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AL

La presente contribucion estudia al trifosfato pentasédico mediante espectrofotometria

de liquidos, con el objetivo de conocer las cantidades relativas de cobre asociadas al
trifosfato pentasddico en cinco diferentes condiciones de pH, lo cual permitié determinar
la concentracién minima y maxima del producto asociado por coordinacion entre ambos
compuestos, asi como el valor pH adecuado para llevar a cabo la reaccién de complejacion
metal-ligando mas eficiente. Esta investigacién muestra los resultados preliminares sobre la
busqueda en la justificacién analitica para la limpieza de bienes culturales de cobre.



v

-NOTAS CORRONMVAS- TRIToSTATD STP M4 INPIEZA o€ CoDRE-

Una revision bibliografica relacionada
con la limpieza de bienes culturales

de cobre con trifosfato pentasédico
abarcando de 1950 hasta el presente,
muestra la inexistencia de un estudio
que determine analiticamente la
cantidad de cobre asociado al agente >
secuestrante. Sharma y Kharbade
(Sharma y Kharbade, 1994) establecen de
forma empirica concentraciones que van
del 0.5 al 15%, evaluando los resultados
cualitativamente.

FUNDAMENTOS SOBRE LA LIMPIEZA QUIMICA

La limpieza es el conjunto de procesos que buscan
eliminar todo material ajeno de un objeto que altere
el aspecto fisico o la integridad original del mismo,
como polvo, grasa, mugre, suciedad, manchas de
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materia organica, adhesivos, concreciones salinas,
tierra de contexto, entre otros.

Sin embargo, existen objetos metalicos que son
recubiertos por barnices, pinturas, o esmaltes para
protegerlos de la corrosion, por lo que forman parte
del objeto y no se contempla su eliminacion, a no ser
que el estado de conservacion asi lo amerite. Ocurre
lo mismo con los productos de corrosiéon, que aun-
que no cumplen con las caracteristicas de un metal,
forman parte de él, puesto que es el metal trans-
formado; sin embargo, considerando un estado de
conservacion en el que se presente como una capa
gruesa, heterogénea, vista como manchas, porosa,
poco adherente y que afecte la apreciacion visual,
es posible evaluar las ventajas y desventajas de con-
servarla, y en caso ultimo contemplar su eliminacion
mediante un tipo de limpieza especifico.

Para eliminar productos de corrosion, se han es-
tablecido cinco procesos generales: limpieza me-
canica, fisicoquimica, electroquimica, electrolitica y
quimica. Esta ultima consiste en emplear reactivos
que al combinarse en una reaccion quimica con los
iones metalicos de los productos de corrosién, for-
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men nuevos compuestos solubles y por tanto mas
faciles de remover.

Tabla 1. Clasificacion de los compuestos de coordinacion

(lasificacion

Aminopolicarboxilatos

Accion
Alta accidn secuestrante,
son versdtiles y estables,
ademds, son capaces de

capturar iones divalentes
y trivalentes.

Acido etilen diamino tetra
acético (EDTA)

Polifosfatos

La accion secuestrante
es menor que los
aminopolicarboxilatos,
50N capaces de capturar
iones divalentes.

Hexametafosfato de sodio
(SHMP),

Trifosfato pentasddico
(STP),

Fosfonatos

Es una mezcla estructural
entre los aminopolicar-
boxilatos y polifosfatos,

en el mercado tienden a
reemplazar a los amino-

policarboxilatos.

No se conoce algun
ejemplo

Hidroxicarboxilatos

Su accién secuestrante es
menos importante que
los demas.

Sales de Rochelle (tartrato
de sodio y potasio),

Acido citrico,

Acido oxdlico.
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Dependiendo del producto de corrosion, para
limpiar bienes culturales de cobre se han empleado
varios compuestos que pueden clasificarse como:
acidos, bases, sales y agentes secuestrantes, algunos
de los cuales se muestran en la Tabla 1.

Algunos de estos como el EDTA, hexametafosfato de
sodio y tartrato de sodio y potasio, se siguen emplean-
do en el Seminario Taller de Restauracion de Metales;
pero los demas han caido en desuso por su resultados
no comprobados, adversos a la pieza como la pérdida
de patina, dificultad para adquirirlos en México, el pre-
cio o la falta de informacion para su uso.

QUIMICA DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION

El cobre, por su caracter metalico, es un elemento
que tiende a perder electrones, pero esto no sucede
si un agente secuestrante lo estabiliza, en este caso
no forma reacciones redox con él.

Por su parte los ligandos polidentados son molé-
culas que se unen al metal con mas de un atomo
donador, en el caso del trifosfato pentasddico, mo-
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lécula sintética y organica, por tener cinco oxigenos
dadores de electrones, se intuye que puede haber
varias posibilidades de asociacion con uno o dos
atomos de cobre |l.

