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Resumen

La presente investigacién aborda el estudio de la efectividad del acido tanico, uno de los productos
mas utilizados en el proceso de inhibicién de objetos arqueoldgicos de hierro, a la hora de pasivizar los
productos de corrosién presentes en este tipo de piezas arqueolégicas asi como la comprobacion de la
combinacién de este inhibidor mas un protector, como la resina acrilica Paraloid® B-44.

Para llevar a cabo la presente investigacion se utilizan como probetas una serie de [aminas de hierro del
siglo xix procedentes de una excavacion de urgencia, a las cuales se les aplica técnicas electroquimicas
como la Voltamperometria de microparticulas (VPM) y la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) para comprobar la efectividad de los tratamientos aplicados a las distintas muestras.

La aplicacién de estas técnicas electroquimicas ha permitido establecer diferencias significativas en-
tre los tres tratamientos estudiados: acido tanico, resina acrilica (Paraloid® B-44) y acido tanico mas
Paraloid® B-44, incluso tratandose de piezas con un grado de corrosion relativamente elevado.

Palabras clave: hierro arqueolégico, Inhibicidn, acido tanico, proteccion, conservacién y restauracion

Abstract

The current research addresses the study of the effectiveness of tannic acid, one of the most used prod-
ucts in the process of inhibition of iron archaeological objects, when it comes to passivizing the corro-
sion products present in this type of archaeological pieces, as well as the verification of the combination
of this inhibitor plus a protector, such as the acrylic resin Paraloid® B-44.

In order to carry out this research, a series of nineteenth-century iron sheets from an emergency ex-
cavation are used as specimens, to which electrochemical techniques such as the Voltammetry of
Microparticles (VPM) and the Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) are applied to check the
effectiveness of the treatments applied to the different samples.

The implementation of these electrochemical techniques has allowed to establish significant differenc-
es between the three treatments studied: tannic acid, acrylic resin (Paraloid® B-44) and tannic acid plus
Paraloid® B-44, even in the case of parts with a relatively high degree of corrosion.

Key words: archaeological iron, inhibition, tannic acid, protection, conservation and restoration
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https://doi.org/10.15366/ane2021.6
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1. Introducciéon

Los metales son materiales muy sensibles, ya que buscan el equilibrio y tienden a volver a su forma mi-
neral. En la busqueda de este equilibrio, el ambiente y las condiciones en las que permanece el metal,
asi como su composicion, son claves, ocasionando productos de corrosion muy diversos.

Existen metales mucho mas sensibles que otros, y el hierro es uno de los metales que mas sufren
los procesos de corrosion, a diferencia de otros como el oro o la plata. La corrosion de estos obje-
tos puede seguir activa, incluso en condiciones estables, lo que en muchas ocasiones puede terminar
en la destruccion total y por lo tanto en la pérdida y desaparicion de un gran numero de objetos ar-
queologicos. Teniendo en cuenta esta problematica, el estudio planteado puede ser de vital impor-
tancia para asegurar y alargar la vida de este tipo de piezas, ya que se pretende establecer el grado de
efectividad de uno de los tratamientos mas aplicados en la proteccion de los elementos de hierro ar-
queologico, como es el tratamiento del acido tanico como inhibidor de la corrosion y la resina acrili-
ca Paraloid® B-44 como protector, durante los procesos de intervencion (Argyropoulos e alii, 2007)
(Kusmierek y Chrzescijanska, 2015).

El objetivo principal que se plantea al aplicar este tratamiento de proteccion (inhibidor-protector),
es la creacion de una barrera protectora que evite el paso del oxigeno y el vapor de agua en el interior
de la pieza y, de este modo, frenar la activacion y aparicion de los productos de corrosion.

Mediante la presente investigacion, se pretende obtener de manera cualitativa y cuantitativa la efi-
cacia del acido tanico y de la resina acrilica con la ayuda de analisis electroquimicos en los que la can-
tidad necesaria de las muestras es minima; y de este modo, poder comparar y valorar las ventajas y
desventajas que se producen en las piezas en las que se aplica, ya que una parte de los profesionales
de la restauracion evita la utilizacion de este producto en el tratamiento de proteccion en piezas de
hierro arqueolodgico, aplicando otros inhibidores, utilizados en los procesos de inhibicion, mas espe-
cificos para otro tipo de material metalico (Cano y Lafuente, 2012), o deciden obviar el tratamiento
aplicando directamente la proteccion del objeto.

