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Mesa | Evaluacidon de procesos de conservacion

Este trabajo documenta los efectos de dos de las soluciones
acidas de tiourea mas empleadas para la limpieza de objetos de
plata: tiourea acido fosforico y tiourea-acido clorhidrico, con el
objetivo de proveer a los restauradores de elementos de juicio
para decidir sobre su uso. Los efectos evaluados fueron elegidos
en funcién de la informacién que podrian brindar sobre aspectos
especificos de los resultados de la limpieza, y fueron: cambios de
color y textura en la superficie de plata, presencia de residuos
de las soluciones y recorrosién, ademas de grabado o mordido,
y enriquecimiento superficial.

A partir de los resultados obtenidos pudo concluirse que
ninguno de los cambios causados por ambas soluciones puede
ser una consecuencia aceptable para considerar a las solucio-
nes de tiourea como materiales adecuados para tratamientos de
restauracion, de modo que de hecho pueden ser consideradas
como agentes de deterioro.

ace tres afos, también en un foro académico de la EN-
CRyM, motivada por una serie de informaciones y ex-
periencias en el trabajo practico que permitian cues-
tionar si la tiourea realmente es un material adecuado para la
restauracion de bienes culturales, presenté los resultados de una
primera evaluacion sobre el uso de las soluciones acidas de tiou-
rea para la limpieza de plata. El texto siguiente, continuacion de
aquel trabajo, describe la aplicacion de un método un tanto mas
riguroso y cuenta, asimismo, con herramientas analiticas un poco
mas sofisticadas.
No puedo decir que se trate de una investigacion absolu-
tamente novedosa: existe mucha informacién que senala como
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inadecuado el uso de la tiourea, pero producida casi exclusiva-
mente por profesionales de las ciencias duras, de modo que, por
las bien conocidas diferencias de formacion y puntos de vista
entre ellos y nosotros, restauradores, esta literatura se enfoca
frecuentemente en aspectos demasiado especificos, acaso inac-
cesibles, o incluso irrelevantes, para nuestra labor.

Por lo anterior, como restauradora creo necesario entender
y explicar a los encargados de llevar a cabo las acciones sobre
los objetos: los profesionales de la restauracién, los mecanismos
y resultados del uso de este material. Asi, el objeto de este tra-
bajo es proveerlos de informacién accesible sobre los efectos
provocados por las soluciones de tiourea acida empleadas en la
limpieza de objetos de plata, de modo que cuenten con mayores
elementos de juicio para decidir sobre los materiales que han
de emplear.

Materiales y metodos

Probetas de plata: se corroyeron artificialmente, se limpiaron
con dos diferentes soluciones de tiourea y se analizaron tras
dos diferentes tiempos de envejecimiento artificial. Los efectos
evaluados fueron: cambios de color y textura en la superficie de
los objetos, presencia de residuos, recorrosién, ataque quimico
de la superficie y enriquecimiento superficial.

Existen puntos de vista encontrados acerca de si la experimenta-
cion en conservacion debe hacerse sobre materiales historicos
originales o probetas de caracteristicas fisicas similares. Por un
lado, se dice que los resultados de éstas no son confiables debi-
do a que la técnica de factura, los materiales y el deterioro no

son iguales a los de aquéllos, pero, precisamente por su caracter
Unico, la multiplicidad de variables no controladas, e incluso des-
conocidas, que tuvieron lugar durante la factura y el deterioro
de los objetos originales, sostengo que las pruebas sobre pro-
betas son adecuadas y preferibles. Asi, considerando la disponi-
bilidad, la facilidad para llevar a cabo envejecimientos acelerados
y los efectos reportados por las soluciones de tiourea, que de
hecho pueden constituir un deterioro, la eleccion de probetas
me parecio prudente y obvia (Reedy y Reedy 1992).

Se eligieron monedas en razon de su composicion homogé-
nea, esto es, ofrecian la posibilidad de tener suficientes ejempla-
res iguales, y también porque se obtienen por troquelado, que es
una forma de trabajo en frio, y, por ello, pueden presentar mas
rapidamente efectos de deterioro. Para este trabajo se usaron
38 monedas de ley 0.980, de 14 mm de diametro. Las probetas se
limpiaron con xileno y etanol para remover el barniz, el polvo y
la grasa que modificarian las reacciones de la superficie metalica.

