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ES 2374817 T3

DESCRIPCION
Método para cubrir cobre con patina

La invencion se refiere a un procedimiento para la generacion de una patina sobre objetos de cobre o aleaciones de
cobre.

Se sabe, en general, que sobre la superficie de piezas de cobre se forma una capa verdosa que posee, entre otras
cosas, una funcién de proteccion, cuando esta capa esta expuesta a la intemperie durante mucho tiempo. Esta capa
se designa como patina de cobre. En nuestras latitudes dura normalmente entre diez y quine afios hasta que una
superficie de cobre esta recubierta totalmente con la capa verde. Con objeto de reducir este periodo de tiempo largo
han sido desarrollados diferentes procedimientos en el pasado, con el objetivo de imitar una patina natural sobre
superficies de cobre o, en cambio, generarla de forma favorable.

Asi, por ejemplo, el documento US-3.497.401-A publica un procedimiento y una solucién de reaccion para la
fabricacion de una patina. En este caso, a temperatura ambiente, se sumerge una pieza de cobre en una solucion
acuosa acida con porciones de clorato potasico y sulfato de cobre. También el documento US-5.160.381-A describe
la generacion de una patina sobre un objeto de cobre. En el procedimiento de varias fases descrito alli, la pieza de
cobre sobre la que debe aplicarse la capa de patina es tratada, después de la limpieza, con una solucién acuosa,
que contiene iones de cobre, de sodio, de acetato, de cloro, de sulfato de H* y de OH'". Después de la limpieza y
secado cuidadosos, se tra5ta la pieza de cobre en una segunda etapa de trabajo con una solucién acuosa de
carbonato de cobre, de cloruro de amonio, de acetato de cobre, de trioxido de arsénico, de nitrato de cobre y de
acido clorhidrico. También el documento EP 0 943 701 A1 se ocupa de la generacién de una patina, de nuevo a
través de tratamiento de un objeto de cobre con una solucién salina acuosa de cobre. Este procedimiento es
especialmente adecuado para superficies de cobre pre-oxidadas.

Los documentos EP 0 492 466 y GB 697294 se refieren de la misma manera a procedimientos para la generacion
de una patina artificial. De acuerdo con ello, sobre la superficie de un objeto de cobre o de una aleacién de cobre se
aplica una solucion acuosa de sales de cobre. Los objetos tratados de esta manera son almacenados a continuacion
en temperatura y humedad del aire definidas.

El documento JP 08120460 publica un procedimiento similar con una soluciona de patina que contiene cinc.

De acuerdo con el documento JP 09067681, para la generaciéon de una pagina artificial, se conduce un objeto de
cobre o de una aleacién de cobre a través de una solucidon salina de cobre oxidante. El objeto tratado de esta
manera se humedecido a continuacion y es tratado posteriormente con un agente oxidante en forma de gas.

No obstante, los procedimientos conocidos presentan una serie de inconvenientes. Asi, por ejemplo, durante la
fabricacion de algunas soluciones de patina conocidas se utilizan componentes téxicos y nocivos para la salud,
como por ejemplo el triéxido de arsénico mencionado al principio. Por razones de proteccion del medio ambiente asi
como por razones sanitarias es deseable evitar el empleo de tales ingredientes. Otros procedimientos presentan
limitaciones en la aplicabilidad. Asi, por ejemplo, muchos procedimientos son, en general, menos adecuados para la
aplicacion de la capa de patina sobre superficies de cobre no tratadas, puesto que requieren una oxidacién previa de
las piezas de cobre a cubrir con patina.

También con respecto a las propiedades cualitativas, tanto desde aspectos 6pticos como también desde aspectos
mecanicos, se pueden reconocer deficiencias en muchas capas de patina generadas artificialmente. Con frecuencia,
poseen propiedades adhesivas insuficientes, es decir, que la capa de proteccion artificial revienta ya en caso de
carga mecanica ligera.

De acuerdo con ello, la invencion tiene el cometido de preparar un procedimiento, que evita los inconvenientes del
estado de la técnica y en este caso soluciona el mayor nimero posible de los problemas descritos.

Este cometido se soluciona por medio del procedimiento con las caracteristicas de la reivindicacion 1. Las formas de
realizacion preferidas de este procedimiento se describen en las reivindicaciones dependientes.

