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RESUMEN

El cobre y sus aleaciones se utilizaron por el hombre desde la antigiiedad. La
elaboracién de instrumentos de caza y casa, sin duda marcaron una etapa
importante para el desarrollo de la humanidad.

Los utensilios fabricados por os antiguos llegan a nuestros dias gracias a las
excavaciones argueoldgicas. En nuestro pais la zona de Michoacan resulta ser la
mas rica en el trabajo de estos metales. Por otra parte, junto con los usos que el
cobre tuvo y tiene a lo largo de la historia es innegable que &l empleo que hicieron
artistas y arquitectos, reunié al valor econdmico del material el valor estético.

De esta manera, el cobre y sus aleaciones estuvieren y estan sometidos a la
accién de agentes corrosivos: el suelo, atmoésferas urbanas, industriales y
marinas.

La naturaleza quimica y electroquimica de! cobre le permiten en la mayor parte
de los casos recubrirse de una capa protectora flamada patina. Si por desgracia el
metal no puede desarrollar una pétina adecuada, sea por los elementos aleantes o
por contaminantes atmosféricos, la comosién del metal avanza de manera
dramatica. Tal es el caso de la corrosién por cloruros llamada también "cancer del
cobre”.

Por lo tanto en este trabajo se recopilo la informacién suficiente sobre ef cobre,
sus aleaciones y sus patinas, ya sean naturales o artificiales, y la caracterizacién
de éstas, dada su importancia en la preservacién del patrimonio cultural. Ademéas

se analizarén y evaluaran las técnicas que se utilizan hoy en dia para identificar a




los componentes de éstas y de esta manera saber si se tendra una buena
proteccion.

En un futuro se recomienda hacer mas investigaciones sobre este tema, y asi
encontrar nuevas formas para desarrollar una patina de mayor capacidad de
proteccion, y de un realcé estético para las estatuas y monumentos
principalmente, ya que se exponen a los agentes contaminantes que cada vez son

mas agresivos.
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1.1 Propiedades del cobre

El cobre es un metal de color rojo caracteristico, muy maleable y ductil en estado
de alta pureza. Posee una elevada conductividad térmica y eléctrica, esta dltima s6lo
superada por la plata; esta propiedad se ve muy afectada con la presencia de
impurezas. Si después de su vaciado se enfria bruscamente desde la temperatura
al rojo, el cobre se vuelve mas suave ¥y plastico, pero si se enfria lentamente se
vuelve quebradizo, debido a la estructura cristalina gruesa que se genera con el
enfriamiento lento.

El cobre cristaliza en la red cibica de caras centradas y por su plasticidad
facilmente se le puede trabajar en frio.

En condiciones atmosféricas normales el cobre es bastante resistente a la
corrosion, pero cuando la atmésfera es himeda se recubre con una capa verde de
patina, a base de carbonato basico de cobre fuertemente adherida que lo protege de
ulteriores ataques. Los vapores de acido sulfhidrico lo ennegrecen con una leve
capa de sulfuro de cobre que lo protege. Tiene nula resistencia a la corrosién del
azufre y sus compuestos, debido a su gran afinidad por el azufre. Los &cidos
clorhidrico y sulfurico lo afectan muy lentamente, pero es soluble en el sulfurico
concentrado y caliente, el 4cido nitrico lo disuelve violentamente aun diluido.
Algunos &cidos organicos como los de los alimentos {vinagre) lo atacan. Todos sus
compuestos son toxicos. El cobre resiste la accién de las soluciones alcalinas,

exceptuando las del amoniaco.
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Propiedades térmicas, eléctricas y mecanicas del cobre tenaz refinado

electroliticamente.

Propiedades Generales M

Estructura cristalina Cubica centrada en las caras
constante de la celda (20°C) , 3.6153x10"% m
Densidad

Liquido {1083°C) 7.93x10° kg/m®

Sélido (1083°C) 8.32x10® kg/m®

Sélido (20°C) 8.89x10° Kg/m®

Propiedades Térmicas

Temperatura de liquidus 1083°C

Temperatura de Solidus 1065°C

Calor latente de fusion 48.9 kealkg

Temperatura de ebullicion 2595°C

Calor latente de vaporizacion 1150 keal’kg®C

Calor especifico (20°C) 0.092 kcal/{kg °C)

Cp (Cu Sdlido) 8.51x102+2.36x10 °T K (kcalkg°C)
Cp (liquido) 0.118 kcal’lkg"C

Coeficiente de expansién térmica lineal

20-100°C (promedio) 16.8x10° 1/°C
20-300°C (promedio} 17.7x10% 1r°C
Conductividad térmica

(Cu stlido, 20°C) 9.34x10? keal/m seg. °C

(Cu liquido,1200°C) 3.2x107 keal./m seg. °C
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Emisividad totat {como fraccion de la
emisividad de cuerpo negro)

Sélido (100°C) 0.02
Liquido 0.15
Sélido oxidado (200-600°C) 06

Propiedades Eléctricas [

Resistividad eléctrica (20 °C) 1.71x10°® ohm.cm
(recocido}

Conductividad eléctrica (20°C) 5.8001x10° 1/ohm cm
{recocido)

Coeficiente de temperatura de la +0.0392x10°® ohm cm/°C
resistividad eléctrica (20°C)

Conductividad eléctrica del cobre
tenaz refinado electroliticamente 5.85x10° 1/ohm c¢m

Propiedades mecdnicas del cobre tenaz recocido ™

20°C (tamafio de grano: 0.0025 cm de diam.)

Mbdulo elastico 1.2x10"" Newton/m? (17x10°%ibfin® )
Resistencia a la tensién 2.3x10®  Newtonm? (34x10° b/ in®)
Limite elastico 7.6x107  Newton/m? (11x10%1b/in?)
Alargamiento 50% (a la falla)

Dureza Rockwell F. 45

Intervalo de temperatura de trabajo
en caliente (750-950C)
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1.2 Usos

La utilizacion del cobre es tan amplia en la ingenieria e industria puede deberse a
la combinacion de sus excelentes propiedades como son: altas conductividades
térmica y eléctrica; gran resistencia a la corrosion, magnifica plasticidad para
trabajarse en frio y en caliente; se presta para alearse con otros metales dando
lugar a muchas aleaciones; ademéas , gran facilidad para soldarse. Un elevado
porcentaje de fa produccién mundial de cobre se utiliza para propésitos eléctricos
(alambres, cables, tubos, cintas, tiras etc.) Fabricacion de aparatos tales como
destitadores, evaporadores, radiadores, alambiques. Condensadores; laminas para
forrar recipientes. En la construccion naval y de edificios; aparatos domésticos; en la
industria bélica.

Algunas de las calidades del cobre incluyen:?l

1. Cobre electrolitico y de baja resistividad. Ambos contienen alrededor de 99.9%

cobre con plata y se usa como conductores eléctricos.

2. Cobre arsenical que contiene de 0.25 a 0.50 % de arsénico. Este tipo de cobre
se usa para elevar la resistencia mecénica y resistencia al calor, se utiliza para
tubos de condensador.

3. Cobre afinado al fuego, distinto del cobre de los lagos (99.9% de Cu y se
obtienen 199 g. de plata/ tonelada), el cual no ha sido purificado por electrélisis
contiene casi el 99.10% de cobre y plata, con un méximo de 0.10% de arsénico,
se usa para fines mecanicos.

4. Cobre desoxidado y exento de oxigeno, con 0.000% de oxigeno. Posee
excepcional plasticidad y buenas propiedades para soldarlo y no esta sometido
a la fragilidad resultante de la exposicién de una atmdsfera reductora.
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5. Cobre tenaz que puede contener hasta 0.070% de oxigeno. Si este tipo de
cobre se calienta en una atmésfera reductora por encima de 399°C los gases
reductores reaccionan con las particulas de 6xido en la periferia de los grancs ¥
forman hendiduras, las cuales son causa de que la pieza resulte fragil. La
presencia de pequefias cantidades de oxigeno es esencial para obtener piezas
coladas sanas con hornos de afino ordinario y da como resultado buenas

propiedades mecénicas.

1.3 Extraccion

De acuerdo con la definicién tradicional, una mena es una roca que puede ser
minada econdmicamente para ser utilizada como materia prima para la produccion
de metales. El aspecto econémico es un punto importante el cual marca el limite
entre lo que es una mena y 10 que s roca sin valor, dependiendo del estado de la
tecnologia existente y de! precio de! metal en cuestion en el mercado. Hace cien
afios una mena de cobre tenia que contener por lo menos 5% de cobre para poder
ser aceptada como mena.™

Casi el 90% del cobre que se produce en el mundo proviene de los minerales de
sulfuro. Estos no se tratan faciimente con los métodos hidrometallrgicos de manera
que la mayor parte de la extraccion es mediante técnicas pirometalGrgicas. Los
primeros en tratarse son los concentrados de cobre. Las menas de cobre se dividen
en los tres siguientes tipos: 1- Menas nativas; 2.- Menas oxidadas; 3.- Menas

sulfuradas.
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Menas nativas

El mayor yacimiento de cobre nativo y de hecho el Uinico importante de su clase en
el mundo, se encuentra en la peninsula septentrional del estado norteamericano de
Michigan. La mena tiene un contenido medio del 1 por ciento de cobre, aunque se
han encontrado bloques de metal puro que pesaban méas de 100 toneladas. En
efecto, en 1858, en la mina Minnessotta se encontrd un bloque de cobre puro que
pesaba 420 tonetadas'®! y que tenia las dimensiones siguientes: 14m de largo,5.5m
de ancho y 2.5m de espesor maximo. Las menas se concentran por diferencia de
peso especifico en el agua, para obtener un producto que contiene del 40 al 70 por
ciento de cobre, y a continuacién se funden en hornos de reverbero y se someten a
un afino usual. El cobre que aqul se obtiene es muy puro y contiene 0.0022 por
ciento de plata por tonelada; ademas debido a su conductividad eléctrica mas
elevada, suele ser algo mas caro que e! tipo electrolitico corriente

Menas oxidadas

Las menas oxidadas son caracteristicas de los yacimientos que se encuentran
cerca de la superficie, ya que son el resultado de la alteracion y descomposicion de
los minerales sulfurados primarios por las aguas filtrantes del subsuelo. Estas aguas,
cargadas con anhidrido carbénico, oxigeno y acido sulfarico, actian sobre los
sufuros para producir 6xidos, sulfatos, silicatos y varias sales basicas. Aunque son
atractivas desde el punto de vista metallrgico, pues se reducen facilmente por el
carbono y el 6xido de carbono, las menas oxidadas han perdido importancia, ya que
hace muchos afios nuestros antepasados descubrieron y agotaron los depdsitos de
las mismas. Estos minerales oxidados, cuando estdn presentes en cantidad
suficiente en la mena, pueden ser reducidos pirometaldrgicamente a cobre impuro
en el alto horno, como se hizo en el pasado. Sin embargo, las menas de 6xido que
se explotan en la actualidad tienen una concentracion muy baja de cobre para que
se utilice la reduccion pirometaldrgica directa. Ademas, la mayor parte de los

11
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minerales de déxido no pueden ser concentrados eficientemente por flotacion en
espuma y, por consiguiente, se tratan con mayor efectividad con técnicas
hidrometalirgicas, es decir, por la lixiviacién mediante acido sulfarico seguido por la
precipitacion o electrélisis del cobre de la solucion.

La mena se prepara para la lixiviacion quebrandola (por trituracion y molienda si es
necesario ) para exponer una superficie amplia que permita la extraccién eficiente.
Después se pone en contacto con un disolvente, casi siempre acido sulfarico, ya sea
por gravedad en terreros grandes, por pitas de mena de bajo grado o por agitacién
mecanica en tinas o tanques (para menas de alto grado o concentrados).

Las soluciones resultantes de la lixiviacién son tratadas para recuperar el cobre ya
sea por precipitacion, con hierro desechado {cementacién) o, en caso de soluciones
de lixiviacién concentradas, por electrélisis. El cobre obtenido por cementacion esta
contaminado con hierro y se vuelve a tratar nomalmente en el homo de fundicién o
convertidor de una fundidora de sulfuros comun. El cobre obtenido por separacién
mediante electrélisis se funde, se cuela y se envia normalmente al mercado para

usos no eléctricos.

Menas sulfuradas

Estas son, las mas importantes de cobre. Por regla general son mezclas
complejas de los sulfuros de hiefro y cobre asociados con compuestos de hierro,
zinc, arsénico, antimonio, bismuto, selenio, telurio, plata, oro y platino. La extraccion
de estas consiste en las cuatro etapas ™ siguientes:

a) Concentracion por flotacion de espuma

b) Tostacion (etapa optativa)

c¢) Fundicion de matas (en altos hornos, de reverbero, eléctrico o de fundicién)
d) Conversion de cobre blister

Una innovacion reciente ha sido combinar b), ¢), y d) en un proceso continuo; varias
de estas combinaciones han alcanzado ta etapa comercial.
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El producto final de esta sucesién de etapas es el cobre blister impuro, el cual
debe ser sometido a altas temperaturas y electrorrefinacidn antes de que se pueda

utilizar.
1.3.1 Minerales de cobre {mas comunes)

Los principales minerales de los cuales se extrae cobre se encuentran sélo en
concentraciones pequefias en las menas actuales y ya es raro encontrar un gran
depdsito que promedie mas de 3% de Cu. Las menas de cobre que contienen hasta
0.75% provienen de minas subterraneas, mientras que menas con 0.5% se explotan
a cielo abierto. El grado real de extraccién abajo del cual la explotacién del cobre ya
no es redituable depende, por supuesto, de su precio de venta, el volumen de
deposito y de costos de explotacion y extraccién. A medida que las minas actuales
se agoten, se explotaran depésitos de grados cada vez mas bajos y esto tendera a
elevar costos y precios.

Los minerales de cobre se presentan en la naturaleza en combinacién con varias

clases de materiales:

a) Los oxidos de la ganga que no tienen valor comercial.,

b) Sulfuros de hierro ( pirita FeS, pirrotita FeS) que tampoco tienen valor comercial
significativo.

c) Otros sulfuros metalicos bésicos, principalmente los de zinc, niquel y plomo, que
si tienen valor comercial.

d) Metales preciosos ( Au, Ag y metales del grupo del platino) que normalmente vale
la pena recuperar durante los procesos de extraccién y refinacion.

Los objetivos del tratamiento de las menas de cobre son :
a) Extraer la mayor cantidad de cobre con el menor costo posible.

b) Aislar los otros sulfuros de valor con el fin de extraer sus metales.
¢) Recuperar los metales preciosos.
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Este ultimo objetivo generalmente se logra durante ia etapa de electrorrefinacién

del cobre.
- Por orden de importancia, los minerales mas interesantes de cobre son los que se

muestran en la siguiente tabla 1.1
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Tabla 1.1

MINERAL % EN METAL |DEN. RELATIVA ] ASOCIACION

S U L F U R O S

4.6 Principal  mena mincral
' més frecuentemente  s¢

minerales comunes de
ganga son ¢l cuarzo,
calcita, dolomita.

Frecuentemente  asociada
con cuprita y cobre nativo

cundario con la calcopi-
rita, calcocita y bomita

Ocurre en zona oxidada
difundida  como)

15
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1.3.2 Métodos principales de obtencién

Existen dos métodos de produccion del cobre: via seca Y via himeda. La
metalurgia del cobre por via seca es la mas utilizada en la transformacion de log
minerales sulfurados; |a metalurgia por via himeda se emplea exclusivamente para
la transformacién de los minerales de 6xido de cobre.

