidrotratamiento y el tratamiento en

hidrogeno e hidrorrefinado.
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Hidrocarburos. En una refineria existen diversas fuentes de emisiones

gaseosas en que predominan los hidrocarburos.

Uno de los aspectos que pueden generar méas emisiones de estos
gases es debido a su almacenamiento, pues para almacenar inicialmente
el crudo, asi como para los productos intermedios y finales, son necesarios
tanques de almacenaje.

Los factores que determinan las pérdidas en los tanques son: la
presién de vapor, los cambios de temperatura y presién, la velocidad de
carga, el calor de los tanques (ya que afecta a la cantidad de calor

absorbido), y la condicién y tipo de tanque.

Monéxido de carbono. Las fuentes de combustién, las calderas,
calentadores y antorchas de una refineria, emiten monbxido de carbono a
la atmésfera, procediendo tas emisiones principales de los regeneradores

del cragueo catalitico.

Para eliminar estas emisiones se utilizan calderas de calor residual
en las cuales el monéxido de carbono se transforma casi por completo en

didxido de carbono.

Oxidos de nitrégeno. La formacion de los 6xidos de nitrégeno es debida a

la combinacién del nitrégeno y el oxigeno en el aire de entrada y por la
oxidacién del nitrogeno en forma combinada en el combustible.
El control de estas emisiones se puede mejorar controlando los

suministros de aire de los calentadores y disefiando convenientemente los

quemadores y los hornos.
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Particulas. La mayor fuente de emision de particulas es debida a [os
procesos de craqueo catalitico. Estas emisiones se controlan,
normalmente, con la utilizacién de ciclones internos en las unidades de

craqueo, a las que se adicionan externamente ciclones o precipitaciones

electrostéaticas.

1.2.3.4.2. Industria quimica

La industria quimica produce una amplia variedad de contaminantes
sélidos, liquidos y gaseosos. No sélo la naturaleza de los contaminantes
es inquietante, sino también las cantidades implicadas, mas teniendo en
cuenta el incremento de produccién que, en muchos casos, se ha
multiplicado por diez en los Ultimos afios. Debido a la complejidad de las
distintas industrias quimicas, en este apartado se clasificaran segun el tipo

de productos que producen o que trabajan.

Acido_sulfurico. Las plantas de &cido sulfdrico emiten, principalmente,
oxidos de azufre y nieblas acidas en sus gases residuales.

Las mas modernas trabajan con una eficacia que corresponde a una
concentracién de dioxido y triéxido de azufre de 2000 ppm en los gases
residuales, que deben ser tratados. Normalmente, se utilizan tres tipos de
procesos:

a) Doble absorcién: con la cual se consigue que los gases finales de
salida contengan unos 500 ppm de diéxido de azufre.
b) Absorbentes liquidos: sistema con el que se pueden conseguir

disminuciones hasta de 100 ppm.
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c) Absorbentes soélidos: con los que se obtienen efluyentes con

concentraciones inferiores a 25 ppm.

Acido nitrico. Se fabrica casi exclusivamente por la via de oxidacion del

amoniaco. El amoniaco se oxida primero a 6xido de nitrégeno y el gas
resuftante va a la torre de absorcidn de dcido nitrico.

El gas que emerge de la parte superior de la torre contiene entre
500 y 5000 ppm de 6xidos de nitrégenoc. Para eliminar estos oxidos existen
varias soluciones: la absorcidén extendida, la reduccidén catalitica y los

procesos de absorcion y adsorcion,

Producciéon cloro-alcali. El cloro y el hidroxido sédico se producen

invariablemente juntos mediante la electrélisis de una salmuera en una
cuba de diafragma o de mercurio.

La principal contaminacion que producen este tipo de industrias
procede de la emisién de polvo de sosa caustica procedente de los
evaperadores y de los aparatos de formacion de escamas,; esas particulas

se eliminan utilizando absorbentes humedos.

1.2.3.4,3. Procesos metallrgicos

De todos los procescs metallrgicos de obtencién y tratamiento de
metales y sus aleaciones, la manufactura del hierro y el acero es el mas

importante debido a la produccién del mismo.
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Hierro y acero. Los procesos mas importantes en la manufactura del hierro

y del acero capaces de causar contaminacién atmosferica son:
a) Combustion de sustancias, que puede producir emisiones de cenizas,
diéxido de azufre, humo negro, etc.
b) Degradacion fisica de las materias primas, por ejemplo, particulas de
polvo, coque, mineral de hierro, etc.
c) Reaccién quimica entre subproductos del proceso, por ejemplo, el
humo fino de éxido de hierro rojo que se produce por inyeccién de

oxigeno de alta pureza en los aparatos de fusion de hierro.

Los principales contaminantes y fuentes de contaminacién del aire
en las ferrerias y acerias integradas son: particulas, polvo y didxido de
azufre, principalmente; éxidos metdlicos tdxicos en estado gaseoso,

monéxido de carbono, cianuro, humo negro, humo rojo, etc.

Aluminio. E! aluminio se obtiene por reduccién de la bauxita, liberandose
didxido y mondxido de carbono. La principal fuente de contaminacién de
este proceso se debe a la emisién por las cubas de compuestos de fluor
en forma de particulas. Otros contaminantes son los aerosoles de alquitran

y el diéxido de azufre.

Cobre. La calcopirita y la calcocita son los principales minerales del cobre.
Mediante procesos fisicos de trituracion, clasificaciéon y flotacion, se
obtiene un producto en el que hay cobre, hierro y azufre. En la oxidacién
de este concentrado, el principal preblema en lo que se refiere a la

contaminacién atmosférica, es la oxidacién del azufre de los sulfuros a

oxidos de azufre.
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Cinc. So6lo durante el proceso de tostacion el control debe ser estricto, ya

que se pueden formar humos de éxidos de cinc.

Plomo. El mineral de plomo mas importante es la galena. Durante las
operaciones de fusién hay emisiones de gases que contienen didxido de
azufre, polve y humos de o6xidos de metales volatiles tales como el
antimonio, cadmio, plomo y cinc.

Para controlar las emisiones, el polvo y el humo se eliminan de la

corriente gaseosa mediante la utilizaciéon de precipitadores electrostaticos

o filtros de tela.

1.2.3.4.4. La fabricacién de cemento portland

El principal compuesto del cemento portland es el carbonato calcico
que se encuentra en estado natural como creta o piedra caliza en diversos
grados de pureza. Dadas sus caracteristicas, las fabricas de cemento
producen polvo, ya que en ellas se trata material pulverufento seco y
caliente o intervienen materiales que contienen cierta proporcién de
particulas finas secas. El polvo escapa a traves de la chimenea principal,
de ciertos puntos secundarios de purga, de diversas partes de la planta y

a causa de los sistemas de transporte.

La fuente potencial méas notable de contaminacién viene del polvo
presente en los gases de combustién. Para su captacién, se estén
imponiendo los captadores electrostaticos, con cuya utilizacién el gas de

salida tiene una carga de polvo que va de 50 a 200 mg/m?3.
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|.2.4. Generalidades sobre la contaminacién

Ya se ha comentado que la contaminacion atmosférica afecta al

mundo inanimado que nos rodea: edificios, metales, textiles, obras de arte,

etc.

La manera mas sencilla, la sedimentacién, comprende la deposicion
de particulas sobre las superficies, cambiando su aspecto externo. Esto
lleva consigo dos consecuencias: primero, la puramente estética de
afeamiento del objeto en cuestién debido a la suciedad, y segundo, el
incremento de lavados necesarios, que ocasiona gastos extra y desgastes

adicionales.

Es importante distinguir entre los contaminantes transportados y
depositados por el aire (depdsito seco) y aquellos transportados por ia
lluvia (depésito himedo). Refiriéndose a las esculturas expuestas a la
atmosfera, se dirda que segun la orientacién y las formas escultéricas,
clertas zonas se veran afectadas por el depésito himedo, mientras que la
gran mayoria se veran afectadas por el depdsito seco, pues hay que tener
en cuenta que no todos los dias llueve, pero si a diario se depositan mayor
o menor ndmero de contaminantes segun la frecuencia de emision de las
fuentes, la direccién del viento, etc. (59),

Otra forma de ataque es fa abrasién, causada por las particulas
solidas de muy diferentes tamafios que se encuentran en el seno

atmosférico. Estas particulas impulsadas por el viento chocan con los
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obstéculos que encuentran en su camino y ejercen sobre ellos una accién

erosiva de mayor o menor importancia.

Por otro lado, puede aparecer un ataque qulmico que se produce
por reaccion de algunos contaminantes con las superficies o el conjunto
completo de los materiales. Este ataque puede ser directo cuando es la
misma sustancia presente en el aire la que produce la reaccién, o indirecto
cuando es un derivado suyo. Ejemplo del primero puede ser el ataque del
sulfuro de hidrégeno (H,S) a los materiales metdlicos, pinturas, etc., y del
segundo, el que sufren los materiales calizos, o los metales, por el trioxido
de azufre (SOjZ) o por el dcido sulfirico (H,8O04) originados a partir del
didxido del mismo elemento (SO,). Esta forma de corresion electroquimica
se produce cuando existe una pelfcula de humedad sobre la superficie de
los metales. Cuando en el senc de esta capa acuosa hay contaminantes,
el fendmeno se intensifica enormemente y la corrosion alcanza niveles

mucho mas altos que los habituaimente normales.

Una parte de los dafios ocasionados por la corrosion a estructuras y
objetos metalicos en la atmésfera debe achacarse a la condensacién de
humedad durante el enfriamiento periédico del aire. También en épocas
secas (no saturadas de vapor), puede producirse condensacion de agua

sobre los metales a causa de los fenomenos de condensacién capifar y

condensacién quimica (69),

La condensacidon capilar es posible siempre que |as superficies se
hallen cubiertas por productos de corrosién o depositos de particulas que

forman poros y resquicios capilares. La condensacion quimica se debe, a
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las propiedades higroscopicas de ciertas sustancias contaminantes
depositadas sobre las superficies metalicas, y también, a los propios

productos de corrosién (22},

La accién de la contaminacion atmosférica se ve influenciada
también, por parametros de tipo meteorolégico capaces de intensificarla o
modificarla, como la humedad, la temperatura, la insolacién y velocidad del

viento,

La humedad es importante en los procesos de corrosion, pues si
hemos admitido que es un fendémeno de naturaleza electroquimica, en
ausencia de ella no tendria lugar, o su progresiéon se daria a velocidad
infinitesimal, de modo que podria ser ignorada a efectos préacticos, aun en

las atmésferas mas contaminadas.

La temperatura presenta mayor influencia sobre la velocidad de las
reacciones quimicas causantes de los dafios. No obstante, descensos
rapidos de ella pueden favorecer las condiciones (por condensacién, ya
mencionadas) para una accién corrosiva sobre las superficies situadas en

ambientes contaminados.

La influencia de la luz solar es doble. Por una parte, afecta
directamente a los materiales, por otra, es capaz de dar origen a ciertos

contaminantes a través de reacciones fotoquimicas complejas. Ejemplo:
frv

802 —— S02*
80.* + 20 —= 803 + O3
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La molécula de didxido de azufre al haber adquirido la energia de un
foton ultravioleta, que ella es capaz de absorber, se une a una molécula

de oxigeno para dar finalmente trioxido de azufre y ozono.

Por Ultimo, la velocidad y direccién del viento pueden ejercer una
accion muy compleja dependiendo de las situaciones relativas de las
fuentes de emision y de los materiales considerados, facilitando la difusion

o suministrando nuevas cantidades de aire contaminado.

En cuanto a los metales, la corrosién electroquimica es la principal
forma de ataque por parte de la contaminacién atmosférica. Si ademas de
una capa acuosa, se da la presencia de compuestos solubles que
aumentan su conductividad, el proceso se ve enormemente acelerado y
sus consecuencias, por tanto, se hacen mayores. De ahi que en
atmosferas contaminadas pueda aparecer un efecto conjunto
meteoroldgico-contaminante, que por sus caracteristicas presenta una
sinergia, pues la existencia por separado de humedad o contaminacién es

incapaz de dar lugar a las mismos efectos.

I.2.5. Contaminantes mas importantes

Se tratara de exponer ahora aquellas especies clasificadas
normalmente como contaminantes del aire urbano. De cada uno de ellos se

intentara identificar sus principales fuentes y comentar sus procesos de

eliminacion.
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1.2.5.1. Los compuestos del azufre

Los principales compuestos del azufre en la atmésfera son: SOg,

SQ03, H2S, HgSO4 Yy Sus sales.

Las fuentes de emisién son la combustién de carburantes fosiles, la
descomposicién y combustion de materia orgénica, el aerosol marino
procedente de los océanos y los volcanes, Una vez emitidos, los
compuestos del azufre permanecen algun tiempo en la atmésfera antes de

depositarse en el suelo o en los océanos.

Si bien, la mayor fuente sin comparacién, es la combustién de
carbon, seguida por la combustion del petréleo (de manera especial por

las calderas de calefaccion y las instalaciones industriales) y la fundicién.

El SO, es un gas incoloro y de olor irritante, sus emisiones han sido
estimadas en 146 millones de toneladas por afio. Su destino principal en la
atmosfera es su oxidacion a SOs. Dicha oxidacién tiene lugar por medio de
uno de estos dos procesos: catalftico o fotoquimico. En cuanto al primero,
decir que prevalece en condiciones muy humedas cuando las gotitas de
agua absorben facilmente el SOz, y la presencia de systancias ajenas,
tales como sales metalicas (por ejemplo, sales de Fe3¥, Mn2%) o NHj

hacen que el SQ, y el oxigeno disuelto en la gota reaccionen rapidamente

con formacién de sulfatos.

En cuanto al proceso fotoquimico, del que se habld en lineas

anteriores, estd asociado con condiciones diurnas de baja humedad. La
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primera etapa del proceso es la absorcion de luz por una molécula de SO;,,
dando jugar a una molécula con mayor energia. Esta molécula activada de
SO, puede reaccionar entonces con Oz a un ritmo mucho mas rapido que
las moléculas de SO, ordinarias para producir SOa. Si estan presentes,
ademas, ciertos 6xidos del nitrébgeno e hidrocarburos, este proceso de

oxidacién puede ser sustancialmente acelerado.

El SO5; se emite conjuntamente con el SO, en una proporcién del
i-5%, pero se combina répidamente con el vapor de agua para formar
acido sulfdrico. Si el H,SO4 entra en contacto con particulas de NaCl,
habra formacion de Na,SO4 y HCI. En definitiva, el destino ultimo del SO
es su transformacién en sulfatos, requiriendo sélo unos dias para

realizarse tal transformacion.

