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Resumen
En este trabajo se presenta una nueva metodología para el análisis del patrimonio metálico basada en 
la evaluación del grado de corrosión de objetos metálicos de origen arqueológico, así como en la efec-
tividad de los tratamientos de estabilización y pasivación. La técnica consiste en la medida directa del 
potencial de circuito abierto (open circuit potential, OCP) «en seco» entre dos puntos del objeto, uno de 
los cuales corresponde a una región conductora. La evolución con el tiempo del OCP muestra variacio-
nes que pueden relacionarse con el llamado potencial de contacto metal-semiconductor, que expre-
sa la diferencia de potencial que se establece entre un metal y un semiconductor cuando se crea una 
comunicación eléctrica entre ellos. Dado que los productos de corrosión metálica poseen en mayor o 
menor medida un carácter semiconductor, esas diferencias de potencial de contacto determinarían las 
variaciones que se registran en las medidas de OCP.
Palabras clave: técnica electroquímica, metales, arqueología, restauración, corrosión

Abstract
This work presents a new methodology for the analysis of metallic heritage based on the evaluation of 
the degree of corrosion of metallic objects of archaeological origin, as well as the effectiveness of sta-
bilization and passivation treatments. The technique consists of the direct measurement of the “dry” 
open circuit potential (OCP) between two points of the object, one of which corresponds to a conduct-
ing region. The evolution over time of the OPC shows variations that can be related to the so called met-
al-semiconductor contact potential, which expresses the potential difference that is established between 
a metal and a semiconductor when an electrical communication is created between them. Since metal-
lic corrosion products have a semiconducting nature to a greater or lesser extent, these differences in 
contact potential would determine the variations recorded in the OCP measurements.
Key words: electrochemical technique, metals, archeology, restoration, corrosion
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1. � Introducción

Los conservadores y restauradores de material arqueológico metálico nos enfrentamos habitualmen‑
te ante la problemática constante de los productos corrosión, en particular los efectos que producen 
los cloruros en piezas de hierro y la eficacia de los tratamientos parciales de decloruración. Debido 
a la naturaleza porosa de los productos de corrosión, la mineralización de la superficie de las piezas 
de hierro puede progresar continuamente hasta que el núcleo metálico se mineraliza por completo 
(Selwyn, 2004). Durante su periodo de enterramiento, los objetos pasan de mantener aproximadamen‑
te su forma y tamaño original, hasta perder su aspecto primitivo por la aparición progresiva de los pro‑
ductos de corrosión deformante (Rémazeilles et alii, 2009). En consecuencia, el seguimiento del estado 
de degradación y la eficacia los procedimientos de estabilización mediante técnicas no destructivas es‑
tán recibiendo cada vez más atención.

Una de las técnicas más utilizadas es la espectroscopia de impedancia electroquímica (electro-
chemical impedance spectroscopy, EIS) que utiliza electrolitos acuosos no agresivos (Cano, Lafuente y 
Bastidas, 2010) y electrolitos en forma de gel (Ramírez-Barat y Cano, 2009). Esta técnica se investiga 
intensivamente debido a su capacidad para proporcionar información analítica en un amplio rango de 
escalas de tiempo. Las mediciones de potencial de circuito abierto (OCP) también se han utilizado pa‑
ra caracterizar materiales metálicos (Degrigny et alii, 2010) y evaluar la corrosión en armaduras dentro 
de hormigón (Duffó et alii, 2011). Estos últimos métodos, directamente inspirados en el método estan‑
darizado de la Sociedad Americana de Ensayos y Materiales (ASTM) (A.S.T.M. Standard, C876, 2009) 
implican el uso de un electrodo de referencia (típicamente Cu/CuSO4) conectado a la superficie del 
hormigón mediante una esponja o papel húmedo (Sassolini et alii, 2019).

El empleo de electrolitos tipo gel puede minimizar los problemas asociados a los contactos con la 
humedad, pero la aplicación de estos geles a objetos de hierro arqueológicos, donde el nivel de mine‑
ralización es alto y la superficie es irregular, es difícil. En este trabajo presentamos una metodología 
electroquímica «seca» que consiste en el registro de la diferencia de potencial entre dos puntos del ob‑
jeto, uno de los cuales corresponde al núcleo metálico. La película de humedad ambiental superficial 
actúa como electrolito permitiendo una respuesta electroquímica bien definida (Doménech-Carbó et 
alii, 2021).