La metalurgia por via seca son:

- concentracién del mineral

tostacién

fundicién de matas

conversion

Concentracién del mineral

En la actualidad la extraccién de cobre de las menas es tan baja en este metal (1%
Cu) que no vale la pena la fundicién en directo. El calentamiento y fundicién de
enormes cantidades de material residual requeriria cantidades exorbitantes de
combustible. Afortunadamente, los minerales de cobre contenidos en las menas
pueden extraerse por medios fisicos y formarse concentrados con alto contenido de
cobre, los cuales pueden ser fundidos con un rendimiento econémico bueno. El
método mas efectivo de concentracion es la flotacién en espuma mediante la cual a
los minerales de cobre se les obliga a que se adhieran selectivamente a las
burbujas de aire elevandose a través de la pulpa espumosa de [a mena
pulverizada. La selectividad de la flotacién se crea al usar reactivos, los cuales
extraen los minerales de cobre hidrofébico  (avido de aire) mientras que los
minerales de la ganga son avidos de agua (hidrofilicos) . Los minerales flotados se
mantienen en una espuma estable encima de la celda de flotacion de donde son
retirados mecanicamente para formar el concentrado. lLos concentrados
caracteristicos de cobre contienen de 20 a 30% de Cu.
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Tostacion

La tostacién consiste en la oxidacién parcial de los sulfuros de los concentrados
por flotacién y en la eliminacion parciat del sulfuro en forma de SO, La tostacion se
lleva a cabo cuando los concentrados reaccionan con el aire a temperatura entre
500 y 700°C, dentro de los tostadores tipo hogar o de lecho fluidizados bajo
condiciones bien controladas. El producto del tostador, llamado calcinado, es una
mezcla de oxidos, sulfatos y sulfuros cuya descomposicion se puede variar
mediante el controt de la temperatura del proceso de tostacion y la relacién de aire a
concentrado. E! proceso de tostacién normalmente es autdgeno, produce una
corriente concentrada de gases de SO; ( de 5 a 15% de S$0,) apropiada para la
recuperacién de azufre como écido sulfirico® .

La tostacién se usa en las fundidoras de homo de reverbero y eléctrico donde su
proposito principal es secar y calentar la carga del horno, usando el calor de las
reacciones exotérmicas de fa tostacién.

Fundicidén de matas

Actualmente el proceso utilizado se conoce como fundicidn tipo rafaga “flash™ que
consiste en eliminar las impurezas del concentrado del mineral sulfurado de cobre,
teniendo como producto inmediato cobre metdlico. Este proceso se basa en
aprovechar el calor que generan las reacciones exotérmicas que tienen lugar
durante la oxidacién de azufre y de hierro.

Este proceso se emplea una mezcla de mineral sulfurado concentrado con
fundente silicoso y se usa un horno secador para eliminar {a humedad de dicha
mezcla; enseguida esta mezcla es fransportada hasta la parte superior del horno
“flash”, insulflada desde ahi con aire caliente.

La mata es una mezcla de cobre metalico con sulfuros residuales de cobre y de
hierro. La escoria esta formada principalmente de silicato de hierro, FeSiO; y otras
impurezas. Estos dos productos se separan facilmente por diferencia de densidades.
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1.

El horno de rafaga™ tiene tres secciones principales como se muestra en la figura

concentracidn y

cancentracidn y
flujo \

l flujo

salida ds gases

N
:?. yl ‘G!CDﬂﬂ
Jou T r—‘z“ HORNO FLASH -
origeno pt olia de escoria’ depdsuo
Fig. 1.1 Horno rifaga o “flash”

1.- Una torre de reaccién
2_- Un piso de sedimentacion
3.- Una torre de escape o salida de gases.

En la torre de reaccién®™ se llevan a cabo las siguientes oxidaciones

2FeS + 30, = 2FeQ + 250,
2Cu,S + 30; =2Cuz0 + 2S0;
CuO+ FeS = CupS+Fe0
6CuO+4FeS = 3CuU;S+4Fe0+S0;
FeO+S5i0; = FeSiOs (escoria)
CuzS+2Cu0 = 6Cu+280;

Los productos obtenidos en este homo son: mata, escoria y gases que arrastran

humos y polvos.

Conversion
La mata fundida se envia a unos convertidores horizontales que tienen por objeto
continuar la refinacién del cobre mediante un enérgico tratamiento oxidante,
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insuflando aire a presién o una mezcla con oxigeno a través de la mata fundida ya
contenida en el convertidor y mezclada con una pequeia cantidad de silice que
actlia como escorificante det hierro. Cuando se inyecta el aire mediante unas toberas
a través de la mata fundida, el sulfuro de hierro se oxida a FeO eliminandose SO;
por la salida del convertidor. EI FeO reacciona con la SiO; formandose FeSiCa
(escoria) con gran desprendimiento de calor, que junto con el producto durante la
oxidacién del azufre y del hierro, se mantiene caliente durante toda la conversion.
Cuando todo el azufre de! hierro se ha volatilizado y e! FeO escorificado a FeSiOs
comienza la oxidacion del sulfuro residual del cobre, y tan pronto aparece el 6xido de
cobre, este reacciona con el sulfuro de cobre no oxidado, separandose cobre
metdlico y SO, hasta su eliminacién total. Las reacciones mas importantes que tiene

el convertidor son:

Ira etapa 2FeS5+30; = 2Fe0+2S0;
FeO+8i0; = FeSi0; (escoria)

2da etapa 2Cu;S+30; = 2Cu,0+280;
Cuz5+2Cu0 = 6Cu+S0;
CusS+2CuQ = 4Cu+S0;
Los productos de! convertidor son:
a) Cobre
b) Escoria, con mucho cobre
c) Gases y humos que arrastran polvo.
£l cobre contiene apreciables cantidades de impurezas como: antimonio, plomo,
fierro, arsénico, zinc, oro, plata. Como estas impurezas afectan las propiedades
mecanicas y eléctricas, se impone una purificacién para eliminarlas y a la vez
separar los metales preciosos, este proceso se conoce como refinacion.

19



Capltulo 1
Generalidades del cobre

Metalurgia por via himeda

Se emplea en minerales de Oxido pobres. Al principio los minerales se
desmenuzan hasta obtener particulas!® de 2 a 15 mm. y después se ciasifican para
obtener particulas de tamanos iguales. Cada tamafio se somete a la concentracion
en un precipitador. En el precipitador los minerales y la ganga se destruyen con un
chorro de agua. Los minerales y la ganga se separan debido a que tienen diferentes
pesos especificos: los minerales se precipitan, y la ganga flota. ElI mineral
concentrado se trata con una solucién débil de &cido sulfurico y se filtra
posteriormente para obtener una solucion pura. La separacién del cobre de la
solucién se realiza por electrélisis o desplazandolo con hierro ( chatarra) segun la
reaccion:

CuSQ +Fe=FeS04+Cu.
El cobre obtenido se funde en hornos de llama directa y se afina.

Separacién por electrélisis

El cobre puede ser recuperado en forma comercial mediante electrélisis de
soluciones de lixiviacion concentradas o de los electrdlitos producidos por las
técnicas de extraccién mediante disolventes. Esta separacién es similar a fa
electrorrefinacion con la excepcién de que en |a primera el anodo se compone de un
material inerte, normalmente plomo- antimonio o plomo- calcio. La reaccion total
para la electrélisis del cobre es:

2V.
CuSQ4+HO0 = Cu +1/20, + H,0

énodoe  cModo

El cobre se produce en el catodo, el cual se forma sobre una base de cobre; el
oxigeno se desprende en el anodo y el acido sulfurico se regenera para volver a

usarse como lixiviante.

20



Capitulo |
Generalidades del cobre

La separacién por electrélisis requiere alrededor-de 10 veces la tensién usada en
la electrorrefinacion (2 a 2.5V, contra 0.25V.) y asi este procéso usa mayor cantidad
mayor de energia eléctrica. Ei producto del catodo es menos puro que el cobre
obtenido por electrorrefinacion principalmente debido a la contaminacion del anodo
de plomo, el cual no es completamente inerte, Sin embargo, el cobre que se obtiene
por electrélisis no es apropiado para la mayor parte de los usos eléctricos.

1.3.3 Aleaciones de cobre

El cobre se alea con varios metales porque las aleaciones resultantes son
superiores en muchos casos al propio metal. Las aleaciones de cobre son mas
resistentes y duras que el cobre purc y pueden mejorarse sus propiedades
mecanicas trabajandolas en frio y en algunos casos, con fratamientos térmicos. Las
calidades comerciales del cobre no dan piezas coladas satisfactorias. Aleando el
cobre se mejora sus caracteristicas de colado, y sus aleaciones, tales como el latén
y bronce, se utilizan para fabricar piezas coladas. En general, las aleaciones de
cobre se mecanizan mucho mas facilmente que el cobre comercial, el cual es
demasiado blando y tenaz para un mecanizado facil.

Las aleaciones de cobre-zinc (laton) son mds baratas que el cobre, debido al bajo
costo del zinc, y superiores para muchas aplicaciones. Se puede encontrar al cobre
aleado con varios metales como pueden ser el estafio, zinc, aluminio, niquel, plomo,
de los cuales se abarcaran dos en particular que son:
cobre-zinc (latdn) y cobre-estano (bronce).

Latones

Se llaman latones™ las aleaciones formadas a base de cobre con znc, en
proporciones normalmente de 0.5% hasta 45% de zinc. Variando el contenido de
dichos elementos los latones cambian sus caracteristicas fisicas vy
consecuentemente varian sus aplicaciones,
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Los latones se clasifican en dos grupos principales. En el primero se encuentran
aquellos que pueden trabajarse en frio, caracterizandose porque combinan una
buena resistencia a la tensién con gran ductilidad, magnifica resistencia a la
corrosion y facil soldabiidad. Estos son los latones alfa cuyo contenido de zinc no es
mayor de 37%.

En el segundo grupo se encuentran aquellos latones que poseen menos ductilidad
que los anteriores, caracterizandose por ser buenos materiales para trabajarse en
caliente. Estos son los latones beta cuyo contenido de zinc es superior @ 37% hasta
un 44 %, Desde luego cabe aclarar que todos los latones pueden trabajarse en
caliente. La tenacidad aumenta al crecer el porcentaje de zinc hasta 30% y después
del cual disminuye bruscamente debido a la aparicion de la fase beta. El efecto de
esta fase en frio es la reduccion de la tenacidad y se agudiza mds el periodo de las
aleaciones alfa que en el de las aleaciones alfa-beta

A continuacién se presenta una relacion de los latones mas utilizados™ en época
actual :

Latén rojo (Cu 85% y Zn 15%)

Latén para cartuchos 70-30 (Cu 70% y Zn 30%)

Latén fino (Cu 66% y Zn 34%) ‘

Metal Muntz o meta! amaritlo (Cu 60% y Zn 40%)

Laton de corte libre Cu 60 a 64%,Pb2 a 3.75% y el resto de Zn)

Latén naval plomoso (Cu 59 a 63%,Sn 0.5 a 1%, Pb 1.5% y el resto de Zn)

Bronces

Se entiende por bronces™ en general las aleaciones de cobre y estafio, desde 1%
en adelante hasta el 32% de Sn. También se llamaron bronces otfras aleaciones
binarias; Jas mas usuales son aleaciones ternarias. Estas aleaciones por regla
general, se obtienen por fusién directa de sus constituyente, utilizando durante ia
fusién como desoxidantes: aluminio , arsénico, fésforo, magnesio, zinc, etc. Estas
aleaciones son muy utilizadas en la industria para propésitos generales de fundicidn

y en vaciados de piezas multiples.
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En los bronces industriales se encuentran dos fases o constituyentes estructurales
que son: la fase alfa que es una solucién sélida de Cu-Sn conteniendo entre 1y 9 %
de estaio; y la fase delta, cuya concentracién de estario va de 26 a 32%. La primera
fase es plastica, maleable y blando en frio, por lo tanto su uso es comun en
monedas y medallas, etc. Los bronces constituidos exclusivamente por la fase delta
son muy duros yfrégiles y actualmente no tienen muchas aplicaciones.

En cambio, los bronces formados por los constituyentes aifa y delta, son mas
usados en la industria por ser maleables y duros en caliente.

Existe una gran variedad de bronces entre los cuales tenemos:

Bronces fosforados (0.02 2 0.5% de P)
Bronces al silicio (2.5 a 4% de Si)

- Bronces al aluminio

- Bronces al manganeso

Bronces para cafion
1.4 Corrosion del Cobre

El cobre y sus aleaciones tienen muchas aplicaciones debido a su excelente
resistencia a la corrosién, la cual se combina con sus otras propiedades. El cobre
tiene baja velocidad de corrosién en aire contaminado, agua y acidos no oxidantes
deaireados. Las aleaciones de cobre han sido fabricadas durante miles de afios y
bajo atmésferas rurales tiene velocidades de corrosidén menores a 0.4mm. en 200
anos.! Resisten muchas soluciones salinas, alcalinas y compuestos organicos. Por
ofra parte son susceptible a un ataque en acidos oxidantes, sales de metales
pesados oxidados, sulfuros, NH; y algunos compuestos de azufre. La resistencia a
las soluciones acidas depende de la severidad del oxidante en la solucién. La
reaccién del cobre con los compuestos del azufre es la formacién de sulfuros de
cobre (CuSy CuaS).

En ambientes hOmedos a temperatura ambiente, el producto de corrosion
predominante responsable de la proteccion es el 6xido cuproso (Cu,0). Esta capa es
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adherente y sigue una cinética de crecimiento parabdlico. El éxido cuproso es de
tipo semiconductor formandose mediante los procesos electroguimicos:

ACu + 2H,0 = 2Cu0 + 4H' + 4e” (&nodo)
y
0, + 2H,0 + 4e” = 4{OH) (catodo)
donde la reaccidn neta es:
4Cu + Q2 = 2Cu0

Por las reacciones de corrosidn en el proceso, los iones cobre y los electrones
tienen que migrar a través de la capa de Cu;0. Como consecuencia reducen fa
conductividad eléctrica de la capa por un incremento de cationes divalentes o
trivalentes que mejoran la resistencia a la corrosion. En la practica se agregan
aleantes de aluminio, zinc, estafio, hierro y niquel para incrementar la capa, y éstos
reducen ia velocidad de corrosion significativamente.

Electroliticamente el cobre refinado es casi inmune a fa corrosién por esfuerzos y
por hendidura, sin embargo, con una pequefia cantidad de fésforo { 0.004% ) el

cobre se torna susceptible." a la corrosion mencionada anteriormente.
En resumen, el cobre es resistente a

1) Agua de mar.

2) Aguas potable, calientes, frias, suaves y aireadas.

3) Desaireacion caliente o fria, HzS04  HaPO, diluidos, 4cido acético y otros acidos
no oxidantes.

4) Exposicidn atmosfeérica.

5) Halégenos bajo condiciones especificas.'"
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El cobre no es resistente a !

1) Acidos oxidantes, por ejemplo HNO,, H2SO, calientes, y aireacion de acidos
oxidantes ( incluyendo acidos carbénicos ).

2) NH,OH ( méas Op), ion complejo Cu(NH3)s®* y NHs ; estos componentes causan
la corrasidn bajo esfuerzos y las que la sufren mas son las aleaciones.

3) Oxidacion de sales y metales pesados, por ejemplo FeCly y Fea(S04)s,

4) Sulfuros de hidrégeno, azufre, y otros compuestos de azufre.