El sulfuro de hidrégeno es tdxico. Aproximadamente tres millones de
loneladas se emiten a la atmosfera, principalmente de papeieras que lo
utilizan para extraer la celulosa de la madera. En la atmosfera, el sulfuro
de hidrégeno es oxidado a diéxido de azufre en pocas horas, aumentando
el nivel de éste. De hecho, de todas las moléculas de SO, presentes en el
aire en un momento determinado, hasta un 80% fueron emitidas
iniclalmente bajo forma de H;S y luego transformadas en SO: (61), La

reaccion de oxidacidn del H,S mas importante es la que ocurre entre éste

y el czono, O3:

H.S + O3 — HyO + S0,
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Esta reaccion es muy lenta en fase gaseosa, pero el sulfuro de
hidrogeno, el oxigeno y el ozono, son solubles en agua, y, por tanto, el
ritmo de oxidacién del sulfuro de hidrégeno en gotitas de niebla o de
nubes podria ser muy rapido. En general, la vida de una molécula de H,S

antes de transformarse en SO, es del orden de algunas horas.

Son varios los procesos de eliminacion del azufre de la atmosfera:
retencidn y arrastre por agua de lluvia, difusion en tierra o en la
vegetacién, y sedimentacién de particulas secas de sulfato en la

vegetacion y superficies solidas.

La retencién por agua de lluvia inctuye todos [os procesos que
tienen lugar en el interior de las nubes y que contribuyen a la eliminacion
de diversas especies atmosféricas; mientras que el arrastre por agua de
lluvia consiste en el proceso de eliminacion directo de estas mismas
especies, causada debajo de las nubes por la caida de la precipitacién, ver

figura 1 (61),

1.2.5.2. Los compuestos gaseosos del carbono

En este apartado se incluyen los hidrocarburos, los hidrocarburos

oxigenados y el monoéxido de carbono.

De los primeros, el principal gas que contamina la atmoésfera es el
metano (CH4), en una proporcion del 85% aproximadamente, respecto a

los alcanos (9%), los alquenos (2,7%), los alquinos (1%) y los aromaticos
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(2,3%). Este es emitido fundamentalmente por fuentes naturales o
seminaturales (fermentaciéon, cria de ganado, rizicultura, extraccion y

transportes del gas natural, etc.).

Actualmente, los hidrocarburos reciben la denominacién de
compuestos organicos volatiles (COV), Los COV son meléculas gue no
sélamenie contienen atomos de hidrégeno y carbono, también contienen
atomos como el oxigeno, nitrégeno, clore, fitor, azufre, etc., cuyas
tensiones de vapor a temperatura ambiente son lo suficlentemente
elevadas como para poder afirmar que estos compuestos estdn en estado
de vapor (6). E! problema principal reside en su elevada reactividad
fotoquimica en presencia de la luz solar para dar compuestos oxidados,
adquiriendo gran importancia en los ultimos afios por su relacién con la

contaminacién fotoquimica de la troposfera.

En el grupo de los hidrocarburos oxigenados se incluyen alcoholes,
aldehidos, cetonas, éteres, fenoles, ésteres, peroxidos y acidos organicos.
Estos Gltimos tienen especial interés en este trabajo dado que se ha
comprobado su alto poder corrosivo sobre |os metales, hierro, plomo,

cobre, etc. (18, 30) bien en fase de vapor o por contacto con materias que

emiten tales compuestos (35),

Sobre la toxicidad de los COV, hay que decir que los alcanos,
alquenos y alquinos, son compuestos poco toxicos en general. En cuanto a
los hidrocarburos aromaticos y las olefinas, irritan los ojos y algunos son
cancerigenos. Existe un cierto riesgo de leucemia ligado al benceno. Los

aldehidos irritan las mucosas. Los acetaldehidos y formaldehidos son
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sustancias cancerigenas. En cuanto a los efectos sinérgicos entre

contaminantes, son poco conocidos (6),

Las fuentes de emisién de los COV son tanto naturales como
antropogénicas. Las fuentes naturales de estos compuestos son los
arboles, que emiten terpenos, asi como los pastos de los que proceden
compuestos como ésteres, cetonas, etc. {28), y los incendios forestales (),
aunque también pueden formarse por reacciones fotogquimicas en la propia
atmésfera. Sus emisiones juegan un pape! importante en el balance total

de los COV, pues contribuyen en un 40% de! total de dichas emisiones en

Europa (28),

Las principales fuentes antropogénicas son: el transporte, el uso de
disolventes, la industria del petréleo, la industria quimica organica,
actividades industriales y domésticas que impliquen combustiones, etc.
Las emisiones de COV debidas al trasporte provienen fundamentalmente
de la circulacién de automoviles, provocando mayocres emisiones los
vehiculos de gasolina que los diesel, después el transporte aéreo, el

ferroviario y la navegacién costera y fluvial (5),

En cuanto al monéxido de carbono, se puede decir que es el
contaminante del alre mas abundante en la baja atmdsfera, Se produce en
la combustién incompleta del carbén y de sus compuestos, de la
combustién del petréleo y su refinado, siendo, de nuevo, una de las
principales fuentes de emision los automodviles. Se ha demostrado,

también, la existencia de fuentes naturales de CO, que en conjunto
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superan la masa de CO emitido por fuentes antropogénicas (81), entre

ellas destaca, fundamentalmente, la actividad de |as algas de los océanos.

El monoxido de carbono se elimina de ta atmésfera por oxidacion de

los radicales OH-, transformandose en diéxido de carbono. Este hecho

hace gque la concentraciéon de CO se mantenga constante.

Otra via de eliminacién es a través del suelo, siendo los suelos
tropicales los que demuestran la mayor actividad y los suelos desérticos la

menor (18},

[.2.5.3. Los compuestos gaseosos del nitrogeno

Los principales compuestos gaseosos del nitréogeno en la atmoésfera

son: NoO, NO, NHz y las sales de NO2, NOa~ y NH4* .

El No,O, es un gas incoloro y no téxico, es emitido en casi su
totalidad por fuentes naturales, principalmente la accién bacteriana del
suelo y posiblemente en los océanos, ademas, por reacciones quimicas
entre el N,, O atémico y O3 en la aita atmésfera. No se conocen fuentes
contaminantes significativas. Es inerte quimicamente bajo condiciones

ordinarias de temperatura y no esta consideradc como un contaminante

atmosférico.

El NO, es emitido tanto por fuentes naturales como por fuentes

antropogénicas. La combustion de carburantes a altas temperaturas es la

49




Introduccion

principal fuente artificial de NO, también es producido por accién bioldgica,
Es oxidado por el ozono para producir NO,, este didxido de nitrégeno
suele ser emitido conjuntamente con el NO aunque en menor cantidad, si

bien, ambos estadn considerados como contaminantes del aire.

El NO, es uno de los contaminantes mas peligrosos, en primer lugar
por su caracter irritante y corrosivo, y en segundo lugar, porque se

descompone por medio de la luz solar segiin la reaccién (87):

NQO, + hy ——= NO + O

La formacién del oxigeno atémico, que es muy activo, convierte al

oxigeno en ozono:

O + 0Oy ——= QO3

Otros 6xidos del nitrégeno, tales como el N2QOz, N2O4, NO3 Y N2Os,
estan presentes en la atmésfera en concentraciones muy bajas, y no son

relevantes como contaminantes atmosféricos.

El NH; es emitido por fuentes naturales, como |la accién de las
bacterias o la descomposicién biclogica en la superficie de la tlerra. Puede
llegar a ser un contaminante atmosférico cuando es emitido en cantidades
lo suficientemente grandes como para producir concentraciones locales
mas elevadas que la concentracion ambiental. La combustién del carbén,

petréleo y gasolina representa la mayoria de las fuentes artificiales.
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Los oOxidos de nitrogeno son normalmente, eliminados en la
atmosfera a través de la formacion de particulas. En dltimo término, la
mayoria de los Oxidos de nitrégeno se convierten en nitratos que a su vez
son eliminados por retencidn en fas nubes, arrastre por agua de lluvia y

sedimentacién en forma seca.

La figura 2 resume el ciclo del nitrégeno con respecto a las especies

importantes en la contaminacion del aire (61).

En general, el conocimiento del ciclo del nitrégeno en la atmosfera
es muy incompleto, si bien, mucho menos incompleto que el que se posee

sobre los ciclos del azufre y del CO.

En cuanto al tiempo de permanencia de los compuestos gaseosos

del nitrégeno en la atmosfera, éstos se reflejan en la Tabla VII (61),

Tabla VII. Tiempo de permanencia estimade de los compuestos

atmosféricos del nitrégeno (1),

Compuesto Fuente Tiempo permanencia
NO Combustion 5 dias
NC» Combustidn 5 dias
N-O Acclén bioldgica 5 dias
NH3 Accién bioldgica 2 semanas
NQ3~ Oxidacion de NOs 2 semanas
NH4* Conversidon de NH3 2 -8 dias
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Oxidacién por reac-

Oxidacion s . @
por oxigeno ciones en disclucion
atdmico acuosa.
N.O N,O + NO, |7
(Atia troposfers : Oxidacion fotoquimica
y estratosfera)} —

Fuentes
naturales

Fuentes
naturales

Oxidaci6n por 03

+ - Nitrato

Particulas

- Nitrito

NHs | /

Fuentes /
artificiales
Fuentes
naturales

Retencién
¥ arrasire
por agua
de lluvia

Fig. 2. Ciclo del nitrégeno para los compuestos de nitrégeno de Interés en

contaminacién atmosférica (61,
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I.2.5.4. Gases halogenados

En este grupo se consideran los derivados del fidor, cloro y bromo.
De todos ellos, el cloro, el fluoruro de hidrégeno, el clorurc de hidrégeno,
los freones, los pesticidas y los herbicidas halogenados son los que se
encuentran con mayor frecuencia. Los mas peligrosos para el medio
ambiente, por sus efectos nocivos en animales y plantas, son los
herbicidas y plaguicidas, asi como los fluoruros, que a su vez, son
altamente corrosivos en presencia de vapor de agua. Por otra parte, los
freones deben tenerse en cuenta debido & su posible capacidad de

destruir la capa de ozono.

.2.5.5. El ozono

El O3 es un contaminante agresivo y téxico que se forma en la
atmoésfera a partir de la reaccién entre el oxigeno molecular y el oxigenc
atémico por reaccién fotoquimica catalizada por la lJuz solar. Diversos
estudios realizados en los Gltimos afios han confirmado que los COV y los
6xidos de nitrégeno son los principales precursores de la formaciéon del
ozono (28), Cuando hay acumulaciéon de este gas, o bien de otros
oxidantes, como peréxidos, en las capas bajas de la atmoésfera se
producen efectos nocivos para la salud (como irritacién en los ©ojos vy

membranas mucosas) y los materiales (deterioro del caucho de las ruedas

de los automoviles).
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|.2.5.6, Particulas

La ultima categoria de contaminantes atmosféricos que se
estudiaran son las particulas. Por particula se entiende cualquier
sustancia, a excepcion del agua pura, presente en la amdsfera en estado
liquido bajo condiciones normales (alrededor de 2A)., Se utilizan varios

términos en relacion con las particulas en el aire (61

a) Particulas: Particulas sélidas dispersas en un gas, originadas por la
desintegracién mecanica de algun material, como por ejemplo, las
nubes producidas por la trituracién y la pulverizacién de rocas o las

formadas cuando rafagas de aire levantan una polvareda.

b) Humos: Pequefias particulas originadas por condensacion de un
vapor supersaturado, conteniendo concentraciones relativamente
elevadas de sustancias con baja presion de vapor. El ejemplo mas
destacado son las suspensiones de particulas resultantes de una
combustién. Emanacién es otro término semejante a humo; se refiere
a particulas formadas por condensacién, sublimacién o reaccion
quimica, y de las cuales una parte predominante en peso posee un
diametro inferior a 1 micrometro (108 m). Dos ejemplos de
emanaciones son el humo del tabaco y los o6xidos metalicos

condensados.

c) Nieblas: Suspension de pequefias gotas liquidas formadas por la
condensacion de un vapor, aunque algunas veces también por
atomizacion. Una niebla se compone de particulas bastante grandes,

con un diametro superior a 10 micrémetros, y cuyas concentraciones
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son relativamente bajas. El tamafio de las particulas es la
caracteristica principal que distingue las nieblas de los humos. Si su
concentracién es lo suficientemente elevada como para oscurecer |a

visibilidad, la niebla toma el nombre de neblina.

d) Aerosoles: Nube de particulas microscdpicas y submicroscépicas en

el aire, tales como humo, una emanacion o neblina.

De lo anterior se deduce que las particulas no sélo se distinguen por
su composicién quimica, sino también por su tamado. Ademas, pueden ser
clasificadas segun el tipo de fuente que las emite, asi seran primarias o
secundarias. Aunque las primeras emiten particulas de todos los tamarios,

las secundarias producen principalmente, particulas muy pequefas.

Las fuentes primarias pueden ser naturales o artificiales; entre las
naturales, ias mas importantes son: el aerosol marino, los volcanes y [0s

incendios de los bosques y matorrales. En cuanto a las artificiales estan

las particulas urbanas, que se componen de:

- particulas solidas formadas durante procesos de combustién (humos),
- particulas con diametro inferior a 0,5 micrometros, resultantes de
reacciones quimicas en las que intervienen hidrocarburos, (sin

guemar o parcialmente quemados), y 6xidos de nitrégeno.

Las fuentes naturales secundarias incluyen los ciclos del carbono,
del azufre y del nitrébgeno, asl como la transformacion de gases en
particulas. Por ejemplo, la conversién del H-S o del SO, en sulfato, la

conversion del NOy en nitrato, la de terpenos e hidrocarburos en
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aerosoloes, etc. Ya se ha dicho que la vegetacién emite grandes
cantidades de hidrocarburos, en particular, compuestos del tipo de los
terpenos. Una vez introducidos en la atmésfera, estos hidrocarburos
forman parte de las reacciones fotoquimicas, produciende una gran
cantidad de particulas pequefias (diametro inferior a 0,1 micrometro). Se
piensa que esta nube de particulas es la responsable de las nieblas

azuladas observadas sobre los bosques (61),

En las proximidades del suelo, el principal mecanismo responsable
de la eliminacién de particulas es su decantacién e impacto contra
superficies, mientras que en altitudes superiores a unos 100 m, los
principales mecanismos de eliminacion son la retencién en las nubes y el
arrastre por gotas de lluvia. Como consecuencia de esto, la vida media de
las particulas en la troposfera depende del volumen de precipitacion en la

zona de interés.

