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Resumen

El patrimonio arqueolégico sumergido proporciona informacién histérica y material a través de obje-
tos albergados por mas de un siglo en las profundidades de mares, rios o marismas. Ante la escasez de
objetos de hierro que se hallan, fundamentalmente a causa de los rapidos procesos de corrosién que
sufre el material bajo la accidn de las sales propias del medio subacuatico, adquieren una gran relevan-
cia los métodos de limpieza responsables de su durabilidad. La presente investigacién se centra en el
estudio de los diferentes métodos de limpieza comunmente utilizados (métodos mecanicos, quimicos
y de reduccidn), asi como las nuevas propuestas en desarrollo (laser o plasma de gases) determinan-
do sus ventajas e inconvenientes. A su vez, se realiza una evaluacion de los métodos actualmente mas
empleados a partir de intervenir sobre clavos de hierro procedentes del Pecio de Urbieta (Gernika si-
glo xv, Vizcaya; Arkeologi Museoa de Bilbao) concluyendo que los medios mecanicos complementados
con quimicos de manera localizada constituyen la opcién mas adecuada, ya que su empleo combinado
disminuye la incidencia vibratoria del método mecanico reblandeciendo quimicamente los elementos
mas compactos y permitiendo un mayor control y mayor abanico de aplicabilidad.

Palabras clave: Arqueologia subacuatica, metales arqueoldgicos, hierro, tratamientos de limpieza, con-
servacion, restauracion

Abstract

The submerged archaeological heritage provides historical and material information through objects
housed for more than a century in the depths of seas, rivers or marshes. Given the scarcity of iron ob-
jects that are found, mainly due to the rapid corrosion processes that the material undergoes under
the action of the salts of the underwater environment, the cleaning methods responsible for its du-
rability acquire great relevance. This research focuses on the study of the different cleaning methods
commonly used (mechanical, chemical and reduction methods), as well as the new proposals under de-
velopment (laser or gas plasma) determining their advantages and disadvantages. At the same time,
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SARA MASTRAL-MOLINO, AINARA ZORNOZA-INDART, LAURA GARCIA y GIORGIO STUDER

an evaluation of the methods currently most used is carried out by intervening on iron nails from the
Urbieta Wreck (Gernika 15 century, Vizcaya; Arkeologi Museoa in Bilbao), concluding that the mechan-
ical means complemented with chemicals in a localized manner constitute the most appropriate op-
tion since their combined use reduces the vibratory incidence of the mechanical method, chemically
softening the most compact elements and allowing greater control and greater range of applicability.

Key words: Subacuatic archaeology, archaeological metals, iron, cleaning methods, conservation, restoration

1. Introduccion

La extraccion de un metal arqueoldgico entrana siempre una operacion de maximo riesgo para la pie-
za, debido a que el metal siempre esta en un continuo intento de regresar a su estado inicial a través
de la liberacion de energia, desencadenando procesos quimicos (oxidacion) o electroquimicos (corro-
sion). De acuerdo a este comportamiento, proporcionar una explicacion completa y sencilla sobre todo
lo que concierne a los mecanismos de alteracion de un metal arqueoldgico supone un reto ya que, las
condiciones en las que se hallan, son una garantia de que habra una combinacion de elementos y reac-
ciones complejas de cardcter fisicoquimico, mecanico y/o bioldgico en continuo paralelismo, que desa-
rrollan apenas entran en contacto con la atmosfera o con el medio en el que se encuentran soterrados,
significando un grave problema, ya que la completa estabilizacion posterior a la extraccion del mismo
es practicamente imposible, teniendo que aceptar una paulatina degradacion del objeto de la cual se
resignarad a su completo detrimento y pérdida de su testigo historico (Davila, 2018; Fernandez, 2018).