Cabe hacer mencién de un estudio realizado donde se evalia el efecto de los
componentes de! agua de mar durante el fenomeno de corrosion por picadura de
cobre'd en este trabajo se presenta el comportamiento electroquimico del cobre
con los diferentes componentes del agua de mar y el efecto de éstos sobre la forma
de ataque del cobre. Se cbservé que los iones cloruro, en unién con los iones
sulfato, son los principales causantes de! fenémeno de corrosién por picadura,
existiendo ademéas una relaci6n significativa entre el potencial critico de picado (Ep)
y la relacién { CI1S0,% ) de tipo parabélico, lo cuat pone de manifiesto la importancia
del ion sulfato en el fenémeno de corrosidn por picadura como promotor de este tipo

de mecanismo.
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2.1 Corrosion Atmosférica y factores que la afectan

La corrosion de los metales en la atmésfera es un problema que tiene |a misma
antigledad que el acero. A temperatura ambiente y en una atmosfera
perfectamente seca, la corrosién metalica progresa a velocidad infinitesimal, de
modo que puede ser ignorada para efectos practicos; en cambio, adquiere
especial relevancia sobre superficies humedas. El mecanismo es electroguimico.
El electrélito esta constituido por una pelicuta de humedad muy delgada , 0 bien
por una capa acuosa (de micrometros de espesor) cuando el metal aparece
mojado, debido a la lluvia ¢ al rocio.

Una buena parte de los dafios que ocasiona la corrosion atmosférica a
estructuras y equipos se debe a la condensacion de humedad durante el
enfriamiento periddico del aite. La formacién de rocio depende de la humedad
relativa (HR) del aire y del cambio de temperatura del metal. Cuando mas seco
esté el ambiente, mayor es el descenso de la temperatura que motiva la
condensacion de humedad; por el contrario, con una alta HR basta una ligera
reduccion de temperatura para llevar a la atmésfera a un estado de saturacion.

Aun en atmosferas no saturadas, en la que no es posible tebricamente la
formacién de rocio, puede producirse la condensacion de vapor de agua a causa
de los fenomenos de condensacién capilar y quimica. Favorecen a la
condensacion capilar, las superficies rugosas, las cubiertas por productos de
corrosion de naturaleza porosa y las que han depositado polvo. La llamada
condensacién quimica se debe a las propiedades higroscopicas de ciertas
substancias contaminantes depositadas sobre la superficie del metal.

Esté fendmeno de corrosidon se encuentra en plantas quimicas, estrucluras
subterréneas, y en un menor grado en agua de mar a elevadas temperaturas. Sin
embargo, la mayoria de los dafios a equipos, estructuras, etc., ocurre en la
atmésfera, sin oxigeno y agua no seria posible la comosion atmosférica. Un
segmento grande en la industria de la pintura se ha dedicado a la tarea de
fabricar y aplicar productos para la proteccion de los metales, mientras que la gran
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produccién en la industria de galvanizado ha contribuido para controlar la
corrosion.

Se puede considerar ala corrosion atmosférica como un tipe de corrosion que
resulta de la interaccion enire una atmoésfera natural y un material metélico
expuesto en la misma. Por atmosfera natural se debe entender tanto la propia del
exterior como la del interior de lugares de bajo abrigo. Las caracteristicas fisicas
maés importantes de una atmésfera natural son la temperatura, comprendida en un
intervalo de —20°C a 60°C y el grado HR, entre 20 y 100%.!"!

Los factores que afectan principalmente a los materiales desde el punto de vista
de su exposicién a la atmosfera son los climaticos y quimicos.

Factores Climdticos.

En un amplio sentido, la corrosién es la degradacion de los materiales para
adoptar estados mas estables en la naturaleza, siendo la corrosién metalica un
fenémeno electrogquimico provocado por el medio ambiente.

La corrosién total experimentada por un material en la atmésfera generalmente
no se presenta en forma continua sino de manera discreta a lo largo del tiempo, es
decir la suma es del producto de las velocidades de corrosidn por el tiempo que la
superficie permanece himeda o mojada ( tiempo de humectacién) de acuerdo
con [a siguiente expresion:

n
C=ZyT, ™

i=1

donde C.es la corrosion total o pérdida de masa a lo large del tiempo, vy es ia
velocidad de corrosion registrada en los intervalos de tiempo considerados y Ty es
el parametro mas importante en la corrosién atmosférica, que es el tiempo de
humectaciéon de la superficie metilica. Este pardmetro es igual a la suma del

28



Capitulo 2
Corrosién Atmosférica del Cu

nimero de horas (f) cuya humedad relativa es igual a 80% (HR 80%) que es
donde ocurre la corrosién significativa. Esto de acuerdo con:

n

4= Ty

=1

debido a lo anterior, los factores climéticos juegan un papel importante en la
corrosién atmosférica. El pardmetro tiempo de humectacién incluye factores
como: temperatura ambiente afectada por la insolacién y nubosidad del sitio,
precipitacion pluvial, viento, humedad refativa, etc. que lo establecen y lo
modifican afectando el tiempo gue la superficie permanece mojada o humeda.

Por todo esto es que la climatologia del lugar donde se encuentran expuestos
los materiales es un factor fundamental en la comosion atmosférica de los metales.
Cabe hacer mencidn que en un macro y micro clima se llegan a tener condiciones
muy diferentes, es decir, haciendo un comparativo entre el clima de ciudad
universitaria y el resto del D.F., los factores climaticos del primero tendran que
variar debido a que se encuentra en una resetva ecologica, por lo que esta zona
tendera ha estar constantemente hiimeda.

Factores Quimicos

Se puede definir a la contaminacién atmosférica como la presencia en el aire de
sustancias extrafias, sean éstas gaseosas, sdlidas o la combinacidn de ambas, en
cantidad y durante un tiempo de permanencia que pueden provocar efectos
nocivos a la salud humana y un deterioro de los bienes de uso y del paisaje.

En relacidn a su toxicidad, los contaminantes producen efectos nocivos en el ser
humano y su medic ambiente. Ademds atacan a muchos metales y materiales de
construccién, superficies pintadas, obras de arte, etcétera.
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Los contaminantes atmosféricos de mayor importancia son: pariculas
suspendidas, ozono, mondxido de carbono, CO, éxidos de nitrégeno, NO, y
didxido de azufre.SOz . Los agentes contaminantes inorganicos son generados por
los vehiculos y las industrias; los organicos por los basureros, las centrales
termoeléclricas, refinerias y fabricas de papel producen el SO; en la atmésfera y
los automéviles producen el CO.

Uno de los factores que determinan la intensidad de! fenémeno cofrrosivo en la
atmésfera es la composicion quimica de la misma. El SOz y el NaCl son los
agentes corrosivos méas comunes en la atmésfera. El NaCl se incorpora desde el
mar. Lejos de éste, la contaminacién atmosférica depende de la presencia de
industrias y nucleos de poblacién, siendo el didxido de azufre (SO;) el
contaminante principal por su frecuencia de incidencia sobre el proceso corrosivo;
proviene de [a combustién de sdlidos y liquidos que contienen azufre.

Todas estas consideraciones implican la necesidad de medir la cantidad de los
distintos contaminantes dispersos dentro de la capa de aire. La concentracion de
los contaminantes se mide en partes por millén o microgramos por metro c(bico
(ppm o mg/m?).

2.1.1 Humedad Relativa y Temperatura.

La humedad en la atmésfera se mide como humedad relativa. La humedad
relativa es la proporcidn de la humedad absoluta al valor de saturacién y se
expresa como un porcentaje. En la tabla 1'¥ se muestran comparaciones de fa
humedad atmosférica absoluta expresada en gramos de agua por metro cubico a
diferentes temperaturas y diferentes humedades relativas. Esta compara la
humedad relativa con la cantidad real de vapor de agua en un metro cubico de
aire. Como indica la tabla 2.1,el contenido real de agua en el aire cambia
rapidamente con la temperatura.

Es claro que en una atmodsfera incontaminada a temperatura constante, no se
esperaria corrosién apreciable en una superficie de metal puro a cualquier valor de
humedad relativa debajo del 100% , sin embargo, debido a fluctuaciones de
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temperatura ( la humedad relativa aumenta en la disminucion de temperatura ) y
debido a las impurezas higroscépicas en ia atmosfera o en el meta! mismo , la
humedad relativa debe reducirse a valores por debajo del 100%, para asegurar
que el agua no se condense en la superficie.

Un factor importante que determina la susceptibilidad a la corrosion atmosférica
de un metal en un ambiente particular es el porcentaje de tiempo que esta
expuesto a la humedad critica. Este periodo de tiempo es llamado el “ tiempo de
humectacion”, y se determina midiendo el potencial entre un espécimen del metal

corroyéndose y un electrodo de platino.
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T ABL A 21

Temp. [Humedades Relativas en (%)

°C 10 20 30 40 50 60 70 30 90 100
0 049 [l0.o8 [f147 J1.96 U245 [|2.94 [343 [3.92 J44 49

1 052 |1.04 Jl1.56 |2.08 l260 {§3.12 J|3.64 jj4.16 |4.7 5.2
2 056 11.12 [lhes H224 [|2.80 {336 (292 {448 |5.0 5.6
3 060 J1.20 J1.80 jJ2.40 ]3.00 |J3.60 [|4.20 J4.80 |}{5.4 6.0
4 064 ll128 J1o1 j2.56 §3.20 |{3.84 ||4.48 |[5.12 |3.8 6.4
5 068 136 (204 J272 [3.40 [4.08 J4.76 544 [6.1 6.8
6 0.73 146 J2.19 |[[292 |3.63 {438 |5.11 {584 |6.6 7.3
7 077 |[1.54 1231 |[3.08 |[3.85 [4.62 {539 (616 ||6.9 7.7
8 083 [l1.66 [2.49 Jf3.32 [l4.15 [4.98 |{5.81 |6.64 7.5 8.3
9 088 |1.76 (2.64 [3.52 440 |[5.28 [6.16 |j7.04 |I7.9 B.8
10 094 |1.87 [2.82 {3.76 {470 |564 6.58 ||7.52 8.5 94
i1 099 [[199 |[[2.98 [j3.98 [4.97 |597 (656 (796 |38.9 9.9
12 1.06 [212 318 Jj4.24 (530 [6.36 [7.42 ||848 9.5 10.6
13 1.13 226 |[3.39 [14.52 H5.65 11678 791 9.04 [10.2 [113
14 120 {#2.40 [{3.60 [{4.80 |6.00 [7.30 840 |9.60 108 [12.0
15 128 lizs6 [[3.84 |[5.12 ([6.40 [[7.68 [i8.96 [10.20 f11.5 |j12.8
16 135 1272 [|l408 Hs544 |6.80 [8.16 [[9.52 |10.90 j12.2 Ji3.6
17 145 [12.89 [1433 578 ]7.22 ||8.67 ||10.10 J11.60 j13.0 145
18 1.54 ||3.07 [|461 [f6.14 [7.68 (922 |10.80 §12.30 {13.8 {154
19 163 [3.25 1488 {6.51 {813 [|9.76 ||1..40 ||13.00 14.6 {163
20 1.72 344 |[5.16 [6.88 §8.60 [10.30 §12.00 |13.80 [15.5 jl17.2
2 182 [I3.65 H548 {730 15.13 |111.00 [|12.80 }§14.60 j16.4 [18.2
22 193 J3.87 |580 {744 19.67 J]11.60 §13.50 §15.50 [[174 [19.3
23 205 [l410 f6.15 820 [J10.25 §12.30 §14.30 §16.40 (184 [20.5
24 217 f4.34 [16.51 ||8.68 |10.85 J13.00 §15.20 §17.40 [|19.5 [21.7
25 229 [4.58 ||6.87 {9.16 [11.45 J13.20 [16.00 }§18.30 #20.6 |22.9
26 242 f4.84 [17.26 19.68 ]12.10 §14.00 16.90 [19.40 §21.8 ]|24.2
27 256 |15.12 [17.68 [10.25 [12.80 J[15.40 [[17.90 }}20.50 §23.0 ]|25.6
28 270 542 [18.15 [10.85 [|13.50 j116.30 119.00 321.70 {244 [127.5
29 286 1572 |18.58 [11.44 {14.30 §17.20 [|20.00 {|22.90 }25.7 ||28.6
30 302 J16.04 ]19.05 [12.10 {15.10 J[18.10 f|21.10 }|24.10 }J27.2 |j30.2
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Temperatura

En teoria, un cambio de temperaturas puede afectar directa o indirectamente a
la comrosién metalica en la atmésfera. Al subir la temperatura, aumenta la
velocidad de las reacciones electroguimicas, pero, al mismo tiempo, se acelera la
evaporacion de la humedad depositada sobre el metal, desciende la concentracion
de oxigeno y la de otros gases corrosivos disueltos en ella, e incluso puede
producirse cambios en las propiedades protectoras de las capas de productos de
corrosion.

Las temperaturas extremas son de importancia minima desde un punto de vista
de corrosién atmosférica. En las temperaturas de congelacién, el agua esta en su
forma solida y por consiguiente no actia como un buen electrolito. A otras
temperaturas extremas, no permite a la humedad condensar y formar una pelicula
en la superficie. La corrosion atmosférica por lo general no procede rapido si no
esta sobre los 25°C. Si [a temperatura cambia la humedad relativa tambien. A
altas humedades, una pequeifia gota en la superficie del metal puede comenzar el
proceso de corrosién. Un aumento en la temperatura de la superficie tiene un
efecto opuesto, por lo que esa humedad se evaporara y dejara la supefficie lo
suficientemente seca para que no haya ningin electrolito que promueva la
corrosion.

La distancia de la tierra también representa una diferencia considerable en
valores de humedad; normalmente se encuentran valores de humedad altos cerca
de la superficie de Ia tierra. Por ejemplo a la puesta del sol, la humedad relativa
cinco centimetros sobre el nivel del suelo es del 100%, pero sélo es el 50% a una
altura de 200 centimetros ¥ en la tarde para el caso de la corteza de una nave
puede cambiar de estar seco a himedo en unos minutos. Este peligro constante
debe protegerse con la aplicacién de capas protectoras en los momentos que
aumenta la temperatura. En el descenso de la misma el aire no puede contener ya
a la humedad y el vapor empieza a condensar en la superficie que esta a una
temperatura ligeramente mas baja que la del aire. Este punto en el que el aire ya
no puede contener la humedad se la lama * punto de rocio”.
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La humedad, rocio, lluvia y niebla son todas las formas de agua que contribuyen
de alguna manera para que haya mayor corrosion. Se supone gue una superficie
continuamente himeda presenta mas corrosién, aunque no es indispensable la

continuidad para que se lleve a cabo.
2.1.2 Contenido de Cloruros

Por lo general no se recomienda aleaciones de cobre para el uso con cloruros,
aunque la velocidad de ataque no es muy alta en la ausencia de humedad.
Tseitiin™® afirma que el limite superior de estabilidad del cobre en cloro seco con
la presencia o ausencia de aire es a 150°C.