En cuanto a la cantidad de ciertos elementos quimicos emitidos
tanto por fuentes naturales como por fuentes artificiales, estos suelen
tener proporciones mas o menos fijas. En atmdésferas urbanas se han
identificado elementos tales como: sodio, cloro, silicio y aluminio,
asociados con un ambiente de fondo natural, mientras que otras especies
pueden ser atribuidas a determinadas fuentes artificiales. Entre estas

especies figuran las incluidas en la Tabla Vi (61),
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Tabla VIil. Fuentes, concentraciones y principales reacciones de |05 gases de

baja concentracién de la atmasfera, 81,

Gas |Fuentes Fuentes Concentra- | Vida Mecanismos de
Artificiales | Naturales cién estimada |eliminacidon
80, [Combustion | Volcanes 0,002-0,01 3 dias Oxidacion
del carbdn ppm fotoquimica o
y petréleo catalitica a sulfato
H»S | Procesos Biolégicas | 0,002-0,02 | 1dia Oxidacion a SOp
gquimicos ppm
cC Combustion | Oxidacion 0,12-0,15 0,1 afio |Reaccién con OH
de CHy, ppm en la troposfera,
océanos eliminacion por el
suslo
NO Combustién | Accion 0,2-2 ppb 5 dias Oxidacién a nitrato
bacteriana por recciones
NO» en el suelo | 0,5-4 ppb fotoguimicas o en
particulas de
aeroso|
NHs |Tratamien- |{Descompo- | 6-20 ppb 2 Reaccion con SO2
tos de sicion semanas | para formar
desechos bicldgica {NH4}2804,
oxidaclén a nitrato
N>C | Ninguna Acclon 0,25 ppm 4 afios Fotodisociacién en
hiologica la estratosfera
en el suelo
CHgy4 | Accibn Pantanos, 1,5 ppm 1,5 afios | Reaccién con OH
biologica arrozales
en el suelo
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1.2.6. Productos de alteracién de las esculturas de bronce

E| desarrollo del proceso de degradacién del bronce depende de las
condiciones ambientales externas y consecuentemente, de agentes fisicos
y quimicos (temperatura, humedad relativa, factores meteorolégicos, pH,
contaminacién atmosférica, etc.), sobre los cuales seria deséab!e poder

intervenir con el fin de ralentizar el proceso de degradacion.

No obstante, la degradaciéon de las esculturas da lugar a la
formacion de compuestos quimicos cuya composicion es igual a aquella de
algunos minerales que se encuentran en la naturaleza, pues los metales
tienden a regresar al estado termodinamico mas estable. Asi, ademas de
oxidos, se pueden formar otros productos de corrosién como: carbonatos,
sulfatos, cloruros y raramente fosfatos, de acuerdo con las condiciones del
lugar donde se encuentre la obra. Si nos referimos a un entorno
tipicamente urbano o industrial, los compuestos gaseosos del azufre
estaran presentes en determinada concentracion, afectando al metai en
mayor o menor grado. Si se trata de un puerto de mar o zona costera, 1a

presencia de cloruros sera apreciable.

Los mecanismos son sumamente complejos, no sé puede teorizar
sobre los mismos con el fin de determinar un procesc quimico de
degradacién genérico para todas las esculturas de bronce, pues variantes
como las ya citadas o como el tiempo de humectacion de la superficie
metalica, su orientacién, su altura respecto al suelo, la composicion de la

aleacién, etc. implican muchos y muy variados procesos quimicos que van
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evolucionando con el tiempo, transformandose unos compuestos en otros,

resultando de ello to que se ha dado en llamar patina.

Esta patina es compleja y en ella se pueden encontrar productos

como los que se pueden apreciar en la Tabla [X,
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Tabla IX. Algunos productos de alteracion del bronce.

J\fomenclatura Férmula Color S. Cristalino Ref.
OXIDOS
Cuprita CusO Rojo oscuroc o Clbico (8) {31)
carmin
Tenorita CuQ Verde a negro Monoclinicoe ] (8) {60)
Casliterita Sn0» Blanco grisdceo | Tetragonal | {40)
Cincita Zn0 Rojo oscuro Hexagonal {34)
Litargirio o PbO Rojo Tetragonal  |(34)(40)
massicot Amarillo Rémbico
Plattnerita PbOsy Marrén a negro Cristal raro  |(34)(40)
e informe
CARBONATOS
Malaquita Cu2(OH)>CO3 Monoclinico  [(27)(31) |
Azurita Cusz(OH)2(COa)2 Azul claro o rojo | Monoclinico [{27)(31)
Jndigo
Calconatronita | NaoCu(COg):3H,0 Azul verdoso (27)
Auricalcita (ZnCu)s[(OH)3COzl2 | Azul celesle y Monaclinico (8)
verde cardenillo
Ceruslita PbCOj3 Blanco a gris, Rémbico (8) (27)
segln (40)
impurezas
Cumengita PbaCu4CIg(OH)g (27)
Hidrocerusita Pba(C03)2(0OH) Blanco (27)(40)
CLORUROS
Atacamita CuzCI{OH)3 0 Verde esmeralda |Ortorrémbico {(21)(30)
CuCls3Cu(OH)» a verde oscuro {(37)
Nantocoita CuCl Gris palido Cubico (8) (31)
(40}
Paratacamita Cu-CIl{OHa) Verde pdlido Trigonal (8} (40)
Fosgenita PbCly'PbCOg 0 Blanco, gris, Tetragonal (8) (27)
Pho(CO3Cla) amarille (40}
i traslucido
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Tabla IX. Algunos productos de alteracién del bronce (continuacion).

Botallacita CusCl{OH)3-H50 Azul verdoso {273(40)
cumengila PhaCuaClg(CH)g (27)
Laurionita PhCIOH Ortorrémbico (29)
Cotunnita ClsPb {8} {27)
_ (40}
SULFATOS
Brocantita Cu4(S0O4)(OH)g 0 Verde Monogclinico [ {27)(31)
CuSO43Cu(OH), (40)
Antlerita Cuz(SO4(OH)4 0 Verde Rémbico {27)(31)
CuS0,4.2Cu{OH)
Conelita Cu1g(SO4)Cl4(OH)a2: | Azul (40)
-3H,0
Hidrocianita CuSOy4 Verde palido o | Rémbico (34)
azul celests
Calcantita CuS0,45H,0 Azul ultramar Triclinico {60)
Posnjaquita 1Cu4(SO4)(OH) 2H20 Isomorfa {31)(53}
Anglesita PbSOy4 Traslicido Raombico (27 (40}
Linarita PbCu[(OH)»803] (8)
SULFUROS —]
Calcosina CusS Negro Rombico, (27)(31)
clabico (34)(40)
Covellina cus Azuli indigo Dihexagonal |(8) (49)
Digenita CugSs Azul a negro Cihlco (34)
Galena PbS Gris Cabico (34)
Wurzita Zns Pardo Hexagonal (34)
Calcopirita CuFeSs Amarillo oscuro { Cibico (8) (27)
g verdosg
Enargita CusAsSy Gris Rémbico (8)
ferruginoso a
negro
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Tabla IX. Algunos productos de alteracion del bronce (continuactn),

NITRATOS

Nitrato de Cug(NO2)2(OH)s

cobre (1)

Nitrato hidrata- [Cu(NOgz)s 3H20 Manecclinico

do de cobre(ll)

Nitrato hasico [Cus(NO3z)(OH)3 Monoclinico

de cobre(l)

Gerardila Cus(NO3){OH)3 Ortorrémbico {31)
Nitrato de Pb(NO3)2 Cublico (29)
plomo

Nitrato basico |PbNOzOH (29)
de plomo
| FOSFATOS ]
Cornetita Cusz{PO ) (CH)a Qrtorrémbico
Libetenita Cu>(PO(OH) Ortorrémbico
ACETATCS

Acetado de Cu(CHaCOy)

cobre(l)

Acetato de Cu(CH3CO3)2

cohre(ll

Acetato de Pb(CH3CO2)2 (29)
plomo

Acetato de Pb(CH3C032)2'3H0 Monaclinico {29)
plomo

FORMIATOS S
Formiato de Cu(HCO3y)

cobre{l)

Formiato de Cu(HCO2)2 Ortorrémbico (49)
cobre(ll)

Formiato de Pb(HCO2)2 {29)
plomo

Formiato de Pb(HCO,)OH Ortorrombico {29)
plemo
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Tabla IX. Algunos productos de alteracién del bronce {continuacion).

OXALATOS

oxalato de Cus(Co04) 2H20 (31)
cobre(l)

oxalato de Cus(C204)'n{HZ0) 6 (31)
cobre(l) Cy({COO)» n({H20)
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l.3. LA PATINA

Los objetos de bronce como estatuas, campanas, etc,, de grandes y
medianas dimensiones, se componen de un determinado numero de piezas
fundidas por separado (fundicién a la arena) o conjuntamente (fundicion a
la cera perdida); el acabado es laborioso ya que es necesaric soldar,
disimular las uniones, etc. Terminadas las operaciones de correccion de la
coladura, el aspecto del bronce es bastante desigual, dado que las zonas
cubiertas por la piel de la fundicién (pelicula que cubre la obra al sacarla
del moide, de color oscuro), se alternan con zonas relucientes del bronce
descubierto (40). Por este motivo, los objetos, antes de ser expuestos al
aire libre, reciben en la fundicién o en el taller del escultor el tratamiento
adecuado, que le confiere el aspecto estético deseado. Este proceso se
conoce como patinado artificial del bronce. También, es préactica comin
limpiar periédicamente los monumentos de bronce expuestos a la

atmésfera, y posteriormente someterlos a un proceso de repatinado.

En ambos casos, ya sea el tratamiento inicia! (patinado) aplicado
como etapa final en la ejecuciéon de una obra de arte, o el tratamiento
periddico (repatinado) aplicado después de la limpieza del objeto metalico,
el proceso consiste en dar al bronce una serie de tratamientos (mecanico,
térmico y quimico), conocidos como patinado artificial del bronce. Asi, se
distingue de la patina natural o capa de productos de corrosién formada

sobre el bronce después de largas exposiciones a un determinado

84



Introduccidn

ambiente (atmosfera urbana, atmosfera marina, agua de mar, bajo tierra,

etc.).

Graedel (30) sefiala que el término deriva de la costra verde
encontrada en platos o patenas antiguas romanas de cobre. No obstante,
a lo largo del tiempo los conceptos asociados al término han sido variados

y han ocasionado cierta polémica.

Asi, distintos diccionarios afirman que la patina es una capa de
carbonato de cobre verde que se forma en medallas y estatuas de bronce, -
o bien, el matiz oscuro que le da el tiempo a los cuadros. También se
habla de coloracion con la que se recubre artificialmente diversos objetos
antes de ser ubicados en su lugar de exposicion, Segln estos conceptos,
la patina seria una alteracion de las obras de arte, que les confiere un
aspecto estético y puede ofrecer cierta proteccién; es signo de antigliedad

y puede conseguirse artificialmente.

Sin embargo, Mourey (47) no admite este sustantivo, pues entiende
que sobre el metal se forman una serie de productos de corrosion, que no
son solo carbonatos, y que no sélo se dan en el bronce, si no también en
ctros metales. Igualmente, considera que la patina es potencialmente
dafiina, pues el menor desequilibric entre el medio y el metal entrafia una
reaparicién rapida de la corrosion, afladiendo que la proteccion que puede
prestar la patina no es mas que ilusoria. También se pregunta por qué lo
que es aplicable a un objeto de arte no io es‘ a un objeto usual, por
ejemplo, a la herrumbre de objetos de hierro o a los carbonatos de plomo
no se les aplica el término. Mourey afirma que la funcién estética de la

patina es una nocién subjetiva y no una nocidn cientifica, pues ésta es una
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idea fluctuante en funcién de las épocas, de las ideologias y de los

lugares donde esta considerada.

Por todas estas razones, Mourey (47) propone abandonar
definitivamente el término patina y utilizar sélamente los de alteracién o

corrosion.

No obstante, en el mundo del arte y en concreto en el mundo de la
conservacion y restauracion de bienes culturales, el uso del término patina
es habitual y se ha hecho extensivo a todos los materiaies, como piedra
{15), pinturas efectuadas con cualquier técnica, escultura policromada,

todo tipo de metales, etc. (7).

La patina es siempre motivo de investigaciéon y de estudio, y un
término tan absolutamente asumido y conocido por el mundo de las artes,
que dificilmente podra ser abandonado por los profesionales de ia

conservacidon y restauracion.
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It. OBJETIVOS

Para poder conocer el estado de conservacién de las esculturas de
bronce expuestas a atmoésferas urbanas, industriales, marinas, efc., se
hace necesario conocer el estado en que se encuentra la patina, con el

doble propdsito de:

a) aumentar la comprension de los mecanismos de formacién de la
patina, y en consecuencia la corrosion del bronce, base indispensable
para determinar la eficacia de los nuevos procedimientos de
intervencion, pues aunque los tratamientos actuales de restauracién
permiten devolver la legibilidad de la obra, éstos son insuficientes

para frenar o detener la degradacién a medio o largo plazo {67),

b) una vez establecido el primer objetivo, se persigue establecer un
diagnéstico de las alteraciones para futuros tratamientos de

conservacion.

Por tanto, la eficacia del diagnéstico queda supeditada a la
comprension del mecanismo de corrosién del metal, principio en el que se
basan los objetivos de la presente investigacion. For ello, es necesario
estudiar el proceso de formacion de |la patina artificial aplicada en el taller
del escultor o en la fundicién antes de ser ubicada en el lugar de

exposicién, y por otro lado, estudiar |as transformaciones que tienen lugar
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en la péatina debidas a la accién de los contaminantes atmosféricos mas

importantes. Asi, los objetivos son los que a continuacién se detallan.

1.1. OBJETIVO PRINCIPAL

Determinar en atmésferas controladas en el laboratorio, el efecto de
contaminantes atmosféricos sobre bronce patinado artificialmente y sin
patinar, utilizando diferentes técnicas experimentales. Los contaminantes
objeto de estudio seran: vapor de los acidos acético y férmico, didxido de

azufre, y cloruro sédico depositado en forma de sal.

I.2. OBJETIVOS SECUNDARIOS

Obtencion de patina artificial sobre bronce, reproducible,
homogénea y consistente. Comprobar si la concentracion de! producto
quimico utilizado en la etapa final del proceso de patinado es un

parametro determinante en el posterior desarrollo de la patina.

Caracterizar los compuestos formados en las diferentes etapas a las
que se somete el bronce durante el proceso de patinado artificial, en

presencia y ausencia de contaminacién.
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Il. PARTE EXPERIMENTAL

. 1. PATINADO ARTIFICIAL DEL BRONCE

£n general, el proceso de patinado al que se someten las obras de
bronce antes de su colocacién en un lugar determinado, Y el de
repatinado, realizado después de la limpieza de {a obra, siguen idéntica
metodologia. En ambos casos se realiza una preparacién superficiai del
bronce con los procedimientos mas convenientes, como la limpieza
mecanica (chorreado de arena, pulido manual) o limpieza quimica con
dcidos diluidos, seguida de un tratamiento térmico con soplete o estufa,
segln las dimensiones de la obra. Si se desea obtener un color negro
como acabado final de la pieza, es frecuente la aplicacién de sulfuro
potdsico, K8, mediante brocha o pulverizado, posteriormente se frota la
superficie del bronce con un estropajo para distribuir homogéneamente el
K,8, acto seguido se enjuaga con agua, y finalmente se da un nuevo
tratamiento térmico para secar el metal. Para asegurar la eliminacién de

restos de K,S, se puede realizar un nuevo enjuagado con aguay secado

de la superficie metalica.

No se tiene informacion sobre la importancia de las etapas que sé
acaban de mencionar. Se desconoce el papel de parametros como: a) la
influencia del tipo de bronce en ia formacion de una determinada pétina; b)

la preparacion superficial del bronce adecuada para conseguir una buena
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adherencia de la patina al bronce. Asi, es posible que tengan influencia
dos fenémenos distintos, por un lado, |a presencia de sustancias ajenas al
sistema patina-bronce puede reducir la adherencia de |la patina, y por otro,
cuando la superficie metdlica presenta cierta rugosidad, en buena légica,
se puede pensar que favorece la adherencia; c) el tipo de producto
quimico utilizado en el tratamiento del bronce, sulfuro, polisulfuro, etc, d}
el tratamiento térmico del bronce y la temperatura adecuada del producto
quimico para conseguir una patina lo mas adherente y homogénea posible;
e) la concentraciéon del producto quimico necesaria para conseguir una

patina de un determinado espesor.

