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Resumen

La eliminacién de la corrosién en el patrimonio metalico arqueoldgico siempre ha sido un reto para el
conservador-restaurador. La propuesta que se presenta en estas lineas trata de aportar mejoras hacia
una restauracion razonada, individualizada, selectiva y respetuosa. La metodologia incluye tratamien-
tos fisicoquimicos suaves, gelificados y controlados con los que se puede ser altamente selectivo en la
eliminacién de los productos de corrosion. Mediante el uso de la quelacién controlada dentro de solu-
ciones tamponadas en un pH seguro para el metal, podemos secuestrar iones metalicos que forman
parte de las sales metdlicas de la corrosién, pero no los atomos del metal constitutivo. De esta mane-
ra, se disuelven los productos de corrosion dejando a la vista la superficie original conservada. Como
no se necesita trabajo mecanico, se puede alcanzar un nivel de limpieza normalmente dificil de conse-
guir. Ademas, como se trata de un proceso estratigrafico, lento y gradual, la limpieza se puede parar
en el momento que se decida, segun los criterios de intervencién y las necesidades de cada caso. Con
este método se han eliminado cloruros, 6xidos y carbonatos de cobre; cloruros, éxidos e hidréxidos
de hierro; acetatos, 6xidos, cloruros y carbonatos de plomo, etc. También es un método capaz de eli-
minar depdsitos superficiales, concreciones carbonatadas y sales de diversa indole. Ademas, el méto-
do es respetuoso tanto con el medio ambiente como con la salud del restaurador, ya que no es téxico.

Palabras clave: corrosion, metal arqueoldgico, soluciones tampén, quelacién, geles, emulsiones

Abstract

Elimination of corrosion in archaeological metal heritage has always been a challenge for conservators.
The proposal here presented tries to bring improvements towards a reasoned, individualised, selective
and respectful restoration. The methodology includes soft, gelled and controlled physicochemical treat-
ments with which it is possible to be highly selective in the elimination of corrosion products. By using
controlled chelation within metal-safe pH buffer solutions, we can remove metal ions that are part of
the corrosion metal salts but not the constituent metal atoms. In this way, the corrosion products are
dissolved, leaving the original preserved surface visible. As no mechanical work is required, a level of
cleanliness that is normally difficult to attain can be achieved. In addition, as it is a stratigraphic, slow
and gradual process, the cleaning can be stopped at any time, depending on the intervention criteria
and the needs of each case. This method has been used to remove copper chlorides, oxides and car-
bonates; iron chlorides, oxides and hydroxides; lead acetates, oxides, chlorides and carbonates, etc. It
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SILVIA MARIN ORTEGA

is also a method capable of removing surface layers, carbonate concretions and different kinds of salts.
As it is non-toxic, the method is environmentally friendly and respectful of the conservator’s health.

Key words: corrosion, archaeological metal, buffers, chelation, gels, emulsions

1. Introduccién

Tradicionalmente, la eliminacion de la corrosion en metales arqueoldgicos se ha efectuado mediante tra-
tamientos mecanicos, quimicos, electroquimicos y electroliticos. Estos procedimientos, documentados
ampliamente desde el siglo XIX (Petrie, 1904: 98-102; Rathgen, 1905: 89-150) han marcado gran par-
te de las intervenciones durante todo el siglo XX y hasta nuestros dias (Organ, 1953: 49-52; 1963: 1-9;
Thouvenin, 1958: 180-182; Plenderleith, 1967: 209-333; Mourey, 1987; Bertholon y Relier, 1990: 163-221;
Volfovsky, 2001; Scott, 2002: 352-373). En las ultimas décadas, se han aplicado también otras técnicas
como el plasma frio (Borrds y Agullo, 2006: 64-73), el laser (Cooper, 1998; Barrio, 2010: 79-98) o el
sistema Pleco de reduccion electrolitica localizada (Sanchez er alir, 2018) entre otras. EI método que
planteamos en este articulo surge de la idea de unir y optimizar dos procedimientos para su aplica-
cion controlada en metales arqueoldgicos. Por un lado, la quimica tradicional mediante quelacion de
iones metalicos (Mourey, 1987: 48; Bertholon y Relier, 1990: 201-2035; Volfovsky, 2001: 52-54; Flores y
Ferrazza, 2011: 400-411; Traver, 2011: 315-326) y por otro los métodos acuosos tamponados, gelifica-
dos y emulsionados (Wolbers, 2000, 2012; Dorge, 2004; Cremonesi, 2004, 201 5; Angelova ez alii, 2017).
De esta manera, podemos ser altamente respetuosos, aprovechando la selectividad que ofrece la que-
lacion para secuestrar determinados iones metalicos, mientras controlamos otros muchos parametros
para minimizar los riesgos de la intervencion. Esto se podria resumir en las Safer Working Conditions
de la Green Chemistry (Wolbers, 2017: 3-8), que incluyen trabajar selectiva y estratigraficamente, evi-
tar posibles residuos y la generacion de subproductos, controlar la humectacion, el pH, la conductivi-
dad eléctrica y la toxicidad.