El cobre se corroe muy rapido en cloruros que contengan 1.6 y 30% de agua
sobre los 130°CU"8. La alta velocidad de ataque de cobre por cloruros a

temperaturas altas se indica en la siguiente tabla 2.2 (7]

Tabla 2.2
cloruro en mVmin. en mg/ (dm’) (dfa)

La contaminacion por cloruros es prevaleciente en ambientes marinos donde

|
1
|
I

|
|
|

|

casi toda la superficie estd expuesta. También se encuentran en la industria del
refinamiento de sal, la mineria del carbén, industria de Cloro-alcali, y cualquier

industria donde se usen cloruros solubles.
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Por lo que el origen principail de los cloruros atmosféricos corresponde al agua
de mar que puede arrastrar el ion cloruro disuelto como sal sédica, tras la
evaporacién. Ambas forman alcanzan en la atmosfera concentraciones
comprendidas entre 0.5y 5mg/m’ 18l

Otra fuente natural de emisiones a ia atmosfera son los gases procedentes de
volcanes en erupcion, que llegan a lanzar a la atmosfera cantidades considerables
de gases y particulas originando un aumento de casi un 40 % de HCI.18

A si mismo, las actividades de la naturaleza antropégenica son responsables de
la emision a la atmosfera de cantidades importantes de estos compuestos. Se
estima que anualmente se liberan en la atmésfera, procedentes de la actividad
industrial, unas 3.10° toneladas de HCL!®

Hasta 1971 la atencién estuvo centrada en el HC!, pero a parte de esa fecha los
investigadores revelaron la existencia de otros cloruros acidos, de mondxido de
cloro y de cloruro de nitrosilo.!"®

Como se advirtio anteriormente una alta concentracién de cloruros en el medio
ambiente, también es muy significativa en la formacién de las capas de corrosion.
Felknecht ¥ mostré que, al igual que el SOz, los cloruros( en este caso HC
gaseoso) en contacto con el cobre funcionan como un catalizador para la

produccion de la capa de Cu20 :
2Cu+ % 0+ HCl = Cu,Q + HCI

La formacion de la capa de Cu,O tiene un crecimiento gradual que bajo
condiciones de baja presion de HCl . llega a tener un espesor de 1000 A. Esta
capa esta formada por cristales diminutos y porosos ( al contrario de la capa de
éxido producida sin gatalizador) lo que hace que la penetracion del HCI (gq5) S84
bastante buena al estar en contacto con el metal. En la interfase Cu / Cuz0 el HC!
(gasy continua catalizando la formacién de Cu,O mientras que en la interfase
CuzO/HCI a5y aparecen cristales de CuCl. La velocidad de formacion de la capa
depende de ia orientacion de los cristales de CuCl y la presion de HCl (gaq . La
formacién de la capa de Cu,0, debido a las altas concentraciones de HCI, causa
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la reduccion del pH ( aproximadamente a pH=2 ).'¥ Tal medio &cido disuelve al
Cuz0 v la solucién resultante de CuCl se deposita en forma de cristales, siempre
que sea excedida la constante de disociacién . Las gotas de agua sobre la
superficie porosa de Cu,0 y CuCi provocan la formacion de celdas locales.

2CuCl + Cuz0 + O + 3H,0 = CuCl. 3Cu(OH).

Esta estructura es compacta, y disminuye enormemente la corrosion del cobre.
De acuerdo con los datos colectados por Wiederholt ' la velocidad de la

corrosidn en atmdsferas marinas para el cobre es de 3.8 micras/ario.
2.1.3 Compuestos de Azufre

El SO, es un contaminante comunmente encontrado en atmoésferas urbanas e
industriales y presente en la lluvia acida, siendo responsable de los altos niveles
de corrosidon encontrados en estos sitios en combinacion con la humedad relativa
o precipitacién pluvial altas.

En general, la oxidacioén a través de azufre o sulfuros se considera una de las
formas mas destructivas en la corrosion, inclusive méas que la oxidacién por
oxigeno a altas temperaturas. El mecanismo basico de sulfuros es semejante al de
la oxidacion aireada, los mismos elementos aleantes proporcionan resistencia al
atacar. La forma en la que el azufre esté presente afectara la proporcion de
ataque; cuando el oxigeno también esta presente como en el caso de S0; 0 80;
estos compuestos ofrecen un grado mayor de proteccién que la del azufre
producido por H,S u orgénicos ( qué en la mayoria de los casos se descomponen
para dar H2S ) y, vapor de azufre.

De acuerdo a las investigaciones de Czech,!' el SO, reacciona con el cobre en

aire himedo de la siguiente manera:

2Cu+ % 03 + HS0, = Cu0 + HS0,
2Cu0 + 802 +1 % 03 + 3H,O = 3 Cu {OH),.CuSO,
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En la primera reaccién se ve que el dcido sulfirico actda como un catatizador
para la formacién de Cu,O. La adsorcion posterior de SO, produce brocantita de
color verde esmeralda, que es un sulfato basico de cobre. Analisis de rayos X
sobre la superficie corroida, muestran la sobre capa de brocantita. Esto confirma
conclusiones hechas sobre la capa de CuyO es protectora cuando tiene un
espesor aproximado de 20 A mas alla del fimite, el Cu;0 se torna en un depésito
poroso.

Dotske y Meakin® realizaron una investigacién sobre el “impacto de la
deposicion &cida en estatuas y monumenios de bronce y marmol” y en sus
conclusiones se tiene que el examen inicial de los datos dispuestos revela que el
deterioro de los bronces y marmoles es acelerado por la reduccién del pH. Las
reacciones de la lluvia con la superficie del material son probablemente influidas
por una velocidad lenta o por una superficie muy porosa, como la de los
marmoles. La disolucidn marcada del cobre de los bronces es probablemente
determinada por la concentracién de los iones SO42.

2.1.4 Ofros Contaminantes

Aunque se han hecho muchos estudios de la oxidacion de cobre, notablemente
pocos estudios cuantitatives se han reportado en la comosioén de aleaciones de
cobre en otros gases; a continuacién se presentan otros contaminantes que
pueden dafiar al cobre.

Amoniaco
El uso de amoniaco con aleaciones de cobre es potencialmente peligroso debido

a la tendencia del amoniaco, a causar corrosién bajo esfuerzos. Los latones son
particularmente susceptibles a la corrosién por hendidura.
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Didxide de Carbono

£1 didxido de carbono es inerte al cobre y & sus aleaciones a temperatura
ambiente y en ausencia de humedad; con la presencia de humedad y oxigeno la

corrosion se torna relativamente apreciable en aleaciones de Cu-Zn.
Monéxide de Carbono

En cobre y bronce el mondxido de carbono ataca a presiones altas. La
exposicion en un reactor el monéxido de carbono a 200°C y 260 atmdsferas de
presion produce las siguientes velocidades de corrosion:

cobre 3.1 mg/(dm?) (dia) 17
bronce 3.0 mg/(dm?) (dia) 7

Gases de Combustién

La descarga de .gases producto de los combustibles comerciales ataca
fuertemente al cobre a 400°C y en menor grado a bajas temperaturas.

Cloruro de Metilo

El polvo de cobre reacciona rapidamente con el vapor de cloruro de metilo a
270°C y 290°C y forman et CuCl.

Ozono

Las velocidades de corrosién del cobre en el aire con un contenido de ozono de
0.5 al 1.4% y de 0-15 mg de agua son determinadas por Malkina'¥ y se
encuentran productos de corrosion como: CuO y Cuz0O en altas concentraciones
de Os.
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5:C15

Se ha reportado que el cobre no reacciona apreciablemente con el S;Cl; a una
temperatura ambiente, pero a temperaturas alrededor de 138°C e! cobre reacciona

y forma los siguientes productos de corrosion: CuClz, CuS y Cu,S. 0l

Vapor de dcide acético

En un estudio realizado por J.M. Bastidas®"! sobre el efecto del vapor de acido
acético en el cobre se tienen las siguientes conclusiones: El vapor de acético
produce altas velocidades de corrosion en el cobre en el intervalo de 1a 23
mg/dm? dia. Bajo las condiciones experimentales probadas, el efecto de la
humedad relativa al 100% en el proceso de corrosion es muy bajo y sélo se
observaron en zonas locales pequeias. La baja concentracion de vapor acético
induce a la aceleracion de la corrosion, y en este caso a la formacién de cuprita
mas o menos uniforme sobre toda la superficie del cobre.

Los principales componentes de la patina, fueron cuprita, acetato de cobre, y
acetato de hidréxido de cobre. Los resultados experimentales muestran la
influencia del vapor de &cido acético en la cementacién de la capa de patina
formada en el cobre a bajas concentraciones de acético. La presencia de un
cloruro basico de cobre en la patina significa que el proceso de la péatina no ha
finalizado y que la concentracion de vapor de acetico continua modificando a la

patina.
2.2 Atmésfera Marina

Las atmosferas marinas son ambientes muy corrosivos. Sin embargo, el grado
de severidad depende de varias variables. La humedad es generalmente alta, pero
la temperatura depende del clima { tropical, ternplado o artico ) y de la cantidad de
luz solar. El volumen de cloruros, que no es muy constante, dependera de la
distancia que haya en la rivera; también se encontraran particulas de sal
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provenientes del mar que son transportadas por el viento para ser depositadas en
las superficies expuestas. La cantidad de contaminacion de sal disminuye

rapidamente al alejarse del océano, y es muy afectada por las corrientes del

~ viento,

2.3 Atmésfera Industrial y Urbana

El progresivo deterioro de |a calidad del aire, principalmente en zonas urbanas e
industriales, es un hecho evidente desde que el hombre ha sustituido la energia
producida por fuentes naturales (edlica, hidraulica) por la transformacion de calor
en fuerza motriz, principalmente al utilizar combustibles fésiles como generadores
térmicos.

De entre los productos generados en esta combustién, cabe mencionar el
dioxido de azufre y oxidos de nitrégeno, que son recogidos por la humedad en
particulas de polvo como 4cido sulfuroso. Este es oxidado por algun proceso
catalizador y se convierte en acido sulfrico que se establece en gotas
microscopicas en superficies expuestas; también se encuentran presentes didxido
de azufre y acido sulfuroso. El resultado de todo esto es que la contaminacidn mas
el punto de rocio o niebla producird una alta corrosividad hdmeda y una pelicula
4cida en superficies expuestas. Ademéas si se tienen plantas guimicas, u otros
contaminantes, como pueden ser los cloruros que llegan a ser mucho mas
corrosivos gue los sulfatos Acidos. La reactividad del &cido clorhidrico con la
mayoria de los metales es mas pronunciada que otros contaminantes como

pueden ser: fosfatos y nitratos.
2.4 Corrosion Atmosférica del Cobre

La naturaleza de los productos de corrosién formados en cobre expuesto en la
atmésfera fue estudiada a fondo por Vernon y Whitby.?4 En los primeros periodos
de exposicion los depdsitos contenian sulfuros y Oxidos. Por la accién del &cido
sulfarico y por la oxidacion del sulfuro, se formaba el sulfato de cobre, que al
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hidrolizarse forma un sulfato de cobre basico coherente y adherente. Al inicio se
tiene CuSO4Cu(OH), pero en farma gradual incrementa su basicidad y hasta
después de unos 70 afos viene a ser CuS043Cu(OH); y es idéntico al mineral de
brocantita. En algunos casos también se presentan pequefias cantidades de
carbonatos basicos CuCOyCu{OH}); (malaquita), y cerca de [a costa de los mares
se produce cloruro basico CuCly3Cu(OH); (atacamita). La presencita de los
contaminantes atmosféricos es un factor esencial en el desarrollo de la patina
verde .En pruebas de laboratorio Vernon demostré que la humedad relativa y la
presencia de SO, tienen un profundo efecto en la velocidad de corrosion del
cobre, como en muchos otros metales. Cuando la humedad relativa es menor del
63% hay poco ataque aln con la presencia de mucho SO, pero cuando H.R. se
eleva al 75%, la corrosion llega a ser muy severa y se incrementa mas atin con el
S0, presente.

Para el caso especifico de los bronces, se tiene que en atmdsfera con presencia
de sulfuros se forman productos de corrosién de color verde obscuro y negro.®
En regiones secas predomina una capa rojiza café.'”® En atmosferas no muy
usuales como la de los toneles de ferrocarril fos bronces responden bien.

Estudios de los productos de corrosion en bronces han demostrado que tienen
una determinada pericdicidad.

Una seccion transversal de la capa de corrosioén en una aleacion Cu-10Sn con
una antigliedad de 75 afios reveld distintas capas de cuprita roja y malaquita
verde

En pruebas de laboratorio?¥ fueron corroidas varias piezas de bronce bajo
condiciones de temperatura y humedad constantes. Los productos de corrosidn
asi obtenidos, muestran una estructura laminar ¢on capas alternadas de 6xido rojo
de cobre y malaquita. Los espesores de estas capas tenian aproximadamente de
0.03 a 0.08 mm.

Desde que se forman las nuevas capas de cuprita (producto primario} cerca de
la superficie del metal, los productos de corrosidn, cuprita y malaquita se mueven

0 emigran a través de la superficie del metal.
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Bajo estas bases de prueba, se establecié que la cuprita®! es el producto
primario en la corrosién del cobre y que la malaquita es formada a partir de la
cuprita. Esto tltimo requiere de la presencia de CO; y por supuesto de hurnedad.

Cuando se presenta una inusual rapidez de corrosion en el cobre y sus
aleaciones durante la exposicion atmosférica, es debido a las siguientes razones:

1) Excesiva contaminacién debida a los productos de combustién.

2) Mal disefio y construccion de las estructuras, que resulta en fa presencia de
grietas donde la humedad se presenta por largos periodos.

3) Constante goteo de agua de lluvia contaminada o por acidos organicos de
liguenes.

4) Corrosién por fatiga debido a limites inadecuados de expansién y contraccion
como consecuencia de cambios bruscos de temperatura.

Muchos de estos factores se pueden evitar poniendo especial atencién en el

disefio.
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3.1 ¢Qué es una patina?

1) Del iatin Patina, plato, por el barniz de que estan revestidos los platos antiguos.

2) Es un producto de corrosién caracteristico del cobre y sus aleaciones, (bronces
y latones) de color verde aceitunado y es obtenida por la accion de la humedad

{Exposicion Atmosférica).

3.2 Patinas Naturales

Cuando se expone cobre a la atmésfera (y aleaciones de cobre ) por un tiempo
prolongado, se formaran capas delgadas de productos de corrosién, por lo general
de color verde — pardusco o azul verdoso. A esta capa se le conoce como patina.
La pitina es considerada para dar un aspecto agradable y estético a las
esculturas y a la arquitectura. Una vez que la patina se establece en el objeto,
tiende a ser muy estable para volverse parte permanente de la edificacion u objeto
a la cual se le haya formado. Algunos cambios significativos pueden sufrir las
patinas bajo ciertas condiciones ambientales, que pueden ser perjudiciales. La
escala de tiempos para la formacion de la péatina varia substancialmente
dependiendo de la locacién geografica, asi como también la velocidad de
corrosion se ha incrementado a partir de los afos cincuenta. El tiempo requerido
para la formacion de la patina en los afios de 1920 era de menos de 10 afios?®, y
esto fue por tres décadas® hasta que Freeman y Kirby ¥ dieron otra escala de
entre 10 y 14 afios; Holmes " establecié que la escala es entre 6 y 7 arfios. En la
figura 3.1 se presenta una gréfica en donde se establece que a medida que

avanza el tiempo real, disminuye el tiempo para el desarrollo de la patina.
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afios para desarrollar la pdtina de Cu

Lo

20 |-

30 § :
..-"'--.._

a i | | | 1
1880 300 1920 1940 3960 1980 200D

afios
Fig. 3.1

Cuando se expone cobre a la atmasfera de inmediato se empieza a formar una
capa pasiva de un grosor de alrededor de 30 A%% 1a capa primaria de
cuprita®®3" presenta una estructura de la forma CuO / CuO [Cu(OH); ©
Cu0.xH:0] ®2*. ¥ por el nimero de estructura cristalina se tiene que las patinas

-de cobre tienen un componente basico ( esto es que esta incluido en el grupo de
los OH) y la presencia de este hidréxido en la superficie inicialmente
proporcionara muchos constituyentes en !a patina.

