Metodologia para ensayos de materiales empleados en obras de arte

CAPITULO 3: MATERIAL Y METODO

Este capitulo se estructura en tres bloques principales. En el primero se incluyen los
materiales usados en conservacion de obras de arte, en el segundo las técnicas usadas
para el estudio de los materiales empleados en almacenamiento y exhibicidon de obras de
arte, y en el tercer bloque se recogen los ensayos de alteracion que se van a utilizar para

determinar el comportamiento de dichos materiales frente a los agentes ambientales.

3.1. Materiales usados en conservacion de obras de arte

Los materiales empleados en el almacenamiento y exhibicion de obras fueron
fundamentalmente polimeros, en general, el polietileno. También se utilizaron unas
espumas poliméricas, cuya composicidn Yy caracteristicas principales fueron

suministradas por el fabricante.

e Conceptos basicos de la ciencia de los polimeros.
La ciencia de las macromoléculas divide a éstas en bioldgicas y no bioldgicas, siendo
ambas de gran importancia. Los polimeros bioldgicos forman la base misma de la vida y
proporcionan gran parte del alimento del que vive el hombre. No obstante, nosotros en

este estudio nos hemos centrado en los polimeros no bioldgicos.

En términos generales, los polimeros pueden dividirse en dos grandes grupos: polimeros
naturales, que experimentan un tratamiento quimico mas o menos intenso que llega en
ocasiones a destruir la estructura original, y polimeros sintéticos, fabricados a partir de
mondmeros que son, bien sintetizados, bien obtenidos por transformacion de materias

primas generalmente fosiles, como el petréleo.

Existen polimeros naturales de gran significacion comercial como el algodon, formado
por fibras de celulosas. La celulosa se encuentra en la madera y en el tallo de muchas
plantas, y se emplean para hacer telas y papel. La seda es otro polimero natural muy
apreciado y es una poliamida semejante al nylon. Otro ejemplo muy comin de polimero

natural es la lana, proteina del pelo de las ovejas.
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Sin embargo, la mayor parte de los polimeros que usamos en nuestra vida diaria son

materiales sintéticos con propiedades y aplicaciones variadas.

Los polimeros de ambos grupos, que podriamos denominar quimicos para hacer constar
que en una fase de su fabricacion interviene algin proceso de esta naturaleza, pueden
destinarse a uno de los cinco siguientes empleos finales: plasticos, elastdmeros, fibras,
recubrimientos superficiales y adhesivos. Estas sustancias son, en la actualidad,
verdaderamente indispensables a la Humanidad para su vestido, habitacion, transporte y

comunicacion.

En la siguiente figura, se representa el diagrama de tension-deformacion de los

plasticos, elastomeros y fibras.

stress
{MN/em?)

100 200 300 400 500 60O

strain (%o elongation)

Figura 3.1: Diagrama tension-deformacion de polimeros

La caracteristica principal para que un polimero sea considerado como un elastémero es
que debe tener muy bajo modulo de elasticidad y ser altamente extensible, ademas la
cohesion molecular entre cadenas debe ser baja para permitir el deslizamiento relativo.

En cambio, los plésticos pueden definirse como aquellos polimeros que han sido
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conformados generalmente bajo presion. El modulo de elasticidad, como otras muchas
propiedades, varia ampliamente para los plasticos de acuerdo con su empleo. En
general, las propiedades de los plésticos son intermedias entre las de los elastomeros y
las fibras. En ultimo lugar, las fibras son aquellos polimeros que presentan elevado

modulo de elasticidad y baja extensibilidad (deformacion).

Es mucho mas dificil generalizar acerca de los recubrimientos superficiales y los

adhesivos. Un recubrimiento puede requerir elevada extensibilidad y bajo modulo de
elasticidad si va a ser aplicado a un sustrato elastomérico. Por el contrario, si el sustrato

es un resina fenolica, el moédulo debe ser alto y la extensibilidad baja.

En general, los polimeros tienen una excelente resistencia mecanica debido a que las
grandes cadenas poliméricas se atraen. Las fuerzas de atraccion intermoleculares
dependen de la composicion quimica del polimero y pueden ser de varias clases: fuerzas

de Van der Waals, fuerzas de atraccion o enlaces de hidrogeno.

e Conceptos de polimero.
Un polimero es una gran molécula construida por la repeticion de pequefias unidades
quimicas simples llamadas mondémeros. En algunos casos la repeticion es lineal, y en
otros casos, las cadenas son ramificadas o interconectadas formando reticulos
tridimensionales. La unidad repetitiva del polimero es usualmente equivalente o casi

equivalente al mondémero o material de partida del que se forma el polimero.

La longitud de la cadena del polimero viene especificada por el nimero de unidades que
se repiten en la cadena. Este se llama grado de polimerizacion (GP) y es indicado por un
numeral griego, segin el nimero de unidades de mondémeros que contiene el polimero;

asi, hablamos de dimeros, trimeros, tetrdmero, pentamero y sucesivos.

Por ultimo, comentar que el peso molecular del polimero es el producto del peso

molecular de la unidad repetitiva por el grado de polimerizacion.

Los polimeros tienen una serie de propiedades importantes:
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- ligeros y econdmicos

- resistentes a la corrosion

- buenas propiedades mecanicas

- transformables facilmente en formas complejas 3D

- infinidad de aplicaciones

e C(lasificacion de polimeros.

Los polimeros se pueden clasificar:

> DE ACUERDO CON EL PROCESO DE FABRICACION
Los procesos de polimerizaciéon fueron divididos en dos grupos conocidos como
polimerizacion de condensacion y de adicién o, en una terminologia mas precisa, por

polimerizacion de reaccion por etapas y de reaccidon en cadena.

La polimerizacion de condensacion 6 reaccidn en etapas tiene lugar entre moléculas

polifuncionales para producir una molécula polifuncional mayor, con la posible
eliminacion de una molécula pequefia como el agua. La reaccion continta hasta que casi
la totalidad de uno de los reactivos ha sido utilizada; se establece un equilibrio que
puede desplazarse a voluntad a altas temperaturas controlando las cantidades de los

reactivos y los productos.

La polimerizacién de adicidn 6 reaccion en cadena implica reacciones en cadena en las

que el portador de la cadena puede ser un i6n 6 una sustancia con un electron
desapareado llamado radical libre. Un radical libre se forma usualmente por la
descomposicion de un material relativamente inestable llamado iniciador. El radical
libre es capaz de reaccionar para abrir el doble enlace de un mondémero de vinilo y
adicionarse a ¢l, quedando un electron desapareado. En un tiempo muy breve
(cominmente algunos segundos ¢ menos) muchos mas mondmeros se suman
sucesivamente a la cadena que crece. Finalmente, dos radicales libres reaccionan
aniquilando reciprocamente su actividad de crecimiento y formando una 6 mas

moléculas de polimero.
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> DE ACUERDO CON LA DENSIDAD DE LA RETICULACION

Por contraste con las moléculas lineales 6 ramificadas, existen otros casos en los que se
presentan estructuras en enlaces cruzados ¢ reticulares. Ello puede ser originado bien
porque el monomero es polifuncional (caso de polimeros de condensacion) bien porque
la unidad repetitiva presenta como minimo un doble enlace en su seno (caso de
polimeros de adicion). En cualquiera de los dos casos se produce una estructura
reticular. Cuando esto es inexistente, el polimero es termoplastico. Es posible moldear
objetos fabricados a partir de estos materiales por presion y calor. Este tltimo aumenta
la agitacion relativa entre cadenas, y la posibilidad de desplazamiento entre ellas. En
efecto, la energia de enlace entre cadenas es muy baja y un nivel térmico bajo es

suficiente.

Cuando la estructura es altamente reticulada, el polimero es termoestable. Los enlaces
entre cadenas, primarias, requieren para su activacion un nivel térmico tal que se
degradaria el polimero, al romperse también los enlaces de la cadena principal. Estas

caracteristicas hacen a los termoestables més rigidos y resistentes, pero no moldeables.
Una situacion intermedia es la representada por los elastdmeros. En base a
instauraciones internas en la molécula repetitiva es posible producir a posteriori algunos
enlaces cruzados de tipo primario que introducen puntos de anclaje en la estructura.
Estos, si bien permiten un cierto desplazamiento relativo, inducen en cierta medida a la
recuperacion de las propiedades originales cuando el esfuerzo es eliminado.

» DE ACUERDO CON LOS USOS FINALES

Como hemos comentado anteriormente, se clasifican en plasticos, elastomeros, fibras,

recubrimientos y adhesivos.

Los materiales poliméricos utilizados en este proyecto son los siguientes:
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1. Espumas de Polietileno. Se han escogido espumas de distinta composicion
quimica (negro, grisaceo, blanco doble capa, blanco monocapa y blanco
circular).

HL-47 Blanco + ADH 218 de 26 mm.

HL-79 Negro + ADH 218 de 25mm.

LD-45 Blanco + ADH 218 de 15mm.

LD-33 Blanco + ADH 218 de 15mm.

LD-15 Blanco + ADH 218 de 20mm.

A

A continuacidn, se van a describir las caracteristicas mas importantes de cada uno de

ellos:

3.1.1. Polietileno

El polietileno (PE) es quimicamente el polimero mas simple. Es un material
termoplastico, blanquecino, inerte, de transparente a translicido, y es frecuentemente
fabricado en finas laminas transparentes. Las secciones gruesas son translicidas y tienen
una apariencia de cera. En secciones delgadas es casi del todo transparente. A las
temperaturas ordinarias es tenaz y flexible, y tiene una superficie relativamente blanda
que puede rayarse con la ufia. A medida que aumenta la temperatura, el solido va
haciéndose més blando y finalmente se funde a unos 110 °C, transformandose en un
liquido transparente. Si se reduce la temperatura por debajo de la normal, el solido se
hace més duro y mas rigido, y se alcanza una temperatura a la cual una muestra no
puede doblarse sin romperse. Mediante el uso de colorantes pueden obtenerse una gran
variedad de productos coloreados y por su alta produccion mundial (aproximadamente
60 millones de toneladas son producidas anualmente (2005) en el mundo) es también el

mas barato, siendo uno de los plasticos mas comunes.

Por la polimerizacion del etileno pueden obtenerse productos con propiedades fisicas
muy variables. Estos productos tienen en comun la estructura quimica fundamental
(-CH,-CH,-),. Este polimero se cred para usarlo como aislamiento eléctrico, pero
después se ha encontrado muchas aplicaciones en otros campos, especialmente como

pelicula y para envases.
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Por ser un material tan versatil, tiene una estructura muy simple, la mas simple de todos

los polimeros comerciales. Su representacion es la siguiente:

HC=CH,  {CH,CH,}

n

Etileno Polietileno
(Mondmerao) (Polimero)

3.1.1.1. Tipos de polietileno

En general hay dos tipos de polietileno:

- De baja densidad ( LDPE)
- De alta densidad ( HDPE)

El de baja densidad tiene una estructura de cadena ramificada, mientras que el

polietileno de alta densidad tiene esencialmente una estructura de cadena recta.

El polietileno lineal es mucho mas fuerte que el polietieleno ramificado, pero el

polietileno ramificado es mas barato y mas facil de hacer.

A continuacion, se muestra una figura esquematica de ambos polietielenos:
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& molecule of linear polyethylens, or HDFE

el

A molecule of branched polyethylene, or LDPE

Figura 3.2: Estructura del HDPE y LDPE

El polietileno lineal se produce normalmente con pesos moleculares en el rango de
200.000 a 500.000, pero puede ser mayor aun. El polietileno con pesos moleculares de
tres a seis millones se denomina polietileno de peso molecular ultra-alto. Este se utiliza
para hacer fibras que son tan fuertes que sustituyeron al Kevlar para su uso en chalecos
a prueba de balas. Grandes laminas de éste se pueden utilizar en lugar de hielo para

pistas de patinaje.

El polietileno de baja densidad fue producido comercialmente por primera vez en el
Reino Unido en 1939 mediante reactores autoclave (o tubular) necesitando presiones de

14500 psi (100 Mpa) y una temperatura de unos 300 °C.

3.1.1.2. Propiedades del polietileno

Las propiedades mas destacadas del polietileno de baja densidad son: es un material no

toxico, flexible, transparente, inerte (al contenido), impermeable y de bajo costo.

Las aplicaciones mas importantes de este polimero son: bolsas de todo tipo
(supermercados, boutiques, panificacion, congelados, industriales, etc.), envasado
automatico de alimentos y productos industriales, peliculas para la agricultura, tuberias

para riego, etc.
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El polietileno de alta densidad fue producido comercialmente por primera vez en 1956-
1959 mediante los procesos de Philips y Ziegler utilizando un catalizador especial. En
estos procesos, la presion y temperatura para la reaccion de conversion del etileno en
polietileno fueron considerablemente mas bajas. Por ejemplo, el proceso Philips opera
de 100 a 150 °C y 290 a 580 psi (2 a 4 MPa) de presion. Las propiedades mas
importantes son: resistente a las bajas temperaturas, impermeable, inerte (al contenido),

no toxico, alta resistencia a la tension, compresion y traccion, etc.

Las aplicaciones mds importantes son: envases (detergentes, lejia, aceite motor,

champu, lacteos, etc.), tuberias para gas o agua potable, bazar y menaje, etc.

Sobre 1976 se desarrolld6 un nuevo proceso simplificado a baja presion para la
produccion de polietileno, el cual utiliza una presion de 100 a 300 psi (0,7 a 2 MPa) y
una temperatura de unos 100 °C. El polietileno producido puede describirse como un
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y tiene una estructura de cadena lineal con

ramificaciones laterales cortas.

Los termoplasticos pueden ser ablandados mediante calor repetidas veces y endurecidos

mediante enfriamiento. Las resinas de polietileno son termoplasticas.

Las propiedades de las resinas de polietileno se deben principalmente a tres propiedades
moleculares bésicas: densidad, peso molecular promedio y distribucion del peso
molecular. Estas propiedades bésicas a su vez dependen del tamafio, estructura y
uniformidad de la molécula de polietileno. Algunas de las propiedades que hacen del
polietileno una materia prima tan conveniente para miles de articulos manufacturados
son, entre otras, poco peso, flexibilidad, tenacidad, alta resistencia quimica y

propiedades eléctricas sobresalientes.

3.1.2. Espumas poliméricas

Los otros polimeros utilizados en el estudio se citan a continuacion:

- HL-47 Blanco + ADH 218 de 26 mm.
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- HL-79 Negro + ADH 218 de 25mm.

- LD-45 Blanco + ADH 218 de 15mm.
- LD-33 Blanco + ADH 218 de 15mm.
- LD-15 Blanco + ADH 218 de 20mm.