2. Bases de la metodologia

La estrategia de trabajo se basa en tres aspectos principales. Por un lado, en aprovechar la quimica de
los quelantes para secuestrar los iones metalicos de los compuestos que forman las capas de corrosion
(Cremonesi, 2004: 86). Por otro lado, se basa en controlar el pH de las soluciones (Wolbers, 2000: 24-34;
Cremonesi, 2015: 28-43) para mejorar la solubilidad de los productos de corrosion a la vez que pa-
ra trabajar de forma controlada en rangos de pH seguros para el metal constitutivo (Pourbaix, 1966;
Wolbers,2018: 4-10). Y, por ultimo, se basa en limitar la humectacion y delimitar las zonas de actuacion
mediante la gelificacion y el emulsionado de las soluciones (Wolbers, 2000: 36; 2018: 39-92; Angelova
et alii, 2017; Cremonesi, 2010: 48).

La propuesta trata de enfocar las intervenciones de manera razonada e individualizada, es decir, no
se trabaja con recetas, formulaciones preestablecidas ni concentraciones estandares, sino que en ca-
da caso se valoran diversos factores para asi establecer la propuesta de limpieza mas selectiva posible.
Por lo tanto, antes de empezar una intervencion, deberiamos conocer la naturaleza del metal o me-
tales constitutivos de la pieza y la composicion de las capas de corrosion que queremos eliminar (sa-
biendo qué precisamos eliminar podremos actuar selectivamente). También debemos conocer el pH
y la conductividad de la pieza (Wolbers, 2016: 13) y los rangos de pH de seguridad de los metales que
tratemos, asi como tener conocimientos sobre los parametros de inmunidad-pasivacion y equilibrio
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NUEVA METODOLOGIA PARA LA ELIMINACION DE LA CORROSION EN PATRIMONIO METALICO ARQUEOLOGICO: BUFFERS, QUELANTES...

Potential E(v)-pH (Pourbaix, 1966). Destacar que el analisis de pH y conductividad de la pieza nos
ayuda a planificar la solucion de limpieza y ademds nos ofrece un control pre- y post-tratamiento pa-
ra comprobar si hemos enjuagado bien y valorar el pH que queda en la pieza.

Mediante la quelacidon, podemos crear soluciones capaces de secuestrar los iones metalicos necesa-
rios en cada caso. Los quelantes son moléculas capaces de hacer enlaces con iones metalicos bi y triva-
lentes, es decir: de dos cargas positivas, como el ion Calcio Ca** o de tres como el ion Hierro (III) Fe3'.
Por lo tanto, los quelantes pueden solubilizar en agua iones que antes formaban parte de sales insolu-
bles (Richey, 1975: 229; Cremonesi, 2015: 45). Para ello deben ionizarse (Cremonesi, 2004: 36-42), es
decir: los quelantes contienen grupos carboxilicos, pero para poder cumplir su funcion secuestrante, es-
tos grupos deben ir ganando cargas negativas. Esto se consigue con el incremento del pH, ya que las car-
gas negativas se forman a partir de superar determinados valores de pH, propios de cada quelante. Estas
cargas negativas son las que favorecen el enlace con los iones metalicos, de carga positiva. Por lo tanto,
la capacidad quelante depende del pH (Bertholon y Relier, 1990: 201): solo asi se ionizan los dcidos pa-
sando a forma de carboxilatos. En cambio, en ambiente acido, es decir en forma no ionizada, la capa-
cidad de quelacion de estas moléculas es practicamente nula (Cremonesi, 2015: 45). Hay que tener en
cuenta también, en el caso de los quelantes aminodcidos (EDTA, DTPA), la desprotonacion de los gru-
pos aminicos terciarios, ya que los atomos de nitrogeno proporcionan sus pares de electrones para for-
mar enlaces de coordinacion con los iones metalicos (Cremonesi, 2015: 45-46). Destacar también que
el pH influye en el grado de solubilidad de los iones metdlicos y que, a partir de determinados valores
de pH, se pueden generar hidroxidos (Wolbers, 2018: 10). A pH muy alcalino, se incrementan los grupos
OH- (iones hidroxido) a la vez que disminuyen los H+ (hidrones o cationes hidrégeno). Por lo tanto, se
formarian mds hidroxidos de los que el quelante pudiera secuestrar (Wolbers, 2018: 10) por lo que esta-
riamos induciendo corrosion en las piezas tratadas. El control del pH pues, es sumamente importante.