En el mejor de los casos, el artesano transmite su experiencia al
joven interesado en la conservacion de objetos de bronce de una forma
empirica, sin conocer la importancia de las diferentes etapas a las que se
somete una pieza de bronce para conseguir una patina determinada, No
obstante, este procedimiento por el cual las obras de bronce se cubren de
bellos colores es un arte, siendo necesaria experiencia y practica para
adquirir la destreza necesaria para obtener patinas uniformes vy

consistentes.

111.£.1. Materiales utilizados
La Tabla X muestra la composicién quimica de los dos bronces y el

cobre utilizados. Se obtuvieron lingotes de bronce mediante fundicién por

moldeo. A partir de éstos, se mecanizaron probetas de dimensiones
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25 x2x03cmy4x3x04cm, para el cobre y los bronces Ay B,

respectivamente.

Con el fin de facilitar la interpretacion de los resultados obtenidos

con el bronce, se llevaron a cabo ensayos paralelos con cobre en idénticas

condiciones experimentales.

Tabla X. Composicion quimica del bronce y cobre utilizados.

Material utilizado Cu Sn Pb Zn NI Sh Fe Bi

{% en peso)

Bronce A a7 8 5
Bronce B 85,14 4,78 4,58 4 35 0,88 0,16 0,13
Cobre 99,87 0,018 0,0024 0,008

La figura 3 muestra las probetas de bronce y cobre utilizadas. Se les
practicéd una perforacién de 3 mm de diametro en el centro de la parte
superior para poder suspenderlas en la estufa y poder sumergirlas en |a
disolucion de sulfuro potasico durante el tratamiento quimico, mediante un
alambre de cobre recubierto de un material plastico, de forma que se

evitase el contacto directo entre el bronce y el cobre del alambre.
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Fig. 3. Probetas de bronce y cobre utilizadas en los ensayos.
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I11.1.1.1. Procedimiento de patinado artificial del bronce y el cobre

fI1.1.1.1.1, Tratamiento superficial del bronce y el cobre

Las probetas se pulieron mecanicamente con papel esmeril,
obteniendo un acabado final de 2/0, después se limpiaron con aire a
presién, se sumergieron en HNO3z al 10% durante 10 minutos, y finaimente
se lavaron con agua destilada. El acido nitrico se utilizé para favorecer la

adherencia de la patina al metal.

l.1.4.1.2. Tratamiento térmico del bronce y el cobre

Inmediatamente después de finalizado el tratamiento superficial
anterior, las probetas se introdujeron en una estufa Selecta, modelo 210, a

una temperatura de 160° + 2°C, durante una hora.

I1.1.1.1.3. Tratamiento quimico del bronce y el cobre

Acto seguido al tratamiento térmico, las probetas se sometieron a un
tratamiento quimico con sulfuro potasico, mantenide a 70°C. Se

sumergieron en 500 ml de las disoluciones:

1) sulfuro potasico al 0,01% (volumen), durante tres minutos,

2) sulfuro potésico al 10% (volumen) durante tres minutos.
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Las probetas se extrajeron de las disoluciones, se lavaron con agua

destilada y se secaron con aire a presion.

Se eligieron estas dos concentraciones de K25, debido a que el 10%
es la concentracién normalmente utilizada en el patinado de objetos de

bronce y el 0,01% con el objeto de comparar los resultados.
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.2. CONTAMINANTES ENSAYADOS

Se obtuvieron ambientes agresivos en falsos desecadores de 2.4
litros de volumen, como el que se muestra en la figura 4, en cuyo Interior
s8 consiguid una humedad relativa del 95-100%, introduciendo 350 ml de

agua destilada en el fondo del recipiente.

La temperatura en todos los ensayos fue de 30°C. A tal efecto, los

desecadores se introdujeron en un bafio de agua termostatizado.

111.2.1. Contaminacién con NaCl

Se estudiaron cinco niveles de contaminacién con NaCl: 0,1; 1, 5; 10
y 20 mg/m2-dia; dicha contaminacion se depositd tres veces por semana

durante los 30 dias que durd el ensayo.

La cantidad necesaria de NaCl se dispuso con una pipeta sobre la
probeta y se distribuyé uniformemente mediante una varilla de vidrio, sin

rozar la superficie metatica.

Ef NaCl necesario para obtener las concentraciones se disolvid en
50 ml de agua destilada y 200 ml de alcohol metilico. Este Oltimo se utilizd
para favorecer la evaporacion del disclvente, acelerando este fenomeno

con una suave corriente de aire caliente indirecta sobre las probetas. Una

75



Parte experimental

Fig. 4. Esquema de un recipiente, "falso
desecador", donde se llevaron a cabo los
ensayos de exposicion del material a un
ambiente determinado.
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vez seca la superficie, las probetas se introdujeron en el desecador y en &l

bafio termostatizado.

II.2.2. Contaminacion por SO,

La contaminaciéon de SO, se obtuvo sustituyendo los 350 ml de agua
destilada del fondo del desecador por una disolucién que contenia 60 ml
de bifosfato potasico 0,2M y 16,78 g/ml de sulfito sédico (52), afiadiendo
determinada cantidad de NaOH 0,2M segtin el pH perseguido {72} y
agregando agua destilada hasta conseguir un volumen de 200 ml. A partir

de estas concentraciones, se dispuso de 350 ml de esta disolucion que se

introdujo en el fondo del desecador.

Debido a que el SO, es un gas parcialmente soluble en agua, se

forma acido sulfuroso:
SO, + HQO“) ] HzSOs(” Ki= 1,76
Si se consideran las constantes de disociacion del 4cido sulfuroso:

HoSO; e HY + HSO; Ko= 2,19.102
HSOs & H* + SO5° Ka=7,9.10

Se deduce de estos equilibrios que ta presion parcial de vapor del diéxido

de azufre, Py, , es la dada porla ecuacién [1]
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_[Hs0,]  _IHl[Hsog]  [HY] [sO3]

Ky = s s— LT G
' Peo, T [H80,] 17 |HSO3]

TotalSO5 =[H,S0;5] + [HSO:?] + [3057]

Kq[H,S0,] | Ka[HSO3]

. Total$O3 =[H,S0;3] + [H*’] n [H+]
TotalSO5 =[H2803], 1+ﬁ + K‘:m:("f

Total SOF = K;.Pso, | 1+ 1o2r +

+P
” H
TotalSO [ ]
P802 = K1 3, [1]

Asi, dependiendo del pH y usando la ecuacion [1], es posible
obtener una determinada cantidad de vapor de SO, en volumen por millon

{(vpm}. Los vpm se convierten en partes por millén a través de la relacion:

1vpm de SOo= 2,21 ppm de S0s;.
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Para mantener constante la concentracion de S0,, la atmésfera del

desecador y la disolucién se cambiaron una vez por semana durante los 30

dias que durd el ensayo.

La Tabla X muestra los niveles de contaminacién de SO, estudiados

y los pH correspondientes para obtenerlos.

Tabla XI. Contaminacién de SO, estudiada y pH correspondiente,

Concentracion de SOz, ppm

002 004 007 010 023 051 107 213 407 7,30 12,68 35,39

Valor del pH correspondiente

8,2 80 79 78 7,6 7,4 7,2 70 B8 686 6,4 6,0

li.2.3. Contaminacion por vapor de los acidos acético y férmico

Se estudiaron tres niveles de contaminacién por vapor de los acidos

acético (25, 83 y 225 ppm) y férmico (75, 175 y 314 ppm).
Para conocer la concentracién del vapor de los dos acidos
ensayados, en equilibrio con su disolucién acuosa, se admiti6 que se

cumple la Ley de Raoult (67), Asi, la presién de vapor del acido acetico o

férmico diluidos, P, es proporcional a la fraccién molar, X;

P = X-Pg [2]
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donde P, es la presion de vapor del 4cido acético o férmico puros.

Por otra parte, las partes por millén (ppm) de los &cidos acético o

formico, se pueden escribir como:

'Pm
ppm = %-105 =45,37 PP, 3]

donde P, es el peso molecular del dcido acético o férmico, y 29 es,

aproximadamente, el peso molecular del aire.

Si G es el nimero de gramos de acido acético o féormico en 1000 m!

de |a disolucidn acuosa, la fraccién molar, X, se puade escribir:

_ S
1000/18

x =18-10"2G/P, (4]

Considerando las ecuaciones [2], [3] v [4], se puede escribir:

ppm =4537 x P, ' By, [5]

por tanto, sustituyendo x por su valor (1,8.10-2 G/P,)), se tiene:

G =1,224ppm/P, [6]
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La ecuacién [6], relaciona la concentracién en g/l de un compuesto
volatil en soluciéon acuosa, con la concentracién en ppm de dicho

compuesto en fase de vapor.

El valor de la presién de vapor, P,, se obtuvo de la bibliografia (87),
utiizando la ecuacién de Claussius-Clapeyron (log P, = -a/T+b), el
logaritmo de la presiéon de vapor es funcién del inverso de ia temperatura

absoluta. La figura 5 permite obtener el valor P, para cada temperatura.

La concentracion del vapor de los Aacidos acético y férmico, se
obtuvo sustituyendo los 350 ml de agua destilada del fondo del desecador
por una disolucién que contenia la cantidad adecuada de &cido acético
glacial (Merck) o acido férmico del 85% (Merck), de acuerdo con la
ecuacién [6]. Para conseguir una concentracidn constante del vapor de los
acidos, la atmosfera del desecador y la disolucién se cambiaron una vez

por semana durante los 30 dias que durd el ensayo.
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Fig. 5. Dependencia de la presién de vapor del
inverso de la temperatura absoluta de los

icidos acético y férmico.
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES UTILIZADAS

I11.3.1. Ensayos gravimétricos

Los ensayos gravimétricos se basan en determinar la pérdida de
peso sufrida por un material metalico al someterlo durante un plazo de
tiempo determinado a la acciéon de un medio. Estos resultados suministran
la velocidad media de corrosion durante el tiempo que dura el
experimento. La sensibilidad de la balanza utilizada (Mettler, modelo

AJ150) es de 104 gramos.

Para realizar las medidas de pérdida de peso, las probetas se
pesaron al comienzo y final del ensayo, una vez eliminados los productos
de corrosion. El decapado se realizdé con acido sulfirico al 10% (volumen)
durante 10 minutos a temperatura ambiente, de acuerdo con la norma
ASTM G1-88 (51), Pasado este tiempo, las probetas se enjuagaron con
agua del grifo y se ceplllaron suavemente. Con un trapo de algodén se
secaron, y acto seguido se frotaron con un algodoén embebids en acetona
con el fin de eliminar posibles restos de humedad y acelerar el secado de

las mismas. Los ensayos se realizaron por triplicado.

Mediante la ecuacién [7], se transformé la pérdida de peso en

velocidad de corrosion, expresada como mg/dm2-dia (mdd):
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32,4-106-,3;3

mdd
e

[7]

donde Ap es la perdida de peso en gramos; A, es el area de la probeta en
cm2; t, es tiempo de exposicién en horas y 2,4-108 representa una

constante, segun la norma ASTM G1-88 (51),

I1l.3.2.Ensayos electroquimicos

En general, cuando un metal se expone a la accidn de la
contaminacién, se recubre de productos de corrosién. Su identificacion v
determinacién se pueden llevar a cabo con técnicas electroquimicas, Asi,
la voltametria es un método potenciodinamico que se basa en la
imposicion de un barrido de potencial al electrodo y la medida de |a
intensidad de corriente resultante a cada potencial aplicado. Esta técnica
es muy util para estudiar los productos de ia reaccién sobre el electrodo.
El analisis se realiza a través de [as curvas potencial-intensidad de
corriente, donde aparecen maximos de corriente, |lamados picos, en la
zona de potencial donde tiene lugar el proceso de oxidacién y/o reduccion

del electrodo.

Resulta también interesante la determinacion cuantitativa del
espesor de la capa de los productos de corrosién a través de fécnicas
galvanostéticas, que consisten en la aplicaciéon de una intensidad de
corriente constante al electrodo y determinar el potencial del mismo con el
tiempo. Inicialmente, el potencial cambia muy poco en el transcurso del

proceso de electrodo, pero posteriormente, desciende bruscamente debido
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a que se ha reducido la especie electroactiva existente sobre el electrodo,
El tiempo necesario para alcanzar el salto de potencial se denomina
tiempo de transicién, con este dato y aplicando la ecuacidén [8], que
supone conocer la densidad, p, de la especie quimica reducida, se puede

calcular el espesor de la pelicula formada sobre el electrodo objeto de

estudio {20):

[t-M
=" "
n.A.F.p

(8]
En la ecuacién 8], |, es la intensidad en amperios; t, es el tiempo en
que se reduce la especie quimica expresado en segundos; M, el peso
molecular de la especie quimica en gramos; n, es el numero de valencia;
A, el area de la probeta en cm?; F, la constante de Faraday, 96500

culombios; y p, la densidad de la especie quimica en glem3.

En cuanto a la informacién existente sobre los procesos de
oxidacién y/o reduccién del cobre, es abundante en medio alcalino
(9, 26, 43) en medio neutro (84) y en medio acido (48). Sin embargo, no se
dispone de informacién sobre la reduccion catddica de los compuestos
formados sobre el bronce. Por este motivo, y para comparar los resultados
obtenidos con bronce, se realizaron paralelamente ensayos con cobre en
condiciones experimentales idénticas. Asimismo, y para facilitar la
interpretaciéon de los ensayos electroquimicos, en estos sdlo se utilizé la

aleacién ternaria del bronce A.
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I11.3.2.1. Reduccidn catédica de |a patina formada sobre bronce y cobre

Para la realizacion de los ensayos electroguimicos se utilizé como
electrélito acetato de sodio 0,1 M. La eleccién de este electrélito inerte es
debida a que su pH es poco basico, proximo a 8, y a que la solubilidad de
los diferentes compuestos del cobre, oOxidos e hidroxidos, es minima

(4, 39, 66)

La célula de ensayo se desaired haciendc pasar nitrégenb de
elevada pureza durante una hora, previa a la puesta en marcha de los
experimentos de reduccién catddica. Ei electrodo de trabajo tenia una
superficie de 1 cm2, el resto de la probeta se cubrié con una cinta
protectora de la marca 3M, modelo Scotchrap. Para la conexién eléctrica

de la probeta se utilizé un alambre de acero inoxidable AISI 316 L.

Se realizaron curvas de reduccién catédica y galvanostaticas,
utilizandoe un potenciostato-galvanostato de |a marca Soclartron
Schiumberger, modelo 1286, conectado a un ploter Hewlett Packard,
modelo 7440 A, en la configuracion clasica de tres electrodos: (a) el
electrodo de trabajo fue el cobre o el bronce objeto de estudio, (b) el
contraelectrodo fue un alambre de acero inoxidable AISI 316 L, con una
superficie mayor que la del electrodo de trabajo, y (¢) como referencia se
utllizé un electrodo saturado de calomelanos (ESC). La figura 8 muestra

una fotografia del dispositivo experimental utilizado.

