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Resumen IX

RESUMEN

La conservacion del Partrimonio Histérico Artistico exige conocer los
mecanismos de degradacion de los materiales que lo componen. En el caso de los
materiales metalicos, dltimamente se ha comprobado que los acidos organicos
presentes en interiores de museos y vitrinas pueden suponer una amenaza para la
conservacion de los mismos. El cobre es, posiblemente, el metal mas importante en
el Partrimonio Histérico Artistico, en estado mas o menos puro o formando
aleaciones, principalmente bronce o laton. Sin embargo, no existen apenas estudios

del efecto de los vapores de los acidos organicos sobre el cobre.

En la presente Memoria se ha estudiado el efecto de los vapores de los
principales acidos organicos presentes en interiores, acético y formico, en la
degradacion y formacion de la patina sobre el cobre, a distintas concentraciones
entre 10 y 300 ppm y al 40, 60, 80 y 100% de humedad relativa, durante un tiempo
de exposicion de 21 dfas. A efectos comparativos, se ha estudiado la corrosion del

cobre a las distintas humedades relativas en atmosferas sin contaminar por acidos.

Se ha estudiado la velocidad de corrosion mediante ensayos gravimétricos y
se han caracterizado los productos de corrosion presentes en la patina formada por
medio de métodos electroquimicos, difracciéon de rayos X, espectroscopia infrarroja
por transformada de Fowrier, microscopia electronica de barrido, analisis
termodiferencial y termogravimétrico y espectroscopia fotoelectronica de rayos X.
Para lograr una correcta interpretacion de los espectros obtenidos por ésta ultima

técnica, se han analizado patrones de acetato, formiato e hidréxido de cobre.



X Resumen

Los resultados obtenidos han mostrado que en las condiciones estudiadas
los acidos acético y férmico provocan una importante corrosion en el cobre, que
lleva aparejada un gran cambio en el aspecto del mismo, fomandose una patina de
colores marrénes mas o menos oscuros, grises azulados o distintos tonos de verdes,
dependiendo de las concentraciones de los contaminantes y la humedad relativa. La
velocidad de corrosion causada por el acido acético es mayor en las muestras
expuestas a las mayores concentraciones y humedades relativas. Sin embargo, a las
concentraciones de acidos menores y humedades relativas mas bajas el acido

térmico resulta mas corrosivo para el cobre.

Los principales componentes encontrados en las patinas han sido cuprita
(Cu20), acetato de cobre dihidratado (Cu(CH3COQ)2:2H20) e hidroxiacetato de
cobre dihidratado, (Cus(OH)(CH3COO)7:2H20), en las muestras expuestas a

vapores de acido acético, y formiato de cobre tetrahidratado (Cu(HCOO)2-4H20) e

hidréxido cuprico hidratado (Cu(OH)2-H20) en las muestras expuestas a los vapores

de acido formico.
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1 INTRODUCCION

1.1 EL COBRE

El cobre ha sido el metal mas importante en la historia desde el punto de
vista artistico y uno de los primeros metales utilizados por el hombre. Si bien en su
origen fue utilizado por la facilidad de su obtencién, a lo largo de la historia su uso
ha perdurado, siendo muy apreciado hasta hoy tanto por sus propiedades fisico-

quimicas como por razones puramente estéticas.

El cobre puro es un metal de color rosa salmoén caracteristico, que lo hace
diferenciable a simple vista del resto de los metales. Su nimero atémico es 29 y su
peso atémico 63,546. Su punto de fusion esta a 1356 K y su punto de ebullicion a
2868 K. La estructura cristalina que presenta es cubica centrada en las caras, con un
tamafio de la celda de 3,6147 A. La densidad es de 8,94 g/cm3. Es un excelente
conductor de la electricidad, lo que hace que sea ampliamente utilizado en

aplicaciones eléctricas y electronicas, y de la temperatura.

El nombre del cobre proviene del latin cuprum, que a su vez proviene de aes
cyprium, al ser la isla de Chipre la principal fuente de cobre en la época de la Roma
clasica. El mismo origen tiene los nombres inglés (copper), francés (cuivre) y aleman
(Kupfer), al igual que el simbolo quimico C». Un origen también latino tienen el
nombre italiano (rame), el provenzal (aram), el castellano antiguo (arambre) y el
trancés antiguo (airain), que detivan de aeramen, que a su vez proviene de la

amplificacion de aes!.



4 El cobre

1.1.1 Historia y usos del cobre

El cobre es posiblemente el primer metal utilizado por el hombre. La razén
para ello es que es un metal que se puede encontrar de forma nativa en la naturaleza.
El brillo y el color del cobre seguramente llamaron la atencién al hombre del final
del Neolitico, que pronto aprenderia a utilizarlo para fabricar utensilios. El
comienzo en la utilizacién del cobre puso final a la edad de piedra, y dio nombre a
toda una era, el Calcolitico (del griego chalcos, cobre). Los primeros objetos de cobre
de los que se tiene referencia son cuentas, agujas y otros pequefios objetos. Objetos
de este tipo que se remontan al séptimo milenio AC se han encontrado en Ali Kosh
en el este de Irain o en Cayonu Tepesi en Anatolia. En Norte América se han
encontrado objetos fabricados a partir de cobre nativo en la zona del Lago Superior,
datados entre el afio 3000 AC y el 1400 DC?. Los objetos de cobre de estas épocas
son de composiciones muy variadas y, aunque generalmente de pureza bastante
elevada, presentan impurezas que dependian del origen del metal. El hombre de esta
época pronto aprendio a trabajar el cobre: descubrié que mediante el trabajo en frio
se endurecia, pero que si se calentaba se volvia a reblandecer permitiendo que se
pudiera continuar dandole la forma deseada. No es, sin embargo, hasta
aproximadamente el afito 3500 AC cuando en Mesopotamia se desarrollan las
técnicas adecuadas para la extraccion del cobre de sus minerales y su fundicion. Por
éste época se descubrié, también, que afladiéndole arsénico se lograba una mayor

dureza.

Sin embargo, el hecho mas notable en el desarrollo del uso del cobre fue el
descubrimiento de que afladiendo estafio al cobre se lograba un material, el bronce,
mas duro y mas facil de fundir. Este descubrimiento se sitia alrededor del ano 2500
AC en la zona de Mesopotamia® 3. Aunque aparece estano en aleaciones de cobre
anteriores, no se puede afirmar que su presencia no fuera simplemente accidental.

Mas adelante se descubrié que afiadiendo pequenas cantidades de plomo al bronce
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la fundicién resultaba mas facil. Los Egipcios fabricaron una gran cantidad de
objetos en cobre y bronce: cuchillos, espadas, hachas, platos y fuentes, hazadas,
sierras, etc. Sin embargo, su mayor contribucion parece ser la invencion de la
tundicion a Ja cera perdida, lo que les permitié la fabricaciéon de objetos con un
grado de detalle no logrado hasta entonces*. En China el comienzo del uso de los
metales se situa alrededor del afio 2000 AC, y alrededor del 1200 AC la fundiciéon
del bronce habia alcanzado un alto grado de desarrollo. Los bronces que utilizaban
tenfan unas proporciones determinadas de cobre y estaflo, que variaban entre 4:1
para campanas y calderos, y 1:1 para espejos®. Los griegos alcanzaron un altisimo
nivel en el arte de la fundiciéon tanto de pequefios objetos como de estatuas de
bronce, a la vez que comenzaron a preocuparse de su conservacion: era costumbre
recubrir a las estatuas de bronce de una capa de bitumen, un liquido oleoso, para

preservarlas del 6xido y datles un color agradable®.

El desarrollo de la metalurgia del hierro en la época romana relegé al cobre
y sus aleaciones de ciertos usos, como en armas y herramientas, pero mantuvo su
importancia en otros, como en objetos de adorno (en los cuales también se empezd
a utilizar el latén), monedas y sobre todo en estatuas, tanto en originales como en
copias de esculturas griegas de marmol, muchas de las cuales se conocen en la
actualidad por sus copias romanas en bronce. Desde entonces el bronce ha sido el
metal preferido por los artistas para la realizacioén de esculturas; por un lado, por su
facilidad de moldeo y la capacidad de reproducir detalles, pero por otro lado por las
cualidades estéticas que tiene, como se tratara mas adelante al hablar de las patinas, y
por la resistencia a la degradacion, incluso expuesto a la intemperie. Aunque para la
fundiciéon de esculturas el cobre puro no se utiliza, los artistas lo han seguido
utilizando en sus obras en forma de chapas. El e¢jemplo mas notable de esta
utilizaciéon es la Estatua de la Libertad, fabricada de chapas de cobre batidas y

remachadas sobre una estructura de hierro. La restauracidon llevada a cabo a finales
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de los afnos 80 permitié un completo estudio de la patina formada sobre el cobre y

cambiar la estructura interior de hierro por acero inoxidable”.

A principios del siglo XV el cobre permitié el desarrollo de una nueva
disciplina artistica: el grabado. Aunque se han utilizado otros metales para el grabado
(cinc y acero, fundamentalmente), el cobre es el metal por excelencia para este uso,
hasta el punto de que se conoce como ‘“calcografia” a la parte del grabado que
abarca todo el grabado en hueco, independientemente del soporte sobre el que se
realice. De Rueda se refiere al grabado en cobre “como mis puesto en uso; y sin
disputa mds 1itil a los hombres en la multiplicacion de sus conocimientos” 8. Este autor
atribuye su invencion a Finiguerra, de Florencia, hacia 1460. Parece ser, sin embargo,
que el origen del grabado se puede situar en Alemania, alrededor de 1440, donde
aparecen los primeros grabados fechados? 0. Pronto se difundié, siendo utilizado
por artistas como Mantegna y Durero. Tras la invencion del aguafuerte, a principios
del siglo XVT el cobre sigui6 siendo el metal preferido para el grabado, por su grano
mas fino, mayor dureza y por ser mas controlable el ataque por el acido que en el

cinc.

Aunque los soportes de metal no han sido demasiado utilizados para la
pintura, también en este ambito el cobre ha sido el metal favorito de los artistas. El
uso de este tipo de soportes tuvo su mayor auge en los Paises Bajos, en los siglos
XVI y XVII, principalmente para miniaturas. Para este tipo de trabajos resultaba
muy atractiva la superficie lisa y el color calido de base que proporciona el cobre!l.
Sin embargo, esta misma lisura de la superficie resulta un inconveniente desde el
punto de vista de la conservacion, por la falta de adherencia de la capa pictérica. Por
otro lado, el cobre reacciona con los acidos grasos del 6leo formando oleatos de
cobre, de color verde, que alteran el color de la pintura. Para tratar de subsanar estos
inconvenientes, en muchos casos la superficie del cobre se preparaba lijando y

aplicando sucesivas capas muy finas de blanco de plomo con muy poco aceite,
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lijando entre capa y capa'?. En otros casos, el cobre se estafiaba, plateaba o, mas

raramente, se dorabal3.

Finalmente, aunque alejado del mundo del arte, hay que sefialar la
importancia industrial que tiene el cobre en la actualidad. La mayor parte del cobre
producido en el mundo se consume actualmente en la fabricaciéon de conductores
eléctricos. En los usos electricos y electronicos adquiere gran importancia la
corrosion atmosférica del cobre, ya que la capa de productos de corrosion formada
en la superficie, que para otras utilizaciones no suponen ningun problema e incluso
es deseable su presencia, puede hacer de aislante provocando fallos. Por su
restistencia a la corrosion y facilidad de manipulacion, las tuberfas de cobre han
sustituido al hierro en la distribucién de agua en los edificios modernos, y por las

mismas razones es ampliamente utilizado en la industria quimica.
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1.2 LAPATINA

Una de las principales razones por las que el cobre y sus aleaciones han
despertado siempre tanto interés desde el punto de vista artistico es la propiedad
que presentan de adquirir una amplia variedad de colores, bien sea de manera
natural por exposicion al medio ambiente, o de manera artificial mediante la
aplicacion de determinados productos quimicos. Estas capas coloreadas son lo que
habitualmente se denominan “patinas”. Este nombre parece ser que proviene de las
incrustaciones encontradas en antiguos platos o “patenas” de la época romanal4.
Otros autores, sin embargo, afirman que la palabra proviene del Italiano antiguo, de
la palabra patena, que se referfa a un barniz oscuro y brillante aplicado a los
zapatos'®. Segun esta teoria, la palabra patina se utilizé6 desde un principio para
referirse a los cambios originados por el tiempo en una obra de arte, y so6lo después

se aplico a los metales.

El concepto de patina, aunque de uso muy comun en el mundo del arte,
resulta bastante ambiguo. Es frecuente referirse a ella en pintura, en escultura, en
arquitectura, e incluso de manera figurada al referirse a muchos otros objetos no
necesariamente artisticos. Habitualmente, se le suele atribuir un cierto concepto de
antigliedad, de historia, incluso de calidad. Generalmente cuando se usa en este
ambito tan amplio se suele referir al aspecto mas apagado, al suavizado de los
colores y de los contrastes, al aspecto mas antiguo, etc., que adquieren los objetos
por procesos de envejecimiento de los materiales de que estan compuestos y por

acumulacién de suciedad.

Dentro del mundo de la escultura existe, ademas, otro concepto de patina,

como acabado aplicado a una escultura nueva. En realidad resulta algo totalmente
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opuesto al concepto anterior, pues se trata de algo nuevo vy artificial, en lugar de algo
antiguo y natural. Lo unico que tiene que ver es el aspecto puramente estético, pues
habitualmente estas patinas artificiales suelen tratar de asemejarse visualmente a las

naturales.

Sin embargo, cuando se hace referencia al mundo de los metales, la patina
adquiere un significado mas concreto. Segun la definicion de Graedel, la patina seria
la capa verdosa formada por carbonatos y otras sales que se forma sobre los objetos
de bronce!4. Aunque esta es una definicién bastante clasica, en realidad se suele
ampliar para todo tipo de capas coloreadas formadas de manera natural o artificial
sobre objetos metalicos, compuestas por 6xidos y distintas sales, y que se forman
por reaccion quimica del metal base con el medio ambiente a que se halla expuesto
(patina natural) o con productos quimicos aplicados intencionadamente (patina

artificial).

1.2.1 La patina natural

Como se ha sefialado anteriormente, el concepto mas clasico de patina se
refiere exclusivamente a la capa verdosa que se forma con el tiempo, de manera
natural. Esta capa se ha considerado generalmente que es estéticamente agradable vy,

por lo tanto, su formacién deseable.

El color natural del cobre recién pulido es de un color rosa salmén brillante.
Cuando se expone una pieza de cobre al medio ambiente, inicialmente se empieza a
oscurecer, adquiriendo tonos naranjas mas oscuros y perdiendo su brillo
progresivamente. El color se va oscureciendo con el tiempo, adquiriendo colores
marrones cada vez mas oscuros, y que acaban por ocultar totalmente el brillo
metalico. Finalmente, si transcurre el tiempo suficiente se empieza a formar una

capa de color verdoso, mas o menos claro y azulado, que acaba por cubrir
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completamente la pieza. El tiempo que se tarda en formar esta patina depende
fundamentalmente de la contaminaciéon del ambiente en que se encuentra. Asi, en
zonas muy contaminadas (ambientes industriales) o cercanas al mar, se puede
formar una patina verde en unos pocos afios, alrededor de cinco. Sin embargo, si el
ambiente esta libre de contaminaciéon pueden pasar varias decenas de afios hasta que
se forme, e incluso no llegar a formarse nunca, alcanzando un estado de

equilibrio’4.

Si bien su formacién se conoce desde antiguo, no lo es asi su composicion.
Los primeros investigadores que abordaron el tema en el siglo pasado consideraron
que estaba formada por carbonatos de cobre (malaquita y azurita), que se formaban
por reaccion del cobre con el CO2 del medio ambiente. No se consideraba la
intervencion del agua, pues por entonces todavia no se conocia la naturaleza
electroquimica de la corrosion. En los afios treinta [Vernon, en Inglaterra, demostrd
que la patina no estaba formada por carbonatos, como se suponia, sino basicamente
por sulfato basico de cobre (fundamentalmente brocantita, Cus(SO4)(OH)s) y por
cloruros de cobre (fundamentalmente atacamita, CuCI(OH)3) si se encontraba en
un ambiente marino!®18, También se encontraban carbonatos, en forma de
malaquita, Cu2(CO3)(OH)2, pero en una proporciéon mucho menor. Hoy se sabe que
la patina natural esta formada por una capa inicial de 6xidos de cobre (cuprita,
Cu20O, fundamentalmente) sobre la que se desarrolla una capa de sulfatos basicos
mas o menos hidratados, y que van pasando por estadios intermedios hasta llegar a
la brocantita que se considera el estado final. En ambientes marinos, en lugar de
sulfatos se desarrollan cloruros (atacamita y paratacamita). En la composicion de la
patina también se pueden encontrar otros componentes como carbonatos, sales de

acidos organicos, fosfatos, nitratos, etcéteral?.

Desde el punto de vista de la conservacion de obras de arte realizadas en

cobre o sus aleaciones, una patina bien formada puede resultar beneficiosa para la
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conservacion de la misma. Si la capa de sulfatos formada es adherente y poco
porosa, se impide el acceso de los iones agresivos al substrato metalico. De esta
forma, la corrosion queda practicamente detenida. De las patinas formadas en
ambientes marinos no se puede decir lo mismo. Los iones cloruro son muy
pequefios, y penetran por los poros de la cuprita llegando al metal base. Los
cloruros, por lo tanto, se pueden alojar entre medias e incluso debajo de la capa de
cuprita, que aunque porosa si que protege algo al metal base. Estas sales, ademas,
son muy higroscopicas y forman capas irregulares y poco adherentes. El resultado es
que la patina formada no es estable, es irregular y la corrosion sigue avanzando,
generalmente de forma localizada. Es lo que se conoce como “enfermedad del

bronce”.

Es habitual encontrarse con la distinciéon entre “patina noble”, cuando es
protectora y estable, siendo una caracteristica que se debe conservar, y “patina vil”,
cuando no protege y progresa la destruccion del objeto, siendo por lo tanto algo
indeseable que se debe eliminar. Desde un punto de vista de la teorfa de la
conservacion y restauracion, esta distincion es bastante controvertida, por varias
razones. En primer lugar, los productos de corrosiéon pueden considerarse como
parte integrante de la estructura superficial del objeto y portadores de informacion
tanto de la superficie original como de la historia del mismo?. Igualmente, la patina
puede considerarse como un signo del paso del tiempo en la obra de arte, y por lo
tanto, segun la “T'eorfa de la restauracion”, de Brandi, ha de ser respetada®! . Pero en
muchos casos, la patina formada no es completamente uniforme: se encuentran
zonas mas claras o mas oscuras, manchas, irregularidades de color, etc. Esto supone
un problema desde el punto de vista estético, pues en la escultura realizada en metal,
sin policromar, estas variaciones de color y textura alteran la percepcion de la forma,

alterando por lo tanto la lectura de la obra de arte!>.
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1.2.2 La patina artificial

Debido al largo tiempo que puede tardar en desarrollarse una patina natural,
lo mas habitual en la actualidad es que cuando se crea una nueva obra se trate de
“imitar” esta patina por procedimientos que aceleren su formacién o por medio de
otras reacciones quimicas que produzcan capas similares. Hay que tener en cuenta el
componente estético de la patina: los colores de las patinas se consideran
generalmente agradables, y los efectos coloreados que se logran por medio de las
patinas artificiales se convierten en un elemento estético mas con el que cuenta el
artista a la hora de concebir y desarrollar su obra. Ademas, una escultura en bronce
se hace fundida, se unen las distintas partes por soldadura, se repasan las juntas,
soldaduras, bebederos, etc. El resultado es un conjunto que puede resultar poco
uniforme. Con la patina se iguala el aspecto visual de la misma logrando la unidad

buscada.

Por todo esto, hoy resulta habitual 1a aplicaciéon de patinas artificiales. Las
patinas artificiales no sélo buscan un color verdoso a imitacién de una patina
natural, sino que se buscan mas efectos y colores. El mas habitual en escultura es un
tono entre pardo oscuro y negro intenso, y en otros tonos dentro de una amplia

gama de verdes, pero se pueden lograr muchos mas colores y matices.

Sin embargo, no siempre ha sido una practica habitual el patinado artificial
de las esculturas. En la Grecia Clasica parece ser que el acabado preferido de las
esculturas era dejando el metal brillante. El brillo y el color natural del bronce era
una cualidad apreciada, e incluso los artistas jugaban con distintas aleaciones para
lograr matices distintos en el color del metal’>. Igualmente, como ya se ha sefialado,

se preocupaban de aplicar tratamientos para mantener el metal exento de corrosion®.

Parece ser que la practica del patinado artificial surgié en el Renacimiento.

La revalorizaciéon del arte Clasico hizo que la patina verdosa de las esculturas



Introduccion 13

encontradas en las excavaciones se empezara a considerar como algo deseable, mas
que por el valor estético del color por que suponia una “prueba” de antigiedad y
auntenticidad del bronce. Al considerase la patina como algo deseable, resulté
inmediata la busqueda de su imitacién por otros medios!>. Parece ser, sin embargo,
que fue en el siglo XIX cuando se comenzoé a extender la utilizacién de la patina

artificial como un medio expresivo mas.

Desde el punto de vista de la conservacion, las patinas artificiales resultan
una complejidad afiadida muy importante. Su composicion y formas de aplicacion
varfan tanto que no se puede establecer una regla concreta sobre su capacidad
protectora, pues si bien hay casos en los que resulta beneficiosa, en otros casos
puede acelerar de manera no deseable el proceso de corrosion. Incluso tratandose de
la misma patina, se ha comprobado que dependiendo de ligeras variaciones en la

composicion del bronce el resultado puede resultar opuesto?2-24.
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1.3 CORROSION Y DEGRADACION DE LOS METALES

Como se ha mostrado en el apartado anterior, el término pdtina resulta muy
amplio y, generalmente, bastante impreciso. Mourey argumenta que este término
resulta demasiado subjetivo?>, pues se aplica a unos objetos, obras de arte y
antigliedades, y no a otros, como cualquier objeto cotidiano; a los productos
formados sobre ciertos metales, como el cobre y sus aleaciones, pero no a los
tormados sobre otros, como el hierro o el plomo; en unos casos es protectora, y en
otros no; y se apoya en criterios subjetivos como lo “agradable” del aspecto. Por
todo ello, propone que se abandone el término patina y se sustituya por los términos
alteracion y corrosion. Patina es un término tan difundido hoy en el mundo del arte
que resulta dificil de abandonar. Sin embargo, Moxrey sefiala acertadamente que la
formaciéon de la patina sobre los metales no es mas que la consecuencia de un

proceso de corrosion.

La mayoria de los metales son extraidos por el hombre de minerales, por
distintos procesos industriales que requieren una cierta energia. El resultado final es
un metal en un estado de mayor energfa, termodinamicamente menos estable que el
mineral del que proviene. Asi, la corrosion se puede definir como la vuelta de los
metales a su estado original de baja energfa. Otra forma de definir la corrosiéon es
como la reaccion irreversible de un metal con el medio ambiente, con la
consiguiente pérdida de material, para dar compuestos que son termodinamicamente

estables.

La corrosion metalica supone unas grandes pérdidas econdmicas,
destinandose mucho dinero y gran parte de la producciéon mundial de metales a

reponer los que han perdido su funcién a causa de la corrosion®. Se dedican
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grandes esfuerzos si no a evitar totalmente, al menos a retardar la corrosion para que
las piezas metalicas tengan una vida util que resulte econémicamente rentable. Sin
embargo, cuando uno se encuentra ante un objeto de valor histérico y artistico, la
corrosion no es sélo un problema econémico. La corrosiéon puede destruir objetos
irrepetibles, parte de nuestra historia y nuestra cultura. Desde el punto de vista
industrial, los esfuerzos para evitar la corrosion son proporcionales al beneficio
econémico que producen. Si resulta mas barato sustituir las piezas que protegetlas,
se optara por lo primero. Pero hablando de obras de arte, de objetos arqueoldgicos,
de bienes culturales en general, no hay manera de sustituirlos. Por lo tanto, los
medios para evitar su degradaciéon habran de ser siempre los mayores de que se

disponga.

Tradicionalmente, los estudios de corrosion se han centrado en el estudio
de los contaminantes mas abundantes en atmoéferas exteriores. Los contaminantes
que parecen influir mas en la corrosion del cobre y sus aleaciones son el diéxido de
azufre (SO2) y el ion cloruro, que como ya se ha sefialado, aparecen tipicamente en
una patina formada durante un largo tiempo como brocantita y atacamita,
respectivamente. El acido sulfhidrico (H2S) también tiene un importante efecto
corrosivo sobre el cobre?’ . Ultimamente, sin embargo, se esta comprobando como
otros contaminantes desempenan un papel fundamental en el comienzo y desarrollo
de la patina. Se ha comprobado que el didxido de nitrogeno (NOy) tiene un efecto
sinérgico muy importante con el SO», de tal forma que en una atmodsfera con
concentraciones relativamente bajas de ambos contaminantes la corrosiéon que se
produce es mucho mayor que la que provocan cada uno por separado, incluso en
concentraciones mucho mayores?® 2°. Los acidos organicos, acético y férmico,
fundamentalmente, también han demostrado desempefiar un papel fundamental en
la formacion de la patinal® . Como se muestra mas adelante, en atmosferas
interiores, especialmente en espacios cerrados como vitrinas o cajas de almacenaje,

la cantidad de estos acidos organicos puede ser muy importante. Por ello, estos
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acidos, junto con el HzS, estan reconocidos como los principales causantes de los

problemas de corrosion encontrada en museos, en vitrinas y almacenes?.

El plomo es el metal mas sensible a la corrosién por acidos organicos. La
corrosion del plomo motivada por el acido acético es conocida desde hace siglos y
utilizada para la fabricacién del blanco de plomo (carbonato basico de plomo)*. En
el caso del cobre, aunque no es tan sensible, recientemente se ha demostrado que los
vapores de los acidos organicos acético y férmico juegan un papel importante en la
corrosion atmosférica del mismo3!. 32, El efecto de los acidos organicos en la
corrosion del cobre fue observado por primera vez en los afios treinta por 1 ernon',
que sugiri6 que la presencia de pequefias cantidades de acidos organicos eran
necesarias para la formaciéon de carbonatos de cobre en las patinas naturales
formadas sobre cobre expuesto a la atmosfera. La presencia de aniones organicos en
las patinas formadas sobre el cobre tras una exposicion prolongada al medio
ambiente ha sido corroborada por estudios posteriores3? 34 Aunque los acidos
organicos representan solo entre un 0,1% y un 1% del total de los iones presentes
en la patina, parece ser que desempefian un papel fundamental en el proceso de

cementacion del resto de los componentes de la misma'?.

Pero mientras que en los productos de corrosién formados en atmosferas
exteriores los acidos organicos son un componente minoritario, en atmosferas
interiores los acetatos y formiatos representan una fraccion muy importante, incluso

el componente principal, de los productos de corrosion 3537,

En el campo de la industria, los acidos férmico, acético y propidnico se han
asociado con los fallos prematuros de tubos de cobre utilizados en la industria de
equipamiento de aire acondicionado. En la literatura este tipo de corrosion se ha

denominado corrosion en “nido de hormigas™38-41,
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1.4 DEGRADACION DE OBRAS DE ARTE CAUSADA POR ACIDOS ORGANICOS

Existen numerosos casos documentados de problemas de conservacion
provocados por acidos organicos. Uno de los primeros observados consisti6 en la
formacion de eflorescencias sobre colecciones de conchas. Este tipo de alteracion
fue estudiada por Byne en 1889 (por lo que se conoce como Enfermedad de Byne),
que atribuyo las eflorescencias a los acidos organicos emitidos por la madera de las
vitrinas en que se encontraban*>44  Estas eflorescencias estan formadas,
fundamentalmente, por acetato y formiato de calcio®. Ensayos de laboratorio
posteriores han demostrado que pequefias cantidades de acido acético provocan la
formacion de estas eflorescencias en materiales calcareos, no sdlo conchas sino
también huesos, marfil y huevos*. Eflorescencias similares se encontraron en
colecciones de ceramicas que estaban almacenadas en cajas de madera de conifera

con el fondo de contrachapado®’.

Los principales casos de corrosiéon causada por acidos organicos sobre
objetos metalicos de interés historico o artistico se refieren, principalmente, a
objetos de plomo*->. En las Figura 1 y 2 se muestran dos ejemplos de objetos de
plomo que presentan productos de corrosion blancos y pulverulentos que alteran
gravemente su apariencia. En ambos casos el origen del problema se encuentra en
las emisiones de acidos organicos por los materiales en que esta realizada la vitrina,

tableros de aglomerado y pintura en la Figura 1 y madera de roble en la Figura 2.
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Figura 1. Corrosion en unas balas de plomo causada por las emisiones de los materiales (tablero

aglomerado y pintura alquidica) utilizados en la fabricacién de la vitrina. En la ampliacién del
recuadro se puede observar el aspecto pulverulento de los productos de corrosion (Fotografias

gentileza de J. Tétreault).
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Figura 2. Corrosién en unos ganchos de plomo causada por las emisiones de acidos organicos

por la madera de roble de la que estaban fabricadas las vitrinas (Fotografias gentileza de J.

Tétreault).
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Pero no sélo el plomo se ve afectado por los acidos organicos. Existen
casos documentados de problemas de corrosion por acidos organicos de objetos de
cobre en museos. Uno de los primeros casos, citado por Ewans, consistié en la
apariciciéon de corrosion activa en objetos de bronce del Fitzwilliam Museum de
Cambridge, tras la Segunda Guerra Mundial. La alteracién fue achacada al efecto del
acido acético emitido por las virutas de madera con que fueron embaladas las obras
para protegerlas durante la guerra’’. Un caso curioso fue la aparicion de
eflorescencias de acetato sodico sobre objetos de bronce. Parece ser que su origen
estaba en la reaccion del acido acético, emitido por los materiales en que se
fabricaron las vitrinas, con residuos del tratamiento de los bronces con una
disolucion de sesquicarbonato de sodio, utilizado como método tradicional en la
estabilizacién de bronces arqueolégicos®2. Recientemente se ha encontrado acetato y
carbonato de cobre en objetos de cobre y bronce provenientes del Agora de Atenas,
que tras su descubrimiento y tratamiento en los afios 30 habfan permanecido
almacenados en cajas de madera®. Igualmente, experimentos de laboratorio han
demostrado que pequefias concentraciones de acidos acético y férmico producen
corrosiéon en otros metales como hierro30. 3456 cinc y cobre3 5% 56 Jatén>* y

bronce32 24, El estafo y la plata, por el contrario, no parecen ser afectados30 >4,
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1.5 CONTAMINACION POR ACIDOS ORGANICOS

La velocidad y forma en que se produce la corrosion estan condicionadas,
fundamentalmente, por la temperatura, la humedad relativa y los contaminantes
presentes en el medio ambiente. Si bien los dos primeros parametros son
habitualmente controlados en los museos y exposiciones de una forma satisfactoria,
no se puede decir lo mismo de la contaminaciéon. En la Tabla I se recogen las

concentraciones medias de diversos contaminantes!9 35, 48, 57-60,

Tabla I. Concentraciones tipicas de contaminantes en una atmoésfera urbana, en una atmosfera

interior, y en el interior de vitrinas de museos.

Nombre Formula Conc. en Conc. en Conc. en
atmosfera atmosfera interior de
urbana exterior interior vitrinas
(ppb) (PPb) (ppb)
Ozono O3 50-200 18 -
Peréxido de hidrégeno H>0, 10-30 5 -
Sulfuro de hidrégeno H,S 0,1-0,5 0,3 -
Sulfuro de catbonilo COS 0,5-0,6 0,6 -
Dioxido de azuftre SO, 5-24 30 -
Cloruro de hidrégeno HCl 0,5-2 0,4 -
Dioxido de carbono CO; 3-6 X 105 6 %X 105 -
Diéxido de nitrégeno NO; 10-45 4 -
Acido nitrico HNO; 1-10 3 -
Acido férmico HCOOH 4-20 20 0,3-60
Acido acético CH;COOH 0,2-1 20 2-750
Formaldehido HCHO 4-15 10 1-380

Acetaldehido CH;CHO 1-8 1-85
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Como se puede observar en dicha tabla, la abundancia de estos
contaminantes es distinta en la atmoésfera exterior, en el interior de un edificio o
dentro de una vitrina de un museo. Si bien las concentraciones de la mayorfa de los
contaminantes es menor en interiores, las concentraciones de acidos organicos y
aldehidos resulta igual o mas elevada que en atmosferas exteriores, llegando en el

interior de vitrinas a valores altos.

1.5.1 Los acidos organicos en atmosferas exteriores

Grosjean ha indicado que los acidos organicos mas abundantes en la
atmosfera son el férmico y el acético y representan el 64% del total de acidos en el
medio ambiente, en unas concentraciones tipicas de 2,5 ppb de acético y 3 ppb de
térmicofl. Aproximadamente el 94% del total de acido férmico y el 88% del total de
acido acético estan en fase vapor. Se considera que la principal fuente de emision de
los acidos organicos son los motores de los vehiculos, que los emiten como
productos de la combustion incompleta del combustible y sus aditivos. Sin embargo,
parece ser que también es importante la formacion iz situ de estos acidos en la
atmosfera a partir de otros contaminantes existentes. En la atmosfera estos acidos se
pueden formar a partir de distintas reacciones: (a) reaccion del ozono con los
alquenos®h 92 (b) reaccién de aldehidos (HCHO) con el radical -HO20365, (c)
reaccion de los fenoles con el radical hidroxilo -(OH)%!, y (d) oxidaciéon de los

aldehidos en el agua de las nubes®!.

Andreae y col. encontraron en el Amazonas (Brasil) que la concentracion de
acido férmico esta en el intervalo de 0,1-1,5 ppb®. Dado que estas concentraciones
son del mismo orden que las encontradas por estos mismos autores en el este de

Estados Unidos, los autores afirman que la principal fuente de acido férmico son las
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emisiones naturales y la formacién por reacciones 7z situ, fundamentalmente a partir

del isopreno.

La presencia de los acidos acético y férmico ha sido detectada, también, en
el agua de lluvia®: 7. Kawamura y Kaplan analizaron el agua de lluvia y
encontraron que la concentracién de acidos volatiles varia en el intervalo de 1,5-16,5
x 10 M, siendo el acido férmico el principal acido organico presente en el agua de
lluvia”. La contribuciéon de estos acidos organicos a la acidez total de las
precipitaciones varfa mucho segin el lugar, pudiendo llegar en algunos sitios hasta el

63%71.

1.5.2 Contaminacién por acidos organicos en interiores.

Materiales emisores de acidos organicos

LLa abundancia de compuestos organicos volatiles en atmosferas interiores
se debe, fundamentalmente, a la existencia de numerosos materiales que los
desprenden. En atmosferas exteriores el aire los dispersa rapidamente, pero en
interiores, donde la renovacioén de aire es menor y la cantidad de materiales que los
emiten es mayor, los vapores organicos se acumulan alcanzando concentraciones
mas altas. Por las mismas razones, en vitrinas de museos, que habitualmente son de
cierre hermético para lograr un mejor control de la humedad relativa y de la
temperatura, las concentraciones de estos compuestos organicos alcanzan niveles
que pueden resultar perjudiciales para los objetos que contienen. A continuaciéon se
repasan los principales materiales emisores de acidos organicos en atmosferas

interiores.
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1.5.2.1 Madera

Quiza el material mas conocido como emisor de 4cidos organicos es la
madera. Desde principios de este siglo se sabe que la madera puede emitir acidos
organicos y producir corrosion en los metales. La madera es un material
omnipresente en interiores, como material de construccion y en muebles. Desde el
punto de vista de la conservacion de obras de arte, resulta especialmente
significativo el hecho de que es un material que es ampliamente usado en museos y
colecciones para la fabricacion de vitrinas, expositores, cajas de almacenamiento y
transporte, armarios, archivos, etc., dedicados a la conservacién o exposicion de
objetos de interés artistico y cultural. Son numerosos los casos documentados en la
bibliografia en los que se ha producido deterioro de estos objetos causado por las
emisiones de compuestos organicos provenientes de la madera, en materiales
calcareos como conchas*> 4 4 huesos y marfil*, papel’?, ceramicas*’ y metales

como plomo*- 72, hierro, plata y cobre”.