De acuerdo con el procedimiento segun la invencion objetos de cobre o de una aleacién de cobre son tratados con
una solucién de patina con preferencia acuosa, que contiene iones de cobre y a continuacion son sometidos a un
llamado proceso de maduracion.

El proceso de maduracion contiene etapas de maduraciéon individuales, que comprenden una seleccion de
humedades del aire y de temperaturas. El ajuste y el control de los dos parametros temperatura y humedad del aire
se puede realizar bien especialmente en una camara de climatizacion prevista para ello.

El proceso de maduracioén contiene las siguientes etapas de maduracion. Después del tratamiento del objeto con la

solucioén de patina, en particular después de la aplicacion de la solucion de patina sobre el objeto a cubrir con patina,

sigue una permanencia en reposo del objeto a una primera temperatura de reposo y a una primera humedad del aire
2
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de reposo durante un primer periodo de tiempo de reposo. A continuacion se realiza una humidificacion con agua del
objeto, al menos una vez, a una temperatura de humidificacion y a una humedad del aire de humidificacion durante
un periodo de tiempo de humidificacién, después de lo cual sigue de nuevo una permanencia en reposo a una
segunda temperatura de reposo y a una segunda humedad del aire de reposo durante un segundo periodo de
tiempo de reposo.

Durante la primera permanencia en reposo, la temperatura especialmente en la camara de climatizacion esta entre
20 °C y 70 °C, en particular entre 25 °C y 55 °C (primera temperatura de reposo). La humedad del aire esta en el
intervalo entre 30 % y 90 %, en particular entre 40 % y 50 % (primera humedad del aire de reposo). Estos intervalos
preferidos para la temperatura y la humedad del aire, indicados para la primera fase de reposo, corresponden
también a los intervalos preferidos para la segunda temperatura de reposo y la segunda humedad del aire de
reposo.

Durante el proceso de humidificacién, la temperatura en la camara de climatizacion esta entre 20 °C y 70 °, en
particular entre 25 °C y 55 °C. La humedad del aire se mantiene durante el proceso de humidificacion en el intervalo
entre 30 % y 95 %, en particular en el intervalo entre 65 % y 80 %. Habitualmente la humidificacion de realiza a
través de una pulverizacion del objeto tratado con agua. Este proceso se repite con preferencia de cuatro a cinco
veces en un intervalo de tiempo de 90 minutos a 2 horas.

La primera duracion de reposo alcanza hasta una semana, pero se prefiere un periodo de tiempo de dos a tres dias.
Lo mismo se aplica para la segunda duracién de reposo. La duracién de la humidificacion no es mayor que un dia,
pero con preferencia esta entre 5 horas y 10 horas.

Como ya se ha mencionado, en la soluciéon de patina empleada se trata de una solucién que contiene iones de
cobre, cuya composicion preferida se tratara mas adelante. Ademas, debe subrayarse que es especialmente
preferido que el objeto a cubrir con patina sea limpiado antes de la aplicacion de la solucion de patina y/o su
superficie sea raspada. Los restos de grasa o de aceite eventualmente presentes o bien otras contaminaciones
sobre las superficies influyen negativamente sobre la pagina resultante. Esto se soluciona especialmente a través de
desengrase quimico y/o chorreado de la superficie s cubrir con patina con bolas de cristal rotas. De manera
alternativa, se puede emplear, por ejemplo, también una afiladora de excéntrica o una afiladora de cinta.

El objeto a cubrir con patina es sometido, dado el caso de un tratamiento previo opcional descrito, al proceso de
maduracioén, con preferencia es transferido a la camara de climatizacion ya mencionada. No es forzoso, pero es
preferido que la aplicacién de la solucién de patina se realice en la camara.

La solucién de patina se aplica con preferencia en forma finamente distribuidas, de manera especialmente preferida
es pulverizada. La temperatura (con preferencia en la camara de climatizacion) esta en este caso con preferencia
entre 30 °C y 70 °C, en particular esta entre 40 °C y 55 °C. Normalmente, la aplicaciéon de la solucién de patina se
lleva a cabo en al menos dos, con preferencia en cuatro a cinco etapas de tratamiento, en particular a intervalos de
aproximadamente 1 hora.