2. Metodologia experimental

Como probetas se han utilizado una serie de ldminas de hierro, de dimensiones de 4 cm? aproximada-
mente, del siglo XIX, procedentes de una excavacion de urgencia, realizada por el Servei d’Arqueologia
d’Ontinyent i la Vall d’Albaida (MAOVA). Son piezas totalmente descontextualizadas, que no poseen
ningun tipo de valor patrimonial, pero que se han deteriorado y envejecido de forma natural, lo que
les otorga las caracteristicas perfectas para llevar a cabo el trabajo experimental.

Una vez documentadas las piezas se prepararon dos tratamientos, el dcido tanico como inhibidor
y la resina acrilica Paraloid® B-44 como protector.

El acido tanico es el inhibidor mas utilizado para el proceso de inhibicion de los objetos de hierro ar-
queoldgico, motivo por el cual ha sido elegido para la realizacion del estudio experimental (Logan, 2015).
La solucion de dcido tanico que se ha realizado para llevar a cabo el estudio, fue preparada al 1,25 %
en una disolucion hidroalcohdlica (1:1).

La resina acrilica elegida para la realizacion del tratamiento de proteccion de las piezas, fue el
Paraloid® B-44, por sus Optimas caracteristicas en el tratamiento de metales. La solucién se prepard
al 5,5 % en acetona.

Preparadas las piezas se dividieron segun los tratamientos que se les iba a realizar a cada uno de
los grupos (tabla 1y figura 1).

Anejos a CuPAUAM 6. 47-54
https://doi.org/10.15366/ane2021.6
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ESTUDIO DE LA EFECTIVIDAD DEL ACIDO TANICO SOBRE PIEZAS DE HIERRO ARQUEOLOGICO

- B =2 »

Figura 1. Piezas antes y después de la aplicacién de los tratamientos

Figure 1. Pieces before and after the application of the treatments

Antes y después de la aplicacion de los tratamientos, se realizaron analisis electroquimicos, con el
fin de poder comparar las graficas obtenidas. Realizadas las pruebas de las doce muestras, se modeli-
zaron todos los espectros obtenidos empleando un circuito equivalente.

Las medidas de impedancias sobre las probetas se han realizado mediante conexion a través de una
pinza de cocodrilo convencional, como electrodos de trabajo, incorporandose un electrodo de referen-
cia de Ag/AgCl (3 M NaCl) y un electrodo auxiliar de Pt como elementos adicionales. Como electroli-
to se utilizd agua mineral no desoxigenada que, de acuerdo con la metodologia establecida en trabajos
previos (Doménech-Carbo et alif, 2014) permite una minima agresion de la muestra en su contacto
con el electrolito y el empleo de la reduccion electroquimica del oxigeno disuelto como proceso tes-
tigo (redox probe) que promueve procesos de transferencia de carga que proporcionan informacion en
términos de circuito equivalente. Como dispositivo potenciostatico se utilizo un equipo CH I660c¢ y
las simulaciones de los espectros se llevaron a cabo con el software del mismo equipo. Dadas las carac-
teristicas de las muestras se realizaron experimentos con tres configuraciones diferentes.
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NUMERO DE REFERENCIA TRATAMIENTO

TFM_ONT_oo01

TFM_ONT_oo2 Muestras de Referencia

TFM_ONT_oo03

TFM_ONT_oo4

TFM_ONT _oosg Inhibiciéon (acido tanico)

TFM_ONT_oo06

TFM_ONT_oo7

TFM_ONT_o08 Proteccién (Paraloid® B-44)

TFM_ONT_oo09

TFM_ONT _o10

Inhibiciéon (acido tanico)
TFM_ONT_om11 +
Proteccién (Paraloid® B-44)

TFM_ONT_o12

Tabla 1. Division de las piezas y tratamientos a aplicar

Table 1. Division of the pieces and treatments to apply

3. Resultados

Se han aplicado diferentes técnicas electroquimicas para el estudio de recubrimientos protectores sobre
laminas de hierro arqueoldgico con nivel de corrosion relativamente elevado. Como técnica basica se
ha empleado la espectroscopia de impedancia electroquimica, complementandose con voltamperome-
tria ciclica y curvas de polarizacion potenciodinamicas que no proporcionaron resultados concluyentes.