La emision de acidos y otros compuestos organicos por la madera ha sido
estudiada, sobre todo, a partir de la segunda mitad del presente siglo. En 1961
Clarke y Longhust demostraron que los acidos emitidos por la madera causaban
corrosion en los metales>t. Ciertos tratamientos como el secado en hornos o los
tratamientos para evitar la pudricién aumentaban considerablemente la corrosividad

de la madera, aunque en este trabajo no se precisaron las razones para ello.

Un estudio importante sobre la corrosividad de la madera fue el realizado
en 1965 por Arni y col7 7. En este trabajo se compararon la corrosividad de
distintas especies de madera, las diferencias entre la madera del duramen y de la
albura y las influencias de la época de apeo del arbol y del secado acelerado. Asi
mismo se estudiaron los distintos compuestos volatiles emitidos por la madera,

principalmente acido acético (componente que llega a un 4% en peso de la madera
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en el roble y en el castafio) y en menor cantidad acido férmico, otros acidos grasos,
acetato de metilo, metanol y etanol. El origen de estas emisiones parece ser debido,
por un lado, al contenido de acido acético libre en la madera original y, por otro, a la
hidrolisis de los grupos acetato de la hemicelulosa contenida en las paredes celulares
de la madera. Aunque esta hidrélisis no se produce de manera espontanea, parece
ser que la presencia de pequefias cantidades de acido acético libre en la madera,
0,01-0,03%, produce un efecto catalitico en la descomposicion de la hemicelulosa’,
como también, aunque en menor grado, lo hacen compuestos organicos presentes
en la madera como los taninos’. Esto explicarfa, entre otras razones, la elevada
corrosividad de maderas como el roble y el castafio. Las altas temperaturas (como
las que sufre la madera durante el proceso de secado en hornos) y humedades

relativas elevadas favorecen también la hidrdlisis de la hemicelulosa.

No existen grandes diferencias entre la madera de albura y la de duramen,
aunque en términos generales esta ultima emite mayor cantidad de acidos. Por otro
lado, las maderas cortadas en primavera emiten mayor cantidad de acidos que las

cortadas en verano o en otofno74.

En la Tabla II se muestra la corrosividad de distintas especies de madera?>
30,55, 56, 7678 Hsta generalmente aceptado que el roble es la especie de madera que
resulta mas peligrosa desde el punto de vista de las emisiones de acidos organicos,
resultando corrosiva incluso en condiciones hatituales en museos, con humedades
relativas del orden del 50% y temperatura de 23°C7¢. Incluso después de muchos
afios el roble sigue desprendiendo 4cido acético. Existen casos documentados en la
literatura de eflorescencias en conchas de moluscos en expositores de roble de

alrededor de 120 afios de antigliedad*s.



26 Contaminacion por 4cidos orgdnicos

Tabla II. Corrosividad de distintas especies de madera y tableros derivados.

No corrosivas Medianamente corrosivas Muy corrosivas

Nogal, Olmo, Arce, Chopo,  Haya, Abedul, Pino de Oregbn, Roble, Castafio, Haya, Alerce,

Picea, Abeto, Pino, Araucatia, Olmo, Arce, Chopo, Aliso, Teka, aglomerado,
Caoba. tableros contrachapados. contrachapados, tableros
alistonados.

Como se puede observar en la Tabla II, desde el punto de vista de la
corrosividad no se puede hacer una distinciéon general entre coniferas y frondosas:
aunque las mas corrosivas son del tipo de las frondosas (roble, haya, castafo) lo son
también alguna de las mas seguras (caoba); y entre las coniferas, aunque son
habitualmente mas seguras, se encuentra alguna con gran cantidad de emisiones
como el pino de Oregén. Los tableros derivados de la madera requieren una especial
atencion. Aparte de considerar la madera de la cual estan elaborados, es importante
el proceso de transformaciéon que sufren. El aglomerado resulta especialmente
corrosivo, incluso mas que el roble?, y en menor medida el contrachapado®,
(aunque sobre éste ultimo existe gran controversia, debido fundamentalmente a la
gran cantidad de variedades existentes y de maderas utilizadas en su fabricacion) y
los tableros duros de fibras, tipo Tablex. La corrosividad de estos se debe,
principalmente, a las resinas utilizadas como aglutinante de las particulas en el
aglomerado (generalmente de urea-formaldehido) o para encolar las capas del
contrachapado (habitualmente de fenol-formaldehido)>. Estas resinas emiten
cantidades notables de formaldehido y acido férmico que, a su vez, catalizarian la
hidroélisis de la hemicelulosa de las fibras o laminas de madera que los forman’. Los
tableros elaborados con fibras de madera compactadas solamente por presion
parecen resultar mds seguros al no usarse ningun tipo de aglutinante para su

fabricacion3s.
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1.5.2.2 Pinturas y barnices

A la hora de hablar de las emisiones de acidos organicos por parte de las
pinturas y los barnices hay que considerar dos aspectos: por un lado, el de las
emisiones propias de estos materiales que, como se vera, son importantes. Por otro,
hay que tener en cuenta su capacidad como barrera para evitar las emisiones de los
materiales sobre los que se aplican. Del primer aspecto se hablara a continuacion; el

segundo se abordara mas tarde, al hablar de los medios para evitar las emisiones.

Uno de los primeros trabajos que pusieron en evidencia las emisiones de
acidos organicos, y por lo tanto la corrosividad, por parte de las pinturas fue el
realizado por Donovan y Moynehan™. Estos autores demostraron que las pinturas de
base oleosa (esmaltes oleosos, pinturas alquidicas) desprenden cantidades notables
de acido férmico y otros acidos grasos de cadena corta durante el proceso de
curado, que se produce por polimerizacion oxidativa de los aceites que los
componen. El secado en hornos de este tipo de pinturas no sélo no lo evita sino
que incluso resulta perjudicial. Esto se debe probablemente a que las altas
temperaturas aceleran la produccién de acidos volatiles, que debido al rapido secado
no tienen tiempo de difundirse a través de la capa de pintura y evaporarse. Incluso a
humedad relativa del 50% este tipo de pinturas produce una corrosion
considerable’. A pesar de que la mayor cantidad de emisiéon se produce en los
primeros dias o semanas de secado, la emision de vapores de acido férmico no llega
a desaparecer, sino que se estabiliza en niveles del orden de 0,0025% en peso por
dia. Estas emisiones pueden provocar corrosion incluso después de 18 meses de
secado’® 7. Por lo tanto, a pesar de ser pinturas ampliamente utilizadas, faciles de
conseguir y econémicas, han de ser totalmente descartadas para su uso en vitrinas,

cajas de almacenamiento, expositores, etcétera.
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Entre los recubrimientos que curan por evaporacion del disolvente, la goma
laca, los barnices nitrocelulésicos y los acrilicos resultan seguros, siempre que se
asegure que los disolventes que contienen no son peligrosos (como el etanol de la
goma laca) o de que se han evaporado, lo que puede llevar en algunos casos varias
semanas o meses>” 76 77 80 HI acetato de polivinilo (PVA), por el contrario, es
corrosivo al emitir cantidades notables de acido acético que se produce por
hidrélisis de los grupos acetato% 72 77. Hay que tener precauciéon en este tipo de
pinturas con los disolventes, pues en algunos casos, como el del acetato de

cellosolve (2-etoxi etil acetato), pueden emitir vapores corrosivos’® 81,

En el caso de las emulsiones existen grandes diferencias de
comportamiento. Generalmente, este tipo de pinturas estan formadas por
emulsiones de resinas acrilicas o de acetato de polivinilo en agua, a los que se les
afladen distintos aditivos como plastificantes, cargas, modificadores de pH,
estabilizadores, etcétera. Aparte de las emisiones propias de estas resinas, los
aditivos que contienen pueden alterar su comportamiento. Asi, se pueden encontrar
emulsiones acrilicas que emiten acido acético, como el Lascaux 360 H1” 72, o con
emulsiones de PVA como el Contractor que emiten cantidades bajas de acido
acético, debido a su contenido en carbonato célcico usado como carga®. De forma
general, las emulsiones de PVA emiten mas acidos volatiles que sus equivalentes en

solucion’.

1.5.2.3 Otros materiales emisores de contaminantes

Los adhesivos y consolidantes mas utilizados habitualmente en restauracion
estan basados en resinas acrilicas o de acetato de polivinilo, que en muchos casos
son las mismas que se utilizan como barnices. Por ello, todo lo que se ha dicho

anteriormente sobre ellas es aplicable a este tipo de productos. De igual modo, las
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emisiones de los adhesivos de urea-formaldehido y fenol-formaldehido han sido
tratadas al hablar de los tableros derivados de madera. Los adhesivos basados en
resinas epoxi de dos componentes resultan seguras siempre que se respeten las
proporciones de la mezcla indicadas en su modo de aplicacién®l. Las resinas de
poliester catalizadas en frio pueden desprender acido férmico vy, en algunos casos,
acido acético®. Las colas y gelatinas animales son, en principio, seguras siempre y
cuando no contengan impurezas (como las gelatinas utilizadas en fotografia)®. Sin
embargo, las colas utilizadas habitualmente (cola de conejo y cola fuerte) contienen
impurezas y pueden desprender vapores de HoS78. Otro caso en el que pueden
resultar peligrosas es cuando se les afiade vinagre o acido acético para rebajar su
viscosidad y favorecer su penetracion, practica que no es infrecuente en los

tratamientos de restauracion.

Hay que prestar una atencién especial a los adhesivos y selladores de
silicona. Aunque la silicona una vez curada es practicamente inerte, la mayoria de
estos productos desprenden vapores nocivos durante el proceso de curado.
Especialmente perjudiciales resultan las siliconas de tipo “acido”, las que se utilizan
mas habitualmente en cristalerfa, pues durante el curado emiten grandes cantidades
de 4cido acético (es caracteristico el fuerte olor que desprenden). La utilizacién de
estas siliconas en la fabricaciéon de vitrinas puede hacer que en el interior de las
mismas se alcancen niveles de acido acético muy elevados, de hasta 200 ppm. Las de
tipo “basico” o “sin olor” tampoco son inocuas del todo, emitiendo metanol y

amoniaco% 82,

Otros polimeros menos utilizados pueden emitir, también, vapores
corrosivos. El acetato de celulosa se degrada facilmente por hidrolisis, emitiendo
acido acético”’. Esta situacion es mas habitual por la presencia de plastificantes’®. El
alcohol polivinilico se fabrica hidrolizando el acetato de polivinilo. Esta hidrolisis

puede continuar, con la correspondiente emision de acido acético’®.
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1.5.3 Métodos para evitar la contaminaciéon por acidos organicos

El principal inconveniente a la hora de tratar de eliminar este tipo de
efluentes es que el origen de la contaminacion esta dentro de la propia vitrina, caja,
etcétera, con lo que aumentando la hermeticidad del contenedor no sélo no se evita
la contaminacion, sino que se agrava al evitar que el aire disperse los vapores. Por lo
tanto, la primera medida serfa aumentar la ventilaciéon de la vitrina, con lo que se
lograrfa una disminucién de la concentraciéon de contaminantes en el interior*s. 78,
Sin embargo, con la ventilacion aumenta la entrada de polvo, de posibles
contaminantes exteriores y aumentan las oscilaciones de la humedad relativa. Una
situaciéon de compromiso se logra con una ventilaciéon que permita el intercambio
del volumen total de aire del contenedor en uno o dos dias. En una vitrina sin otras
pérdidas y sin corrientes en la habitacién en la que esta ubicada, esta ventilacién se

logra con un agujero de aproximadamente tres centimetros de diametro”s.

Otra medida podria ser no utilizar los materiales que emiten estos
contaminantes. Para ello, las vitrinas fabricadas con metales esmaltados han
demostrado ser las mejores en cuanto a este tipo de emisiones*® 83, Sin embargo, no
siempre es posible. Por un lado, estan los aspectos practicos, ya que materiales como
la madera resultan baratos, comodos de trabajar y se adaptan a multitud de
necesidades. Por otro lado, hay veces que los materiales nocivos y los perjudicados
son inseparables, al formar parte del mismo objeto a conservar, por ejemplo, cajas
de madera con incrustaciones metalicas o colecciones de monedas guardadas en
cajas de madera de la misma época. Para la evaluacion de la idoneidad de los
materiales para su uso en vitrinas se han propuesto distintos ensayos acelerados, que
son variantes del conocido como fest de Oddy. Este test consiste en la introduccién
de unas muestras de cobre, plomo y plata en un recipiente hermético, junto con una

muestra del material a evaluar y con agua destilada para lograr una humedad relativa
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del 100%. La evaluacion de la corrosion sufrida por las muestras metalicas sirve

como medida de la idoneidad del material estudiado?3, 84 85,

El uso de medios que actien de barrera impidiendo la emisién de los acidos
por parte de la madera no siempre resulta adecuado. Las pinturas y barnices
habitualmente no resultan barreras eficaces, ya que los vapores de acidos organicos
se difunden a través de las capas que forman>> 76 77, 80, [.a eficacia como barrera
parece ser que esta condicionada, fundamentalmente, por la forma de curado de la
pelicula organica. Las pinturas y barnices de base oleosa, que curan por
polimerizacién oxidativa del aceite, quedan descartadas por las emisiones propias de
contaminantes, como se ha sefialado previamente. Las pinturas y barnices en
dispersiéon acuosa, con curado por coalescencia, resultan muy poco eficaces para
evitar las emisiones de vapores organicos. Por ello, a pesar de su amplia utilizacion,
comodidad de uso y ser ecologicamente aceptables (al estar formuladas con base
agua) deben ser desechados. Algo mas eficaces, aunque no suficientes, parecen ser
los recubrimientos que curan por evaporacion del disolvente. Entre ellos, la goma
laca y el Elvacite 2046 parecen ser mas efectivos que otros como el Paralloid B-72
debido a que tras la evaporacion del disolvente se siguen endureciendo, por
formacion de puentes de hidrégeno en la goma laca, y por entrecruzamiento del
polimero debido a la acciéon de la luz en el caso del E/vacite’. Las pinturas y
barnices que curan por reacciéon quimica de sus componentes (como las epoxi y los
poliuretanos) resultan los mas eficaces para bloquear las emisiones de la madera,
debido al alto grado de entrecruzamiento de los polimeros formados, que impiden la
difusiéon de los vapores de acidos organicos a través de ellos’ 8. Otros autores
sugieren el uso de pinturas con cargas de particulas metalicas o mica, asi como que
por la parte exterior de los paneles se permita la salida de los compuestos volatiles
producidos por la madera, ya que de lo contrario los acidos producidos se
acumularfan en la madera acelerando el proceso de hidrélisis de la hemicelulosa y

favoreciendo la emisién de contaminacion’s.
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Otro medio que se utiliza para evitar la contaminacién por acidos organicos
son las laminas metalicas, siempre que estas no tengan agujeros y las uniones entre
ellas estén bien selladas® 8. Aunque en algunos casos han demostrado ser eficaces,
en otros no logran reducir la cantidad de ciertos vapores, especialmente de acido

acético, permaneciendo la contaminacion en niveles inaceptables?s. 83,

Finalmente, otro método paliativo es el uso de substancias que absorban los
vapores contaminantes. La gel de silice utilizada habitualmente para control de la
humedad relativa es capaz de absorber hasta el 4% de su peso de 4cido acético” .
Otro material absorbente que ha demostrado ser eficaz es el carbén activado, solo o
en combinacién con la gel de silice?’”. Sin embargo, segun otros autores, estos
materiales que eliminan los contaminantes del ambiente por absorciéon sélo son
adecuados como métodos complementarios de otros, pues en determinadas
circunstancias pueden volver a emitirlos al ambiente. Mas efectivos resultarfan
materiales absorbentes impregnados en sustancias que reaccionen con los acidos del
ambiente, como papel impregnado de carbonato calcico’ 8. En cualquier caso, para
que la absorcién sea efectiva, la superficie del material absorbente ha de ser grande,
al menos 1000 cm? de superficie absorbente por cada metro cubico de aire’. Adn
mas eficaz (aunque mas costoso) es equipar la vitrina con un sistema que fuerce la

circulacidon del aire del interior a través del material absorbente3.
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2 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Como se ha expuesto en la Introduccion de esta Memoria, la presencia de
vapores de acidos organicos en ambientes interiores puede ocasionar serias
dificultades para la conservaciéon de obras de arte. Asi mismo, se ha sefalado la
importancia del cobre y sus aleaciones a lo largo de la historia de la humanidad y, en
consecuencia, la gran trascendencia de este metal en el patrimonio histérico artistico.
Existen serios intentos en la literatura especializada de conocer el mecanismo de
formacion y el papel que juega la patina originada sobre el cobre en ambientes
agresivos exteriores. Desgraciadamente, no se puede hacer esta afirmacion del cobre
expuesto en ambientes interiores en los que, como se ha sefialado previamente, los
acidos organicos son unos de los principales contaminantes presentes. Por lo tanto,
se plantea la necesidad de avanzar en el estudio de los procesos de degradacion de
los objetos de cobre expuestos a la accion de estos acidos organicos, con el fin de

optimizar las condiciones de conservacion de los mismos.

El objetivo principal de la presente investigacion es estudiar la influencia de
los vapores de los acidos acético y férmico en la degradacion y patinado del cobre.
Se pretende cuantificar el dafio ocasionado en el cobre expuesto durante distintos
petiodos de tiempo, hasta un maximo de 21 dias, en atmosferas controladas de
laboratorio con diferentes cantidades de los mencionados vapores y al 100% de
humedad relativa. Se tratara de estudiar la composiciéon de la patina formada a

distintos tiempos de ensayo con el fin de esclarecer su mecanismo de formacion.

LLa humedad relativa es un factor critico en los procesos de corrosion
atmosférica y una variable que habitualmente se puede controlar en los museos de
manera mas o menos satisfactoria. En el caso del cobre, sin embargo, no esta clara

la existencia de una relaciéon entre la humedad relativa y la corrosiéon producida.
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Existen discrepancias en la literatura al respecto, al igual que sobre la existencia de
una “humedad relativa critica”, por debajo de la cual no se produce corrosion o es
insignificante a efectos practicos. Asi pues, la presente investigacion se plantea como
un segundo objetivo estudiar la influencia de la humedad relativa en la degradacion
del cobre. Para ello se estudiara la velocidad de corrosion y la composicion de la
patina formada al 40%, 60% y 80% de humedad relativa, tanto en ausencia de

contaminacion como en presencia de vapores de los acidos acético y férmico.

Para lograr estos objetivos se ha recurrido a la utilizacion de gran variedad
de técnicas experimentales: ensayos gravimétricos y electroquimicos, difraccion de
rayos X, microscopia electrénica de barrido y analisis por energfas dispersivas de
rayos X, espectroscopfa infrarroja por transformada de Fourier, andlisis
termogravimétrico y termodiferencial, y espectroscopia fotoelectronica de rayos X.
Respecto a esta ultima técnica, las referencias existentes en la literatura sobre
algunos compuestos presentes en la patina no existen o son contradictorias. Por
ello, como objetivo complementario, se abordara la obtencién e interpretacion de
patrones de formiato y acetato de cobre por espectroscopia fotoelectrénica de

rayos X.

Con todo ello se tratara de obtener un mejor conocimiento sobre los
procesos de degradacion del cobre expuesto a vapores de los acidos acético y
férmico, con el fin de optimizar los métodos y tratamientos de conservacion

preventiva de los objetos y obras de arte fabricados en cobre y sus aleaciones.
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experimental
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3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 GENERACION DE LOS VAPORES DE LOS ACIDOS ACETICO Y FORMICO

Los vapores contaminantes se generaron en un recipiente de cristal con
cierre hermético (habitualmente utilizado como desecador) de 2,4 litros de
capacidad. Para obtener la concentraciéon del vapor de acido (acético o férmico) se
considerd que la presion parcial de vapor del soluto en equilibrio con una disolucién
diluida es directamente proporcional a la fraccién molar del soluto en dicha

disolucién

P =7k M

que constituye la expresion de la ley de Raox/f®, donde P es la presion parcial del
soluto (acido acético o férmico) sobre la solucién, expresada en Pa (pascales); Po es
la presién de vapor del soluto puro (acido acético o férmico); y y es la fraccion

molar del soluto en la disolucion acuosa.

La concentracién de acido en fase de vapor (C), expresada en ppm (partes

por millén), se puede escribir como

[50)
czlmigomé =0340 P M @)

donde M es el peso molecular del acido, el término 101300 es el valor de una

atmosfera expresada en pascales y 29 es el peso molecular aproximado del aire.
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Si G es la masa de acido, expresada como el numero de gramos en 1000 ml

de solucion (esta solucion es la mezcla del acido puro y agua destilada), entonces se

puede escribir ¥ como

G/M _0018G

~ = 3
d 1000/18 M )
donde 18 es el peso molecular del agua.
Considerando las Ecuacioénes (1), (2) y (3) se puede escribir
C 0,018 G
-2 @
0,340 M M
por lo tanto
G=16321¢ ©®)
P

0

El valor de Po para los acidos acético y férmico se obtuvo de la Figura 3.
Esta figura se confeccion6 mediante datos de la literatura y la ecuacion de Claussius-

Clapeyron (logPo= B-A/T)%.

En los ensayos realizados al 100% de humedad relativa se estudiaron cinco
concentraciones de los acidos acético y férmico: 10, 50, 100, 200 y 300 ppm. Dichos
niveles de contaminacién se eligieron para acelerar el proceso de corrosion en el
laboratorio, con el fin de seguir la evolucién de la formacién de la patina desde sus

estados iniciales hasta 21 dias de ensayo.

Estas concentraciones (C en ppm) se obtuvieron colocando en el fondo del
recipiente de cristal con cierre hermético 350 ml de una disolucién acuosa de acido
acético glacial (Merck) o acido férmico (Merck), a las concentraciones calculadas

utilizando la Ecuacién (5).
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Figura 3. Presién de vapor de los acidos acético y

férmico en funcién de la temperatura.

A efectos comparativos se expusieron muestras de cobre a una atmosfera
sin contaminar y a HR del 100%, en idénticas condiciones experimentales a las
muestras contaminadas. En este caso, en el fondo del recipiente de cristal con cierre

hermético se introdujo agua destilada.

Para lograr unas condiciones experimentales reproducibles, es decir, una
concentracion constante de los acidos acético y férmico en la atmosfera del recipiente
durante el iempo que durd el ensayo, las soluciones de los acidos acético y férmico se

cambiaron una vez por semana.

Para estudiar el efecto de la humedad relativa en la corrosion del cobre en
presencia de vapores de los acidos acético y formico, y estudiar condiciones mas

proximas a las condiciones reales de museos, se expusieron muestras de cobre a
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atmosferas  contaminadas por estos acidos y con humedades relativas de
aproximadamente el 40% y el 80%. Los niveles de contaminacion estudiados en estas

dos humedades relativas fueron tres: 10, 100 y 300 ppm.

Las humedades relativas constantes se obtuvieron utilizando disoluciones
acuosas saturadas de sales, segtn el procedimiento descrito en la norma ASTM E104-
8591, Segun esta norma, la humedad relativa en un recipiente hermético en el que se
introduce una disoluciéon acuosa saturada de una sal se mantiene constante a unos
valores caracteristicos de la sal utilizada, siempre que haya un exceso de sal en el fondo
del recipiente, la temperatura se mantenga constante y la relacién entre el volumen de
aire del contenedor y la superficie de disolucion sea pequefia. Las sales que se utilizaron
en la presente investigacion fueron carbonato potasico dihidratado (K2COs32H20),
para obtener una humedad de aproximadamente un 43%, bromuro sédico dihidratado
(NaBr-2HO), para obtener una humedad de aproximadamente el 58%, y cloruro
amonico (NH4Cl), para obtener una humedad relativa de aproximadamente un 78%.
Las sales se eligieron basandose en los datos obtenidos de la literatura®. El recipiente
de cristal con cierre hermético utilizado fue similar al de los casos anteriores con
humedad relativa del 100%, colocando esta vez en el fondo del recipiente la disolucion
saturada de la sal adecuada. Para lograr la contaminacién de acidos se introdujo,
ademas, un recipiente de cristal (vaso de precipitados) en cada recipiente hermético

conteniendo la disolucién acuosa del acido calculada previamente.
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3.2 MATERIAL ENSAYADO

El material ensayado fue cobre comercial que tenfa la composicién quimica
siguiente (% en masa): 0,015 Pb; 0,009 Sn; <0,001 Al; <0,002 Sb; <0,001 As; <0,001
Bi; <0,001 Fe; 0,003 Ni; 0,019 P; <0,001 Mn; <0,0005 Ag; <0,001 S; <0,005 C y el
resto Cu (>99,94).

El tipo de cobre ensayado fue desoxidado con fésforo con bajo contenido

residual de fosforo, tipo Cu-DLP, Norma ISO 13379,

Partiendo de chapa de cobre de 1 mm de espesor se cortaron muestras de
tamafio 5 cm X 5 cm. Las muestras se pulieron mecanicamente con distintos grados de
papel de lija, hasta un acabado con grado 600. Inmediatamente después se lavaron con
agua y detergente, se aclararon con agua destilada, se secaron y se almacenaron en un

desecador hasta su postetior utilizacion.

Las muestras se colocaron dentro del recipiente de cristal con cierre
hermético, en un soporte de plastico que las mantenia en posicion vertical y separadas.
El soporte con las muestras se coloco sobre una placa ceramica perforada,
inmediatamente encima de las soluciones de los acidos acético y férmico. En la Figura
4 se muestra una fotografia del recipiente de cristal con cierre hermético, en la cual se
puede observar la colocacion de las muestras y de las disoluciones para la generacion
de los vapores de acidos organicos y el control de la humedad relativa. El tiempo total
de exposicion fue de 21 dias. A los 7 y 14 dias los recipientes se abrieron para cambiar
las disoluciones y extraer muestras para los diferentes ensayos. La temperatura se
mantuvo a 30£1°C durante los experimentos. Para ello, el recipiente de cristal se

mantuvo sumetjido en un bafo de agua termostatizado. Al final de los ensayos se
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determiné la naturaleza de los productos de corrosion formados sobre la superficie del

cobre.

Disolucion de acido

acético o formico
Muestra de cobre

Disolucion saturada de
sales para el control de

la humedad relativa

Figura 4. Fotografia del recipiente hermético de cristal utilizado para la generacién de los

ambientes corrosivos.
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3.3 TECNICAS DE ANALISIS UTILIZADAS

3.3.1 Ensayos gravimétricos

Para determinar la velocidad de corrosiéon del cobre en las distintas
condiciones experimentales ensayadas se realizaron ensayos gravimétricos. Para
llevar a cabo dichos ensayos se pesaron las muestras de cobre al comienzo del
ensayo, recién pulidas, y al final, después de eliminar los productos de corrosion
formados. Los productos de corrosion se eliminaron sumerjiendo las muestras de
cobre en una disolucion de H2SOy4 al 10%, de acuerdo con la Norma ASTM
G1-90%. Todos los ensayos se realizaron por triplicado, es decir, la velocidad de
corrosion se obtuvo promediando los resultados de tres muestras estudiadas en
idénticas condiciones experimentales. LLa determinacion del peso de las muestras se
realiz6 utilizando una balanza analitica digital de la marca Mettler, modelo AJ150,

que tenfa una precision de + 0,1 mg.

Para la determinacion de la velocidad de corrosién, en miligramos por

decimetro cuadrado y dia, (mdd) se utiliz6 la férmula siguiente

_KxM

= 6
mdd AXT ()

donde Vimad es 1a velocidad de corrosion, K es una constante de valor 2.4 X 106, M
es la perdida de masa expresada en gramos, A es el area en centimetros cuadrados y

T es el tiempo de exposicion expresado en horas.
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3.3.2 Técnicas electroquimicas

Para caracterizar los productos de corrosion formados sobre el cobre se
realizaron ensayos de reduccion potenciodinamica. Este ensayo consiste en aplicar
externamente a la muestra sumergida en un electrolito soporte (lo mas inerte
posible) un potencial variable en sentido catédico, a una velocidad lineal constante.
Se parti6 del potencial de corrosion (potencial en circuito abierto) y la velocidad de
variacion del potencial utilizada fue de 1 mV/s. En este tipo de curvas, a medida
que el potencial se desplaza hacia valores mas negativos aparecen unos picos en la
densidad de corriente caracteristicos, asociados cada uno de ellos a un proceso de

reduccion de los productos de corrosion presentes sobre la muestra.

Asi mismo, se realizaron ensayos de reduccién galvanostatica para
determinar el espesor de la capa de productos de corrosion formada sobre el cobre.

Para realizar este ensayo se aplica a la muestra una densidad de corriente catodica

constante, en nuestro caso de 250 pA/cm?, y se registra la evolucion del potencial
frente al tiempo. En la curva resultante, la transicion entre un proceso de reduccion
y otro queda definida por una caida brusca en el potencial. El paso de un proceso a
otro se determiné por un pico en la primera derivada de la curva, de acuerdo a la
norma ASTM B825-97%. Cuando todos los productos de corrosiéon se han
eliminado de la superficie del cobre, esta queda limpia y comienzan a desprenderse

burbujas de hidrogeno.

Los ensayos electroquimicos se llevaron a cabo utilizando wun
potenciostato/galvanostato de la marca EG&G PARC, modelo 273A. Para su
control y adquisiciéon de datos se conecté a un ordenador personal tipo PC, y se
utilizé el programa “Model 352 Corrosion Analysis Software”, version 1.0, de
EG&G Instruments Inc. Se utilizé la configuracion clasica de tres electrodos:

como electrodo de referencia se utilizo un electrodo saturado de calomelanos (ESC);
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como contraelectrodo se utilizé6 una malla de platino, con una superficie mucho
mayor que la del electrodo de trabajo; y finalmente, como electrodo de trabajo se
coloco la muestra de cobre a estudiar. Para ello, a 1a chapa de cobre se le coloc6 un
alambre de acero inoxidable para asegurar el contacto eléctrico, y se cubri6 con cinta
adhesiva Temflex 1700 (Vinyl Plastic Electrical Tape), de la marca 3M. En el centro
de dicha cinta se realiz6 una perforacion de 1 cm? de superficie, expuesta al
electroélito, que actué como electrodo de trabajo. La preparacion de las muestras
para los ensayos electroquimicos se realizé antes de exponerlas a los vapores de los
acidos acético y férmico, para poder realizar los ensayos inmediatamente después de

retirarlas de su exposicion.

Los ensayos se realizaron en condiciones estaticas y a temperatura
ambiente. Como electrélito soporte se utilizé en todos los casos 500 ml de una
disolucién de borato sédico 0,1 M, con un pH de aproximadamente 9 y de calidad
reactivo para analisis?“8. La disoluciéon de borato soédico se desaireé burbujeando
nitrégeno de elevada pureza a través de la misma durante una hora antes del ensayo

y a lo largo del mismo.

3.3.3 Difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier (FTIR)

En los casos en los que la cantidad de patina formada fue suficiente, los
productos de corrosion formados sobre la superficie del cobre se caracterizaron por
difraccion de rayos X (DRX), utilizando un difractémetro de la marca Siemens D-

500 con radiaccién monocromatizada de CuKa. Los difractogramas se obtuvieron en

el modo de medida por pasos, con un paso de 0,025° (20) y un tiempo de conteo de
dos segundos. Los productos de corrosion se recogieron raspando la superficie de

las muestras de cobre. En los casos en los que la corrosion no fue muy intensa, no
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se pudo raspar una cantidad suficiente para realizar los ensayos de DRX y, en este

caso, el andlisis se realizé directamente sobre las muestras de cobre.

Los ensayos de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR), se realizaron utilizando un espectrofotémetro de la marca Nicolet Magna
550. El intervalo de nimero de ondas fue de 4000-270 cm-!. Las muestras a analizar

se prepararon mezclando los productos de corrosion pulverizados con ioduro de

cesio (Csl).

3.3.4 Microscopia electréonica de barrido (MEB) y analisis por

energias dispersivas de rayos X (EDAX)

La microscopia electrénica de barrido MEB (conocida en inglés como
Scanning Electron Microscopy, SEM) se basa en la interaccién de un haz de
electrones, acelerado mediante un potencial eléctrico, con la superficie de la muestra.
Por medio de campos magnéticos el haz de electrones es focalizado en una zona
muy pequefia, y se realiza un barrido por toda la superficie de la muestra a estudiar.
La interaccion de los electrones con la superficie de la muestra produce la emision
de electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones Auger, rayos X,
etcétera. El estudio de cada uno de estos fenémenos, utilizando los detectores
adecuados en cada caso, permitira la obtencién de distintos tipos de imagenes o el
analisis de la superficie De entre todas estas posibilidades, en la presente
investigacion se han utilizado la obtencién de imagenes de electrones secundarios y

el analisis por energias dispersivas de rayos X (EDAX).

Se denominan electrones secundarios a aquellos electrones de la muestra
que son expulsados al haber chocado con ellos de forma inelastica (es decir,
transmitiéndoles parte de su energia) un electrén del haz incidente. Como en rigor

no se puede distinguir entre electrones secundarios y electrones retrodispersados (se
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denominan retrodispersados aquellos electrones del haz incidente que “rebotan”, al
sufrir un choque elastico), se consideran secundarios aquellos electrones que tienen
una energia menor de 50 eV y retrodispersados aquellos con una energfa entre 50 eV
y la energia de los electrones incidentes. La cantidad de electrones secundarios
detectados para cada punto del barrido depende en gran medida de la morfologia de
la superficie de la muestra. Por ello, si se sincroniza el barrido del haz sobre la
muestra con el barrido de una pantalla, de tal forma de la luminosidad de cada pixel
sea proporcional a la intensidad de electrones secundarios recibida, se obtiene una
imagen de la morfologia superficial de la muestra. De forma similar se puede

obtener un registro fotografico de las imagenes.

En el andlisis por energias dispersivas de rayos X, EDAX (Energy
Dispersive X-ray) un electron del haz incidente en la superficie de la muestra puede
invertir parte de su energia en expulsar un electrén de una capa interna de algin
atomo de la misma. La vacante resultante es ocupada por otro electrén de una capa
superior que, en su caida al estado de menor energfa, puede producir la emision de
un rayo X fluorescente. La energia de estos rayos X depende de los niveles de
energia implicados en la transicion electrénica y, por lo tanto, es caracteristica de
cada elemento. Hstos rayos X son detectados por medio de espectrometros de
dispersion de longitudes de onda o de dispersion de energias. El resultado es un
espectro en el que aparecen picos correspondientes a las distintas emisiones de rayos
X de los elementos presentes en la zona analizada. Como en el caso de las imagenes,
la resolucion lateral del analisis es muy alta, al depender fundamentalmente de la
zona sobre la que se focaliza el haz de electrones. Por ello, esta técnica permite el
analisis detallado de los distintos productos de corrosion presentes en la superficie

de la muestra.

Los ensayos MEB se realizaron en la presente investigacién con un

microscopio electrénico de barrido de la marca JEOL JXA-840 del Centro Nacional
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de Investigaciones Metaliirgicas (CENIM) de/ CSIC. Este equipo tiene incorporado
un sistema LINK AN 10000 para el analisis por energias dispersivas de rayos X,
EDAX. Las muestras conductoras para el MEB se prepararon metalizando con oro
las muestras de cobre para la obtenciéon de las imagenes de electrones secundarios.

Las muestras sobre las que se realiz6 EDAX se metalizaron con grafito.