En las curvas de reduccion catédica, las velocidades de barride de

potencial, », fueron: 0,44; 1; 5, 10 y 25 mV-s-1, y se parti6 del potencial en
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Fig. 6. Dispositivo experimental utilizado en los ensayos
electroquimicos. Potenciostato-galvanostato Solartron Schlum-
berger, modelo 1286. Ploter Hewlett Packard, modelo 7440 A,
y célula electroquimica.
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circuito abierto alcanzado por la probeta después de una hora de

inmersién en el electrélito. La temperatura se mantuvo a 30°C,

111.3.3. Microscopia electrdonica de barrido

Los ensayos se realizaron con un equipo JEOL JXA-840, se
obtuvieron espectros y microfotografias de la topografia superficial de las
probetas de los bronces A y B sometidas a las distintas etapas del proceso
de patinado artificial, y asimismo, se realizaron espectros y algunas
microfotografias de las probetas de ambos bkronces despues de ser

sometidas al efecto de la contaminacion, patinadas y sin patinar.
Ante la dificultad de determinar el plomo en presencia de azufre, se
tuvieron que realizar mapas a través de dirpersién de longitudes de onda,

con el mismo equipo, detectando la linea L1 para el plomo, con un cristal

de LiF. También se utiliz6 esta técnica para detectar la linea La1 del

estafio, usando el cristal PET.

Ii.3.4. Andlisis quimico

Por absorcion atémica se determiné:

a) Los cationes existentes después de las distintas etapas del proceso

de patinado.
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b) Los cationes existentes en la disolucién de acetato sédico 0,1 M,

después de reducir catédicamente las probetas de bronce patinadas.

111.3.5. Analisis metalografico

Se realizaron metalografias en probetas de bronce sometidas a

distintas etapas del proceso de patinado y en presencia de contaminacion.

11.3.6, Otros analisis

Con la finalidad de aumentar la comprensién de los fendmenos

observados con los métodos gravimétricos y electroquimicos, se recurrié a

las técnicas de:

- difraccion de rayos X (DRX),

- espectroscopia de infrarrojos (EIR).

Comprobando asi los productos de corrosidn desarrollades sobre las

probetas de los bronces A y B, con y sin patina.

89



V. RESULTADOS EXPERIMENTALES




Resuliados experimentales

IV. RESULTADOS EXPERIMENTALES

V.1. PATINADO ARTIFICIAL DEL COBRE Y EL BRONCE

La figura 7 muestra una probeta del bronce A patinada con sulfuro
potasico al 0,01%. Se observa la formacién de una patina muy delgada de

color amarillo anaranjado, semitrasllcida.

La figura 8 muestra dos probetas de los bronces A y B patinadas
con sulfuro potasico al 10%, se observa la formaciéon de una capa de
patina consistente, adherente y homogénea en toda la superficie, de color

muy negro, mate, opaco y de aspecto aterciopelado,

En la figura 9 puede verse la estructura de la patina de una probeta
del bronce B, obtenida por inmersién en KpS al 10%. La fotografia se

obtuvo con microscopio electrénico de barrido a 4000 aumentos.

La figura 10 muestra un ejemplo de una metalografia de una probeta
patinada con K,S al 10%. Se observa la presencia de un estrato gris que
presenta bastante uniformidad. E| espesor de la patina oscila entre 2 y 6

micrémetros.
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Estufa= 1600C W
t inmersién= 2 min,

Fig. 7. Probeta del bronce A patinada con sulfuro potasico al
0,01%.

Fig. 8 Probetas del bronce Ay B patinadas con sulfuro potésico
al 10%.
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Fig. 9. Microfotografia realizada con MEB (x4000). Se
aprecia la estructura de la patina obienida con

sulfuro potésico al 10%, sobre el bronce B.

&

Fig. 10. Metaiografia de una probeta patinada con sulfuro

potéasico al 10%.
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IV.2. ENSAYOS GRAVIMETRICOS

La Tabla XIl muestra la velocidad de corrosion obtenida por pérdida
de peso, de los bronces A y B con y sin patina, en presencia de vapor de
dcido acético. La velocidad de corrosién del bronce A patinado es mayor
que en ausencia de patina. Por el contrario, en el bronce B patinado se

observa menor velocidad de corrosion.

Tahla XIl. Velocidad de corrosién (mdd) de [os bronces A y B, con y sin patina,

en presencia de vapor de acido acético.

Vapor de acido Velocidad de corrosién, mdd
acético, ppm Bronce A Bronce B
Sin patina Con patina Sin patina__ Con pétina
25 8,10 23,00 2,74 2,06
33 27,34 53,62 10,07 6,42
225 36,53 82,02 13,40 8,09

La Tabla XIll incluye los resultados sobre el efecto del vapor del
scido férmico en la velocidad de corrosién de los bronces A y B,
determinada por pérdida de peso, en presencia y ausencia de patina. De
nuevo, se observa que en el bronce B patinado, la velocidad de corrosion

es menor. Tal efecto no se manifiesta en el bronce A.
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Takla XIll. Velocidad de corrosién (mdd) de les bronces A y B, con y sin

pétina, en presencia de vapor de acido férmico.

Vapor de acido Velocidad de corrosion, mdd
férmico, ppm Bronce A Bronce B
Sin patina Con patina Sin palina  Con pétina
50 10,90 45,20 0,02 1,00
157 15,01 71,29 3,70 1,50
314 34,19 76,98 5,64 1,79

La figura 11 muestra la velocidad de corroslon de los bronces A y B
con y sin patina, contaminados con cloruro de sodio. En ambos casos, Ia
pérdida de peso es mayor en el bronce patinado que en el bronce sin

patinar.

Las figuras 12 y 13 muestran |a velocidad de corrosidén de |os
bronces A y B con y sin patina, respectivamente, en presencia de diéxido
de azufre. Al contrario que en el bronce A, en el bronce B patinado |a

pérdida de peso es menor que sin patinar.
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Fig. 11. Velocidad de corrosién frente a |a concentracidn de NacCl,

de los bronces A y B con y sin pétina.
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CONTAMINACION SO, ppm

10 20 30 40 50

12

VELOCIDAD DE CORROSION, mdd
[=7]
VELOCIDAD DE CORROSION |, mdd

0,2l 7 Bronce A -l 2

JY B Bronce A + Pétina
0 | | | L | 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

CONTAMINACION SO, ppm

Fig. 12. Velocidad de corrosion del bronce A, con y sin pélina,

frente al contenido de SQO,.
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CONTAMINACION S0, , ppm
10 20 30 40 50

1,2 12
1,0 | (. - 10
T
—
0,8 | 18

VELOCIDAD DE CORROSION, mdd
VELOCIDAD DE CORROSION, mdd

0,2 OBronceB {2
o Bronce B + Pétina

0 L L I L 3 D
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

CONTAMINACION SO, , ppm

Fig. 13. Velocidad de corrosidn del bronce B, cony sin pétina, frente

al contenido de SO, .
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IV.3. REDUCCION CATODICA DE LA PATINA FORMADA SOBRE EL
BRONCE Y EL COBRE

La figura 14 muestra un voltamograma tipico de una probeta del
bronce A pulida mecanicamente, obtenido a una velocidad de barrido de
potencial, », de 25 mV/s, utilizando como electrdlito una disolucién de

acetato de sodio 0,1 M, desaireada con nitrogeno durante una hora.

La figura 15 muestra las curvas de reduccién del cobre recién

pulido, realizadas a distintas velocidades de barrido de potencial.

La figura 16 muestra las curvas de reduccién del cobre sometido al

fratamiento térmico en estufa a 1680°C, durante una hora.

La figura 17 muestra los perfiles potenciodinamicos, potencial-
densidad de corriente, del bronce A sumergido en HNO3 al 10% durante 10

minutos y temperatura ambiente.
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1,2
" Bronce A .
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Fig. 14. Voltamograma tipico de una probela del bronce A pulida
mecanicamente. El electrélito utilizado fue acelalo de sodio

0,1M.
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Cobre sin patinar
160 |-

140
25 mvV- gl ——
420 |
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-0,3 04 -05 -0 07  -08 -0 1,0
POTENCIAL, V/ESC

Fig. 15. Curvas de reduccién, polencial-densidad de corriente, de

probetas de cobre recién pulido.
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Cobre en estufa (160°C)

-600 |-
10 mV-s! —
-500 |-

-400 |-

-300 |-

-200 |-

DENSIDAD DE CORRIENTE, pA/em2

-100 - 044y 1mV-s! {omV-s?
/

-0,3 0.5 o -o, -0,9 1,1
POTENCIAL, V/ESC

Fig. 16. Curvas de reducciéon catdédica, petencial-densidad de
corriente, del cobre sumergido en HNO; al 10% durante
10 min, y posteriormenie sometido a tratamiento térmico

en estufa a 160°C,
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800 v =25mV: g Bronce A + HNO; 10%

- 400 |-

pHAlem?

-200 | v =10 mV s
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Fig. 17. Curvas de reducci6én, potencial-densidad de corriente, del
bronce A pulido mecanicamente, y posteriormente sumergido en

HNO, al 10%.
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Las curvas de reduccién, potencial-densidad de corriente, obtenidas
con el bronce A, sumergido en HNOz a! 10% durante 10 minutos y
posterior tratamiento térmico en estufa a 160°C durante una hora, se

incluyen en la figura 18. El color que presentaban las probetas era amarillo

anaranjado.

En ta figura 19 se pueden ver las curvas de reducciéon catddica,
potencial-densidad de corriente, de probetas del bronce A sumergidas en
sulfuro potasico al 0,01%. Se comprueba un comportamiento similar al que
se aprecia en la figura 18. En ambos casos, el color de la superficie del

bronce era amarillo anaranjado.

Las curvas potencial-tiempo para |a limpieza catddica del bronce A,
denotan una séla regién de reduccidn, figura 20, tanto para el bronce
sometido a tratamiento térmico en estufa a 480°C durante una hora, como

para el bronce con tratamiento térmico y posterior patinado con K.S al

0,01%.

En la figura 21 se incluyen las curvas de reduccién catddica del
bronce A patinado con sulfuro potasico al 10%. El color de las probetas

era negro intenso, de aspecto aterciopelado.

Las figuras 22 y 23 muestran una relacién lineal entre la intensidad
del pico catédico, lps, ¥ 12 rafz cuadrada de la velocidad de barrido de

potencial, »!/2, para probetas de cobre y del bronce A, respectivamente,

sometidas a las distintas etapas de pulido mecanico, exposicién en la

atmésfera del laboratorio durante 7 dias, inmersioén en HNOs ai 10% duran-
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[Bronce A + HNO; 10% + 160°C]
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Fig. 18. Curvas de reduccién, potencial-densidad de corriente, del bronce A
sumergido en HNO; al 10% y sometido a tratamiento térmico en estufa a

160°C (condiciones experimentales idénticas a la figura 186).

Bronce A + K,S 0,01%
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POTENCIA L, V/IESC

Fig. 19. Curvas de reduccién, potencial-densidad de corriente, del bronce A

sometido al proceso de preparacién superficial y patinado en sulfuro

potasi

co al 0,01%.

104

<14



Resullados experimentales

<04 | Bronce A + 160°C

} 400 pAjcm?

Bronce A + K,S 0,01%
300 pAjem?

|
|
|

POTENCIAL, V/ESC

____ Regién 1

1,4 ¢ - Regién 1 i
H | | | | | 1
0 20 40 60 80 100 120 140
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Fig. 20. Curvas de reduccidn, polencial-liempo, para la limpieza

catddica del bronce A.
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{condiciones experimentales idénticas a la figura 19).
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y sumergido en sulfuro potasico al
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1,5 10,0
B Cobre + K,Sal 10%
A Cobre +K,52001% ?“’ -1 9,0
> Cobre + 160°C
@ Cobre + HNO, | B,O
4 Cobre + 7 dias laboratorio
2> Cobre pulido
-l 7,0
1,0 |
- 5,0
< <
S E
g - 50 g
- 4,0
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- 3,0
- 2,0
- 1,0
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0,02 0,06 0,10 0,14 4,18

¥ (Vis)"2
Fig. 22. Variacion de la intensidad del pico catddico, lg,

con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido
del potencial, »'2, para probetas de cobre.
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B8 Bronce A + K28 al 10% T_’
A Bronce A + K,$ al0,01% Y 120
30 |- X Bronce A+ 160°C
’ ¢ Bronce A + HNO;
(") Brongce A + 7 dlas laboraterio
@ Bronce A pulido
- 100
2,5
-1 8,0
2,0 -
<
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8 8
- - 60 T
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10 |- - 4,0
0,5 |- 2,0
¢ 0
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Fig. 23. Variacion de la intensidad de! pico catédico, lpe,
con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido

del potencial, »/2, para probetas del bronce A.
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Reswitadoes experimentales

te 10 minutos, tratamiento térmico en estufa a 160°C durante una hora y

patinado con K28 al 0,01 % y 10% durante tres minutos.
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IV, 4, EFECTO DE LA CONTAMINACION SOBRE EL BRONCE EN
PRESENCIA Y AUSENCIA DE PATINA

La Tabla XIV muestra los compuestos quimicos identificados
mediante difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia de infrarrojos
(EIR}, sobre los bronces A y B patinados, en presencia y ausencia de

contaminacion, después de 21 dias de experimentacidn.

Tabla XIV. Compuestos quimicos identificados mediante difraccién de
rayos X (DRX) y espectroscopia Infrarroja (EIR), en bronce
patinado (K2S 10%), después de 21 dias de experimentacidn,

Contaminacién Técnica DRX Técnica EIR
Sin contaminar Cu,O, Cu,S
10 y 20 mg NaCl/m2-dia Cu,0, CU,S

0,10y 7,30 ppm de SO, {Cu,0, Cu,S, PhO

Cus(804)2(OH)e 5H,0

83 y 225 ppm de vapor de [Cu,0, Cu;S, 8nS,, CuU{CH3CO3)2'XH:O
gcido acético Cu({CH3C035)5-XH,O
157 y 314 ppm de vapor |Cu,0, Cu,S Cu,0, GU(HCO,)»

de Acido formico
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La figura 24 muestra las curvas de reduccién catddica, potencial-
tiempo, del bronce A en presencia y ausencia de patina, expuesto a una
atmésfera exenta de contaminacion y 100% de HR. Las curvas se
realizaron utilizando como electrélito una disclucién 0,1M de acetato
sodico desaireada con nitrégeno durante una hora, previa a la realizacién

del ensayo de reduccidén catddica.

La figura 25 muestra las curvas de reduccién catddica, potencial-
tiempo, del bronce A contaminado con 20 mg NaCl/m?-dia, en presencia y
ausencia de patina. Las curvas se realizaron con idéntico electrdlito al
utilizado en la figura 24. El nitrégeno se hacfa pasar por el dispositivo
experimental durante una hora antes de imponer la sefial de intensidad. Se
utilizaron probetas expuestas durante 21 dias a la accién del NaCl, en una

atmoésfera saturada de humedad,

Las figuras 26 y 27 muestran las curvas de reduccién catédica,
potencial-densidad de corriente, del bronce A en presencia y ausencia de

patina, contaminado con cloruro de sodio durante 21 dias.