Procedimientos de estabilizacion como la desalacion y los tratamientos de limpieza buscan frenar
lo maximo posible estos procesos innatos, maximizados en este caso por el agua salada. Para el trata-
miento de estas transformaciones internas, asi como de los elementos externos que provocan su des-
truccion, existen diferentes tipos de métodos de limpieza mecdnicos, quimicos o de reduccion, que se
presentan como validos ante el criterio del restaurador, el cual intervendra con ellos de manera com-
binada o individual segun una actuacion pautada en la que, en primer lugar, se habra ahondando en
la historicidad del metal, en sus caracteristicas inherentes y en su caracterizacion. Bajo la premisa de
qué se debe eliminar y qué conservar en la busqueda de la maxima estabilizacion del metal y la recu-
peracion mas aproximada de su vista formal originaria, el objetivo de esta investigacion es analizar los
métodos de limpieza empleados en metales arqueoldgicos procedentes de medios marinos asi como
las nuevas propuestas para determinar sus ventajas e inconvenientes estableciendo la adecuacion de su
uso segun las caracteristicas del objeto a intervenir y evaluar los métodos de limpieza mas empleados a
partir de las intervenciones de limpieza realizadas en clavos de hierro procedentes del Pecio de Urbieta
(Gernika, Vizcaya), el cual representa la unica evidencia de una embarcacion del siglo XV excavada en el
Cantabrico y que actualmente se exhibe en la exposicion permanente del Arkeologi Muscoa de Bizkaia.

1.1. Factoresy alteraciones implicados en el deterioro de los metales arqueoldgicos en
medios marinos

Las alteraciones encontradas en materiales metdlicos recuperados en las intervenciones de arqueolo-
gia marina o procedentes de contextos en los que interviene el agua salada mantienen procesos evoluti-
vos y dindmicos, que en general, provocan graves factores de alteracion como la erosion en la superficie
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METODOS DE LIMPIEZA SOBRE METALES ARQUEOLOGICOS PROCEDENTES DE MEDIOS MARINOS: CLAVOS DE HIERRO ORIGINARIOS...

metalica. Es por ello que estos tienen relacion no solo con factores quimicos o fisicos, sino también con
la biologia del entorno, asi como la influencia directa de la salinidad del agua junto con los gases presen-
tes que juegan un papel fundamental en su conservacion. Por otro lado, otros factores fundamentales que
incurren sobre el estado de conservacion del metal se ven definidos por su posicion en el fondo marino,
el potencial redox (Eh), la biocolonizacion, la accion de bacterias como las sulfo-reductoras (corrosion
bioldgica), los movimientos geologicos de erosion, tectonicos y de transporte entre otros, afectando de
forma negativa o positiva a su estructura superficial e interna (Bouzas, 2009; North y MaclLeod, 1987).

Por todo ello, cuando se halla un objeto arqueoldgico metalico que ha estado sometido a estas con-
diciones, el porcentaje de minerales que lo envuelven y lo han transformado es muy superior al por-
centaje de nucleo metalico. En definitiva, cada metal o aleacion tiene una forma u otra de reaccionar
ante la saturada agua del mar, pero todos presentardan en mayor o menor medida corrosion, sulfuros,
hidréxidos, hidroxisulfatos, silicatos, etc. Para lograr la conservacion de los objetos es por lo tanto ne-
cesario contrarrestar estas alteraciones mediante la aplicacion de distintos tratamientos de limpieza
disponibles en la actualidad, adecuando su uso a las caracteristicas de cada objeto metalico y al obje-
tivo de la intervencion.

1.2. Extraccion del medio marino

El proyecto de conservacion debe comenzar desde el primer momento en el que se inicia una excava-
cion. La especial precaucion que se ha de tener en la extraccion de cualquier material del medio su-
bacuatico, reside en los procesos quimicos que se originan cuando estos son llevados a la superficie
pudiendo tener consecuencias fatales en su conservacion o llegando incluso a desaparecer su consis-
tencia estructural (Bouzas, 2009). En concreto, para mayor seguridad de una buena conservacion del
objeto metdlico la necesidad de intervenir in situ durante la excavacion es casi imprescindible (extrac-
cion en bloque o en un recipiente hermético imitando las condiciones del medio acudtico/dentro de
una solucion alcalina). Una vez se han extraido los materiales del yacimiento asegurados con las me-
didas de conservacion pertinentes, habria que realizar un proceso de adaptacion a las nuevas condi-
ciones ambientales. Este proceso es muy delicado, ya que unas malas practicas podrian conducir al
afloramiento de nuevas alteraciones que exigirian tratamientos de estabilizacion y conservacion pre-
ventiva inmediatos (Martin-Bueno, 2003; Rees-Jones, 1972).