2. � Experimental

2.1. � Instrumentación y métodos

Las mediciones del OCP se realizaron con un potenciostato CH 660I conectando los terminales del 
electrodo de trabajo y de referencia a través de pinzas de cocodrilo a dos puntos seleccionados del ob‑
jeto como se esquematiza en la figura 1. Para evitar la degradación mecánica del objeto, se interponen 
dos láminas de papel de aluminio (5 mm de ancho) entre la superficie del mismo y las pinzas, una de 
las cuales se conecta necesariamente a una región del objeto que muestre bajo nivel de corrosión. Esto 
permite realizar un mapping del nivel de corrosión de diferentes áreas de la superficie del objeto, una 
en una zona con más productos de corrosión y la otra sobre el metal directamente o zona con menor 
corrosión. Con esta disposición de los electrodos, el equipo actúa como voltímetro de elevada impe‑
dancia midiendo la diferencia de potencial, VD, (figura 1) considerando la contribución de la diferen‑
cia del metal y el producto de corrosión del metal.
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2.2. � Casos de estudio

Se describe la aplicación de la técnica a un conjunto de objetos de hierro procedentes del yacimiento 
ibérico de La Bastida de les Alcusses (Moixent, València, Spain), fechado en torno al siglo iv a. C., que 
forman parte del conjunto ritual hallado en las campañas de excavación de los años 2010 y 2011 en la 
puerta principal del poblado y que actualmente se encuentran depositadas en el Museo de Prehistoria 
de Valencia (Vives-Ferrándiz Sánchez et alii, 2015). Además, se emplearon varios materiales de referen‑
cia como clavos de acero inoxidable contemporáneos, mostrando la existencia de diferencias significa‑
tivas entre los mismos. Las mediciones se han efectuado sobre materiales sin restaurar que presentan 
la corrosión original de enterramiento y piezas restauradas sometidas a limpieza, estabilización y di‑
versos tratamientos de decloruración convencionales. Las características de las muestras y los trata‑
mientos de estabilización aplicados se resumen en la tabla 1.

Figura 1. Fotografía que muestra la configuración experimental con una de las piezas de hierro estudiadas con las 
conexiones a través de láminas de aluminio

Figure 1. Photograph showing the experimental setup with one of the iron pieces studied with the connections through 
aluminum sheets
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Objeto Referencia Sin restaurar Restaurado Tratamiento decloruración

Clavo remachado nº 45460
188960

X Trietanolamina

Clavo remachado nº 45461
188966

X NaOH

Clavo remachado nº 45462 X Sulfito alcalino Na2SO3 +NaOH

Clavo remachado nº 45463 X NaHCO3+ Na2CO3

Clavo remachado nº 24864 X NaOH

Extremo de vaina nº 30664 X NaOH

Punta de lanza nº 30652 X NaOH

Punta de lanza nº 30648 X NaOH

Clavo remachado nº 188965 X

Clavo remachado nº 188912 X

Clavo remachado nº 188887 X

Clavo remachado nº 188972 X

Mango de escudo nº 161051 X

Formón nº 160626 X

Lámina curva nº 164962 X

Tabla 1. Características de los objetos arqueológicos estudiados y de los tratamientos de estabilización/decloruración 
aplicados a algunos de ellos

Table 1. Characteristics of the archaeological objects studied and the stabilization / dechlorination treatments applied to 
some of them

3. � Resultados y discusión

En la figura 2 se muestra una respuesta OCP típica, registrada para un clavo sometido a tratamien‑
to de decloruración. Se observa una variación exponencial del potencial con el tiempo restringida a 
unos pocos mV sobre la que destacan una serie de registros transitorios, de duración inferior al se‑
gundo, abruptos. Estos pueden atribuirse a procesos de carga/descarga asociados a la discontinuidad 
de la pátina metálica que imitan en cierta medida los fenómenos transitorios de corrosión por pica‑
duras (Berthomé, Malki, y Baroux, 2006). Estas características son particularmente interesantes en lo 
que respecta al hierro arqueológico porque pueden estar asociadas a la porosidad y compactación de 
la pátina metálica, así como a la presencia de depósitos de cloruros que persisten a largo plazo en los 
objetos incluso después del tratamiento estabilizador (Selwyn, 2004).

De acuerdo con el modelo propuesto por Dillman et alii, 2006, en el caso de materiales sin restaurar 
el metal está cubierto por una capa densa de producto de corrosión (dense product layer, DPL), consti‑
tuida por oxihidróxidos férricos, principalmente goethita (α-FeOOH) y lepidocrocita (γ-FeOOH), a su 
vez cubierta por una capa de productos de alteración, el «medio transformado» (transformed medium, 
TM) que constituye una zona de transición entre los DPL y el suelo (ver esquema en figura 3). Esta ca‑
pa contiene tanto productos de corrosión como materiales del suelo como calcita, arcillas y cuarzo. El 
núcleo de metal puede estar cubierto por una capa de óxidos conductores (principalmente magneti‑
ta) y el DPL puede estar atravesado por mármoles de óxido (magnetita y/o maghemita), inclusiones de 
escoria del metal, así como grietas, poros e inclusiones de minerales extraños.
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Figura 2. Medición de electroquímica «en seco». a,b. VD vs. t curvas registradas para un clavo 
sometido a tratamiento de decloruración con bicarbonato-carbonato sódico (NaHCO3, 2,5 % 
+ carbonato sódico Na2CO3 2,5 %) del yacimiento arqueológico de La Bastida de les Alcusses, 
Moixent (nº de cat. 188885) mostrando detalles en diferentes intervalos de tiempo que 
revelan las abruptas respuestas transitorias. c. Imagen fotográfica. d. Curva ln(VD – VD