3.3.5 Analisis termodiferencial (DTA) y termogravimétrico (TG)

Para determinar el comportamiento térmico y la evolucion de los productos
de corrosion formados sobre la superficie del cobre en funcién de la temperatura se
utilizaron un analizador termodiferencial (DTA) y un analizador termogravimétrico
(TG) de la marca Shimazdu DTA-50 y TGA-50H, respectivamente. Los ensayos se
realizaron en una atmoésfera dinamica de aire (20 ml/min) y a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min. Para ambos tipos de ensayos, DTA y TG, se utilizaron
crisoles de alimina. Estos ensayos se realizaron solamente en las muestras de cobre
expuestas a concentraciones de vapores de acido acético superiores a 100 ppm y al
100% de HR, ya que eran las unicas de las que se pudo obtener una cantidad

suficiente de productos de corrosion solidos.

3.3.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

En las muestras expuestas a humedades relativas y niveles de contaminacién
mas bajos apenas se formaron productos de corrosion, por lo que su estudio por
medio de las técnicas de DRX y FTIR no resultaba posible. Por ello, se decidi6 utilizar
una técnica de analisis de superficies para el estudio de estas muestras. L.os ensayos se
realizaron por espectroscopia fotoelectronica de rayos X, XPS (X-ray Photoelectron

Spectroscopy) conocida también como ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical

Analysis).
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La fotoionizacion es el proceso fisico que fundamenta la técnica XPS. En el
XPS se hace incidir sobre la superficie de la muestra un haz de rayos X que arranca
electrones por efecto fotoeléctrico. Estos electrones son emitidos con una cierta
energia cinética que depende de la energfa de la radiaccion incidente y de la energia con

la que el electron estaba ligado al atomo, segin la formula

Ec=hv— Ee )

donde Ec es la energfa cinética con que es emitido el electron, Ee es la energfa de enlace
del electrén y hv es la energfa de la radiaccion electromagnética incidente, en este caso
del foton de rayos X. Como se puede comprobar, para conocer la energfa de enlace es
necesario conocer la energfa de los rayos X incidentes. En el espectrémetro de XPS se
suele utilizar una fuente de rayos X con un anodo de Mg o Al, cuyas lineas K, tienen

una energfa de 1253,6 y 1483,6 eV, respectivamente?.

Las energfas de enlace de los electrones dependen fundamentalmente del
atomo al que pertenecen, con lo cual el XPS permite identificar los elementos
presentes en la muestra. Pero ademas estas energias de enlace sufren pequefios
desplazamientos, por lo general del orden de unos pocos eV, en funcion del estado de
oxidacion del elemento y de los atomos que le rodean, lo que permite la identificacion

de compuestos quimicos presentes en la muestra.

Ademas de los electrones emitidos por un proceso fotoeléctrico, cuando se
somete la muestra a la accién de los rayos X se emiten otros electrones por varios
procesos distintos: electrones Auger, satélites, etc. De ellos, los mas interesantes desde
el punto de vista de la identificacion del estado quimico de los elementos presentes en
la muestra, son los electrones Auger. El proceso Auger consiste en la desexcitaciéon no
radiactiva de un atomo que ha sido previamente ionizado en un nivel interno. El hueco
dejado por el electron expulsado en dicha ionizacion es ocupado por un electréon de un

nivel superior que, en su caida al nivel inferior, transfiere su energfa a otro electrén de
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un nivel que es expulsado del atomo (electrén Auger) con una energia determinada!®.
Estos electrones daran lugar a picos en el espectro de XPS. Como se puede
comprender por el proceso de emision, la energfa cinética de estos electrones es
independiente de la radiacion incidente, y sélo depende de los niveles energéticos

implicados en el proceso.

Aunque los rayos X tienen una gran penetracion en los sélidos, el XPS sélo
proporciona informacion de las capas mas externas del material metalico, lo que desde
un punto de vista cuantitativo, equivale a espesores comprendidos entre una y 10
monocapas (los 10 primeros nanémetros)!0. 102, Esto se debe a que los fotoelectrones
extraidos pueden chocar contra los otros atomos que forman el sélido, perdiendo
parte o toda su energfa. Por ello, sélo los electrones extraidos de las capas mas externas
escapan de la superficie del solido sin perder su energia original, y por lo tanto, la

informacién sobre el nivel energético del que proceden??: 102104,

En la presente investigacion, para la realizacion de los ensayos se utilizé el
equipo multitécnica de analisis de supetficie, con un espectréometro VG Microtech,
modelo MT 500, fabricado por Fisons Instruments. Se utilizb6 una fuente de rayos X
con un anodo de magnesio Koz (hv=1253,6 V), operando a un voltaje de 15 kV y
una corriente de emision de 20 mA. Durante el experimento la presion de trabajo en la
camara de analisis de ultra alto vacio, UHV (Ultra—High Vacuum), se mantuvo inferior
a 1 x 109 Torr. El espectréometro se calibré peridodicamente utilizando las lineas Ag
3ds/2 (368,3 €V) y Au 4f7/2 (84,0 eV). Para cada muestra se realizé un espectro general
y espectros de alta resolucion correspondientes a los niveles del Cu 2p, O 1s, C 1s y el
pico Auger Cu(LMM). Como patrén interno para corregir los desplazamientos de los
picos debidos a la carga eléctrica de la muestra se utilizo el pico del C 1s, atribuible a la
contaminacion, a una energia de 284,6 eV. Todas las energfas de ligadura se dan con
respecto a esta energia. Igualmente, las energias de referencia obtenidas de la literatura

se han corregido teniendo en cuenta este valor. Para la adquisicién y procesado de
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datos se utiliz6 el programa [VGX900XI, que utliza una interfase entre el
espectrometro y el ordenador. La utilizacion del ordenador permite la acumulacion
sucesiva de espectros en el mismo intervalo de energfas, con lo que se mejora la
relacion sefal/ruido registrada experimentalmente. En el presente caso, se realizaron
cinco repeticiones para los espectros generales y 20 para los espectros de alta

resolucion. El area de la muestra analizada fue de aproximadamente 1 cm?.

Dado el caracter superficial del XPS, si se quiere obtener informacion en
profundidad es necesario recurrir a técnicas complementarias. En la presente
investigaciéon se ha utilizado el decapado de la supetrficie por bombardeo por iones
argon, conocido como sputtering. Esta técnica consiste en bombardear la superficie de
la muestra con iones acelerados por medio de un canén de iones; parte de estos iones
transfieren su energfa a los atomos superficiales, haciendo que abandonen la superficie
de la muestra. Asi, por medio de esta técnica se pueden ir eliminando capas de la
supetrficie y hacer sucesivos analisis por XPS de las nuevas superficies expuestas. Las
principales desventajas que presenta esta técnica son, por un lado, que es una técnica
destructiva y, por otro, que debido a la energia con que inciden los iones sobre la

superficie se puede alterar el estado de oxidacion de los elementos.

Para realizar el bombardeo se utilizé un candn de iones EXO05 incorporado al
espectrometro, con unidad de barrido para rastrear el haz. Este cafién de iones argon
se utilizé operando a un voltaje de 5 kV, una corriente de emision de 10 mA y una
presion de trabajo de argén de 3-4 x 107 Torr. El bombardeo con iones argén se
utilizé a diferentes tiempos y a continuacion se realizaron los espectros generales de
XPS y de alta resolucion para los elementos de interés indicados anteriormente. La
velocidad de bombardeo se obtuvo utilizando una muestra de tantalo cubierta de una
capa de 6xido Ta20s de espesor conocido. La velocidad de bombardeo resulté ser de 5
A/min, aproximadamente!0> 106, Esta velocidad de decapado del TaxOs corresponde

aproximadamente a una velocidad de 7,5-10 A /min en el 6xido cuproso!07. 108,
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La Figura 5 muestra una fotografia del equipo experimental utilizado en la

presente investigacion para la técnica XPS.

Figura 5. Equipo de XPS/AES del Centro Nacional de Investigaciones Metalirgicas (CENIM)

del CSIC utilizado en la presente investigacién.

En general, para obtener informacién cuantitativa a partir de los espectros
de XPS de alta resolucion es necesario eliminar la contribucion de los fotoelectrones
producidos por dispersion inelastica (background) de los fotoelectrones producidos
intrinsecamente por efecto fotoeléctrico!®. De entre los modelos existentes para el
background, en la presente investigacion se utilizé el método no lineal propuesto
por Shirley''0 y ya empleado por otros autores!!-113, Sin embargo, en los espectros
del Cu 2p la presencia de los satélites a energfas de ligadura altas hace que en

muchos casos el background obtenido por el método de Shir/ey sea demasiado
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grande y no se ajusta al espectro experimental. Por ello, en el cao de los espectros

del Cu 2p se utiliz6 un background lineal!4.

El espectro obtenido experimentalmente para cada elemento es, en realidad,
una envolvente que incluye las contribuciones de las lineas espectrales
correspondientes a los distintos compuestos presentes en la muestra. Por medio del
programa de ajuste XPSPEAK, version 4.1 (Raimund W. Kwok, Universidad de
Hong Kong), se determinaron las componentes del espectro de cada elemento.
Cada componente es una curva definida por una funcién producto de Gaussiana y
Lorentziana, en distintas proporciones. En el presente estudio la proporcion
Ganssiana/ Lorentziana utilizada fue variable entre los distintos elementos,
manteniendose constante entre las componentes de cada pico y para cada elemento
a lo largo de los distintos ensayos. Las energias de ligadura y las anchuras a la mitad
de la altura total (FWMH, Full Width at Half Maximum) son caracteristicas de cada

compuesto, y se tomaron de la literatura o de los ensayos patrén realizados.

Las proporciones entre los distintos compuestos presentes en la superficie
de la muestra se pueden obtener a partir del area del pico correspondiente. La
concentraciéon atémica (c) de los elementos, expresada en tanto por ciento, se
determino utilizando la expresion siguiente

Ai /Sl
¢ = ( A/ ) ©)
2.(4,/,
donde Aj es el area del pico, y S; es el fator de sensitividad del elemento i-ésimo. Los

factores de sensitividad utilizados, ver Tabla 111, se obtuvieron de la literaturalls,

Tabla III. Factores de sensitividad.

Pico del elemento Cls O 1s Cu 2p3,2
Factor de sensitividad 0,25 0,66 4,2
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3.3.6.1 Espectros patrones de XPS

Con el fin de lograr una identificacion lo mas precisa posible de los
productos de corrosion formados sobre el cobre tras la exposicion a los vapores de
los acidos acético y férmico se decidié realizar el analisis por XPS de acetato,
formiato e hidréoxido cuprico en polvo, en las mismas condiciones y con el mismo
espectrémetro con el que se realizarfan los analisis de las muestras a estudiar. Si bien
el cobre es un metal que ha sido ampliamente estudiado utilizando la técnica de
XPS, no existen referencias bien establecidas del acetato y del formiato de cobre. En
el caso del hidréoxido de cobre, aunque existe informacién en la bibliografia, se
encuentran en algunos casos discrepancias importantes en las energias de ligadura
asignadas a este compuesto segun los autores. Por ello se decidio, también, realizar
un analisis del hidréxido cuprico (Cu(OH)z) que sirviera de patrén para las

condiciones experimentales ensayadas en la presente Memoria.

Para la obtencion del espectro patron del acetato de cobre se utilizé acetato
de cobre comercial, de la marca Merck, de pureza reactivo para andlisis. El
hidréxido y el formiato se sintetizaron en el laboratorio. El hidréxido cuprico se
obtuvo por precipitacion mezclando lentamente una disoluciéon de CuSO45H20 de
concentraciéon 0,1 M con una disolucion de NaOH de concentracion 5,0 M. El
precipitado de hidréxido caprico obtenido, de color azul cian, se filtro, se lavé con
agua destilada y se secé. El hidréxido de cobre seco asi obtenido es estable al
ambiente durante varios dias!'!4. El formiato de cobre se obtuvo disolviendo el
hidréxido de cobre en acido férmico (Merck, pureza reactivo para analisis). La
disolucién de color azul clarito obtenida se dejé evaporar a temperatura ambiente,

cristalizando el formiato de cobre en el fondo del recipiente.
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Para su analisis mediante XPS, los compuestos patrén se pulverizaron en
un mortero inmediatamente antes de su analisis para evitar posibles oxidaciones. El
polvo obtenido se colocd en un portamuestras del espectrometro por medio de una
cinta adhesiva conductora de doble cara, sobre la que se adhirieron los polvos a
analizar. Los analisis se realizaron en las mismas condiciones experimentales que las

muestras de cobre a analizar posteriormente.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 COBRE EXPUESTO A HUMEDAD RELATIVA DEL 100%

4.1.1 Cobre expuesto a atmésferas sin contaminar

4.1.1.1 Aspecto visual de las muestras

En la Figura 6 se muestra el aspecto de una muestra de cobre recién pulida,
de color rosa salmoén brillante (a) y tras una exposiciéon durante 21 dfas a una
humedad relativa del 100% en una atmosfera sin contaminar (b). Como se puede
observar, la muestra mantiene su brillo metalico y sélo se aprecia un leve

oscurecimiento de la misma.

(®)

Figura 6. Aspecto visual de las muestras de cobre recién pulido (a) y
tras 21 dias de exposicién al 100% HR en una atmésfera sin

contaminar (b).



62 Cobre expuesto a humedad relativa del 100%

4.1.1.2 Microscopia electréonica de barrido (MEB)

La Figura 7 muestra el aspecto morfolégico obtenido mediante MEB de
una muestra de cobre recién pulida y sin exponer a la contaminacién, incluida como

patréon. Se pueden observar las rayas producidas durante el pulido.

Figura 7. Micrograffa por SEM de una muestra de cobre

recién pulida.

La Figura 8 muestra una micrografia de una muestra de cobre expuesta a
una atmosfera sin contaminar y con HR del 100% durante 21 dias. Se puede
observar como comienzan a aparecer productos de corrosion en las rayas mas
profundas producidas por el pulido. La mayoria de la superficie, sin embargo,

aparece limpia.
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Figura 8. Micrograffa por SEM de una muestra de cobre

expuesta al 100% HR en una atmésfera sin contaminar.
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4.1.1.3 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 9 se muestra el difractograma correspondiente a una muestra
de cobre expuesta a una HR del 100% en una atmésfera sin contaminar durante 21
dias. El analisis se realiz6 directamente sobre la placa de cobre, ya que los productos
de corrosiéon formados no permitian tener una cantidad de polvo suficiente para

realizar el ensayo.

Cu

Cu

o

1 I 1 I 1 I 1 I 1
10 20 30 40 50 60

20 grados

Figura 9. Espectro de DRX de la muestra de cobre expuesta 21 dias al

100% HR en una atmosfera sin contaminat.
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4.1.2 Cobre expuesto a vapores de acido acético

4.1.2.1 Aspecto visual de Ias muestras

La Figura 10 muestra el aspecto de unas muestras de cobre expuestas a 10,
100 y 300 ppm de vapores de acido acético, humedad relativa del 100%, durante 21
dias. En todas ellas se observa un cambio importante de color. En la muestra
expuesta a 10 ppm se observa una patina de color marrén rojizo mate que cubre casi
totalmente la superficie de la muestra. En la muestra expuesta a 100 ppm de acido
acético toda la superficie es de color gris. En ciertas zonas se observan dos tipos de
depositos de productos de corrosion, de un color verde muy claro unos, y de un
color verde esmeralda intenso otros. Finalmente, la muestra expuesta a 300 ppm
tiene un color verde esmeralda uniforme e intenso, con algunas zonas mas azuladas,

de aspecto aterciopelado y muy mate.

(b)

Figura 10. Aspecto visual de las muestras de cobre expuestas a 10 ppm (a), 100 ppm (b) y 300
ppm (c) de acido acético y al 100% HR durante 21 dias.



66 Cobre expuesto a humedad relativa del 100%

4.1.2.2 Velocidad de corrosion determinada mediante ensayos

gravimétricos

La Figura 11 muestra la velocidad de corrosiéon del cobre determinada
gravimétricamente, expresada en mdd (mg/dm? dia), después de 21 dias de ensayo y
expuesto a la accion de distintas concentraciones de vapor de acido acético, en una
humedad relativa del 100%. La velocidad de corrosion llega hasta el valor de 23

mdd.
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Figura 11. Velocidad de corrosidén, determinada
gravimétricamente, de las muestras de cobre expuestas a
distintas concentraciones de acido acético y 100% HR

durante 21 dias.
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4.1.2.3 Ensayos electroquimicos

Las curvas de reducciéon catédica correspondientes a unas muestras de
cobre expuestas a 10, 100 y 300 ppm de vapores de acido acético, humedad relativa
del 100%, para varios tiempos de exposicion se muestran en las Figuras 12, 13 y 14,

respectivamente.

En la Figura 12 se pueden observar tres picos en la curva correspondiente
a un dfa de ensayo. El primer pico situado a —0,6 Vgsc, el segundo a 0,71 Vgsc y el
tercero a 0,9 Visc. En las curvas correspondientes a 4, 14 y 21 dias se pueden

diferenciar también tres picos, aunque los potenciales a los que se definen aumentan

Densidad de corriente, mA/cm 2

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
-1.1 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -04

Potencial, V.

Figura 12. Curvas de reducciéon potenciodinamica de las muestras expuestas a 10

ppm de vapores de acido acético y 100% HR para distintos tiempos de exposicion.
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ligeramente. El pico situado a —0,9 Vgsc aumenta con el tiempo de exposicion,
mientras que los otros dos permanecen constantes o incluso disminuyen

ligeramente.

En las curvas correspondientes a 1, 4 y 14 dfas de exposiciéon de unas
muestras expuestas a 100 ppm de acido acético (Figura 13) se pueden observan
igualmente tres picos a potenciales similares a los de la Figura 12, aunque con un
mayor crecimiento con el paso de los dfas. Sin embargo, en la curva correspondiente
a 21 dias (en el recuadro) sélo se define un pico a aproximadamente -1,0 Visc, muy

ancho y que enmascara a los otros picos.
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_06 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-1.1 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5

Potencial V.

Figura 13. Curvas de reduccién potenciodinidmica de las muestras expuestas a 100

ppm de vapores de 4cido acético y 100% HR para distintos tiempos de exposicion.
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En la Figura 14, correspondiente a la muestra de cobre expuestas a 300
ppm de acido acético, solo se define claramente un pico muy ancho, situado entre
-0,85 y -0,95 Vesc. En la curva correspondiente a 4 dias, sin embargo, aparece un

hombro a potenciales algo mas catddicos.

Densidad de corriente, mA/cm 2

_20 1 | 1 - | 1 | 1 | 1 | 1

-1.1 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5
Potencial, V.

Figura 14. Curvas de reduccién potenciodinamica de las muestras expuestas a 300

ppm de vapores de acido acético y 100% HR para distintos tiempos de exposicion.

La Figura 15 muestra las curvas de reduccién galvanostatica (densidad de
cortiente de 250 nA/cm?) correspondientes a muestras de cobre expuestas a 10 ppm
de vapores de acido acético, obtenidas tras 1, 4 y 14 dfas de exposicion. Se pueden
observar dos regiones diferenciadas en las curvas de un dia (regiones I-1I y II-11I) y
cuatro dias (regiones A-B y B-C), y tres regiones en la curva de 14 dias (regiones 1-2,
2-3y 3-4). Estas regiones se definen por una caida en el potencial, seguida de una
estabilizacion del potencial y, de nuevo, seguido por un punto de inflexién. Tras el
ultimo punto de inflexién aparecian burbujas de hidrégeno en la superficie del cobre
y el potencial se estabilizaba, indicacion de que todos los productos de corrosion

habian sido eliminados y que la superficie del cobre estaba limpia.
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Figura 15. Curvas de reduccion galvanostatica de las muestras expuestas a 10 ppm de

vapores de 4cido acético y 100% HR para distintos tiempos de exposicion.

4.1.2.4 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 16 muestra los difractogramas correspondientes a las muestras de
cobre expuestas a 50, 100, 200 y 300 ppm de vapores de acido acético y humedad
relativa del 100%, durante 21 dias. Los difractogramas de la Figura 16 se realizaron

por analisis de los productos de corrosion raspados de las muestras de cobre.
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20 grados

Figura 16. Espectros de DRX de las muestras de cobre expuestas a 50, 100, 200 y 300 ppm

de vapores de acido acético: ¢ = cuprita, a = acetato de cobre dihidratado ¥y

h = hidroxiacetato de cobre.
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4.1.2.5 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Para confirmar los resultados anteriores obtenidos con la técnica de DRX|
se realizaron ensayos mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) de los productos de
corrosion pulverizados raspados de la superficie de las muestras. La Figura 17
muestra los espectros FTIR de unas muestras de cobre expuestas a la accion de 10,

50 y 200 ppm de vapores de acido acético y humedad relativa del 100%.

4.1.2.6 Analisis termogravimétrico (TG) y termodiferencial (DTA)

La Figura 18 muestra las curvas del analisis termogravimétrico (T'G), en
linea de trazo continuo, y termodiferencial (DTA), en linea de trazo discontinuo, de
unas muestras expuestas a 100, 200 y 300 ppm de vapores de acido acético. La
Figura 18a muestra las curvas correspondientes a la muestra de cobre expuesta a 100
ppm de vapores de acido acético. En la curva TG se puede observar una primera
pérdida de peso entre 75 y 123°C, una segunda pérdida de peso (3,26%) hasta los
178°C, y una tercera mas importante entre los 193 y 266°C. A partir de ahi, y hasta
los 500°C se produce un ligero aumento de peso. En la curva DTA se observan dos
picos endotérmicos a 100 y 129°C (ver recuadro) y uno exotérmico entre 220 y

270°C.

Los resultados de TG y DTA de las muestras expuestas a 200 y 300 ppm de
acido acético se muestran en las Figuras 18b y 18c. Ambas graficas son muy
similares, observandose en la curva TG dos pérdidas de peso, entre 85 y 167°C, y
entre 200 y 300°C. En la curva DTA se observa un primer proceso endotérmico a

aproximadamente 130°C y uno exotérmico alrededor de 310°C.
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Figura 17. Espectros de FTIR de las muestras de cobre expuestas a 50, 100 y 200 ppm de acido
acético y 100% HR durante 21 dfas.
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Figura 18. Curvas de analisis termogravimétrico (T'G) y termodiferencial (DTA) de muestras
de cobre expuestas a 100 ppm (a), 200 ppm (b) y 300 ppm (c) de vapores de acido acético al
100% HR durante 21 dias.
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4.1.2.7 Microscopia electréonica de barrido (MEB)

La Figura 19 muestra la imagen obtenida por MEB de una muestra de
cobre expuesta a 10 ppm de vapores de acido acético y humedad relativa del 100%,
durante 21 dfas. Se puede observar como la superficie rayada de la muestra (atn
visible en algunas zonas) aparece casi completamente cubierta por productos de

corrosion de aspecto granulado, que se orientan siguiendo las rayas del pulido.
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Figura 19. Microgratia de MEB de una muestra de cobre
expuesta a 10 ppm de acido acético y 100% HR durante 21
dias.
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La Figura 20a muestra el aspecto general de una muestra de cobre expuesta
a 50 ppm de vapores de acido acético y humedad relativa del 100%, durante 21 dfas.
Sobre la superficie de la muestra se pueden observar dos tipos de manchas, de color
claro (marcadas con 1) y de color oscuro (marcadas con 2). La Figura 20b muestra
una ampliaciéon de una de las manchas de color claro de la Figura 20a, en la que se
pueden apreciar cristales bien formados, de aristas rectas y de un tamafio de grano
que llega hasta 4 pm. La Figura 20c muestra una ampliacién de una de las manchas
de color oscuro de la Figura 20a, en la que se observan cristales de forma dendritica

que crecen desde el borde de la mancha hacia el centro.

Figura 20a. Micrografia de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 50 ppm de acido acético y 100% de humedad

relativa. Aspecto general.
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Figuras 20b y 20c. Micrografias de MEB de una muestra de

cobre expuesta a 50 ppm de acido acético y 100% de
humedad relativa. Detalle de una de las manchas claras (b) y

detalle de una de las manchas oscuras (c).
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La Figura 21a muestra el aspecto general de la superficie del cobre expuesta
a 100 ppm de vapores de acido acético y humedad relativa del 100%, durante 21
dias. Se puede observar como los productos de corrosién formados se distribuyen
de forma irregular por la superficie del cobre formando grandes aglomerados de
cristales de tres tipos distintos, indicados en la fotografia con 7, 2 y 3. En la Figura
21b se muestra una ampliacién de uno de los aglomerados marcado con 1 en la
Figura 21a. Este aglomerado esta formado por cristales prismaticos bien formados,
y encima de los mismos otros mas pequefios, de color mas claro en la imagen, en
forma de pequefas laminas. La Figura 21c muestra la ampliaciéon de otro de estos
aglomerados, marcado con 2 en la Figura 21a. En este caso, los cristales en forma de
laminas cubren casi totalmente los cristales prismaticos, que ain se pueden apreciar

en alguna zona.

Figura 21a. Micrografia de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 100 ppm de acido acético y 100% HR durante 21
dias. Aspecto general.
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Figuras 21b y 21c. Micrografias de MEB de una muestra de

cobre expuesta a 100 ppm de acido acético y 100% HR
durante 21 dfas. Detalles de los aglomerados de productos de

corrosion.
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La Figura 22 muestra una imagen de MEB de una muestra de cobre
expuesta a 200 ppm de vapores de acido acético y humedad relativa del 100%,
durante 21 dias. Se pueden observar gran cantidad de cristales en forma de laminas

creciendo de forma irregular sobre el fondo.
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Figura 22. Micrografia de MEB de una muestra de cobre
expuesta a 200 ppm de acido acético y 100% HR durante 21
dias.
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La Figura 23 muestra una micrografia de MEB de una muestra de cobre
expuesta a 300 ppm de vapores de acido acético y humedad relativa del 100%,
durante 21 dias. En este caso los cristales de forma laminar se extienden por toda la

superficie de la muestra, sin formar aglomerados, y con unas formas peor definidas.

Figura 23. Micrografia de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 300 ppm de acido acético y 100% HR durante 21
dias.
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4.1.3 Cobre expuesto a vapores de acido formico

4.1.3.1 Aspecto visual de Ias muestras

Como en el caso del acido acético, el aspecto visual de las muestras de
cobre cambia a medida que aumenta la contaminaciéon de los vapores de acido
térmico. La Figura 24 muestra el aspecto del cobre expuesto a 10, 100 y 300 ppm de
acido férmico y humedad relativa del 100%, durante 21 dfas. El cambio de color y

textura es importante desde las concentraciones mas bajas.

(®)

Figura 24. Aspecto visual de las muestras de cobre expuestas a 10 ppm (a), 100 ppm (b) y 300
ppm (c) de acido acético y al 100% HR durante 21 dias.
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4.1.3.2 Velocidad de corrosion determinada mediante ensayos

gravimétricos

En la Figura 25 se muestran los resultados de la velocidad de corrosion del
cobre obtenidos gravimétricamente, expresada en mdd (mg/dm?2 dia) y expuesto a la
accion de vapores de acido férmico durante 21 dias de ensayo, en una humedad
relativa del 100%. La velocidad de corrosiéon aumenta con la concentracion de acido
férmico, aunque como en el caso del acético (Figura 11) se observa una

estabilizacion al llegar a los 200 ppm. La velocidad de corrosion llega hasta los 13

mdd.
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Figura  25.  Velocidad de  corrosiéon,  determinada

gravimétricamente, de las muestras de cobre expuestas a distintas

concentraciones de acido férmico y 100% HR durante 21 dias.
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4.1.3.3 Ensayos electroquimicos

Las Figuras 26, 27 y 28 muestran las curvas de reduccion potenciodinamica
de unas muestras de cobre expuestas a 10, 100 y 300 ppm de vapores de acido

térmico, respectivamente, para varios tiempos de exposicion y una humedad relativa

del 100%.

Se puede observar como la forma de las curvas correspondientes a las
muestras expuestas a 10 ppm de férmico (Figura 26) cambia segin aumenta el
tiempo de exposicion. En la curva correspondiente a un dia se pueden observar
hasta cuatro piCOS: a —0,6 Vgsc, 0,09 Visc, —0,83 VEisc y —0,92 Vgsc. A los cuatro
dias de ensayo los picos situados a aproximadamente —0,7 Vesc y —0,85 VEsc han

aumentado considerablemente y se han desplazado ligeramente hacia potenciales
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Figura 26. Curvas de reducciéon potenciodinamica de las muestras expuestas a
10 ppm de vapores de acido férmico y 100% HR para distintos tiempos de

exposicion.
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mas catodicos, permaneciendo los otros constantes. A 14 y 21 dias el pico situado a

—0,85 VEsc es el tnico que se define con claridad, mientras que los otros picos han

disminuido o quedan enmascarados por éste ultimo.

En el caso de las muestras expuestas a 100 ppm de acido férmico y
humedad relativa del 100% (Figura 27), el comportamiento es muy similar para uno
y cuatro dias. Sin embargo, en las curvas de 14 y 21 dias el Gnico pico que se define
con claridad es el situado alrededor de -1,0

Vesc, con un hombro a
aproximadamente —0 ,85 VEsc.
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Figura 27. Curvas de reduccion potenciodinamica de las muestras expuestas a 100

ppm de vapores de acido férmico y 100% HR para distintos tiempos de

exposicion.

Por dltimo, en las curvas correspondientes a las muestras expuestas a 300
ppm de acido férmico y humedad relativa del 100% (Figura 28) sélo se define desde

el primer dfa un pico grande situado a aproximadamente —1,0 VEsc, y que apenas

crece con los dias de exposicion.
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Figura 28. Curvas de reduccién potenciodindmica de las muestras expuestas a
300 ppm de vapores de acido férmico y 100% HR para distintos tiempos de

exposicion.

La Figura 29 muestra las curvas de reduccion galvanostatica obtenidas de
las muestras expuestas a 10 ppm de acido férmico y humedad relativa del 100% para
varios tiempos de exposicion. Las curvas se obtuvieron aplicando una densidad de
corriente constante de 250 pA/cm? Se puede obsetvar como en la cutva
correspondiente a un dia se definen tres regiones, pero a partir de cuatro dias sélo se
define un amplio rellano, y la forma de la curva apenas cambia con el tiempo de

exposicion.
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Figura 29. Curvas de reduccién galvanostatica de las muestras expuestas a 10
ppm de vapores de acido férmico y 100% HR para distintos tiempos de

exposicion.

4.1.3.4 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 30 muestra los espectros obtenidos por DRX de unas muestras

de cobre expuestas a 10, 50, 100, 200 y 300 ppm de acido férmico y humedad
relativa del 100%, durante 21 dias de ensayo, obtenidos a angulos 20 entre 10 y 60

grados.

4.1.3.5 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

La Figura 31 muestra los espectros de FTIR de unas muestras de cobre
expuestas a 10, 50, 100, 200 y 300 ppm de acido férmico y humedad relativa del
100%, durante 21 dias. Los espectros se obtuvieron a partir de los productos de

corrosion raspados de la superficie de las muestras.
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Figura 30. Espectros de DRX de las muestras de cobre expuestas a 10, 50, 100, 200 y 300 ppm

de vapores de acido férmico: ¢ = cobre metdlico, h = hidréxido de cobre y o =
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Figura 31. Espectros de FTIR de las muestras de cobre expuestas a 10, 50, 100, 200 y 300 ppm
de acido férmico y 100% HR durante 21 dias.
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4.1.3.6 Microscopia electréonica de barrido (MEB)

La Figura 32 muestra una micrografia obtenida con el MEB de una muestra
expuesta a la acciéon de 10 ppm de vapores de formico y humedad relativa del 100%,
durante 21 dfas de ensayo. Se puede observar que los productos de corrosion, que
solo estan bien cristalizados en zonas puntuales, cubren completamente la superficie

rayada.

Figura 32. Micrografia de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 10 ppm de dcido férmico y 100% HR durante 21
dias.
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ILa Figura 33 muestra el aspecto general de una muestra de cobre expuesta a
50 ppm de acido férmico y humedad relativa del 100%, durante 21 dias. Toda la
superficie se encuentra ya cubierta de productos de corrosion bien cristalizados,
aunque la capa no es uniforme y en algunas zonas el desarrollo cristalino es mayor

que en otras.

Figura 33. Micrografia de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 50 ppm de acido férmico y 100% HR durante 21
dias.
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La Figura 34 muestra dos imagenes obtenidas por MEB de una muestra de

cobre expuesta a la acciéon de 100 ppm de acido férmico y humedad relativa del

100%, durante 21 dias.

Figura 34. Micrografias de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 100 ppm de acido férmico y 100% HR durante 21
dias.
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En la Figura 35 se muestran tres micrografias de MEB de una muestra de
cobre expuesta a 200 ppm de 4cido férmico y humedad relativa del 100%, durante
21 dias. En estas imagenes se puede observar como, ademas de los productos de
corrosion presentes en las muestras anteriores, se han comenzado a formar encima

de ellos otros productos con formas onduladas y suaves, y de un aspecto compacto.

Figura 35a. Micrografia de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 200 ppm de acido férmico y 100% HR durante 21
dias.
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Figura 35b y 35c. Micrografias de MEB de una muestra de

cobre expuesta a 200 ppm de acido férmico y 100% HR

durante 21 dias.



Resultados experimentales 95

La Figura 36 muestra una imagen de MEB de una muestra expuesta a 300
ppm de vapores de acido férmico y humedad relativa del 100%, durante 21 dias. En
ella se puede observar como los productos de corrosion ondulados que comenzaban
a formarse en la muestra de 200 ppm se extienden completamente por toda la
superficie, formando una capa compacta que cubre a los otros productos de

corrosion.

Figura 36. Micrografia de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 300 ppm de 4cido férmico y 100% HR durante 21
dias.
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4.2 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS) CcoN
MUESTRAS PATRONES

4.2.1 Acetato de cobre (Cu(CH3C0OO);)

En la Figura 37 se muestran los espectros de XPS correspondientes a un
patrén de acetato de cobre comercial. En ella se muestran los espectros de alta
resolucion del carbono (a), oxigeno (b), cobre (c) y Auger del cobre (d). En el
espectro del carbono (Figura 37a) se observan tres componentes: la primera, situada
a 284,6 eV, la segunda situada a 286,1 eV y una tercera componente a 288,4 ¢V. La
posicion del pico del carbono situado a 284,6 eV, atribuible a la contaminacién, ha
sido utilizada para corregir los desplazamientos producidos por la carga diferencial
de la muestra. En la Figura 37b, correspondiente al oxigeno, se aprecian tres
componentes: el pico mas importante situado a 531,5 eV, un pequefio hombro a
aproximadamente 529,8 eV y un pico ancho situado a 533 eV. En la Figura 37c,
correspondiente al espectro del cobre, se observan dos componentes: la mas
importante esta situada a 934,2 eV y a energias mas bajas se aprecia otro pico
situado a aproximadamente 932,5 eV. Los otros dos picos que aparecen a 939,5 y
943,5 eV son los satélites caracteristicos del cobre en estado de oxidaciéon Cu(Il).
Por ultimo, en la Figura 37d se muestra el pico Auger LMM del cobre, ancho y con

el maximo a 3379 eV.
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Figura 37. Espectros de XPS del acetato de cobre en polvo. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno

1s (b), cobre 2ps/2 (c) y Auger LMM del cobre (d).
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Los resultados obtenidos tras el bombardeo durante 5 min con iones argon
se muestran en la Figura 38. En el espectro del carbono (Figura 38a) se observan las
mismas componentes que en el espectro sin bombardear, si bien el pico situado a
284,6 eV ha disminuido su intensidad, al haberse eliminado parte de la
contaminacién. En el caso del oxigeno (Figura 38b) los resultados son igualmente
similares, si bien aumenta el area del pico situado a energias mas bajas. Las
diferencias mas notables se observan, sin embargo, en el caso del cobre. Junto al
pico situado a 9342 ¢V y sus correspondientes satélites aparece un pico alto y
estrecho a aproximadamente 932,4 eV. Igualmente en el Auger (Figura 38d) aparece

junto al pico que se apreciaba antes otro pico mas fino a aproximadamente 335 eV.
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Figura 38. Espectros de XPS del acetato de cobre en polvo, tras 5 minutos de bombardeo con
iones argén. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2ps2 (c) y Auger LMM del
cobre (d).
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4.2.2 Formiato de cobre (Cu(HCOO),)

En la Figura 39 se muestran los espectros de alta resolucion de XPS del
formiato de cobre en polvo. En la misma se presentan los espectros de alta
resolucién correspondientes al carbono (a), oxigeno (b), cobre (c) y Auger del cobre
(d). En el carbono (Figura 39a) se observan cuatro componentes: a 284,6; 280,1;
287,6 y 288,3 eV. En la Figura 39b, correspondiente al oxigeno, se aprecian tres
componentes: un pico principal situado a 531,6 eV, un pequefio hombro a
aproximadamente 529,7 eV y un pico ancho situado a 533 eV. En la Figura 39c,
correspondiente al espectro del cobre, se observan dos componentes, a 934,2 eV la
mas importante y a aproximadamente 932,5 eV otra menor. Los otros dos picos que
aparecen son los satélites caracteristicos del cobre en estado de oxidacion Cu(I).
Por ultimo, en la Figura 39d se muestra el pico Auger LMM del cobre, ancho y con

el maximo a 3379 eV.