Tanto las fichas técnicas como las fichas de seguridad de estas espumas fueron
suministradas por el fabricante.

Estas espumas poliméricas estdn compuestas por varias capas:

Soporte. Puede ser del tipo HL o LD.

Adhesivo. Es una base de caucho sintético, permanente y con alta fuerza de adhesion.
En este caso, el adhesivo utilizado es el ADH 218.

Protector. Es un papel siliconado de color verde azulado.

Las fichas técnicas de las espumas LD se muestran a continuacioén. Hay que resaltar que

la espuma LD 45 se usa habitualmente en embalajes y proteccion de piezas.

Verbénica Mantecon Lopez



Metodologia para ensayos de materiales empleados en obras de arte

REFERENCIA
METODO
PROPIEDADES UNIDAD
ENSAYO LD33 LD45 LD60 LD70
Densidad ISO 845 kg/m?* 33 45 60 70
Rango de temperatura de , o -
operacién Interno e +105/-70  +110/-70 +110/-70  +110/-70
Resistencia a la
compresion ISO 3386/1 kPa
25% 40 50 70 85
40% 75 90 115 145
50% 115 135 170 200
60% 175 210 255 300
Deformaciéon remanente
(50%comp., 72hr, 23°C, ISO 1856 % 27 22 19 16
1/2h recuperacion)
Resistencia al desgarre EN ISO 8067 N/m 690 1030 1490 1855
Resistencia a la traccion SO 1798 kPa 455 600 790 945
Elongacion a la rotura SO 1798 % 135 150 160 170
Transmision de vapor de
agua (38°C,Gradiente de ISO 1663  ug/miseg 30 24 18 16
humedad relativa =0/88.5%)
Permeabilidad al vapor de
agua ISO 1663  ng/Pals/m 0.13 0.1 0.08 0.07
muestra de 25mm espesor
Absorcion de agua DIN 53428 % vol
1 dia <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
7 dias <0.3 <0.3 <0.3 <0.3
28 dias <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Coef. Conduct. térmica IS0 8302  WmK 0040 0043 0048  0.051
(a 10°C de temperatura)
Caracteristicas de ISO 3582 m/se
inflamabilidad (horizontal) BS 4735 mmiseg
Espesor 5Smm 1.5 1.3 1.1 1.0
Espesor 13mm 11 0.8 0.7 06
FMVSS.302 mm
Espesor minimo que cumple 7 5 4 3
Dureza Shore 00 ISO 868 54 62 65 68
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REFERENCIA
METODO
PROPIEDADES UNIDAD
ENSAYO LD15 LD18 LD24 LD29
Densidad ISO 845 kgfm3 15 18 24 29
Rango de temperatura de =
operacién Interno S +95/-70 +95/-70 +95/-70  +105/-70
Resistonclaala IS0 3386(1  kPa
compresion
25% 30 33 35 38
40% 60 62 65 72
50% 90 95 100 110
60% 140 145 150 165
Deformacion remanente
(50%comp., 72hr, 23°C, ISO 1856 % 30 34 32 29
1/2h recuperacion)
Resistencia al desgarre ENISO 8067 N/m 270 400 410 650
Resistencia a la traccion IS0 1798 kPa 225 280 340 400
Elongacién a la rotura ISO 1798 % 94 95 105 125
Transmision de vapor de
agua (38°C Gradiente de ISO 1663  ugim?seg 60 43 45
humedad relativa =0/88.5%)
Permeabilidad al vapor de
agua ISO 1663  ng/Pa/s/m 0.26 0.19 0.20
muestra de 25mm espesor
Absorcion de agua DIN 53428 % vol
1dia =01 <0.1 <01
7 dias <03 <0.3 <03
28 dias <0.5 <0.5 <0.5
Coef. Conduct. térmica
(a 10°C de temperatura) ISO 8302 Wim.K 0.037 0.037 0.039
Caracteristicas de SO 3582 mm/se
inflamabilidad (horizontal) BS 4735 9
Espesor 5mm 2.5 2.4 2.1 1.7
Espesor 13mm 2.1 1.6 1.4 1.2
FMWSS.302 mm
Espesor minimo que cumple 22 14 12 8
Dureza Shore 00 IS0 868 42 43 43 53
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A continuacion, se muestra las fichas técnicas de las espumas HL.

REFERENCIA
METODO
PROPIEDADES UNIDAD
ENSAYO HL 34 HL 47 HL 79
Densidad ISO 845 kg/m® 34 47 79
Rango de temperatura de o 7 7 =
operacion Internc c +115/-70 +115/-70 +120/-70
Resistencia ala ,
compresion 1SO 33861 kPa
25% 45 50 10
40% 95 115 165
50% 140 17 250
60% 215 260 380
Deformacion remanente
(50%comp., 72hr, 23°C, 1ISO 1856 % 30 28 21
1/2h recuperacion)
Resistencia al desgarre EN IS0 8067 MN/m 1200 2000 4500
Resistencia a la traccién IS0 1798 kPa 700 800 1350
Elongacion a la rotura 1SO 1798 50 50 100
Transmisién de vapor de
agua (38°C, Gradiente de 1SO 1663 ng/m?/seg 14 9 7
humedad relativa =0/88.5%)
Permeabilidad al vapor de
agua ISO 1863  ng/Pals'm 0.06 0.04 0.03
muestra de 25mm espesor
Absorcién de agua DIN 53428 % vol
1 dia <0.2 0.2 =0.2
7 dias <0.4 0.4 <0.4
28 dias <07 0.7 0.7
Coef. Conduct. térmica ,
{a 10°C de temperatura) lea s Ll
Caracteristicas de 150 3582 :
inflamabilidad (horizontal) BS 4735  MM/sed
Espesor 5mm 1.5 1.0 0.6
Espesor 13mm 0.7 0.7 0.4
FMVSS5.302 mm
Espesor minimo oue cumple =) 3 3
Dureza Shore 00 ISO 868 B4 68 81

Por ultimo, destacar la ficha técnica del adhesivo utilizado en las espumas de polimero:
ADH 218. Este adhesivo, esta especificamente disefiado para espumas sintéticas donde

la temperatura de servicio es importante.
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METODO REFERENCIA
PROPIEDADES ENSAYO UNIDAD — -
Espesor ATM.7 Micras
Adhesivo 60
Protector 85
Elongacion ATM.A3 % -
Resistencia a la traccion ASTM D8a2 KN/m -
ATM.8 .
Tack FINAT.9 N/m. 1670
L ATM.1 .
Adhesion PSTC 1 N/m 20 min 24 hrs
Acero limpio 1300 1380
Acero con pintura 1140 1230
Palicarbonato 1140 1620
Palipropileno rigido 730 1000
Resistencia al ATM.2
cizallamiento FINAT.8 ks 40
(estatico-1000g/25*25 mm) PSTC.7
Temperaturas W
Aplicacion (minimo) +10
Servicio (continuo) -40/+110
Tiempos cortos +130
Almacenamiento Dos afos a 21°C., 50 % humedad relativa, sin exponer al sol.

También se muestra las fichas de seguridad, tanto de la espuma HL como de la espuma

LD.

La ficha de seguridad de la espuma LD es:
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Esta hoja de infarmacion técnica de seguridad ha sido realizada de acuerdo
con los requerimientos de la Directiva de la Comunidad Europea 88/379/EEC
y 91/155/EEC y proporciona informacion en relacion con la manipulacion
segura de este producto.

1. IDENTIFICACION DEL PRODUCTO/FABRICACION Y LA
EMPRESA

1.1 Nombre del producto:
Espuma Plastazote — LD Blanco y Colores (Todas las densidades)

1.2 Nombre de la empresa:
Z Foam Espana, S.L. P.I. Alfajarin, P10, E50172 ZARAGOZA
Tel. 976 790640 Fax 976 100597 e-mail: zfoam@zfoam.com.

1.3 Contacto de emergencia:
Responsable de seguridad

2. COMPOSICION/INFORMACION DE COMPONENTES

Nombre guimico NECAS % en peso
Polietileno 9002-88-4 89-99
Copolimero EVA 24937-78-8 0-7
Pigmentos 0-4

3. INFORMACION TOXICOLOGICA

En caso de incendio, los productos en descomposicion pueden incluir
acroleina y otros aldehidos.

Puede generar electricidad estatica
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4. MEDIDAS DE PRIMEROS AUXILIOS
Inhalacion: No peligroso en condiciones normales de uso
Contacto con lapiel:  No peligroso en condiciones normales de uso
Contacto con los ojos: Lavar con agua

Ingestion: Lavar la boca y buscar atencion médica

5. MEDIDAS DE PROTECCION CONTRA INCENDIOS

Se recomienda agua en spray, pueden ser utilizados otros productos de
extincion.

Los productos de descomposicion pueden incluir acroleina y otros
aldehidos.

6. MEDIDAS A TOMAR EN CASO DE ACCIDENTE

No relevante

7. MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Almacenar al nivel del suelo y fuera del alcance de la luz directa del sol y
de fuentes de calor.

Mantener fuera del alcance de agentes oxidantes fuertes.

8. CONTROL EN LA EXPOSICION/PROTECCION PERSONAL

No se necesitan precauciones especiales.
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9. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

9.1 Propiedades generales

Forma: Espuma
Color: Blanco o color
Olor: Ningunao

9.2 Propiedades especificas
Punto de fusion: 107%C por DSC
Punto flash: > 3002C
Autoinflamabilidad: > 300%C
Propiedades explosivas: Ninguna
Presién de vapor: No aplicable

Densidad: - Polimero:  0.92 g/em® nominal
- Espuma: 0.018 g/cm® a 0.070 g/cm® nominal

Solubilidad al agua: Insoluble

10. ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD
Estabilidad guimica: Se descompone por encima de 3002 C
Condiciones a evitar:  Contactos con fuentes de ignicion
Materiales a evitar: Acidos oxidantes fuertes
Productos peligrosos de descompasicién: Puede incluir acroleina y

otros
Aldehidos

11. INFORMACION TOXICOLOGICA

No se conocen efectos toxicos
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12. INFORMACION ECOLOGICA

El material es inerte e insoluble en agua

13. RESIDUOS

Vertedero controlado o incineracion controlada
Es posible el reciclaje

14. INFORMACION SOBRE EL TRANSPORTE

IMDG El material esta clasificado coma no peligroso
ICAO-TI
RID/ADR

15. INFORMACION SOBRE REGLAMENTOS

Ninguna

16. OTRA INFORMACION

Ninguna
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La ficha de seguridad de la espuma HL es:

Esta hoja de informacion técnica de seguridad ha sido realizada de acuerdo
con los requerimientos de la Directiva de la Comunidad Europea 88/379/EEC
y 91/155/EEC y proporciona informacion en relacion con la manipulacion
segura de este producto.

1. IDENTIFICACION DEL PRODUCTO/FABRICACION Y LA
EMPRESA

1.1 Nombre del producto:
Espuma Plastazote — HL Negro (Todas las densidades)

1.2 Nombre de la empresa:
Z Foam Espana, S.L. P.l. Alfajarin, P.10, E50172 ZARAGOZA
Tel. 976 790640  Fax 976 100597 e-mail: zfoam@zfoam.com.

1.3 Contacto de emergencia:
Responsable de seguridad

2. COMPOSICION/INFORMACION DE COMPONENTES

Nombre guimico NECAS % en peso
Polietileno 9002-88-4 98-99
Negro de humo 1333-86-4 1-2

3. INFORMACION TOXICOLOGICA

En caso de incendio, los productos en descomposicion pueden incluir
acroleina y otros aldehidos.

Puede generar electricidad estatica
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4. MEDIDAS DE PRIMEROS AUXILIOS
Inhalacion: No peligroso en condiciones normales de uso
Contacto con lapiel:  No peligroso en condiciones normales de uso
Contacto con los ojos: Lavar con agua

Ingestion: Lavar la boca y buscar atencion medica

5. MEDIDAS DE PROTECCION CONTRA INCENDIOS

Se recomienda agua en spray, pueden ser utilizados otros productos de
extincion.

Los productos de descomposicion pueden incluir acroleina y otros
aldehidos.

6. MEDIDAS A TOMAR EN CASO DE ACCIDENTE

No relevante

7. MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Almacenar al nivel del suelo y fuera del alcance de la luz directa del sol y
de fuentes de calor.

Mantener fuera del alcance de agentes oxidantes fuertes.

8. CONTROL EN LA EXPOSICION/PROTECCION PERSONAL

Mo se necesitan precauciones especiales.
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9. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

9.1 Propledades generales

Forma: Espuma
Color: Negro
Olor: Ninguno

9.2 Propiedades especificas
Punto de fusion: 119%C por DSC
Punto flash: > 300°C
Autoinflamabilidad: > 300°C

Propiedades explosivas: Ninguna

Presion de vapor: No aplicable
Densidad: - Polimero:  0.935 g/cm® nominal

-Espuma:  0.034 g/cm® a 0.078 g/cm? nominal
Solubilidad al agua: Insoluble

10. ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD
Estabilidad quimica: Se descompone por encima de 3008 C
Condiciones a evitar:  Contactos con fuentes de ignicion
Materiales a evitar: Acidos oxidantes fuertes
Productos peligrosos de descomposicion: Puede incluir acroleina y

otros
Aldehidos

11. INFORMACION TOXICOLOGICA

No se conocen efectos toxicos
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3.2. Técnicas de estudio de materiales

En este apartado, se contemplan aquellas técnicas utiles para analizar y estudiar las
diferentes caracteristicas fisicas y quimicas del material que pueden cambiar cuando se
somete a un ensayo de alteracion. En este proyecto se han considerado: colorimetria,
espectrometria infrarroja, microscopia electronica y medicién del pH superficial del

material.

3.2.1. Técnicas de microscopia electronica

3.2.1.1. Introduccion

La utilizacion de las distintas técnicas de microscopia se convierte en una necesidad
cuando analizamos objetos cuyo tamafo, textura u otras caracteristicas no pueden ser
apreciados a simple vista. El microscopio es un instrumento que permite ampliar el
tamafio de la imagen aparente de los objetos. La resolucion de un microscopio, es decir,
el tamafio del objeto mas pequenio que es posible distinguir, es proporcional a la

longitud de onda de la radiacion utilizada para iluminar la muestra.

El tipo mas comun de microscopio y el primero que se inventd fue el microscopio
optico. Se trata de un instrumento Optico, que utiliza la luz visible como fuente de
iluminacioén, y que contiene una o varias lentes que permiten obtener una imagen
aumentada del objeto y que funciona por refraccion. Sin embargo, su resolucion es
limitada, de modo que no es adecuado para el estudio de objetos muy pequenos (sélo

pueden apreciarse particulas de tamafio superior a unas decenas de micras).