Por otro lado, la selectividad de los quelantes en la eliminacion de la corrosion metdlica es muy ele-
vada porque se basa en las constantes de estabilidad quelante-ion. Cada sal metalica tiene un produc-
to de solubilidad determinado pKj, = ~log K (Lange, 1999; Dean, 2004) que define el equilibrio entre
un solido en solucion y sus respectivos iones. Por otro lado, los quelantes tienen también una constan-
te de formacion o de preferencia pK; hacia los diferentes iones metalicos y una constante de estabili-
dad pK
esta manera, podemos seleccionar el quelante idoneo para cada tipo de corrosion. Ademads, es un mé-

~log (Kstab). Por ello, solo cuando pKj,, supera pK, es posible la quelacion del ion. De

stab stal
todo muy seguro y predecible porque la quelacion solo actua sobre los iones que forman las capas de
corrosion, y no sobre los atomos que forman el nucleo metalico sano. Es decir, los quelantes solo pue-
den quelar iones metalicos, no atomos metalicos, por lo que no pueden secuestrar atomos del nucleo
metalico (Huda, 2002: 213; Cremonesi, 2004: 40).

Ahora bien, como apuntabamos antes, el uso de los quelantes es seguro si se usa en los pH adecuados
y dentro de una solucion tampon o buffer (Wolbers, 2000: 137-156; Cremonesi, 2015: 9,38, 65-67). Los
quelantes son normalmente acidos en origen, por lo tanto, si los usamos en forma acida libre, estos no
van a desarrollar accion quelante. Si van a disolver algunas substancias por accion del pH, pero también
van a actuar de manera poco selectiva y van a atacar el metal por acidez (H+) (Volfovsky, 2001: 53). Por
lo tanto, debemos mantenernos estables en un mismo pH, sin variaciones (Cremonesi, 2015: 38), para
trabajar con los pH mas seguros para cada metal (Pourbaix, 1966). Ademas, las concentraciones de que-
lante y buffer deben ser muy bajas y formar compuestos solubles y estables para evitar la persistencia de
residuos solidos o la formacion de subproductos en las superficies patrimoniales (Cremonesi, 2015: 50).
También, para reducir y controlar la conductividad de la solucion (Cremonesi, 2015: 52) con tal
de minimizar los riesgos de corrosion electroquimica. Por todos estos motivos creemos importan-
te controlar el pH y la conductividad de las soluciones en lugar de realizar disoluciones simples de
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quelante en agua como se han realizado tradicionalmente. En general, los autores que han descrito
los tratamientos quelantes tradicionales sobre metal hablan de selectividad y efectividad (Bertholon
y Relier, 1990: 202; Volfovsky, 2001: 53; Flores, Ferrazza, 2011: 400-411; Traver, 2011: 315-326; Sierra
y Buendia, 2018: 90-95). En algunos casos se han descrito reacciones incontroladas, ligadas al uso de
los quelantes en forma acida, es decir sin apenas efecto quelante y con toda la accion corrosiva de un
pH 2-3 (Plenderleith, 1967: 253, 272; Volfovsky, 2001: 53). Algunos autores destacaron la necesidad de
incrementar el pH, sin tamponar y sin tener en cuenta los valores pK (Mourey, 1987: 48) y otros, el uso
de las sales sodicas del quelante, que poseen un pH alcalino, aunque usadas sin tamponar (Bertholon
y Relier, 1990: 201). En cambio, en el ambito de la conservacion de pintura de caballete, pintura mu-
ral y documento gréfico si se ha generalizado, en los ultimos anos, el uso tamponado de los quelan-
tes (Wolbers, 2000-2018; Cremonesi, 2004-2015; Angelova ez alii, 2017). En nuestros estudios, todavia
inéditos, y en otras investigaciones, los quelantes se han demostrado inofensivos con el metal constitu-
tivo (Huda, 2002: 213; Ahedo, 2017: 356) y con otros materiales anexos como esmaltes y piedras pre-
ciosas no carbonaticas (Flores y Ferrazza, 2011: 411).