En la Figura 40 se muestran los resultados obtenidos tras el bombardeo
durante 5 minutos con iones argéon. En el espectro del carbono (Figura 40a) se
observa que el pico situado a 284,6 eV ha disminuido su intensidad comparando
con la Figura 39a, al haberse eliminado parte de la contaminacion. Las otras
componentes del oxigeno se mantienen practicamente inalteradas. En el caso del
oxigeno (Figura 40b) los picos que aparecen son similares a la muestra sin
bombardear, aunque aumenta el area del pico situado a aproximadamente 529,7 eV.
En el pico del cobre (Figura 40c) las diferencias son muy notables. .a componente
principal es el pico mas grande a 9325 eV, con un pequefio hombro a 9342 eV, y
los satélites practicamente han desaparecido. En el Auger (Figura 40d) aparece junto

al pico ancho que se definfa antes otro pico mas fino a aproximadamente 335 eV.
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Figura 39. Espectros de XPS del formiato de cobre en polvo. Lineas del carbono 1s (a),
oxigeno 1s (b), cobre 2ps/2 (c) y Auger LMM del cobre (d).
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Figura 40. Espectros de XPS del formiato de cobre en polvo, tras 5 minutos de bombardeo
con iones argén. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2ps/2 (c) y Auger LMM del
cobre (d).
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4.2.3 Hidroxido de cobre (Cu(OH),)

En la Figura 41 se muestran los espectros de XPS del hidréxido ciprico en
polvo. En la misma se presentan los espectros de alta resolucion correspondientes al
oxigeno (a), cobre (b) y Auger LMM del cobre (c). En el espectro del oxigeno se
pueden observar un pico principal a 531,3 eV y otros dos mas pequefios a 529,7 y
533 eV. En el pico de cobre se observan dos picos, uno ancho a 934,1 eV y otro
mas pequefio y estrecho a 932,5 eV, ademas de los dos satélites situados a energfas
de ligadura mas altas. Por dltimo, en el espectro correspondiente al Auger LMM del

cobre solo se aprecia un pico ancho con un maximo a aproximadamente 337 eV.

Los resultados de XPS obtenidos tras el bombardeo del hidréxido en polvo
durante 5 minutos con iones argén se muestran en la Figura 42. En el espectro del
oxigeno (Figura 42a) se pueden observar las mismas componentes y a las mismas
energias que en el espectro de la muestra sin bombardear, si bien ha aumentado
notablemente la componente situada a 529,7 eV. En el espectro del cobre 2p3/2
(Figura 42b) el pico mas importante es el pico estrecho que aparece a 9323 eV,
mientras que la componente situada a 934,2 eV y los satélites han disminuido su
intensidad. El pico Auger LMM del cobre (Figura 42c) es practicamente idéntico al

anteriofr.
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Figura 41. Espectros de XPS del hidréxido de cobre en polvo. Lineas del oxigeno 1s (a), cobre
2p3/2 (b) y Auger LMM del cobre (c).
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Figura 42. Espectros de XPS del hidréxido de cobre en polvo, tras 5 minutos de bombardeo

con iones argdn. Lineas del oxigeno 1s (a), cobre 2ps/2 (b) y Auger LMM del cobre (c).
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4.3 CORROSION DEL COBRE EXPUESTO A HUMEDADES RELATIVAS
INFERIORES AL 100%

4.3.1 Cobre expuesto a atmoésferas sin contaminar y humedades
relativas del 40%, 60% y 80%

Con el objeto de disponer de una referencia para el analisis de las muestras
de cobre expuestas a la contaminacion por acidos acético y formico, se realizé un
estudio de la patina formada sobre el cobre expuesto a atmodsferas sin contaminar y
al 40, 60 y 80% de humedad relativa. El estudio de las mismas se realizé por medio
de la técnica XPS, dado que la patina formada era tan delgada (unos pocos
nanoémetros) que impedfa su analisis por medio de otras técnicas como DRX y

ensayos gravimétricos. A continuacion se presentan los resultados obtenidos.

4.3.1.1 Aspecto visual de Ias muestras

La Figura 43 muestra el aspecto visual de unas muestras de cobre expuestas
durante 21 dias a humedades relativas del 40%, 60% y 80% en atmosferas sin
contaminar con acidos organicos. Como se puede observar, el aspecto de las mismas
no cambia con respecto a las muestras de cobre recién lijadas, pues mantienen el

brillo y el color rosa salmon caracteristico.
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(b)

Figura 43. Aspecto visual de las muestras expuestas al 40% (a), 60% (b) y 80% (c) de humedad

relativa en una atmosfera sin contaminat.

4.3.1.2 Resultados de espectroscopia fotoelectronica de rayos X

(XPS)

Para estudiar la composicion de las capas formadas sobre el cobre expuesto
a atmosferas sin contaminar y distintas humedades relativas (40%, 60% y 80%) se
utiliz6 la técnica de XPS, en combinacién con el decapado con iones argdén para
realizar un analisis en profundidad de las mismas. El bombardeo se realizé en las
condiciones definidas previamente en el capitulo de Procedimiento Experimental,
con intervalos de 30 segundos, 2, 7 y 17 minutos. En todos los casos se realizé un
ajuste por minimos cuadrados de los espectros obtenidos tras el bombardeo, y se
calcularon las dreas correspondientes a cada componente. A continuaciéon se
presentan los resultados que se obtuvieron del analisis de las muestras tras 21 dias
de exposicion. Sélo se presentan los espectros obtenidos de las muestras originales y

tras 7 minutos de bombardeo, siendo el ajuste de los otros espectros similar a estos.
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En la Figura 44 se muestran los espectros de alta resoluciéon de XPS
obtenidos de una muestra de cobre expuesta al 40% de HR en una atmosfera sin
contaminar. En la misma se muestran los espectros del oxigeno (a), cobre (b) y
Auger LMM del cobre. En el espectro del oxigeno se distinguen tres componentes,
la principal a 531,4 eV, otra a 529,9 eV y una tercera mas pequefia a 533 e¢V. En el
espectro del cobre la principal caracteristica es el estrecho pico definido a 932,2 eV.
En el lado de energfas de ligadura mas altas aparece otro pico, ancho y poco intenso,
a 934,2 eV, y dos pequefios satélites. En el pico del Auger LMM del cobre, se puede

distinguir la presencia de dos componentes, con maximos a 335 y 336,7 eV.

Los resultados obtenidos tras 7 minutos de bombardeo de la muestra
anterior con iones argdn se muestran en la Figura 45. En ella se muestran los
espectros de alta resoluciéon de XPS del oxigeno (a), cobre (b) y Auger LMM del
cobre. El espectro del oxigeno es muy similar al de la figura anterior, si bien el pico
situado a energias mas bajas ha incrementado su area. En el pico del cobre las
diferencias son mayores. El pico estrecho situado a 932,3 eV se mantiene, pero el
otro pico situado a 934,3 eV practicamente ha desaparecido, al igual que los satélites.
El espectro del Auger LMM del cobre resulta totalmente distinto al anterior. Tras el
bombardeo se define una estructura fina con un pico principal muy estrecho situado

a335eV.
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Figura 44. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta al 40% HR en una atmésfera

sin contaminar. Lineas del oxigeno 1s (a), cobre 2p3/2 (b) y Auger LMM del cobre ().
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Figura 45. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta al 40% HR en una atmésfera

sin contaminar, tras 7 minutos de bombardeo con iones argén. Lineas del oxigeno 1s (a), cobre

2p3/2 (b) y Auger LMM del cobre (c).
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En la Figura 46 se muestran los espectros del oxigeno (a), cobre (b) y Auger
LMM del cobre (c) obtenidos del analisis de una muestra expuesta al 60% de
humedad relativa. Las posiciones de los picos son muy similares a la muestra
anterior, si bien se pueden observar algunas diferencias en el tamafio de los mismos.
En el espectro del oxigeno aparecen de nuevo los tres picos a 533, 531,4 y 5299 eV,
si bien este ultimo es de un tamafilo menor que en la muestra anterior. En el
espectro del cobre también aparecen las mismas componentes, pero el pico situado
a 932,3 ha disminuido ligeramente de tamafio en favor del pico situado a 934,1 eV.

En el espectro del Auger LMM aparecen los dos picos a 335 y 336,8 eV.

Los resultados obtenidos tras el bombardero de 7 minutos de la muestra
anterior (60% de HR) se muestran en la Figura 47. En el espectro del oxigeno
(Figura 47a) se observa un decrecimiento del pico situado a 531,4 eV, y un aumento
relativo de las otras dos componentes. En el pico del cobre (Figura 47b) ocurre,
como en el caso de la muestra expuesta al 40% de HR, una drastica disminucién del
pico situado a 934,2 eV y de los satélites. Finalmente, el pico Auger LMM del cobre
(Figura 47c) presenta una forma similar a la de la muestra del 40% de HR tras el

bombardeo, con un maximo a 334,8 eV.
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Figura 46. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta al 60% HR en una atmésfera

sin contaminar. Lineas del oxigeno 1s (a), cobre 2ps/2 (b) y Auger LMM del cobre (c).
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Figura 47. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta al 60% HR en una atmésfera

sin contaminar, tras 7 minutos de bombardeo con iones argén. Lineas del oxigeno 1s (a), cobre

2p3/2 (b) y Auger LMM del cobre (c).
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Los espectros correspondientes a una muestra expuesta al 80% de HR,
mostrados en la Figura 48, presentan caracteristicas diferentes a los de las muestras
previas (40 y 60% de HR). En el espectro del oxigeno (Figura 48a) de nuevo
aparecen los mismos picos, a 533,0, 530,0 y 531,5 eV. Sin embargo, la importancia
de este tltimo es mucho mayor que en los casos anteriores. En el espectro del cobre
(Figura 48b), el pico ancho situado a 934,2 ¢V es la componente principal (junto con
los satélites asociados a éste), mientras que el pico situado a 932,3 eV es mucho
menor que en los casos anteriores. El Auger LMM del cobre (Figura 48c) tiene una

forma ancha con un sélo maximo a 337 eV.

Tras los 7 minutos de bombardeo con argén (Figura 49) los espectros
obtenidos son mas similares a los casos anteriores. En el espectro del oxigeno han
disminuido drasticamente la componente a 531,5 eV, al igual que la situada a 533 eV
y en menor medida la situada a 530,0 eV. En el pico del cobre, de nuevo ha
disminuido la componente situada a 934,2 ¢V y ha aumentado la situada a 932,3 eV.
En este caso, el cambio en este espectro es mucho mas importante que en las
muestras previas, comparado con el espectro de la muestra sin bombardear. Por
ultimo, el Auger LMM de cobre es similar a las muestras bombardeadas anteriores

(maximo a 335 eV).

Una vez ajustados todos los picos se obtuvieron las areas correspondientes
a los distintos picos y por medio de los factores de sensitividad correspondientes se
obtuvo el porcentaje de los distintos compuestos que forman la patina. En la Figura
50 se muestra la evolucion del porcentaje de los componentes de la patina en
funciéon del tiempo de bombardeo, para las muestras expuestas al 40% (a), 60% (b) y

80% de humedad relativa (c).
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Figura 48. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta al 80% HR en una atmésfera

sin contaminar. Lineas del oxigeno 1s (a), cobre 2p3/2 (b) y Auger LMM del cobre (c).
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Figura 49. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta al 80% HR en una atmésfera

sin contaminar, tras 7 minutos de bombardeo con iones argén. Lineas del oxigeno 1s (a), cobre

2p3/2 (b) y Auger LMM del cobre (c).
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Figura 50. Evolucién de los componentes de la patina obtenidos por XPS en
funcién del tiempo de bombardeo con iones argdén. Muestras expuestas al 40%

(a), 60% (b) y 80%(c) de humedad relativa en una atmésfera sin contaminar.
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4.3.2 Cobre expuesto a vapores de acido acético y humedades
relativas del 40% y 80%

4.3.2.1 Aspecto visual de las muestras

En la Figura 51 se presenta el aspecto visual de unas muestras de cobre
expuestas a 10, 100 y 300 ppm de vapores de acido acético y a HR del 40% durante
21 dias. Se observa que todas las muestras se han oscurecido de manera notable con
respecto al cobre sin exponer (Figura 43). Se puede observar como a medida que
aumenta la contaminacién las muestras adquieren un color pardo mas oscuro y
mate. En la muestra expuesta a 300 ppm de acido acético se observan productos de

corrosion de color verde en los bordes de la muestra.

(®)

Figura 51. Aspecto visual de las muestras expuestas al 10 ppm (), 100 ppm (b) y 300ppm (c) de

vapores de dcido acético y 40% HR durante 21 dias.

La Figura 52 muestra el aspecto de unas muestras de cobre expuestas a 10,
100 y 300 ppm de vapores de acido acético y a HR del 80% durante 21 dfas. La
muestra expuesta a 10 ppm sélo presenta una leve pérdida de brillo, pero sin un
oscurecimiento aparente. En la muestra expuesta a 100 ppm, sin embargo, el

oscurecimiento es importante, y la muestra tiene un color naranja oscuro con una
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veladura verdosa irregular. Finalmente, la muestra expuesta a 300 ppm esta

completamente cubierta de productos de corrosiéon de un color verde esmeralda

mate y regular.

(®)

Figura 52. Aspecto visual de las muestras expuestas al 10 ppm (a), 100 ppm (b) y 300ppm (c) de

vapores de 4dcido acético y 80% HR durante 21 dias.

4.3.2.2 Velocidad de corrosion determinada mediante ensayos

gravimétricos

La Figura 53 muestra los resultados de velocidad de corrosién obtenidos
gravimétricamente, expresada en mdd (mg/dm? dia), para el cobre expuesto a la
accion de vapores de acido acético durante 21 dfas, y a humedades relativas del 40 y
80%. La velocidad de corrosion esta entre 0,08 y 0,17 mdd para las muestras
expuestas a HR del 40%, y entre 0,11 y 6,53 mdd para las muestras expuestas a HR
del 80%.
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Figura  53.  Velocidad de  corrosién,  determinada

gravimétricamente, de las muestras de cobre expuestas a 10, 100 y
300 ppm de vapores de acido acético y 40% y 80% HR durante 21

dfas.

4.3.2.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

En la Figura 54 se muestran los espectros de XPS de una muestra de cobre
expuesta a 10 ppm de acido acético y a una humedad relativa del 40% durante 21
dias. En la misma se muestran los espectros de alta resolucion del carbono (a),
oxigeno (b), cobre (c) y Auger LMM del cobre (d). En el espectro del carbono
(Figura 54a) se observan cuatro componentes: la primera, situada a 284,6 eV y la
segunda situada a 286,1 eV son las mas importantes. La tercera componente, situada
a 287,6 eV y la cuarta, situada a 288,4 eV, son de un tamafio mucho menor. En la
Figura 54b, correspondiente al oxigeno, se aprecia un gran pico situado a 531,5 eV,

un segundo pico a aproximadamente 533,0 eV y un pequefio pico situado a 529,8
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eV. En la Figura 54c, correspondiente al espectro del cobre, se observan dos
componentes: la mas importante situada a 934,4 eV y otra menor a 932,4 eV; los
otros dos picos que aparecen son los satélites caracteristicos del cobre en estado de
oxidacién Cu(Il). Finalmente, en la Figura 54d se muestra el pico Auger LMM del

cobre, ancho y con el maximo a aproximadamente 337,5 eV.

Los espectros de XPS correspondientes a una muestra expuesta a 100 ppm
de acido acético y una humedad relativa del 40% durante 21 dias se muestran en la
Figura 55. En la misma se presentan los espectros de alta resolucion
correspondientes al carbono (a), oxigeno (b), cobre (c) y Auger LMM del cobre (d).
En el espectro del carbono (Figura 552) se pueden observar un pico principal a
284.,6 eV, un pico pequeno a 2806,1 eV, y un tercer pico a 288,4 eV. En el espectro
del oxigeno (Figura 55b) se pueden distinguir un pico situado a 531,5 eV, un
hombro importante a 529,8 ¢V y un hombro pequefio situado a 533,0 eV. En el
pico del cobre (Figura 55c¢), ademas de los dos satélites caracteristicos del Cu(Il), se
pueden distinguir dos componentes: la mas importante esta situada a 933,9 eV y la
menor a 9324 ¢V. Finalmente, la Figura 55d muestra el pico Auger LMM del cobre,

con un maximo situado a 337,5 eV.

La Figura 56 muestra los espectros de XPS del carbono (a), oxigeno (b),
cobre (c) y Auger LMM del cobre (d) correspondientes a una muestra de cobre
expuesta a 300 ppm de acido acético y una humedad relativa del 40% durante 21
dias. En el espectro del carbono (Figura 56a) se observan sélo tres componentes: a
284,6 eV, 286,1 eV y 2884 eV. El espectro del oxigeno (Figura 56b) presenta un
pico principal a 531,5 eV y dos pequefios hombros a 533,0 y 529,6 ¢V. En el
espectro del cobre (Figura 56¢) se pueden observar un pico principal a 934,1 eV y
uno menor y mas estrecho a 932,4 eV, ademas de los dos satélites. El espectro del

Auger LMM del cobre (Figura 56d) presenta un maximo a 337,5 eV.
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Figura 54. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta a 10 ppm de vapores de acido
acético y 40% HR durante 21 dias. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2p3/2 () y
Auger LMM del cobre (d).
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Figura 55. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta a 100 ppm de vapores de acido
acético y 40% HR durante 21 dias. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2p3/2 (c) y
Auger LMM del cobre (d).
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Figura 56. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta a 300 ppm de vapores de acido
acético y 40% HR durante 21 dias. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2p3/2 (c) y
Auger LMM del cobre (d).
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En la Figura 57 se muestran los espectros de XPS de una muestra de cobre
expuesta a 10 ppm de acido acético y a una humedad relativa del 80% durante 21
dias. En la misma se muestran los espectros de alta resolucion del carbono (a),
oxigeno (b), cobre (c) y Auger del cobre (d). En el espectro del carbono (Figura 57a)
se observan cuatro componentes: la primera, situada a 284,6 eV, la segunda situada a
2806,1 eV, la tercera a 287,6 eV y una cuarta muy pequefia a 288,4 eV. En la Figura
57b, correspondiente al oxigeno, se aprecian tres componentes: a 531,5 ¢V la mas
importante y dos pequefias a 529,7 eV y 533,0 eV. En el espectro del cobre (Figura
57c¢), se observan tres componentes: la mas importante esta situada a 9324 eV y a
energias mas altas aparecen otras dos mas anchas, a 933,9 y a 934,3 e¢V. Los otros
dos picos que aparecen a 940,4 y 943,5 eV son los satélites caracteristicos del cobre
en estado de oxidacion Cu(Il). Finalmente, en la Figura 57d se muestra el pico

Auger LMM del cobre, ancho y con el maximo a aproximadamente 337,5 eV.

En la Figura 58 se muestran los espectros XPS del carbono (a), oxigeno (b),
cobre (c) y el Auger LMM del cobre (d) correspondientes a una muestra de cobre
expuesta a 100 ppm de acido acético y una humedad relativa del 80% durante 21
dias. Como se puede observar en todos los espectros, especialmente en los del
oxigeno y cobre, en la zona de energfas mas bajas de los picos aparece un gran
ensanchamiento debido a fenémenos de carga diferencial. Estos fenémenos
provocan un desdoblamiento de los picos y un solapamiento entre las componentes
correspondientes a zonas cargadas (desplazadas) y componentes correspondientes a
zonas no cargadas (no desplazadas) que hace dificil la diferenciaciéon de especies

quimicas. Por ello, en estos espectros no se ha podido realizar el ajuste de picos.
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Los espectros de XPS correspondientes a una muestra expuesta a 300 ppm
de acido acético y una humedad relativa del 80% durante 21 dias se muestran en la
Figura 59. En la misma se presentan los espectros correspondientes al carbono (a),
oxigeno (b), cobre (c) y Auger LMM del cobre (d). En el espectro del carbono se
pueden observar un pico principal a 284,6 eV, un pequenio hombro a 286,1 ¢V, y un
pico importante a 288,4 eV. El espectro del oxigeno (Figura 59b) esta constituido
casi totalmente por un pico situado a 531,4 eV, con dos pequenios hombros a 5292
eV y 533,0 eV. El pico del cobre (Figura 59¢) resulta mds complejo que los
anteriores. Ademas de los dos satélites caracteristicos del Cu(Il), se pueden
distinguir tres componentes: la mds importante esta situada a 934,2 eV, pero ademas
aparece un pico ancho a 933,7 eV y otro estrecho a 932,5 eV. Finalmente, la Figura
59d muestra el espectro del Auger LMM del cobre con un pico ancho definido

aproximadamente a 337,5 eV.



Resultados experimentales

127

(b) Cu(OH),
Cu(CH,CO0),

294 292 290 288 286 284 282 280 537
Energia de ligadura, eV Energia de ligadura, eV
(c) (d)
1 111 | I | | 1 111 | 1111 | 1 111 | I I | | I I | | I I | | I I | |
945 940 935 930 925 345 340 335 330 325

950

Energia de ligadura, eV

Energia de ligadura, eV

Figura 57. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta a 10 ppm de vapores de acido
acético y 80% HR durante 21 dfas. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2ps/2 (¢) y
Auger LMM del cobre (d).
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Figura 58. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta a 100 ppm de vapores de acido
acético y 80% HR durante 21 dfas. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2ps/2 (¢) y
Auger LMM del cobre (d).
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Figura 59. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta a 300 ppm de vapores de acido
acético y 80% HR durante 21 dfas. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2ps2 (¢) y
Auger LMM del cobre (d).
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4.3.2.4 Microscopia electronica de barrido (MEB) y anilisis por
energias dispersivas de rayos X (EDAX)

La Figura 60 presenta dos micrografias obtenidas por MEB de una muestra
de cobre expuesta a 10 ppm de acido acético y a HR del 40% durante 21 dias. En la
Figura 60a se puede observar como la superficie de la muestra aparece
practicamente limpia, con sélo unas pequefias manchas oscuras. En la Figura 60b se

muestra una ampliacién de una de estas manchas.

La Figura 61 presenta el espectro obtenido por EDAX de la muestra
anterior (Figura 60). En ¢él sélo se observan los picos correspondientes al cobre. Los
espectros obtenidos del resto de las muestras, tanto las expuestas a acido acético
como férmico, son similares a este y por ello se decidié no incluirlas en la presente

Memoria.

En la Figura 62 se muestra el aspecto por MEB de una muestra de cobre
expuesta a 100 ppm de acido acético y HR del 40% durante 21 dias. En la Figura
62a se puede observar como se ha empezado a desarrollar la corrosion en zonas
localizadas. La Figura 62b muestra la ampliaciéon de una zona de los productos de

corrosion.
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Figura 60. Micrografias de MEB de una muestra de cobre
expuesta a 10 ppm de acido acético y 40% HR durante 21 dias.

Aspecto general (a) y detalle de una de las manchas oscuras (b).
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Figura 61. Espectro de EDAX de una muestra expuesta a 10 ppm de acido acético y 40%
HR durante 21 dfas.
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Figura 62. Micrografias de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 100 ppm de 4cido acético y 40% HR durante 21
dfas. Aspecto general (a) y detalle de una de las zonas con

corrosion (b).
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La Figura 63 muestra una micrografia de MEB de una muestra de cobre
expuesta a 300 ppm de 4cido acético y HR del 40% durante 21 dfas. Sobre la
supetficie rayada por el pulido del cobre aparecen productos de corrosiéon de color

blanco, en forma de granos aislados y sin una estructura cristalina bien definida.

a %

:}_:'
e ]

-
’.r' J

Figura 63. Microgratfia de MEB de una muestra de cobre
expuesta a 300 ppm de acido acético y 40% HR durante 21
dias.

En la Figura 64 se muestran las micrografias obtenidas por MEB de una
muestra de cobre expuesta a 10 ppm de acido acético y HR del 80% durante 21 dfas.
En la Figura 64a se observa como la mayoria de la superficie esta limpia, pero en
zonas localizadas la corrosion ha comenzado a desarrollarse. La Figura 64b muestra

una ampliacién de los productos de corrosion.
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Figura 64. Micrograffas de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 10 ppm de acido acético y 80% HR durante 21

dfas. Aspecto general (a) y detalle de una de las zonas con

corrosion (b).
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La Figura 65 muestra las micrografias de MEB de una muestra de cobre
expuesta a 100 ppm de acido acético y HR del 80% durante 21 dias. En la Figura
65a se pueden observar tres zonas: el fondo de la superficie del cobre (a), unos
grandes cristales de formas aplanadas, posiblemente de hidréxido cuprico (b), y
otros cristales de tamafio mucho menor formando agregados irregulares (c). La
Figura 65b muestra una ampliaciéon de uno de estos agregados. Se pueden observar
pequefios cristales de cuprita (de formas aproximadamente cubicas) cubiertos de

otros blancos de forma mas irregular y pequefios.

La Figura 66 muestra el aspecto morfolégico observado por MEB de una
muestra de cobre expuesta a 300 ppm de acido acético y una humedad relativa del
80% durante 21 dias. L.a Figura 66a muestra el aspecto general de la superficie, que
aparece completamente cubierta de productos de corrosion. La Figura 66b muestra

una ampliacion de estos productos de corrosion.
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Figura 65. Micrografias de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 100 ppm de acido acético y 80% HR durante 21
dias. Aspecto general (a) y detalle de un aglomerado irregular

de cristales(b).
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Figura 66. Micrografias de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 300 ppm de acido acético y 80% HR durante 21
dias. Aspecto general (a) y ampliacién de los productos de

corrosion que cubren la supetficie (b).
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4.3.3 Cobre expuesto a vapores de acido formico y humedades
relativas del 40% y 80%

4.3.3.1 Aspecto visual de las muestras

En la Figura 67 se muestra el aspecto visual de unas muestras de cobre
expuestas a 10, 100 y 300 ppm de vapores de acido férmico y a HR del 40% durante
21 dias. La muestra expuesta a 10 ppm se ha oscurecido de una forma apreciable. Si
se observa mas de cerca se pueden ver puntitos de color blanquecino. La muestra
expuesta a 100 ppm presenta un color marrén rojizo intenso, pero mas uniforme.
Finalmente, la muestra expuesta a 300 ppm presenta una capa marrén oscuro mate,

con zonas grisaceas.

Figura 67. Aspecto visual de las muestras expuestas al 10 ppm (a), 100 ppm (b) y 300ppm (c) de

vapores de acido férmico y 40% HR durante 21 dias.
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La Figura 68 muestra el aspecto visual de unas muestras de cobre expuestas
a 10, 100 y 300 ppm de vapores de acido férmico y a HR del 80% durante 21 dias.
En todas ellas el oscurecimiento es importante. En la muestra expuesta a la mayor

contaminacion hay pequefios puntos de color blanco azulado o verdoso.

Figura 68. Aspecto visual de las muestras expuestas al 10 ppm (a), 100 ppm (b) y 300ppm (c) de

vapores de dcido férmico y 40% HR durante 21 dias.

4.3.3.2 Velocidad de corrosion determinada mediante ensayos

gravimétricos

En la Figura 69 se muestran los resultados de la velocidad de corrosion
obtenidos gravimétricamente, expresada en mdd (mg/dm? dia), para el cobre
expuesto a la acciéon de vapores de acido férmico durante 21 dias, a humedades
relativas del 40 y 80%. La velocidad de corrosiéon oscila entre 0,13 y 0,55 mdd para
las muestras expuestas a HR del 40% vy entre 0,44 y 3,09 mdd para las muestras
expuestas a HR del 80%.
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gravimétricamente, de las muestras de cobre expuestas a 10, 100 y

300 ppm de vapores de acido férmico y 40% y 80% HR durante

21 difas.

4.3.3.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

En las Figuras 70, 71 y 72 se muestran los espectros de XPS obtenidos de

unas muestras de cobre expuestas a una HR del 40% y a 10, 100 y 300 ppm de

vapores de acido férmico, respectivamente, durante 21 dias. En ellas se presentan

los espectros de alta resolucion del carbono (a), oxigeno (b), cobre (¢) y Auger LMM

del cobre (d). En todas ellas se aprecian fendmenos importantes de carga diferencial,

por lo que no ha sido posible realizar un ajuste de los picos.
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Figura 70. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta a 10 ppm de vapores de acido

térmico y 40% HR durante 21 dias. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2ps/2 (¢) y

Auger LMM del cobre (d).
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Figura 71. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta a 100 ppm de vapores de acido
férmico y 40% HR durante 21 dias. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2ps/2 (c) y
Auger LMM del cobre (d).
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Figura 72. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta a 300 ppm de vapores de acido
férmico y 40% HR durante 21 dias. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2p3/2 (¢) y
Auger LMM del cobre (d).
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En la Figura 73 se muestran los espectros de XPS obtenidos de unas
muestras de cobre expuestas a una HR del 80% y a 10 ppm de vapores de acido
térmico durante 21 dias. En ella se presentan los espectros de alta resolucion del
carbono (a), oxigeno (b), cobre (c) y Auger LMM del cobre (d). En el espectro del
carbono se pueden observar las cuatro componentes habituales, a 284,6; 286,1;
287,6 y 288,3 eV. El espectro del oxigeno esta constituido por una componente
principal a 531,6 eV y otras dos menores a 529,9 y 533 eV. En el cobre, ademas de
los dos satélites situados entre aproximadamente 940 y 945 eV, se pueden distinguir
tres componentes: dos anchas a 9343 y 9340 ¢V y una estrecha a 9334 eV.

Finalmente, en el Auger sélo se observa un pico a aproximadamente 337 eV.

La Figura 74 muestra los espectros de XPS de alta resolucién del carbono
(a), oxigeno (b), cobre (c) y Auger LMM del cobre (d), obtenidos del analisis de una
muestra expuesta a 100 ppm de acido férmico y 80% de HR durante 21 dias. En el
espectro del carbono se observa un gran pico a 284,6 eV, otro menor a 2883 eV, y
dos muy pequefios a 2806,1 y 287,6 eV. El espectro del oxigeno esta constituido por
un gran pico a 531,6 eV, otro menor a 529,8 eV y una pequefa contribuciéon a 533
eV. En el espectro del cobre se pueden observar tres componentes, aparte de los
satélites situados en el lado de energfas de ligadura mas altas: dos anchas a 934,2 y
933,8 eV, y una mas estrecha a 932,3 eV. Por ultimo, el espectro del Auger LMM del

cobre muestra un pico ancho con el maximo a aproximadamente 337 eV.
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Figura 73. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta a 10 ppm de vapores de acido
férmico y 80% HR durante 21 dias. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2ps/2 (c) y
Auger LMM del cobre (d).
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Figura 74. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta a 100 ppm de vapores de acido
férmico y 80% HR durante 21 dfas. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2ps/2 (c) y
Auger LMM del cobre (d).
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Los espectros de XPS correspondientes a una muestra expuesta a 300 ppm
de 4cido férmico y 80% de HR durante 21 dias se muestran en la Figura 75. En el
espectro del carbono (Figura 75a) se observan dos grandes picos, a 284,6 y 2884
eV, otro mas pequefio a 286,1 eV y uno apenas apreciable a 287,6 e¢V. El pico del
cobre (Figura 75b) es muy similar al de la muestra anterior, con los tres picos
situados a 531,6; 529,8 y 533 eV. En el pico del cobre (Figura 75c) el pico mas
intenso es el que aparece situado a 9323 eV, seguido del situado a 934,2 eV. El
tercer pico, situado a 933,7 eV, ha disminuido bastante con respecto a la muestra
anterior. En el espectro del Auger LMM de cobre (Figura 75d) se observa un pico
algo mas ancho que en los casos anteriores, aunque a la misma energia,

aproximadamente 337 eV.



Resultados experimentales 149

(b) Cu(HCOO),
Cu(OH),
,'A\

I R T IR | T R T I T R T | | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | )
294 292 290 288 286 284 282 280 537 535 533 531 529 527

Energia de ligadura, eV Energia de ligadura, eV

(d)

950 945 940 935 930 925 345 340 335 330 325

Energia de ligadura, eV Energia de ligadura, eV

Figura 75. Espectros de XPS de una muestra de cobre expuesta a 300 ppm de vapores de acido
férmico y 80% HR durante 21 dfas. Lineas del carbono 1s (a), oxigeno 1s (b), cobre 2ps/2 (c) y
Auger LMM del cobre (d).
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4.3.3.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La Figura 76 muestra las micrografias obtenidas mediante MEB de una
muestra de cobre expuesta a 10 ppm de acido férmico y HR del 40% durante 21
dias. En la Figura 76a se muestra un aspecto general de la superficie. Esta presenta
un aspecto irregular, con productos de corrosiéon que se desarrollan localmente en
forma de “ampollas”, dentro de las cuales se forman los productos de corrosion. En
la micrografia se pueden observar varias de estas ampollas, alguna de las cuales
aparece rota por el desarrollo de los productos de corrosion. En la Figura 76b se
muestra una ampliaciéon de los productos de corrosiéon dentro de una de estas

ampollas rotas.
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Figura 76. Micrografias de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 10 ppm de 4cido férmico y 40% HR durante 21
dias. Aspecto general (a) y detalle de los productos de

corrosién dentro de una de las ampollas rotas (b).
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En la Figura 77 se muestra el aspecto morfolégico observado por MEB de
una muestra de cobre expuesta a 100 ppm de acido férmico y HR del 40% durante
21 dias. Se puede observar como los productos de corrosiéon cubren toda la

superficie de la muestra, con cristales mejor formados.

Figura 77. Micrografia de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 100 ppm de 4cido férmico y 40% HR durante 21

dfas.
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La Figura 78 muestra una micrograffa obtenida con MEB de una muestra
de cobre expuesta a 300 ppm de acido férmico y HR del 40% durante 21 dfas. En la
misma se puede observar la superficie “granulada” del fondo similar a la muestra

anterior y encima otros productos de corrosion de color mas claro.

Figura 78. Micrografia de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 300 ppm de acido férmico y 40% HR durante 21

dias.
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En la Figura 79 se muestra una imagen de MEB de una muestra de cobre
expuesta a 10 ppm de 4cido férmico y HR del 80% durante 21 dfas. En este caso, la
superficie parece uniformemente cubierta de productos de corrosién sin formas

cristalinas bien definidas, con un aspecto globuloso.

%3520 45KV
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Figura 79. Micrografia de MEB de una muestra de cobre
expuesta a 10 ppm de 4acido férmico y 80% HR durante 21

dias.
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La Figura 80 muestra una micrografia de MEB de una muestra de cobre
expuesta a 100 ppm de acido férmico y a HR del 80% durante 21 dias. El aspecto es
bastante similar a la muestra anterior, si bien la capa de productos de corrosion

parece estar mas desarrollada.