Por dicho motivo, se desarrollé la microscopia electronica, que utiliza un haz de
electrones como fuente de iluminacion, lo que le confiere un mayor poder de resolucion.
Como se ha mencionado anteriormente, el principal inconveniente de la microscopia
optica es su baja resolucion. Por este motivo, la microscopia electronica utiliza
electrones que tiene una longitud de onda mucho menor que la luz, por lo cudl puede

mostrar estructuras mucho mas pequefias, aumentando asi la resolucion del equipo. La
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longitud de onda mas corta de la luz visible es de alrededor de 400 A, mientras que la

longitud de onda de los electrones es de alrededor de 0.5 A

3.2.1.2. Elementos basicos

Existe una configuracién béasica comun a todos los microscopios comerciales. Los

elementos que los componen son:

- Candn de electrones, que actuia como emisor o “fuente de iluminacién”. Este

emite los electrones que chocan contra la muestra, creando una imagen
aumentada.

- Lentes magnéticas. Se utilizan para crear campos que dirigen y enfocan el haz de

electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios
opticos no funcionan con los electrones.

- Sistema de vacio. Se utiliza para evitar que los electrones sean desviados por las

moléculas de aire.

- Sistema de deteccién de las diferentes senales.

- Sistema de registro. Muestra la imagen que producen los electrones, suele ser

una computadora.

3.2.1.3. Tipos de microscopia electronica

La microscopia electronica se basa en dos hechos. Por una parte, de Broglie, en 1924,
postulo la dualidad onda-particula: a una particula en movimiento se le puede asociar
una onda, cuya longitud depende de su masa y de su energia. Como ya se ha
mencionado, en el caso de los electrones, esta longitud es mucho menor que la de la luz
visible, por lo que el poder de resolucion de un microscopio que utilice electrones como

radiacion de iluminacion es mayor que el de uno optico.

Posteriormente, en 1926 Brunsch demostré que se pueden emplear campos eléctricos y
magnéticos como lentes para controlar un haz de electrones u otras particulas con carga,

comenzando asi la Optica electronica.
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En 1939 se construyd el primer microscopio electronico de transmision con una
resolucion 100 veces superior a uno Optico. Después de la II Guerra Mundial el
desarrollo ha sido muy rapido, primero con los de transmision de alta resolucion y a

partir de 1965 los de barrido.

Existen dos tipos principales de microscopia electronica:

- Microscopio electronico de transmision

- Microscopio electronico de barrido.

Se analizard con mas detalle la microscopia electronica de barrido (SEM), ya que ha

sido la técnica utilizada para observar las muestras.

» Microscopio electronico de transmision

Un microscopio electronico de transmision, también conocido como TEM, dirige el haz
de electrones hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan
o son absorbidos por el objeto, y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada
del objeto. Se debe cortar la muestra en capas no mayores a un par de miles de
angstroms, y entonces una placa fotografica o una pantalla fluorescente colocada detrés
del objeto, registra la imagen aumentada. Los microscopios electronicos de transmision

pueden aumentar un objeto hasta un millén de veces.

» Microscopio electronico de barrido

El microscopio electronico de barrido, también conocido como Scanning o SEM
(Scanning Electron Microscopy), es un microscopio que usa electrones y no luz para
formar la imagen. Es un instrumento que permite la observacidon y caracterizacion
superficial de materiales organicos e inorganicos proporcionando informacion
morfologica del material analizado. A partir de €l se producen distintos tipos de sefales

que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
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caracteristicas. Con €l se pueden realizar estudios de los aspectos morfologicos de zonas
microscopicas de los diversos materiales, ademas del procesamiento y andlisis de las

imagenes obtenidas.

El elemento mas importante del equipo es la columna en la que se produce y se mueve
el haz de electrones. Los electrones se obtienen, en el caso mas frecuente, por
calentamiento de un filamento de wolframio o hexafluoruro de lantano. Los electrones
que se obtienen asi se aceleran posteriormente para su paso por la columna bajo la
accion de una diferencia de potencial que puede tener un valor maximo de 30000
voltios. En toda la columna debe hacerse un alto vacio, para evitar que los electrones

choquen con los atomos de gas que pudiesen existir en dicho espacio.

Los electrones salen del cafion como un haz divergente que se focaliza y condensa por
medio de una serie de lentes magnéticas y aperturas. Al final de la columna existe un
dispositivo magnético que induce en el haz el movimiento de barrido sobre la muestra.
Las lentes de objetivo enfocan el haz para conseguir que tenga la seccion mas pequefia
posible al incidir sobre la superficie de la muestra. Esta esta recubierta con una capa de
un material conductor y colocada sobre un soporte que puede moverse de diferentes
formas (rotacion, inclinacidn y traslacion en los tres ejes) para observar cualquier punto

de la muestra y con distinta inclinacion.

La cdmara donde se coloca la muestra, igual que el cafion, se encuentra en vacio. En los
SEM convencionales, este vacio debe alcanzar valores muy altos, del orden de 10 Pa;
en los modelos de ultima generacién, denominados de bajo vacio o presion variable, la

presion de trabajo en la cdmara de muestra en este modo puede ser hasta de 270 Pa.

Cuando los electrones inciden sobre la muestra se producen diversas interacciones, que
dan lugar a una serie de fendmenos, que pueden utilizarse con distintos fines analiticos.
Para ello, en la camara se instalan diversos detectores que recogen los distintos tipos de

sefal que se producen.

En la figura siguiente se representan las distintas sefiales emitidas por la muestra.
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Figura 3.3: Interacciones del haz de electrones con la muestra

Las sefiales mas utilizadas son las siguientes:

1. Los atomos que forman la muestra emiten electrones secundarios como consecuencia
del choque del haz de electrones. Estos electrones secundarios tienen poca energia, por
lo que s6lo pueden proceder de una fina capa superficial y son los que mas se usan para
la observacion de la morfologia y topografia de la muestra. Esto se debe a que la
cantidad de electrones secundarios emitidos por la muestra depende mucho del dngulo

de incidencia del haz de electrones y, por tanto, de su relieve superficial.

2. Los electrones del haz penetran en la muestra y después de ceder parte de su energia
a ésta retroceden y salen de la superficie; se produce la emision de electrones
retrodispersados, de muy alta energia, que proceden de zonas mads internas. La
produccion de electrones retrodispersados estd relacionada con el nimero atomico de
los 4&tomos que forman la muestra, de manera que este haz se puede utilizar para obtener
datos sobre la composicion elemental de la muestra. Normalmente se emplea
produciendo imagenes con distintos tonos de gris que informan sobre la composicion de

cada zona.
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3. Las transiciones de electrones que se producen en los d&tomos de la muestra provocan
la emision de rayos X, cuya energia es caracteristica de los elementos presentes en ella,
por lo que se pueden utilizar para identificar dichos elementos; pero ademas, la cantidad
de fotones de cada energia emitidos es proporcional al nimero de 4tomos de cada tipo
existentes. Por lo tanto, es posible realizar un analisis cualitativo (para elementos de
nimero atémico superior a 10) y semicuantitativo (con una precision aproximada del
10%). Como el haz de electrones se puede enfocar de forma muy fina, es posible

analizar areas muy pequefias, incluso puntuales.

La formacién de imagenes no es comparable a la de una imagen Optica, sino que se
construye a partir de las sefiales que emergen de la muestra. En los diferentes detectores
se convierten en sefales eléctricas que, a través de un amplificador, se llevan a un tubo
de rayos catodicos donde se produce la imagen. Asi pueden obtenerse distintas
imagenes segun la sefal que se esté utilizando, pudiéndose incluso combinar dos tipos
de sefial. Actualmente la imagen se obtiene en funcion de la relacion entre el tamafo de
la zona que barre el haz de electrones en la muestra y el de la imagen en el tubo de rayos

catddicos; cuanto menor sea la zona barrida mayor es la amplificacion.
Las principales caracteristicas del SEM son:

1. Produce imagenes de alta resolucion, que significa que caracteristicas
espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta
magnificacion. Se puede obtener una informacién composicional de la muestra
(al menos de componentes mayoritarios).

2. Gran profundidad de campo, que le da apariencia tridimensional a las imagenes.

3. La preparacion de las muestras es relativamente facil, pues la mayoria de estos

equipos solo requieren que éstas sean conductoras.

4. Permite apreciar con mayor facilidad texturas y objetos en tres dimensiones.
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Las principales aplicaciones del microscopio electronico de barrido son muy variadas,
y van desde la industria petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense. Sus

analisis proporcionan datos como textura, tamafio y forma de la muestra.

En este proyecto se han estudiado las aplicaciones de la microscopia electronica de
barrido al estudio de los bienes culturales. La microscopia electrénica de barrido se
emplea para el estudio morfologico y/o el andlisis elemental de numerosos materiales
constitutivos de bienes culturales, de productos y agentes de deterioro o de tratamientos

de conservacion.

El microanalisis permite identificar pigmentos y cargas en peliculas pictoricas,
pudiéndose también observar las caracteristicas texturales de las distintas capas que
forman la policromia: tamafio de los granos del pigmento, espesor de las capas, mezclas

de pigmentos, etc.

En los objetos textiles es muy util para el estudio de diversos materiales, como hilos y

otros elementos metalicos.

En el caso de materiales pétreos y similares (ceramica, piedra, mortero, etc.) puede
obtenerse la composicion quimica de los minerales que los forman, incluso de aquellos
que estén en proporcion muy baja y no puedan detectarse por técnicas como la

difraccion de rayos X.

Similar es la aplicacion en el caso de los metales, pudiéndose obtener la composicion de
las aleaciones y observar la estructura metalografica: tamafio de grano, porosidad, etc.,

asi como de sus productos de corrosion.
Otras aplicaciones posibles serian la caracterizacion de tintas, identificacion de maderas
o carbones, la identificacion de podlenes, el estudio de huesos y otros restos bioldgicos

en yacimientos arqueologicos o paleontoldgicos.

Por lo que se refiere al estudio de tratamientos, es posible estudiar el efecto de distintos

tipos de tratamientos en diversos materiales; la eficacia de tratamientos biocidas
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observando los microorganismos después de la aplicacion, o bien sus efectos

secundarios sobre el sustrato a través de la aparicion de posibles subproductos.

En definitiva, la microscopia electrénica de barrido es una herramienta muy poderosa

cuyas aplicaciones al campo del Patrimonio Historico son amplisimas.

3.2.1.4. Preparacion de las muestras

Las muestras que se estudian por microscopia electrénica de barrido son muestras
solidas, ya sean particulas sueltas, fragmentos coherentes o bien preparaciones pulidas
(probetas o laminas). La eleccion de un tipo u otro de muestra dependera de la propia
naturaleza del material a estudiar y también del aspecto que nos interese observar. En
todos los casos es necesario fijar la muestra al portamuestras, que suele ser una pieza
metalica cilindrica. El pegamento que se utiliza debe ser conductor, estable en vacio, de
facil uso y de secado rapido. También se puede utilizar un pegamento no conductor y
utilizar “puentes” de plata o carbono desde la muestra al portamuestras, de modo que se
garantice la evacuacion de cargas. En el caso de muestras en polvo se suele utilizar cinta
adhesiva especial. La preparacion de las muestras no debe modificar sus caracteristicas

o propiedades originales.

Uno de los pasos mas delicados en este aspecto es el secado de las muestras. En efecto,
dado que se trabaja en condiciones de vacio, la muestra debe estar perfectamente secas,
ya que al someterla a vacio puede encogerse o deformarse. En muchas muestras
inorganicas el secado no introduce ninguna alteracion apreciable. Sin embargo, tanto en
las muestras bioldgicas como en ciertas inorganicas la deshidratacion conlleva
modificaciones importantes. Existen métodos que minimizan estos efectos y en
cualquier caso hay que tener en cuenta todos los aspectos a la hora de interpretar los

resultados.

Si la muestra es conductora no se requiere ningun tipo de recubrimiento. Sin embargo,
muchas de las muestras que se estudian tienen una conductividad baja, lo que produciria
cargas que reducen la calidad y resolucion de la imagen, a consecuencia de la incidencia

del haz de electrones en su superficie. Para reducir este efecto, la muestra se recubre por
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evaporacion con una pelicula conductora -metédlica o de carbono- que cumple los
siguientes objetivos: facilita la descarga de la muestra a través del soporte metalico,
evacua calorias producidas por el bombardeo electronico y mejora la emision

electronica secundaria.

La pelicula conductora debe ser continua y recubrir todas las partes de la muestra que se
pueden iluminar con el haz electrénico. Para el recubrimiento se suelen emplear
peliculas de carbono, oro/paladio, platino y otros metales y aleaciones. Con el oro se
obtienen las mejores microfotografias. A pesar de proporcionar peor calidad de imagen,
el carbono se utiliza con mucha frecuencia porque presenta propiedades muy
convenientes. Las peliculas que forma son continuas y practicamente sin estructura.
Ademas, las evaporaciones producen depositos alrededor de los bordes y debajo de las
muestras sin tener que girarlas durante la evaporacion. Por otra parte, los recubrimientos
metalicos de Au, Pt, y otros metales de nlimero atémico alto presentan una fuerte
absorcion de los rayos X de bajas energias emitidas por la muestra y sus espectros
caracteristicos, se superponen a los propios de la muestra. Por estas razones, la pelicula

de carbono es la mas adecuada cuando se desea hacer microanalisis.

3.2.2. Técnicas de colorimetria

3.2.2.1. Introduccion

El color no es mds que una estimulacion fisica de algunos 6rganos presentes en la
retina. En ella hay dos tipos de células, los conos y los bastones. Los conos son los
responsables de la vision del color. Hay tres tipos de conos, cada uno de ellos sensible a
un tipo de luz distinta: a la luz roja, a la verde y a la azul. No importa cual sea la
composicion espectral de la radiacion que llega a la retina, su respuesta sera evaluada

segun tres parametros (division monocromatica).
Las diferentes longitudes de onda del espectro visible, comprendidas aproximadamente

entre los 400 y los 700 nm, son percibidas por el ojo humano como colores. Todos los

colores son combinacion variable de la luz roja, verde y azul.
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El siguiente grafico muestra las escalas comparativas de frecuencia y longitud de onda
del espectro visible. La relacion entre longitud de onda, A (distancia entre dos maximos
de onda sucesivos), y frecuencia, f (nimero de ondas en un segundo) de la radiacién
viene dada por: ¢ = A * f, donde ¢ es la velocidad de la luz, 300000 Km/s,
aproximadamente. Ambas variables son inversamente proporcionales, ya que la

velocidad de la luz no varia en un mismo medio.

rojo azul ;
- . , X o -—
38 49 5 52 § 66 7g 10M4Hz
I | | | | | |

m] 780 B0 530 570 380

Figura 3.4: Frecuencia y longitud de onda del espectro visible

En el grafico anterior, se han destacado especialmente las zonas donde se encuentran
aquellas tonalidades captadas por los conos del ojo: la zona de rojos hacia la izquierda y

la de azules hacia la derecha. En el centro se ubican tonalidades verdes.