Figura |.Tamanho y apariencia de las monedas probeta

Los trabajos previos de Kurth (1999) y Thickett y Hockey (2002)
se realizaron en piezas de plata: el primero, sin corroer, y los
segundos, corroidas; como ambos obtuvieron resultados dife-
rentes —aunque en realidad las soluciones acidas de tiourea se
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emplean sobre objetos historicos reales para retirarles la co-
rrosidon—, se decidié someter las monedas a corrosion. Esta se
logré sumergiéndolas en una solucion al 10% (v/v) de sulfuro de
amonio en agua, por espacio de |0 minutos; después, se enjua-
garon con agua destilada durante |0 minutos mas, y se secaron
con papel tissue y aire.

Figura 2. Vista de las monedas testigo y las probetas después de la corrosion

artificial

Limpieza con soluciones de tiourea

Se establecieron como testigos una moneda corroida y otra sin
corroer; el resto se corroyeron, se dividieron en dos grupos que
se limpiarian, cada uno, con diferente solucién de tiourea, y, a su
vez, cada grupo se dividio en tres, dependiendo de la forma de
aplicacion empleada para verificar si tenian alguna influencia en
los resultados.

TESTIGOS PROBETAS CORROIDAS Y LIMPIADAS
Una sin corroer Una corroida Limpiadas con solucion Limpiadas con solucion
de tiourea HCI de tiourea H;PO,
Tres, limpiadas por inmersién Tres, limpiadas por inmersién
durante 2 minutos durante 2 minutos
Tres, limpiadas con hisopo Tres, limpiadas con hisopo
de algodén de algodén
Tres, limpiadas en bafio de Tres, limpiadas en bafio de
ultrasonido durante | minuto ultrasonido durante | minuto

Las soluciones se prepararon segun las férmulas descritas
por Stambolov en 1966 y Wharton en 1989, respectivamente:

|I.Tiourea acido clorhidrico 2.Tiourea acido fosforico

(Stambolov 1966) (Wharton 1989)
a.Tiourea, 8%; a.Tiourea, 8%;
b. acido clorhidrico (36.5%), b. acido fosférico, 3%-5%;

5.1%; c.Triton X-100, 0.5%;
c.Triton X-100, 0.5%, y d. agua destilada, 88.5%-
d. agua destilada, 86.4%. 86.5%.

Se midi6 el pH de ambas soluciones y se encontré en el ran-
go recomendado por Brenner —el primero en sugerir el empleo
de estas soluciones—; para la de tiourea HCI, pH I.1,y para la
de tiourea H;PO,, |.8.
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Figura 3. Vista de la limpieza usando hisopo de algodén

Las monedas se limpiaron con los tres diferentes métodos y
lucian totalmente limpias. Después de este proceso, se enjuaga-
ron con agua destilada corriente durante 20 segundos, y también
en agua destilada, por 10 minutos, y se secaron con etanol, y,
finalmente, con algodon.

Cada grupo de monedas, una vez secas, se coloco en una camara
ambiental a 50 °C para su envejecimiento artificial durante dos
tiempos arbitrarios: 120 y 240 horas.

Es bien sabido que no existe una relacion directa entre el
deterioro de los metales y el tiempo, porque éste es producido

por una combinacion Unica de factores casi imposible de deter-
minar con exactitud y, consecuentemente, también imposible de
reproducir; de esta forma, coexiste un estandar o equivalentes
para establecer correspondencia de tiempos entre envejeci-
miento acelerado y tiempo real (Feller 1994). Si bien ha habido
esfuerzos por aplicar las relaciones establecidas en la industria,
ha sido comun que las condiciones reales de deterioro resulten
mas deteriorantes en cortos periodos que las experimentales
sugeridas para emular un dano de décadas. Por estas razones,
la mayoria de los envejecimientos para patrimonio cultural se
hacen empleando periodos arbitrarios.