Figura 80. Micrografia de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 100 ppm de acido férmico y 80% HR durante 21

dfas.



156 Corrosion del cobre expuesto a humedades relativas inferiores al 100%

La Figura 81 muestra el aspecto morfoldgico observado por MEB de una
muestra de cobre expuesta a 300 ppm de 4cido férmico y una humedad relativa del
80% durante 21 dfas. En este caso el desarrollo de los productos de corrosion es
diferente de las concentraciones mas bajas, siendo mas parecido a la muestra
expuesta a 300 ppm de férmico y a una humedad relativa del 40%. Se pueden
observar tres zonas en la micrograffa: en la parte superior, el fondo, similar al de
concentraciones inferiores, cubierto de manera bastante uniforme por productos de
corrosion aunque mejor cristalizados (en la Figura 81b se muestra un detalle de los
mismos); en la parte inferior izquierda, una capa de productos de corrosiéon mas
oscuros y compactos, creciendo sobre el fondo anterior; y en la zona inferior
derecha, un aglomerado de cristales en forma de placas que parecen desarrollarse

encima de la capa oscura y compacta. En la Figura 81c se muestra una ampliacion de

Figura 8la. Micrograffa de MEB de una muestra de cobre

expuesta a 300 ppm de acido férmico y 80% HR durante 21

dias. Aspecto general.
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los mismos, pudiéndose observar que se trata de cristales bien formados, de forma

prismatica aplanada y de aproximadamente 3 pm.
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Figuras 81b y 81c. Micrografias de MEB de una muestra de
cobre expuesta a 300 ppm de acido férmico y 80% HR durante

21 dias. Detalles de los productos de corrosion.
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5 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

5.1 COBRE EXPUESTO A HUMEDAD RELATIVA DEL 100%

5.1.1 Cobre expuesto a atmosferas sin contaminar

Para servir como control, se expusieron muestras de cobre a una atmosfera
sin contaminar y con el 100% de humedad relativa en las mismas condiciones
experimentales que las expuestas a los vapores de acidos organicos. Los resultados

obtenidos se discuten a continuacion.

5.1.1.1 Aspecto visual de las muestras

Comparando las dos imagenes de la Figura 6, correspondientes al cobre
recién pulido (a) y tras 21 dias de exposicion al 100% de humedad relativa en una
atmosfera sin contaminar (b), se puede comprobar como apenas hay diferencias.
Aunque en las fotografias no resulta demasiado evidente, en la observaciéon directa
se puede comprobar que tras los 21 dias de exposicion el cobre ha adquirido un
tono ligeramente mas anaranjado, menos rosa que la muestra recién pulida. Este
cambio de color se debe a la formacién de una capa de cuprita, que no altera apenas
el aspecto visual, y el brillo metalico se mantiene. Esta muestra ha servido de

referencia para la comparacion de las muestras posteriores.
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5.1.1.2 Ensayos gravimétricos

Por medio de ensayos gravimétricos, en las muestras de cobre expuestas
durante 21 dfas al 100% HR en una atmosfera sin contaminar se obtuvo una media
de pérdida de peso de 7 x 104+ g, lo que supone una velocidad de corrosién de
0,12 mdd (mg/dm? dia). Esta perdida de peso puede ser atribuida a la capa de
cuprita que se forma inmediatamente sobre el cobre expuesto a la atmoésferal?, y

corresponderia a un espesor de esta capa de aproximadamente 43 nm.

5.1.1.3 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La Figura 7 muestra una micrografia obtenida mediante MEB de una
muestra de cobre recién pulida. Esta muestra se utiliz6 como referencia, y en ella se

puede observar claramente la superficie rayada procedente del lijado de la muestra.

Cuando el cobre se expone a una atmosfera ausente de contaminaciéon con
una humedad relativa del 100% durante 21 dias, el proceso de corrosién comienza a
desarrollarse, como se puede observar en la Figura 8. La corrosion comienza en las
rayaduras mas profundas, en las cuales las gotas de agua pueden quedar retenidas
mas facilmente. Excepto en estos puntos muy aislados, el resto de la superficie se
mantiene limpia, observandose claramente las rayas del pulido similares a las de la

Figura 7.

5.1.1.4 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 9 se presenta el difractograma obtenido por DRX en una
muestra de cobre expuesta durante 21 dias a una humedad relativa del 100% sin

contaminar. El difractograma correspondiente a esta muestra s6lo muestra los picos
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dir (20 = 43,32°) y d2oo (20 = 50,47°) correspondientes al cobre metalico. Se puede
afirmar por lo tanto que el cobre metalico de la base es el unico compuesto cristalino

presente.

A la vista de los resultados anteriores se puede afirmar que la exposicion al
100% de humedad relativa en una atmosfera sin contaminar no es suficiente para

producir en 21 dias una corrosion significativa.
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5.1.2 Cobre expuesto a vapores de acido acético

5.1.2.1 Aspecto visual de las muestras

El aspecto visual que presentaban las muestras de cobre expuestas a la
accion de los vapores de acido acético cambia a medida que aumenta el nivel de
contaminacién. La Figura 10 muestra el aspecto de las muestras de cobre expuestas

a 10, 100 y 300 ppm de vapores de acido acético durante 21 dias.

Tras la exposicion a una atmésfera contaminada con 10 ppm de vapores de
acido acético, la superficie del cobre presentaba un aspecto marréon mate, indicando
que la patina habia comenzado su formaciéon. En las muestras de cobre expuestas a
50 ppm de vapores de acido acético (no mostrada en la figura), se formaba una capa
de color marrén grisaceo. Sobre esta capa uniforme y que cubria toda la superficie,
se podian observar un gran ndmero de pequefios puntos, de un tamafio no
uniforme. Algunos de ellos eran de color verde oscuro, y los otros de un color gris
pardo oscuro. Sobre la superficie de las muestras de cobre expuestas a 100 ppm de
vapores de acido acético se observaba la formaciéon de productos de corrosion
solidos de colores verde claro y verde oscuro sobre la capa marron grisacea indicada
anteriormente. En las muestras de cobre expuestas a 200 ppm de vapores de acido
acético (no mostrada en la figura) se podia observar gran cantidad de productos de
corrosion de color verde oscuro. La cantidad de productos de corrosién formados
era mayor que en las muestras anteriores (100 ppm). Finalmente, las muestras de
cobre expuestas a la mayor concentracion de vapores de acido acético estudiada, 300
ppm, presentaban toda la superficie cubierta de una capa de color verde esmeralda
oscuro y de aspecto aterciopelado, cubriendo completamente las capas inferiores. La

presencia de esta capa de aspecto aterciopelado se puede asociar a un estado
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avanzado de formaciéon y desarrollo de la patinal®. En todas las condiciones
ensayadas, durante la primera semana de experimentacién aparecian cristales de
color azulado, rodeados de zonas exentas de corrosiéon que actuarian como zonas
catodicas??. Visualmente, las muestras estaban cubiertas de una capa de productos

de corrosion poco adherente y porosa.

Desde el punto de vista de la conservacion, hay que sefalar que el cambio
de color y apariencia que se produce es muy importante y, aparte del peligro para su
permanencia, un objeto de valor historico-artistico de cobre expuesto a estas
condiciones sufrirfa una alteraciéon estética dramatica, que alteraria totalmente su

lectura.

5.1.2.2 Velocidad de corrosion determinada mediante ensayos

gravimétricos

La Figura 11 muestra la velocidad de corrosiéon del cobre determinada
gravimétricamente, expresada en mdd, después de 21 dfas de ensayo. La velocidad
de corrosion llega hasta el valor de 23 mdd. Incluso a la contaminacién mas baja, 10
ppm, la velocidad de corrosion (0,8 mdd) es mucho mayor que la obtenida en una
muestra expuesta a la atmosfera sin contaminar. Se puede observar como la
velocidad de corrosion aumenta a medida que lo hace la concentracion del vapor de
acido acético. No obstante, parece existir un umbral de contaminacion,
aproximadamente, alrededor de 200 ppm, por encima del cual la velocidad de
corrosion del cobre se estabiliza. Esta estabilizacion se puede relacionar con la
formacion de algun producto de corrosion que protege al cobre, posiblemente un

compuesto de acetato de cobre (como se vera mas adelante en los resultados de

MEB).
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5.1.2.3 Ensayos electroquimicos

Las curvas de reduccion catédica correspondientes a las muestras de cobre
expuestas a 10, 100 y 300 ppm de vapores de acido acético para varios tiempos de

exposicion se muestran en las Figuras 12, 13 y 14, respectivamente.

En la Figura 12 se pueden observar tres picos en la curva correspondiente a
un dia de ensayo. El primer pico situado a —0,6 Visc se puede atribuir a la reduccion
de un 6xido cuproso amorfo (cuprita, CupO)107. 116-118, FEsta capa de cuprita se forma
inmediatamente sobre la superficie del cobre por la exposicion de cobre pulido al
aire. Se puede observar un segundo pico situado a —0,71 VEsc correspondiente a la
reduccion de una capa de cuprita cristalina, formada sobre la capa inicial de cuprita
amorfall’7121, T.a presencia de esta capa de cuprita cristalina sobre la de cuprita
amorfa y su diferencia en las curvas de reduccion galvanostatica ha sido previamente
descrita en la literatura 7. 118, Los resultados de MEB y DRX corroboran, como se
vera mas adelante, la presencia de estos dos tipos de cuprita. Finalmente, se puede
observar un tercer pico situado, aproximadamente, a —0,9 Visc que, de acuerdo a los

resultados obtenidos por otras técnicas, puede ser atribuido al acetato de cobre.

Una informacién similar a la descrita se obtiene de las curvas
correspondientes a 4, 14 y 21 dias de ensayo (ver Figura 12). El area bajo el pico
definido a —0,6 VEsc, correspondiente al 6xido cuproso amorfo, decrece a medida
que aumenta el tiempo de experimentacion. Este resultado se podria interpretar
como que el espesor de la capa de cuprita amorfa disminuye a lo largo de los 21 dfas
de ensayo. Sin embargo, esta evolucion del pico se puede también al margen de
error del ensayo electroquimico. Se puede comprobar como a medida que aumenta
el tiempo de ensayo, el pico correspondiente al acetato de cobre se define mejor y

aumenta su area.
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Las Figuras 13 y 14 muestran, en general, una informacién similar a la
Figura 12. El pico del acetato de cobre enmascara los otros picos al aumentar la
concentraciéon de los vapores de acido acético. Se puede observar un hombro a
aproximadamente —0,95 Visc en las curvas correspondientes a cuatro dias en la
Figura 14 y en las de 1, 4 y 14 dfas de la Figura 13. Este pico se podria atribuir a un
compuesto intermedio, probablemente al hidroxiacetato de cobre identificado

mediante DRX y MEB (ver mas adelante, apartados 4.1.2.4 y 4.1.2.7).

En la Figura 12 los picos situados a —0,7 Vesc y —0,9 VEsc crecen a una
velocidad similar hasta los 14 dfas de ensayo, pero el pico definido a —0,9 Vesc y
obtenido después de 21 dias presenta una velocidad de crecimiento mayor. En la
Figura 13, y para cuatro dias de ensayo, parece que la fase correspondiente a la
cuprita cristalina ha crecido, pero la correspondiente al acetato de cobre permanece
inalterada. Después de 14 dias de ensayo se ha producido un importante crecimiento
tanto en la cuprita cristalina como en el acetato de cobre. En la curva
correspondiente al dia 21, sélo aparece un pico ancho asociado al acetato (Figura
13). En la Figura 14 y para cuatro dfas de ensayo tiene lugar un importante
crecimiento de la fase de acetato de cobre. Todos estos resultados (Figuras 12-14)
parecen mostrar un diferente mecanismo en la formacién de la patina segin

aumenta la concentracion del vapor de acido acético.

En general, las Figuras 12-14 muestran un desplazamiento del potencial al
que se definen los picos hacia valores mas catédicos segun aumentan la
concentraciéon de acido acético y el tiempo de ensayo. Este comportamiento se
puede asociar con el engrosamiento de la capa de productos de corrosion. Asi
mismo, se puede observar que el area bajo el pico del acetato de cobre aumenta sin
que disminuya el area del pico de la cuprita. Esto queda mas claro en los resultados

de las curvas de reduccion galvanostatica.
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En las curvas de reduccion galvanostatica (Figura 15) se pueden observar
dos regiones diferenciadas en las curvas de un dfa (regiones I-II y II-III) y cuatro
dias (regiones A-B y B-C), y tres regiones en la curva de 14 dfas (regiones 1-2, 2-3 y
3-4). El potencial al que se definen estas regiones es caractetistico de la especie
reducida y la amplitud del rellano definido entre un proceso de reducciéon y otro
permite cuantificar la cantidad de productos de corrosiéon reducida. La primera
region (zonas I-1I, A-B y 1-2) puede ser atribuida a la reduccion de la capa de cuprita
amorfa, la segunda (zonas II-11I, B-C y 2-3) a la reduccién de la cuprita cristalina y
la tercera (zona 3-4) a la reduccién del acetato de cobre. El grosor de la capa de
productos de corrosion se determiné utilizando la ley de Fadaray'??. El espesor se
calculé suponiendo una densidad media en las regiones 1-2, A-B y I-II (cuprita
amorfa) y en las regiones 2-3, B-C y II-1II (cuprita cristalina) igual a la de la cuprita (6,0
g/cmd), y en la region 3-4 igual a la del acetato de cobre (1,88 g/cm?). No se tuvo en
cuenta el factor rugosidad superficial de las muestras y se supuso que las capas de

patina eran uniformes. Los espesores calculados se indican en la Tabla IV.

Tabla IV. Espesores calculados a partir de las curvas de reduccion galvanostatica.

Tiempo Espesor
(dias) Region Compuesto (am)
1 I-11 Cuprita amorfa 4,0
1 II-111 Cuprita 11,1
4 A-B Cuprita amorfa 5,9
4 B-C Cuprita 22,6
14 1-2 Cuprita amorfa 8,7
14 2-3 Cuprita 48,8

14 3-4 Acetato de cobre 225,4
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Estos espesores obtenidos confirman que la capa de cuprita no sélo no
disminuye sino que incluso aumenta con el tiempo de exposicion, con lo que se
puede afirmar que la formacion del acetato no se realiza a expensas de la capa de
cuprita. El acetato de cobre se formaria, probablemente, por reaccién de los vapores
de acido acético con el cobre del substrato a través de los defectos y poros

existentes en la capa de cuprita.

5.1.2.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Basandose en las intensidades de los picos de difraccion, y solo teniendo en
cuenta la influencia del factor de dispersion del cobre, se calcularon los porcentajes
relativos correspondientes a las distintas fases cristalinas presentes en la patina. Los
resultados se muestran en la Tabla V. Para determinar estas proporciones no se
tuvieron en cuenta otros factores como polarizacion, temperatura, tamafio de particula

ni orientaciones preferentes.

Tabla V. Porcentaje relativo de las fases formadas sobre el cobre tras 21 dias de exposicién a

vapores de acido acético.

Vapores de Cuprita Hidroxiacetato de Acetato de cobre
acético (ppm) (%) cobre (%) (%)
300 5 - 95
200 6 5 89
100 6 09 25

50 46 45 9
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Las fases cristalinas observadas los difractogramas correspondientes a las
muestras de cobre expuestas a 300 ppm de acido acético (Figura 16) corresponden a
acetato de cobre dihidratado (Cu(CH3COO)22H,O) [JCPDS 27-145] como
componente mayoritario (95%), ver Tabla V, y a cuprita (Cu20) [JCPDS 5-667] en
menor proporcion (5%). La presencia mayoritaria del acetato de cobre explicaria el
enmascaramiento de los picos de reduccion catédica sefialado anteriormente (Figuras

13y 14).

Los difractogramas correspondientes a los niveles de contaminacion
intermedios, 50 y 100 ppm de vapores de acido acético, muestran la presencia de una
tercera fase, que puede ser atribuida a un hidroxiacetato de cobre. Como se puede
observar en la Figura 106, esta fase (picos marcados con /) comienza a formarse a 50
ppm, es el componente principal de la muestra expuesta a 200 ppm no aparece en la
muestra expuesta a 300 ppm. Ademas del pico del hidroxiacetato de cobre, todos los
difractogramas muestran la presencia de cuprita (picos marcados con ¢) y de acetato de

cobre dihidratado (picos marcados con a).

La presencia de acetato basico de cobre ha sido observada por algunos autores
en patinas formadas sobre cobre en exposiciones a atmosferas exteriores y de
laboratorio?*. Desgraciadamente, este compuesto no ha sido caracterizado previamente
en la literatura. LLos difractogramas de DRX correspondientes a las muestras de cobre
expuestas a 50 y 100 ppm de vapores de acido acético presentan ciertas analogfas con
los patrones de difraccion del hidroxiacetato de cobalto  dihidratado
(Cos(OH)(CH3COO)7-2H20)123. Suponiendo que los hidroxiacetatos de cobalto y de
cobre sean isoestructurales, la nueva fase cristalina podria formularse como
(Cuy(OH)(CH5CO0)72H20). Los resultados de DRX muestran que la formacion de
este hidroxiacetato de cobre dihidratado no se produce a expensas de la capa de

cuptita.
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Estudios de la patina realizados a distintas profundidades utilizando la técnica
de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) demuestran la existencia de una
estructura estratificada desde la interfase interna metal-patina hasta la interfase externa
patina-atmosfera exterior: CuzO-CuO-Cu(OH)2 o CuO-xH>O 27120, 124 T3 presencia
de hidroxidos u 6xidos hidratados en la superficie del cobre desde el inicio de la
exposicion proporcionaria la base para la formacion posterior del hidroxiacetato de

cobre dihidratado, de acuerdo con la reaccion siguiente

4Cu(OH)2 + 7CH;COOH —> Cuy(OH)(CH;CO0)72H,0 + 5H,0 )

Este hidroxiacetato de cobre reaccionarfa para formar acetato de cobre
dihidratado en condiciones atmosféricas de alta concentracién de vapores de acido

acético segun la reaccion siguiente

Cuy(OH)(CH3CO0)72H:0 + CH;COOH —> 4Cu(CH;CO0)22H,0 + HO  (10)

quedando como constituyentes finales de la patina la cuprita y el acetato de cobre
dihidratado. De este modo, la presencia de hidroxiacetato de cobre entre los

componentes de la patina indicaria que el proceso de patinado no ha concluido.

5.1.2.5 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Los resultados de FTIR obtenidos de las muestras expuestas a 10, 50 y 200
ppm de acido acético se muestran en la Figura 17. En el espectro FTIR de la
muestra expuesta a 10 ppm se observan dos bandas situadas a 1570 y 1415 cm-L.
Estas bandas corresponden, respectivamente, a los modos vibracionales de tension

asimétrico (Uas) y simétrico (V) del grupo carboxilato (COO-). La separacion entre las

dos bandas es de A=155 cm’!, indicando la presencia de grupos acetato libres y, en
consecuencia, se podrian atribuir al acido acético adsorbido sobre la superficie de la

cuprita amorfa. Se observa una banda ancha situada a 3409 cm!, correspondiente al
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modo vibracional de la molécula de agua. El resto del espectro consiste en bandas
débiles de poca importancia practica. Estos resultados podrian indicar que en una
atmosfera con poca concentracion de vapor de acido acético la formacién de la
primera capa de patina sobre el cobre (cuprita) es debida a la reaccion de las moléculas

de agua con el cobre.

En el espectro FTIR del cobre expuesto a 50 ppm de vapor de acido acético

(Figura 17), se observa un cambio en la vibracién de tension del agua hacia mayores
numeros de onda 3466 cm . La banda asimétrica (U.s) del grupo COO- se desdobla a
1618 y 1570 cml, y la banda asimétrica (Us) se define a 1420 y 1415 cm!. Estos

resultados muestran la presencia de grupos acetato coordinados con el cobre,
probablemente a través de un enlace monodentado, debido a la elevada separacion

entre las bandas asimétrica y simétrica (200 cm?).

El espectro FTIR de la muestra de cobre expuesta a 100 ppm de vapor de
acido acético ( no mostrada en la Figura 17) es similar a la de 50 ppm, con la banda
asimétrica (Las) (COO) situada a 1609 cm! (muy intensa) y un hombro situado a 1564
cmly y la banda simétrica (Us) (COO) situada a 1427 cm! (intensa) y un hombro
situado a 1398 cm!. La separacion entre los dos modos vibracionales decrece, lo cual
se puede interpretar como debido a la formaciéon de un compuesto tipo acetato con
estructura en forma de puente entre dos atomos de cobre, como sucede en la
estructura de acetato de cobre dihidratado (Cu(CH3COO)2:2H20) que presenta una
estructura dimera en la que dos atomos de cobre se unen por cuatro puentes de
acetato'?. Esta situacion es mas evidente en el espectro FTIR de las muestras de
cobre expuestas a 200 ppm de vapores de acido acético, donde la v, (COO-)
aparece situada a 1605 cm! y 1560 cm-, la vs (COO") se presenta desdoblada y
desplazada hacia mayores nimeros de onda, a 1448 cm y 1422 cm. El espectro

FTIR de las muestras de cobre expuestas a 300 ppm de vapores de 4cido acético es
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similar a este ultimo (200 ppm); en ambos casos la banda del agua se observéd que

tenfa una estructura fina con maximos situados a 2489, 3392 y 3284 cm-!.

5.1.2.6 Analisis termogravimétrico (TG) y termodiferencial (DTA)

La Figura 18a muestra las curvas del analisis termogravimétrico (TG) y
termodiferencial (DTA) correspondientes a muestras de cobre expuestas a 100 ppm
de vapores de acido acético. Se puede observar una primera pérdida de peso (1,63%)
entre 75y 123°C en la curva TG, asignada a la deshidratacion del acetato de cobre
dihidratado. Inmediatamente después, se produce una segunda pérdida de peso
(3,26%) hasta los 178°C, que se puede atribuir a la deshidroxilacion del
hidroxiacetato de cobre dihidratado, confirmando los resultados anteriores
obtenidos con la técnica de DRX. Estas dos pérdidas de peso corresponderian a los
picos endotérmicos de la curva DTA situados a 100 y 129°C (ver recuadro pequenio
en la Figura 18a). Una tercera pérdida de peso (21,63%) se produce entre 193 y
266°C, atribuible a la oxidacion del acetato de cobre para dar tenorita (CuO), de

acuerdo con la reaccion siguiente

Cu(CH3COO)2 + 402 — CuO + 4CO2+ 3H,O AH=-1614,4k]/mol (11)

Inmediatamente después, tiene lugar un incremento de peso (4,86%) hasta

los 500°C, debido a un proceso de oxidacién de la cuprita dando tenorita

Cu20 + 202— 2CuO AH= -1347kJ/mol  (12)

que se identific6 mediante DRX, como producto final de la reaccién. Estos tltimos
procesos se encuentran parcialmente solapados, como se muestra en el proceso
exotérmico observado en la curva DTA entre 220 y 270°C. La variaciéon de entalpia
(AH) a las diferentes temperaturas se calcul6 utilizando el programa Outokumpu HSC
Chemistry 97036-ORC-T126,
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Las Figuras 18b y 18c muestran las curvas TG y DTA para las muestras de
cobre expuestas a 200 y 300 ppm de vapores de acido acético, respectivamente. El
comportamiento térmico similar de ambas muestras indicado en la forma de las
curvas y en la variacién de peso corrobora los resultados de DRX. Ambas muestras
estan formadas por una mezcla de cuprita y acetato de cobre, si bien una pequena
cantidad de hidroxiacetato de cobre estd presente en la muestra correspondiente a
200 ppm. Una primera pérdida de peso (8,5%) tiene lugar entre 85-167°C, que se
puede atribuir a la deshidratacién del acetato de cobre, correspondiendo al primer
pico endotérmico en la curva DTA. Posteriormente, se produce una pérdida de peso
(46,5%) que se puede atribuir a la oxidacién del acetato de cobre, Ecuacion (11),
seguida de un incremento de peso (3,5%) correspondiente a la oxidacién de la
cuprita, Ecuaciéon (12). En ambas muestras el producto final del proceso de
descomposicion es de nuevo tenorita, identificada por DRX. En las muestras de
cobre expuestas a 300 ppm de vapores de acido acético ambos procesos, Ecuaciones
(11) y (12), estan mas diferenciados que en las muestras de cobre expuestas a 200
ppm, como se puede comprobar, por ejemplo, en los picos definidos a 304 y 310°C

del proceso exotérmico en la Figura 18c.

5.1.2.7 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La Figura 19 muestra la imagen obtenida por MEB de una muestra de
cobre expuesta a 10 ppm de vapores de acido acético durante 21 dias. Se puede
observar una capa de productos de corrosién, de un tamafio de grano no
homogéneo de hasta 1 um, orientada siguiendo las rayas del pulido. Por los resultados
obtenidos con las técnicas electroquimicas, esta capa se puede identificar como 6xido
cuproso. Esta primera capa de cuprita no esta ordenada cristalograficamente,

apareciendo, por lo tanto, amorfa en la difraccion de rayos X.
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Las manchas de la superficie de la muestra expuesta a 50 ppm de vapores de
acido acético (Figura 20a) pueden ser atribuidas a gotas condensadas sobre la superficie
del cobre. Se pueden observar dos tipos de gotas sobre la supetficie del cobre: gotas
de color claro (marcadas con 7) y gotas de color oscuro (marcadas con 2). Ambos
tipos de gotas son heterogéneos en tamano (entre 0,1 y 0,5 mm de diametro). Algunas
de estas gotas comenzaron a escurrir sobre la superficie vertical de las muestras de
cobre, dando lugar a formas ovaladas. En la ampliacion de una de las gotas claras
(Figura 20b) se pueden observar cristales bien formados de cuprita de un tamafio de
hasta 4 um. En esta figura también se puede apreciar el borde de la gota, y el contraste
con la capa inferior de cuprita amorfa de un tamafio de grano mucho menor. La Figura
20c muestra una ampliacién de una de las gotas de color oscuro de la Figura 20a, en la
que se puede observar el crecimiento dendritico de los cristales, identificados
previamente por DRX como hidroxiacetato de cobre. Teniendo en cuenta los
productos de reaccion que se forman bajo las gotas, se puede afirmar que las gotas de
colores clato y oscuro corresponden a gotas de agua y de acido acético,
respectivamente!?’. Las micrografias corroboran que la formacion del hidroxiacetato
de cobre no se hace a expensas de la capa de cuprita, sino sobre esta, como se habia
propuesto anteriormente al discutir los resultados de DRX. Las cristalizaciones
arborescentes se formarfan a partir del de acido acético que penetraria hasta el cobre
del substrato a través de los poros existentes en la capa de cuprita. El crecimiento de
los cristales de hidroxiacetato de cobre se produce desde el borde de la gota, donde la

concentracion local de acido acético es mayor, hacia el interior de la gota.

En la micrografia de la muestra de cobre expuesta a 100 ppm de acido acético
(Figura 21) se pueden observar tres tipos de morfologias cristalinas, que
corresponderfan al hidroxiacetato de cobre (marcado con 7), acetato de cobre
(marcado con 2) y cuprita (marcado con 3) que, ademas, presentan un desarrollo
desigual. Se pueden observar maclas de cuprita de un tamafio de hasta 100 pm en la

parte superior de la micrografia. En la micrograffa de los cristales atribuidos al
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hidroxiacetato de cobre dihidratado (Figura 21b), se pueden observar los cristales bien
formados, en forma de prisma rectangular, con aristas y caras bien definidas y de un
tamafio de hasta 10 pm, creciendo sobre la capa inferior de 6xido cuproso (visible en la
zona inferior derecha de la imagen). Se puede observar también la presencia de otra
fase cristalina, consistente en pequefios cristales irregulares con forma de laminas, que
crece sobre los cristales de hidroxiacetato de cobre y de forma perpendicular a estos.
Estos cristales se pueden atribuir al acetato de cobre dihidratado. Ia Figura 21c es una
ampliacién de una zona con un aglomerado de cristales de acetato de cobre que han
crecido sobre los cristales prismaticos de hidroxiacetato de cobre después de 21 dias de

ensayo.

Al aumentar la concentraciéon de vapores de acido acético (Figura 22) los
cristales predominantes son los cristales laminares de acetato de cobre, creciendo sobre
la cuprita del fondo. En este caso no aparecen ya los cristales prismaticos de
hidroxiacetato de cobre, concordando con los resultados de DRX que mostraban que
la maxima cantidad de hidroxiacetato aparecia en la muestra expuesta a 100 ppm,
mientras que a 200 ppm la patina esta formada practicamente por acetato de cobre.
Cuando la concentraciéon aumenta hasta 300 ppm de vapores de acido (Figura 23), la
capa de acetato de cobre cubre toda la superficie de la muestra, y no sélo zonas
puntuales como en la muestra anterior (200 ppm). En algunas zonas se pueden
observar grandes cristales de cuprita (marcados con 7), apareciendo entre los cristales
de acetato de cobre, que muestran una pauta de desarrollo irregular debido a la alta

concentracion de vapores de acido acético.

En resumen, se puede afirmar que los vapores de acido acético producen al
100% de humedad relativa una alta velocidad de corrosion en el cobre, que lleva
aparejada una grave alteracion de la apariencia del mismo. Sobre la superficie del cobre
se forma una patina mate, de color marrén a concentraciones bajas o tiempos de

exposicion cortos, y de color verde esmeralda para tiempos o concentraciones
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mayores. Esta patina esta constituida por una capa de cuprita, sobre la que se desarrolla
una capa de acetato de cobre. Este acetato de cobre se forma por reaccion del acido
acético con el cobre de la base a través de los poros y defectos de la capa de cuprita.
Como producto de reaccién intermedio se forma un hidroxiacetato de cobre, que es el
compuesto predominante tras 21 dfas de exposicién en la concentracion intermedia
(100 ppm). A menores concentraciones la patina esta constituida fundamentalmente
por cuprita, mientras que a concentraciones mayores el compuesto predominante es el

acetato de cobre.
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5.1.3 Cobre expuesto a vapores de acido féormico

5.1.3.1 Aspecto visual de las muestras

Como en el caso del acido acético, el aspecto visual de las muestras de
cobre cambia a medida que aumenta la contaminacion por acido férmico. La Figura
24 muestra el aspecto de las muestras de cobre expuestas a 10, 100 y 300 ppm

vapores de acido férmico durante 21 dias.

Tras las exposicion a 10 ppm de acido férmico el cobre presenta un aspecto
mate de color anaranjado oscuro. Las muestras de cobre expuestas a 50 ppm de
acido férmico (no mostrada en la figura) presentan ya un cambio de color
importante. Se aprecia un color marrén grisaceo, con reflejos azulados. Las muestras
de cobre expuestas a 100 ppm de acido férmico presentaban una capa oscura, de
color marrén grisaceo, sobre la cual se podian observar pequefios puntos de color
oscuro. Al observar los productos de corrosiéon con lupa binocular aparecfan de
color marrén oscuro, rodeados por un borde interno de color rojo oscuro y un
borde exterior de color verde azulado. En el caso de la muestra expuesta a 200 ppm
de acido férmico (no mostrada en la figura) el aspecto era similar a la de 100 ppm, si
bien la capa de productos de corrosiéon era mayor, y se apreciaban dos tipos de
puntos: unos de color azul verdoso y de, aproximadamente, 1,5 mm de diametro,
mientras que los otros eran de color verde oscuro y de un tamafio menor.
Finalmente, en la muestra expuesta a 300 ppm de vapores de acido férmico, una
capa uniforme de color marrén oscuro cubria totalmente las muestras. Sobre esta

capa se apreciaba una gran cantidad de cristales de color azul verdoso claro.

Como en el caso del acido acético, la alteracion visual que se produce

alterarfa significativamente la lectura de un objeto de valor historico-artistico de
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cobre expuesto a estas condiciones. En el caso de la concentracion mas baja, la
alteracion de color no es demasiado importante, pero la superficie tiene un aspecto
mate. A la concentracion mas alta, sin embargo, la patina formada resulta menos
homogénea que en el caso del acético, apareciendo cristales de distintos tonos de
azul y distintos tamafios. En el caso de un objeto con pequefios detalles
superficiales, como grabados, inscripciones, etc.,, estos podrian quedar

distorsionados por esta irregularidad de la patina.

5.1.3.2 Velocidad de corrosion determinada mediante ensayos

gravimétricos

En la Figura 25 se muestra los resultados de la velocidad de corrosion,
expresada en mdd, obtenidos gravimétricamente, para el cobre expuesto a la accion de
vapores de acido férmico durante 21 dias. Como se puede observar, la velocidad de
corrosion alcanza un valor maximo de 13 mdd. La velocidad de corrosion parece
aumentar siguiendo una ley parabolica dependiente de la concentracion de los vapores
de acido férmico. Este comportamiento es tipico de los materiales en los cuales los
productos de corrosién desempefian un papel importante en la proteccion del

materiall28,

Comparando con los resultados obtenidos anteriormente, se puede
comprobar que los vapores de acido férmico producen menor velocidad de corrosion
que los vapores de acido acético. Por ejemplo, 300 ppm de acido férmico causan una
velocidad de corrosion en el cobre de 13 mdd, mientras que esa misma contaminacion
de acido acético produce 23 mdd. En el caso de las concentraciones de 50 y 100 ppm,
las diferencias son aun mayores, siendo la velocidad de corrosion en el caso del acético

aproximadamente el triple que en el caso del férmico.
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Resulta complicado explicar la menor velocidad de corrosion originada por el
acido férmico que por el acido acético, sobre la base de sus constantes de disociacion
en solucién acuosa: 1,77 x 10+ a 20°C para el acido férmico, y 1,76 x 10-> a 25°C para
el acido acético'®. Ia razon para esta diferencia podria estar en la distinta naturaleza
de los productos de corrosion formados. En presencia de vapores de acido férmico, la
capa de productos de corrosion que se forma es muy compacta y adherente, como se
observa en las micrografias de MEB (Figuras 32-306). Esta capa de productos de
corrosion dificultarfa la reaccion de los vapores de acido férmico con el metal base. Sin
embargo, en presencia de vapores de acido acético la capa de productos de corrosion
es poco adherente y de naturaleza porosa®, que no impiden la reaccion de los vapores
de acido acético con el cobre. Estos resultados concuerdan con la literatura para el

caso de la corrosion en fase vapor del acero®!- 128,

ILa corrosion del cobre consiste en productos de corrosiéon voluminosos.
Durante la primera semana de experimentacion, estos productos voluminosos, que
pueden ocasionar zonas anddicas en la superficie del cobre, estaban rodeados de
zonas exentas de productos de corrosion, que actuarfan como zonas catodicas para
la reduccién del oxigeno. Después de la primera semana de exposicion toda la

superficie del cobre estaba cubierta de productos de corrosion.

5.1.3.3 Ensayos electroquimicos

Las Figuras 26, 27 y 28 muestran las curvas de reduccion catédica de las
muestras de cobre expuestas a 10, 100 y 300 ppm de vapores de acido férmico

respectivamente, y 100% HR, para varios tiempos de exposicion.

En la Figura 26 se pueden observar cuatro picos en la curva de un dia de

exposicion. Un primer pico, situado a —0,6 VEsc, se puede atribuir a la reduccién de
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una capa de 6xido cuproso amorfo, cuprita (CuO)!'7. 118,121, Un segundo pico, situado
a aproximadamente —0,69 VEsc, se puede atribuir a la reduccion del hidroxido caprico
monohidratado (Cu(OH)2"H20)"7. 118, El tercer pico, situado a —0,83 VEsc se puede
atribuir a la reduccién del formiato de cobre amorfo que aparece en los resultados de
FTIR (ver Figura 31 y discusion mas adelante). El area bajo el pico definido a —0,6
Visc , correspondiente al 6xido cuproso amorfo (Figura 26) no aumenta con el tiempo
de exposicion. Se puede afirmar, por lo tanto, que el espesor de la capa de 6xido
cuproso amorfo no aumenta a lo largo de los 21 dias de exposicion. Tras cuatro dias de
exposicion, los picos atribuidos al hidroxido y al formiato crecen, manteniéndose
estables los otros. En las curvas de 14 y 21 dias los resultados son similares. El pico del
formiato amorfo aumenta y se define mejor segin pasan los dias, mientras que el pico
correspondiente al hidroxido alcanza su maximo a los cuatro dfas de exposicion,

disminuyendo posteriormente.