El proceso de estabilizacion se identifica con la desalacion, este paso posee una gran importancia ya que
permite intentar disminuir o ralentizar el deterioro causado por la cristalizacion o disolucion de las sales y
soslayar posibles alteraciones en el proceso de restauracion, procurando evitar la aparicion de futuros de-
terioros. Cabe también mencionar que se trata de un proceso lento que se puede llegar a fusionar con al-
gunas técnicas de limpieza, ya que el objetivo en el tratamiento de metales arqueoldgicos subacudticos es,
entre otros, principalmente la eliminacion de los cloruros amalgamados entre los productos de corrosion.

2. Metodologia
2.1. Estudio de los métodos de limpieza empleados sobre metales arqueoldgicos

En primer lugar se analizaron las ventajas y desventajas que presentan los distintos métodos de lim-
pieza aplicados sobre metales arqueoldgicos a partir de una revision bibliografica exhaustiva con el fin
de obtener una clasificacion tabulada de las mismas, para posteriormente, poder seleccionar los dis-
tintos métodos a emplear sobre los clavos de hierro del Pecio de Urbieta.

Anejos a CuPAUAM 6. 329-338
https://doi.org/10.15366/ane2021.6
ISBN 978-84-8344-853-3

331



SARA MASTRAL-MOLINO, AINARA ZORNOZA-INDART, LAURA GARCIA y GIORGIO STUDER

Figura 1. a. Pecio de Urbieta en la exposicién
del Arkeologi Museoa. b. Grietas y crateres en
superficie del clavo Q1. c. Mineral akaganeita
junto con la accién de los cloruros sobre la
superficie del clavo M1. d. Limpieza quimica
con agar agar y EDTA en clavo Q2

Figure 1. a. Urbieta Wreck in the Arkeologi
Museoa exhibition. b. Cracks and craters
on the surface of the Q1 nail. c. Akaganeite
mineral with the action of chlorides on the
surface of the M1 nail. d. Chemical cleaning
with agar agar and EDTA on Q2 nail
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2.2. Limpieza de clavos de hierro procedentes
del Pecio de Urbieta (Gernika, Vizcaya)

En segundo lugar, se realizo el estudio de los clavos de
hierro procedentes del Pecio de Urbieta y se estable-
cio su estado de conservacion para llevar a cabo los
tratamientos de limpieza seleccionados de acuerdo a
las ventajas y desventajas compiladas segun las fuen-
tes bibliograficas consultadas.

Los clavos pertenecen a un pecio, un carguero de
mineral de hierro, datado en el siglo XV. Fue hallado
en 1998 a cuatro metros de profundidad en un mean-
dro donde confluian antiguamente dos rios en Gernika,
Vizcaya. Hoy en dia, se encuentra en la exposicion per-
manente del Arkeologi Museoa de Vizcaya (Bilbao) de-
bido a su singularidad (figura 1a). Con respecto a las
caracteristicas intrinsecas y extrinsecas del yacimiento,
se detecto la presencia de minerales como la hemati-
tes (Fe,0;) o la goethita [FeO (OH)],y altas concentra-
ciones de zinc (Iraiben, 1999).

Los clavos hallados y utilizados para este estudio,
son de tipo remache, roblon o terrano fabricados en
hierro forjado. Su estado de conservacion se identifica
con el caracteristico del hierro forjado bajo condicio-
nes de humedad: hebras de escorias de aspecto débil
y de apariencia de fibras de madera, que hacen que la
superficie original se desprenda con facilidad, actuan-
do como canales de penetracion de los agentes corro-
sivos (0xidos e hidroxidos) y las sales (cloruros y las
sales de hierro ferroso y férrico). A nivel particular, se
observo corrosion deformante generalizada, cloruros
en superficie aislados en su estado hidratado y deshi-
dratado, alrededor de los cuales se formaban grietas y
crateres. Por otro lado, zonas que se presentaban esta-
lladas ante la aparicion del mineral akaganeita (debido
a un cambio de ambiente marino a uno terrestre sin
un proceso de adaptacion previo) que, fusionada con
la accion de los cloruros, habia provocado una segun-
da oxidacion que desencadend en el desprendimiento
por escamas de la superficie del objeto.

