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INTRODUCCION

El grupo escultorico, atribuido a Pieter de Beckere, fue encargado en
Flandes por Vicent Penyarroja en 1494, para ser situado sobre la
puerta mayor de la iglesia valenciana de su advocacion. Constituye
una de las piezas mas significativas de la escultura flamenca en
Espafa. Esta formado por cuarenta piezas de laton ensambladas al
modo de los talleres de Tournai y pesa 1461 Kg. (Figura 1).

El motivo que ha impulsado el estudio analitico del San Martin y el
Pobre, es la necesidad de someter la obra a una intervencion
conservativa que contemple la limpieza, estabilizacion y proteccion
del metal, que todavia no se ha llevado a cabo. La unica intervencion
reciente sobre ella ha sido el lavado de la superficie con agua
desionizada, con la finalidad de eliminar el guano de paloma que la
cubria, para presentarla en una exposicion. Las estatuas fueron bajadas
de la hornacina en la que habitualmente se encuentran y trasladadas al
Museo de Bellas Artes de Valencia, momento que se reveld idoneo
para la observacion directa de las mismas, la descripcion de las
alteraciones, la realizacion de gréaficos y la obtencién de cuantos datos
fueran necesarios para la preparacion del estudio analitico.

ESTUDIO PRELIMINAR DEL ESTADO DE CONSERVACION

La obra aparecia visiblemente afectada por un grueso estrato de guano
de paloma y de polvo, depositado sobretodo en los planos horizontales
y en su mitad superior, bajo el cual se apreciaban fendmenos de
corrosion de distinta morfologia (Figura 2). En la superficie del metal
se observaban erosiones por usura, debidas probablemente a las
antiguas limpiezas a las que fue sometida, que comportaban un
brufiido del metal pero no una estabilizacion y proteccion del mismo,
lo que producia a corto plazo corrosiones mas irregulares. En el lomo
del caballo era evidente un aumento de la porosidad y un incipiente
fenomeno de disgregacion. Algunos elementos de anclaje no
originales se mostraban poco fiables, ya que habian perdido su
funcionalidad. Respecto a las alteraciones propias de la técnica de
ejecucion, podemos citar nuevamente la porosidad, propia de las
fundiciones en latdn del siglo XV en Flandes y los grandes defectos de
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colada, reparados mediante injertos en forma de plaqueta, embutidos y
soldados.

A partir del examen visual el primer paso fue la elaboracion de la
documentacién grafica, apoyada en dibujos descriptivos del objeto,
para tener una primera vision rapida y global de la posicion y
extension de las alteraciones macroscopicas. (Figura 3) Al mismo
tiempo se inicié la busqueda de documentacion bibliografica acerca de
los andlisis y procesos de restauracion, realizados sobre otros
monumentos en latdn de la misma época y ambito geografico.

Ademas del estudio de las alteraciones, una de las mayores incognitas
planteadas fue la caracterizacion de la aleacion y el estudio de la
técnica de fundicion; pero sobre todo comprender las caracteristicas
del tipo de pétina subyacente a los estratos de corrosion y la
composicién quimica de los mismos, cuestiones clave para saber
donde detener la limpieza.

Para planear adecuadamente las fases de estudio posteriores, la
documentacion gréafica preliminar se realizd sobre la base del
siguiente esquema:

1. DESCRIPCION DE LAS ALTERACIONES MACROSCOPICAS

MORFOLQGI’A DEPOSITOS CONDICIONES | CONDICIONES
CORROSION SUPERFICIE SUPERFICIE ESTRUCTURALES
Uniforme Guano, polvo Erosion Fisura

Localizada Costra dendritica | Disgregacion Pérdida

Selectiva Incrustacion Separacion elementos
2. TECNICA

FUNDICION EN FRIO ENSAMBLAJE | SUPERFICIE
NUmero piezas Metal batido Tornillos Punzonado
Soldaduras Metal laminado Pernos Cincelado

Sefiales arbol Pletinas Burilado

Injertos reparacién

Varillas hierro

Barras nucleo

3. CAMPANA ANALITICA

Toma muestras | ‘ |

PREPARACION DEL ESTUDIO ANALITICO

Objetivos
En el momento de la organizacion de la campafia analitica se

procurd que los objetivos fueran muy precisos y que la correcta
preparacion facilitara la interpretacion posterior de los resultados. En
el caso que nos ocupa era importante conocer:
e Lacomposicion de la aleacién primaria y secundaria.
¢ El estado de conservacion de la estructura de la aleacion.
¢ La identificacion de los productos de corrosion y de los depdsitos

de superficie para determinar las causas de alteracion, escoger el



método de limpieza, el tratamiento de inhibicion y proponer las
condiciones para la conservacion preventiva.