En las curvas de reduccién correspondientes a las muestras expuestas a 100
ppm de acido férmico (Figura 27) se puede observar que el comportamiento en los
primeros dias es similar a las muestras expuestas a 10 ppm de acido férmico. Sin
embargo, tras 14 dias de exposicion el pricipal pico se define a —1,0 Vgsc, que
corresponderia segun los resultados de DRX al formiato de cobre cristalino que se esta
empezando a formar a este nivel de contaminacion. El pequefio hombro que aparece a
—0,85 VEsc corresponderfa al formiato amorfo. A los 21 dias de ensayo, el pico es

similar al anterior y sélo se observa que la capa de formiato ha crecido ligeramente.

En la Figura 28, correspondiente a 300 ppm, desde el principio sélo se define
un pico ancho a potenciales alrededor de 1,0 VEsc, que puede ser asignado sin duda al
formiato de cobre. Se puede comprobar como desde el primer dfa al decimocuarto el
pico apenas crece, y menos aun desde éste al vigesimoprimero. Parece, por lo tanto,
que a estas concentraciones altas el formiato de cobre forma desde el primer dia una

capa protectora que impide el posterior desarrollo de la corrosion. Estos resultados



182 Cobre expuesto a humedad relativa del 100%

concuerdan con la estabilizacidon de la velocidad de corrosion observada anteriormente

por técnicas gravimétricas

En la Figura 29 se muestra una curva galvanostatica de reducciéon de una
muestra de cobre expuesta a 10 ppm de acido férmico para distintos tiempos de
exposicion. En la curva correspondiente a un dia, se pueden observar tres regiones: a
—0,62 Vgsc, —0,77 Vesc vy —0,87 VEsc, que corresponderian segun los resultados
anteriores a cuprita amorfa, hidréxido cuprico y formiato de cobre. Sin embargo, en las
curvas de 4, 7 y 21 dias sélo se observa un amplio rellano, situado entre —0,82 Vesc y
—0,88 VEsc, correspondiente al formiato, tras el cual aparece desprendimiento de
burbujas de hidrégeno en la superficie de la muestra y el potencial se estabiliza,
indicando que todos los productos de corrosion de la superficie del cobre han sido
reducidos y que la superficie esta limpia. En este ensayo no aparecen a partir del 4 dia
el hidroxido ni la cuprita que si que mostraban las curvas potenciodinamicas. El
espesor de la capa de corrosion se obtuvo usando la ley de Faraday'??. Para calcular el
espesor se supuso que la densidad media de la capa de productos de corrosion en la
region de —0,62 Vesc era la de la cuprita (6,0 g/cm?), en la region de —0,77 Vesc era la
del hidréxido de cobre (3,37 g/cm?) y en la region entre —0,82 Visc y —0,88 VEsc era
la del formiato de cobre (1,81 g/cm?). Sin tener en cuenta la rugosidad superficial de
la muestra, y suponiendo que las capas de patina son uniformes, los espesores

calculados son los que se muestran en la Tabla VI.
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Tabla VI. Espesor de las capas de productos de corrosién de una muestra de cobre en presencia de

10 ppm vapor de acido férmico. Tiempo de ensayo 1, 4, 7 y 21 dfas.

Tiempo Tiempo de Espesor
Compuesto

(dias) reduccidn (s) (nm)
1 Cuprita amorfa 9 2,78
1 Hidréxido cuptico 15 5,62
1 Formiato de cobre 45 72,66
4 Formiato de cobre 132 213,13
7 Formiato de cobre 155 250,26
21 Formiato de cobre 164 264,79

5.1.3.4 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 30 se muestran los resultados de DRX obtenidos a angulos 20
entre 10 y 60 grados de todas las muestras. En el caso de la muestra expuesta a 10
ppm de acido férmico el difractograma muestra, ademas de los picos del cobre, otros
picos doot (20 = 13,25°) y dooz (20 = 26,72°) que corresponden al hidroxido de cobre
monohidratado (Cu(OH)>-H>O) [JCPDS 42-746] (picos marcados con 5). Los
difractogramas correspondientes a 50 y 100 ppm de acido férmico presentan la
presencia del hidréxido de cobre monohidratado (Cu(OH)-H2O) y los picos
correspondientes a la cuprita (CuxO) [JCPDS 5-667] (picos marcados con o). Se
puede observar la presencia de una tercera fase, poco cristalizada, que se estd
empezando a formar a estos niveles de contaminacion. Esta fase podria consistir en
un hidroxiformiato de cobre formado como un producto de reaccién intermedio

(ver Ecuacién (17) mas adelante).
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Los picos correspondientes a la cuprita disminuyen a medida que aumenta
la contaminaciéon desde 100 ppm hasta 300 ppm. Una evolucién similar se puede
observar en el hidroxido de cobre, en el cual los picos de difraccién apenas pueden
ser observados en el difractograma correspondiente a 300 ppm. Los picos no
asignados en los difractogramas de las muestras expuestas a 200 ppm y 300 ppm se
pueden atribuir a un formiato de cobre. Se puede suponer que el formiato de cobre
es una sal tetrahidratada ya que presenta un pico muy intenso para un angulo
20 = 13,08° pero la complejidad del difractograma podtia indicar la presencia de
una mezcla de sales con diferente hidrataciéon. El formiato de cobre parece formarse
a partir del hidréxido de cobre, ya que si bien en la muestra de 200 ppm de acido
formico ambas fases coexisten, al aumentar la concentracion de acido formico hasta
300 ppm los picos correspondientes al hidréxido desaparecen. Estos resultados se

pueden explicar por una reaccion de disolucion-precipitacion.

Cuando el cobre se expone a una HR del 100% el vapor de agua adsorbido
provoca el comienzo de un proceso de corrosion localizado en defectos de la
superficie, y esta reaccion puede ser catalizada por el acido férmico. La primera

reaccion que ocurriria serfa

4Cu + O+ 4H* — 4Cu* + 2H0 (13)

y como primer producto de corrosion sélido se forma el hidroxido de cobre

monohidratado, (Cu(OH)2-H>O); por lo tanto, el ion cuproso se oxidaria

ACu* + O+ 4H* — 4Cu2* + 2H,0 (14)

La reaccidon catodica

O24+2H:0 + 4e —> 4OH (15)
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produce iones hidroxilo, que pueden migrar hacia las zonas anddicas para formar
hidréxido de cobre. La formacion del hidréxido de cobre puede tener lugar después

o durante el proceso de secado de las gotas.

La presencia de hidroxido en la superficie del cobre inicialmente expuesta
sirve de base para la formacién del formiato de cobre. La formaciéon del mismo

podria ser del modo siguiente

(1) En zonas locales de la superficie, el acido férmico reaccionaria con el
hidréxido presente
Cu(OH)2H20 + 2 HCOOH — Cu(HCOO), + 3H0O (10)

A concentraciones de acido férmico bajas, se podrian formar
hidroxiformiatos, como productos de reaccion intermedios, de acuerdo a la reaccion

siguiente

Cu(OH)»H;0 + HCOOH — Cu(OH)(HCOO) + 2H,0 17)

La formacion del formiato de cobre a partit del hidroxido resulta
consistente con los resultados obtenidos electroquimicamente (Figura 26), en los
cuales se observa que el aumento del pico del formiato lleva aparejada la

disminucion del pico del hidréxido.

(2) El formiato de cobre se forma sobre la superficie del cobre a partir de
los iones cuprosos. Segun Nozoya®8, se formaria un complejo entre el acido férmico

y los iones cuproso de la Ecuacién (13)

Cu* + HCOOH —> Cu(HCOO) + H* (18)

Posteriormente, el formiato cuproso se oxidaria a formiato ctprico

ACu(HCOO) + V2 O2 = Cu0 + 2Cu(HCOO), (19)
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Seguin esta reaccion ultima, se formarfan tanto la cuprita como el formiato.

La cuprita puede formarse, también, segin la reaccion siguiente

2Cu* + 20H- — Cu20 + H20 (20)

Los iones hidroxilo provendrian de la reaccion catédica, Ecuacion (15).

5.1.3.5 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

La Figura 31 muestra los espectros de FTIR de todas las muestras. Las
bandas se asignaron basandose en datos bibliograficos'®. Se pueden observar claras
diferencias entre los espectros. En la muestra expuesta a 10 ppm de acido férmico,
el espectro muestra una banda ancha a 3458 cm!, correspondiente al modo
vibracional de tensién de la molécula de agua. El hombro observado a 3572 cm! y
la banda ancha a 1073 cm! se pueden atribuir a los modos de tensiéon y de
deformacién del grupo hidroxilo, respectivamente. La presencia de bandas
correspondientes al grupo carboxilato, a 1595, 1378 y 1377 cm! podria indicar la
formacién de un formiato de cobre amorfo, ya que no aparece en los resultados de

DRX, pero si en las curvas de reduccion (Figuras 26 y 27).

Cuando la concentraciéon del vapor de acido férmico aumenta de 50 ppm
hasta 200 ppm el espectro muestra mejor definiciéon de los modos de tension del
grupo hidroxilo. Tanto en el espectro de 50 ppm como en el de 100 ppm se puede
observar una banda a 627 cml, atribuible a la cuprita. La intensidad de esta banda
disminuye a medida que aumenta la cantidad de vapor de acido férmico. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos utilizando la técnica de DRX. No se
observan las bandas correspondientes al hidroxido de cobre y a la cuprita en los
espectros FTIR correspondientes a la muestra expuesta a 300 ppm de acido

térmico. Por lo tanto, todo el espectro puede ser atribuido al formiato de cobre.
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5.1.3.6 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La Figura 32 muestra una micrografia obtenida con la técnica de MEB de la
muestra expuesta a la acciéon de 10 ppm de vapores de acido férmico durante 21
dias. Se puede observar como la corrosion se ha extendido por toda la superficie de
la muestra, tapando las rayas del pulido. Esta capa de productos de corrosion tiene
un aspecto amorfo, y posiblemente corresponde al formiato amorfo mostrado
previamente por otras técnicas. L.a capa de productos de corrosion no es uniforme,
y los productos de corrosiéon han comenzado a crecer en zonas localizadas de la
superficie.. En estas areas se ha comenzado a formar el hidréxido de cobre
cristalino. Estos resultados concuerdan con los previamente obtenidos por otras
técnicas. Comparando esta micrografia con la de 10 ppm de 4cido acético(Figura
19), se puede comprobar como en el caso del acido férmico la capa de productos de
corrosiéon es mucho mas compacta y menos porosa que aquella, con lo que la

reaccion de los vapores 4cidos con el cobre se veria dificultada.

Cuando la contaminacién es de 50 ppm (Figura 33) toda la superficie del
cobre esta cubierta por los productos de corrosion bien cristalizados, observandose
cristales de hasta aproximadamente 5 pum. El espesor de esta capa varfa de unas
zonas a otras. Igualmente, se puede observar como los productos de corrosion han
precipitado en forma de anillo, a partir de una gota depositada. De acuerdo con los
resultados de DRX estos cristales serfan de cuprita o hidréxido cuprico, que son los

principales componentes de la patina formada a este nivel de contaminacién.

La Figura 34 muestra dos imagenes de MEB de la muestra de cobre
expuesta a la accion de 100 ppm de acido férmico. Se puede observar como a este
nivel de contaminacién la capa de productos de corrosion es muy porosa y no puede
proteger la superficie del cobre. El gran cristal que aparece en la Figura 34b puede

ser atribuido al hidréxido caprico.
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En la Figura 35 se muestran tres micrografias de MEB de una muestra de
cobre expuesta a 200 ppm de acido férmico durante 21 dfas. Se puede observar un
gran desarrollo cristalino, con cristales casi perfectos de hidroxido de cobre (cristales
en forma de placas amontonadas) y de cuprita (cristales de formas cuabicas). El
formiato de cobre, que corresponderia a las formas onduladas de la Figuras 35a y
33b, parece formarse a partir de depodsitos posteriores. Esta morfologia resulta
consistente con el mecanismo de disolucién-precipitacion propuesto en la presente
Memoria para la formacion del formiato de cobre. La superficie ondulada y suave

indicarfa un proceso rapido de secado.

La Figura 36 muestra una imagen de MEB de la muestra expuesta a 300
ppm de vapores de acido féormico durante 21 dfas. Como se puede observar, la
superficie aparece cubierta por una capa de aspecto suave y en forma de burbujas,
que segun los otros resultados obtenidos puede ser asignada al formiato de cobre. Si
se compara esta micrograffa con la del cobre expuesto a la misma concentracion de
acido acético (Figura 23), se puede comprobar que en este caso los productos de
corrosion son mucho mas compactos y menos porosos. La existencia de esta patina
compacta y adherente serfa la responsable de la menor velocidad de corrosion
encontrada en el cobre expuesto a vapores de acido féormico que en el cobre

expuesto a vapores de acido acético.

En resumen, se puede afirmar que los vapores de acido férmico producen
al 100% de humedad relativa una alta velocidad de corrosién, pero menor que el
acido acético en las mismas concentraciones. I.a patina que se forma es de color
marrén, mas oscuro segun aumenta la concentracion de acido férmico. A la
concentraciéon mas alta, aparecen numerosos cristales de color azul verdoso claro
sobre el fondo de color marrén oscuro. En las concentraciones mas bajas, la patina
esta constituida por cuprita e hidréxido cuprico. Al aumentar el nivel de

contaminacion, se empieza a formar formiato de cobre, al reaccionar el acido acético
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con el hidroxido de cobre. El formiato de cobre forma una capa uniforme y

compacta que relentiza la velocidad de corrosion.
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5.2 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS) CON
MUESTRAS PATRONES

El cobre ha sido ampliamente estudiado por medio de la técnica de XPS.
Existen abundantes trabajos en los que se ha estudiado y se han establecido
espectros patrones para distintos compuestos de cobre. Sin embargo, en el caso del
acetato de cobre apenas existen referencias y resultan bastante contradictorias:
Brand y Freiser'3 sitdan el pico del acetato de cobre en 931,6 eV; Yoshida y col.132,
sin embargo, dan una energia para el acetato de 934,8 eV, es decir, 3,2 ¢V mas alto
que los anteriores autores. En un término medio se sitdan Frosz y co/.133, que sittan
el pico del acetato 2 eV por encima del de la cuprita, lo que en nuestro caso
corresponderfa aproximadamente a 934,4 e¢V. En el caso del formiato de cobre

desgraciadamente no se ha encontrado ninguna referencia en la literatura.

Dada la inexistencia de referencias bien establecidas para estos compuestos,
lo primero que se realizé fue un estudio de los productos puros, para intentar
establecer los parametros que permitieran un posterior ajuste de los espectros
obtenidos en el cobre expuesto a los vapores de los acidos acético y férmico. Una
vez analizados los espectros obtenidos del acetato y el formiato de cobre se
comprobé que los picos caracteristicos de estos compuestos salfan a energias y
anchuras muy similares a las citadas en la literatura para el hidréxido cuprico. Por
ello, para establecer de la forma mas precisa posible los parametros a utilizar en el
ajuste del hidréxido en las condiciones experimentales de la presente investigacion
(para intentar diferenciar entre hidroxido y acetato o formiato) se analizé también
un patrén de hidréxido de cobre en polvo. A continuacion se discuten los resultados

obtenidos.
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5.2.1 Acetato de cobre

En la Figura 37 se muestran los espectros de alta resolucion del patron de
acetato de cobre. En el espectro del carbono los picos situados a 284,6 y 288,4 ¢V
pueden ser atribuidos al carbono en los enlaces C—C y O=C-0, respectivamente,
presentes en la molécula del acetato de cobre. La posicion del pico del carbono
correspondiente al enlace éster concuerda con la encontrada por Hammond y col.
para el acetato de plata y el acetato de sodio!?*. Si bien, segin la estequiometria del
acetato de cobre, la proporciéon entre ambos habria de ser 1:1, el pico
correspondiente al enlace C—C es mucho mayor debido a la contribuciéon de la
contaminacién. El pico situado a 2806,1 eV corresponde al carbono unido mediante
un enlace simple al oxigeno. En la molécula del acetato no aparece este enlace sino
formando parte del grupo éster, que da el pico situado a 288,4 eV, por lo que su
origen puede ser atribuido a la descomposicion del acetato por la radiacién de los
rayos X13% 0 a contaminacion. La degradacion de algunos compuestos de cobre por
la radiacién de los rayos X y por el bombardeo con iones argén es un fenémeno
conocido: el hidroxido cuprico (Cu(OH)z) se descompone rapidamente por la
exposicion al vacio y por la radiacién de rayos X, dando dxido cuproso (Cu20),
como se muestra mas abajo; los sulfitos, de igual modo, se descomponen bajo la

accion de los iones argén dando lugar a una mezcla de sulfuros y sulfatos?s.

En el pico del oxigeno (Figura 37b) la principal componente esta situada a
aproximadamente 531,5 eV. Este pico se puede atribuir a los dos atomos de oxigeno
del grupo éster del acetato. En el espectro no hay diferencias apreciables entre
ambos atomos de oxigeno!**. Los otros dos picos que aparecen pueden ser
atribuidos, de nuevo, a la degradacion del acetato o bien a impurezas. El pico
situado a 529,8 eV corresponde al oxigeno en forma de 6xidos metalicos, y el pico

situado a aproximadamente 533 eV corresponde al oxigeno unido por enlace simple
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a un carbono, cuya presencia ya se ha observado en el pico del carbono, o bien a

agua adsorbida.

En el pico del cobre (Figura 37c) el pico principal aparece a una energfa de
934,2 eV, y se puede atribuir al acetato de cobre. Asimismo, aparecen dos satélites
pronunciados, tipicos del cobre en estado de oxidacion Cu(Il), a 943,4 y 939,6 eV.
A energfas de ligadura mas bajas aparece un pequeflo pico, a aproximadamente
933,4 eV, que puede ser atribuido al 6xido cuprico, y que se corresponderia con la

componente observada en el oxigeno a 529,8 eV.

El espectro del Auger LMM del cobre presenta un maximo a una energia de
ligadura de 337,9 eV. Esta energfa resulta ligeramente mas alta que la atribuida en la
literatura al 6xido cuproso, a aproximadamente 337 eV. La presencia de cierta
contribucion del 6xido cuproso puede ser la causante de la gran anchura de este

pico.

Para corroborar estas asignaciones de los picos se estudiaron las
proporciones atomicas. Estas se obtuvieron a partir del area de cada pico, aplicando
los factores de sensitividad obtenidos de la literatural1>. Las posiciones de los picos y

los porcentajes atomicos obtenidos se detallan en la Tabla VII.
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Tabla VII. Posicion y asignacion de los picos y porcentaje atomico.

Elemento Pico Posicion, eV Porcentaje atdbmico, %
C-C 284.,6 38,9
Carbono Cc-O 286,1 7,1
0O=C-O 2884 12,5
O-Cu 529.,8 3,2
Oxigeno 0=C-0O 5315 26,5
O-C 533 4,7
Acetato 934,2 6,3
Cobre
Cu0 932,5 0,8
Cobre LMM Acetato 3379 -

Considerando las areas de los picos asignados al acetato en los espectros del
carbono, oxigeno y cobre, se puede observar que la relaciéon C:O:Cu que se obtiene
es 1,98:4,20:1, respectivamente, resultados que concuerdan de manera excelente con

la relacion tedrica del acetato de cobre, 2:4:1.

Con el fin de estudiar el posible efecto del bombardeo con iones argén
sobre el acetato de cobre, se realizé un bombardeo de la muestra durante 5 minutos.
Los espectros del carbono, oxigeno, cobre y Auger LMM del cobre obtenidos tras
este bombardeo se muestran en la Figura 38. Como se puede observar, en general,

se aprecia un cambio importante en la forma de los picos.

En el pico del carbono (Figura 38a) la principal diferencia que se observa es
una importante disminucién del pico C—C. Esto es debido a que tras el bombardeo
con iones argon desaparece parte de la contaminacion superficial de hidrocarburos,
y la proporcion entre el pico C—C y el pico O=C-O se aproxima a la tedrica 1:1 que

corresponderfa al acetato de cobre.



194 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) con muestras patrones

En el pico del oxigeno (Figuras 38b y 38c) se aprecia, fundamentalmente,
un aumento notable del pico situado a energias mas bajas, correspondiente a los
oxidos metalicos. Este pico tendria su origen en la reduccion del acetato de cobre
para dar 6xido de cobre. Este efecto resulta aun mas evidente en el pico del cobre.
En ¢l se puede observar como el pico mayoritario no es ya el correspondiente al
acetato, sino un pico estrecho que aparece a una energia de aproximadamente 9324

eV, y que puede ser atribuido al 6xido cuproso (Cu20) o al cobre metalico (Cu®).

Para distinguir entre el 6xido cuproso y el cobre metdlico es necesario
recurrir al pico Auger LMM del cobre (Figura 38d). En el pico Cu LMM, el cobre
metalico se presenta como un pico estrecho, con una estructura fina bien definida a
energfas de ligadura bajas y con un maximo a aproximadamente 335 eV; mientras
que el 6xido cuproso presenta un pico mas ancho y peor definido, con un maximo a
aproximadamente 337 eV135. En el presente caso, se puede observar como aparece
en el espectro el pico estrecho a 335 eV, lo que indica que tras el bombardeo con
iones argén una parte del acetato se ha reducido hasta dar cobre metalico. El pico
del 6xido cuproso no puede distinguirse claramente en este espectro, pues queda
enmascarado entre los otros. Sin embargo, la presencia del 6xido cuproso queda

confirmada por la presencia del oxigeno en forma de dxido metalico.

Estos resultados indican, por lo tanto, que el acetato de cobre no es estable
y que se degrada por el bombardeo con iones argén; es decir, que la informacion
que se pueda obtener tras el bombardeo no es fiable desde el punto de vista del

estado quimico de los elementos que aparecen.
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5.2.2 Formiato de cobre

Los resultados obtenidos en el analisis por XPS del formiato de cobre se
muestran en la Figura 39. En ella se presentan los espectros de alta resolucion del
carbono (a), oxigeno (b), cobre (c) y Auger LMM del cobre (d). En el espectro del
carbono la caracteristica mas destacable es, de nuevo, el pronunciado pico situado a
288,3 eV, atribuible al enlace éster del formiato. Este pico se dibuja a energias muy
similares a las encontradas en el acetato (0,1 eV menos), por lo que en este pico no
se puede distinguir entre ambos. El resto de los picos situados a 284,06, 286,1 y 287,6
eV (atribuibles a los enlaces C—C, C-O y C=0, respectivamente) tienen su origen en
la capa de contaminacién. Comparando este espectro con el del acetato (Figura 37a)
se puede comprobar que la Gnica diferencia notable es la diferencia de proporciones
entre los picos atribuibles a enlaces éster y los atribuibles a enlaces C-C, ya que
mientras en el acetato estos ultimos aparecen formando parte de la molécula, en el

formiato aparecen sélo causados por la contaminacion.

Las componentes que aparecen en el espectro del oxigeno (Figura 39b) son
muy similares a las obtenidas en el caso del acetato. De nuevo, el pico principal
atribuible a los dos oxigenos del enlace éster aparece a aproximadamente 531,5 eV, y
aparecen los otros picos menores correspondientes al oxigeno en forma de 6xidos

metalicos (529,7 eV) y a agua u oxigeno unido por enlace simple con el carbono.

Por ultimo, los espectros del cobre y el Auger LMM del cobre (Figuras 39¢
y 39d) resultan igualmente similares a los obtenidos en el acetato (Figuras 37c y
37d). La energfa a la que se situa el pico correspondiente al éster es la misma en
ambos casos (934,2 eV), al igual que los satélites y el pico Auger. La unica diferencia
que se aprecia es la presencia de una mayor cantidad de cuprita en el caso del

formiato, que también tiene su correspondencia en el pico del oxigeno.
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En la Tabla VIII se muestran las posiciones y los porcentajes atomicos de
los picos obtenidos en los espectros de la Figura 39. La proporcion entre los picos
asignados al formiato en los espectros del carbono, oxigeno y cobre es 2,00:5,42:1.
Comparandola con la relacion tedrica (2:4:1) se puede observar que existe una
cantidad excesiva de oxigeno. Teniendo en cuenta que la posicién asignada al
formiato en el espectro del oxigeno es igual a la que tendrian los hidréxidos, es
posible que este exceso sea debido a la presencia de grupos hidréxido, quizas como

producto de la degradacion del formiato por la exposicion a los rayos X.

Tabla VIII. Posicién y asignacioén de los picos y porcentaje atémico.

Elemento Pico Posicion, eV Porcentaje atomico, %
Cc-C 284.6 27,3
Cc-O 286,1 1,5
Carbono
C=0 287,6 1,4
0=C-0O 2883 14,5
O-Cu 529,7 4.9
Oxigeno 0=C-0O 531,6 39,4
O-C 533 2,1
Formiato 934,2 7,3
Cobre
Cu0 932,5 1,7
Cobte LMM  Formiato 3379 -

Al igual que se hizo con el acetato de cobre, para estudiar el efecto del
bombardeo con iones argdn se realizo un bombardeo de la muestra durante 5
minutos. Los espectros de XPS obtenidos para el carbono (a), oxigeno (b), cobre (d)
y Auger LMM del cobre (d) se muestran en la Figura 40. La asignacion de los picos
es la misma que en los espectros sin bombardear. En el espectro del carbono todos

los picos han disminuido de intensidad, pero especialmente los atribuidos a la
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contaminacién. En el oxigeno la principal diferencia es el aumento notable del pico
correspondiente a los 6xidos metalicos, acompafniado de la disminucién del pico
asignado al formiato. La mayor diferencia estd en el espectro del cobre, donde
aparece un pico estrecho situado a 932,4 eV, que puede ser asignado a la cuprita o al
cobre metalico. Mientras, el pico asignado al acetato ha disminuido mucho, al igual
que los satélites correspondientes. En el pico Auger se define, ademas del pico
ancho a aproximadamente 337 eV (que en este caso es atribuible principalmente a la
cuprita), un pico mas estrecho a aproximadamente 335 eV, que es caracteristico del
cobre metalico. Segin estos resultados se puede concluir que el formiato no es
estable al bombardeo con iones argén, y se reduce dando cuprita y cobre metalico.
Aunque en el caso de acetato se ha observado un comportamiento similar, para el
mismo tiempo de bombardeo el formiato parece ser mas inestable, no quedando

apenas formiato tras 5 minutos de bombardeo.

5.2.3 Hidroxido de cobre

Los espectros ajustados obtenidos del analisis del patréon de hidroxido de
cobre se muestran en la Figura 41 (para la muestra original) y en la Figura 42 (para la
muestra sometida a 5 minutos de bombardeo con iones argén). Los espectros
correspondientes al C 1s en ambos casos s6lo muestran la presencia de carbono en
forma de contaminacién, por lo que no se presentan en las figuras, aunque se han
utilizado como referencia para corregir los desplazamientos debidos a la carga

eléctrica de la muestra provocada por los rayos X.

En la Figura 41 se muestra el espectro del oxigeno del patrén de hidréxido
de cobre. El pico principal que se define a 531,3 ¢V puede ser atribuido al oxigeno
en forma de hidréxido. A energias mas altas (533 eV) aparece un pequefio hombro

correspondiente al agua u oxigeno en forma de C-O, atribuibles a contaminacion de
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la superficie. En el lado de energias de ligadura mas bajas aparece un pequenio pico
que corresponderia al oxigeno en forma de 6xidos metalicos. Este pico tiene su
correspondencia en el pico estrecho que aparece en el espectro del cobre (Figura
41b), a 932,5 ¢V, que no indica la presencia de 6xido cuproso. El origen de este
oxido cuproso esta en la reduccion del hidroxido por la accion del vacio y de los
rayos X. Esta inestabilidad del hidréxido de cobre es un fenémeno conocido.
Skinner y col.13¢ proponen que la descomposicion del hidroxido se produce en dos
pasos, primero la deshidrataciéon del hidréxido caprico para dar 6xido cuaprico,

causada por el vacio y el calentamiento provocado por los rayos X, segun la reaccion

Cu(OH)>—> CuO + H20 @1)

seguido de una fotorreduccion del 6xido ctprico para dar 6xido cuproso

2Cu0 — CuyO + Y2 O; 22)

Estos autores observaron en sus espectros la presencia del CuO intermedio.
En nuestro caso, sin embargo, los espectros no muestran la presencia de este CuO
intermedio. Nuestros resultados coinciden con los de Druska y Strehblow''* y
Meclntyre y Cook'¥ que, analizando patrones de Cu(OH)2 en polvo, no han
encontrado este pico intermedio, apareciendo el 6xido cuprico directamente como

unico producto de degradacion del hidréoxido.

El pico atribuido al hidroxido ctprico en el espectro del cobre (Figura 41b)
aparece a una energia de ligadura de 934,1 eV. Esta posicion resulta un poco mas
baja que la asignada a este compuesto en otros trabajos!0%.13¢ que la sitdan alrededor
de 934,5 eV, aunque es ain un poco mayor que la encontrada por Mclntyre y col.,
que sitdan el hidroxido a 933,9+0,2 eV13. Esta energfa resulta muy similar a la
obtenida en los patrones correspondientes para el acetato y el formiato de cobre
(ambos a 934,2 eV), por lo que la posicién de este pico no se puede utilizar para

diferenciar éstos compuestos del hidroxido. Sin embargo, si que se observa una
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diferencia apreciable en los satélites situados a energfas de ligadura mas altas. Por un
lado, en el hidroxido el pico situado a energfas mas bajas es de un tamafio menor
que el otro!l4 135,137 3] contrario que en el acetato o el formiato en los que ambos
picos tienen un tamafio similar (ver mas arriba). Por otro lado, la separacion entre
ambos picos es mayor en los ésteres (3,6-3,8 eV) que en el hidréxido (2,9 eV).
Igualmente, el espectro del Auger LMM del cobre (Figura 41c) presenta un pico a
336,9 eV. Esta energia es muy similar a la del o6xido cuproso, pero es
aproximadamente 1 eV menor que la obtenida previamente para el acetato y el
formiato. Aunque no permiten un andlisis cuantitativo, estas caracteristicas (posicion
y forma de los satélites, y espectro Cu LMM) pueden servir para distinguir entre el

acetato o el formiato de cobre y el hidroxido de cobre.

En la Tabla IX se muestran las posiciones y los porcentajes atdmicos de los
picos obtenidos en los espectros de la Figura 41. Como se puede observar, la
cantidad de oxigeno es mucho mayor que la que corresponderia segun la
estequiometria de los compuestos. Esto puede ser debido a oxigeno adsorbido sobre
la superficie del hidréxido o bien a compuestos oxigenados presentes como

contaminacion.

Tabla IX. Posicion y asignacion de los picos y porcentaje atbmico.

Elemento Pico Posicion, eV Potrcentaje atémico, %
O-Cu 529,8 9,8
Oxigeno -OH 531,3 63,3
O-C/H,O 533 5,2
Hidréxido 934,1 18,8
Cobre
CuO 932,5 3,0

Cobre LMM  Hidréxido 337 -
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Los resultados obtenidos tras 5 minutos de bombardeo con iones argén
(Figura 42) muestran como, al igual que ocurria con el acetato y el formiato, el
hidréxido tampoco es estable y se descompone. En todos los espectros se observa
como los picos correspondientes al hidréxido (934,1 eV en el Cu 2p3/2 y 531,3 eV
en el O 1s) han disminuido de intensidad y, por el contrario, han aumentado las

correspondientes a la cuprita (932,3 eV en el Cu 2ps3/2y 529,7 ¢V en el O 1s).
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5.3 COBRE EXPUESTO A HUMEDADES RELATIVAS INFERIORES AL 100%

Los resultados obtenidos hasta ahora nos han permitido establecer los
mecanismos de degradaciéon y de formacion de la patina en el cobre expuesto al
100% HR y vapores de acidos acético y férmico. Sin embargo, desde el punto de
vista de la conservacion de obras de arte resulta especialmente interesante conocer el
comportamiento a humedades relativas menores que son las que habitualmente se
encuentran en museos, vitrinas o almacenes. El control de la humedad relativa es
reconocido como uno de los factores fundamentales en la conservacion
preventiva?> 138, Los valores de humedad relativa tradicionalmente aceptados como
adecuados para lograr una buena conservacion de obras de arte en general se situan
en el entorno del 50-60%'¥. En el caso de objetos metalicos, la humedad relativa
habitualmente recomendada como ideal se situa en el 30%, con la intencién de
detener los procesos de corrosion?s. Desgraciadamente, esta humedad no se puede
mantener siempre: en muchos casos, los objetos metalicos se encuentran junto a
otros de naturaleza organica que resultaria irreversiblemente dafiados a estas
humedades tan bajas; en otros casos, simplemente no se dispone de los medios
técnicos adecuados para lograr mantener estos niveles de humedad. Por otro lado, la

validez de estos estandares ha sido criticada tltimamente!40.

Tradicionalmente se ha considerado el 60% de HR como “humedad relativa
critica” para el cobre, por debajo de la cual no hay corrosiéon o es insignificante a
efectos practicos. Sin embargo, también se ha argumentado que no es adecuado
hablar del 60% como “humedad relativa critica”, existiendo corrosion incluso a
humedades del 35%41-143. Otros trabajos, incluso, muestran que en determinadas
condiciones de contaminacién la corrosion puede ser menor a una humedad relativa

alta que a una mas baja 2829,
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Las humedades relativas elegidas en la presente Memoria, del 40 y 80%, se
han tomado como extremos, por encima y por debajo, de la humedad considerada
estandar en conservacion preventiva. Igualmente, sirven para establecer la validez

del 60% de HR como humedad relativa critica.

Aunque estos valores pueden parecer demasiado alejados de la realidad de
un museo, hay que tener en cuenta que, a no ser con sistemas de aire acondicionado
complejos y costosos, solo al alcance de grandes instituciones, la humedad relativa
en el interior de un museo puede alcanzar estos valores. En zonas himedas, como
cerca del mar, la humedad relativa puede sobrepasar el 80% si no existe un sistema
adecuado para el control de la misma. El uso de solamente calefacciéon o de sistemas
de “aire acondicionado” que sélo controlan la temperatura resultan incluso peores
que no utilizar nada, pues provocan oscilaciones muy grandes y rapidas en los
valores de la humedad relativa al calentar o enfriar el aire sin variar el contenido de

humedad absoluta del mismo138 144,
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5.3.1 Cobre expuesto a atmésferas sin contaminar y humedades
relativas del 40%, 60% y 80%

5.3.1.1 Aspecto visual de las muestras

Comparando el aspecto visual de las muestras expuestas a las tres
humedades relativas distintas (40%, 60% y 80%), mostradas en la Figura 43, se
puede observar como no hay diferencias apreciables entre ellas. Todas mantienen el
brillo metalico y el color rosa anaranjado. En ninguna de ellas se aprecian productos
de corrosién voluminosos o de color distinto. Si comparamos estas imagenes con la
de la muestra de cobre expuesta al 100% de humedad relativa en una atmosfera sin

contaminar (Figura 6b), podemos ver como el aspecto es similar.

Por lo tanto, visualmente no se aprecian diferencias en el intervalo de

humedades relativas estudiadas, produciéndose sélo un ligero empafiamiento en

todas ellas, desde el 40% al 100% de humedad relativa.