Todas las monedas se manipularon empleando guantes de
nitrilo y no de latex, pues se sabe que éstos suelen dejar resi-
duos del azufre empleado para su vulcanizacion, que podrian
causar corrosion de la plata. Entre cada paso: limpieza, enveje-
cimiento artificial y analisis, todas las monedas se mantuvieron
separadas, envueltas en Tyvek®© y dentro de bolsas cerradas de
polipropileno para evitar su contacto con fuentes de azufre
externas.

Se procur¢ seguir la forma en que tienen lugar los analisis pre-
vios a los tratamientos de conservacion, empezando con la eta-
pa de observacién a simple vista y con lentes de aumento, que
usualmente ayuda a resolver un gran numero de cuestiones, y
continuando con las técnicas de analisis mas complejos, que
requieren la ayuda de otras herramientas cientificas, y por su-
puesto de cientificos, en este caso microscopio electronico de
barrido (MEB), microsonda electronica (EDX) y fluorescencia de
rayos X (FRX).
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Resultados
Cambios de color y textura de la superficie

Como la capacidad limpiadora de las soluciones de tiourea no
esta bajo andlisis en este trabajo —es bien conocida y ha sido
ampliamente documentada—, no se realizé un registro exhaus-
tivo de la apariencia de las monedas. De cualquier forma, debe
sefalarse que la solucion de tiourea HCI limpia mas rapida y
eficientemente que la de tiourea H;PO,,.

El brillo y el color de las superficies de plata se modifican con
la corrosion; la finalidad de la limpieza usualmente consiste en
recobrar ambas caracteristicas, pero las soluciones de tiourea
remueven los productos de corrosion a tal grado que eliminan
aquellos que acentuaban volimenes y detalles, logrando un re-
sultado indeseable, aplanando los disenos, con lo que se confir-
man las observaciones respecto de la limpieza excesiva causada
por estas soluciones (Barger et al. 1982; North 1980; Selwyn
1997; Bishop Museum 2001).

Moneda testigo Moneda testigo  Moneda limpiada  Moneda limpiada
plata sin corroer plata corroida con soluciéon de  con solucién de
tiourea HCI tiourea H;PO,,

®

Figura 4. Vista de las monedas testigo: limpia, sin corroer y corroida,y ejemplos

de las monedas corroidas artificialmente y después limpiadas con soluciones

de tiourea HCl y tiourea H;PO,,

Los mayores cambios aparecen tras el envejecimiento artifi-
cial. Después del primer envejecimiento se observaron, princi-
palmente, tres efectos:

* Blanqueamiento y pérdida de brillo de la superficie, causa-
das por lo que parece ser la combinacion de discontinuidades en
la superficie de la plata y el desarrollo de una capa de productos
de alteracion. En algunas monedas se distinguen pequenas man-
chas blancas circulares, que podrian corresponder al white scum
descrito por Pobboravsky (1978)

* Ligero amarillamiento general

* Manchado local de color oscuro, particularmente en las orillas

Ambas soluciones: tiourea HCI y tiourea H3PO4, causaron
estos cambios, pero las manchas blanquecinas y oscuras son mas
evidentes en las monedas que se limpiaron con la primera, mien-
tras que el amarillamiento general fue mas frecuente en aquellas

probetas limpiadas con la segunda. Después del segundo enveje-
cimiento, la superficie de la mayoria de las monedas tratadas con
la solucién de tiourea HCl| cambid de blanco a amarillo y a café
oscuro Y, en algunos puntos, como las orillas de las monedas, se
torno violeta y negro. Este efecto fue mas obvio en las monedas
sometidas a la solucion con HCI.

Figura 5. Detalles de la superficie y cambio de color. En todas las imagenes
las lineas de pulido son claramente visibles: se acentuaron mediante la
limpieza quimica, incrementando la rugosidad de la superficie. La diferencia
de color puede indicar la etapa y el grosor de la corrosion; desde la izquierda:

amarillamiento, manchas café y violeta iridiscente y oscurecimiento total
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Estos resultados permiten decir que la apariencia blanquecina
de la superficie esta indudablemente relacionada con las solu-
ciones de tiourea. La lisa y brillante superficie de plata se vuelve
mate y blanquecina debido a las miles de irregularidades causa-
das por el ataque quimico causado, primero, por la corrosion Yy,
después, por las soluciones acidas de tiourea, que literalmente
remueven material metalico y causan que la superficie se vuelva
rugosa, hecho que se confirmé mediante analisis con FRX.