Técnicas analiticas

Globales, no destructivas :

-Observacién a través de lupa estereoscépica montada sobre brazo
articulado para el estudio en detalle de la superficie del metal, la
morfologia de las alteraciones y la toma de muestras.

Puntuales, destructivas:

-Observacion al microscopio metalogréfico.

-Observacién al microscopio electronico (SEM) con analisis de la
composicion del metal, la patina y los productos de corrosion.
-Difraccion de rayos X (XRD) para el estudio de la composicion
mineraldgica de los productos de corrosion.

Toma de muestras

Muestras totales: Consisten en la toma en un unico fragmento de todos
los estratos que interesa analizar desde la superficie al cuerpo
metalico. Se han tomado las minimas imprescindibles, en lugares
secundarios que no afectan a la lectura de la obra. Miden 6 mm?
aproximadamente y se han extraido mediante una pequefia
herramienta diamantada, accionada por un micromotor con control de
velocidad.

Muestras selectivas: El criterio para discriminarlas se ha basado en las
diferencias cromaéticas de los productos de corrosiébn mas o menos
pulverulentos. El método de extraccion ha sido mediante la utilizacion
de un bisturi, con el auxilio de la lupa estereoscopica.

Descripcion de las muestras
Las muestras han sido numeradas, descritas, conservadas en capsulas
y debidamente etiquetadas, asi como documentadas graficamente.

SMT/1 Producto de corrosion de la
superficie, de color verde.

SMT/7 Metal primario de fundicidn de
la estatua del pobre.

SMT/2 Producto de corrosion de la
superficie, de color verde.

SMT/8 Metal primario de fundicion de
la estatua de San Martin.

SMT/3 Producto de corrosion de la
superficie, de color verde.

SMT/9  Metal primario de fundicién
del caballo

SMT/4 Dep6sito del interior de la
estatua de San Martin.

SMT/10 Metal primario laminado en
frio del collarin.

SMT/5 Metal secundario del interior
de la estatua de San Martin.

SMT/11 Metal primario batido en frio
de las plumas.

SMT/6 Producto de corrosion de la
superficie, de color verdi-gris.

SMT/12 Metal secundario de las
plumas.




ANALISIS DE LOS PRODUCTOS EN SUPERFICIE

De los diferentes productos superficiales encontrados puede analizarse
tanto su composicion quimica como la distribucion de las fases, o
estructuras cristalinas, presentes que pueden indicarnos la naturaleza
de estos productos y por tanto de su posible formacion en el tiempo,
por lo que puede suministrar una valiosa informacion de como actuar
sobre estos mismos depdsitos.

Estos analisis se apoyan fundamentalmente en la determinacién de
fases mediante difraccion de rayos X y su composicion quimica
mediante microanalisis por energias dispersivas de rayos X tanto de
los polvos de contaminacion superficial extraidos como de los mismos
depositos en la superficie de las muestras metélicas.

ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X

Mediante el andlisis por difraccion de rayos X (XRD) puede
caracterizarse la estructura cristalina de las diferentes fases presentes
en los materiales. Al utilizarse la técnica de difraccion de polvos, ésta
puede aplicarse principalmente para el analisis de los depdsitos
superficiales o los productos de corrosion formados por las
condiciones climéaticas ambientales en el tiempo. Mediante la
difraccion de rayos X se obtienen las distancias entre los planos
atbmicos de maxima densidad correspondientes a los compuestos
mayoritarios, y con ellas puede evaluarse cualitativamente Ia
distribucion de fases cristalinas en el material. Ademas, mediante la
intensidad registrada de rayos X puede cuantificarse, aunque de forma
aproximada, la proporcién de las fases presentes asi como el tamafio
de los cristales y las tensiones internas en los mismos, lo que puede
suministrar una amplia informacion sobre el depdsito obtenido.

La aplicacion de esta tecnica resulta fundamental para la
discriminacion de las diferentes fases presentes, pero su aplicacion no
resulta sencilla debido fundamentalmente a dos causas: la primera por
la cantidad de fases distintas que pueden aparecer, que complican
enormemente el espectro de difraccién; y la segunda por la escasa
cantidad de muestra homogénea, en muchos de los casos, que no
permite una clara diferenciacion de la sefial con respecto al barrido de
fondo a no ser que la estructura detectada esté presente en cantidades
notables, por lo que la aplicacion para el analisis de compuestos
minoritarios resulta dificil.