Sin embargo, las fuentes consultadas sélo men-
cionan dos posibilidades, véase reaccion (1) y (2).
(Martell y Robert, 1967)

DM+L e Cu2+ + (P3010)5- Trifosfato de
----- + ML ' - (CuP3010)3- cobrell

IM+HL Cu 2+ + (HP3010)4- Ta"cf.?iifadtg
..... MHL ! (CUHP:J,O]O)Z_

cobre Il

En donde H, es hidrégeno con carga positiva (H+).

Por lo que se establece que sdlo una molécula de
STP se combina con un dtomo de cobre con valencia
2+, observandose una estequiometria 1 a 1, véase re-
accion 1 (trifosfato de cobre Il), independientemente
de que exista un compuesto ligeramente acido, véa-
se reaccion 2, (trifosfato acido de cobre ).

No se sabe con certeza que atomos de oxigeno
interaccionan con el cobre I, pero la siguiente figu-
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ra muestra una propuesta, que sélo toma en cuenta
dos atomos de oxigeno (figura 1).

FIGURA 1. Estereoquimica cuadrada del cobre |l

Cobre
' fosforo

. oxigeno
hidrogeno

ANALISIS INSTRUMENTAL

El objetivo primordial de la quimica analitica es ca-
racterizar cualitativa y cuantitativamente la materia,
para ello, hace uso de técnicas analiticas instrumen-
tales. Particularmente para determinar la cantidad
relativa de cobre asociada al trifosfato pentasddico
en cinco diferentes condiciones de pH, se empled
el método de la razon molar y técnicas espectrofo-
tomeétricas, cuyos valores obtenidos estan dados en
funcién de absorbancia y transmitancia.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

ELABORACION DE CURVA PATRON

Se pesd 4.2697 gr. de cloruro de cobre Il marca Al-
drich ® grado reactivo con 28-30% de pureza, llevan-
do a un aforo de 250 ml. para preparar una disolu-
cion a 0.1 Molar. Las mediciones se hicieron en una
balanza analitica AND FR-200 Japan SER 6200794.
Se prepararon cinco alicuotas agregando 10 ml. de
agua destiladay acadaunay 3,4,5,6,y 7 ml. de clo-
ruro de cobre II 0.1 Molar respectivamente.

ELABORACION DE MUESTRAS DE ANALISIS

Se prepard una disolucion de trifosfato pentasodico
a 0.05 Molar pesando 9.3923 gr. del producto marca
Fluka ® grado reactivo con 98% de pureza, llevando a
un aforo de 500 ml. Las mediciones se hicieron en una
balanza analitica AND FR-200 Japan SER 6200794.

Se formaron cinco muestras estableciendo para
cada una los siguientes valores de pH: 6,789y 10,
cada muestra estaba conformada por cinco alicuo-
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tas, en cada una seagregd 10 ml.del STPy 3,4, 5,6,y
7 ml.de cloruro de cobre 11 0.1 Molar respectivamen-
te, como se muestra en la tabla 2, de manera que
la cantidad de moles del STP permaneciera cons-
tante, en tanto que la cantidad de moles del cobre
I variaba de acuerdo a los mililitros agregados ob-
teniendo una relacion molar en cada serie de 1:0.6,
1:0.8, 1:1, 1:1.2y 1:1.4,

En cada una de las alicuotas se midio el pH inicial,
posteriormente se modificé empleando soluciones
de acido clorhidrico marca Aldrich ® grado reactivo
con 37% de pureza e hidroxido de amonio marca
Sigma-Aldrich © grado reactivo con 28-30% de pure-
za, las dos a una concentracion 1 Molar. Las solucio-
nes se prepararon tomando 4.1 ml. de acido clorhi-
drico y aforando a 50 ml, en tanto que para preparar
el hidroxido de amonio se tomo 6.1 mly se llevo a
un aforo de 50 ml. Estas soluciones se afadieron en
las alicuotas mediante buretas hasta obtener el pH
establecido o final, se registré el volumen agregado
y finalmente se midié la transmitancia.

Todas las mediciones se hicieron con el espectrofo-
tometro Spectronic 20D marca Milton Roy Company,
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con celdas marca Milton Roy Company, tubo redon-
do de %2 pulgada. Para la medicién de pH se empled
un medidor de pH Conductronic PC45 Digital con
electrodo PC100C-BNC cuerpo epoxi (£0.01 pH).

RESULTADOS

Curva patron: se leyo el valor de % transmitancia a
cada una de las alicuotas tres veces, promediandose
el resultado, posteriormente se calculd la transmitan-
Cia a partir de la formula T=1,/1,y la absorbancia
mediante A =log T

La concentracion molar calculada tedricamente
para cada una de las alicuotas y su respectiva absor-
bancia se muestran en la tabla 2.
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Tabla 2. Absorbancia y concentracion de cobre Il curva patrén MUESTRAS PROBLEMAS PARA EL SISTEMA CU (I1)-L EN CINCO DIFEREN- X
TES CONDICIONES DE PH.