El color del objeto no s6lo depende del objeto en si, sino de la fuente de luz que lo
ilumina, del color del area que lo rodea y del sistema visual humano (el mecanismo ojo-
cerebro), es decir, hay una serie de factores subjetivos, y asi, varias personas pueden ver

como diferentes un mismo color, y al contrario.

Generalmente, el modo de representar el color se hace mediante coordenadas con el fin

de intentar representar la sensacion del color de una forma objetiva.

La colorimetria es la ciencia que estudia la medida de los colores y que desarrolla
métodos para la cuantificacion del color, es decir, obtiene valores numéricos del color.
Una vez que se encuentran cuantificados, se puede operar con ellos y deducir

caracteristicas de los colores obtenidos mediante mezclas, asi como averiguar las
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cantidades que hay que mezclar de varios colores elegidos y considerados primarios

para obtener el color deseado.

La colorimetria esta cobrando importancia en la actualidad, aumentando su actividad
tanto en el campo de la investigacion cientifica, como en el de las aplicaciones
industriales. En el caso de la industria, la colorimetria se usa como herramienta de
control de calidad. Por citar algunos ejemplos, el color se usa como control de
maduracion de los alimentos, o como caracteristica de definicién para “denominaciones

de origen”, o para establecer la calidad de un producto.

3.2.2.2. Modelos de color

Para la representacion del color se utilizan los llamados espacios de color. Este se define

como un modelo de composicion de color. Por lo general un espacio de color estd
definido con una base de N vectores, cuya combinacion lineal genera todo el espacio de
color. Los espacios de color mas generales intentan englobar la mayor cantidad posible
de los colores visibles por el ojo humano, aunque existen espacios de color que intentan

aislar tan solo a un subconjunto de ellos.

El espacio de color mas utilizado es el de 3 dimensiones, por lo cudl, un color queda
definido con tres coordenadas, las cuales representan su posicion dentro de un espacio
de color definido. Estas coordenadas no nos dicen cual es el color, sino que muestran

donde se encuentra un color dentro de un espacio de color en particular.

Los tres parametros utilizados para que un color quede perfectamente determinado son:

» Luminancia o brillo. Es la medicion luminosa de la intensidad de la radiacidn.

Depende del angulo con que miremos la superficie. Se dice que un color tiene
mucho brillo (claro) o poco brillo (oscuro). Por ejemplo, la luz blanca no tiene

matiz (color), pero tiene brillo.

» Longitud de onda predominante o matiz. Se refiere al nombre del color, es la

longitud de onda de la radiacion y también se denomina tono. Como no es una

radiacion concreta (un color es un conjunto de radiaciones préximas), no es un
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valor cuantitativo y se da cualitativamente por descripcion, matiz verde,
amarillo, naranja, etc. Segun la longitud de onda predominante. Se simboliza

con la letra A y su unidad es el nm 6 el Angstrom.

» Pureza o saturacion. Es la magnitud de la dilucion de un color en blanco y se

representa por un indice variable entre 0 y 1. Por ejemplo, dentro de un mismo
color rojo podemos distinguir entre rojo palido o un rojo fuerte segiin su distinta
saturacion. Cuanto mdas blanco contiene menos saturado estd el color: el rosa

palido estéd poco saturado.

Al matiz y la saturacion se les llama cromaticidad, asi podremos definir a un color por

¢ésta y su brillo.

Existen varios sistemas para definir el color, es decir, varias formas de especificar las
variables anteriores. Buscamos un sistema de coordenadas tridimensional en el cual se

defina un subespacio donde cada color quede definido por un punto tnico.

Los modelos de color mas utilizados son:

- Sistema Munsell

Actualmente, uno de los mas aceptados es el modelo de Albert Munsell basado en
tonalidad, claridad y saturacién. Desarrolldé un sistema mediante el cual se ubican de
forma precisa los colores en un espacio tridimensional. También ided una hoja para la

determinacion de los colores en forma numérica.

Miinsell define al color rojo, amarillo, verde, azul y purpura como matices principales y
los ubico en intervalos equidistantes conformando el circulo cromético. Luego introdujo
cinco matices intermedios: amarillo - rojo, verde - amarillo, azul - verde, purpura azul y
rojo purpura. Se hace manualmente. En la siguiente figura se puede observar el modelo

utilizado por Munsell:
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-

Hghtness 4

hue

Figura 3.5: Modelo de Color Munsell

- Sistemas CIE

La CIE (Comision Internacional sobre Iluminacion) definié las longitudes de onda de
los colores primarios de luz como 700 nm para el rojo, 546,1 nm para el verde y 435,8

nm para el azul. Se clasifican en:

e Modelo CIE RGB (sistema triestimulo)

Para especificar un color son necesaria y suficientes tres variables independientes:
valores triestimulo. La descripcion RGB de un color hace referencia a la composicion
del color en términos de la intensidad de los colores primarios con que se forma: el rojo,
el verde y el azul. Es un modelo de color basado en la sintesis aditiva, con el que es
posible representar un color mediante la mezcla por adicion de los tres colores
primarios, siendo el estandar de imagen de todo color que se utilice con monitores de
video y pantallas de ordenador. Estos tres estimulos definen un mapa de colores, de
forma que todos los colores pueden expresarse como una mezcla de los tres primarios.
Al ser mezclados en partes iguales crean el blanco; cuando ningun color luz estad

presente, uno percibe el negro. La figura siguiente muestra la mezcla aditiva del color:
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Figura 3.6: Mezcla aditiva del color

Para indicar con qué proporcion mezclamos cada color, se asigna un valor a cada uno de
los colores primarios, de manera, por ejemplo, el valor 0 significa que no interviene en
la mezcla, y a medida que ese valor aumenta, se entiende que aporta mas intensidad a la

mezcla.

e Modelo CIE Lab

Este modelo es el que nosotros utilizaremos para a medicion del color de las muestras.
Consiste en tres canales, cada uno de los cuales contiene hasta 256 tonalidades
diferentes: un canal L de Luminosidad y dos canales cromaticos, A (que oscila entre
verde y r0jo) y B (que oscila entre azul y amarillo). El componente de luminosidad L va
de 0 (negro) a 100 (blanco). Los componentes A (eje rojo-verde) y B (eje azul-amarillo)

van de +120 a -120, tal como muestra la siguiente figura:

Canales Color Lab

Figura 3.7: Modelo CIE Lab
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El modelo de color Lab se basa en el modelo propuesto en 1931 por la CIE como
estandar internacional para medir el color. En 1976, este modelo se perfecciond y se

denomino CIE Lab.

3.2.3 Técnica de espectrometria infrarroja

3.2.3.1. Introduccion

El espectro infrarrojo de un compuesto proporciona gran informacion sobre sus
propiedades internas (composicion quimica, impurezas, interaccion entre sustituyentes,
analisis de grupos funcionales, etc.), por lo que es de gran importancia en analisis
cualitativo. Cada compuesto quimico tiene asociado un espectro infrarrojo
caracteristico, donde los maximos de absorcion corresponden a determinadas energias
de vibracion (tension, flexion, etc.) de los enlaces quimicos presentes. Por tanto, esta
técnica permite detectar la presencia, en el material analizado, de grupos funcionales

caracteristicos (por ejemplo, atomos de hidrégeno formando enlaces, OH, NH, SiH...).

La técnica también es 1til para analisis cuantitativo, dado que por su gran selectividad
se puede cuantificar una sustancia en una mezcla compleja sin la realizaciéon de mucho
trabajo previo de preparacion. Para cuantificar el numero de enlaces presentes en la
muestra analizada hay que conocer previamente la absortividad asociada al tipo de

enlace correspondiente.

3.2.3.2. Fundamentos principales de la espectrometria IR

La espectroscopia infrarroja se basa en que los enlaces quimicos tienen frecuencias
especificas a las cuales vibran y que corresponden a distintos niveles de energia. La
espectrometria FT-IR, al ser una técnica espectroscopica esta basada en la interaccion
de la radiacion electromagnética con la materia. Consideremos algunos aspectos

basicos de las radiaciones electromagnéticas.
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Como hemos explicado anteriormente en las técnicas de colorimetria, la naturaleza
ondulatoria de las radiaciones electromagnéticas permite su caracterizacion mediante
parametros tales como: longitud de onda, (A), frecuencia, (f) y energia asociada a la
onda (E); estando relacionados la longitud de onda y la frecuencia por la siguiente
ecuacion: ¢ = A * f, donde ¢ es la velocidad de la luz en el vacio, 300000 Km/s,

aproximadamente.

Sabemos que la energia no es continua, es decir, no es posible cualquier valor de
energia, sino determinados valores, de acuerdo con los principios de la quimica
cuantica. Cada uno de esos valores de energia permitidos se denominan niveles de
energia E, y E;, siendo E; >E; dan lugar a los fendmenos de emision-absorcion de

radiacion.

Absorcion if T Emisidén

E,

Figura 3.8: Fenémenos de emision-absorcion de radiacion

La diferencia de energia entre los dos niveles esta relacionada con la frecuencia a través

de la expresion : E»- E;=h* £, siendo h la constante de Planck.

La tendencia termodindmica de cualquier sistema es ocupar siempre un estado de

minima energia, lo que supone la méxima estabilidad.

Supongamos un compuesto quimico, donde sus moléculas estén ocupando un nivel de
energia E;. Al recibir una cantidad de energia E,- E; se producird un transito desde el

nivel E; al nivel E,. El procesos de denomina absorcion.
Como el nivel E; es un estado de mayor energia, la tendencia de las moléculas del

compuesto sera pasar al nivel E;, emitiendo la diferencia de energia E>- E;. El fenémeno

se denomina emision.
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El espectro electromagnético es una banda de longitudes de onda de la radiacion
electromagnética. Su espectro puede dividirse en las siguientes regiones (de mayor a
menor energia o de menor a mayor longitud de onda) en: rayos gamma, rayos X,
radiacion ultravioleta, luz visible, radiacion infrarroja, ondas térmicas y de radio. Como
la energia asociada a la radiacion disminuye al aumentar la longitud de onda, los

diferentes tipos de radiacion actuan de distinta manera sobre las distintas sustancias.

La region infrarroja abarca las regiones del espectro comprendidos entre los nimeros de
onda de 12800 a 10 cm™ aproximadamente, lo que corresponde a las longitudes de onda
de 0,78 a 1000 um. Tradicionalmente, la region infrarroja se suele subdividir en tres

partes:

- Infrarrojo lejano. Las primeras aplicaciones quimicas de esta técnica consistieron en
estudios de absorcion en el intervalo entre 400 y 10 cm™ (25 y 1000 pm).

La region del infrarrojo lejano se encuentra adyacente a la region de microondas, posee
una baja energia y puede ser usado en espectroscopia rotacional. Es especialmente util
en los estudios inorganicos ya que la absorcidon causada por las vibraciones de extension
y flexion de los enlaces entre atomos metélicos y los enlaces inorgdnicos u organicos, se
produce por lo general a frecuencias menores de 600 cm™ (17 pm). Los estudios en el
infrarrojo lejano de solidos inorganicos han proporcionado también informacién util
acerca de las energias de los reticulos cristalinos y la energia de transicion de materiales

semiconductores.

- Infrarrojo medio. El infrarrojo medio abarca el intervalo de absorcion desde 4000 a
400 cm™ y puede ser usado para estudiar las vibraciones fundamentales vy la estructura
rotacional-vibracional. Su aplicacion se ha limitado a problemas en los que existe algiin
tipo de limitacion energética. Por ejemplo, ha resultado util para el estudio de
micromuestras cuando la absorcion se reduce a una region muy limitada; de esta forma

se puede obtener el espectro para particulas tan pequeiias como de 100 pm.
- Infrarrojo cercano. Su espectro se encuentra entre los 14000 y 4000 cm’ y puede

excitar sobretonos o vibraciones armoénicas. Este tipo de espectroscopia estd

practicamente orientada a la determinacion y cuantificacion de compuestos organicos,
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los cuales se caracterizan por la presencia de grupos funcionales como —OH, -NH, -CO

Y —CH en las muestras que se analizan.

Fundamentalmente, la region que presenta mayores aplicaciones analiticas es la que va
desde los 400 a los 4000 cm'l, es decir, el denominado infrarrojo medio. Al hablar de

radiacion infrarroja nos vamos a referir a esta region.

Como toda radiacion lleva asociada una energia, la radiacion infrarroja al incidir sobre
una muestra producird fendmenos de absorcion-emision, segin hemos visto

anteriormente.

La energia asociada a la radiacion infrarroja es pequefia (menor que la asociada a la luz
visible) y solo es capaz de afectar a los niveles vibracionales y rotacionales de las
moléculas. La espectrometria FT-IR que utiliza, como fuente de excitacion, la radiacion
infrarroja es, por tanto, una técnica de espectroscopia molecular. Permite la

identificacion de compuestos organicos y algunos inorgénicos.

Cuando sobre una muestra incide radiacion infrarroja, se produce la absorcion selectiva
de esta radiacion. Esta absorcion de radiacion infrarroja se manifiesta en una excitacion
de las moléculas de la muestra, dando lugar a vibraciones moleculares caracteristicas a
determinadas longitudes de onda, lo que permite la identificacion del grupo funcional y

a partir de ahi caracterizar el tipo de sustancia.

Una breve descripcion del funcionamiento de un espectrometro FT-IR es la siguiente: la
fuente de radiacion emite un haz infrarrojo que incide sobre el sistema Optico. Este
sistema Optico consta de tres partes: el divisor del haz de rayos, un espejo fijo y un

espejo movil.