∞) vs. t

Figure 2. Measurement of “dry” electrochemistry. a,b. VD vs. t curves for a nail subjected 
to dechlorination treatment with sodium bicarbonate NaHCO3, 2.5 % + sodium carbonate 
Na2CO3 2.5 % from the archaeological site of La Bastida de les Alcusses, Moixent (cat. 
no. 188885) showing details of different time intervals revealing sharp transient responses. 
c. Photographic image. d. ln(VD – VD

∞) vs. t curve

Figura 3. Descripción esquemática de la estructura de las capas de 
corrosión en un hierro arqueológico enterrado en el suelo y conexiones 
eléctricas en el estudio actual (basado en Dillman et alii, 2006)

Figure 3. Schematic description of the structure of the corrosion layers 
on an archaeological iron buried in soil and electrical connections in the 
present study (based on Dillman et al., 2006)
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Cuando se trata de objetos con elevado grado de corrosión sin restaurar, la respuesta global es tam‑
bién exponencial pero ahora en un intervalo del orden de 200‑800 mV sobre la que destacan registros 
transitorios menos abruptos que en el caso anterior. Si representamos el logaritmo del potencial en 
función al tiempo obtenemos unas variaciones lineales que se ajustan a una variación de VD con ca‑
racterísticas de tiempo, pueden variar significativamente de unos puntos a otros del mismo objeto, y 
pueden interpretarse en términos de la ecuación siguiente:

VD = VD
o + (VD

∞ − VD
o)(1 − e−kt)      (1)

Esta ecuación predice que el logaritmo de la diferencia VD − VD
∞ debe variar linealmente con el tiempo:

ln(VD − VD
∞) = ln(VD

∞ − VD
o) − kt      (2)

La constante k que corresponde a la pendiente de las rectas obtenidas proporciona una medida de 
la extensión de la corrosión de forma que cuanto mayor es la k, mayor es la rapidez con la que cam‑
bia el potencial. La figura 4 muestra algunas gráficas ln(VD − VD

∞) frente a t obtenidas para los clavos 
cat. nº 188887 (sin intervenir) (círculos blancos) y 188960 (círculos grises), el segundo de los cuales 
se sometió a tratamiento de decloruración con Trietanolamina. Puede observarse que la pendiente es 
mucho menos acusada en el primero que en el segundo, mostrando valores claramente separados de 
la constante de velocidad k.

La combinación de los valores de k y del OCP límite (VD
∞) permite agrupar las muestras estudiadas 

en diferentes tipos, como vemos en la figura 5. De acuerdo con este esquema, las mediciones de VD 

Figura 4. Gráficas ln(VD – VD
∞) frente a t, obtenidas para clavos cat. nº 188887 (círculos blancos) 

y 188960 (círculos grises), el segundo de los cuales se sometió a tratamiento de decloruración 
con NaOH

Figure 4. Graphics ln(VD – VD
∞) vs. t plots for nails cat. no. 188887 (white circles) and 188960 (grey 

circles), the second of which was submitted to dechlorination with NaOH
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en clavos de acero inoxidable (color azul), así como las realizadas conectando dos objetos arqueológi‑
cos metálicos (ligeramente corroídos), arrojan valores de VD alrededor de unos pocos mV. También de 
acuerdo con las consideraciones anteriores, los valores límite de VD cuando el núcleo metálico está co‑
nectado a regiones de corrosión moderada o grave, tienden a valores claramente más altos (color verde).

Estos datos electroquímicos se pueden utilizar para monitorear el estado de corrosión de los ob‑
jetos arqueológicos, lo que provoca el mapeo de regiones con diferentes grados de corrosión. En el 
diagrama de la figura 5 vemos cómo una representación doble logarítmica de k frente a VD

∞ separa cla‑
ramente los objetos altamente corroídos y levemente corroídos, pero también los objetos sometidos 
a tratamientos estabilizadores. Esto abre la posibilidad de una evaluación de la eficacia de diferentes 
tratamientos estabilizantes, un tema de gran interés en conservación y restauración.

4. � Conclusiones

A falta de realizar estudios más detallados sobre un modelo que identifique claramente los procesos 
implicados en las mediciones de OCP «en seco», podemos considerar que esta técnica electroquími‑
ca es una herramienta prometedora para obtener información sobre el tipo y grado de corrosión de 
los objetos arqueológicos de hierro, así como evaluar la eficacia de los tratamientos de decloruración. 
El método proporciona una metodología rápida y no destructiva que puede emplearse en objetos ar‑
queológicos sin merma de su identidad y además consiste en un método de análisis económico, fácil 
de realizar in situ y con resultados inmediatos.

El desarrollo futuro del trabajo sobre el que estamos trabajando se centra en:

•	 Desarrollar un modelo teórico elaborado de los mencionados procesos de carga.
•	 Estudiar la posibilidad de discriminar diferentes métodos de decloruración.
•	 Estudiar la posible correlación de los transitorios abruptos con la existencia de «bolsas de clo‑

ruros» dentro del metal.

Figura 5. Representación doble logarítmica de k frente a VD
∞ para los objetos arqueológicos estudiados

Figure 5. Representation Double logarithmic plot of k vs. VD
∞ for the archaeological objects in this study
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