Concentracion de
Alicuota  Relacion molar ~ Absorbancia Cu(ll)

Se leyo el valor de % transmitancia tres veces y se
promedio el resultado, a partir de éstos y de los obte-
nidos en la curva patron, se calculd la concentracion
de cobre Il asociado a STP. Posteriormente se orga-
nizaron las muestras de acuerdo a la relacion molar
para observar su comportamiento con respecto al
La relacion entre la absorbancia y la concentra- incremento de iones cobre Il'y su influencia con el
cion molar de la curva patrén se muestra en la si- pH (tabla 3 y grafica 2). >
guiente grafica.

0,14 -
0,12 4 "
0,10 4 11-

0.08 4 -

0,06 *

0,04 4
002

0,00 " T ' ' 1
0, L U125 0 L3 0 X35 (b, L1l 1 (5

absorbancia

Y= 281 2% - 0 02

concentracion molar GRAFICA 1(1ZQ). Relacién entre la absorbancia y la
concentracion molar de la curva patrén se muestra en
la siguiente grafica.
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RELACION PH CONCENTRACION CU(I-L Tabla 3. (Der.) Concentracion de cobre Il asociadoa Ly pH, X
o 0,00295 con respecto a la relacion Molar.
7.1 0.00303
1:06 8.08 0.00403
9.01 0.01262
1008 001557 " -
595 0.00461 f 0o M
. . E - 10E ] [
6.98 0.00554 § v i 11 - -
. [T, ol H B i !
1:08 8.09 001050 3 o A
PRECIPITADO PRECIPITADO T xS A
10.02 0.02062 s xS L r >
5.94 0.00757 ; . e
6.99 0.01004 oo | - " A
11 7.99 0.01642 N - + ) ] _
9.05 002514 220 5 T 1= 050
[l
10.06 002663
6.14 0.01250 GRAFICA 2. Concentraciéon de Cobre Il asociado a Ly
7.06 0.01562 pH, con respecto a la relacion Molar.
1:12 8.04 002281 , .
o0 o Se destaca que en dos alicuotas se formd un pre-
PRECIPITADO PRECIPITADO Cipitado, tanto en la alicuota 2 a pH=9 y alicuota 4 a
6.03 001593 pH=10, por lo que la continuidad en las curvas en
7.05 0.01968 estos casos no se logré completamente.
114 8.08 0.02752
9.08 003360
10.02 0.03352
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ANALISIS DE RESULTADOS

En la grafica 2 se observa que en todas las mues-
tras, la cantidad de cobre Il asociado a STP aumenta
gradualmente teniendo un maximo a un pH entre 9
y 10, esto lo manifiesta particularmente la alicuota
con relacion 1:1.4 a pH=9.08 que mostré una con-
centracion maxima de 0.0336 Molar. En el caso de las
curvas con relaciones molares de 1:0.8 y 1:1.2 no se
logro apreciar el punto maximo ya que fue en estos
donde ocurrié la precipitacion sin poderse graficar.

En tanto que para la relacion 1:0.6 en donde los
iones de cobre Il se encuentra en un 60% con res-
pecto a STP, un medio ligeramente acido (pH=5) di-
ficulta la eficiencia de la reaccion de complejacion
metal-ligando.

También se observa que a medida que aumenta
la concentracion de iones cobre Il con respecto al
STP, se amplia la capacidad de asociacion de estos;
es decir, enlarelacion 1:1.4 se observa que el 86% de
iones metalicos fueron capturado por el secuestran-
te, en comparacion a la relacion 1:0.6 a las mismas
condiciones de pH cuya concentracion de iones del
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metal capturado fue de 57%. Por lo anterior, existe
mayor capacidad secuestrante cuando la concentra-
cion del cobre sobrepasa la del STP, este fendmeno
replantea lo propuesto en las fuentes consultadas
en donde se indica una estequiometria 1:1 para el
sistema Cu (I)-STP.

CONCLUSIONES

En conclusion se establece que la accion secues-
trante en donde la reaccion de complejacion metal-
ligando es eficiente se encuentra entre pH= 9y 10,
considerando que la asociacion aumenta cuando los
iones de cobre Il se encuentra en mayor proporcion.
Y en contraparte, un pH ligeramente acido disminu-
ye la capacidad de asociacion con el ion metalico.

Es evidente que determinar concentraciones mi-
nimas para que el agente secuestrante actle efi-
cientemente queda fuera de ésta propuesta ana-
litica, puesto que es casi imposible conocer con
exactitud la cantidad de iones del metal presentes
en los productos de corrosion de un bien metalico,
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sin embargo, con lo anteriormente expuesto queda
demostrado que es posible optimizar recursos si por
un lado se maneja un rango de pH adecuado.

A partir de esta investigacion existen algunas pre-
guntas por resolver, por ejemplo, conocer el rango
de pH en el que los bienes culturales de cobre no
sean afectados por la disolucion del metal y que a la
vez facilite la captura de los iones de cobre Il de los
productos de corrosion por el secuestrante. En am-
bos casos, es posible considerar que las variables a
controlar dependen del estado de conservacion del
bien cultural y del tipo de corrosiéon presente en él.
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