La figura 28 muestra las curvas de reduccion catddica, potencial-
densidad de corriente, del bronce A sin patinar, expuesto & la accion de
diferentes concentracicnes de diéxido de azufre durante 21 dias. Las

curvas se realizaron utilizando como electrélito una disolucién desaireada

de acetato sddico 0,1M.
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POTENCIAL, V/ESC
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Fig. 24, Curvas de reduccién catddica, potencial-tiempo, del bronce

con y sin patina, sin contaminar,
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POTENCIAL V/ESC
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Bronce A
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{ o e - ,_R_ei_g.!g.'.] 1 ')é

Fig. 25. Curvas de reduccion catédica, potencial-tiempo, del bro

con y sin péatina, contaminado con 20 mg NaCi/m?-dia.
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Fig. 26. Curvas de reduccion del bronce A sin patinar, a HR del 100%. Tiempo de

exposicion; 21 dias.
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Fig. 27. Curvas de reduccion del bronce A, patinado con KS al 10%, & HR del

100%. Tiempo de exposicion: 21 dias,
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Fig. 28. Curvas de reduccién catédica, potencial-densidad de corriente, del

bronce A sin
concentraciones de SO, durante 21 dias.
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La figura 29 muestra las curvas de reduccién catddica, potencial-
densidad de corriente, del bronce A patinado, en presencia de dos niveles

de contaminacién por diéxido de azufre,

La figura 30 muestra una curva de reduccién catddica, potencial-
tiempo, del bronce A sin patinar, expuesto durante 21 dias a la accion de

225 ppm de vapor de acido acético.

La figura 31 muestra las curvas de reduccién catddica, potencial-
densidad de corriente, del bronce A sin patinar, expuesto a la accidén de

314 ppm de vapor de acido férmico durante 21 dias.

Las figuras 32 y 33 muestran las microfotografias realizadas con un
microscopio Reichert MeF 2A, a 500 aumentos, en probetas del bronce B

sin patinar, contaminadas con 2,13 ppm y 12,68 ppm de SO,

respectivamente.

Las figuras 34 y 35, muestran las microfotografias realizadas con el
microscopio citado anteriormente, a probetas del bronce B patinado con

sulfuro potésico a! 10%, contaminadas con 4,07 ppm y 12,68 ppm de SO,

respectivamente.

Las figuras 36 y 37, muestran los espectros realizados en probetas
de los bronces A y B, respectivamente. Las condiciones experimentales a

que fueron sometidas quedan reflejadas en dichas figuras.
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Fig. 29. Curvas de reduccién calddica potencial-densidad de
corriente, del bronce A patinado, en presencia de dos

niveles de contaminacién de SQ,.
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Fig. 30. Curva de reduccién catodica potencial-liempo, del
bronce A sin patinar, expuesto a la accion de 225 ppm
de vapor de acido acético durante 21 dias.
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Curvas de reduccién catédica potenclal-densidad de corrlente, del
bronce A sin patinar, expuesto a la accién de 314 ppm de vapor de

acido férmico durante 21 dias.
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Fig. 32. Microfotografia (X500) de una probeta del bronce B sin
patinar, contaminada con 2,13 ppm de SO,.

Fig. 33. Microfotografia (X500) de una probeta del bronce B sin

patinar, contaminada con 12,68 ppm de SO,.
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Fig. 34. Microfotografia (X 500) de una probeta del bronce B,
patinada con K,S al 10% y contaminada con 4,07 ppm de
SO,.

Fig. 35. Microfotografia (X 500) de una probeta del bronce B,
patinada con K,S al 10% y contaminada con 12,68 ppm de
S0..

121



Resultados experimentales

BRONCE A

!
A, : B.
¢ {
N ¥ 1
502 E !
SIN PATINA ’! ‘
\
4,07 ppm TG — J;L...‘.... : e _
L e 5480 pel 10,500 > . : AN bt ¥
Fi= cH 2e= L. .40 cﬁ‘usq- 19,00)
MEW BR 8185 502 FHs SBGR'M' FAEM §: 502 PH= 6,8 $UP. REDUCIDA
t
t ]
1o _ C. D.
! ‘ §
S0,
{ '
CON PATINA :
1 4
1}
4,07 ppm I e— e S
b 290 5080 hed 10,500 ) fo i T tzew MO OIS
HEn 18R g1.88 502 e 6.3 GRAL, MEM 1: PATIMA K28 PHz 6,3 DETALLE GLOB,
E.
i !
$ |
NaCl ot
y :
. ;
. 1 ¢
SIN PATINA Mf ' '
. R bt N
¢ ,360 5.480 kel 10,600
Fsa Bk i 2p4=  1iz T8
HEMI1BROVICE 87,855, lIACL 10H3/CH2.DIR
| [ F . G ] H ]
y ‘ {
1
t ¢
! ! | t
s \ ! [}
; | , {
| | | .
\
|
b .
c Lok .m- ‘ill | : i ! ¢ ,
Mﬁr t Al -
0 lﬁiﬂﬁ Iﬂﬁﬁmwnrmm Am ). .ﬂﬁfﬂmﬂ st sither e st AL. e II"ELJ “l“:i:.ﬂlillﬂlhul ":h‘&-?.":
5,480 L6003 ¢ 480 ke .
N PS= 2v6° 3480 “v 284= 1nq trs FS= 21' o C |"é'a‘1- 'hu C18 FS= 2X CH 284« Tl‘l Lrs
T MEM T: BR 87,85 ESTUF.+PAT 10-3M MEN 1: PICADURA, ESTUF.SPAT 10-0M
A
M l.
|
N
A
R
bt '
T o I3
, 760 5,480 _xeU 19,600 )
FS- 4K CH 284= 121 €15

MEM {: CRIST. ELANCO 12 DIAS HR=100%

Fig. 36. Espectros realizados por MEB sobre probetas del bronce A.
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Resultados experimeniales

La figura 38 muestra una microfotografia realizada con microscopio
elecirénico de barrido a 7000 aumentos, sobre un probeta del bronce A
palinada con K2S al 10%. Sobre ella se pueden observar unos compuestos

esféricos aparecidos después de ser sometida a contaminacion por SO,.

124



Resultados experimentales

R 645

Fig. 38. Microfotografia realizada con MEB (x7000) sobre
compuestos esféricos sobre la péatina (K4S al 10%).
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V. DISCUSION

Resulta sorprendente la falta de informacion existente sobre la
importancia de las diferentes etapas a que se somete el bronce durante el
proceso de patinado artificial. Asi, como se ha indicado anteriormente,
algunos parametros con influencia en la obtencién de una patina uniforme
y consistente son: la preparacion superficial del bronce, el tratamiento
térmico a que se somete el material, y finalmente, tambien son
importantes, la concentracion y la temperatura de la disolucion de sulfuro

potésico utilizado en la etapa final del patinado artificial.

V.1. ASPECTO VISUAL DE LA PATINA

Las figuras 7 y 8 muestran el aspecto de la patina obtenida con
disolucion de K,S al 0,01% y 10%, respectivamente. La comparacién de
estas figuras permite afirmar que utilizando K;S de distinta concentracion,
se puede obtener patina con espesor y color distintos. Sin embargo, en ei
caso de la figura 7, el aspecto visual del bronce después del patinado con
K>S al 0,01%, era similar al que presentaba la probeta recién sacada de la
estufa, de lo que se deduce que, el color de la pétina, en igualdad de
ttempo de inmersiéon y de temperatura de la disolucion de patinado,
necesita de un cierto umbral de concentraciéon de sulfuro potasico a partir

del cual se obtiene una patina consistente.
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La microfotografia de la figura 9, obtenida por microscepio
glectronico de barrido (MEB), muestra la topografia superficial tipica del
bronce B patinado. El bronce A mostré un aspecto similar. Su estructura
poresa Induce a pensar en un caracter poco protector de este tipo de

patina, de elevada superficie aparente.

Se realizaron ensayos manteniendo las probetas en la estufa
(160°C) durante diferentes tiempos, y posteriormente se sumergieron en
K.S al 0,01%. Dependiendo del tiempo de estancia en la estufa el color de
las probetas variaba, pasando del amarillo al naranja, magenta, purpura,
etc. Es logico pensar que los colores mas oscuros se corresponden con
mayores espesores de oOxido. Si bien, para la concentracion de K3S
(0,01%) ensayada, las probetas presentaban un aspecto similar al que

ofrecian una vez retiradas de la estufa.
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V.2, CORROSION DEL BRONCE

V.2.1. Efecto del vapor de los acidos acético y formico

Las Tablas XIl y Xl muestran la velocidad de corrosién de los
bronces A y B, en presencia y ausencia de péatina, sometidos a la accion
del vapor de los acidos de acético y férmico. Estos resultados obtenidos

por pérdida de peso, manifiestan una elevada velocidad de corrosién de

los dos bronces.

Los resultados de difraccién de rayos X (DRX) mostraron la
formacion de Cu,O (cuprita), CusS (sulfuro cuproso), SnS8; (sulfuro de
estafio) y Cu(CH3CO,)2'XH,0 (acetato de cobre hidratado) sobre bronce
patinado, en presencia de vapor de é&cido acético (Tabla XIV). En
presencia de vapor de acido férmico, la técnica DRX mostré la formacioén
de Cu,S y otro compuesto dificiimente identiflcable, que con la técnica de
espectroscopia infrarroja (EIR), resulté ser Cu(HCO2), (formiatc de cobre),
detectandose ademas, Cu,O (Tabla XIV). Estos resultados concuerdan con

los de Vernon (71) y Donovan (18), para el cobre.

En presencia de los vapores de acético y férmico, la velocidad de
corrosién del bronce B patinado, es menor que sin patina (Tablas Xy
XiD. Por el contrario, con e! bronce A patinado, la velocidad de corrosion
es mayor que en ausencia de patina, Dado que las condiciones

experimentales fueron aparentemente idénticas para ambos bronces, este
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comportamiento diferente podria ser asociado a la distinta composicién
quimica de los bronces ensayados y al pequefio caracter protector de los

compuestos formados sobre el bronce A,

La elevada velocidad de corrosién que muestran las Tablas Xl y
XII, es particularmente alta en el caso del vapor del acido acélico. En
presencia de éste, se forman rapidamente productos que contienen
acetato, lo que hace pensar que pequefias cantidades de vapor de acido
acético son capaces de producir elevadas velocidades de corrosion (14), Al
mismo tiempo, una acidez relativamente intensa del acido formico
(pKo= 3,75) en la pelicula de agua adsorbida sobre la superficie del
bronce, puede estimular el proceso de corrosion. Finalmente, la accién del
scido formico como reductor, favorece la corresion del sustrato de

hronce (586),

Con las probetas de los bronces A y B sin patinar y en presencia de
la mayor concentracion de vapor de acido férmico, se formaba una capa de
productos de corrosién compacta de color granate (6xido cuproso), sobre
la que crecian cristales azules muy adherentes (formiato de cobre), Por el
contrario, en presencia de vapor de acido acético, los c_ristales que se
desarrollaban sobre la capa granate, eran verdes, abundantes y menos
adherentes (acetato de cobre). Pasados unos dias de experimentacion, los
cristales azules y verdes que se habian formado sobre la capa de o6xido
cuproso, estaban rodeados de zonas exentas de cristales, las cu’ales
podrian actuar como zonas catodicas, favoreciendo el proce.so de
corrosién. Después de 20 dias de experimentacion, toda la _superficié'del

bronce estaba cubierta de cristales de acetato ¢ formiato.
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Con las probetas patinadas, en ambos casos, con acético y férmico,
la patina se exfoliaba y se desprendia del bronce. En aquellas zonas
donde la patina permanecia adherida, esta tenia en determinadas zonas
un aspecto azulado claro, més evidente en probetas sometidas al vapor
del acido acético. Esto puede deberse a que el vapor de acido acético
produce mayor velocidad de corrosion que el vapor de &cido formico

{Tablas Xl y Xill).

V.2.2, Contaminacién con NaCl

La figura 11 muestra la velocidad de corros/én de los bronces Ay B
contaminados con cloruro de sodio. El comportamiento de ambos bronces
sin patinar es similar, se produce una velocidad de corrosién en torno a
0,5 mdd. La velocidad de corrosidén no aumenta a medida que lo hace la
concentracion del ion cloruro, aquelia es independiente de la cantidad de

contaminante.

Es conocido que el NaCl es higroscépico, lo cual acelera Ia
corrosién debido a que favorece la formacion de electrolito cuando hay
humedad en el ambiente (2). En este estudio la humedad relativa fue

préxima al 100%.

Cuando el NaCl se deposito sobre la superficie de los bronces AyB
sin patinar, el aspecto cromético de la superficie fue cambiando,
empezando por un ligero empafiado, pasando per una tonalidad amarilla,

hasta liegar a una tonalidad rojiza o granate, sobre la gue crecian unes
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cristales verdes que se situaban siempre en los bordes de la mancha
rojiza. En ocasiones, se observaron picaduras debajo de los cristales
verdes una vez que se decapaban las probetas, El analisis por difraccién

de rayos X mostré sélamente CuzO, de color rojo.

Productos de corrosion de color verde, similares a los que se
acaban de citar, formados sobre cobre que habia sido contaminado con
agua de mar, se han atribuido a CuCly3Cu(OH), (atacamita) (71), Estos
resultados de la bibliografia inducen a pensar que, aunque la atacamita no
se ha detectado por las técnicas de DRX y EIR en la presente
investigacion, no se puede descartar por completo su existencia, de hecho
se detecta cloro con la técnica MEB, como se aprecia en el espectro E de

la figura 36.

La formacion de las picaduras citadas podria interpretarse como que
el jon cloruro rompe la capa pasiva heterogénea de Cu,O existente sobre
la superficie del bronce, formando CuCl (nantocoita) de color verde-
azulado claro, en pequefias manchas. Al absorber la humedad de la
atmosfera de! desecador, éste se convierte en CuCls (cloruro clprico), que
por hidrélisis gradual forma acido clorhidrico, que es el verdadero cancer
del metal, provocando la formacién de CuCly,-3Cu{OH)», (cloruro bégsico de

cobre o atacamita) (66).

En presencia de particulas de cloruro de sodio (figura 11), no se
observa efecto protector de la pétina sobre los dos bronces A y B

ensayados. El bronce A patinado muestra mayor velocidad de corrosidon

que el bronce B patinado.
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Debido a la estructura porcsa de la patina (figura 8), el ion cloruro

puede participar en el mecanismo anddico de disolucién de! bronce.