De manera sorprendente se ha constatado que en oposicién a los procedimientos clasicos para la aplicacion de
patina sobre piezas de cobre, que estan constituidas esencialmente por un tratamiento una o varias veces con una
solucidn salina de cobre acuosa y un secado al aire siguiente, el empleo de un proceso de maduracion, en particular
en una camara de climatizacion, ofrece grandes ventajas especialmente en lo que se refiere a la optica y a la calidad
de la patina fabricada. La patina artificial resultante ofrece una impresién de color uniforme e intensiva.

Opcionalmente, se puede realizar todavia un tratamiento siguiente de la superficie recién cubierta con patina. Es
posible aclarar u oscurecer la superficie. En caso conveniente, se puede sellar también la superficie, puesto que la
patina no sellada puede reaccionar posteriormente en determinadas circunstancias bajo influencias naturales de la
intemperie.

El procedimiento descrito esta previsto para la cobertura con patina de material de panel, de cinta o de ripia de
cobre. No obstante, en principio, se puede aplicar sobre todas las piezas moldeadas u objetos de cobre o de
aleaciones de cobre. También se pueden realizar coberturas parciales con patina de piezas moldeadas como por
ejemplo canelones de tejado. Asi, por ejemplo, en el caso de canalones de tejado se puede cubrir fuertemente con
patina la zona del cordén, mientras que el lado exterior de la circulacién del agua solamente se oxida. De esta
manera, se consigue la impresion optica de que la pieza de cobre ha estado expuesta durante afios y decenios a
influencias atmosféricas. Tales efectos se emplean con frecuencia en la configuracion optica de edificios nuevos,
pero en particular en la restauracién o reparacion de monumentos mas antiguos conservados, para obtener la
impresion histérica general.

Como otras caracteristicas, la patina producida de acuerdo con el procedimiento de la invencién posee una
resistencia buena frente a carga mecanica y propiedades adhesivas excelentes.

Estas propiedades positivas se pueden atribuir también a la solucién de patina empleada con preferencia, que es
3
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igualmente objeto de esta invencion. Esta constituida por una solucion acuosa, en la que esta contenida una sal de
cobre, con preferencia nitrato de cobre, en una proporcién de hasta 20 % en peso, en particular en una proporcion
de 3 % en peso a 5 % en peso. Adicionalmente, en la solucion esta contenida adicionalmente una sal de cinc, en
particular cloruro de cinc, con preferencia en una proporcion de 0,1 % en peso a 5 % en peso, en particular en una
proporcién de 0,2 % en peso a 1 % en peso. Por lo demas, la solucidon puede contener diversos aditivos de cloruro y
de carbonato, entre ellos especialmente cloruro de sodio, cloruro de amonio, cloruro de calcio y carbonato de
amonio. El valor pH de la soluciéon de patina esta con preferencia en la zona basica, en particular en la zona
ligeramente basica en pH 7 — 10.

Entre los componentes contenidos en la solucion de patina de acuerdo con la invencion, hay que resaltar
especialmente la proporcion de sal de cinc. De manera mas sorprendente se ha constatado que la adicion de sal de
cinc repercute positivamente sobre las propiedades adhesivas de la patina resultante. Ademas, tal adiciéon provoca
una aclaracion optica tirando a verde. La patina presenta normalmente un espesor de capa de 0,02 mm a 0,06 mm,
en particular de 0,03 mm a 0,05 mm.

Otras caracteristicas de la invencion se deducen a partir de los ejemplos siguientes en combinacién con las
reivindicaciones dependientes. En este caso, las caracteristicas y propiedades representadas se pueden realizar por
si solas o agrupadas en combinacion entre si.

Ejemplo

Para la preparacion de la solucion de patina se disolvieron en un litro de agua los siguientes componentes:
- 40 g de nitrato de cobre-(Il)