Se han hecho numerosos programas de campo sobre la exposicion del cobre en
la atmosfera sobre areas especificas y los resultados de estos programas son
presentados por Uhling ®#24 | Leidheiser B%'7) Mattsson y Holm P en los que
se dan las velocidades de corrosion en diferentes ambientes y son:

0.5 um afo™ en atmésfera rural
1.0 um afo™’ en atmésfera marina
1-2 um afio™ en atmésfera urbana

2.5um afio” en atmoésfera industrial.

Un acuerdo generalizado es que en los primeros afios de exposicion 7 jas
velocidades son muy altas y después de 10 afos bajan hasta el punto de ser
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despreciables * . Los datos anteriores se determinaron mediante la técnica de
pérdida de peso.
En la figura 3.2 se tiene una grafica en la que se muestra como crece la capa de

la patina a medida que avanza et tiempo.

espesor (pm)

20 A

8

o]

Fig. 3.2 afios en exposicién

Se ha hecho un nimero considerable de investigaciones y especulaciones sobre
la naturaleza quimica y estado fisico de las patinas por corrosion y existen ciertos
criterios los cuales pueden ser establecidos con un moderado grado de confianza
en cuanto a la distincion entre una péatina formada por procesos naturales
ocurridos durante la exposicién prolongada y aquellas que han sido inducidas
artificiaimente. Se ha hecho un analisis de la literatura correspondiente a
artefactos cuyo metal base es el cobre el cual ha mostrado un entendimiento en la
naturaleza y estructura de las patinas sobre el metal,
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Criterios de Identificacién 8

1) La presencia de un grosor substancial de cuprita inmediatamente contigua al
nicleo del metal residual indica que la patina es natural. Sin embargo, lo

opuesto a esta propuesta no implica que la patina sea artificial.

2) La presencia de corrosién intergranular muy pronunciada. La penetracion de la
corrosion en el nucleo del metal residual a lo largo de los limites e intercaras
entre los granos del metal (cristales) indica que la patina es natural. Una vez
mas, lo opuesto a esta propuesta no quiere decir que se trate de una patina
artificial.

3) La presencia de una estructura periédica , con una capa o con bandas en los
productos de corrosién indica que la pétina es natural. Sin embargo, la
ausencia de tal caracteristica no implica que la patina es artificial.

Una de las ambigiiedades en las propuestas anteriores es el hecho de que las

técnicas especiales podrian ser conocidas para algunos individuos por medio de

los cuales el crecimiento de la cuprita, corrosién intergranular o estructuras con
bandas pueden ser inducidas artificialmente en el trayecto de la formacién de las

patinas.

3.2.1 Caracteristicas de las patinas naturales

Las péatinas de cobre son estructuras complejas quimica y metalirgicamente. Su
mayor constituyente quimico es bien conocido y se le relaciona con especies
encontradas en la atmésfera. Los componentes de la patina no hacen reflejo
directamente de la composicién atmosférica, sin embargo, estos constituyentes
poseen cierta solubilidad, estructura cristalina, reactividades quimicas y
velocidades de formacidn.

Considerando el desarrolio de la patina natural, esta claro que la brocantita
Cu4(S04)(OH)s, es la substancia importante que necesita ser caracterizada, esto
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es desde que se encontrd como constituyente importante en las patinas de cobre,
y de la representacién como etapa terminal en el proceso de patinacion.

Para la produccion de esta substancia se necesitan cuatro ingredientes y son:

(i) Un suministro de iones de cobre. El proceso por el cual los iones son
suministrados y el flujo de los iones son establecidos primeramente por las
propiedades metallrgicas ( estructura cristalina, densidad, etc.); (i) Una capa
acuosa en la superficie del cobre ¢ de productos de corrosion subsecuentes. Esta
capa se produce quizas por la adsorcién del vapor de agua bajo condiciones altas
de humedad o puede ser por el resultado de la precipitacion activa; (i) Una
fuente de azufre. La procedencia podria ser de un gas atmosférico, particulas
atmosféricas, o rastros de iones en precipitacion; (iv) Un oxidante, quizas un gas
atmosférico o un componente precipitado.

Para la produccién de otros componentes que se encuentran también en las
patinas de cobre se necesitan ios siguientes ingredientes:

() Una fuente de &cidos organicos. Esta fuente puede ser de acidos orgdnicos
presentes como gases en la atmésfera o como constituyentes de precipitacion.

(i) Una fuente de iones cloruro. Esta fuente puede ser en fase gaseosa
{compuestos tales como HCI), pero la dependencia direccional demostrada de
corrosién por cloruros en situaciones marinas™ sostiene que la contribucién de
particulas tiene que ser significativa en fuentes tales como el mar, sal y aerosoles.
(i) Una fuente de iones nitrato. Esta fuente puede ser cualquier gas atmosférico o
iones nitrato en precipitacion.

{iv) Diéxido de carbén disuelto. La evidencia para la presencia de los carbonatos
es Ia malaquita, que se encuentra como restos esparcidos en las patinas de cobre;
los carbonatos no son abundantes y son el resultado de procesos que involucran
al CO, disuelto en la atmésfera para el desarrollo de la patina.

Las patinas naturales de cobre no tienen una apariencia lisa y uniforme, pero
son bastante heterogéneas. La superficie muestra una estructura con una alta
porosidad esto es comin para patinas formadas en la atmoésfera.'¥ Esta
porosidad puede ser muy facil de demostrar por ia capacidad de absorber
cantidades significativas de agua.
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Cuando se exponen superficies de cobre largas en combinacion con una
variedad de inclinaciones a la exposicion solar, la patinacion no procedera
uniformemente. En cambio en una posicién horizontal la superficie se patinara
mas rapido que en una vertical 42

Estudios en laboratorio indican que los fotones solares pueden acelerar la
corrosién del cobre en un ambiente controlado,® sin embargo, examenes
cuidadosos han demostrado que los fotones no tienen un papel preponderante en
el proceso de patinacion ‘! bajo condiciones normales; la adherencia de la patina
es muy alta ademas de ser estable al rozamiento o bajo condiciones secas o en la
presencia de agua y alcohol, sin embargo se exfolia facilmente si se humedece
con acetona.

La composicion y estructura cristalina de las pétinas de cobre dependera en
gran medida de las substancias que se utilizaron para el ataque de las cuales se

mencionan a continuacion las mas comunes:

1} Oxidos de cobre y azufre

La especie inicial que se forma en la superficie cuando se expone a ia atmésfera
es la cuprita [6xido de cobre () o Cu;0] Esto es detectado facilmente por la
difraccion de rayos X a muestras que hayan tenido pocos meses de
exposicion ¥>4% | a cuprita tiene una simetria de cristal cubico. Las dimensiones
de la unidad del cubo son de a.= 4.2696 A.¥7 La cuprita es insoluble en agua y
poco soluble en &cido.

El sulfuro de cobre es encontrado ocasionalmente como un componente de
patinas de cobre en areas urbanas.**#"?*4% En este caso, la composicion y la
forma exacta del mineral no pudo ser identificada por Vernon y Whitby; ellos
dedujeron que se trataba de calcocita [ sulfuro de cobre (I) o Cu,S}, después
Schikor® descubrié que se trataba de covelita { sulfuro de cobre (II) o CuS), que
coexistia con brocantita.
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2) Sales inorgdnicas de cobre

t a Brocantita es una mezcla hidréxido- sulfato de cobre, Cus(SQ4)(OH)s Es casi
siempre el componente mas comun en la patina verde cuando se expone a la
atmosfera (481 y también se detecta muy rapido por la difraccion de rayos X. Su
estructura cristalina es tetragonal a,= 13.08 A, b= 9.85 A, co= 6.02 A
p=103°22' P

La antlerita es una mezcia de hidroxido- sulfato de cobre, Cua(SO4)(OH)s. Este
constituyente no es muy comun encontrarlo en la patina y se empiezan a reportar
distintos estudios de muestras que Hevan pocas décadas de exposicion con
estructura ortorrombica. Las dimensiones de ia celda son a,=8.226 A, b= 6.046 A,
co= 11.978 A 155 Gettens’®™ encontré antlerita que predominaba en la patina de

estatuas de bronce *en un medio de lluvia acida.

3) Otros sulfatos

Un tercer mineral con sulfato llamado posnjakite, Cus(SO4)(OH)s.2H20, fue
encontrado en las patinas de cobre en 1974 por Biestek y Drys.” Este es
isomorfico. La presencia de una sal basica hidratada de cobre fue notada por
primera vez por Vemnon*®?% y no se identificd ni como langita o posnjakite y ya

con el tiempo se conocié como posnjakite.

4) Cloruros

La atacamita y paratacamita. Se ha encontrado que cada uno de los dos
polimorfos en cuestion tiene caracteristicas Unicas en cuanto a sus propiedades
cristaloguimicas y que la determinacion de las proporciones relativas de estas
fases en una patina de corrosion es diagndstico de la composicion del medio en el

cual se llevé a cabo la corrosion.
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Para resumir los aspectos que tienen que ver con el problema de la
determinacién de la autenticidad de la patina se tiene que:

a} Una vez formadas, la atacamita y paratacamita no sufren transformaciones de
fase a temperatura y presiones ordinarias. Esto es que no €s posible que a
temperatura ambiente una de estas fases se convierta en otra. A partir de este
hecho, la proporcion relativa de atacamita a paratacamita encontrada en la
patina sobre un artefacto es la misma que la proporcién en la cual se formaron

estas dos fases por el proceso de corrosion.
b) La proporcién relativa de atacamita a paratacamita es sensible a:

i) pH de los sitios de nucleacitn en la vecindad inmediata
ii ) Concentracién de las sales de cobre en el medio

i} Concentracién de iones cloruro

iv ) Temperatura.

Sin embargo, no es afectada por la velocidad de formacion de los productos de
corrosion.

Los cuatro factores mencionados estan intimamente relacionados entre ellos,
debido a que e! pH determina e! grado de hidrélisis de las sales de cobre, el ion
cobre (It} interacciona con los iones cloruro para formar una serie de iones

complejos y todos estos equilibrios son sensibles a la temperatura del medio.

5) Nitratos

Los iones nitrato son solubles y abundantes en las patinas de cobre como se
indica en el analisis realizado por Graedel.*® La forma cristalina del nitrato basico
de cobre [gerhardita, CuzNO3(OH)s] es observado en ocasiones expuesto o o, al

aire libre. ¥
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6) Carbonatos

La Malaquita es una mezcla de carbonato e hidréxido de cobre (I1), Cu(CO3)(OH); .
Alguna vez se pensé que era el principal componente en las patinas de cobre ¥
ta malaquita se reconoce ahora como el constituyente de menor rastro, o el que
menos se presenta de todas las especies cuando se expone a la
atmésfera 45:53.596061=38] \rarnonl®l gugirié que esto ocurria sélo si se presentaba
acido carboxilicos. Respecto a la azurita, Cu{CO3)2(0OH)z, también hubo reportes
para su obtencion.®2®¥ La corrosién de cobre por carbonatos son como firmas es

decir que se identifican muy facil 1®7
7) Sales orgdnicas de cobre

Formato: Como se mostré en los datos de cromatografia de Gradel,™ los iones
de formato presentes en los componentes de la patina son solubles; aunque las
concentraciones de iones de esta especie son relativamente bajas. Estos datos
son confimados de alguna manera por Vernon y Whitby,®"™*¥ quienes
descubrieron pequefias cantidades de combinacién de éacidos carboxilicos en
muestras expuestas en Inglaterra.

B) Acetato
Los iones acetato estan presentes en las patinas de cobre a concentraciones

muy altas, pero también se llega a encontrar al formato cerca de los nitrato.”™! El
acetato de cobre tiene solubilidad mixta en agua y es soluble en acido.
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9) oxalato

El oxalato es identificado en dos estudios de estatuaria de bronce en
Venice."®® La estructura cristalina es indeterminada, Alunno-Rossetti y
Marabelli*® le asignaron [a siguiente formula: Cu(COO),.nH,0.

En la tabla 4 se presentan los principales minerales y substancias con posible
relevancia a la corrosién de cobre.

Tabla 3.1%4

Tabla 3.1

Substancia* Cristalografia ] Férmula I Solubilidad ++

Metales, 6xidos e
hidréxidos

Peagodocu) L — | Cu0; H;0
sutPoros L L [ wsa ]
TN
Digentla | <ihbica — Cuss [ s
Diuistia || ___monodliia | CusSw | _wsa |
[ otomombea. L cus. L wsa_
sutemos 1 — ]
Chweurssal__ | — | CuySOye2H0 ]
SuftodeCu®l I — [ Cusoro ]

Sloodanta
wfato de Cu (2 [ __vigiieo __J[____Cusoh0

S

|

onatita

=] IF
o 1~
] 3
2 5
o a
3. o
=
] [
3

JAntiaratita
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Continuacién de la tabla 3.1

Brocantita

ortorrombica Cus{SOHOH)e 2H20

menoglinica
"

CuCl

i Cloruro de Cu (| ] hexagonal CuCl

olbachitita monoclinica
CuCl.2H0

Cu0Cl;

orforrombica
ortorrombica
ortorrombica

Ouxicloturo de Cu (I
Atacamita
Paratacamita CuxCl {OH)a
CuzCl {OH)a
CuCI{OH

CuCI{OH

e
[ iwsa |

Botallaguatita monoclinica
Clorurade Cull b
B clorurode Cu ll b

alumetita

moneclinica
ortorrombica
ortorrombica
Cu(OH.CL);.3H0
CurCly{OH)10.H20

monoclinica
Cloruro de Cu Il bh ortorrombica
CARBONATOS

Carbonato de Cu | CuxCOy

il

=
g’:‘g‘z zle o]z ollzls
X I g 2 ] =
gtele 2 2 W Q N |E3
glsls 5 g glzls
sfolo & ©
= (1=
O ll=1=
=

Carbonato de Cu |l hexagonal CuCOs [ wsa |
monodinica

Azurita monodinica__
Nitritos y Nitratos™ —— — — 1@
lralg de Culib™
ortorrombica

h* m Cu(NOz)2.3H:0

CuO{NOsje E

CuNG:(GH

Cua{NO3}{OH)

o
&
o
g
g

I
Ll

Nitrato de Cu llb

FOSFATOS

Pseudomalaquita

Cornetita CtzPOLOH)3
Libetenita ortorrombica CuPOOH
Cu2POLOH.H;0
[oreamcos-—— I

[oraatodecain [ — [ CuCOax0 [ wsa |

* incluyendo cada grupe basico (b) ¢ hidratado (k) compuesto
++ solubilidad def apua en temperatura de cuarto (w)} y dcidos fuertes (a) $¢ da como insoluble o escasamente soluble

monoclinica Cus{PO4)2(0H).H:0

ortorrombica

:

(i} 0 soluble con o sin descomposiciones
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3.22 Importancia de las patinas naturales

Los usos que tuvo y tiene el cobre a lo largo de ia historia son innegables, el
empleo que hicieron de este artistas y arquitectos, reunidé un valor econdmico y
estético. De esta manera el cobre y sus aleaciones estaran sometidos a fa accidn
de agentes corrosivos: el suelo, atmosferas urbanas, industriales y marinas.