La radiacion incide sobre el divisor del haz de radiacion infrarroja, de modo que el 50%
de la radiacion incidente se dirige hacia el espejo movil, mientras que el resto es
reflejado por el espejo fijo. Una vez que ha incidido sobre ambos espejos, la radiacion
se recombina y llega de nuevo al divisor de haz. El 50% de la radiacion obtenida se
refleja, mientras que el resto se transmite, atravesando el compartimiento de la muestra

y llega al detector. La diferencia de camino 6ptico entre las fracciones procedentes de
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los dos espejos hace que se produzcan interferencias constructivas y destructivas, segin

los haces estén en fase o en desfase, respectivamente. Cuando las interferencias sean

constructivas el detector producira una sefial, mientras que cuando sean destructivas no

registrard ninguna sefial.

El espectrofotdmetro de Fourier se muestra en la siguiente figura:

I
(48]
O
&}
2
O
)

Espejo fijo

Espejo movil

“Beam splitter”

Compartimento
de muestra

Figura 3.9: Espectrofotometro de Fourier

A partir de esto, se puede trazar un espectro de transmitancia o absorbancia, el cual

muestra a cuales longitudes de onda la muestra absorbe el IR, y permite una

interpretacion de cuales son los enlaces presentes en la muestra, es decir, es una

representacion grafica de la intensidad de absorcion de radiacion frente a la frecuencia.

Por ejemplo, en el siguiente grafico se muestra el espectro infrarrojo de una resina

natural, posiblemente ambar:
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Figura 3.10: Espectro resina natural (posiblemente Ambar)

Esta técnica funciona exclusivamente con enlaces covalentes, y como tal es de gran
utilidad en quimica orgéanica. Con la espectroscopia infrarroja se obtienen espectros
nitidos y altos niveles de pureza con pocos enlaces activos al IR. Aunque estructuras
moleculares mas complejas llevan a mas bandas de absorcidon y a un espectro mas
complejo, esta técnica se ha podido utilizar para la caracterizacion de mezclas muy

complejas.

3.2.3.3. Medidas de infrarrojo por reflexion total atenuada (FTIR-ATR) con
resolucion temporal

Todos los métodos empleados para analizar superficies pueden potencialmente
introducir alteraciones. Cuando la radiacion infrarroja incide sobre una muestra, es
capaz de provocar cambios en los estados vibracionales de las moléculas constituyentes
de la misma. La absorcion de radiacion por parte de una muestra es indicativa del tipo
de enlaces y grupos funcionales presentes en la misma. Por dicho motivo, para construir
una “imagen completa” de la superficie y extraer conclusiones definitivas acerca de la
naturaleza de la misma deben emplearse un conjunto de métodos de andlisis que aportan

informacion complementaria y coherente.
Los métodos mas utilizados se representan en la siguiente tabla, aunque en este proyecto
se ha utilizado Unicamente la técnica de FTIR-ATR, que se trata de una técnica no

destructiva. La técnica de transformada de Fourier supuso una revoluciéon en la
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espectroscopia infrarroja y permiti6 la obtencion de espectros de forma rapida, precisa y

con relaciones senal/ruido elevadas.

Méisida Principio Prnfu!ldidad Resaln{:il:in Sensii]il.idarl
analizada espacial analitica
Angulos de contacto  La energia superficial se 3-204 1 mm [1] Baja o alta
estima a partir del mojado de dependiendo de la
lguidos sobre superficies Comp.quimica
Espectroscopia Los ravos X producen la 10-2504A 8-150 um 0.1 % (atomica)
electronica para emision de electrones de
analisis quimices energia caracteristica
(ESCA o XPS)
Espectroscopia Un haz de electrones 50—100A 100 4 0.1 % (atomica)
electronica Auger [2]  enfocados sobre la superficie
produce la emizion de
electrones Auger
Espectrometria de Un bombardeo de iones Hleva 10 A a1 um [3] 5004 Muy alta
masas de iones a la emision de iones
secundarios (SIMS) secundarios desde la
superficie
Esp. mnfrarroja por La radiacion infrarroja es 1-5 um 10 um 1 mol %
reflexion total absorbida por vibraciones
atenvada moleculares excitadas
(ATR-FTIR)
Microscopia de Medida de la corriente tinel 54 14 Aromos individuales
efecto minel (5TM) cuantica entre una sonda
[4] metalica v una superficie
conductora
Espectroscopia Se mide v visualiza A 404 Alta. no cuantitativa
electronica de barrido  espacialmente la emision de (nsualmente)

(SEM, ESEM) electrones secundarios

causada por un haz de
electrones enfocado hacia la

aﬁrﬁcie
[1] El tamafio de una gota peqguedia es 1 mm. Sin embargo la resolucidn espacial de 1a linea interfacial en el borde ds
la gota es aproximadamente 0.1 um. [2] La espectroscopia electronica Auger dafia la superficie de materiales
organicos v se emplea usualmente para materiales inorganicos. [3] SIMS estatico aproximadamente 10 A; SIMS
dinamico hasta 1 um. [4] Para materiales aislantes se emplea microscopia de fuerza atomica (AFM). que tiene unsz
resolucion espacial cercana a la del STM.

Figura 3.11: Caracteristicas y capacidades de algunos métodos comunes para el analisis de
materiales

La espectroscopia vibracional, en particular la espectroscopia infrarroja (FTIR) brinda
informacion acerca de la estructura molecular. El espectro infrarrojo se origina por la
absorcion de radiacion de frecuencia que estd en resonancia con una transicion
vibracional determinada. La reflectancia Total Interna Atenuada (FTIR-ATR) es la
aplicacion de este método espectroscopico a la observacion de superficies acoplado con
el fendmeno fisico de reflexion total interna (reflexion y refraccion de radiacion
electromagnética en la interfase de dos medios de diferente indice de refraccidon) para
estringir el volumen de analisis a la region superficial de la muestra. El haz es reflejado

en la cara interna de un prisma transparente y con alta reflectancia, mientras que la
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superficie es colocada en perfecto contacto con la cara del prisma en el que ocurre la

reflexion.

El desarrollo de esta técnica permite la aplicacion de la espectroscopia infrarroja al
estudio de superficies poliméricas Optimamente planas, pulidas y suficientemente
flexibles como para permitir ser presionados en contacto con la cara del prisma. La
profundidad de penetracion del haz es de 1 a 5 um, por lo que proporciona informacion
de una regidon importante proxima a la superficie. Se puede obtener informacidn acerca
de la estructura molecular del material, de interacciones inter e intra moleculares,
cristanilidad, conformacién y orientacion de moléculas ( ejemplo: proteinas). Asimismo
pueden observarse superficies poliméricas inmersas en agua u otro liquido, en estos

experimentos se sustrae posteriormente la sefial correspondiente a la fase liquida.

En esta figura se compara la sensibilidad de las diferentes técnicas en relacion con la

profundidad de las capas superficiales de material.

CA, AFM,
. STM, SIMS
". -0k
ESCA
ATR- {100
FTIR
— 200
x 40
300
- 400
— BO0
L

1em

Figura 3.12: Comparacién de la sensibilidad de algunas técnicas analiticas

e Accesorio FTIR-ATR

El ATR es un sensor/accesorio del espectrometro IR. Este equipo proporciona un

espectro de infrarrojos (que aporta informacion sobre los enlaces quimicos presentes),
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pero al hacerlo con el accesorio ATR la informacién obtenida procede de una capa mas
superficial del material que en la técnica tradicional (por transmision). En cuanto a la
resolucion temporal es una capacidad afiadida mas por la que se obtiene un espectro 3D
en el que la dimensién anadida es el tiempo, de manera que se puede disponer de
informacion préacticamente en tiempo real a medida que se forman y se rompen los
enlaces. En la técnica clésica, habia que comparar espectros sucesivos con un salto
temporal entre ellos derivado del tiempo necesario para barrer un espectro de longitudes

de onda).

En el modo ATR las muestras no necesitan ninguna preparacion aunque deben cumplir
algunos requisitos. La utilizacion del accesorio de TAR con cristal de diamante permite
la obtencion de espectros de ATR de materiales poco usuales en esta técnica, como por
ejemplo solidos pulverulentos, espumas, fibras, etc. En el caso del modo de trabajo
transmision, las muestras soélidas deben mezclarse con KBr y molerse antes de
conformarse en forma de pastilla. En estos momentos es posible el anélisis de muestras

liquidas y soélidas tanto por ATR como por transmision.
Este método usa un diamante de aproximadamente 1 mm de didmetro como prisma
ATAR. Ademas de obtener los espectros de films, tejidos, plasticos y cauchos, puede

medir muestras en polvo y muestras liquidas. Como el didmetro del prisma de diamante

es aproximadamente 1 mm, muestras pequefias de hasta 0,5 mm pueden ser medidas.

e Seleccion del cristal

Existen varios criterios que debemos considerar a la hora de seleccionar un material

cristalino ATR para una muestra especifica:

- Indice de refraccidn. El cristal debe tener un indice de refraccion maés alto que la

muestra. La mayoria de las muestras organicas tienen indices refractivos en el
area de 1,5. Los cocientes inadecuados del indice de refraccion pueden causar la

distorsion de caracteristicas espectrales.
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- Caracteristicas quimicas y fisicas. Por razones obvias, el cristal del ATR debe

ser quimicamente y fisicamente compatible con la muestra. Algunos materiales
cristalinos pueden reaccionar con las muestras. Esto dafiard tipicamente la
superficie cristalina y puede producir importantes efectos secundarios (por
ejemplo, las soluciones acidas, pH < 5, pueden danar el cristal de ZnSe). Las
consideraciones fisicas son igualmente tan importantes que algunos cristales son

mas susceptibles a los cambios de presion y temperatura que otros.

- Sensibilidad. La longitud del camino eficaz del haz infrarrojo en la muestra debe
ser el suficiente como para producir un espectro adecuado. Este parametro es
afectado por el numero de reflexiones (mas reflexiones proporcionan una
absorbancia mas alta), y la profundidad de penetracion - que es una funcidon de
los indices refractivos y el angulo del haz incidente. La mayoria de los
accesorios del ATR se optimizan para proporcionar una mayor sensibilidad. Las
configuraciones estandares proporcionan de 0 a 20 reflexiones con un angulo de
45 grados de incidencia. Cambiar estos parametros, que es posible con el angulo
variable ATR (o placas cristalinas especiales), pueden mejorar los resultados.

Sin embargo, se deben tener en cuenta los siguientes criterios:

- Un angulo de incidencia més alto da lugar a menos reflexiones, por lo cual la
absorbancia del espectro total serd menor. Esto es util cuando se estan midiendo

muestras altamente absorbentes o con altos indices de refraccion.

- Un angulo de incidencia mas bajo da lugar a mas reflexiones. Esto da lugar a
una mejora en la sensibilidad, pero puede dar lugar a distorsiones debido a la

gran variacion del indice de refraccion de la muestra.

- Disefio 6ptico. El disefio Optico total de un accesorio ATR- su trayectoria,

calidad de los espejos y rendimiento de procesamiento Optico- tiene grandes
efectos en los resultados analiticos. La colocacion de un accesorio ATR de
buena calidad con un cristal de ZnSe de 45 grados en el compartimiento de la
muestra de un espectrometro de FTIR debe dar lugar a un rendimiento de

procesamiento de la energia desde el 25 hasta el 40%. Para verificar un
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funcionamiento adecuado del accesorio ATR, se recoge el espectro del fondo
con un compartimiento vacio de la muestra. Acto seguido, se coloca el accesorio
en el espectrofotometro y se recoge el espectro de la transmision. El espectro

que resulta debe estar en la gama de 25 al 40%.

3.2.3.3. Aplicaciones de la espectrometria IR

La espectroscopia infrarroja es ampliamente usada en investigacion y en la industria
para realizar mediciones dindmicas y control de calidad de una forma sencilla. Los

instrumentos en la actualidad son pequefios y pueden transformarse facilmente.

La espectrometria infrarroja es una técnica compleja que permite, fundamentalmente, la
identificacion de compuestos organicos. Se aplica al andlisis de adhesivos,
consolidantes, aglutinantes, barnices y colorantes. También se aplica en algunos casos al
analisis de algunos materiales inorganicos, como es el caso de la determinacion de
sulfatos, carbonatos, silicatos, nitratos, oxalatos y algunos mas. Todos estos compuestos
pueden formar parte de materiales pétreos y capas pictoricas y de preparacion. La
espectrometria infrarroja es una técnica de aplicacion general al analisis quimico de los
bienes culturales. Otras aplicaciones son: andlisis de polimeros, aditivos, estudios
forenses, identificacion de compuestos ambientales, medicina, diversas areas de la

quimica (organometalica, inorganica, orgénica, agricola, industrial), etc.

El anélisis de los materiales organicos que forman parte de los bienes culturales es, en
general, mucho mas dificil que el de los materiales inorganicos, ya que la mayoria de las
veces son mezclas complejas de macromoléculas y sdlo puede disponerse de cantidades
de muestra muy pequefias. Los materiales organicos naturales originales suelen ademas
estar acompafiados de productos de degradacidon, con lo cual raras veces se puede
determinar con exactitud la composicion y a veces hay que conformarse con la

determinacion del tipo de material de que se trata.

Los compuestos orgénicos que pueden aparecer en las capas pictoricas y de preparacion

deben su uso a sus propiedades filmdgenas (son sustancias que se aplican en estado
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liquido y al secar son capaces de formar capas o peliculas), utilizdndose para la

preparacion de aglutinantes, adhesivos, consolidantes y barnices.

Existen una serie de factores que van a complicar ain mas el analisis:

-Envejecimiento de los materiales. Con el transcurso del tiempo se producen una serie
de reacciones quimicas entre los materiales constitutivos para dar lugar a una serie de

productos que difieren de los inicialmente aplicados.

- Sistemas multicapas, habituales en pintura y que exigen la separacion fisica de las

diferentes capas.

- Tamafo de las muestras. La cantidad de muestra disponible para analizar suele ser

pequeiia, con lo que deben usarse técnicas de alta sensibilidad.

- Productos anadidos durante las diferentes intervenciones y que dificultan el anélisis de

los materiales originales.

3.2.4. Técnicas de medicion de pH

3.2.4.1. Introduccion

El pH es un factor muy importante a tener en cuenta, ya que determinados procesos
quimicos solamente pueden tener lugar a un determinado pH. El pH se puede entender

como un indicador de la acidez de una sustancia.

En 1909, el quimico danés Sorensen definid el pH como el logaritmo negativo de la

concentracion molar de los iones hidrogeno. Esto es:

pH:—log[ +]

Esta definicion fue un punto de partida ya que en la practica es muy dificil medir la

concentracion de iones hidrogeno.
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En 1924, Sorensen y Linderstrom-Lang cambiaron la definicion de pH teniendo en
cuenta la actividad de los iones hidrogeno. La ventaja fundamental de este cambio es
que la actividad si puede ser medida. La actividad de H™ tiene un significado

termodindmico y es de primordial importancia en la mayoria de los procesos quimicos.
pH :—log[ a,. ]

Desde entonces, el término pH ha sido universalmente utilizado por la facilidad de su
uso, evitando asi el manejo de cifras largas y complejas. En disoluciones diluidas en
lugar de utilizar la actividad del i6n de hidrogeno, se le puede aproximar utilizando la

concentracion molar del 16n de hidrogeno.