La tiourea es un agente grabador comun para la metalografia
de plata y oro (MIT 2003; Scott 1991), asi que no es extrano

Moneda testigo sin corroer

—
i L,

que los objetos que se limpian con este material muestren una
superficie caracteristica con microrrugosidades generadas por la
disolucion del metal, efecto que se acentua debido al pH extre-
madamente acido, que puede llegar incluso a 0.Asi que si estas
soluciones son capaces de disolver metales como el oro y la
plata, su reaccion sobre el cobre y otros metales menos nobles
en las aleaciones sera mas agresiva, causando enriquecimiento
artificial y acentuando el ataque galvanico (Watkinson 2010).

A partir de las imagenes de MEB se verifico que los defectos
de superficie, como lineas de pulido, inclusiones y poros, fueron

Figura 6. Imagen de MEB de las monedas testigo, contrastando la superficie lisa de la moneda sin corroer y la superficie cubierta con minusculos cristales de

corrosion de la probeta corroida
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Monedas limpiadas con la solucién de tiourea HCI
Hisopo de algodon Inmersion Bafio de ultrasonido

R,

Monedas limpiadas con la solucién de tiourea H,PO,
Hisopo de algodon Inmersion Bano de ultrasonido

Monedas limpiadas con la solucién de tiourea HCI
Hisopo de algodon Bafo de ultrasonido

& .y

Monedas limpiadas con la solucién de tiourea H,PO,
Hisopo de algodon Inmersion Baho de ultrasonido
— - i B r 4 Tl

Figura 7. Imagenes de MEB de las probetas después de la limpieza con cada solucién de

tiourea (HCl y H;PO,). Arriba, después del primer envejecimiento; abajo, tras el segundo

atacados mas evidentemente por las soluciones de tiou-
rea. Ambas causaron que éstos se ampliaran y profundiza-
ran, indicando el desarrollo de un fendmeno de corrosion
galvanica en el que actuaron como zonas anédicas donde
se vieron favorecidas la corrosion y la disolucién de metal.
Este efecto es claro en las probetas después del envejeci-
miento de 120 horas y lo fue alin mas tras el de 240 horas.

Por su parte, los resultados de los diferentes analisis
permitieron constatar que, al menos en las probetas ana-
lizadas, la forma de aplicacion no generd ningin efecto
diferencial.

Ataque quimico de la superficie
y enriquecimiento superficial

ComuUnmente se pensaba que el pH acido de las solu-
ciones de tiourea Unicamente favorece la ionizacion de
los productos de corrosion, pero este trabajo confirma
observaciones previas acerca de que la extrema acidez y
la presencia de un ion tan reactivo como el de la tiourea
también causan la disolucion de los materiales en estado
metalico, pero como esto sucede de forma preferencial,
constituye lo que se denomina enriquecimiento superficial.

El enriquecimiento superficial implica la disolucién del
elemento menos noble de la aleacion. Este es un efecto de
deterioro comun en objetos que se han sometido a con-
textos de enterramiento con presencia de acidos, bases o
sales muy oxidantes, pero en este caso se presenta como
resultado de un tratamiento de limpieza.

Los resultados de FRX y EDX permitieron verificar los
cambios en la composicion de las probetas antes de ser
corroidas, luego de su corrosion, y tras la limpieza con las
dos soluciones, confirmando una gran pérdida en la can-
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tidad de cobre a causa del uso de las soluciones de tiourea. Los
analisis de FRX mostraron una pérdida de cobre cercana a 98%,y,
ya que el EDX también incluye al azufre y al oxigeno de las capas
de corrosién, aunque los nimeros son diferentes, coinciden en
la pérdida de cobre: de hecho, mediante esta técnica analitica no
fue posible identificar o cuantificar cobre en la misma probeta.