5.3.1.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

En la Figura 44 se presentan los espectros de XPS obtenidos del analisis de
una muestra de cobre expuesta durante 21 dias a una humedad relativa del 40% en
una atmosfera sin contaminacion. En el espectro del oxigeno se define claramente
un pico a 531,4 eV, que segin se ha visto en los patrones anteriores corresponderia
al oxigeno en forma de hidroxido, otro pico importante a 529,9 eV, que
corresponderfa a los oxidos de cobre, y un tercer pico menor a 933 eV que
corresponderfa al agua adsorbida. En el pico del Cu 2ps/2 se comprueba como

aparecen los picos correspondientes al hidréxido (pico a 934,2 eV, junto con los
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satélites propios del cobre en estado de oxidaciéon 2+), y al éxido cuproso (pico a
932,3 eV). Este ultimo pico incluye las contribuciones del 6xido cuproso y del cobre
metalico. Para distinguir entre ambos, es necesario recurrir al pico Auger LMM del
cobre (Figura 44c). En éste espectro se puede observar como aparecen definidos
dos picos: el primero, a 336,7 €V incluiria las contribuciones del 6xido cuproso y del
hidréxido cuprico; el segundo, a 335 eV y con un pequefio hombro a energias de
ligadura mas bajas, es caracteristico del cobre metalico. En resumen, se puede
afirmar que la patina formada sobre el cobre estd compuesta de 6xido cuproso e
hidréxido cuprico, quedando en algunas zonas cobre metalico sin corroet.
Posiblemente, debido a la rugosidad de la muestra, la patina se ha formado en las
zonas mas profundas, donde el agua se puede condensar facilmente, mientras que

las zonas mas elevadas permanecen sin corroer.

Para analizar en profundidad la patina formada se realizé un decapado por
iones argon durante distintos tiempos. En la Figura 45 se muestran, a modo de
ejemplo, los espectros obtenidos tras 7 minutos de decapado de la muestra expuesta
al 40% de HR. Se puede comprobar como tras el decapado han disminuido
drasticamente los picos correspondientes al hidréxido, estando el espectro del cobre
formado casi exclusivamente por un pico estrecho a 932,3 e¢V. En el Auger LMM
(Figura 45c) se observa claramente la estructura tipica del cobre metalico. Aunque se
ha comprobado antes que el bombardeo por iones argén produce una
descomposiciéon de hidroxido cuprico, el tiempo de bombardeo no es suficiente
para llegar a producir cobre metalico s6lo por este efecto (ver patrones). Por ello se
puede afirmar que, aunque no en su totalidad, la aparicién del cobre metalico se

debe al decapado producido.

Cuando se aumenta la humedad relativa hasta el 60% (Figura 40), los
espectros obtenidos son bastante similares a la muestra expuesta al 40% de HR. En

el pico del oxigeno se pueden distinguir las mismas componentes que en el caso
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anterior; sin embargo, se observa que el pico atribuido a los 6xidos de cobre (529,9
eV) es menor que en la muestra previa. Esta disminuciéon del 6xido cuproso se
puede observar también en el espectro del cobre (pico a 932,3 eV), junto con el
aumento proporcional del pico correspondiente al hidréxido cuprico (pico a 934,1).
En el Auger LMM se puede comprobar que sigue apareciendo cobre metalico. Tras
7 minutos de bombardeo con argén (Figura 47) se observan los mismos efectos que
en la muestra expuesta al 40% de HR. La principal diferencia esta, como en el caso
de las muestras sin bombardear, en que la cantidad de 6xidos de cobre es menor en

la muestra expuesta al 60% de HR, siendo mayor la cantidad de hidroxidos.

En la Figura 48, correspondiente a los espectros de la muestra expuesta a
80% de HR, se observan diferencias mas claras con respecto a los anteriores. En el
espectro del oxigeno siguen apareciendo las tres componentes habituales, a 531,4 eV
la del hidroxido, a 533 €V la del agua y a 530 eV la de los 6xidos. Esta ultima es de
un tamaflo menor que en la muestra expuesta al 60% de HR y mucho menor que en
la muestra expuesta al 40% de HR. En el pico del Cu 2ps3/2 se observan las
diferencias mas significativas. Ahora, el pico correspondiente al hidréoxido caprico
(situado a 934,2) es el pico principal, y el pico de la cuprita (situado a 932,3 eV) es
mucho menor que en los casos anteriores. En el espectro del Auger LMM del cobre
no aparece la componente a 335 eV que se veia en las muestras anteriores, por lo
que se puede afirmar que toda la superficie del cobre esta cubierta por la patina

formada por hidréxido de cobre y cuprita.

Los espectros obtenidos de las muestras bombardeadas 7 minutos con
iones argon (Figura 49) son muy similares a los casos anteriores (Figuras 45 y 47).
Tras el decapado, el espectro Auger LMM del cobre muestra que la superficie de la
muestra esta constituida fundamentalmente por cobre metalico (pico a 335 eV), con

pequefias cantidades de hidroxido y de cuprita.
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Con el fin de comparar la composicion de la patina a las distintas
humedades relativas, se han estudiado cuantitativamente las componentes de los
espectros de XPS. Estas proporciones se obtuvieron a partir de las areas de los
distintos picos en los espectros de XPS del oxigeno y del cobre, utilizando los
correspondientes factores de sensitividad'!>. En la Figura 50 se muestra la evolucion
de los distintos componentes de la patina con el tiempo de decapado con argén,
para las muestras expuestas al 40% (a), 60% (b) y 80% de HR (c). Entre las muestras
sin bombardear la principal diferencia es la distinta proporciéon de hidroxido y
cuprita que aparece en la superficie de la patina. En la muestra expuesta a la
humedad relativa mas alta, 80%, el principal componente de la patina es el hidroxido
(84% de hidréxido frente al 16% de cuprita); en la muestra expuesta al 60% de HR,
la proporcion entre ambos componentes es 1:1 (50% de hidréxido frente al 50% de
cuprita); y finalmente, en la muestra expuesta al 40% de HR, la cuprita es el

componente mayoritario (34% de hidroxido frente al 66% de cuprita).

Tras los primeros 30 segundos de bombardeo, se observa en todos los
casos un descenso brusco en la cantidad de hidréxido, y un aumento en la cantidad
de cuprita. Este fenémeno puede estar relacionado con la eliminacién de la capa
externa del hidréxido, pero también con la reduccién del mismo por efecto de los
iones argén, como se ha demostrado anteriormente. En todos los casos, tras este
incremento inicial se produce un descenso en la cantidad de cuprita, con un
aumento proporcional de la cantidad de cobre metalico. Como se puede observar en
la Figura 50, este incremento brusco de la cantidad de cobre metalico (que se puede
interpretar como la eliminacién de la patina existente sobre el cobre) se produce ya a
los 30 segundos en el caso de la muestra expuesta al 80% de HR, tarda mas en la
muestra expuesta al 60% de HR (dos minutos), y en la muestra expuesta al 40% de
HR es mucho mas lento, no alcanzando cantidades importantes hasta los 7 minutos

de bombardeo.
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En ningun caso tras el bombardeo se logra eliminar por completo la cuprita
ni el hidréxido cuprico. Las cantidades de éstos compuestos se estabilizan alrededor
del 10-20%, y el cobre metalico se estabiliza alrededor del 70-80%. Esto puede ser
atribuido a la rugosidad superficial de la muestra, que provocaria que la eliminacién
de la patina se produzca antes en las zonas mas elevadas (“crestas”), mas expuestas

<

al bombardeo, quedando en los “valles” productos de corrosiéon que no se ven

afectados por los iones argon.

Si se supone que la patina se ha eliminado cuando los compuestos alcanzan
estos valores estables (el espectro del Auger Cu LMM presenta la forma
caracteristica del cobre metalico), se puede calcular aproximadamente el espesor de
la patina. En el caso de la muestra expuesta al 40% de HR, los 17 minutos
necesarios para la eliminacion de la patina supondrian un espesor de 130-170 A105-
108, En el caso de las muestras expuestas a humedades relativas mas altas (60% y 80%)
el espesor obtenido es menor, aproximadamente 50-70 A. Esto indicarfa que a esta
humedad relativa del 40% la corrosién que se produce sobre el cobre es mayor que al
80% de HR. Este comportamiento puede ser atribuido a la diferente composicion
superficial de la patina formada: a mayor humedad relativa mayor es la proporcion de
hidréxido caprico. Como es sabido, la cuprita es porosa y permite la difusion de los
iones de cobre desde la superficie metalica hasta el exterior’’ 145, Sin embargo, el
hidréxido cuprico que se forma en la superficie proporciona una estructura mas
compacta y adherente que dificulta la salida de los iones de cobre!®. Por lo tanto, la
mayor presencia de hidroxido en la muestra expuesta al 80% de HR serfa la causa del

menor espesor de la patina formada.

Por medio de ensayos gravimétricos, Mariaca® obtuvo en atmosferas no
contaminadas una velocidad de corrosién mayor en el cobre expuesto al 50% de HR
que al 70% de HR. Las humedades aqui estudiadas son ligeramente menores, pero

concuerdan con estos resultados en que no existe una relaciéon directa entre la
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humedad relativa y la velocidad de corrosion, produciéndose una corrosion importante
a humedades relativas bajas (40-50%). La relacion directa obtenida por Rice y col.143,
entre la velocidad de corrosion del cobre y la humedad relativa, de la forma
Veorr=0,04246 HR (donde Veorr es la velocidad de corrosion) puede ser atribuida a las

altas concentraciones de contaminantes estudiadas por estos autores.

En resumen, se puede afirmar que en ausencia de contaminantes se forma
sobre el cobre una capa de unos pocos nanémetros, de estructura estratificada: cuprita
en el interior e hidroxido de cobre en el exterior. A mayor humedad relativa, mayor es
la cantidad de hidréxido formada. Este hidroxido parece tener un caracter protector,
impidiendo el desarrollo de la corrosion, con lo que la capa de productos de corrosion

es menor a las humedades relativas mas altas.
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5.3.2 Cobre expuesto a vapores de acido acético y humedades
relativas del 40% y 80%

5.3.2.1 Aspecto visual de las muestras

El aspecto visual de las muestras de cobre expuestas a contaminacion con
acido acético y a HR del 40% (Figura 51) varia de forma importante con respecto al
cobre expuesto a atmosferas sin contaminar (Figura 43). A la menor humedad
relativa el aspecto es un poco mas oscuro que en el cobre sin exponer. Al aumentar
la contaminacion, las probetas adquieren un color mas oscuro y mate. Sin embargo,
en ninguna de ellas se aprecia la formacién de una patina verde, excepto en los
bordes de la muestra expuesta al mayor nivel de contaminacion. Esto puede ser
atribuido a que en los bordes de la muestra se produce mas facilmente la
condensacién de humedad y acido acético. Se puede observar una veladura de color
verdoso sobre el fondo de color marrén en las muestras expuestas a 100 y 300 ppm
de 4acido acético, que resulta mas o menos visible segiin la posiciéon con que se mire
la muestra. Esta veladura verdosa puede ser atribuida al comienzo de la formacion
de una capa uniforme de acetato de cobre de color verde sobre el fondo de cuprita
de color marrén. La presencia del acetato de cobre en estas muestras queda

corroborada por los resultados de XPS, como se muestra mas adelante.

En las muestras de cobre expuestas a HR del 80% (Figura 52) las
diferencias entre las distintas concentraciones de contaminantes son mas
importantes. La muestra expuesta a 10 ppm de acido acético presenta un
oscurecimiento sélo un poco mayor que la expuesta a atmosferas sin contaminar
(Figura 43). El color de esta muestra es bastante similar al de la muestra expuesta a

la misma concentracion de vapores de acido acético y 40% HR (Figura 51).
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El oscurecimiento de la muestra expuesta a 100 ppm, por el contrario, es
bastante notable: el cobre ha perdido el brillo metalico y ha adquirido un color
marrén caracteristico de la cuprita. El tono verdoso, que también se apreciaba en las
muestras expuestas a las mayores concentraciones de contaminantes y a HR del
40%, resulta mas evidente y menos uniforme en esta muestra. Por ultimo, la muestra
expuesta a 300 ppm de acido acético y a HR del 80% presenta un aspecto verde
aterciopelado muy similar al que presentaba la muestra expuesta a la misma
concentraciéon y a HR del 100%. La presencia de esta capa de aspecto aterciopelado
se puede asociar a un estado avanzado de formacién y desarrollo de la patinal?, si
bien los resultados gravimétricos indican que el grosor de esta patina es menor que
en la muestra expuesta a HR del 100%. En algunas zonas atn se puede ver algo del
fondo de color marrén. Sin embargo, dado el corto tiempo de exposicion, solo 21
dias, muy probablemente esta patina evolucionaria con el tiempo hasta hacerse muy

similar a la obtenida a la humedad de saturacion.

Desde el punto de vista de la conservacion, hay que sefialar que en las
muestras expuestas a 10 ppm en ambas humedades relativas la alteracion visual que
se produce es minima, consistiendo simplemente en un oscurecimiento del color
natural del cobre, sin perdida del brillo metalico. Este cambio es ligero y no se puede
considerar que altere la lectura de un objeto de manera significativa, por lo que
resultaria aceptable desde un punto de vista estético. Al aumentar el nivel de
contaminacién, sin embargo, la alteraciéon visual producida es importante, y las
diferencias se hacen mas notables entre ambas humedades relativas, siendo

claramente mas desfavorable para el aspecto visual el 80% HR.
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5.3.2.2 Velocidad de corrosion determinada mediante ensayos

gravimétricos

Los resultados gravimétricos de las muestras expuestas a vapores de acido
acético y humedades relativas del 40 y 80%, mostrados en la Figura 53, indican que a
mayores concentraciones de acido la velocidad de corrosiéon es mayor, llegando
hasta 0,17 mdd para la muestra expuesta a HR del 40% y hasta 6,53 mdd para la

muestra expuesta a HR del 80%.

Al contrario de lo que ocurria en las muestras expuestas a HR del 100%, no
se observa ningin umbral de concentraciéon por encima del cual la velocidad de
corrosion se estabilice. En aquel caso esta estabilizacion se atribuia a la formacion de
una patina compacta y adherente que impedia el posterior desarrollo de la corrosion.
Sin embargo, a estas humedades relativas mas bajas y a las concentraciones
estudiadas no ha dado tiempo para que se forme esta capa protectora, como
corroboran las observaciones de MEB. Estos resultados son similares a los
obtenidos por Tétreanlt en el caso de corrosion del plomo!#0. Al contrario de lo que
ocurre con el contaminante didxido de azufre (SO2)%: 29 no se produce un pasivado
del cobre a altas concentraciones del contaminante, sino que la corrosion resulta
mucho mayor. Solamente tras la formacién de una capa gruesa de patina verde la

velocidad de corrosion parece estabilizarse.

A la concentracion mas baja, sin embargo, la velocidad de corrosion que se
obtiene es baja, de 0,9 y 0,11 mdd para el 40 y el 80% HR, respectivamente. Esta
velocidad de corrosion es incluso ligeramente inferior a la velocidad de corrosion

obtenida al 100% HR en una atmosfera sin contaminar (0,12 mdd).
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5.3.2.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Con los espectros patrones realizados de XPS, se ha podido comprobar que
la presencia de acetato de cobre queda reflejada en los espectros de XPS por la
aparicion de un pico claramente definido en el espectro del carbono, a
aproximadamente 2884 eV. En el espectro del cobre, sin embargo, el pico
correspondiente al acetato puede resultar dificil de distinguir por la proximidad del
hidréxido, que aparece a energias sélo un poco mas bajas. Por ello, en todos los
ajustes de picos realizados se ha partido de la intensidad del pico del acetato en el
espectro del carbono, que resulta facil de ajustar y cuantificar. Utilizando los factores
de sensitividad!!> y ajustando la estequiometria del compuesto se ha calculado la
intensidad del pico correspondiente en el espectro del cobre. A continuacién se han
ajustado los picos correspondientes a los 6xidos de cobre, tanto en el pico del
oxigeno como en el del cobre. Por los picos Auger LMM del cobre se puede
establecer que en todos los casos el cobre oxidado esta en forma de 6xido cuproso
(Auger LMM situado a aproximadamente 337 eV) y no de 6xido caprico (Auger
LMM situado a aproximadamente 335 eV). Por lo tanto, la componente restante del
pico del cobre, situada entre el acetato o formiato y el 6xido cuproso puede ser
atribuida al hidroxido cuprico. La contribucién del hidroxido en el pico del oxigeno
queda superpuesta a la del acetato o el formiato (situado a 531,5 eV), de tal forma
que la intensidad total de este pico es la suma de las contribuciones de ambos
compuestos. En todos los casos se ha comprobado que las intensidades corregidas
de los picos asignados a los mismos compuestos en los distintos espectros cumplan

las proporciones estequiométricas.

En los espectros correspondientes a la muestra expuesta a 10 ppm de acido
acético y HR del 40 % (Figura 54) se puede comprobar como apenas se distingue el
pico del acetato en el espectro del carbono, por lo que practicamente todo el

carbono presente puede ser atribuido a la contaminacion. En el espectro del oxigeno
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la componente principal, situada a aproximadamente 531,5 eV puede ser atribuida
casi exclusivamente al hidroxido de cobre. Esta asignacion queda corroborada por la
situacion del Auger LMM del cobre a 337 eV, por la posicion del pico principal en el
espectro del cobre, situado a aproximadamente 933,9 eV, y por la forma y
separacion de los satélites!3> 137. Ademas del hidréxido de cobre, en esta muestra
aparece 6xido cuproso, observable por los picos a energias mas bajas en los
espectros del cobre y el oxigeno, y una cantidad importante de agua, como muestra

el pico situado a 533 eV en el espectro del oxigeno.

En los espectros correspondientes a la muestra de cobre expuesta a 100
ppm de acido acético y HR del 40% (Figura 55) la situacion ha cambiado respecto a
la Figura 54. En el espectro del carbono se observa que ha crecido el pico situado a
288,4 eV, que corresponde al acetato de cobre, siendo el resto atribuible a
contaminacion. En el espectro del cobre, el pico mayoritario se sitda a energias mas
altas que en la muestra anterior y puede ser asignado casi en su totalidad al acetato
de cobre, al igual que el pico situado a 531,5 eV en el pico del oxigeno. No se puede
descartar la presencia de algo de hidréxido de cobre, por la forma de los satélites,
aunque quedaria enmascarado por el acetato. Como en el caso anterior (Figura 54),

también, aparece cuprita y agua, aunque ahora en una cantidad menor.

En el caso de la muestra expuesta a 300 ppm de acido acético y HR del
40% (Figura 50), los espectros resultan muy similares a la muestra anterior (Figura
55), aunque la forma de los satélites del cobre parece indicar una mayor presencia de
acetato de cobre sin apenas contribucion del hidréxido. Estos resultados resultan
coherentes con el mecanismo propuesto anteriormente, Ecuaciones (9) y (10), segun

el cual el acetato de cobre se forma a partir del hidéxido presente en la superficie.

Cuando aumenta la humedad a la que se exponen las muestras desde el 40

al 80% el comportamiento resulta algo distinto. En la muestra expuesta a 10 ppm de
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acido acético y HR del 80% (Figura 57) los espectros de XPS muestran que no hay
apenas acetato de cobre (el pico del carbono situado a 288,4 eV es muy pequefo).
Este pequeno pico del espectro del carbono tiene su correspondencia en el pico
atribuible al acetato que aparece en el espectro del cobre (Figura 57¢), 2 934,3 eV. La
principal componente de este espectro es, sin embargo, el pico situado a 933,9 eV y
que es atribuible al hidréxido cuprico. Por lo tanto, el hidréxido y la cuprita (pico
situado a 932,4 eV en el espectro del cobre) son los principales componentes de la

superficie del cobre en estas condiciones de ensayo.

La interpretacion de los espectros correspondientes a la muestra expuesta a
100 ppm de acido acético y HR del 80% resulta mas complicada que en presencia de
10 ppm, debido a que se produce un desdoblamiento de los picos por un fenémeno
de carga diferencial. En la Figura 82 se muestra un esquema del proceso que da
lugar a este fendémeno, junto con dos espectros hipotéticos. El origen de los
desplazamientos por carga diferencial esta en que en un material no conductor (en
nuestro caso los productos de corrosion voluminosos, en verde en la figura) no
existen suficientes electrones en la banda de conduccion para compensar los huecos
dejados por los electrones extraidos por los rayos X. Esto provoca una carga
eléctrica positiva del material. Esta carga provoca un retraso en la salida de
electrones, y que en el espectro queda reflejada en forma de un desplazamiento hacia
energfas de ligadura mas altas que las que corresponderian en ausencia de carga!¥’
(en rojo en la figura). Cuando sobre la superficie de un conductor existe una fase no
conductora discontinua, como ocurre en el presente caso, en que se forman
productos de corrosién no conductores sobre la capa de cobre/cuptita conductora
(ver micrografia de MEB, Figura 65), se produce un desdoblamiento de los picos: el
espectro de XPS esta compuesto por picos desplazados (picos en azul en el
esquema) originados por los electrones procedentes de la capa no conductora y
picos no desplazados (picos en rojo en el esquema) originados por los electrones

procedentes de la capa conductora.
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Figura 82. Esquema del fenémeno de carga diferencial en los espectros de

XPS, y espectros hipotéticos resultantes: carga pequefia (a) y carga grande(b).
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Cuando la carga de los productos de corrosion no es muy grande, se
produce un solapamiento entre los picos que da como resultado un espectro con
picos anchos y mal definidos (espectro a, Figura 82). Cuando la carga es mayor,
también lo es la separacion de los picos, con lo que en el espectro aparecen picos
desdoblados (espectro b, Figura 82). En cualquier caso, cada uno de estos
“subespectros” esta formado por varias componentes correspondientes a las
distintas especies quimicas presentes en la muestra. Por ello, dada la gran cantidad
de componetes solapadas que aparecerian no se ha podido realizar el ajuste de los
espectros experimentales en los casos en que han aparecido fenémenos de carga
diferencial. Sin embargo, analizando las posiciones de los picos mejor definidos si

que se pueden sacar algunas conclusiones.

Comenzando por el pico del carbono (Figura 58a), se puede observar un
pico principal situado a aproximadamente 287,5 eV, y otro menor a 291,4 eV. Estos
picos pueden ser asignados a la contaminaciéon y al pico del acetato de la fase
aislante, que estarfa desplazada unos 2,7 eV. En la zona de energfas de ligadura
menores del pico principal aparece un hombro a 284,8 ¢V, que corresponderia a la
seflal del C—C de la fase no cargada. Esta fase no cargada puede presentar otras
componentes a energias de ligadura mayores, que quedarian enmascaradas por el
pico C-C de la fase cargada, pero que en ningun caso llegarian a las energias a las
que se sitia el pico del acetato de la fase cargada. Por lo tanto, a partir de la
intensidad de este pico se puede obtener la cantidad de acetato de cobre existente.
La situacion en el pico del oxigeno es similar (Figura 58b), con un pico principal a
534,3 eV que corresponderfa a la sefial desplazada de los oxigenos del acetato de
cobre. A energfas de ligadura menores el pico presenta un ensanchamiento, sin una
estructura clara, que estaria formado tanto por los posibles 6xidos de la fase cargada
como por los o6xidos, hidréxidos y agua de la fase no cargada. En el cobre, de
nuevo, el pico principal esta situado a las energfas correspondientes al acetato de

cobre o al hidréxido cuprico (posiblemente una mezcla de ambos) desplazados los
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2,7 eV correspondientes por la carga diferencial de la capa de productos de
corrosion. A aproximadamente 932,5 eV aparece un pico pequefio pero estrecho y
bien definido que corresponderia a la cuprita de la base no cargada. Resumiendo, se
puede decir que la superficie de la muestra expuesta a 100 ppm de acido acético y
HR del 80% esta formada por una capa de acetato de cobre (quizas mezclada con

hidréxido ctprico) que cubre sélo parcialmente el substrato de cuprita.

En la muestra expuesta a 300 ppm de acido acético y HR del 80% (Figura
59) no aparecen fenémenos de carga diferencial. Aqui la superficie estd compuesta
casi totalmente por una capa de acetato de cobre, cuyo pico se define claramente en
el espectro del carbono (288,4 e¢V), en el del oxigeno (531,4 eV) y en el del cobre
(934,2 eV). Los dos picos menores que aparecen a energias mas bajas en los picos

del cobre y del oxigeno pueden ser atribuidos a cuprita.

Los resultados obtenidos muestran como a medida que cambia el nivel de
contaminacion cambia la composicioén de la patina que se forma sobre el cobre. A la
contaminacion mas baja los principales componentes de la patina son la cuprita y el
hidréxido, como ocurtia en el cobre expuesto a la atmédsfera sin contaminar, pero
con una pequena cantidad de acetato de cobre. A medida que aumenta la
contaminacion, el acetato de cobre se empieza a desarrollar de manera no uniforme
por la superficie, y a la maxima concentracién de contaminante (300 ppm) los
cristales de acetato de cobre cubren toda la superficie. En este caso la patina esta

constituida unicamente por acetato y cuptita.

En todos los casos, los resultados de XPS muestran que la patina esta
formada por cuprita, hidréxido de cobre y acetato de cobre. En las Figuras 83 y 84
se muestran las proporciones de estos componentes de la patina en funciéon de la
concentraciéon de vapores de acido acético, para las muestras expuestas al 40 y al

80% de HR, respectivamente. En el caso de la muestra expuesta a 100 ppm de
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acético y 80% de HR no se ha podido realizar el ajuste por los fenémenos de carga
diferencial. Se puede observar, en general, una tendencia inversa en el acetato y en el
hidréxido segiin aumenta la concentracion de acido acético: a mayor concentracion,
menor cantidad de hidréxido y mayor cantidad de acetato. Estos resultados

refuerzan la hipétesis de que el acetato de cobre se forma a partir del hidréxido.

Acético 40% HR

/ @ Cuprita
90% 7 O Hidréxido

B Acetato

Acetato

100 Hidroxido

Concentracion, ppm 300 Cuprita

Figura 83. Evolucién de los componentes de la patina con la concentraciéon de

vapores de dcido acético en las muestras expuestas al 80% HR.
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Con la cuprita no resulta tan clara la tendencia. En el caso de las muestras
expuestas al 40% de HR, la cantidad de cuprita aumenta con la concentraciéon de
acido. En el caso de las muestras expuestas al 80% de HR la tendencia es inversa,
siendo menor la cantidad de cuprita en la muestra expuesta a 300 ppm de acido
acético. En este ultimo caso, sin embargo, este fenémeno puede ser atribuido a la
gran cobertura de la superficie por el acetato de cobre (ver Figuras 52 y 606), lo que

provocaria que por su caracter superficial la técnica de XPS no detectara la cuprita.

Acético 80% HR

—

E Cuprita

O Hidroxido

/ O Acetato
80%/

70%
60%
50%

40%

30%

20%—

10%

Acetato

0% —
10 Hidroxido

Concentracion, ppm 300 Cuprita

Figura 84. Evolucién de los componentes de la patina con la concentracién de

vapores de 4acido acético en las muestras expuestas al 80% HR.
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5.3.2.4 Microscopia electronica de barrido (MEB) y energias
dispersivas de rayos X (EDAX)

En general, en todas las muestras estudiadas se pueden observar fenémenos
de corrosion al observarlas a través del microscopio electronico, aunque la forma de
ataque y la morfologia de los productos de corrosion varia segin la contaminacion y
la humedad relativa. Al contrario de lo que ocurria a HR del 100%, aqui no se
observa en ningun caso la formacién de gotas de agua o acido acético condensadas
sobre la superficie de la muestra, por lo que la reaccion tiene lugar de forma mas
uniforme a lo largo y ancho de toda la superficie del cobre. La reaccién del acido
acético con el cobre tendria lugar, por lo tanto, al disolverse los vapores de acido en

la capa de agua adsorbida sobre la superficie.

En las micrografias correspondientes al cobre expuesto a 10 ppm de acido
acético y HR del 40% (Figura 60) se puede observar como la superficie del cobre
esta practicamente exenta de productos de corrosion, con solo unas pequefias zonas
mas oscuras en cuyo centro aparecen algunos productos de corrosion de color claro.
La ausencia casi total de productos de corrosion resulta consistente con el aspecto
visual (Figura 51) y con los resultados gravimétricos (Figura 53), que mostraron que
a esta concentraciéon de vapores de acido acético apenas existe corrosion. El
espectro de EDAX obtenido de la muestra anterior (Figura 61) muestra unicamente
los picos correspondientes al cobre. El resto de los espectros que se obtuvieron de
otras muestran son similares, mostrando solo la presencia de cobre, por lo que no se
incluyen en la presente Memoria. En ningun caso han aparecido (al igual que en los
espectros de XPS) elementos procedentes de las sales utilizadas en la generacion de

las humedades relativas.

En la micrografia correspondiente a la muestra expuesta a 100 ppm de

acido acético y HR del 40% (Figura 62) se comprueba como, si bien la superficie de
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la muestra sigue permaneciendo mayoritariamente limpia, observandose las rayas del
pulido, en algunas zonas se ha desarrollado corrosion localizada. En la observacion a
mayores aumentos de los productos de corrosion se ve la formacion de cristales que,

de acuerdo con los resultados de XPS, podrian corresponder a acetato de cobre.

Al aumentar la contaminaciéonn hasta los 300 ppm (Figura 63) se puede
observar como la cantidad de productos de corrosiéon ha aumentado respecto a las
muestras anteriores. De acuerdo con los resultados de XPS los granos blancos que
aparecen en la superficie del cobre serfan de acetato de cobre, aunque no presentan
una forma cristalina definida. Este acetato de cobre serfa el responsable de la
veladura verdosa que se aprecia en la observacion visual (Figura 51). El fondo de la
muestra tiene un aspecto mas rugoso, debido probablemente a la capa de cuprita

formada, aunque no se observan cristales bien formados de cuprita.

La muestras de cobre expuestas a 10 ppm de acido acético y a HR del 80%
(Figura 64) presentan un aspecto bastante limpio, en el que se puede observar la
superficie rayada del cobre, con productos de corrosiéon solo en pequefas zonas
localizadas. El aspecto que presentan es bastante similar al de las muestras expuestas
a HR del 100% en una atmosfera sin contaminar (Figura 6). Igualmente, los
resultados de XPS y gravimétricos apenas revelan corrosion y el aspecto visual

apenas cambia tras la exposicion.

Sin embargo, cuando se aumenta la concentracién hasta 100 ppm de acido
acético el aspecto de la muestra cambia radicalmente. En las micrografias
correspondientes a esta concentracion (Figura 65) se observa una superficie irregular
con zonas en las que se observa el fondo de la muestra, con las rayas del pulido.
Encima aparecen unos grandes cristales en forma de placas de hidréxido cuprico, de
color mas oscuro. Encima de ellos aparecen otros cristales mas claros, de tamafo

mucho menor, que segun los resultados de XPS pueden ser asignados al acetato de
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cobre. En la Figura 65b se muestra una ampliacién de estos cristales, entre los cuales
aparecen otros de cuprita. Ila presencia no uniforme del acetato de cobre es incluso
apreciable a simple vista, pues como se expuso mas arriba, esta muestra presentaba
una veladura de color verdoso caracteristico del acetato. La presencia de productos
de corrosién voluminosos que cubren soélo parcialmente el fondo seria la
responsable de los fenémenos de carga diferencial apreciados en los espectros de

XPS (Figura 58).

A 300 ppm de acido acético, Figura 66, toda la superficie de la muestra esta
uniformemente cubierta por cristales de acetato de cobre. Estos cristales tienen un
aspecto similar a los que se observan en el cobre expuesto a 300 ppm de acido
acético y a HR del 100% (Figura 23), aunque en este caso los productos de
corrosion son mas voluminosos y la superficie no resulta tan homogénea. La
superficie resulta muy rugosa, lo que en la observaciéon visual se traduce en el

aspecto mate que presentaba esta muestra tras la exposicion.

Resumiendo, en el caso de las muestras expuestas al 40 y 80% de HR y
vapores de acido acético se comprueba que, al contrario que en una atmosfera sin
contaminar, se produce mas corrosion a la mayor humedad relativa, aunque siempre
menor que al 100% HR. A 10 ppm de acido acético no se aprecia una corrosion
significativa a ninguna de las humedades estudiadas, estando la patina formada por
cuprita e hidroxido cuprico fundamentalmente. Al aumentar el nivel de
contaminacién, se forma acetato de cobre a partir del hidroxido, y las diferencias
entre la velocidad de corrosiéon son mayores entre ambas humedades. Al 40% de
HR los productos de corrosiéon no cubren la superficie ni siquiera a la concentracion
mas alta, 300 ppm. Al 80% de HR los productos de corrosion forman agregados
voluminosos que a 100 ppm cubren sélo parcialmente la superficie. A 300 ppm, el

acetato de cobre cubre totalmente la superficie del cobre.
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5.3.3 Cobre expuesto a vapores de acido férmico y humedades
relativas del 40% y 80%

5.3.3.1 Aspecto visual de las muestras

El aspecto visual de las muestras de cobre expuestas a los vapores de acido
térmico y 40% de HR (Figura 67) se ve muy alterado desde la concentracién mas
baja. La muestra expuesta a 10 ppm presenta un oscurecimiento importante, y sobre
la superficie se observan pequefios puntos de color blanco, de aspecto pulverulento.
La muestra expuesta a 100 ppm tiene un color marrén oscuro. En este caso casi no
existen los puntitos presentes en la muestra anterior, y la superficie presenta un
aspecto mate y uniforme. Por ultimo, la muestra expuesta a 300 ppm de acido
térmico presenta un color marrén oscuro y mate, con reflejos morados. En algunas
zonas la capa de corrosion parece haberse desarrollado mas (parte superior derecha
de la imagen de la Figura 67) y presenta un aspecto mas mate y de un tono mas

grisaceo.

En el caso de las muestras expuestas a 10, 100 y 300 ppm de férmico y 80%
de humedad relativa (Figura 68) el aspecto visual se ve mucho mas alterado desde la
contaminacion mas baja. La muestra expuesta a 10 ppm presenta un oscurecimiento
notable. El color es naranja oscuro, con reflejos de tonos verdosos. Sin embargo, la
capa de productos formados es bastante uniforme, y aun conserva gran parte del
brillo metalico. Solamente en tres o cuatro puntos aislados de la superficie aparecen
unas manchas de unos 2 x 4 mm de color marréon mate oscuro, y que
corresponderfan a puntos donde la corrosién se ha comenzado a desarrollar mas
intensamente. L.a muestra expuesta a 100 ppm de acido férmico presenta un
oscurecimiento mayor, aunque sigue manteniendo gran parte del brillo. Este
mantenimiento del brillo es debido a que los productos de corrosiéon que se han

formado lo han hecho de manera uniforme, sin formar agregados cristalinos que
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darfan un aspecto mate a la superficie, como ocurre en las muestras expuestas al
100% de humedad relativa. En la muestra expuesta a 300 ppm de férmico, sin
embargo, si que se puede observar la formaciéon de productos de corrosion
cristalinos. Toda la muestra presenta un color de fondo marrén oscuro, pero en
algunas zonas (zona inferior de la muestra, Figura 68) se ha comenzado a formar
una capa de productos de corrosion de un color blanquecino verdoso o azulado. En
este caso la muestra ha perdido ya el brillo metalico que conservaban las muestras

expuestas a una contaminacién menor.

La alteracion visual que se produce resulta sorprendentemente alta incluso a
las menores concentraciones. Los productos de corrosion pulverulentos aparecidos
a 10 ppm y 40% de HR alterarian de forma significativa la estética de un objeto de
cobre sometido a estas condiciones. Aunque, como se vera a continuaciéon por los
ensayos gravimétricos, la velocidad de corrosiéon es menor que a 100 ppm, la
alteracion visual producida es mayor, ya que a la concentraciéon mayor la patina tiene

un aspecto mas uniforme.