La naturaleza quimica y electroguimica del cobre le permiten en la mayor parte
de los casos recubrirse de una capa protectora conocida cominmente como
“patina”. Si por desgracia el metal no puede desarrollar una patina adecuada, sea
por los elementos aleantes o por contaminantes atmosféricos, la corrosion del
metal avanza de manera dramatica. Tal es el caso de la corrosion por cloruros
llamada también “cancer del cobre”.

Por eso la importancia de investigar sobre el cobre, sus aleaciones, sus patinas,
ya sean nhaturales o artificiales, y la caracterizacidon de éstas, dada su reelevancia
en la preservacion del patrimonio cultural.

La diferencia en una obra de arte de metal y un bien cultural de metal en los
tipos de pétina, radica en la naturaleza misma del objeto. Una obra de arte o
escultura, conlleva a una serie de aspectos que no estan presentes en un bien
cultural cualquiera.

En una escultura, todos sus elementos tanto materiales como conceptuales,
como forma, imagen, técnica de manufactura y la péatina misma, estan
determinadas Unicamente por un interés artistico y es por eso que debe ser este
concepto el que prevalezca como guia tegrica y practica, ante una intervencion de
restauracion. Un bien cultural en cambio, esta determinado en todos sus aspectos,
disefio, forma, acabado, etc., radicalmente distinto, esto es, por su funcionalidad.
En ambos casos se debe tener en cuenta las consideraciones que normalmente
se aplican en un proceso de restauracién, como son el respeto a la informacién
histérica del objeto, la imagen ( forma o diserio ), la tecnologia empleada en su
manufactura y el paso del tiempo, todos estos aspectos importantes para la teoria
de |a restauracion en general.
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En una obra de arte la patina puede estar arriesgando la estabilidad de la obra,
por lo que es necesario hacer una consideracion adicional al plantear su remocion,
tomando en cuenta que es una parte integral del objeto y fue concebida para
formar parte de él. Sera necesario entonces establecer un proceso de intervencion
cuyas bases teéricas incluyan estas ideas para resolver si este tipo de patina debe
conservarse, restaurarse, removerse o removerse y volverse aplicar en un caso
parcial o totat.

En cualquiera de eslos casos serd necesario, ademas de establecer los
parametros tedricos de la intervencion, investigar las caracteristicas materiales de
este tipo de patinas, a fin de determinar su comportamiento, composicion, efectos
sobre la superficie metélica, aspecto original, el paso del tiempo ¥y especialmente
si la patina tuvo un buen desarrollo, para que contribuya a aislar a la superficie del
contacto con el medio ambiente y, por lo tanto, protegerla y estabilizarla.

3.3 Patinas Artificiales

La patinacién es un proceso de coloreado o cambio de apariencia artificial y
superficial de un metal o aleacion. La patina, o capa adherida, es casi
invariablemente el resultado de una corrosién quimica, pero este cambio de
apariencia puede efectuarse también por medio de otras técnicas, como la
electrodepositacion de otro metal.

Los colores que se producen por la exposicidn a sustancias quimicas son por lo
general peliculas superficiales delgadas de dxidos y sulfuros. En ocasiones se
producen combinaciones de ambas y con menor frecuencia, la formacién de
nitratos, fosfatos, cloruros, carbonatos y otros.

La patinacién artificial fue practicada en varias culturas en periodos continuos.
No obstante, dentro del amplio contexto para el tratamiento superficial de los
objetos dentro de la escultura y la arquitectura, una variedad de fundamentos
diferentes pudieron ser observados para el patinado en aquelios tiempos y
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analizados. En estos se incluyen la proteccién y el embellecimiento que se le
daban a tales objetos; ya sea en la escultura como en la arquitectura, para igualar
a estas patinas naturales en antiglledades esculturales y arquitectonicas, se
realizan estudios para emular a los procesos naturales.

Los principales métodos de patinacion artificial llegan a ser tan precisos como
los casos tipicos en patinas naturales. Aunque las raices de patinacién

contemporanea son recientes en origen.

3.3.1 Métodos de obtencién

Para la patinacion artificial existen algunos métodos que son utilizados en
objetos de arte para darles un acabado mas atractivo y de paso para protegerlos
de las inclemencias del medio ambiente a los que van hacer expuestos.

Existen tres métodos fundamentales®™ para aplicar una patina en metales, estos
métodos consisten en:
1. Aplicacién de quimicos a la superficie calentada { método en caliente ).
2. Aplicacion de quimicos a la superficie fria, por aplicacién local o inmersién
( método en frio ). Una variacién de este consiste en aplicar los quimicos a la
superficie fria y luego calentarla.
3. Exposicidn de la pieza a una atmésfera cargada de vapores quimicos en

camara sellada { método en camara ).

Los quimicos pueden aplicarse usando una brocha suave. Es importante evitar
brochas o pinceles con elementos metalicos, como fierro, por que al aplicar los
acidos se puede contaminar el metal y los quimicos y aiterar el efecto esperado.
Es preferible usar alguna herramienta de madera o plastico ( este dltimo sélo para
los procesos en frio ); también se puede utilizar un aspersor para aplicar los
quimicos, el cual es mas lento pero produce pdtinas mas uniformes y

homogéneas.
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1. Método en caliente

Cuando los quimicos se aplican sobre la superficie calentada, el metal debe
estar muy caliente para que el liquido escurra; para lograr una superficie uniforme
se empareja la cantidad de liquido sobre la superficie con una brocha.

En este método se debe enjuagar peribdicamente la pieza para prevenir una
sobreoxidacion de la superficie, la cual dard como resultado concentraciones
gruesas que pueden escamarse, dando un aspecto desigual a ia superficie. Esto
se debe a las altas temperaturas involucradas, que promueven una concentracion
demasiado alta en la solucién por la evaporacion del agua que contiene. l.os
procesos de alta temperatura en general se consideran no sclo muy peligrosos,
sino muy drasticos para la pieza, pues frecuentemente llegan a destruirla, sin
embargo, dependiendo de la formula utilizada, en este método se logran patinas
muy homogéneas con pocas aplicaciones y en un corto tiempo. En otras férmulas
la aplicacién de calor no se recomiendan, porque, o no se logra ningln efecto, o la
patina producida se quema con mucha facilidad.

Con respecto a esta dltima afirmacién cabe destacar que es muy importante
controlar Ia cantidad de calor aplicada, no solo por el riesgo para el metal y para la
patina misma, sino porque la cantidad de temperatura influye en el tono de cofor
logrado.

Las fuentes de calor utilizadas para este método son muy variadas, pueden
usarse pistolas de aire caliente, distintos tipos de sopletes, gas, gasolina o aceite,
aparatos para soldadura de acetileno, o en general cualquier aparato que
produzca calor. De todos estos el mas recomendable es la pistola de aire caliente

con regulador de temperatura.
2. Método en frio
La aplicacion de quimicos sobre la superficie fria es mas dificil de controlar,

necesitan ser aplicados mas escasamente y luego calentarse la pieza ligeramente

para acelerar la oxidacion. No se debe sobre- calentar el metal cuando se hace de
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esta manera, y se debe dejar enfriar totalmente antes de aplicar mas solucién. Es
el método mas lento, pero la patina que se obtiene es mas fina.

La aplicacién de los quimicos sobre la superficie fria del metal sin aplicacion
posterior de calor, actia muy lento por un periodo large de tiempo producira
patinas mas sutiles. Dependiendo de! tipo de formula usada y de su concentracién,
se requerird de una o varias aplicaciones sucesivas. Se deja secar a temperatura
ambiente y se puede cubrir con algiin material que permita un secado mas lento y
homogéneo.

3. Método en cdmara

La aplicacion de patinas por exposicion del metal a atmésferas cargadas de
vapores quimicos en cdmara sellada es un método que permite la formacién de
colores muy uniformes, de capas muy delgadas y homogéneas sin riesgo para la
superficie. Este principio es cierto en general pero dependera del tipo de solucién
empleada.

Usualmente este proceso se aplica a objetos de pequefio formato. El bronce
puede introducirse a la camara frio o caliente, seco o mojado, sequn el tono del
color deseado y de la férmula utilizada.

En general este método funciona mejor para soluciones 4cidas con o sin sales,
que para soluciones acuosas, porque en éstas las sales se depositan en el fondo y
lo que se evapora es s6lo el agua, debido a que al estar dentro de una camara,
aln cuando se haya aplicado caliente, se enfrian las sales se depositan y la
concentracion de la selucidn cambia radicalmente.

En este tipo de patinas, cuando se usan acidos concentrados o bases o
combinacion de ambos, con o sin sales, se logra un color muy parejo y uniforme.
Por esto es necesario vigilar continuamente las piezas en la camara, pues si se
pasa el tiempo requerido, hay riesgo de perder el efecto logrado.
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4, Otros estudios

Los trabajos de arte en bronce eran colocados en museos o en ambientes al aire
libre, estas obras deben ser preparadas adecuadamente; un ejemplo es que los
sulfuros en las estatuas de bronce son agresivos.*! La oxidacién del bronce en
procesos de soluciones acuosas producen la formacion de una capa cuyas
caracteristicas fisicas y quimicas dependen de la composicion en la naturaleza y
la temperatura del medio.[®%

Es bien conocido que la presencia de pequefias cantidades de emisiones de
S0, pueden causar deterioro al metal. EI SO, empieza la aceleracion de la
corrosién en los monumentos de bronce en areas urbanas e industriales. (5641671
Nassau et al ®%¥ sefial6 que el dxido cuproso formado en cobre es descompuesto
posiblemente por la accidn de cantidades significantes de sulfatos y/o sulfuros.

No obstante, en un estudio realizado por J.M. Bastidas y A. Lépez Delgado™
sobre la patinacién artificial en bronces expuestos a una contaminacién de SO,
se determind que el bronce en presencia de SO, en una proporcién de 0.10 y
12.68 ppm, a una humedad relativa del 100% , forma una capa que fue
caracterizada usando adsorcion atémica, difraccion de rayos X y espectrometria
infrarroja v algunos de los compuestos identificados en este estudio fueron la
cuprita, digenita, yarrowita, calcocita, brocantita, bonatita y Sn;S; .y se concluyd
que en los procesos artificiales con KzS en solucién acuosa en la superficie del
bronce artistico produce capas de diferente tipo de sulfure de cobre en la capa de
cuprita. Es un sistema complejo CuS-Cu;S estos sulfuros podrian ser nombrados
de manera genérica sulfuro clprico, si la fase desarrollada es similar a CuS e.g.
yarrowita y el sulfuro cuproso si esto es similar a Cu,S, e.g. digenita, calcocita-Q y
calcocita.

La exposicion de bronces patinados artificialmente en una contaminacion de SO;
a bajos niveles {0.10ppm) causa modificaciones en la fase cristalina bajo estas

condiciones de trabajo.
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A niveles altos de SO, (12.68 ppm) se forman hidroxisulfato de cobre vy sulfatos
en la capa de sulfuro clprico. No se ha podido observar que influencia y efectos
tienen las péatinas artificiales de estaiio en el plomo.
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4.1 Analisis por Difraccion de Rayos X (XRDA)

En el analisis de los productos de corrosion que para este caso seraeldela
patina de cobre, se tienen varias formas de hacerlo una de estas es la difraccion
por Rayos X. Usualmente esta técnica no da mucha informacion pues los
productos de corrosion atmosféricos son amorfos para el acero y hierro, pero ne
ocurre igual con el cobre. En un estudio de caracterizacién de productos de
corrosion en placas calcograficas de cobre después de 200 anos expuestas en un
atmosfera cerrada, reafizado por E. Otero, J.M. Bastidas, W. Lépez y J.L.
Fierro[70), en donde la técnica experimental que se utilizé fue Et andlisis de
difraccion por Rayos X (XRDA), los principales compuestos que se encontraron
fueron la malaquita, atacamita, nantokita, tenorita y cuprita. Esta (ltima es el
principal componente encontrado en la areas lisas de las placas formando
peliculas de manchas. El espesor de estas peliculas son de aproximadamente de
10a15A.

Los resultados que se obtuvieron por (XRDA) se presentan a continuacion en la
tabla 4.1

+ El namero de catilogo de las muestras con los productos de cerrosién en las placas fue asignado por
la Coleccién Nacional de Calcografia .

Tabla 4.1 Compuestos identificados en placas [70]

— MUESTRA * || Compuestos identificados (XRDA

3880

D =157

En la figura 4.1 se muestra el difractograma XRDA gue corresponde a la muestra
2723 |a cual permite identificar a la N= Nantokita, C= Cuprita y a la A= Atacamita.
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C N C NAAN CA C ACNA A A

80 76 60 0 20 30 20 10
ANGUIO TG DIFRACCION 26
Fig. 4.1 Difractograma de la muestra 2723 {70}

Por lo tanto se llega a la conclusién de que con la técnica de XRDA, es posible
caracterizar a los productos de corrosidn formados en las placas de calcografia
expuestas por 200 afios en un ambiente cerrado,

Los productos de corrosion encontrados en algunas de las placas calcograficas
en forma pulverulenta se puede atribuir a salpicaduras accidentales de agua a las
placas durante estos 200 afios de existencia.

En otro estudio de caracterizacién de patina realizado por K. Nassua, P.K
Gallagher, A.E. Miller y T.E. Graedel [68], también se aplica la técnica de XRDA a
mas de una docena de muestras de patinas de cobre expuestas por un periodo
entre 1 a 100 afios. En esta investigacién se confirma la presencia de distintos
minerales identificados en trabajos anteriores y ademas se encontraron otros que
no se habian identificado antes por no habfzr tenido una caracterizacion adecuada.

Las 14 muestras que se utilizaron en este estudio se resumen en la tabla 4.2
Cabe hacer mencién que siete muestras se tomaron de la estatua de la libertad en
Nueva York y las otras siete en los laboratorios de AT&T.
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Los resultados que se obtuvieron son los siguientes:

Los compuestos de cobre identificados por XRDA de las 14 muestras de patina
se resumen en la tabla 4.3 y los resultados del difractograma se muestran en la
fig.4.2 y 4.3. Las cantidades relativas de antlerita, atacamita y posnjakita se basan
en la energia de las lineas de XRDA a 2.76 A, 3.60 A y 6.94 A, respectivamente
comparéndolas con fa linea de la brocantita que tiene 3.90 A como lo indica en la
fig. 4.2 y 4.3 con asterisco, estas lineas fueron seleccionadas ya que no son
afectadas significativamente para ia transposicién con otras lineas de otras fases
conocidas y asi poder calibrar estas lineas y a su vez poder proporcionar las
cantidades que se listan en {a tabla 4.3
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Tabla 4.3

TMUESTRA®_ JJCUPRITA{ _ JIBROCAN. ] JJANTLERITA § JJATACAMITA $ JJPOSNJAKITA §
|§x bronca. ) ﬂ(x bronca. 1 |

l::]l_:)

[DE:[:—:]_
fmi2B IE:JE:__":']EZ:]IE:
m_IZ]IZ___WEJ
IE:IIZ]IZ:!_
v dw —— Joo " — 52 — ]
EIE:_IZIE
9 s s o5 — Jos— I— 1
[Stoon v s _Jo2 — Jos — I— ]
mr'_—:l:
stoc v fvs — — I— I ]
stoop__m s oz o3 J— 1

* Los patrones de difraccion JCPDS se dan placas como sigue: antlerita 7-407; atacamita 25-269;
brocantita 13-398; cuprita 5-0667, posnjakita 20-354.
t+ cualitativo, se asignada para el area de la muestra expuesta a los rayos X! VS muy fuerte, S

fuerte, M medio.
1 la fraccién en peso de la brocantita presente, se fundamenta en una mezcla de referencias

§ contiene dos Iineas extras no identificadas a 1.58 A con relativa intensidad a8y 2.96 A
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Fig. 4.2 Analisis por difraccién de rayos X de algunas especies de la estatua de la libertad
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Fig. 4.3 Anilisis por difraccién de rayos X de muestras de cobte expuestas en el techo de los laboratorios de
ATET.
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En resumen la difraccion por rayos X en el estudio de las patinas sera por
muchos afos la mejor técnica para la identificacion de los constituyentes
minerales. Por lo tanto el estudio realizado por K. Nassau y coautores confirmé
mucho de los resultados de estudios anteriores, La disponibilidad de muestras de
diferente tiempo de exposicién ha pemnitido la deteccion de la posnjakita que es
un sulfato basico hidratado. Ademas, los resultados indican una clara diferencia
entre la atacamita abundante en las muestras de lugares que son cerrados
geograficamente pero que no tienen caracter marino. La atacamita no se encontrd
en las muestras con un tiempo corto de exposicion, pero a su vez se encuentra
presente en las muestras expuestas en Nueva York por mas de 15 afios. Por
consiguiente los resultados cuantitativos en la investigacion, nos dicé que los
constituyentes que aparecieron con mayor abundancia en las 14 muestras fueron

los sulfatos y cloruros.