V.2.3. Contaminacién por SO

Las figuras 12 y 13 muestran la velocidad de corrosion de los
bronces A y B, en presencia y ausencia de patina, obtenida por pérdida de
peso, contaminados con didxido de azufre. Se observa que a medida que
aumenta la concentracion de SO», la velocidad de corrosion llega a un
estado practicamente estacionario, independiente de la cantidad de
contaminante. Este comportamiento podria estar asociado con la formacion
de Cug(S04)2(OH)e-5H,O (Tabla XIV). Es conocide gue un compuesto
similar, Cus(SO4)(OH)s (broncantita) ejerce proteccion al sustrato de
bronce, (3), Como ocurria en presencia de vapor de los Acidos acético ¥
férmico (Tablas XII y XIlI), en el bronce B con patina, la velocidad de
corrosién es menor que cuando no esta patinado. Sobre este diferente
comportamiento de los dos bronces estudiados no se ha encontrado
descripcion similar alguna en la bibliografia. De nuevo, la explicacion dada
para el vapor de los 4dcidos acético y formico, es la que parece mas

verosimil en presencia de contaminacién por S0s.

El aspecto visual de las probetas del bronce B sin patinar al final del
ensayo, para la mayor concentracién de S0,, era el de una espesa capa
de color naranja oscuro, Cuz0 Yy PbO, sobre la que crecian cristaies
grandes de un color azul intenso, Cu5(804)2(OH)6-5H20, compuestos

detectados por difraccién de rayos X. Los espectros B y D realizados por
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MEB (figura 37) sobre los cristales azules, muestran un alto contenido en

cobre y azufre, confirmando los resultados obtenidos por DRX.

Las probetas de los bronces Ay B patinadas, finalizado el ensayo
con SO;, tenian la patina muy poco adherida a la superficie, se desprendia
f4ciimente, y los restos de patina no desprendidos mantenian en su
mayoria |la tonalidad negra. La técnica de DRX mostrd que los compuestos
formados después dei ensayo eran CuxO y Cus(804)2(0CH)s-6H,0, ademas
del Cu,S propio de la patina. El desprendimiento de la patina puede
deberse al crecimiento de los cristales de sulfato y Cu0, que en su
desarrolio hacen un efectc de cufia gque empuja al sulfuro cuproso,

desprendiéndose (figura 39).

De |a observacién de las figuras 32-35, realizadas sobre probetas
del bronce B, en ausencia y presencia de patina, se puede comprobar
como a mayor concentracién de SOz {y por tanto, a menor pH), el espesor

de la capa de productos de corrosidn aumenta.

Asimismo, es de interés observar cémo el Cu,O atraviesa la patina o

como se desarrolla en el interior de la misma, confiriendo a esta capa una

estructura tipo sandwich, lo que corrobora la teoria de la permeabilidad de

la patina de CupS y la difusion de los iones cobre hacia el exterior,

reafirmando este razonamiento con la figura 38, en la que $€ aprecian

unos compuestos esféricos sobre la patina, los cuales, segun el espectro
D de la figura 36 realizado por MERB, podrian corresponder a oxido cuproso

(63}
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Fig. 39. Acciéon mecanica de empuje de (os crislales
de sulfato basico de cobre sobre la patina.
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Para explicar el mecanismo por el cual el dioxido de azufre acelera
la corrosion de los materiales metalicos, se han propuesto, principalmente,
dos teorias. Una de ellas, la mas ampliamente aceptada, esta asociada al
proceso anddico y a |a formacién de productos sdlidos de corrosion (2),
Asi, tras una primera etapa de captacién de SO, de la atmosfera por el
metal, tiene lugar la oxidacién del SOz por el oxigenc de la atmosfera y su
disolucién en la capa de humedad produce SOz Y acidos sulfuroso y
sulfarico, que reaccionan con el metal dando lugar a compuestos

insolubles,

La segunda teoria, propuesta por Rozenfeld (66) se basa en la
actuacién del SO, acelerando el procesc catédico. Segun este autor, el
80, es un despolarizante catddico que puede no sblo oxidarse, sino
lambién, reducirse sobre los metales. Para comprender el efecto que el
S0, puede tener en el proceso de corrosion metélica comparado con el Oy,
considerado como un gran despolarizante catédico, basta indicar que la
solubllidad del SO, en el agua es unas 2600 veces mayor que la del O
Por tanto, aunque e! contenido de SO, en la atmésfera sea pequefo, su

sfecto en la corrosion puede ser del mismo orden que el del Oz (22), -

Como se ha dicho anteriormente, las figuras 12y 13 muestran que
la velocidad de corrosién de los bronces Ay B cony sin patina, llega a un
estado practicamente estacionario a medida que aumenta la concentracion
de SO,. Estos resultados podrian ser interpretados por |a teoria, més
ampliamente aceptada, dei proceso anédico y |a precipitacion de sulfato
de cobre basico hidratado. Es posible la formacién de Cu0 (Tabla XIv), el

cual posteriormente, por la accién del SOz, el 0, de la atmésfera del

135



Discusion

desecador y el agua de la pelicula adsorbida de electrdlito forman
Cus(S0.4)2(OH)e 5HL,O (Tabla XiV), el cual dificulta el proceso de

corrosion (3},
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V.3. REDUCCION CATODICA DE LA PATINA

La figura 14 muestra un voltamograma tipico de una probeta del
bronce A pulida mecanicamente, utilizando como electrélito una disolucion
desaireada de acetato de sodio 0,1 M y realizade a una velocidad de
barrido de potencial de 25 mV-s-l. En la obtencion del voltamograma se
partié del potencial en circuito abierto, y primeramente, se obtuvo la zona
calédica (direccién negativa), posteriormente, se realiz6 la zona anddica
(direccién positiva). En la zona anédica, puede verse un primer pico {Ay) a
.0,4 V/ESC proximo al potencial de formacion del oxido de cobre (I
(-0.46 V). Un segundo pico anddico (As) se forma alrededor de
0,15 V/ESC, que corresponde a un compuesto de cobre (Il) (19),
Consecuentemente, en la posterior reduccién catédica, apareceran los
corraspondientes picos de reduccion de los Oxidos caprico (Co) Y
cuproso (C1). Con el cobre, cuyos resultados no se inciuyen, se obtuvo un
voltamograma similar. Asi, no es arriesgado afirmar que el perfil del
voltamograma obtenido con el bronce, puede atribuirse al cobre de la

aleacion base.

Hay que destacar la gran cantidad de carga asociada a los picos
anédicos (superficie de la zona anddica), comparada con la carga de los
picos catédicos (superficle de la zona catédica). Como se ha indicado
anleriormente, es probable que el pico A; indique la oxidacion del cobre
metalico a cobre (!), e iguaimente englobe los procesos de oxidacion del

estafio y plomo presentes en la aleacion. Asi, el pico Az es debido, no
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solamente a la conversion del Cup,O a CuQ, sino también a la conversién
del cobre metéalico subyacente. También, pasa cobre a la disolucion de
acetato soédico, probablemente debide a la formacién de especies solubles
comoe el CuO-OH-, excediendc la carga anédica neta sobre 'Ia carga

catédica neta (9).

El proceso es extremadamente complejo, hay dos picos anddicos
muy pronunciados, lo que implica una alternancia entre el proceso de
disolucion del metal y la formacion de peliculas pasivas. La pelicula pasiva
formada en A, puede deberse a] CupO formado, de caracter poco
conductor, lo que impide que prosiga la disoluciéon metalica al actuar como

una barrera para la transferencia de electrones (9),

La figura 15 muestra las curvas de reduccién de probetas de cobre
recién pulido, a diferentes velocidades de barrido de potencial
Principalmente, se observa un Uunico pico catédico, entre -0,55 y
-0,8 V/ESC correspondiente a la reduccion del Oxido cuproso
(Cut + e — Cu). Este pequefio pico se atribuye a capas delgadas de &éxido
sobre cobre ('6). En ocasiones, aparece un doblets catddico, pero su
presencia no es sistematica. Lo cual induce a pensar que prabablemente
se ha reducido alguna especie quimica, aunque por la Informacion

disponible, es aventurado apostar por un determinado compuesto,

Asimismo, puede verse que cuando aumenta la velocidad de barrido
de potencial, », el pico se desplaza hacia valores mas negalivos del
potencial (figura 15). La modificacién de la posicion de los picos en un

voltamograma, se ha relacionado con una ordenacioén o reestructuracion
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de las peliculas de oxido durante un proceso de envejecimiento,
resultando mas dificil reducirlas, y en consecuencia, es necesario un

sobrepotencial adicional para eliminar los compuestos reconstruidos

{26,43)

En la figura 16 se aprecian los picos de reduccién de probetas de
cobre sometidas al tratamiento termico en estufa a 180°C duranle una
hora. El color que mostraban las probetas era anaranjado oscuro. Los
picos situados en el intervalo de -0,82 a -1,0 V/ESC, estan bien definidos,
probablemente debido a la estructura de grano fino de la pelicula de 6xido
formado a 160°C. De acuerdo con Evans (20) sobre el cobre se desarroflan
facilmente peliculas de Cu,0 a esta temperatura, En la figura 18, también
se observa un pico mas pequefio entre -0,4 y -0,5 VESC, regién de
potencial donde tiene lugar la reduccién del CuQO. En la bibliografia se han
encontrado resultados similares (13, 16, 39, 63, 84, 66) Entre los diferentes
aulores, existe unanimidad en admitir la formacién de una capa mixta
formada por Oxido de cobre () sobre la que se desarrolla éxido de

cobre {I).

Los resultados obtenidos con cobre en la presente investigacion, se
pedrian esquematizar de acuerdo con la estructura duplex de la figura 40.
La distribucién de los 6xidos seria una primera capa interna de CuzO
adyacente al cobre base, sobre la que se desarrolla una segunda capa,
externa de CuO. Dependiendo de las condiciones experimenta[es. la capa
externa puede ser exclusivamente de CuQ, o bien, una capa mixta de

CuQ/Cu{OH),, (68). Asimismo, la capa interna de éxido puede estar forma-
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Fig. 40. Estructura duplex de |as capas de dxidas

formadas sobre el cobre.
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da por CuO o un 6xido no estequiométrico, Cu,Q, que tiene la misma
misma estructura cristalografica que el Cu,O (39), Los resultades obtenidos
con el bronce A parecen indicar que el modelo de estructura propuesto

para el cobre, no se cumple en el bronce.

Pops y Hennessy (55) proponen el orden de reduccién de los oxidos
contrario al descrito anteriormente, primero se reduce el Cuz0, Yy
posteriormente, tiene lugar la reduccion del CuQ. Segln estos autores,
durante el proceso de reduccion catddica el hidrogeno difunde hacia el
interior de la capa de dxidos y reacciona primeramente con la capa interna
de Cuz0, y una vez finalizada la reduccion del Cuy0, tiene lugar el inicio
de la reduccion de la capa externa de CuQ. No obstante, Pops y Hennessy

no aportan resultados experimentales sobre el proceso.

En ia figura 17 pueden verse las curvas de reduccion, potencial-
densidad de corriente, de probetas del bronce A sometidas a tratamiento
en una disolucién de HNQO3; al 10% durante 10 minutos. Se cobserva la
formacién de un pequefio pico que se desplaza hacia potenciales mas
negativos a medida que aumenta la velocidad de barrido de potencial. A la
mayor velocidad de barrido utilizada, 25 mV-s-1, aparece un segundo pico

adicional a potenciales mas negativos.

En la figura 18, correspondiente ai bronce A sumergido en la
disolucién de HNOs al 10% y posterior tratamiento térmico en estufa a
160°C durante una hora, aparece un pico catédico bien definido en el

intervalo de -0,8 a -1,1 VJESC, {37},
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En la figura 19, pueden verse las curvas de reduccién catédica de
probetas del bronce A, sometidas al ultimo tratamiento de patinado:
sumergidas en disolucién de K;S al 0,01%, a 70°C, durante tres minutos.
Se observa un comportamiento parecido al de la figura 18. En ambos
casos, el color de la superficie era simllar, amarillo anaranjado.
Contrastando los espectros F y G de la figura 36, para probetas sometidas
a estas condiciones, se comprueba que no existe diferencia alguna entre
ambos, no reflejandose ningln contenido de azufre sobre las probetas
patinadas con K8 al 0,01%, lo que indica que se necesita una mayor

concentracién de suffuro potédsico para conseguir una patina de Cu,S,

La figura 20 muestra dos curvas galvanostaticas realizadas con dos
probetas del bronce A, sometidas al tratamiento térmico en estufa a 160°C
y, una de ellas, adicionalmente, se sometié al procedimiento de patinado
con KyS al 0,01%. Ambas curvas muestran una sbla regidn de reduccién
(Regién 1), se aprecia una caida pronunciada del potencial seguida de un
amplio rellano, después del cual se produce un nuevo descensc en el
potencial. La estabilizacién de éste coincide con la apariciéon de burbujas
de hidrégeno sobre ia superficie del electrodo, lo que indica que el éxido

ha desaparecido de la superficie del bronce.

A partir de |la Ley de Faraday (20) se calcularon los espesores de la
capa de 6xido, suponiendo para el calculo una densidad media de la capa
de éxido igual a la del CuyO, de 8,0 g/cm3 (38, 55) E| espesor resultd ser
de unos 50 nandmetros, aproximadamente. Este resultado coincide con

espesores obtenidos con cobre calentado a 178°C (63),
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lLa carga en las distintas curvas de reducciéon catddica, Q. eostd
comprendida entre 3,0 y 80 mC.cm2, {0 que indica que ia cantidad de
productos formados sobre el bronce, aumenta desde la primera aetapa con
probetas recién pulidas, hasta [a uitima etapa de patinado, por inmersion
en K28 al 10%. Asi, se obtienen espesores de pétina de 50 nandmetros

{figura 20) y 2-8 micrémetros (figura 10).

La figura 21 incluye las curvas de reducciéon catédica del bronce A
patinado con K>S al 10%, utilizando como electrélito una disolucién
desaireada de acetato de sodio 0,1M. El color de las probetas era negro
intenso y de aspecto aterciopelado. Se observa un sélo pico de reduccidn,
poco pronunciade, que se desplaza hacia potenciales mas catédicos a
medida que aumenta la velocidad de barrido del potencial. De acuerdo con
la bibliografia {23, 48, 62, 70} esta capa se atribuye a sulfuro cuproso. El
aspecto aterciopelado que presentaban las probetas, indica una mayor
porosidad del Cu,S frente a la que presenta el Cu;Q, asi el volimen de
suifure formado, es mayor que el volimen del O6xido de cobre
superficial (62}, Esto provoca grandes tensiones en la intercara mefal-

sulfuro, lo que ocasiona la rotura y fracturas en la capa de sulfuro,

Un parametro caracteristico de las curvas de reduccion, es la
intensidad de corriente del pico catédico, lpo- Las figuras 22 y 23 muestran
una relacion lineal entre l,. y la raiz cuadrada de la velocidad de barrido

de potencial, »'2, para el cobre y el bronce A estudiados, respectivamente.

Aplicando |a ecuacion ly, =2,69-10%-n¥2.A.DV2.C w12, utilizada para

caleutar el coeficiente de difusién (1.37), donde n es el nimero de
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electrones: A es el area de la probeta en cm2, D es el coeficiente de
difusién en cm?2-s-1: C es la concentracion de! electrélito en g/cm3; y v es la
velocidad de barrido de potencial en mV/s; se obtuvieron valores del
coeficiente de difusion del orden de 1-10-6 cm2.s-1, para probetas del
bronce A y el cobre patinados en K,S al 10%; y del orden de
1-10-10 cm2-s-1 para el resto de las condiciones ensayadas, Por tanto,
cuanto mas porosa es la patina, su coeficiente de difusién es mayor. Asi,
de manera indirecta, y con el inconveniente practico de ser algo laboriosa,

se puede conocer el poder protector de la patina.