Ahora bien, cualquier tratamiento acuoso puede causar corrosion electroquimica en los metales
(Volfovsky, 2001: 53), mas aun si la solucidn esta cargada con especies ionicas (Selwyn, 2004: 19), co-
mo es el caso de cualquier solucion de limpieza quimica/fisicoquimica. El control de la conducti-
vidad y el pH explicados anteriormente reducen los riesgos de la intervencion, pero aun podemos
minimizarlos mas con la adicion de un inhibidor de la corrosion en la solucion (Volfovsky, 2001: 56).
El Dimetilaminoetanol (DMAE) es un inhibidor organico eficaz incluso en presencia elevada de io-
nes cloruro (Rakanta et aliz, 2013: 507-513) que no cuenta con la toxicidad o los cambios de color
que ofrecen el Benzotriazol (BTA) o el 2-Amino-5-Mercapto-1,3,4-Tiadiazol (AMT) (Sease, 1978: 82;
Faltermeier, 1998: 5). El DMAE se puede anadir tanto a los banos quelantes, en concentraciones
del 1-2 %, como a las soluciones gelificadas y emulsionadas.

Esta metodologia mejora también los tratamientos tradicionales de decloruracion ya que disuelve los
cloruros sin generar subproductos. Por ejemplo, el tratamiento de hidroxido sodico (Mourey, 1987: 102) ge-
nera hidroxidos de hierro,donde FeCl,, + NaOH — Fe(OH),, + NaCl; el sesquicarbonato sodico genera cal-
conatronita (Horie y Vint, 1982:185-186) y el AMT genera cambios de coloracion (Faltermeier, 1998: 1-6).
Ademds, los nuevos tratamientos consiguen declorurar mas rapidamente (dias o semanas en lugar de
meses) seguin nuestros estudios (aun inéditos) contrastados mediante titrador de cloruros.

Por ultimo, podemos limitar la humectacion y delimitar las zonas de actuacion mediante la gelifica-
cion y el emulsionado de las soluciones. Se pueden usar geles dinamicos y geles rigidos, preferiblemente
estos ultimos porque no dejan residuos detectables, como el agar (Cremonesi, 2010: 180). Estos geles
pueden hacerse muy retentivos para limitar su accion a las capas de corrosion mas externas. Las emul-
siones nos permiten combinar disolventes organicos con la accion quelante y limitar la humectacion
de la limpieza acuosa gracias a la accion envolvente de las particulas de pickering (Wolbers, 2018: 87).

3. Conclusiones

Lejos de aplicar tratamientos quimicos o fisicoquimicos de un modo acritico, el presente articulo ha
pretendido revisar los tratamientos quelantes aplicados a metales arqueoldgicos, mediante una adapta-
cion de los métodos acuosos tamponados, gelificados y emulsionados usados en la limpieza de super-
ficies pictoricas. Gracias al control del pH, de la conductividad, de la humectacion, de los parametros
de solubilidad y de las constantes de estabilidad quelante-ion se puede conseguir una alta selectivi-
dad y seguridad en los tratamientos. Estas formulaciones pueden eliminar productos de corrosion de
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manera estatigrafica y sin accion mecanica, por lo que se puede alcanzar un nivel de limpieza que lle-
gue hasta la superficie original conservada, el nucleo metdlico sano o la capa de corrosion que se de-
see, segun los criterios y necesidades de intervencion. Por ultimo, destacar que el método es respetuoso
tanto para el medio ambiente como para la salud del restaurador.
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El volumen 6 de la Serie Anejos a CUPAUAM recoge la publicacion de las Actas del lll Congreso de
Conservacion y Restauracion del Patrimonio Metalico, MetalEsparia 2020/2021. Esta monografia es el
resultado de las actividades cientificas llevadas a cabo en los tres dias de sesiones. En sus paginas se
integran, de una manera muy equilibrada entre investigacion e intervencion, trabajos con unos conte-
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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