Para el seguimiento de la efectividad de los tratamientos se obtuvieron los espectros de impedan-
cias de las muestras y objetos de control. Se registraron al menos tres réplicas de los espectros de ca-
da una de las muestras en contacto con agua mineral bajo la aplicacion de un potencial de -0,60 V.
Los espectros obtenidos mostraron dispersiones relativamente elevadas para frecuencias por debajo
de 0,10 Hz, por lo que los espectros se tomaron entre esta frecuencia y 105 Hz.

En las muestras de referencia ONT_oo1, ONT_oo2 y ONT_o003 destaca el elevado valor (negati-
vo) del dngulo de fase a altas frecuencias (aproximadamente -90°), lo que corresponde a un compor-
tamiento casi exclusivamente capacitivo, y su disminucion drastica a frecuencias medias y bajas en las
que el valor del angulo de fase se aproxima a —10°, definiendo asi un comportamiento muy predomi-
nantemente resistivo.

Estos espectros pudieron modelizarse satisfactoriamente empleando un circuito equivalente sen-
cillo constituido por una resistencia de la disolucion (R en serie con dos asociaciones condensador/
resistencia en paralelo (figura 2).

La primera estd formada por la resistencia de transferencia de carga (R,) y un condensador repre-
sentativo de la capacitancia de la doble capa eléctrica (Cy); la segunda pareja de elementos en parale-
lo corresponde a la resistencia de la capa de corrosion, R, y al efecto capacitivo representativo de la
separacion de carga que se establece en las interfases metal base/capa(s) de corrosion/electrolito. En
este caso, dado que las superficies interfasicas deben ser rugosas y parcialmente permeables a las es-
pecies en disolucion, cabe esperar un comportamiento capacitivo que se aparta del de un condensa-
dor ideal, por lo que se ha utilizado en elemento de fase constante (constant phase element, CPE) Q

corr*
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Cd| QCOFI’

7

L
R R

Figura 2. Circuito equivalente utilizado para modelizar los espectros de
impedancias registrados sobre las laminas de hierro arqueoldgicas objeto
de estudio

ct corr

Figure 2. Equivalent circuit used to model the impedance spectra recorded
on the archaeological iron sheets obtained from the study

La respuesta a altas frecuencias debe venir dominada por las contribuciones de la resistencia de
la disolucion, capacitancia de la doble capa y resistencia de transferencia de carga. Los valores de los
correspondientes parametros, sin embargo, pueden variar de forma significativa debido a que la resis-
tencia en el contacto pinza-lamina puede ser mas o menos elevada dependiendo de la conductividad
eléctrica de la lamina.

Los espectros de impedancia de las laminas metalicas sometidas a los diferentes tratamientos con-
servativos se ajustaron en lineas generales al patron anteriormente descrito. La figura 3 permite com-
parar las representaciones de Bode de los espectros de impedancias de la placa TFM_ONT_006 antes
(a,b) y después (c,d) de tratamiento con acido tanico.

.| frente a logf como de b,d) ~¢ frente a logf presentan dife-
rencias cuyo andlisis, sin embargo, debe hacerse teniendo en cuenta la variabilidad intrinseca debida a

Tanto las representaciones de a,c) log |Z,,
las posibles diferencias en las conexiones, profundidad de inmersion, etc. anteriormente comentadas. La
primera de las representaciones proporciona las tipicas graficas sigmoidales mientras que la segunda se
caracteriza por mostrar un minimo bien marcado en el angulo de fase, —¢min, a frecuencias intermedias.

Es importante destacar que al tratarse de objetos arqueologicos irregulares, no es posible utilizar la
técnica EIS en su forma tradicional (aplicada a probetas metdlicas de area constante) y debe realizarse
un tratamiento de datos que tenga en cuenta las diferencias significativas en el area efectiva de las piezas.