El pH no tiene unidades se expresa mediante un nimero y tipicamente varia de 0 a 14
en disolucion acuosa, siendo acidas las disoluciones con pH menores a 7, y basicas las
que tienen pH mayores a 7. Un pH igual a 7 indica la neutralidad de la disolucion,
siendo el disolvente el agua. Cuanto mas se aleje el pH por encima o por debajo de 7,

mas basica o acida serd la solucion respectivamente.

El pH es un factor logaritmico; cuando una solucidn se vuelve diez veces mas acida, el
pH disminuird en una unidad. Cuando una solucioén se vuelve cien veces mas acida, el

pH disminuira en dos unidades, y asi sucesivamente.
También se define el pPOH que mide la concentracion de iones OH .

4 . . ~ .y . _ +
Puesto que el agua estd disociada en una pequefia extension en iones OH y H', tenemos

que:
Kw = [H+][ OH ]=10"*

en donde [H'] es la concentracion de iones de hidrogeno, [OH™ ] la de iones hidréxido,

y Kw es una constante conocida como producto idnico del agua.
Por lo tanto,
log Kw =log [H'] + log [OH ]

14 =1log [H'] + log [OH ]
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14 =—log [H] - log [OH ]
pH + pOH = 14
Por lo que se puede relacionar directamente el valor del pH con el del pOH.

En disoluciones no acuosas, o fuera de condiciones normales de presion y temperatura,
un pH de 7 puede no ser el neutro. El pH al cual la disolucion es neutra estara

relacionado con la constante de disociacion del disolvente en el que se trabaje.

La siguiente tabla muestra una relacion entre el pH y el pOH.
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Existen varios métodos diferentes para medir el pH. Uno de estos es usando un trozo de
papel indicador del pH. Cuando se introduce el papel en una solucidon, cambiara de
color. Cada color diferente indica un valor de pH diferente. Este método no es muy
preciso y no es apropiado para determinar valores de pH exactos. Es por eso que ahora
hay tiras de test disponibles, que son capaces de determinar valores mas precisos de pH,

tales como 3.8 0 8.5.

El método més preciso para determinar el pH es midiendo un cambio de color en un
experimento quimico de laboratorio. Este método se utiliza en valoraciones acido/ base

en quimica analitica y para medir el pH de una disoluciéon de forma cualitativa.

Para poder medir el pH de un medio, se usan unas sustancias conocidas como

indicadores de pH. Habitualmente, se utiliza como indicador sustancias quimicas que

cambia su color al cambiar el pH de la disolucion. El cambio de color se debe a un
cambio estructural inducido por la protonacion o desprotonacion de la especie. Los
indicadores acido-base tienen un intervalo de viraje de unas dos unidades de pH, en la
que cambian la disolucion en la que se encuentran de un color a otro, o de una
disolucion coloreada, a una coloreada. Los mas conocidos son el naranja de metilo, que
vira en el intervalo de 3.1 a 4.4, de un color rojo a uno naranja, y la fenolftaleina, que
vira desde un pH 8 hasta un pH 10, transformando disoluciones incoloras en

disoluciones con colores rosados/ violetas.

Ninguno de estos métodos es apropiado para determinar los cambios de pH con el

tiempo.

3.2.4.2. El electrodo de pH

El electrodo de pH es un sensor basado en una celda electroquimica. Esta celda
comienza a suftrir desgaste desde el momento de su fabricacion hasta el final de su vida
util, por lo cudl, la vida de un electrodo es limitada, siendo la tipica de 6 meses a 1 afo.
Es imprescindible el manejo cuidadoso y buena limpieza para un buen resultado en las
mediciones, por este motivo, siempre antes de medir o calibrar, se debe enjuagar el

electrodo con agua destilada y nunca debe tocarse el electrodo con los dedos, papel ni
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otra cosa que no sea agua. En la figura siguiente se muestran las partes fundamentales

de un electrodo de contacto:

Rellenado

Electrolito .
Referencia

Elermmento
Medicion

Juntura

Bulbo Widrio

Figura 3.13: Partes fundamentales del electrodo de contacto

Para calibrar el instrumento, se utilizan soluciones patron (Buffer), considerando que los
valores que se espera medir deben estar dentro del rango de los patrones utilizados. El
primer patron de calibracion debe ser el de pH 7 (pH neutro), y luego el patron
correspondiente a valores Acidos o Bases de acuerdo al rango de trabajo. Entre cada
calibracion siempre se debe enjuagar con agua destilada y eliminar luego el exceso de

agua agitando el electrodo.

En este proyecto, la medicion del pH de los materiales utilizados es muy sencilla. Hay
que humedecer la punta del electrodo en agua destilada y a continuacion colocar dicho
electrodo directamente sobre las muestras y esperar a que la lectura del pH se estabilice.
Cuando se termina de medir, se debe enjuagar el electrodo con agua destilada y
almacenarlo. Esto puede realizarse en la tapa del electrodo o un frasco, en ambos casos,
dejar el electrodo humedecido con una solucion de almacenamiento que puede ser KCI
3.5M o en su defecto en buffer 4. No utilizar algodones humedecidos ni nada que toque

el bulbo del electrodo, pues este se dafia con mucha facilidad.
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En caso de que el electrodo requiera una mayor limpieza, ya sea por estar midiendo en
aguas residuales o con mucho color, se debe utilizar una solucion de limpieza a base de

acido clorhidrico al 0.1% sumergiendo la punta del electrodo por al menos 15 minutos.

En ocasiones, el electrodo puede tener restos de sal en su superficie. Esta sal se elimina
enjuagando con agua destilada. Los bulbos de los electrodos deben estar libres de

manchas y rayones, de lo contrario, no mediran correctamente el pH de la disolucion.

3.2.5. Medida de propiedades hidricas

Las condiciones ambientales a las que estaran sometidas las obras en su lugar de
exposicion y/o almacenaje pueden ser variables a lo largo del afio, especialmente
cuando se trata de edificios religiosos donde no se realiza un control activo de dichos

parametros.

Ademas, podrian producir situaciones accidentales de entrada de grandes cantidades de
agua, como filtraciones de las cubiertas o ascension de humedad capilar en los muros,

en periodos de fuertes lluvias.

Dado que todos los materiales interaccionan con el entorno que los rodea, estos posibles
cambios de humedad pueden afectar a los materiales que estan en contacto con las obras
(ademas de a las propias obras). Un incremento en la humedad relativa del aire puede
provocar absorcion de agua por el material, que después deberd secarse cuando el
ambiente lo haga. Si la cantidad de agua que absorbe es muy alta y la velocidad a la cual
se seca es pequefia, permanecera himedo un periodo prolongado de tiempo y podra
proporcionar agua a la obra de arte con la que esta en contacto. Esto podria favorecer

deterioros de tipo fisico e incluso bioldgico.

Por tanto, es muy importante evaluar en comportamiento hidrico de estos materiales en

relacidn con su entorno.
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3.2.5.1. Absorcion de agua por higroscopicidad

La higroscopicidad es la capacidad de los materiales para absorber la humedad
atmosférica. Para cada sustancia existe una humedad que se llama de equilibrio, es
decir, un contenido de humedad tal de la atmdsfera a la cual el material ni capta ni libera
humedad al ambiente. Si la humedad ambiente es menor que este valor de equilibrio, el
material se secard, si la humedad ambiente es mayor, se humedecerd. Asi, ciertos
materiales como el cloruro de calcio son capaces de captar agua de la atmosfera en casi
cualquier condicion, porque su humedad de equilibrio es muy baja. Sustancias como
estas son utilizadas en los desecadores. Otro ejemplo muy tipico utilizado como
desecante en los laboratorios quimicos es el gel de silice. En construcciéon son
importantes los materiales que permiten impermeabilizar determinadas partes del

edificio y asi poder evitar humedades.

Es importante conocer el comportamiento higroscopico de los materiales empleados en
almacenamiento y exhibicidon de obras de artes, ya que pueden conducir a dilataciones y
contracciones que pueden conducir a fisuras y grietas en los mismos. Ademas, los
materiales pueden captar humedad del ambiente la cual puede producir dafios

irreversibles en las obras de artes.

Estos materiales cuando estan secos absorben humedad del aire en forma de vapor de
agua en funcion de la humedad relativa del ambiente. Cuanto mas alta sea su humedad
relativa (HR) mas alta serd la cantidad de vapor de agua absorbido; ésta es la humedad
higroscopica. Es decir, que los cambios de la HR, especialmente en interiores, puede ser

causa de importantes alteraciones de ciertos materiales.

El ensayo de absorcion de agua por higroscopicidad permite, pues, valorar:

- laextension en que se producen determinados tipos de alteracion, y

- la eficacia de los tratamientos con productos higroscopicos, que tiene por objeto

impedir la cristalizacion de sales.

Veronica Mantecon Lopez



Metodologia para ensayos de materiales empleados en obras de arte

o Ensayo de absorcion de humedad higroscépica

El equipo del ensayo de absorcion de agua por higroscopicidad consiste en un desecador
de laboratorio de vidrio con una salida para hacer vacio.

El procedimiento consiste en colocar las probetas secas (MS) en diversos secadores que
tengan humedades relativas diferentes y constantes. Para conseguir esto se utiliza como
reactivo soluciones de acido sulfirico de diversas densidades (entre 1,475 y 1,025

g/ml). La temperatura de este ensayo se debe mantener constante entre 20-25 °C.

En la siguiente tabla aparecen las soluciones de 4cido sulfirico mas utilizadas en este

tipo de ensayo:

Humedad relativa de soluciones de acido sulfarico (20°C)

Densidad (g/ml) 1,475 1395 1,330 1270 1,190 1,060 1,025
Peso (%) SO4H, 57,84 4999 43,07 36,19 2647 9,129 4,000
HR(%) 20 35 50 65 80 95 98

Si se desea alcanzar el equilibrio en el menor tiempo posible, se debe realizar un vacio

del orden de 2 cm de mercurio mediante una bomba.

También puede realizarse el ensayo en una camara climatica en la que se controle la

humedad y la temperatura a los valores deseados.

El siguiente paso de este ensayo es pesar periddicamente las probetas (My) hasta
conseguir obtener un peso constante. Hay que tener en cuenta que los tiempos de
abertura del desecador o la camara y la duracion de cada pesada deben ser minimos;

debiéndose restablecer inmediatamente el vacio.

El célculo del contenido en agua en % (W) es el objetivo principal en este ensayo. Para
calcular los contenidos en agua correspondientes a las pesadas efectuadas al final de
cada intervalo de tiempo, se utiliza la siguiente expresion:

M, -M
W =25 %100
M

N
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3.2.5.1. Ensavo de secado de agua

e Definiciones

Si se considera el secado de la superficie de los materiales empleados en este proyecto,
se observa que, mientras esta superficie esté tan himeda que la presion de vapor tenga
su valor maximo, la cantidad de agua que se evapora de dicha superficie permanece

constante. Esta primera fase, se aprecia en la parte I de la siguiente grafica:

Qv

Figura 3.14: Curva de secado

En esta primera fase del secado, la cantidad de agua que se evapora dependera de la
temperatura, de la humedad relativa del aire ambiente y de su velocidad, siendo
independiente de las propiedades del material. Asi, la velocidad de secado maxima a

20°C, 40% HR y velocidad de aire cero, vendra dada por:

p(P'—P)
donde:

B = coeficiente superficial de transferencia de vapor de agua, cuyo valor depende de la

velocidad de aire sobre la superficie. A velocidad del aire proxima a cero, es igual a
22x107° (kg/m*-s, N/m?).
P’ = presion de vapor maxima (2337 N/m?)

P = presion de vapor del medio ambiente (935 N/m?)
es decir,

22x107° x1402 =3,1x107° kg/m? - s
y para una evaporacion de 100*100 mm? (0,01m?), se tendra
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0,31x10° kg/s=112g/h

Durante un cierto periodo de tiempo permanece invariable esta situacion de velocidad
de secado constante. En tanto que pueda ser suministrada suficiente de agua desde el
interior del material a la superficie, la presion de vapor en la misma se mantiene en su
valor maximo. Sin embargo, el contenido de agua en la superficie ira disminuyendo de
manera gradual y llegard un momento en que cese la transferencia de agua desde el
interior a la superficie en fase liquida. Como consecuencia, la presion de vapor en la
superficie tampoco podra mantener su valor méximo, cayendo rapidamente; la cantidad
de agua que se evapora en funcion del tiempo también decrecerd. El contenido de agua
cerca de la superficie disminuye, ya que no puede ser suplida desde el interior de la
misma cantidad que se evapora. El secado ya no tiene lugar desde la superficie sino

desde el interior. (Ver parte II de la figura 3.12).

El objetivo es determinar la densidad de flujo de vapor de agua en funcion del tiempo

del ensayo.

El proceso de difusion del vapor de agua, a través de los materiales empleados en este

proyecto, se calcula mediante la siguiente expresion:

q, =%grad P

donde:

qv = densidad de flujo de vapor de agua (Kg/m*-s)

0 = coeficiente de conductividad de vapor de agua o coeficiente de permeabilidad al
vapor de agua (Kg/m*-s)

h = altura o espesor de la probeta (m)

P = presion parcial de vapor de agua (N/m?)

El coeficiente de conductividad del vapor de agua o coeficiente de permeabilidad al
vapor de agua de estos materiales es la cantidad de vapor de agua que pasa, por unidad

de tiempo (s) y superficie (m?%), a través de un material de 1 m de espesor en una
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situacion estacionaria y a una temperatura constante, cuando hay una diferencia de

presion de vapor de 1 Pa entre las dos superficies del material.

De lo antes expuesto, se deduce que, ademas de las condiciones ambientales
(temperatura, humedad relativa y velocidad del aire), dos propiedades de los materiales

son de gran importancia:

- el contenido de agua que determina si puede transferirse a la superficie agua en
forma liquida (contenido de agua critico, w,).
- laresistencia del material a la difusion del vapor de agua (factor de resistencia a

la difusion, p).

Un contenido de agua critico del material bajo determina una velocidad rapida de
secado, ya que una cantidad grande de agua puede emigrar a la superficie antes de que

se disminuya la velocidad de secado.