ANALISIS POR ENERGIAS DISPERSIVAS DE RAYOS X

Mediante el microscopio electronico de barrido, SEM, puede
obtenerse amplia informacion de la morfologia de las particulas
superficiales y de su composicion quimica, aun debiendo considerar
este andlisis como semicuantitativo (Figura 4). También el anélisis

de la propia superficie del metal de la escultura puede proporcionarnos
una informacién semejante con la peculiaridad de tratarse de la propia



costra superficial adherida al metal y por tanto con informacién del
recubrimiento superficial y del propio metal base

ESTUDIO METALOGRAFICO

La caracterizacion del material base de la fundicion de la escultura es
de gran importancia, tanto para obtener la composicion quimica de la
misma como para analizar su estructura metalografica que nos pueda
indicar la calidad en el procesado del material asi como nos permita
obtener los indicios necesarios para evaluar los productos de corrosion
superficial que pudieran haberse formado.

La observacion metalografica se realiza, con un microscopio
metalografico Nikon Microphot FX, de una pequefia muestra extraida
mediante corte con micromuela de carburo de silicio en el momento
de recogida de las muestras. Las muestras, previo a su observacion,
deben ser preparadas metalograficamente mediante su inclusion en
caliente en una resina de PMMA (polimetacrilato de metilo), o
incluidas en frio en una resina base epoxi, y desbastada con papeles de
esmeril de 240, 600 y 1200 granos respectivamente, para ser
finalmente pulida con pasta de diamante de 1 y 0,25 um en pasadas
sucesivas. Tras la observacion en estado de pulido, la muestra es
atacada con una solucion alcohdlica de &cido clorhidrico y cloruro
ferrico (120 ml etanol + 30 ml de HCI + 10 g de FeCly).

La microestructura general observada en las diferentes muestras
corresponde a granos monoféasicos equiaxiales de aleacion de cobre,
de unas 80 um de didmetro equivalente, con abundante formacion de
precipitados en borde de grano, procedentes de la formacion de la
microestructura por solidificacion (Figura 5).

El andlisis quimico de los componentes de la aleacion se ha realizado
por energias dispersivas de rayos X (EDX) de elementos ligeros, que
puede considerarse una potente herramienta para realizar analisis
cualitativos y semicuantitativos, debiendo sefialar dos importantes
limitaciones. La primera de ellas referente a la sensibilidad del
detector que analiza sélo elementos quimicos a partir del elemento 6,
carbono, aunque su precision no es significativamente importante
hasta el elemento 13, sodio. La interaccion de los electrones en la
materia, fundamento del analisis, se realiza hasta profundidades de
algunas micras, lo que emborrona o enmascara de alguna manera los
resultados al proporcionar cuantificaciones no sélo de lo que podemos
ver en ese momento en el microscopio electronico de barrido, sino
también del material subyacente en esa zona, complicando de alguna
manera la interpretacion de los resultados. Esta microsonda de anélisis
de la casa Link, modelo ISIS, estd acoplada a un microscopio
electronico de barrido JEOL modelo 6300, mediante el cual se han
obtenido las imagenes de electrones secundarios y retrodispersados
que se presentan en el trabajo.

A pesar de estas limitaciones se ha obtenido una composicion muy
semejante en las diferentes muestras analizadas encontrando una
composicion basica correspondiente a un laton a con un contenido



medio en Zn del 20%, que presenta un intervalo de solidificacion entre
los 1022 y los 1000°C (Figura 6).

Ademas se aprecia un contenido cercano al 2% de plomo en la
aleacion que ademas de facilitar en parte la colabilidad de la misma
mejora principalmente el desbastado y pulido final de su superficie.
Sin embargo, esta composicion no responde a la descrita para las
piezas de bronce de la misma época, que aparecen en la bibliografia
consultada, en las que se aprecian contenidos inferiores de zinc pero
muy superiores, cercanos al 15%, de plomo y hasta un 3% de estafio,
inexistente en nuestro caso. La aleacion practicamente responde a una
aleacion sencilla de cobre con 20% de Zn y 2% de Pb, que por otra
parte muestra una gran homogeneidad en su distribucion.

La distribucion de los elementos representados en los mapas de
distribucion elemental (Figura 6), muestran la ubicacion del plomo
mayoritariamente en el borde de grano segregado por su baja
solubilidad en el cobre, junto a un contenido despreciable de silicio. El
grano en si, monofasico, es muy uniforme en su composicién tal como
refleja tanto el mapa de distribucion elemental como los analisis
puntuales realizados. En la superficie del metal no se aprecia efectos
notables de corrosion excepto en las plumas del santo que presenta la
tipica corrosion selectiva o descincificacion del laton, en la cual tras la
disolucion de la aleacion se produce una precipitacion del cobre
mientras el cinc es eliminado disuelto en el electrolito, formandose
con ello una estructura esponjosa de cobre. Los analisis realizados en
las costras adheridas a las muestras de metal base muestran una
presencia muy importante de Oxidos y/o carbonato calcico
principalmente, pues el resto de cationes aparece en contenidos muy
minoritarios.

INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

Los andlisis metalograficos han confirmado que se trata de un laton,
formado béasicamente por una aleacion de un 78% de cobre, un 20%
de zinc y un 2% de plomo. Su distribucién es bastante homogénea y
en las muestras analizadas no se han detectado alteraciones en su
estructura, exceptuando la muestra SMT/11, correspondiente a las
plumas, compuesta por un laton con un 35% de zinc, mas préximo a
los latones actuales y que presenta corrosion selectiva que ha disuelto
el zinc. EIl resultado es una estructura de apariencia esponjosa al
microscopio y en la observacion directa de la pieza se detecta su
extrema fragilidad.

Como sabemos por las fuentes consultadas, el acabado en superficie
de las obras de laton fundidas en el siglo XV en Flandes, era el
brufiido hasta el brillo oro. En el caso del San Martin y el Pobre este
trabajo estuvo facilitado por el 2% de contenido en plomo. La
observaciéon directa y los resultados de las técnicas analiticas
empleadas, corroboran la ausencia de una péatina artificial obtenida por
ataque quimico del metal, como ocurre en los acabados estéticos de
los latones y bronces de otras épocas y ambitos geograficos. En este
caso la patina es el recubrimiento quimico natural, que el metal se ha



creado para autoprotegerse de los agentes atmosféricos. Es de una
apariencia homogénea y compacta, esta constituida por una capa de
Oxidos de cobre estables, intimamente ligada a la superficie.

Serd muy importante en el momento de la limpieza distinguir la
patina, que deberemos respetar, del estrato formado por los depositos
de superficie y los productos de corrosion inestables, que deberemos
eliminar. Los analisis nos indican que este ultimo estd formado,
principalmente, por Oxidos de cobre y de zinc de apariencia
pulverulenta, carbonato céalcico y en menor medida sulfuros, cloruros
y particulas de silice. Los cloruros, aunque no significativos, estan
presentes en la muestra SMT/1 que corresponde a la zona sefialada en
la documentacion grafica como afectada por una disgregacion
incipiente. El origen de estos depoésitos y productos de corrosion
debemos buscarlo en la accion acida del guano de las palomas, en los
contaminantes aportados por la combustion de hidrocarburos fosiles,
fruto del tréfico rodado frente a la fachada de la Iglesia de San Martin,
y en las particulas de tierra y polvo atmosférico que el viento
transporta.

CONCLUSIONES

La intervencion se basara en criterios puramente conservativos,
sometida a los principios de respeto a los valores histdricos y estéticos
del objeto. Debera contemplar las fases de limpieza, estabilizacién y
proteccion. Los mejores resultados en la limpieza se obtendran
mediante la combinacion de métodos mecanicos y quimicos que
respeten la patina, entendida como la transformacion que la materia
sufre a lo largo del tiempo, irreversiblemente ligada a la ‘piel’ del
objeto y que no constituye una degradacion. La estabilizacion y la
proteccion del metal son necesarias después del proceso de limpieza,
para no dejar el objeto expuesto nuevamente a los ataques de
sustancias que puedan desencadenar futuros mecanismos de corrosion.
Estas dos Ultimas fases fueron descuidadas en las antiguas
intervenciones, practicadas en algunos casos por maestros armeros,
que frotaron el metal en busca del dorado, pero dejaron la superficie
desnuda y expuesta a una corrosion descontrolada. Una intervencion
integral en la fachada que contemple el saneamiento de la hornacina,
ademas de la instalacion de un sistema invisible antipalomas y un
minimo mantenimiento que evite la acumulacion del polvo, son las
recomendaciones de conservacion preventiva, que podrian favorecer
la vuelta del San Martin y el Pobre al lugar donde siempre estuvo
expuesto y para el cual se creo.
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PIES DE FOTO

Fig. 1 Imagen general del grupo escultorico después del lavado con
agua desionizada. Fotografia: Paco Alcantara.

Fig. 2 Detalle del guano, el polvo y los productos de corrosién que
cubrian la superficie.

Fig. 3 Grafico de los depdsitos en superficie y de la morfologia de la
corrosion en el caballo.

Fig. 4 Morfologia del polvo correspondiente a la muestra SMT/1 con
los diferentes espectros de energias dispersivas obtenidos en cinco
puntos distintos y su cuantificacion.



Fig. 5 Microestructura de las diferentes muestras analizadas en el
grupo escultdrico. a) Muestra SMT/5. b) Muestra SMT/8. ¢) Muestra
SMT/9. d) Muestra SMT/10.

Fig. 6 Microestructura del metal del cuerpo principal del San Martin,
SMT/7. Imagen de electrones secundarios con el espectro de analisis
general de la muestra. En la imagen ampliada se aprecia el
microanalisis obtenido en diferentes puntos de la muestra 'y un mapa
de la distribucion de los elementos quimicos en el material.
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