Con objeto de contrastar la posibilidad de establecer un patrén de respuesta comun pese a las va-
riaciones anteriormente comentadas, se estudiaron los datos experimentales comparando la variacion
de diferentes parejas de magnitudes tanto las determinadas directamente de los espectros, como las
obtenidas a partir del ajuste de los espectros experimentales al mencionado circuito equivalente. Aqui
se exponen los resultados mas representativos, que se obtuvieron utilizando el valor del logaritmo de
la impedancia total a la mas baja frecuencia estudiada log |Z,,,| como variable independiente, al ser
esta una magnitud recomendada para el estudio de materiales porosos (Chen, 2003).

Los resultados obtenidos muestran la variacion del angulo de fase minimo (—¢ min) determinado a fre-
cuencias intermedias con log |Z,,,| para las placas de referencia y las tratadas con dcido tanico, Paraloid® B44
y acido tdnico y Paraloid® B44 sucesivamente mostraron que, ain dentro de la relativamente elevada dis-
persion, las diferentes series de muestras se agrupan alrededor de lineas de tendencia bien definidas, lo
que permite establecer patrones de respuesta diferenciados para los distintos tratamientos protectivos.

Para llevar a cabo un analisis mds pormenorizado es preciso tener en cuenta que los diferentes ele-
mentos del circuito equivalente poseen significados fisicos distintos que ofrecen informacion sobre
diferentes propiedades del sistema objeto de estudio. De entrada, la resistencia R, puede asociarse
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Figura 3. Representaciones de Bode de los espectros de impedancias de la placa TFM_ONT_o06 antes (a,b) y
después (c,d) de tratamiento con acido tanico

Figure 3. Bode plots of the impedance spectra of the TFM_ONT_oo06 plate before (a,b) and after (c,d) treatment
with tannic acid

principalmente a la barrera de energia que se establece entre la lamina y el electrolito. Cabe esperar
que el tratamiento protectivo ejerza por un lado un cierto efecto de barrera electrostatica, tendiendo
a aumentar dicha barrera, pero a la vez, en el caso del acido tanico, genere un recubrimiento de pro-
ductos que facilitarian la transferencia de carga a través de la interfase.

Estos efectos pueden rastrearse en la figura 4, en la que se representan los valores de /og R, deter-
minados a partir de simulaciones, frente a los valores de /og|Z, ,|. Resulta destacable constatar que los
puntos representativos de muestras tratadas y sin tratar se agrupan en torno a una misma linea de ten-
dencia; sin embargo, las tratadas con Paraloid® tienden a concentrarse en los mayores valores de R,
mientras las tratadas con acido tdnico se agrupan en la region de bajas R,,.

Por su parte, la resistencia R, puede considerarse representativa de la resistencia 6hmica de las capas de
corrosion de las placas. Su valor debe aumentar con el espesor de las mismas pero disminuir con su porosidad.

Si el tratamiento conservativo disminuye el espesor de forma significativa, deberia reflejarse en una
disminucion de dicha resistencia respecto a la placa original, lo que seria el caso del acido tanico pre-
sumiblemente al formar una capa de tanato férrico. Si el tratamiento posee un valor principalmente de
recubrimiento, caso del Paraloid®, la resistencia asociada a las capas de corrosion y de recubrimiento,
R,,» de las placas tratadas deberfa mantenerse dentro de valores semejantes a los de las placas origina-
les. Estos efectos pueden observarse en la figura 3, en la que se representa la variacion log R ,,,. frente
a los valores de log |Z,,,| para las placas de referencia y las tratadas con dcido tdnico, Paraloid® y dci-
do tdnico y Paraloid® sucesivamente.
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Figura 4. Variacion log R, determinados a partir de simulaciones, frente a los valores de log |Z,,,| para las
placas de referencia y las tratadas con acido tanico, Paraloid® y 4cido tanico y Paraloid® sucesivamente en los
espectros de impedancias registrados

Figure 4. Log Ry, variation, determined from simulations versus log |Z,,| values for reference and tannic acid
treated plates, Paraloid® and tannic acid and Paraloid® successively on recorded impedance spectra

Aun dentro de la consabida dispersion, cabe destacar que las ldminas de referencia parecen agru-
parse dentro de una recta de tendencia bien definida y que, contrariamente a lo que ocurria con R,
los puntos representativos de las muestras tratadas parecen diferir de los anteriores. El caso mas cla-
ro es el de las muestras tratadas con acido tanico, que definen una recta de tendencia claramente di-
ferenciada de la anterior.