Cuanto mayor sea p (factor de resistencia a la difusion del vapor de agua) de un
material, 0 més bajo el valor de 6 (coeficiente de conductividad de vapor de agua)

menor sera se velocidad de secado.

Durante el proceso de evaporacion, el contenido de agua medio (v_v) del material

decrece. En la primera fase del secado w cambia linealmente con el tiempo, ya que la
cantidad de agua que abandona el material es constante. Este fenomeno se puede

observar en la siguiente grafica:
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Wm

=

Figura 3.15: Curva de secado (% ). Contenido de agua medio de diferentes materiales en funciéon

del tiempo

Durante la segunda fase de secado, la curva % se aparta de la linea recta. El tiempo en

que se produce esa desviacion depende, entre otros factores, del contenido de agua

critico del material.

En la siguiente figura se representa la curva de velocidad de secado ¢, / W para tres

valores de contenido de agua inicial. Cada curva tiene un punto de inflexion que indica
cuando el frente de agua se retira hacia el interior del material. La linea que une los

puntos de inflexion corta al eje de abscisas para el valor del contenido de agua critico.

CRY, /

&l

Figura 3.16: Curva de secado (g, / W)y contenido de agua critico
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e Aplicaciones

El proceso de secado es muy complicado, dependiendo del contenido y distribucion del
agua inicial, del contenido de agua critico, de la conductividad del vapor de agua y de
las dimensiones del material. Aunque es posible la determinacion de cada uno de esos
parametros esto seria muy laborioso, y, por ello, se recurre con frecuencia a determinar
la curva de secado. Este ensayo permite valorar la extension en que se han llenado los

poros por un tratamiento de impregnacion.

En algunas circunstancias es aconsejable proceder a la medida de la conductividad del
vapor de agua a fin de recabar informacion més directa sobre la eficacia de tratamientos
de impermeabilizacion al vapor de agua y al agua (que permite la difusion del vapor de

agua), por comparacion de muestras tratadas y sin tratar.

3.2.5.3. Ensayo para la determinacion de la permeabilidad al vapor de agua

Para poder realizar este ensayo en el laboratorio necesitamos:

- Equipo de trabajo. El equipo de trabajo estd compuesto por vasos de vidrio de

diametros interiores comprendidos entre 4 y 8 cm, y alturas entre 6 y 10 cm. También
consta de una balanza de 1 Kg que permita una lectura de 0,1 mg y de una caja o
armario aislada térmicamente, en la que un sistema de regulacion permita mantener
constantes y bien definidas la temperatura y la presion de vapor. La representacion

grafica de este equipo es la siguiente:

Veronica Mantecon Lopez



Metodologia para ensayos de materiales empleados en obras de arte

Probeta
. P2
L,
P .
Solucién
saturada

Figura 3.17: Dispositivo para determinar la permeabilidad al vapor de agua

- Reactivos. Los reactivos utilizados son soluciones saturadas de sales. En la siguiente

tabla se representa la humedad relativa del aire situado encima de soluciones saturadas

de una sal.

Humedad relativa del aire situado encima de soluciones saturadas de una sal (ISO R 483)

Solucion Temperatura (° C)
saturada
de sal 5 10 15 20 25 30 35 40 50 60
6 1 (R——————— 14 13 10 9 8 7 6 6 6 —
CILiH,O .............. 14 14 13 12 12 12 12 11 11 10
CH;COOK ........... — 21 21 22 22 22 21 20 — —
CLMg.6H:O .......... 35 34 34 33 33 33 32 32 31 . 30
CO3K3.2H;0 .......... — 47 44 44 43 43 43 42 — 36
(NO;)Mg.6H,O ...... 58. 57 56 55 53 52 50 49 46 43
Cr;O7Na.2H,O ...... 59 58 56 55 54 52 51 50 47 —
CING sevmsamsmmmimam 76 76 76 76 75 75 75 75 76 76
SO4(NHa)2. ooooonnnn, 82 82 81 81 80 80 80 79 79 —
(O] ) 88 88 87 86 85 85 84 82 81 80
NOGK civasiiiivive 96 95 94 93 92 91 89 88 85 82

- Probetas. Se utilizan probetas cilindricas cuyo didmetro sea el mayor posible entre 4 y
8 cm, obtenidas, por ejemplo, por barrenacion o taladro. Las probetas deben
acondicionarse previamente al ensayo, especialmente si han sufrido una fuerte
humidificacion durante el taladro, por colocacion de la misma durante varios dias en el

laboratorio con contenido de humedad constante, hasta alcanzar el equilibrio.
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e Procedimiento

El procedimiento es también muy sencillo. Se llena el vaso hasta la mitad de su altura
con la solucidon saturada de la sal elegida. Luego hay que colocar la probeta de tal forma
que tape el vaso y quede fijada al mismo mediante un anillo de caucho para lograr una
completa estanqueidad. Si es necesario sellar con parafina o cera de abeja. Hay que
evitar que pueda humedecerse la probeta con la solucion saturada durante las

manipulaciones de ese dispositivo (célula de medida).

Acto seguido hay que pesar la célula de medida y colocar dicha célula en la caja con
temperatura y presion de vapor constantes. Hay que pesar periddicamente,
aproximadamente cada 24 horas, la célula de medida hasta que se alcance una situacion

estacionaria.

e Calculos

Para calcular la cantidad de vapor de agua que pasa a través de la probeta por segundo
conociendo la superficie de la muestra (Kg/m?-s), se debe calcular la pendiente de la

recta de la gréfica de variaciones de peso diarias frente al tiempo. Se obtiene una curva

como la siguiente:

M (g) ~

t (dfas)

Figura 3.18: Grafica de secado M (g) frente a t (dias)

Si tres puntos de dicha representacion se encuentran en linea recta, las condiciones
pueden considerarse estacionarias y la cantidad de vapor de agua que pasa a través de la

probeta constante.
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Acto seguido, se calcula el coeficiente de permeabilidad al vapor de agua o coeficiente
de conductividad del vapor de agua d. Para calcular este coeficiente, se debe conocer la
presion de vapor en la parte interna y externa del vaso, P; y P, respectivamente. Estas
presiones estan afectadas fuertemente por la temperatura ambiente. La formula utilizada

(SN

o
q,= Z(Pl - P)
donde:
qv= densidad de flujo de vapor de agua (Kg/ m*-s).

8 = coeficiente de permeabilidad al vapor de agua del material (Kg/m” -s).

h = altura o espesor de la probeta (m).

P, = presion parcial de vapor de agua de la atmosfera situada encima de la solucién
saturada (N/m?).

P, = presion parcial de vapor de agua de la atmosfera existente en el armario (N/m? )

3.2.6. Ensavo de corrosion : Test de Oddy

Muchos materiales usados para almacenamiento y/o exhibicion de obras de arte se
degradan facilmente y compuestos gaseosos (como por ejemplo, el acido sulthidrico)
aparecen en esta degradacion del material. En una zona cerrada como es el caso de
vitrinas, la concentracion de estos compuestos gaseosos aumenta hasta alcanzar niveles
apreciables y aceleran el deterioro de muchos objetos, sobre todo de metales. Es
conocido el deterioro que ciertas maderas experimentan en un museo, pero no es hasta
los afos 70, cuando se investigaron que otros tipos de materiales eran también
susceptibles de sufrir algin tipo de corrosion. Para detectar la conveniencia de
materiales para su uso en construccion de vitrinas destinadas a contener artefactos
culturales y en almacenamiento, muchos investigadores y restauradores utilizan una
sencilla prueba de corrosion acelerada, desarrollado en el Museo Britanico, el cudl se
conoce como el test de Oddy. El originario test de Oddy fue propuesto por Oddy en
1973. Sin embargo, cientificos y restauradores del Museo Britdnico han realizado en los

ultimos afios distintas variaciones del test original.
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Después de realizar los ensayos quimicos y de analizar alrededor de 50 materiales, éstos
se clasificaron de acuerdo al tiempo de utilizacion en contacto directo con los textiles.
Esta clasificacion se hizo tomando como base la codificacion usada para evaluar el test

de Oddy, considerando ademas los resultados del conjunto de los andlisis realizados.

Se definieron los términos:

- P: permanente. Estos materiales pueden estar en uso permanente con los textiles,
debido a que son estables en condiciones apropiadas de conservacion, es decir,
permanecen sin alteraciones durante un transcurso muy largo de tiempo.

- T: temporal. Son aquellos materiales que corren el riesgo de acelerar su proceso
de degradacion y convertirse en materiales inestables si las condiciones
ambientales no son controladas adecuadamente. Se recomienda preferentemente
cambiarlos cada seis meses.

- I inapropiado. Son materiales cuyo proceso de degradacion comienza
irreversiblemente al momento de su fabricacion, acelerandose aun mas su
inestabilidad si se encuentran en condiciones adversas de conservacion, por lo

tanto no deben ser usados directamente con los textiles.

Estas clasificaciones son dadas cualitativamente mas bien que cuantitativamente; sin
embargo, han dado usos de a la plantilla de museos y guias satisfactorias durante

muchos afios para estimar la disponibilidad de los materiales.

e Procedimiento y fundamento del Test de Oddy

El test de Oddy se basa en que el material que queremos estudiar para ver si se puede
utilizar en el almacenamiento y/o exhibicién de obras de arte es introducido en un vaso
de reaccidon con un metal representativo del material que va a estar en contacto en las
vitrinas de los museos. En muchos casos, se usa cobre, plomo o plata. Sin embargo, se
utilizan otros materiales si es necesario y algunos test se han realizado con aluminio,
magnesio o cinc. Para la separacion fisica de los componentes, el test de Oddy usa un

tubo en ebullicion de 50 ml sujetando un metal, una muestra del material probado y

Veronica Mantecon Lopez



Metodologia para ensayos de materiales empleados en obras de arte

agua destilada. Esta pequefia cantidad de agua se afiade para acelerar el proceso de
corrosion. Ademads, la temperatura se establece aproximadamente en 60°C El metal esta
suspendido en el tubo por un hilo de nylon, el agua destilada esta contenida en un tubo
abierto de 0-5 ml. El tubo ardiendo es cerrado con un tapon de cristal y sellado con un
collar de plastico caliente que reduce el tamafio. En la siguiente figura se representa un

esquema del procedimiento estandar del test de Oddy:

quickfit ground

i
e — 1\ -~ glass stopper

monofilament

coliar

4 - heat shrink

mefal coupon — g

boiling

fube

_ cotton wool

fest sample —p=
g distilled water

Leig

Figura 3.19: Esquema procedimiento estindar del Test de Oddy

El test de Oddy se basa en la experimentacion para estimar el grado de corrosioén por
cambios de color en los metales después de 28 dias expuestos a condiciones de 60°C y
100% de humedad relativa. La evaluacion de los resultados del test estd basado en
comparar los metales con estdndares conocidos y aceptados que son agrupados en las
tres agrupaciones anteriormente mencionadas: permanente (no visible a la corrosion,
disponible para uso permanente), temporal (disponible para usos temporales inferiores a
seis meses) e inapropiado (corrosion claramente visible y no disponible para vitrinas o

almacenamiento)
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3.3. Ensavos de alteracion acelerada

3.3.1. Introduccion

El hecho de que los procesos de alteracion sean muy lentos y la necesidad de disponer
de datos suficientes para lograr los objetivos propuestos, son las razones del gran
desarrollo alcanzado por los llamados ensayos de alteracion. La necesidad de realizar

estos tipos de ensayos surge con el fin de acortar la escala del tiempo.

Los ensayos acelerados se basan en una accion violenta y concentrada en el tiempo de
los principales factores de alteracion. Esto significa que se esta simplificando el
problema e incluso modificdndolo, pues pueden aparecer mecanismos de alteracion
diferentes de los encontrados en la intemperie. Se elige aquel ensayo que mejor
reproduzca las condiciones reales de exposicion y los mecanismos de alteracion que
tengan lugar en el caso que se estudie. El conocimiento incompleto de la intensidad e
importancia relativa de los parametros causantes de la alteracion, provoca que rara vez
se encuentre una correlacion valida entre los resultados de laboratorio y los
correspondientes a la exposicion del exterior. Asi pues, hay que evaluar cada
experiencia estableciendo hasta donde es valida la informacion que suministra, ya que
las conclusiones obtenidas para un determinado sistema no tienen por qué ser aplicables

a otro.

Uno de los inconvenientes que se les atribuyen a los ensayos que se indican a
continuacion es que son demasiado simplificados y s6lo consideran el efecto de un
unico factor de alteracion, sin tener en cuenta que pueden existir efectos sinérgicos entre
las distintas variables. Por ello no existen garantias de que actien los mismos
mecanismos de alteracion y de que se puedan comparar sus resultados con los obtenidos
en la exposicion real. Para solventar este problema, se recurre a la realizacion de
combinaciones de ensayos que, normalmente, consisten en ciclos en los que se van

alternando los distintos factores de alteracion.

Veronica Mantecon Lopez



Metodologia para ensayos de materiales empleados en obras de arte

3.3.2. Clasificacion de ensayos acelerados

Existen cinco tipos bésicos de ensayos acelerados:

- Heladicidad

- Cristalizacion de sales

- Ciclos termohigrométricos
- Ensayos de radiaciéon UV

- Ataque quimico con soluciones o atmosferas contaminadas

En el presente trabajo nos hemos centrado en la exposicion a radiacion ultravioleta y
ciclos termohigrométricos. El ensayo realizado ha estado formado por los siguientes
ciclos:

- 24 horas con 20° CY 30% HR

- 24 horas con 45° C'Y 80% HR

Las muestras han permanecido en la cdmara climatica del Instituto Andaluz de

Patrimonio Historico durante aproximadamente de 500 horas.

Figura 3.20: Fotografia cimara climatica
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Ademas, en este bloque se incluyen datos relativos a otras investigaciones en atmdsferas

controladas, heladicidad y cristalizacion de sales.

3.3.2.1. Ensavos de heladicidad

Los objetivos del ensayo de heladicidad son reproducir el clima al que esta sometido el
material, o crear condiciones mds severas, para obtener resultados en un menor intervalo

de tiempo y, de esta forma, estudiar los dafos originados por el hielo.

Este tipo de ensayos consiste, en lineas generales, en una serie de ciclos que incluyen
una fase de hielo y otra de deshielo. En la fase de deshielo, la muestra se satura de agua
y se somete durante unas horas a temperaturas del orden de —15 a —25° C, mientras que
en la fase del deshielo, la temperatura oscila entre 1° C y temperatura ambiente y se
realiza en tanques de agua. También se puede realizar de forma automadtica en una
camara frigorifica, donde ademds se puede establecer también la velocidad de cambio

de una fase a otra.