La profundidad alcanzada por el analisis FRX permite saber
que las aleaciones perdieron casi la totalidad de su contenido de
cobre en al menos las 70 ym detectadas, evidenciando un ata-
que quimico severo y el incremento de la corrosion tanto por
la mayor porosidad como por el aumento del comportamiento
catddico de la zonas enriquecidas en plata.

Ag Cu S o) cl N
- 6 Simbologia
Testigo 91.4 1.39 0.23 6.98 0
5
Corroida 91.85 107 64 068 0 4 Tesfigo ==
\ Corroida
HCI 90.57 0 524 287 132 HCl
2 L H3PO4 -
H,PO, 9784 0 026 1.9 0 : I
Cu 5 (6] Cl
Figura 8. Diferencias en la composicion superficial de acuerdo con los resultados de EDX
Cu
2
Ag Cu s
1.6
Testigo 98.2 1.8 1.4
1.2
Corroida 98.3 1.7 !
0.8
0.6
HCl 99.88 0.12 o4
0.2
H,PO, 99.95 0.05 0 _— —
Testigo Corroida HC1 H3PO4

Figura 9. Diferencias en la composicion superficial de acuerdo con los resultados de FRX
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En las siguientes imagenes es visible el ataque preferencial, el
incremento de tamano, y profundidad de los poros y las lineas de
pulido, asi como el aumento de la rugosidad.

240 horas de envejecimien ificial

Monedas limpiadas con solucion
de tiourea HCI

Monedas limpiadas con solucién
de tiourea H;PO,

Figura 10.lmagenes de MEB del ataque quimico a la superficie de la plata limpiada

con las dos soluciones y tras los dos diferentes tiempos de envejecimiento

Residuos de las soluciones de limpieza
y recorrosion de la plata

Desde 1966, Stambolov describia un rapido amarillamiento y re-
corrosién de la plata debido a la constante formacion de sulfuros
en los limites de las areas limpiadas, y que esta corrosion debia
corregirse posteriormente con abrasivos, lo que sin duda incre-
menta la cantidad de plata perdida. Por su parte, Jard, en 1989,
formulaba la hipotesis de que las superficies de plata limpiadas

con soluciones acidas de tiourea se recorroian porque se les
privaba de su “capa protectora” de oxido de plata, permitiendo
la interaccion de la superficie con el azufre ambiental.

Posteriormente se empezo a suponer que los residuos de
soluciones de limpieza formuladas con tiourea causaban la re-
corrosion de la plata, pero podian eliminarse con un enjuague
meticuloso; sin embargo, se ha confirmado que el fuerte enlace
entre la superficie de plata y el atomo de azufre de la tiou-
rea hace imposible su remocion mediante los procedimientos
usualmente realizados en los tratamientos de conservacion (Liu
y Wu 2004).

Mediante EDX fue posible identificar azufre en todas las mo-
nedas, y mediante microscopia éptica y electrénica, sulfuro de
plata. En las piezas tratadas con la solucion de tiourea HCI se
observaron residuos de cloro y cloruro de plata, mientras que
en aquellas limpiadas con la solucion tiourea H;PO, no se en-
contro fosforo. Esto sugiere que la primera solucién reacciona
mas facilmente con la superficie de plata y deja mas residuos que

Elemento % % Elemento % %
elemental | atémico elemental | atémico
OK 2.87 14.70 OK 1.02 6.44
SK 5.24 13.40 SK 0.20 0.64
CIK 1.32 3.06 AglL 98.78 92.92
AglL 90.57 68.85 100.00 100.00
100.00 100.00

Figura 1. 1magen de MEB y resultados de EDX de monedas limpiadas con las
diferentes soluciones después del envejecimiento artificial de 120 horas; a la
izquierda, con solucion de tiourea HCI; a la derecha, con solucion de tiourea

H3PO4. En ambas se identifica azufre, y en la primera, ademas, cloro
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Figura 12.Imagenes de MEB de los cristales de cloruro de plata desarrollados a partir de los poros y lineas de pulido tras el envejecimiento artificial de 120 horas en monedas

limpiadas con solucién de tiourea HCI
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Figura 13. Imagenes de MEB del desarrollo de productos de corrosion,

presumiblemente sulfuro de plata, en la orilla de una moneda limpiada con

solucion de tiourea H;PO, después del envejecimiento de 240 horas.

la hecha con acido fosforico: el menor cambio de color de las
monedas tratadas con esta solucién parece confirmarlo.