4.2 Analisis Quimico

Como un ejemplo de este tipo de andlisis hay un estudio realizado por K.
Fitzgerald, J. Nairn y A. Atrens{72), y reporta que la quimica de las pétinas de
cobre fue investigada en dos series de experimentos. La quimica en solucion
acuosa cobre- sulfato se estudid a concentraciones y valores de pH cercanos a
una atmésfera expuesta. Las reacciones electroquimicas en un electrofito en
contacto con la cuprita se investigaron en una reaccién en el seno de la solucién
en la cual se utilizd polvo de cuprita y agua de lluvia artificial, para estudiar la
electroquimica de la corrosién atmosféricay la patinaciéon del cobre.

Las concentraciones de sulfato en agua de lluvia son suficientes para precipitar
a la posnjakita que es la posible precursora de la brocantita. Comunmente ésta es
la mas encontrada en las patinas naturales de cobre y es la responsable de que
tenga una apariencia de color verde. La precipitacion de la brocantita desde el

electrolito resulta de un incremento en el pH, debido a la reduccién catédica de
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oxigeno y un aumento en la concentracion de los iones clpricos por la oxidacién
de la cuprita.

En la primera parte experimental, la formacion de compuestos detectados en las
patinas, es decir la posnjakita, brocantita y tenorita fueron investigadas por
titulacién de soluciones de sulfato de sodio. Se tomaron cinco soluciones de 400
ml. de sulfato de cobre de 500, 200,7,2.8 y1.4 ppm. de Cu®" a 25 °C y se titularon
con NaOH suministrado a una velocidad constante por una bomba peristaltica.

La segunda parte experimental comprende la investigacion de las reacciones
electroquimicas en la capa acuosa en contacto con la cuprita. Estos experimentos
fueron llevados fuera de la reaccién en el senc de [a solucién en la cual se utilizo
agua de lluvia artificial y poivo de fa cuprita para simular la electroguimica de la
corrosién atmosférica y la patinacion del cobre, y se utilizaron tres diferentes
composiciones de agua de lluvia que se muestran en la tabla 4.4
Tabla 4.4

Comparacién de agua de Iluvia natural y artificial tipo A,By C

Especie :g:'ua r;“(::;‘)’]a Tipo A (uM) [ Tipo B (uM) ﬂo Ew{_;IM)i
PH 3555 4 4 4

SO~ 1-150 5192 5242 50**

cr 0.5-1800 220 220 220

CHyCO; 1-10 556 - -

NO3™ 0.3-50 45 45 45

NH.* 0.1-39 111 111 111

Na* 4-2200 10370 10370 _

Ca® 2-500 23 23 23

Mg** 2-160 39 39 39
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* { Graedel, 1987 [25}).
** concentracidn inicial de H;SOy ;se proporciond continuamente a lo largo de la reaccién.

Los resultados que se obtuvieron en la solucion de sulfato de cobre titulada con
NaOH son:
El pH graficado contra e! nimero de moles de NaOH adicionado a 500, 200 y 7

ppm. Cu?®* en la solucién de sulfato de cobre se presentan en la figura 4.4

pH
50 i
5003
0 5.0 *10-3 10-2 1.5 * 10-2
Fig. 4.4 Adicién de moles de NaOH
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£n donde al adicionar NaOH a 500 ppm. de Cu®* resulta que el pH se elevade 4
a 5.2y por lo tanto éste se establece a 5.

El pH permanece constante con la adicién de 4.7x10°® moles de NaOH, donde la
cantidades de OH" fueron estequiométricas para precipitar toda la brocantita con el
Cu®* presente.

En el analisis por difraccion de Rayos X en la muestra 500, se revela una
combinacién de brocantita y posnjakita; estas precipitaciones son de color verde
claro y verde con un espesor de 100nm. En la muestra 500, se presenta la
brocantita completamente consistente, lo cual podria indicar que esta es mas
estable que la posnjakita en soluciones bésicas, y tiene una coloracion amarilienta
y gris. En la muestra 500; se tiene un color gris y consiste en tener brocantita y
tenorita, las dos fases pueden ser distinguidas una de la otra por su diferente

morfologia los espectogramas de estas muestras se presentan el la fig. 4.5
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Fig. 4.5 (a) escéneo de la muestra 500, por XRD, ie., 3x10” moles de NaOH adicionados a 400ml. de 500
Ppm Cu®* de sulfato de cobre, donde p = posnjakita, b = brocantita, t « tenorita. (b) escdneo de la muestra
500, por XRD i.e., 9.08x107 moles de NaOH adicionados a 400 ml. de 500 ppm Cu® de sulfato de cobre. {c)
escdneo de la muestra 500; por XRD, i.e., 1.5x107 moles de NaOH adicionados a 400 ml. de 500 ppm Cu®
de sulfato de cobre.

y los resultados de los analisis de las muestras precipitadas de las titulaciones de
500, 200 y 7 ppm. de sulfato de cobre a 25°C se resumen en la tabla 4.5
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Tabla 4.5

Andlisis de las fases precipitadas de las muestras desde el experimento titulado a 25°C

Muestra Fase;(é) (XRD) Morfologia Color

500, ) p.b como lamina en forma  |azul claro- verde
ovalada

500, b como lamina en forma || amarilio claro-gris

| ovalada

500, b,t como limina alargado y cor unalgris
fase secundaria correosa

200, p como lamina hexagonal [azul claro-verde

200; T, Prastro como ldmina larga y[ café obscuro
estrecha<100nm

71 p como lamina en forma  [|azul claro-verde
ovalada

72 amorfo amorfo azul

73 tenorita en forma de diamante|café obscuro

alargada,<100nm

p= posnjakita, b= brocantita, t= tenorita.

Por lo tanto se llega a la conclusién que:

La oxidacién de la cuprita incrementa el pH en la capa acuosa, por lo que se va
formando la brocantita y la presencia de un acido débil atmosférico, por ejemplo
formico, acético oxalico y carboxitico, que actian como amortiguador y mientras el
pH permanece en el equilibrio para la formacion de la brocantita y la posnjakita.

Ademas las concentraciones criticas de Cu®* requeridas para precipitar
brocantita y posnjakita en soluciones de sulfato de cobre a 25°C fueron de 200-
500 ppm.

Por otra parte la brocantita requiere concentraciones mas altas de Cu”* y SO
gue ta posnjakita para precipitar en soluciones homogéneas, sin embargo, la
brocantita fue la Gnica fase Cu- SO, detectada en reacciones heterogéneas de

cuprita en agua de lluvia artificial, excepto en una ocasion donde fueron
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observados rastros de posnjakita después de 24 hrs. después, cuando se
agregaron 15 mg!(m2 dia) SO,” al agua de lluvia artificial de tipo C a 25°C.

También existe una deposicién critica de SO, en proporcién, scbre la cual la
brocantita no se forma ni existe en superficies patinadas ya que son disueltas.

La disolucién de la patina se ha notado en diferentes regiones y es atribuido a la
lluvia acida la cual es causada por las altas concentraciones de SO;.

Y por Gltimo la brocantita y la posnjakita precipitan en forma de cristales en el
sulfate de cobre diluido, Las soluciones tituladas con NaOH en unos minutos
alcanzan su pH estable. Esto indica que la oxidacién de la cuprita es controlada
por [a brocantita o la pesnjakita dentre de la capa acuosa.

4.3 Andlisis Electroquimico

En un estudio para la evaluacion de las propiedades protectoras de las patinas
naturales y artificiales de cobre realizado por B. Rosales, R. Vera y G.
Moriena[73), analiza en su primera parte patinas formadas por inmersién. E)
caracter inconsistente de los pardmetros del ambiente determina las propiedades
de pasivacion de los diferentes productos de corrosién formados durante la
exposicion al aire libre. Se necesitan tres afios de pruebas por lo menos para la
formacion de las patinas naturales, para tener un largo periodo de informacion
sobre la proteccién que pueden llegar a desarrollar estando una vez establecidas y
la morfologia en el ataque que sufre el metal.

Las péatinas formadas en el |aboratorio, contrariamente, pueden tener bien
definida [a composicidn quimica y su morfolegia, permitiendo acelerar la formacion
a través de un atague uniforme, con velocidad de corrosién controlable en el
metal.

Los productos de corrosion formados tanto artificial como naturalmente tomaron
una coloracién verde, azul claro, morado y café y fueron evaluadas a través de

diferentes tecnicas de caracterizacién, por ejemplo polarizacién potenciostatica,
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EDX vy para la composicién de los productos de corrosidn se determinaron
mediante difraccion de rayos X y espectroscopia infrarroja.

La experimentacion consistié en utilizar cobre con una pureza del 99.5%; para
promover las patinas artificiales se decaparon con acido sulfarico al 10 % y se
obtuvieron las siguientes tonalidades en las patinas mediante los siguientes
procedimientos:

1) Patina verde, por inmersion durante una semana en una solucién que contiene
NaCl 4.5mM, Na;SO; 6.0mM, NaNO; 4.0 mM, pH=2 a 30°C.

2) Pdatina azul claro, por inmersién en solucion 1) ademds de HgCl, 1.0 mM y
acetato de sodio 1.0mM.

3) Patina morado, por inmersion en solucién 1), con la adicion de As;03 1.0mM.

4) Pdtina café, por inmersion en solucion 1), durante el 25% del tiempo

Las curvas de polarizacion se obtuvieron en una solucion de Na;S0O4 al 0.1 M a
una velocidad de 100mV min™.

En los resultados obtenidos en la fig. 4.6 se describe cédmo se comporta la
corriente en la polarizacién antdica de tres patinas artificiales y una natural.

Esce (mV).

@y~ () br (e) (d) U]

log 1 (A/cm?)

Fig. 4.6 polarizacién de cobre con y sin patinas diferentes: (a) azul clare; (b) verde; (c) morado; (d) café; (e)
patina natural formada en Valparaiso, Chile; (f) cobre .
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En la patina verde el potencial a circuito abierto varia con el tiempo de inmersién
en diferentes soluciones acuosas, gue simulan agua de lluvia en distintos
ambientes, y fueron los siguientes:

(1) agua destilada en atmosfera rural
(2) atmésfera marina con 102 M NaCl
(3) atmosfera urbana- industrial con 107 M Na,S0s

(4) atmésfera industrial especificamente con 10 M NazS

y se representa en la fig.4.7

40
. r
0 T T =g e
% 40 X —Jf'f - 4'- LY C ekt
- st - . a*emed
3 '. e
lﬂ 80 | |L1-4: t“ ar
I
20 F i
160
0 5 10 15 20 25 30
tiempo (dias)
Fig. 4.7 {73]

La polarizacién anddica se aplicé también después de 10 dias y 10 meses inmersa
en a) agua de liuvia de la ciudad de Valparaiso, b) 0.1 M de NaCl y c)01 M
Na,S04, como se muestra en la figura 4.8
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Fig. 4.8 polarizacion anddica de pétina verde de cobre después de () 10 dias y (*) 10 meses tiempo
inmerso En : {a) agua de Iluvia de la ciudad de Valparaiso; (b) 0.1 M NaCl; (c) 0.1 M Na,SO, solucién.

De los resultados de polarizacion mostrados en la fig 4.6 , en la curva (a) se
atribuye una gran proteccion de la patina de color azul claro, debido a su corriente
de pasividad baja (i) y a su amplio rango de pasividad a pesar de su minimo
espesor (s). En la tabla 4.7 y 4.8 se tienen las composiciones quimicas,
caracteristicas electroquimicas y morfologicas de las 4 diferentes patinas que se
obtuvieron en este estudio.

Para la patina verde en la curva (b) de la fig. 4.6 , se encontré un rango de
pasividad similar, pero la (i;) fue de un orden de magnitud mayor al de la patina
anterior. Esto es consistente con ef tamaiio de las laminillas (s), un orden mas alto
promueve un efecto barrera a pesar del espesor de la pelicula, esto se debe aun
mal empaquetamiento de las unidades de las estructuras.

De la curva (c ) de la fig.4.6 , se tiene que presenta un i, muy alto, esto es para la

patina de color morado, para tener particulas de diferentes formas, se debe tener
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un empaquetamiento menos compacto al de |a patina anterior, ademas disminuira
el efecto barrera para el agua y contaminantes durante la corrosién atmosférica.

La curva (d) corresponde a la patina de color café, ésta nos muestra un orden
de evidencia de un comportamiento pasivo, y a su vez muestra un orden superior
de pseudo (i;) que en las dos curvas anteriores.

El comportamiento electroquimico de una patina natural formada durante dos
anos en Valparaiso en una estacion de pruebas ( tabla 4.6), corresponde a la
curva {e) y es semejante a la mostrada en la curva (b) y (¢} de la fig. 4.8. Esta
capa protectora es medida a través del ip.

Tabla 4.6

Caracteristicas ambientales de la estacion de pruebas de Valparaiso.

TOW/ tiempo de [C1(mgm2d7) [|[SO(mgm~d")
Exposicion total

La proteccién de éstas patinas parece ser menos afectada por su composicion

quimica que por su morfologia. Esto también puede ser notade ya que una
diferente composicién, pH, temperatura y bafios de inmersidn a diferentes

tiempos, Gnicamente afecta a la morfologia y al color.
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Tabla 4.7

Componentes
Principal Secundario

Azut claro oxido cuproso insoluble

Valparaiso 2 aios brocantita

Composicion quimica de las patinas.