5.3.3.2 Velocidad de corrosion determinada mediante ensayos

gravimétricos

En la Figura 69 se muestran los resultados de la velocidad de corrosion
obtenidos gravimétricamente, expresada en mdd, para el cobre expuesto a la accion
de vapores de acido férmico durante 21 dias, a humedades relativas del 40 y 80%.
La velocidad de corrosion oscila entre 0,13 y 0,55 mdd para las muestras expuestas a
HR del 40%, y entre 0,44 y 3,09 mdd para las muestras expuestas a HR del 80%.
Como en el caso del acido acético, la velocidad de corrosion aumenta con el nivel de
contaminaciéon sin observarse ningin umbral de concentracion en el que se

estabilice.
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Hay que destacar que, excepto en la concentraciéon de 300 ppm a un 80%
de HR, la velocidad de corrosiéon es mayor en el caso del férmico que en el del
acético. Estos resultados son contrarios a los obtenidos al 100% de humedad
relativa (Figuras 11 y 25), en los que la velocidad de corrosiéon era mayor para el
acético. Este comportamiento ha sido atribuido con anterioridad a la formacion de
una capa de productos de corrosion compacta que impedia el posterior desarrollo de
la corrosiéon. Sin embargo, en estas condiciones de menor humedad relativa no se
forma esta capa (como se observa en las micrografias de MEB), y la mayor
agresividad corresponde al formico, como cabria esperar de las constantes de acidez.
Thickett'*8, estudiando concentraciones algo menores y al 50% de HR, obtuvo una
corrosividad similar en ambos acidos, aunque sus resultados se basan tnicamente en

la observacion visual de las muestras.

5.3.3.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La principal caracteristica que se observa en los espectros de XPS de las
muestras de cobre expuestas a 10, 100 y 300 ppm de acido férmico y 40% de
humedad relativa (Figuras 70, 71 y 72, respectivamente), es la presencia de
fenémenos de carga diferencial. Como ya se ha senialado previamente en la discusion
del espectro correspondiente a 100 ppm de acético y 80% de HR, este fendmeno es
causado por la existencia de una fase no conductora que cubre parcialmente el
substrato conductor!4’. Observando las micrografias de MEB (Figuras 76, 77 y 78)
se puede comprobar como en estas condiciones la corrosiéon no se desarrolla de

forma uniforme, dando lugar a este tipo de fenémenos en el analisis por XPS.

En la Figura 70, correspondiente a la muestra expuesta a 10 ppm de
férmico y 40% de HR, se puede observar como en el lado correspondiente a

energias de ligadura mas bajas se produce un ensanchamiento de los picos. Como se
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puede observar los picos principales se hallan desplazados aproximadamente 3,5 eV.
Estos corresponderfan, por lo tanto, a los productos de corrosion que se cargan
positivamente; mientras que el ensanchamiento que aparece a energfas de ligadura
mas bajas es atribuible a la contribucién de los picos no desplazados. En el espectro
del carbono (Figura 70a) se puede observar la presencia de un hombro en el lado de
energfas mas altas, que corresponderia a la presencia de formiato de cobre en la fase
cargada. En el pico del cobre (Figura 70c) resulta menos evidente el ensanchamiento
producido por la carga diferencial. El pico principal que aparece en este espectro se
encuentra situado a energias que corresponderfan al formiato o al hidréxido de
cobre. Por la forma de los satélites parece tratarse de hidréxido de cobre (ver mas
arriba en la discusion del patrén del hidroxido), aunque la presencia del pico
anteriormente resefiado en el espectro del carbono demuestra la presencia del
formiato. Por lo tanto, se podria deducir que en la muestra aparecen ambos
compuestos. Dado que no se ha podido realizar el ajuste de picos no es posible
hacer un analisis cuantitativo de las proporciones en que se encuentran. La posicion
del pico del oxigeno (Figura 70b) correspondetia con estos compuestos, al igual que

el ancho pico Auger (Figura 70d).

Cuando se aumenta el nivel de contaminacion hasta 100 ppm (Figura 71) el
desplazamiento producido por los fenémenos de carga es algo menor que en el caso
anterior: el pico principal del carbono aparece alrededor de 286 eV frente a los 288
eV en que aparecia en la muestra anterior. En el pico del carbono sigue apareciendo
el hombro a energfas altas, atribuible al formiato o al hidréxido de cobre. A energfas
de ligadura bajas aparece el ensanchamiento provocado por la carga diferencial. En
el pico del oxigeno, a pesar de la menor carga, el ensanchamiento del pico es mas
evidente en las energfas de ligadura mas bajas. Esto es debido al aumento de la
contribuciéon de los oxidos presentes en la fase no cargada, que se sitdan a
aproximadamente 530 eV. Esto es mas evidente en el pico del cobre (Figura 71c).

Comparandolo con el espectro de la muestra anterior, la principal caracteristica que
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se observa es la definiciéon de un pico estrecho a algo mas de 932 eV. Por su
posicion y escasa anchura, ademas de las caracteristicas del pico del oxigeno, este
pico solo puede ser atribuido a 6xido cuproso presente en la fase no cargada. El
pico ancho que se define a aproximadamente 935 eV puede ser atribuido, como en
la muestra anterior, al formiato y al hidréxido de cobre. Por ultimo, el pico Auger
LMM del cobre (Figura 71d) tiene su maximo a aproximadamente 337 eV, que

corresponderian al 6xido cuproso de la fase no cargada.

La Figura 72 presenta los espectros obtenidos con la contaminacién mas
alta, 300 ppm de acido férmico, y al 40% de humedad relativa. En estos espectros
los desdoblamientos por la carga diferencial son muy importantes, habiendo una
mayor separacion de los picos. En el espectro del carbono (Figura 72a) se definen
claramente tres picos. Los dos situados a energias mas altas, a aproximadamente
287,5 y 291 eV, pueden ser asignados fundamentalmente a los enlaces C—C de la
contaminacién y a los enlaces éster del formiato de cobre de la fase cargada. Este
ultimo tiene un tamafio importante, por lo que se puede afirmar que esta fase esta
constituida, fundamentalmente, por formiato de cobre. El pico situado a
aproximadamente 284,6 eV puede ser atribuido a la contaminacion de la fase no
cargada. En el pico del oxigeno no resulta tan facil distinguir entre las distintas
componentes. El pico principal esta situado a aproximadamente 534,5 eV, vy
corresponde al formiato de cobre de la fase cargada. En el lado de energias de
ligadura mas bajas se produce un gran ensanchamiento, que llega hasta poco mas de
529 eV, que estaria constituido por los 6xidos metalicos presentes en la fase cargada
y por los 6xidos e hidréxidos de la fase no cargada. En el pico del carbono (Figura
72c) se distinguen perfectamente ambas fases. El pico situado a aproximadamente
937 eV junto con los satélites situados alrededor de 945 eV corresponderian al
formiato de cobre de la fase cargada. Es posible que haya hidroxidos, aunque la
forma de los satélites es mas préoxima a la del formiato. Igualmente, es posible que

exista 6xido cuproso en esta fase, pero el pico correspondiente, que estaria situado a
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aproximadamente 935 eV quedarfa enmascarado por los otros picos. Finalmente, el
pico estrecho situado a poco mas de 932 eV sélo puede ser asignado a 6xido
cuproso presente en la fase no cargada. En esta fase no hay formiato ni hidréxido

<

cuprico, pues sus picos aparecerian justo en el “valle” que aparece a

aproximadamente 934 eV.

En resumen, se puede afirmar que sobre el cobre expuesto a vapores de
acido férmico y al 40% de humedad relativa se forma una capa fina de 6xido
cuproso, que no se carga por la accion de los rayos X. En zonas localizadas de la
supetficie se forman otros productos de corrosiéon mas voluminosos y que se cargan
por la acciéon de los rayos X, dando lugar a desplazamientos en las energias de
ligadura en los espectros de XPS. Estos productos de corrosion estan formados
fundamentalmente por hidréxido cuprico y formiato caprico. Segun aumenta el
nivel de contaminacion la cantidad de formiato es mayor, en detrimento del
hidréxido. Dado que no se ha podido realizar el ajuste de picos no se puede
establecer cuantitativamente las proporciones entre estos. Estos resultados resultan
coherentes con el modelo de formacion del formiato de cobre propuesto en la

Ecuacion (16), segin el cual el formiato se forma a partir del hidréxido de cobre.

En los resultados de XPS obtenidos del analisis de las muestras de cobre
expuestas a 10, 100 y 300 ppm de acido férmico y al 80% de humedad relativa
(Figuras 73, 74 y 75), por el contrario, no se observa la existencia de carga diferencial
importante. En todos los espectros (aunque es especialmente visible en los del
carbono) aparece un pequefio ensanchamiento en el lado de energfas de ligadura
mas bajas. Este ensanchamiento puede ser provocado por pequefios efectos de
carga diferencial, pero no son importantes y se han despreciado a la hora de hacer

los ajustes.
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Al igual que en el caso del acético, para el ajuste de los picos en el espectro
del cobre se ha partido de la intensidad del pico asignado al formiato en el espectro
del cobre (pico a 288,3 eV). A partir de este, utilizando los factores de sensitividad y
la estequiometria del compuesto se ha establecido el area correspondiente al pico del

formiato en el espectro del cobre.

En el espectro del carbono correspondiente a la muestra expuesta a 10 ppm
de férmico y 80% de humedad relativa (Figura 73a) se puede observar como se
define claramente el pico del formiato a 288,3 eV. El resto de los picos pueden ser
atribuidos a la contaminaciéon. En el espectro del cobre (Figura 73c) se puede
observar a 934,3 eV el correspondiente pico del formiato. A energfas s6lo un poco
mas bajas (934,0 e¢V) aparece otro pico ancho. Por la energia a la que aparece, y
teniendo en cuenta la forma de los satélites y la posicion del pico Auger LMM a 337
eV (Figura 73d), este pico puede ser asignado al hidréxido cuprico. Por dltimo, a
932,4 eV aparece un pico estrecho que corresponde al 6xido cuproso. En el
espectro del oxigeno se pueden distinguir un pico a 529,9 eV, que corresponderia al
6xido cuproso, un gran pico a 531,6 eV, que corresponderfa a la suma de las
contribuciones del formiato y del hidréxido cuprico, y un pequefio pico a 533 eV

atribuible al agua adsorbida o a los enlaces C—O de la contaminacion.

La interpretacion de los espectros correspondientes a las muestras de cobre
expuestas a 100 ppm de acido férmico y 80% de humedad relativa (Figura 74) es
similar a la muestra anterior. La principal diferencia es el aumento del contenido en
formiato, como aparece claramente en el aumento del pico situado a 288,3 eV en el
espectro del carbono (Figura 74a). Asimismo, en el espectro del cobre se puede
observar como ha disminuido la contribucién del hidréxido ctprico y ha aumentado

la del formiato.
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En los espectros correspondientes a 300 ppm de acido férmico y 80% de
humedad relativa (Figura 75) la cantidad de formiato que se ha formado es mucho
mayor. El pico situado en el espectro del carbono a 2883 eV ha aumentado
notablemente con respecto a la muestra anterior. En el espectro del cobre (Figura
75c), ademas de este aumento del formiato, lo mas significativo resulta el gran
crecimiento del pico del 6xido cuproso (pico a 932,3 eV). La contribucion del
hidréxido, por el contrario, ha disminuido, por lo que el pico presente en el espectro
del oxigeno a aproximadamente 531,5 eV puede ser atribuido casi por completo al
formiato de cobre. El ensanchamiento que se produce en el Auger LMM del cobre
(Figura 75d) estarfa causado por el solapamiento de las sefiales correspondientes al

oxido cuproso y al formiato de cobre, que aparecen a energfas muy similares.

En general, a esta humedad relativa del 80% se observa como la patina que
se desarrolla esta constituida por 6xido cuproso, hidréxido cuprico y formiato de
cobre. En la Figura 85 se muestra la evolucion de estos componentes de la patina en
funciéon de la concentracion de acido férmico, para las muestras expuestas al 80% de
HR. Los resultados correspondientes a las muestras expuestas al 40% de HR no se

presentan al no haberse podido cuantificar los picos por la carga diferencial.

Al igual que en el caso del acético, se observa como a medida que aumenta
la contaminacién disminuye la cantidad de hidréxido, y aumenta la de cuprita. Sin
embargo, a diferencia de aquel, no se observa una evolucién en la cantidad de
formiato, sino que se mantiene a niveles constantes y bastante elevados (entre el 40

y el 50%) desde la concentracion mas baja, 10 ppm.
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Figura 85. Evolucién de los componentes de la patina con la concentracién de

vapores de acido férmico en las muestras expuestas al 80% HR.

Del mismo modo, en las muestras expuestas al 40% de HR, a pesar de no
haberse podido cuantificar, se puede observar como aparece el pico correspondiente
al formiato en el espectro del carbono (hombro a las energias de ligadura mas altas)

desde la concentracion mas baja de vapores de acido férmico (Figuras 68-70).
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5.3.3.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

LLas micrografias de las muestras expuestas a los vapores de acido férmico y
al 40% de humedad relativa (Figuras 76, 77 y 78) muestran que la corrosion no es
uniforme por toda la superficie, tal y como se deducia de la carga diferencial

aparecida en los ensayos de XPS.

En la Figura 76a se muestra el aspecto general de la superficie de la muestra
expuesta a 10 ppm de acido férmico y 40% de humedad relativa. Los productos de
corrosion se han formado en zonas localizadas de la superficie, en forma de
ampollas, mientras que el resto de la superficie permanece bastante limpia. En la
Figura 76b se muestra la ampliacién de los productos de corrosiéon que se han
desarrollado en una de estas ampollas, formando un agregado de pequefios cristales:
aparecen algunos de formas mas o menos cubicas que corresponderian al 6xido
cuproso, otros de formas mas planas que corresponderfan al hidréxido cuprico, y
otros de color mucho mas claro que serfan de formiato de cobre. Esta forma de
corrosion no homogénea serfa la responsable de la gran alteracion visual que se
produce en la muestra (Figura 67): estas ampollas rotas serfan las que dan a la

superficie del cobre el aspecto mate y pulverulento que tiene.

Cuando la contaminacién aumenta hasta 100 ppm (Figura 77) toda la
superficie se cubre de productos de corrosion. En este caso ya se pueden apreciar
como los productos de corrosiéon forman una capa mas gruesa y mejor cristalizada
sobre la superficie de la muestra. Sin embargo, los tnicos cristales bien formados
son de 6xido cuproso, de formas cubicas. No son visibles cristales de hidréxido o
formiato, aunque los espectros de XPS muestran que en estas condiciones hay una
importante presencia de estos compuestos. Estos se estarfan formando sobre la
superficie de la muestra pero aun no en suficientes cantidades como para formar

cristales.
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En la micrografia correspondiente a la muestra expuesta a 300 ppm de
férmico y 40% de HR (Figura 78) se puede observar como ha aumentado la
cantidad de productos de corrosion con respecto a la muestra anterior. Ademas de
los cristales cubicos de 6xido cuproso, aparecen en la zona derecha de la fotogratia
otros cristales de color mas claro, de formas mas aplanadas. Segun los resultados de

XPS estos cristales serian de formiato de cobre.

Las micrografias de las muestras expuestas a vapores de acido férmico y al
80% de humedad relativa (Figuras 79, 80 y 81) muestran, en general, un aspecto mas
uniforme que las expuestas al 40% de humedad relativa, lo que en los espectros de
XPS se traduce en la inexistencia de fenémenos de carga diferencial. Desde la
concentraciéon mas baja, 10 ppm (Figura 79), la superficie de la muestra se encuentra
cubierta de productos de corrosion, presentando un aspecto granulado. Al aumentar
la concentracion hasta los 100 ppm (Figura 80) se observa que la capa de productos
de corrosion se ha desarrollado mas, y empiezan a aparecer mas claramente cristales
sobre la superficie que segun el XPS serfan fundamentalmente de formiato de cobre.
Por dltimo, a la concentraciéon mas alta, 300 ppm (Figura 81), aparecen cristales bien
formados, posiblemente de formiato de cobre. Estos cristales serfan los que
aparecen con un color verdoso y aspecto pulverulento en la observacion visual de la

muestra (Figura 68).

En resumen, las muestras expuestas al 40 y 80% de HR y vapores de acido
férmico muestran corrosion incluso a la contaminaciéon més baja (10 ppm), lo que
provoca una importante alteracion visual de las mismas. La velocidad de corrosion
es, en general, mayor que en el caso de las muestras expuestas a similares niveles de
humedad y contaminacién por acido acético, contrastando con el comportamiento
contrario que se observé en las muestras expuestas al 100% de HR. En todos los
casos, se han encontrado cuprita, hidréxido cuprico y formiato cuprico como

productos de corrosion. Al aumentar el nivel de contaminacién decrece la cantidad
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de hidroxido y aumenta la de cuprita, mietras que el formiato no muestra una
tendencia clara, apareciendo en cantidades importantes desde las concentraciones
mas bajas. En las muestras expuestas al 40% de HR la corrosion se desarrolla de una
forma irregular sobre la superficie. Al 80% de HR la cantidad de productos de

corrosion es mayor y cubren de forma mas homogenea la superficie del cobre.
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5.4 IMPLICACIONES DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS PARA LA
CONSERVACION DE OBRAS DE ARTE

A la vista de los resultados obtenidos, se puede afirmar que los acidos
acético y formico pueden suponer un peligro importante para la conservacion de
obras de arte y objetos fabricados en cobre. La mayoria de los estudios realizados
hasta ahora en el ambito de la conservacién se han centrado en estudiar los efectos
del acido acético, el acido organico mas abundante en interiores de museos, vitrinas
y almacenes?6 48,149,150 en el plomo, al ser éste el metal mas sensible a la corrosion
por este acidod”- 78. 146, 148 Sin embargo, existen referencias en la literatura a casos de
corrosion por acidos organicos en objetos de cobre o bronce en museos>->3 y como
han mostrado los resultados obtenidos en la presente investigacién, los 4acidos
acético y féormico suponen un riesgo real de alteraciéon para los objetos de cobre en

museos.

Segun nuestros resultados, el acido férmico es mas corrosivo para el cobre
que el acético a las humedades habituales en museos, entre el 40 y el 80% de HR.
En el caso del acido acético, la concentraciéon mas baja de las estudiadas, 10 ppm, no
produce una corrosiéon importante y, como muestran los resultados de XPS, apenas
se forma acetato de cobre, que es el producto de corrosion que provoca la alteracion
mas grave. En el caso del férmico, sin embargo, la alteracion que se produce es
importante incluso a la concentracion mas baja y la humedad relativa del 40%,
condiciones a las que se forman productos de corrosion pulverulentos que pueden

alterar gravemente la lectura del objeto.
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Desde el punto de vista de la conservacién preventiva, estos resultados
obligan a hacer ciertas consideraciones. Por un lado, como se ha sefialado
previamente, los estudios sobre corrosion por acidos organicos en museos se han
centrado en el acido acético y el plomo. El hecho de que el plomo resulte
sensiblemente menos afectado por el acido férmico que por el acéticod!. 148 y de que
éste ultimo sea el contaminante mas abundante en museos (ver Tabla I), ha hecho
que se haya prestado menos antencién al acido férmico. Pero como muestran
nuestros resultados, en el caso del cobre el acido férmico resulta mas corrosivo, por
lo que se habra de prestar especial atenciéon a este contaminante con vistas a
asegurar la conservcion de objetos y obras de arte realizadas en este material. Por
otro lado, aunque habitualmente las cantidades de acido férmico en vitrinas y
museos suelen ser alrededor de un orden de magnitud menores que las de acético,
en determinadas condiciones pueden ser similares: Gzbson y col., estudiando vitrinas
del National Museum of Scotland, en Edimburgo, han encontrado concentraciones
de cerca de 1 ppm en ambos acidos!’. Igualmente, el formaldehido, que se puede
encontrar en concentraciones relativamente altas en museos, puede oxidarse para
dar acido formico segin la conocida como reaccion de Canigzaro, provocando

corrosionss, 151,152,

LLas concentraciénes de acidos que en la presente investigacion se han
estudiado son mas altas que las habitualmente encontradas en museos, aunque en
determinados casos se pueden encontrar concentraciones del orden de las estudiadas
aqui: Gibson y col. han encontrado concentraciones de acido acético en el interior de
vitrinas de hasta 4,5 ppm! y Tétreault ha desmostrado que en presencia de
selladores de silicona, que desgraciadamente no son tan raros de encontrar en
algunos museos o exposiciones, la concentracioén de acido acético puede llegar hasta
los 200 ppm>- 82, Los resultados que se han obtenido en esta investigacion muestran
que en pocos dias a estas concentraciones la alteraciéon producida puede ser

considerada grave.
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En los dltimos tiempos se han hecho intentos de establecer estandars sobre
los niveles de contaminaciéon que se deben tener en los museos con vistas a evitar la
degradacion de los objetos!>3. Las primeras aproximaciones, que trataron de
establecer los niveles aceptables de contaminaciéon basandose en la aplicacion de “la
mejor tecnologia de control posible” o en los niveles de los contaminantes en
atmosferas no contaminadas!>, resultan poco adecuadas. Se han propuesto otras
aproximaciones: basadas en la dosis (concentracién por tiempo)!>3; en umbrales por
debajo de los cuales no se produce reacciones, habitualmente basados en
consideraciones termodinamicas'>'; o ADC (“acceptable damage concentration”),
que considera la concentracion maxima del contaminante a la cual el dafio
producido no se observa o se puede considerar aceptable*. Uno de los mas
aceptados, similar al ADC, es el NOEL (“no-observed effect level”), o NOAEL
(“no-observed adverse effect level”), que considera el nivel de contanimante
maximo al cual no se observa ningun dafio para unas condiciones experimentales
determinadas, de tiempo, método analitico, temperatura, presencia de otros

reactivos o catalizadores, etcéteralse,

Basandonos en este ultimo criterio, se puede establecer que, segin los
resultados obtenidos en la presente investigacion, el NOAEL para el cobre expuesto
al 40 y el 80% de HR serfa alrededor de 10 ppm de acido acético. Este nivel de
contaminacién resulta bastante mayor que el encontrado por Tétreanit para el
plomo, 0,17 ppm!4, aunque menor que el encontrado por Brokenhof para algunos
materiales calcareos, alrededor de 20 ppm#*. Por lo tanto, el NOAEL propuesto
para el plomo resultaria suficiente para asegurar la conservacion de objetos de cobre.
En el caso del acido férmico, el NOAEL esta a concentraciones menores de 10
ppm para cualquiera de las humedades relativas. Es necesario seguir investigando en
este sentido, con concentraciones menores de acidos y con tiempos de exposicion
mas largos con vistas a poder establecer claramente estandares que aseguren la

conservacion de los objetos en museos. Igualmente, es necesario investigar los
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posibles efectos sinérgicos con otros contaminantes, particularmente con varios
acidos organicos y aldehidos, el efecto catalitico que puedan tener la superficie
metalica en la formacién de compuestos agresivos (ver, por ejemplo, Cermakova 152)

o el efecto de la luz!3.

El tiempo estudiado aqui, 21 dias, es muy corto comparandolo con los afios
que se puede ver un objeto expuesto a esta contaminaciéon en un museo. Cambios
que apenas son apreciables en este corto tiempo pueden volverse muy importantes
con el tiempo. Especialmente aplicable es ésto a aquellos casos, como el de las
muestras expuestas a 100 y 300 ppm de acido acético y 40% de HR, en los que, a
pesar de no existir demasiado cambio visual o de peso, técnicas mas sensibles como
el XPS han mostrado que se forma acetato de cobre. Muy probablemente, con el
tiempo suficiente, la catidad de acetato de cobre irfa aumentando hasta adquirir las
probetas la patina verdosa observada a mayores humedades relativas. Sin embargo,
el XPS ha mostrado también que a 10 ppm de 4cido acetico, tanto al 40 como al
80% de HR apenas aparece acetato, lo que podrian indicar que en estas condiciones
no se formarfa, al menos en una cantidad suficiente para suponer un dafio

apreciable.

Comparando los resultados obtenidos a distintas humedades relativas, se
puede afirmar que, dentro del intervalo estudiado, el mantenimiento de la humedad
relativa a niveles bajos no evita el desarrollo de la corrosion, si bien se ha
comprobado que, en presencia de los vapores de acido acético o férmico, la
velocidad de corrosion aumenta con el aumento de esta humedad relativa. Por lo
tanto, mantener el cobre por debajo de un 70% de humedad relativa, que se ha
propuesto como limite para evitar la enfermedad del bronce?> 157, no evita la aparicion
de problemas de corrosiéon por acidos organicos. Por otro lado, los resultados
obtenidos en ausencia de contaminantes han mostrado que en estas condiciones la

humedad relativa alta no es un riesgo para el cobre. Se puede afirmar, por lo tanto,
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que a la hora de disefiar una vitrina o caja de almacenaje o transporte destinada a
contener objetos de cobre habra que prestar mas atenciéon a la prevencion de las
emisiones de contaminantes que a la humedad relativa, que es el factor en el que
tradicionalmente se ha puesto mas énfasis. Aunque no resulta facil evitar estos
contaminantes, la elecciéon cuidadosa de los materiales a utilizar y el disefio adecuado

pueden reducir drasticamente los problemas de corrosion en vitrinas?7- 86,87, 158,

Hay que tener en cuenta, también, que en nuestro estudio se ha partido de
cobre recién pulido, sin ningun tipo de patina previa. Sin embargo, lo habitual en un
museo va a ser encontrarse con objetos que presentan una patina previa, natural o
artificial, o lo que es lo mismo, que han sufrido previamente algin proceso de
corrosion y en su supetficie aparecen distintos compuestos. Estudios realizados con
estos mismos contaminantes en bronces patinados han demostrado que la presencia
de patina puede actuar tanto favorable como desfavorablemente respecto a la
resistencia a la corrosion, dependiendo de pequefias variaciones en la composicion
del metal base?% 32, Otros autores, estudiando la corrosiéon del plomo por acido
acético han demostrado también que la presencia de pequefias cantidades de
impurezas afectan negativamente a la resistencia a la corrosion de este metal*s, 49,
Igualmente, entre los componentes de la patina pueden aparecer sales higroscopicas
que faciliten la adsorcion de agua sobre la superficie del objeto, acelerando con ello

los procesos de corrosion’s.

En la presente Memoria se ha tratado de prestar una especial atenciéon a los
cambios de color y de textura que producen los fenémenos de corrosion sobre la
superficie del cobre. Se ha comprobado como la exposicién a los acidos acético y
férmico produce cambios en el color rosa anaranjado original del cobre, adquiriendo
gran variedad de colores y matices: naranjas, marrones, grises, azules y verdes mas o
menos oscuros y mas o menos brillantes o mates. Estos cambios de color, que

desde un punto de vista estrictamente de corrosion no son mas que un efecto
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secundario, en el caso de obras de arte adquiere un valor fundamental. Aunque no
entra dentro de los objetivos de la presente investigacion, conviene hacer una serie

de consideraciones al respecto.

[

Panofsky sefiala “...una obra de arte,/...] sirva o no para un propdsito
prctico, sea buena o mala, requiere ser apreciada estéticamente” 1. Esto es lo que
diferencia una obra de arte de un objeto “practico”. Aunque la definiciéon de
Panofsky se centra exclusivamente en las obras de arte, las consecuencias son
aplicables a cualquier objeto que se incluya dentro de lo que se denomina
“Patrimonio Cultural”. En este concepto se incluyen, segan Berdocou, “una serie de
objetos, dificiles de definir de un modo restrictivo o preciso, que nos preocupanmos de
conservar™0. La labor del restaurador-conservador es tratar de prolongar la
permanencia, no solo el material, sino fundamentalmente el significado de la obra de
arte u objeto. No es aceptable, por ejemplo, evitar la corrosiéon de un objeto de
hierro por medio de su galvanizaciéon o la aplicaciéon de una pintura. La alteracion
del color y la textura de un objeto, provoca un cambio en el significado del mismo,
aunque el daflo “material” sea pequefio, aunque la alteracién sea unicamente
superficial. Al fin y al cabo, “Los objetos en los museos estan (desgraciadamente) silo
para ser vistos. [...] ;Pero qué, sino la superficie, es lo que se puede ver de un
objeto?”101, Desgraciadamente, es dificil definir lo que se puede considerar un
cambio de color aceptable, pues esto se basa en criterios subjetivos y que, en
muchos casos, van a depender del tipo de objeto del que se trate. Por lo tanto, el
cambio de color es un aspecto fundamental a tener en cuenta cuando se estudie la
corrosion de un material desde el punto de vista de la conservacién preventiva.
Desde este punto de vista, los resultados de esta investigacion muestran que la
alteraciéon provocada por los acidos acético y férmico en el cobre se puede

considerar muy importante.
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6 CONCLUSIONES

Los vapores de acido acético al 100% de HR producen una velocidad de
corrosion en el cobre elevada, en el intervalo de 1 a 23 mdd. Los componentes de la
patina  formada son cuprita (Cu20), acetato de cobre dihidratado
(Cu(CH5COO0)22H20) e hidroxiacetato de cobre dihidratado
(Cus(OH)(CH3COO)7-2H20). Este ultimo compuesto ha sido caracterizado en esta
investigacion, y se forma como compuesto intermedio en la formacioén del acetato
de cobre. A concentraciones de vapores de acido acético bajas, las moléculas del
acido acético se incorporan al proceso de patinado por adsorcion desde la fase
gaseosa sobre la superficie humedecida del cobre. Ia reaccion tiene lugar en la
pelicula de agua adsorbida sobre la superficie y la patina se desarrolla de manera
uniforme. A medida que aumenta la concentraciéon del vapor de acido acético, el
acetato de cobre y el hidroxiacetato de cobre comienzan a desarrollarse localmente a

partir de gotas de acético adsorbidas sobre la superficie del cobre.

Los vapores de acido férmico al 100% de HR producen una velocidad de
corrosion en el cobre en el intervalo de 1 a 13 mdd. Los componentes de la patina
formada son cuprita (Cu20), hidréxido de cobre monohidratado (Cu(OH)2H20) y
formiato de cobre tetrahidratado (Cu(HCOO)2-4H20). A bajas concentraciones de
acido férmico, los componentes de la patina son, principalmente, cuprita e
hidréxido de cobre monohidratado (Cu(OH)2: H2O), aunque se empieza a formar
un formiato de cobre amotfo. Al aumentar la concentracion de acido formico, se
empieza a formar el formiato de cobre a expensas del hidroxido cuprico, que
decrece. A la concentraciéon mas alta de vapores de acido férmico la patina esta

formada por cuprita y formiato de cobre tetrahidratado.
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En ambos acidos, el primer compuesto que se forma es cuprita. Los
compuestos que se forman posteriormente lo hacen sobre esta capa de cuprita y
no lo hacen a expensas de ésta, sino por reacciéon de los vapores de los acidos a
través de los poros y defectos que presenta. La cantidad de cuprita no decrece

con el tiempo de exposicion ni con la concentracion de los acidos.

La mayor velocidad de corrosion que causan los vapores de acido acético
con respecto a los vapores de acido férmico se debe a la diferencia del caracter
protector de la patina formada: mientras que en el caso de acido acético la patina
es porosa, en el caso del acido férmico los productos de corrosiéon son
compactos y adherentes, y evitan la reaccion del cobre con los vapores del acido

férmico.

El cambio de aspecto visual que se produce en el cobre expuesto a
ambos acidos es grande, para todas las concentraciones estudiadas, al 100% de
HR. A la concentraciéon mas alta de acido acético, 300 ppm, la patina que se
forma tiene un color verde esmeralda intenso, y un aspecto aterciopelado mate.
En el caso del acido férmico, la patina formada a 300 ppm consiste en una capa
de color marrén oscuro y mate, sobre la que aparecen cristales de color azul
verdoso claro. En todos los casos, la patina formada por exposicion al acido
térmico presenta un aspecto mas irregular. A las concentraciones menores la
alteracion es menor, pero en todos casos suficiente para suponer una alteracion

de la lectura del objeto u obra de arte.

Los ensayos realizados con XPS en muestras patrones de acetato,
formiato e hidréxido cuprico han permitido establecer los parametros para el
analisis posterior de las muestras expuestas a los vapores acidos. La presencia del
acetato o el formiato de cobre queda reflejada en el espectro del C 1s por un pico
a 288,310,1 eV. En el espectro del Cu 2p3,2 el acetato y el formiato presentan un

pico ancho a 934,2%0,1 eV, bastante similar al pico del hidréxido ciprico. La
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principal diferencia con éste se encuentra en los satélites, que aparecen mas
separados y de un tamafo similar, mientras que en el hidroxido es menor el
satélite que aparece a energias de ligadura mas bajas. Las unicas diferencias entre
el acetato y el formiato se encuentran en la componente situada a 284,6 ¢V en el
espectro del C 1s, aunque la presencia de contaminacién enmascara estas

diferencias y no permite diferenciar entre ambos.

En las muestras expuestas al 40, 60 y 80% de HR en una atmosfera sin
contaminar por acidos organicos no se produce cambio visual apreciable tras 21
dias de ensayo. Sin embargo, el XPS ha permitido comprobar que se forma una
capa de cuprita sobre la cual se desarrolla hidréxido cuprico. Por medio de
bombardeo con iones argdn se ha comprobado que la capa formada es mayor a la
menor humedad relativa. Este comportamiento se ha achacado a que a las
humedades relativas mayores la cantidad de hidréxido cuprico presente es mayor,

y ejerce un caracter protector dificultando el desarrollo de la corrosion.

La velocidad de corrosién del cobre expuesto a los vapores acidos
decrece notablemente al disminuir la humedad relativa. En el caso del acido
acético la velocidad de corrosion llega hasta 6,53 mmd para el 80% de HR, y sélo
0,17 mdd para el 40% de HR. En el caso del acido férmico, la velocidad de
corrosion llega a 3,09 mdd para el 80% de HR y a 0,55 mdd para el 40% de HR.
A las concentraciones y humedades menores el acido férmico resulta mas
agresivo que el acético, al no formarse la capa de formiato de cobre que al 100%

de HR es la responsable de la menor velocidad de corrosion.

Al 40 y 80% de HR la alteracién visual que se produce es mucho mas
importante en el caso del acido férmico. Para éste dltimo, en ambas humedades
se produce un oscurecimiento muy importante de la superficie del cobre. Al 40%,
ademas, la patina formada no es uniforme, con lo que la alteracién estética es

mayor. En el caso del acido acético, la patina que se forma en todos los casos es
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mas uniforme; al 40% de HR la alteracién visual es minima, aunque al 80% de
HR se aprecia la formacion del acetato de cobre verde a las concentraciones mas

altas.

Los resultados de XPS obtenidos en todas las muestras expuestas a
vapores acidos y humedades del 40 y 80% de HR muestran la presencia de
cuprita e hidréoxido cuprico. En el caso de las muestras expuestas al acido acético,
el acetato de cobre apenas aparece en las muestras expuestas a 10 ppm. Al
aumentar la concentracion decrece la cantidad de hidréxido y crece la cantidad de
acetato de cobre, que es el componente mayoritario a 300 ppm. En el caso del
acido formico, sin embargo, aparece formiato de cobre desde la concentracion
mas baja, 10 ppm, y las diferencias entre las distintas concentraciones son menos

acusadas.

Los resultados obtenidos en la presente investigacion han mostrado que
los vapores de los acidos acético y férmico suponen una amenaza para la
conservacion de objetos de cobre en museos, tanto desde el punto de vista de la
simple conservaciéon material del objeto como desde el punto de vista de la
alteracion de la lectura que pueden provocar. El acido férmico se ha mostrado
mas peligroso para el cobre que el acido acético. El acido foérmico puede
provocar una alteraciéon importante en objetos de cobre incluso a una humedad

relativa del 40%, menor que la habitualmente recomendada de manera general en

museos del 50-55%.

A modo de recomendacion sobre el trabajo futuro, se aconseja continuar
investigando sobre los efectos de los acidos organicos en los materiales que
componen el Patrimonio Histérico Artistico, con condiciones mas proximas a las
reales que se dan en museos: estudios a mas largo plazo, con niveles de
contaminacion mas bajos, presencia simultinea de varios contaminantes y en

objetos que presenten patinas previas, tanto naturales como artificiales. Estos
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estudios han de permitir el establecimiento de estandares de contaminacion, tales
como los que existen por ejemplo para la luminacidn, que permitan asegurar la

conservacion de los objetos de cobre y sus aleaciones.
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