En cualquier caso, hay que tener cuidado en suponer que
esto implica que las soluciones de tiourea H;PO, son menos
daninas, pues causan la misma pérdida de cobre que la solucion
con acido clorhidrico, y la formacion de fosfatos identificada por
Barger y White en daguerrotipos puede estar relacionada con
otros elementos presentes en tales objetos que reaccionarian
mas facilmente con el fosforo.

El andlisis EDX de los poros mostré algunas inclusiones de
hierro en la superficie de plata, lo que indudablemente promueve

el comportamiento anddico de la zona y el ataque quimico, cau-
sando el incremento del tamafo del poro y el desarrollo de pro-
ductos de corrosion. Inclusiones de este tipo pueden provenir
de una variedad de fuentes: del material del crisol empleado para
el vaciado inicial —puesto que el 6xido de hierro es un compo-
nente comun en sus arcillas—, o de las herramientas empleadas
para el trabajo en frio, en este caso, del laminado, maquinado o
troquelado.

Por su parte, los multiples defectos cristalinos causados por
el trabajo en frio proveen numerosos puntos en los que la co-
rrosion puede comenzar muy facilmente, por lo que el uso de
soluciones de limpieza de tiourea acida resulta potencialmente
mas danino en los objetos facturados mediante cualquiera de las
técnicas de trabajo en frio.

Al abordar el tema de la ética y los criterios de intervencion, la
reversibilidad suele estimarse como central; en lo que toca a la
limpieza, en caso alguno puede considerarse reversible, ya que
ningln material extraido de la superficie de los objetos puede
devolvérsele en su forma original. Por esta, entre otras razones,
la limpieza es, por definicién, un proceso irreversible; de ahi que
sean esenciales tanto la correcta eleccién y ejecucién del méto-
do de limpieza, como de los materiales que han de emplearse
en ella.

Como en los metales los productos de corrosion se forman
a partir del material original, su eliminacion siempre significa
que una pequena parte de la obra sera, asimismo, eliminada, de
manera que la limpieza puede considerarse como una causa de
deterioro.

Pese a que cuando se habla de conservacion de objetos de
metal existe una inmediata asociacién con la eliminacion de pro-
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ductos de corrosion y fuentes potenciales de nuevas reacciones,
en el caso de la plata la situacion es distinta, porque sus produc-
tos de corrosion suelen ser estables y no ponen en riesgo la
permanencia material de la obra, de forma que en muchas oca-
siones podria considerarse preferible dejar la capa de sulfuros
en los objetos.

Irénicamente, las soluciones de tiourea causan que los obje-
tos deban limpiarse nuevamente, porque el ataque quimico que
causan aumenta el area reactiva, y los residuos son fuentes de
nueva corrosion. Los resultados de los analisis FRX, EDX y MEB
confirmaron, por un lado, que las dos soluciones de tiourea cau-
saron la disolucion del cobre de la aleacidén y provocaron un
evidente ataque quimico a las superficies, y, por el otro, que el
contenido de cobre practicamente desaparecié de la aleacion.

Esto, si bien constituye un evidente enriquecimiento super-
ficial, su accion puede no ser tan superficial, ya que, de acuerdo
con la profundidad de analisis alcanzada por el FRX, la pérdida de
cobre sucede en al menos 60 pm; aunque se puede pensar que
una superficie mas rica en plata eventualmente sera mas protec-
tora contra la corrosion — y que el enriquecimiento superficial
puede ser mas protector frente a ésta—, en realidad nunca debe
considerarse como algo positivo, ya que aumenta la porosidad y
la corrosion galvanica e intergranular, y, por lo tanto, la pérdida
de resistencia de las superficies.

Aunque, por supuesto, deben llevarse a cabo mayores inves-
tigaciones con el fin de encontrar formas mas adecuadas para la
limpieza de plata, espero que este trabajo sea de ayuda para que
los restauradores eviten el uso de las soluciones acidas de tiourea.
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