- 3 g de cloruro de cinc

- 8 g de cloruro de calcio

- 2 g de cloruro potasico

- 20 g de cloruro de amonio

La camara de climatizacion tenia un area de aproximadamente 3 x 2,5 m. Una chapa de cobre, cuya superficie fue
rectificada a fondo con una afiladora de excéntrica y que estaba libre de grasa y de otras contaminaciones, se coloco
en la camara de climatizacion. La temperatura en la camara de climatizacion se ajusté a 50 °C. A esta temperatura,
se pulverizé la solucion de patina cuatro veces a un intervalo respectivo de una hora sobre la superficie de la pieza
de cobre. Durante la primera duracion de reposo siguiente ahora se mantuvo la temperatura en 45 °C
aproximadamente. La humedad del aire se regulé a 45 % aproximadamente. Después de tres dias en permanencia
en reposo siguié una humidificacion varias veces de la pieza de cobre tratada. En total, se pulverizé cinco veces a
un intervalo respectivo de 90 minutos con agua. La humedad del aire en la camara de climatizacion era en este
intervalo de tiempo 75 % aproximadamente, la temperatura era aproximadamente 50 °C durante el tratamiento con
solucion de patina. A continuacion se redujeron los parametros humedad del aire y temperatura de nuevo a 45 % y
45 °C, respectivamente y se dejo reposar la chapa de cobre de nuevo durante 3 dias. De esta manera se terminé la
aplicacion de la capa de patina. La chapa de cobre estaba revestida de manera absolutamente uniforme por la capa
de proteccion artificial.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para aplicar una capa de patina sobre objetos de cobre o de una aleacion de cobre con una
solucion de patina que contiene iones de cobre, en el que el objeto es tratado con una solucion de patina y el objeto
tratado de esta manera es sometido a un llamado proceso de maduracion, caracterizado porque el proceso de
maduracion contiene las siguientes etapas de maduracion:

- dejar en reposo el objeto tratado a una temperatura de reposo entre 20 °C y 70 °C y a una humedad del aire de
reposo entre 30 % y 90 % durante una primera duracién de reposo de hasta una semana,

- humedecer con agua al menos una vez el objeto tratado a una temperatura de humidificacion entre 20°Cy 70 °C y
a una humedad del aire de humidificacién en el intervalo de 30 % a 95 % durante un periodo de humidificacion de
hasta un dia, y

- dejar en reposo el objeto tratado a una temperatura de reposo entre 20 °C y 70 °C y a una humedad del aire de
reposo entre 30 % y 90 % durante una segunda duracién de reposo de hasta una semana,

y porque la solucion de patina contiene al menos una sal de cinc.

2.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque durante el proceso de maduraciéon se
controlan la temperatura y la humedad del aire en una camara de climatizacion.

3.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, caracterizado porque las temperaturas de reposo estan
entre 25 °C y 55 °C y las humedades del aire de reposo estan entre 40 % y 50 %.

4.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la temperatura de
humidificacion con agua esta entre 25 °C y 55 °C y la humedad del aire de humidificacién esta en el intervalo entre
65 % y 80 %.

5.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la primera y la
segunda duracién de reposo es, respectivamente, de 2 a 3 dias.

6,- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la duracion de la
humidificacion es de 5 a 10 dias.

7.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién de patina
contiene al menos 1 sal de cobre, con preferencia nitrato de cobre, en una proporcion de 1,5 % en peso a 20 % en
peso, en particular en una proporcion de 3 % en peso a 5 % en peso.

8.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién de patina
contiene cloruro de cinc.

9.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la solucion de patina contiene la sal de
cinc en una proporcion de 0,1 % en peso a 5 % en peso, en particular en una proporcion de 0,2 % en peso a 1 % en
peso.

10.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en la soluciéon de
patina estan contenidas sales de cloruro y sales de carbonato, en particular cloruro sédico, cloruro de amonio,
cloruro de calcio y/o carbonato de amonio.

11.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque antes del
tratamiento del objeto se realiza al menos un tratamiento previo de la superficie, que esta seleccionado del grupo de
limpieza y rugosidad de la superficie.

12.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado parqueen la limpieza se trata de un
desengrase, en particular de un desengrase quimico.

13.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11 6 12, caracterizado porque en el raspado se trata de un
afilado o de un tratamiento con chorro, en particular de un chorreado con vidrio y arena.

14.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién de patina
se aplica en forma finamente distribuida, en particular se pulveriza.

15.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en el tratamiento del
objeto con la solucién de patina se selecciona una temperatura de tratamiento en el intervalo de 30 °C a 70 °C, en
particular en el intervalo de 40 °C a 55 °C.

16.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién de patina
5
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se aplica en al menos dos, con preferencia en 4 a 5 etapas de tratamiento.

17.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque después del
proceso de maduracién se realiza al menos un tratamiento posterior de la superficie, que esta seleccionado del
grupo de sellado, aclarado y oscurecido de la superficie.

18.- Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el objeto a cubrir
con patina esta seleccionado del grupo de material de panel, material de cinta, pieza moldeada y ornamento.
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