Con esta experiencia se pretende evaluar el dafio que el hielo puede ocasionar en los

materiales.

Los resultados que se obtienen de este ensayo acelerado son: pérdida de peso y la
observacion, a simple vista o con microscopio, de la aparicion de fisuras o grietas.
También se puede determinar las propiedades fisicas, hidricas y mecanicas y determinar

las variaciones sufridas.

3.3.2.2. Cristalizacion de sales

La cristalizacion de sales en una de las causas de deterioro mas frecuente en los
materiales de construccion. El objetivo de este ensayo es simular las tensiones que se
producen en el interior de los poros del material cuando cristalizan o se hidratan sales;
ambos hechos implican un aumento de volumen considerable, de forma que puede

llegarse a la ruptura del material.
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El fundamento de este ensayo consiste en inducir sucesivamente la solubilizacion y
cristalizacion de una sal determinada en el interior de las muestras. Esto se logra
sometiendo las muestras a una fase de impregnacion de la sal y a otra posterior de

secado, repitiéndose este ciclo un determinado ntimero de veces.

La sal mas utilizada es el sulfato sodico, aunque también se usa el cloruro sodico,
sulfato célcico, sulfato magnésico, sulfato amonico, etc. Se suelen escoger los sulfatos
porque pueden cristalizar con distinto numero de moléculas de agua, por lo cudl el

aumento de volumen de la muestra es mayor que en el caso del cloruro sodico.

Hay que tener en cuenta, que la concentracion de las soluciones (del 10% al 14%) no
afecta al ensayo, pero si la temperatura de la solucion. Si ésta es muy baja, se produce la
cristalizacion del sulfato sodico en forma hidratada y el consiguiente aumento de
volumen acelera la desintegracion de las probetas. La impregnacion con la solucién

salina puede efectuarse por inmersion, capilaridad o niebla salina.

La fase de secado se realiza a 65° C 6 105° C. Con 65° C existe el problema de que
aumenta el tiempo necesario para lograr un secado completo y es dificil conseguir que
la duracién del ciclo sea igual o superior a un dia; por otra parte, cuando se estudian
muestras con tratamientos organicos, la adopcién de temperaturas elevadas puede
degradarlos. Otra opcion es utilizar vacio. Hay que conseguir la total eliminacion de
agua de la muestra para que no afecte a los resultados relativos. Generalmente, la fase

de secado incluye enfriamiento en desecador antes de realizar el siguiente ciclo.
Los resultados que en este caso se obtienen son: pérdida de peso y variacion de

porosidad. Ademas, puede medirse las propiedades hidricas y mecanicas y determinar

las variaciones sufridas.

3.3.2.3. Ataque quimico mediante soluciones v ensayos en atmosferas simuladas

Es bien conocida la importancia de la contaminacion atmosférica en la alteracion de los

materiales utilizados en la exhibicion y obras de artes, con efectos que vienen a sumarse
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a los de los agentes meteorologicos, multiplicando enormemente la velocidad de

deterioro. Los contaminantes mas peligrosos desde este punto de vista son gases acidos

capaces de reaccionar con los componentes de los materiales utilizados.

Con este ensayo se intentan reproducir los agentes contaminantes mas comunes que

afectan a los monumentos. Hay dos tipos:

Ataque con soluciones. Se suelen utilizar soluciones con acido sulfurico en

distintas concentraciones, en las que se sumergen las probetas. El contacto entre
la solucién acida y las muestras puede conseguirse por inmersion o capilaridad,
produciéndose un ataque muy activo. La concentracion de acido sulfurico
dependera del grado de severidad del ensayo, pero sin considerar este grado de
severidad, esta claro que los mecanismos de reaccién en fase liquida seran

diferentes a los que tienen lugar en fase gaseosa.

Experiencias en atmdsferas contaminadas. Estas experiencias estin mas cerca

de la realidad que las anteriores. La mayoria de estos ensayos utilizan SO, como
contaminante, aunque en pocos casos se introducen otros contaminantes: acido
fluorhidrico, 6xidos de nitrogeno o hidrocarburos, amoniaco, &cido nitrico. Las
concentraciones de anhidrido sulfuroso utilizadas oscilan entre pocas partes por
millén hasta 10.000, en funcidon del grado de aceleracion deseado. Este ensayo
se centra en el anhidrido sulfuroso porque, bien en la atmoésfera, bien sobre el
material, puede transformarse en acidos sulfuroso o sulfurico, que reaccionan y
dafian al material. Sin embargo, mas recientemente se han llevado a cabo
algunas experiencias en las que se estudia el efecto de otros contaminantes
(como los 6xidos y acidos del nitrégeno y otros). El efecto de estos compuestos
sobre los materiales poliméricos es el que se intenta reproducir por medio de
este tipo de ensayos. La humedad también es un factor importante en estos
ensayos. La mayoria de estos ensayos se desarrollan a humedades relativas altas

y simulando Iluvia con pulverizacion de agua.

En los ultimos afos se han desarrollado numerosas instalaciones de simulacion

ambiental que permiten la generacion de atmosferas contaminadas, controlando ademas

todas las variables ambientales — temperatura, humedad relativa, concentracion de los
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gases contaminantes — y permitiendo también el empleo de radiacion UV vy la
simulacion de lluvia o niebla ( con agua o soluciones de distinto tipo). En este tipo de
camaras es posible simular la accién de todos los factores de alteracion, pudiendo
desarrollarse todos los tipos de ensayos anteriormente mencionados, tanto de forma
separada como combinados. Los ensayos que se desarrollan en estas instalaciones son

los que mejor pueden reproducir las condiciones reales de exposicion.

En nuestro caso, para estudiar los materiales empleados en almacenamiento y
exhibicion de obras de arte, como hemos mencionado anteriormente se han utilizados

dos tipos de ensayos acelerados: ciclos termohigrométricos y ensayos de radiacion UV.

3.3.2.4. Ensavyos de radiacion UV

La estructura organica de los polimeros se ve afectada en alguna medida por la
exposicion a la luz del sol y la radiacion ultravioleta. El problema principal es que hay
muchos parametros que afectan al nivel de exposicion y hay varias formas de

proporcionar resistencia a estos efectos.

La radiacion ultravioleta (UV) es una forma de energia radiante que proviene del sol.
Las diversas formas de radiacion se clasifican segin la longitud de onda medida en
nandmetros (nm). Cuanto mas corta sea la longitud de onda, mayor energia tendra la

radiacion.

La radiacion ultravioleta, cuyas longitudes de onda van aproximadamente desde los 40
nm hasta los 15 nm, es emitida por el sol en las formas UV-A, UV-B y UV-C pero
debido a la absorcion por parte de la atmodsfera terrestre, el 99% de los rayos
ultravioletas que llegan a la superficie de la Tierra son del tipo UV-A, siendo ésta la
radiacion menos daiiina. Estos rangos estan relacionados con el daiio que producen en el

ser humano, seglin se describe en la tabla siguiente:
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] INTERVALO DE ]
DESCRIPCION || LONGITUD DE ONDA ||[EFECTO COMUN
(nm)
UVA 320 - 400 BRONCEADO DE LA PIEL
uvVB 280 - 320 QUEMADURA DE LA PIEL
uve 100 - 280 GERMICIDA

La radiacion UV-C es la mas nociva debido a su gran energia. Afortunadamente, no
llega a la tierra porque es absorbida por el oxigeno y el ozono de la estratosfera, por lo

tanto no produce dafio.

La radiacion UV-B puede ser muy nociva. La capa de ozono absorbe la mayor parte de
los rayos UV-B provenientes del sol. Sin embargo, el actual deterioro de la capa
aumente la amenaza de este tipo de radiacion, produciendo dafio en la piel. La
exposicion prolongada a la radiacion UV-B en los seres humanos puede provocar cancer
a la piel y acelerar su envejecimiento; también puede provocar lesiones oculares y
debilitar el sistema inmunoldgico humano. También, la exposicion excesiva de estos
rayos inhibe los procesos de crecimiento de casi todas las plantas y el agotamiento del
ozono podria causar la pérdida de especies vegetales. En los animales domésticos, la

radiaciéon UV-B puede producir cancer.

Ademas de causar dafos al ser humano, ésta tiene ventajas, puesto que se utilizan para

generar espacios estériles.

Aunque la capa de ozono es la defensa principal y permanente contra la penetracion de

los rayos UV, existen otros factores que pueden causar efectos, tales como:

- Latitud. La radiacién es mds intensa en la linea ecuatorial, dado que el angulo de

incidencia de los rayos del sol en la superficie de la Tierra es alli mucho mas directo.

- Estacion. En el invierno la radiacion solar recorre un trayecto mas largo a través de la

atmosfera para llegar a la superficie de la Tierra, por lo que tiene menor intensidad.

- Hora del dia. La mayor cantidad de radiacion UV llega a la Tierra alrededor del

mediodia, cuando el son se encuentra en su punto mas elevado.
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- Altitud. El aire es mas limpio en la cima de una montaa, por lo que ese lugar recibe

mas radiacion UV que los lugares situados a menor altitud.

- Nubosidad. Una cubierta gruesa de nubes bloquea mas rayos UV que una nubosidad

ligera.

- Lluvia. Las lluvias reducen la cantidad de radiacion UV que se recibe.

- Contaminacion atmosférica. El smog urbano puede reducir la cantidad de rayos UV

que llegan a la Tierra.

- Cubierta de la superficie terrestre. La nieve refleja hasta el 85 por ciento de la

radiacion UV que recibe mientras el agua refleja s6lo el 5 por ciento.

Efectos principales en los polimeros expuestos a UV

Todos los tipos de radiacion UV pueden tener un efecto fotoquimico dentro de la
estructura de los polimeros, el cudl puede ser beneficioso o puede ocasionar algin tipo

de degradacion en el material.

e Degradacion

Los principales efectos visibles son un aspecto calcareo y un cambio de color en la
superficie del material, asi como el hecho de que la superficie del componente se vuelve
quebradiza. Estos efectos ocurren principalmente en la capa superficial del material y es
poco probable que se extiendan a profundidades mayores a los 0,5 mm en la estructura.
Sin embargo, las concentraciones de tension ocasionadas por la naturaleza altamente
quebradiza de algunos plasticos genéricos pueden provocar una falla completa del

componente.

¢ Beneficios

Muchos de nosotros nos beneficiamos con los recubrimientos poliméricos protectores
de la radiacion UV, como los acrilatos de poliuretano o los componentes exteriores de

los automoviles.
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Una pequenia cantidad de impurezas puede ser suficiente para que haya degradacion; por
ejemplo, la presencia de cantidades del orden de trazas por mil millones de sodio en el

policarbonato iniciaran la inestabilidad del color.

Hay varias formas de evitar la degradacion UV en los plésticos: utilizando
estabilizadores, absorbentes y bloqueadores. Para muchas aplicaciones al aire libre, el
simple agregado de negro de humo en un nivel de aproximadamente el 2%
proporcionard la proteccion de la estructura. Otros pigmentos como el dioxido de titanio
también pueden resultar efectivos. Los compuestos orgdnicos como las benzofenonas y
los benzotriazoles son absorbentes tipicos que absorben la radiacion UV de manera
selectiva y la reemiten con una longitud de onda menos dafina, principalmente como
calor. El tipo de los benzotriazoles es bueno, ya que tiene poco color y se puede utilizar

en dosis bajas en proporciones por debajo del 0,5%.

El otro mecanismo de proteccion principal es afiadir un estabilizador, el mas comun es
el HALS (fotoestabilizadores a base de derivados de aminas), que absorben los grupos

excitados y evitan la reaccion quimica de los radicales.

En la practica, los diferentes tipos de aditivos utilizados se encuentras en combinaciones
o son compuestos incluidos en el polimero original para producir un grado especial de
proteccion UV. El agregado de antioxidantes a algunos plésticos para evitar la foto-
oxidacioén puede resultar atractivo, pero se debe tener cuidado de que el antioxidante
elegido no actie como absorbedor de radiaciéon UV, lo que en realidad aumentaria el

proceso de degradacion.

En definitiva, si se va a exponer un producto a la luz directa del sol, el disefiador o el
ingeniero debe especificar estandares adecuados de prueba y asegurarse de que el
pléstico tenga la formulacion adecuada para mantener las propiedades deseadas a largo
plazo. La inclusion de aditivos en el polimero fundido puede proporcionar proteccion o,
cuando los volumenes son grandes, es posible incorporar los aditivos como componente

de la resina.
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Los ensayos de radiacion estan orientados a determinar el efecto de la radiacion UV
sobre los materiales, especialmente los tratamientos de tipo organico. En estas
experiencias la radiacion utilizada es la ultravioleta, con energia suficiente para alterar
solo determinados enlaces presentes en los compuestos organicos; los compuestos
inorganicos componentes de las rocas no se ven afectados por esta radiacion. Se han
propuesto diversas fuentes de radiaciéon (arco de carbon, arco de xenoén, vapor de

mercurio, tubos fluorescentes, etc.)

En numerosos casos el ensayo consiste s6lo en someter las muestras a radiacion UV
durante periodos prolongados de tiempo, oscilando desde pocos dias hasta un mes. En
algunas ocasiones se combina el efecto de la radiacion con los ciclos

termohigrométricos.

La evaluacion de los resultados se realiza determinando las variaciones en las

propiedades de las muestras, ya que no aparecen alteraciones macroscopicas.

3.3.2.5. Ciclos termohigrométricos

Las experiencias termohigrométricas pretenden estudiar los efectos que las variaciones

de temperatura y humedad relativa tienen en los materiales.

Las condiciones de humedad se pueden lograr de tres formas:

- Por exposicion a una atmoésfera con humedad relativa elevada ( cerca de la

saturacion), lo cudl se consigue normalmente utilizando una camara

climatica.

- Por inmersion en agua normalmente a temperatura ambiente.

- Con niebla, manteniendo la muestra a una temperatura inferior a la del resto

del ambiente, para conseguir condensaciones.
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Normalmente se establecen ciclos con condiciones variables que tengan la duracion
suficiente para que la muestra llegue al equilibrio.

Generalmente, no se producen alteraciones macroscopicas, por lo que para evaluar los
resultados debe recurrirse a determinar las propiedades fisicas, hidricas y mecanicas y

ver las variaciones sufridas.

Tanto en los ciclos termohigrométricos como en los ensayos de radiacion, las
experiencias son muy poco severas; y, por tanto, de una gran duracion, lo que los hace
aplicables a la evaluacion de tratamientos. En el caso concreto de las experiencias de

radiacion, a los tratamientos organicos.
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