Se analizé mediante absorcion atémica la cantidad de cobre, estafio
y plomo disuelta en la disolucion de acetato de sodio utilizada en la
reduccion catodica de la patina, el resultado fue de 67,5% Cu, 0,8% Pby
5,7% Sn. Esto hace pensar, que én las curvés de reduccion, potencial-
densidad de corriente, alguno de los procesos de reduccion de los
compuestos del plomo © del estafio, fundamentalmente este ultimo,

deberia ser apreciado.
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V.4, REDUCCION CATODICA DE LA PATINA EN PRESENCIA Y
AUSENCIA DE CONTAMINACION

Las tres curvas galvanostaticas del bronce A de la flgura 24,
obtenidas en disolucion desaireada de acetato de sodio 0,1M, después de
1y12 dias de exposiciéon a una atmébsfera exenta de contaminacién, y con
una humedad relativa del 100%, muestran dos regiones de reduccion
calédica, Region 1 y Regién 2, a ejevade y bajo potencial,

respectivamente,

La curva obtenida con bronce sin patinar, muestra una meseta,
Regién 1, a -0,9 V/ESC aproximadamente, que por el aspecto visual de la
probela podria corresponder a la reduccion del Cu,0O, seguida de un
prbnuncfado descenso del potencial hasta el primer punto de inflexién, a
-1,3 VIESC, aproximadamente, La Regién 2 se formé con anterioridad al
segundo punto de inflexion del potencial. Después de este segundo punto
de inflexién, el potencial se estabilizé debido al desprendimiento de
burbujas de hidréogeno, indicando que todos los productos de corrosién
exislentes sobre ei bronce se habfan reducido y la superficie aparecia
impla. Durante la formaciéon de la Regidn 2, sobre el bronce se
observaban los cristales blancos desarroliados sobre las probetas después
de exponerse 12 dias a una HR de! 100%. Asi, esta region podria ser
debida a la reduccién de algin compuesto de plomo, como el carbonato de
plomo de color bianco, poco soluble; el espectro |. de la figura 386

corrobora esta opinién. [as probetas se sometieron a este ensayo de
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reduccion catddica recién lijadas, por [o que no tuvieron tiempo para
desarrollar una pelicuta de Cu,QO con el suficiente espesor que taponara

los lugares por donde se segregaba el plomo,

La figura 41 muestra un esquema del fenémeno que se acaba de
mencionar. Después de la reduccién de los compuestos de |la superficie,
en las zonas donde habia cristales blancos con cierto grosor, se apreciaba
una superficie plana de color plateado. Lo que indicaba la reduccién del

carbonato de plomo a piomo metalico.

En la curva obtenida con bronce patinado, después de 1 dia de
experimentacion (figura 24), la primera regidn de reduccién (Region 1),
muestra so6lo una pequefla meseta inicial, seguida de una caida de
potencial en el primer punto de inflexién que llega a -0,956 mV/ESC,
aproximadamente, donde comienza la segunda regién de reduccion
(Regidn 2). El segundo rellano fue amplio, después de la caida de
polencial del mismo, en el segundo punto de inflexién, tuve lugar ia
formacién de hidrogeno, en torno a -1,3 V/ESC. Como se muestra en la
Tabla X1V, la Regién 1 y la Regidn 2, podrian ser atribuidas a la reduccién
de Cuy;C y CuyS, respectivamente. Finalmente, la figura 24 incluye una
tercera curva de reduccion del bronce patinado, después de 12 dias de
experimentacion, los compuestos formados sobre el bronce y ios puntos de
inflexiéon se desplazan hacia tiempos mayores y potenciales més
negativos. Estos fendémenos se interpretan como un aumento del espesor

de [a capa de productos formados sobre el bronce (43),

146



Discusion

Capa delgada de
Cristales de Cuz O después
. carbonato de plomo N Inclusiones no del ensayo

metalicas

%‘:“
o
s

Fig 41. Aspecto de una probeta de bronce A expuesta a una
atmésfera de 100% de HR, exenta de contamipacion.
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En la figura 25 pueden observarse dos curvas galvanostéticas
realizadas con el bronce A, con y sin pétina, contaminado con
20 mg NaCl/m2-dia. La curva obtenida con el bronce sin pétina muestra
una unica region de reduccion (Region 1). Por el contrario, con bronce
patinado se forman dos regiones de reduccidn; en este caso, se necesita
una densidad de corriente elevada, 14 mA/cm2, para producir la reduccién
de la capa de productos de corrosidn. De acuerdo con |a Tabla XIV, esta

capa de productos de corrosién podria estar formada por CusQ y Cu,S.

Los voltamogramas obtenidos durante ia reduccidn def bronce A sin
patinar, contaminado con 10 y 20 mg NaCl/m2-dia, mostraron sélo un pico
principal de reduccién, el cual estabaz poco definido, préximo a
-1,3 V/IESC (figura 28), que se atribuye al Cu,0. La densidad de corriente
del pico aumenté al pasar de 10 a 20 mg NaCl/imZdia. En el bronce
patinade, se obtuvo un pico préximo a -4,0 V/ESC (figura 27} y fue similar
para las dos concentraciones de NaCl| estudiadas. Este Unico pico se
puede atribuir a la reduccion del Cu,S, no aprecidndose otros, como
pudiera ser el del Cuy0O subyacente. De la observacion de las figuras 26 y
27, se puede concluir que la elevada densidad de corriente del pico
caldédico en bronce patinado, enmascara la presencia de picos mas

peguefios que pudieran existir debidos a los éxidos de cobre.

La figura 28 muestra las curvas de reduccion, potencial-densidad de
corriente, del bronce A sin patinar, expuesto a la accién del dioxido de
azufre durante 21 dias. A baja concentracién de SO, se define sélo un
pico catddico, ancho; a medida que aumenta la concentraciéon de SO, el

pico catddico se define mejor. Para la concentracién de 7,30 ppm de SO,
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se definen dos picos catddicos, uno préximo a -0,9 V/ESC, de mayor
intensidad, y el otro a -1,15 V/ESC, menos pronunciado. La formacion de
estos dos picos podria ser interpretada como la reduccién de Cu,0 vy
Cus(804)2(0OH)g: 8H,0. Asi, la concentracién de 7,30 ppm de SO, podria

ser suficiente para formar el compuesto Cus(SQ04)2(CH)g 5H,0.

Con el bronce patinado y expuesto a |la accion de! didxido de azufre,
se obtuvieron dos picos de mayor intensidad que los anteriores {figura 29),
en este caso, el segundo pico, a aproximadamente -1,3 V/ESC, es mas
pronunciado que el primero, y en ocasfones, presenta un doblete que se

atribuye al Cus(S04)2(OH)s 5H20, identificado con BRX (Tabla XIV).

La figura 30, muestra una curva potencial-tiempo para el bronce A
sin patinar, expuesto a la accién de 225 ppm de vapor de acido aceético
durante 21 dias. La probeta presentaba numerosos cristales verdes,
identificados como Cu(CH3COz)2 XH2O (Tabla XIV). Los cristaies verdes de
acetato de cobre se solubilizaron en la disolucién de acetato de sodio 0,1M
durante la hora en que se desaired esta disolucién con nitrégeno. En la
figura 30 se observa una Unica regién, amplia, que por el aspecto visual

corresponde a la reduccion del Cuz0, de color granate.

La figura 31 muestra las curvas de reduccién catddica del bronce A
sin patinar expuesto a la accion de 314 ppm de vapor de acido férmico,
durante 21 dias de ensayo. Las curvas se obtuvieron en solucién de
acetato sodico 0,1M desaireada con nitrégeno durante una hora, La forma
de las curvas potenciodindmicas indica que, a medida que aumenta la

velocidad de barrido de potencial, el pico de reduccion cambia hacia

149



Discusion

potenciales mas negativos. Este comportamiento se asocia con un proceso

de difusion (1),
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VI. CONCLUSIONES

1. El método experimenta! propuesto para simular en el laboratorio la
contaminacién por el vapor de los acidos acético y formico es un
procedimiento sencillo, basado en la ley de Raoult, Asimismo, a través
de la constante de disociacién del dioxido de azufre, gas parcialmente
soluble, se ha calculado el nivel de contaminante en la atmoésfera del
desecador. Finalmente, el procedimiento utilizado para contaminar con
cloruro de sodio, es un método clasico en los estudios acelerados de

corrosion atmosférica.

2. Las dos técnicas electroquimicas utilizadas, voltametria (curvas de
reduccion potencial-intensidad) y reduccion utilizando una densidad de
corriente constante {curvas potencial-tiempo), permiten estudiar los

distintos parametros con influencia en el proceso de patinado artificial

de! bronce.

3. Las patinas obtenidas sobre los bronces A (87% Cu, 8% Sn, 5% Pb) y
B (85% Cu, 5% Sn, 5% Pb, 5% Zn) con sulfuro potasico al 10%, no
presentaron diferencias estructuraies. No obstante, la composicién de
los bronces tiene cierta influencia en el proceso de formacion de la

misma, obteniéndose mejores acabados en el bronce A,
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La disoluciéon utilizada en el tratamiento quimice del bronce, sulfure
potasico, presenté buen comportamiento en la obtencién de patinas
homogéneas. Siendo muy buena la reproducibilidad de los ensayos

realizados.

La concentracion de la disolucién de sulfuro potasico junto con la
temperatura y el tiempo de inmersién, permiten obtener patinas de
color y espesor distintos. No obstante, una concentracién de sulfuro
potésico del 0,01% es insuficiente para obtener el color negro en la
superficie del bronce. Los espesores de patina obtenidos con la

concentracion de K;S al 10% son de 2-6 micrometros.

Los resultados muestran que los principales compuestos formados
sobre cobre y bronce patinados artificialmente son: Cuz0 y CusS, si
bien, para el cobre, ocasionalmente, pueden encontrarse trazas de
CuO. En presencia de contaminacién por SOg, los principales
productos de corrosién en probetas no patinadas son CuO y
Cus(S04)2(0H)e'5H20, ¥ en el caso de probetas patinadas, estos
mismos y Cu,S. En el caso de contaminacion por vapor del &cido
acético se encontraron fundamentalmente, CuO y Cu(CH3CO3)2 XH20,
y Cu,S en probetas patinadas. Los principales productos encontrados
en probetas contaminadas por vapor del acido formico fueron CuzO y
Cu(HCO3),, ademas del CusS en probetas patinadas. Finalmente, en
probetas contaminadas con NacCl, las especies detectadas fueron Cu,0
y Cu,S. Por tanto, el tipo de contaminacién a que se someten las
probetas de bronce determina la clase de productos de corrosion gue

sobre ellas se desarrellan.
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Practicamente, no se ha encontrado efecto del estafio y del plomo en
el proceso de patinado artificial del bronce A, y en cuanto a los
ensayos de reduccién catédica, no parece determinante la presencia

de los mismos en la aleacién.

Se ha observado distinta velocidad de corrosion de |los bronces A y B,
con y sin patina, sometidos a la accidén de los diferentes
contaminantes, ofreciendo en general, menor velocidad de corrosion el
bronce B con y sin patina que el bronce A. Se ha observado la gran
agresividad del vapor de los acidos acético y férmico, produciendo
mayor velocidad de corrosion el vapor del acido acético, En cuanto al
S0, hay que destacar el distinto comportamiento entre el bronce A 'y el
B, pues aun siendo del mismo orden las velocidades de corrosién, en
el bronce A patinado la velocidad de corrosién es mayor en presencia
de patina, por el contrario, en el bronce B la patina ofrece cierta
proteccion. Finalmente, en el caso de contaminacién con NaCl, las
velocidades de corrosion son similares para ambos bronces sin patina.
Cuando hay patina, el bronce A presenta mayor velocidad de

corrosion.

Existe una relacién lineal entre la intensidad del pico catddico, a la
cual se reducen la especies quimicas desarrolladas sobre el bronce, y
la raiz cuadrada de la velocidad de barride de potencial, lo que permite
conocer la difusion de especies quimicas a través de la patina. Asi, a
través del coeficiente de difusién puede conocerse el poder protector
de la patina, comprobéndose que cuanto mas porosa es ésta, mayor es

el coeficiente de difusidn.
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10. La caracterizacion de la patina a través de las técnicas electroquimicas

11.

utitizadas, resulta mas sencilla en probetas sin someter al tratamiento
con sulfuro potasico al 10%. Factores como el espesor de |a patina y |a
velocidad de barrido de potencial, influyen en el potencial de reduccién
de las especies quimicas y la intensidad de los picos catédicos,

resultando compleja la interpretacién de los resultados.

Los éxidos formados sobre el cobre presentan una estructura duplex,
Una primera capa interna de Cu,O adyacente al cobre base, sobre ia
que se desarrolla una capa externa de CuQO. Por el contrario, los
resultados obtenidos en bronce no permiten asegurar que se cumpla

este tipo de estructura,
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Vil. PROBLEMATICA PENDIENTE

Con la realizacién de la presente tesis doctoral, como es habitual

cuando se inicia una nueva linea de investigacién, mas gue resclver

puntos concretos y cerrar temas de forma definitiva, han surgido

numerosas preguntas a las que seria deseable dar respuesta. Asi, tendria

interés:

1.

Comprobar el efecto de la preparacién superficial de las probetas para
conseguir una buena adherencia de la patina al substrato de bronce.
Seria interesante estudiar el desengrase catédico, dado que en
ocasiones el desengrase del bronce no se realiza con [a rigurosidad
deseada, quedando restos de impurezas que pueden tener influencia

en el posterior proceso de patinado artificial.

Realizar un estudio en profundidad sobre los compuestos formados
sobre el bronce durante las diferentes etapas del proceso de patinado
artificial, utilizando la técnica de analisis de superficie ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis), denominada tambien XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy). Con esta poderosa técnica seria posible
superar las limitaciones encontradas con los métodos electroquimicos
utiizados. De esta forma, se podria conocer el efecto del estafo,
plomo y cinc en la formacién de la pétina, fo cual, tiene una
importancia practica enorme, ya que puede indicar las propiedades de
la patina formada sobre monumentos de bronce expuestos al exterior.

En este sentido, podria ser interesante estudiar los procesos de
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pasivacién del bronce y la aparicién de dobletes en algunas curvas de
reduccion catddica, que son dificiles de interpretar utilizando sélo las

técnicas electroguimicas,

Exponer probetas de bronce directamente a la atmésfera natural para
estudiar el efecto de la contaminacién. Para tal fin, se deberia
disponer de dos tipos de probetas. Unas, como las aqui utilizadas,
para analizar mediante diferentes teécnicas los compuestos formados, y
otras, de especial disefio, que permitieran cuantificar la velocidad de
corrosidn del bronce en diferentes condiciones ambientales, en

presencia de humedad, fluvia, etc.
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