I
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Tabla 4.8

Eysce  [Estructura IS (pm) g{um} [JPoresidad
(mv) IRelativa
O N
T
|
N
2 anos

Caracteristicas electroquimicas y morfolégicas de las pétinas

Eq: potencial de circuito abierto , en 0.1 M Na,50, solucién

I,: corriente de pasividad inferior, ea 0.1 M Na,SO, solucién m‘ m " um
del plan

s: tamafio inferior de las unidades estructurales, de SEM en vistas

g: espesor minimo de la patina, de SEM en secciones transversales m u u m"[u
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Por lo tanto se concluye que la proteccion del comportamiento de las patinas de

cobre depende de su composicion quimica, tanto como en un equilibrio entre las

propiedades fisicas siguientes de la composicion de los productos de corrosion:

a) Baja solubilidad en agua de lluvia

b) Estructuras morfologicas Pequefas y bien condensadas

¢} Capas de espesor bajas y uniformes

d) Metal altamente adherente

@) Ausencia de exfoliacién del metal y cualquier otro ataque localizado

f) Textura lisa que produce color uniforme

g) La péatina artificial fue reconstruida en un drea raspada, mostrando un aspecto
similar y caracteristicas similares a la formada originalmente.

Una patina formada en el cobre podria definirse cuantitativamente a través de su

eficacia de efecto de barrera, es decir que aisle al metal del medio ambiente, las

caracteristicas electroguimicas siguientes para el metal / pelicula de productos de

corrosién, en agua de lluvia de el sitio donde debe exponerse (como electrolito)

debe cumplir simultaneamente un comportamiento satisfactorio con el tiempo:

cormriente de pasividad baja, rango de pasividad amplio y alto potencial del circuito

abierto. '

La misma metodologia podria aplicarse como un criterio de seleccién para los
procedimientos de la elaboracion, o para comparar un desempeifio relativo de la
patina artificialmente formada en diferentes ambientes naturales.

La forma, tamafio y arreglo espacial de particulas constitutivas afectan la
porosidad de una patina, por lo que también disminuira su espesor total, limitando
las condiciones para agua, oxigeno y difusion de los contaminantes para que las
reacciones de corrosién mas lentas se igualen y por lo que ninguno de estos
factores determinara su capa protectora,

4.4 Otros analisis

Existen otros tipos de analisis ademéas de los que ya se han visto, por ejemplo se

tienen :
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1)
2)
3)
4)
5)

Caracterizacién de ptinas

L a espectroscopia infrarrcja { IRS)

La espectroscopia por electrén Auger { AES)
La espectroscopia foto- electrén rayos X ( XPS)
El andlisis Cromatografico ( IC)

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Espectroscopia infrarroja (IRS)

Para este andlisis se tomd en cuenta el estudio realizado por E. Otero, JM.

Bastidas[70] en donde se caracterizaron placas de caicografia con 200 afios de

exposicion a una atmosfera interna.

En la figura 4.9 se muestra el espectrograma infrarrojo de los polvos de los

productos de corrosion. A pesar de la complejidad de estos espectros, cuando

varios tipos quimicos coexisten, las frecuencias que corresponden al grupo =C=0

se pueden apreciar claramente, también se ve en nimero de onda mayor a 3000
cm™ el grupo OH . En la tabla 4.9 se muestran los radicales identificados bajo

esta técnica.
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Y —OHI- —C-0 /
!
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P —_
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- “'\_.—\ RN —~ f
~ h w U\r'\.‘,\

— MULESTRA 3171
—~-MUESTRA 2659

4000 3000 1800 1600 000 600 200

Fig. 4.9 Niimero de onda cm™
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Tabla 4.9
MUESTRA RADICALES IDENTIFICADOS (IRS}

| 2429 CO5 ,OH

2659 Q_C_)?f, OH"

2723 OH

3171 CQ,;, OH

3880 CO;", OH

D-157 e

La conclusion para este estudio es que esta técnica pudo identificar los productos

de corrosién que se presentaban en forma de polvo, y se encontraron en algunas

placas calcograficas los siguientes compuestos: Cu,0, CuCOz Cu{OH)z, CuCly

CuCly 3CU(OH)2.

En e} mismo estudio realizado por R. Vera y B. Rosales[73] que ya habla sido

analizado en incisos anteriores, se volvera a retomar para presentar los resultados

que se obtuvieron en espectroscopia infrarroja de dicha investigacion.
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Fig. 4.10 Espectroscopia infrarroja de la pétina de color b) azul claro

82




Capitulo 4

Caracterizacién de pitinas

b) Verde
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cont. Fig. 4.10 Espectroscopia de la patina de color morado
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b} Cals
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cont. Fig. 4.10 Espectroscopia infrarroja de la patina expuesta al ambiente de Valparafso (2 affos)

En la figura 4.10 se muestran los espectros de la espectroscopia infrarroja de las
patinas formadas artificialmente.

Nota: Los resultados y las conclusiones a los que se llegd en este estudio son los
mismos que se reportaron en el inciso 4.3
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Espeetroscopia por electrén Auger (AES)

En el mismo estudio realizado por Bastidas[70] se aplicd la técnica de
espectroscopia por electrén Auger; esta técnica fue aplicada en dos diferentes
areas de las placas de calcografia: {a) en un drea fisa sin grabar y (b) en un area
grabada con restos de tinta seca y vieja en el corte del grabado.

En la fig. 4.11 se muestra el espectro del AES de una mancha de pelicula
delgada en el area lisa se obtienen entre 20.2 y 980 eV. La presencia de Cu, Cl,.C
y O son confirmadas bajo esta técnica.

Int. Relativa

18¢

14;

101

2 4 6 8 10 12 14
Fig. 4.11 tiempo (arbitrario)

En la fig. 4.11 se muestran los valores de las intensidades relativas en los picos
de Auger por cada uno de los andlisis se puede observar que las capas extremas
se enriguecen en Cl, C y O. El método no indica el estado de oxidacion y la
concentracion de estos elementos disminuye con el continuo bombardeo de Art,
En contraste, la concentracion de Cu aumenta rdpidamente con el numero de
barridos.

Los resultados indican que la mancha de la pelicula es extremadamente

delgada.
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Por lo tanto concluyeron que la mancha de pelicula de las placas es delgada, se
confirmé la presencia de cobre, cloruros, carbén y oxigeno, y el espesor de 1a
pelicula ha quedado claro con la espectroscopia por electrén Auger que en unidn

con Ar', es extremadamente delgada.

Espectroscopia foto- electrén rayos X (XPS)

Se utilizd esta técnica en e mismo estudio del inciso anterior con referencia
nimero [70] para ser aplicada en la mancha de pelicula delgada en: (a) areas
lisas y (b) en areas grabadas. Los niveles C 1s, O 1s, Cu 2p y el pico Auger en Cu
Ls WV fueron registradas, y la medicién de las correspondientes bandas de energia
se pueden observar en la tabla 4.10

Tabla 4.10

Energlas de enlace y modificaciones al pardmetro Auger

Auger
530.3 9331 1848.9
m 9329 915.5 1849.3
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Cuyp Culy VV

Area Sinuoso Satelite

Arca Sinusoidal

Arep Plana M
Aren Plana

960 940 @35 930 {830 1840 1850 1840
Fig. 4.12 Bandas de energia (eV) a’A (eV)

En fa figura 4.12 se muestra los picos del Cu 2p y la respectiva Augers. Se
observa que hay diferencias bastante claras entre los niveles de Cu 2p y los picos
de Auger en el 4rea lisa y en la grabada. En contraste, la contribucién de la
reorganizacion satélite en el lado mas alto de la energia ligada en cada pico
principal de Cu 2p en ambas areas es de menor importancia, indicando que el
cobre es encontrado es su estado por debajo de +2. Sin embargo, pueden ser
apreciadas diferencias en la forma de linea. El 4rea lisa presenta rupturas en los
picos, fenémenos muy tipicos se presentan en las muestras de Cu, mientras en el
4rea grabada presenta picos bien definidos.

A pesar de estas diferencias, la modificacién Auger en los parametros es
esencialmente el mismo en ambas 4reas y estd de acuerdo con el valor dado en la
bibliografia para el ion Cu* . Ademas un pequefio hombro se observa hacia altas
energias cinéticas en el pico de cobre Auger del area grabada, indicando una
certera participacion del ion Cu? y esto en concordancia con la presencia de una
mas intensa reorganizacion satélite en el nivel de Cu 2p.

El radio atomice Q/Cu encontrado en el 4rea lisa de la placa ha sido de 0.62, el
cual se aproxima al radio estequiométrico del CuzQ. Por otro lado, en el area
grabada con restos de tinta vieja, el radio es de aproximadamente 4 revelando un
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notable enriquecimiento de O. E! espesor de ja mancha de la pelicula en el area
lisa se estima de 10a 15 A,

La técnica (XPS) hizo posible conocer que el cobre existla en la pelicula y en
toda la regién se encontraba en forma de Cu*, con pequefias participaciones de
cu®.

Por lo tanto se concluye la mancha de 1a pelicula esta compuesta principalmente
de CuxO.

Andlisis Cromatografico

El analisis por Cromatografia en el estudio realizado por AJ. Muller y C.
M°Crory-joy [74]. Se utilizé esta tecnica para estimar 'a abundancia relativa de los
inorganicos, asi como la poca solubilidad de los aniones organicos en el agua en
las patinas.

por lo tanto se enfatizara en los iones organicos formato y acetato.

Se prepararon tres muestras diferentes para ser analizadas, la primera se obtuvo
de una regién tranguila de la estatua de la libertad, enseguida se limpio la muestra
con acetona, la segunda se tomo de un raspado del escurrimiento de la estatua de
la libertad y la tercera también se hizo un raspado a la patina de las muestras del
laboratorio de AT&T { muestra 44).[68]

Los resultados que se obtienen son los siguientes:

Los aniones inorganicos se detectaron en las tres muestras y la estimacion y

concentracion de éstos se muestran en la tabla 4.11
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Tabla 4.11

Concentracién en la superficie de iones inorgénicos en la pétina de cobre

MUESTRA Concentracién de aniones ( moles cm™)
Cloruros Nitratos Sulfatos
1 5.0x 10” 47x107° 1.8x10°
2 39x 107 2.4x10° 66x 107
3 4.4 x 107 3.5x 10° 48x 107

Muestra 1: muestra limpiada, 100 afios de exposicién.
Muestra 2: raspado del escurrimiento, 100 aflos de exposicién.
Muestra 3: raspado en la pétina. 40 aflos de exposicién (muestra M44),

En el analisis de los aniones orgénicos en agua soluble se detectaron al formato
y acetato en las fres muestras y los resultados se presentan en la tabla 4.12

Tabla 4.12

MUESTRA Concentracién de aniones { moles cm™ )
Formato Acetato

1 >1x 107" >3x10™

2 gx10™" 5x 107"

3 9x10™" 3x10°

Muestra |: muestra lavada, 100 afios de exposicidn.
Muestra 2: raspado del escurrimiento , 100 afios de exposicidn.
Muestra 3: raspado de la pétina, 40 afios de exposicion ( muesta Md4 [63] ).

El oxalato también fue detectado pero en concentraciones muy bajas. La refativa
abundancia del formato y acetato en los extractos de la patina fue bastante baja:
no pasaba del 1%. En todas las muestras, la concentracién de acetato es

significativamente mas alta que ia del formato, la posible causa podria ser la baja
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presion de vapor del acido acético, esta seria la explicacién de la abundancia del
acetato en |a patina.

Por lo tanto Ja conclusion de este estudio es que el andlisis por cromatografia
puede ser usado para caracterizar a la patina formada en la atmosfera en
componentes solubles como agua y acetona. Sulfatos, nitratos, cloruros, acetatos,
formatos y oxalatos fueron detectados en el extracto de agua.

En el andlisis en extracto con acetona se reveld la presencia de compuestos
organicos comunmente encontrados en precipitaciones. Estos compuestos
abarcan varios acidos monocarboxilicos, alcanos y compuestos polinucleares
aromaticos. Los resultados de los analisis descritos en este estudio mantienen que
la participacién de los aniones organicos ayudan al crecimiento y durabilidad de la

patina.

Andlisis por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En esta investigacién se retomd el articulo publicado por B. Rosales, R. Vera y
G. Moriena [73], con la ayuda de este analisis se observara de que manera puede
cambiar la estructura, morfologla, porosidad, etc. de las patinas obtenidas
mediante diferentes compuestos y condiciones por ejemplo:

1) Pétina Verde (*4.5mM NaCl, 6.0mM Na,S04, 4.0mM NaNO; pH=2 y 30°C
1semana de inmersién).

2) Pétina azul claro (*, 1.0mM HgClz, 1.0mM As;03, 1.0mM acetato de sodio ).
3) Patina color parpura (*, 1.0mM Asy03 ).
4) Patina café ( solucion 1 al 25% del tiempo).
Los resultados son los siguientes:

En la figura 4.13- 4.14 y 4.15, se muestran los aspectos de los productos de
corrosion formados en el cobre en diferentes condiciones de inmersion en el

laboratorio.
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=

i09.00

{6

Fig. 4.13 SEM aspectos de la patina azul claro {a ), (b ) seccién aumentada, (¢ ) EDX en

(b); (d) corte transversal
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Fig. 4.14 SEM aspectos de la patina café: (a), (b} seccidn aumentada
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Fig. 4.15 SEM aspectos de la pdtina verde parciaimente eliminada y reconstruida por inmersién en la
solucién de la muestra donde se formaron. (a) corte transversal; (b) § mapeo en (a); parcialmente
eliminado : (¢) seccién aumentada, (d) EDX en (c ) reformacidn por inmersion en la solucién de la

muestra (e) seccién aumentada (f) corte transversal

La exfoliacion que se observa debajo de la placa de cobre en la microsonda SEM
en las patinas de color azul claro y café se muestran en las figuras 4.13,4.16 y

4.17. Estas presentan un efecto en el metal llamado detrimetal.
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Fig. 4.16 SEM aspectos de (a patina de color morado: (a), (b ) seccién aumentada, (c ) EDX en (b ). (d) corte

transversal
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Fig, 4.17

La eliminacion parcial y reformaciéon de la pétina verde en tiempos cortos de
inmersién en la solucidn utilizada, produce peliculas regenerativas con enormes
unidades y una menor estructura compacta fig. 4.15

Con unas condiciones apropiadas se podria reparar una patina dafiada en
donde se produce una pelicula mas homogénea y por consiguiente no afectara a

la estructura.
Las conclusiones de esta investigacién son las mismas a las del inciso 4.3
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CONCLUSIONES.

La formacidn y grosor de una patina en el cobre dependera en gran medida

del tipo de atmasfera al cual sea expuesto.

En afios recientes la formacién de la patina se ha visto méas acelerada por la

accién de agentes contaminantes atmostéricos.

£l componente de |a patina identificade como cuprita (Cuz0) es el primero en

formarse.

La brocantita [Cus(SQ.)(OH)e) es e! componente mas comin en la patina
verde en el proceso de patinacion atmosférica, debido a que el SOz es el

contaminante mas agresivo en el medio ambiente.

La malaquita [Cuz(CO3)(OH):] es el componente de menor rastro que se
encuentran en las patinas formadas atmosféricamente, lo cual resulta extrafio
dada la contaminacién por CO,. Una explicacion seria que e! CO; es un acido

débil.

* Al principio de la exposicion la velocidad de corrosion es muy alta y después
baja hasta un punto que es despreciable, debido al efecto pasivante de las

patinas.
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Las patinas formadas en la atmosfera tienen una alta porosidad, para una
mejor patinacion en la pieza de cobre o bronce se tendra que exponer &n una

posicién horizontal.

La patinacién artificial es un buen método para la restauracién en objetos y

edificaciones.

El método en camara es el mas conveniente para realizar la patinacion en

objetos.

La técnica de difraccién por Rayos X es la mas conveniente para la

identificacion de fos compuestos en las patinas.
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