Las muestras tratadas con Paraloid® B44 se agrupan en torno a una recta de mayor pendiente (linea
de puntos en la figura 3) que la de las liminas tratadas sucesivamente con dcido tanico y Paraloid® B44,
mostrando una distribucion de puntos que se aproxima claramente a la de las laminas sin tratar. Este
resultado puede considerarse indicativo de que la aplicacion de tanico y Paraloid® B44 proporciona
un efecto protector que no altera las caracteristicas texturales de la superficie —que seria el caso de la
aplicacion exclusiva de Paraloid® B44—, al tiempo que mantiene la capacidad antioxidante que pro-
porciona el uso exclusivo del acido tanico.

4. Conclusiones

Mediante la realizacion de una exhaustiva revision bibliografica sobre el estado actual de la cuestion,
se ha podido comprobar que existe un vacio en cuanto a los estudios sobre la inhibicion, en el que
realmente no se conoce con exactitud ni la composicion ni la completa efectividad del acido tanico.
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La aplicacion de la espectroscopia de impedancia electroquimica sobre piezas de hierro historicas,
permite, en las condiciones descritas, establecer diferencias significativas entre los tres tratamientos
estudiados: dcido tdnico, resina acrilica (Paraloid® B-44) y dcido tdnico mds Paraloid® B-44, incluso
tratandose de piezas con un grado de corrosion relativamente elevado.

La variacion de las diferentes parejas de parametros de impedancia permite caracterizar una res-
puesta caracteristica de las piezas a partir de lineas de tendencia, compensando con ello las diferen-
cias de area de las piezas estudiadas.

Estos resultados mostraron que el dcido tanico y el Paraloid® B-44 se comportaban de forma opues-
ta frente a la resistencia asociada a las capas de corrosion, distando de las respuestas obtenidas de las
probetas de referencia. Sin embargo, en las muestras tratadas con los dos sistemas protectores se ex-
trajeron datos significativos, ya que el comportamiento de estas corresponde practicamente con los
datos producidos por las probetas sin tratar.

El grado de degradacion y el grosor de las capas de corrosion han provocado cambios en la metodo-
logia experimental,ya que no han permitido comprobar la resistencia a la corrosion mediante las curvas
de polarizacion al impedir la llegada del electrolito al nucleo metalico. No obstante, la Voltamperometria
Ciclica ha permitido obtener datos sobre la resistencia de las muestras a la corrosion. Todos los siste-
mas aplicados producen respuestas resistivas a la corrosion pero en diferentes grados.

Los distintos analisis realizados llevan a la conclusion de que aunque el tratamiento de acido tani-
co es efectivo para frenar el deterioro de las piezas arqueoldgicas de hierro, no reproduce las propie-
dades texturales del hierro sin tratar.

Por otro lado, se puede extraer la conclusion de que la combinacion de las dos capas protectoras
de 4cido tanico y la resina acrilica es mucho mas efectiva, tanto a nivel de resistencia a la corrosion
como a la reproduccion de las caracteristicas texturales originales de la superficie del hierro antes de
aplicar los tratamientos protectores.
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nidos multidisciplinares en su cardcter analitico, deontoldgico y técnico. Con ello se demuestra que la
combinacion de Ciencia, Tecnologia Aplicada y Conservacidn-Restauracion es la mejor manera de abor-
dar la recuperacion y cuidado de los objetos que componen el Patrimonio Metalico.

Las Actas que se editan en esta monografia han sido posibles gracias a la implicacion y al trabajo con-
junto de las tres instituciones organizadoras de MetalEspafia 2020/2021; Universidad Auténoma de
Madrid (SECYR), la Subdireccion General de los Museos Estatales (Museo Nacional de Arqueologia
Subacuatica ARQVA) y la Fabrica Nacional de Moneda y Timbre (Museo Casa de la Moneda).
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