Segun el estado de conservacion de los clavos selec-
cionados y, con el fin de reflejar de manera practica el
procedimiento de los métodos de limpieza mas emplea-
dos, se selecciono un total de cuatro clavos: uno (M1)
cuyo estado de conservacion se presentaba lo suficien-
temente compacto para resistir una limpieza mecanica

Anejos a CuPAUAM 6. 329-338
https://doi.org/10.15366/ane2021.6
ISBN 978-84-8344-853-3



METODOS DE LIMPIEZA SOBRE METALES ARQUEOLOGICOS PROCEDENTES DE MEDIOS MARINOS: CLAVOS DE HIERRO ORIGINARIOS...

manual y asistida mediante distintos aridos (6xido de aluminio de 83u/2-5 bar y 6xido de vidrio/1-4 bar)
y fresas de pulido (figura 1b); dos clavos (Q1 y Q2) de cohesion estructural débil y con presencia de con-
creciones en su superficie, para limpieza quimica empleando polifosfato y EDTA por inmersion y en
gel de agar agar controlando distintos tiempos de aplicacion y penetracion de los productos (figura 1¢).
En base a la bibliografia consultada se penso que la combinacion entre un compuesto de menor fuer-
za como el polifosfato, junto con un acido de caracter mas agresivo aportarian resultados interesantes
al estudio. Asimismo, se decidid aplicar EDTA en el clavo Q2 y no en el Q1 debido a que presentaba
un mejor estado de conservacion (figura 1d); por ultimo, un clavo (E1) para limpieza por reduccion a
través del procedimiento de electrolisis general, intentando mantener la potencia en intervalos de cin-
co horas en rangos <0,5 segun el diagrama de Pourbaix para pH=> 10.

3. Resultados y discusion
3.1. Estudio de los métodos de limpieza

En las tablas 1,2y 3 se exponen de forma resumida las caracteristicas mads relevantes tales como una
breve descripcion, las herramientas empleadas y los métodos de aplicacion de los diferentes métodos
de limpieza mas comunmente utilizados hoy en dia. A su vez, segun los resultados obtenidos de la re-
copilacion de la bibliografia del ambito de estudio se han establecido las ventajas y desventajas de los
distintos métodos.

En base a los datos recopilados, se ha de considerar que ningun tratamiento es perfecto; es por ello
que siempre se tendrd que intentar seleccionar el que menos perjudique a la pieza teniendo en cuen-
ta las posibles consecuencias que este tendra sobre el metal.

3.2. Limpieza de los clavos

El seguimiento de un método de deteccion y diferenciacion de los estratos de alteracion fue primor-
dial a la hora de actuar con los métodos de limpieza mecanicos. La dificultad durante todo el proceso
radico en el control de las herramientas ya que, segun el grosor del estrato de corrosion, se puede lle-
gar a danar la superficie original. Por un lado, se utilizaron las microesferas de vidrio aplicadas a baja
presion y, por otro, el dxido de aluminio a una presion mayor. Como resultado, las microesferas fueron
mds agresivas que el oxido de aluminio a pesar de ser aplicado a una presion y cantidad de arido ma-
yores. Este hecho también se tradujo en un menor control en la limpieza de las finas capas de corro-
sion mencionadas anteriormente, pudiéndose apreciar como resultado una ligera mayor abrasion en
la mitad realizada con las microesferas de vidrio. Consecuentemente, al complementarse la limpieza
con métodos mecanicos mas abrasivos (como el torno de dentista) sobre aquellos productos de corro-
sion mas duros y adheridos a la capa superficial, se consiguio una mejor incidencia sobre ellos. De este
modo, se pudo constatar que la combinacion de ambas herramientas (aridos y tornos) permite obte-
ner una apariencia unitaria y equilibrada, asi como en este caso, hallar improntas del fabricante o de
la madera en la cara interna de la cabeza sin riesgo de dano.

En cuanto a la limpieza quimica, considerando el proceso llevado a cabo y los resultados conse-
cuentes de cada operacion, se debe destacar la actuacion del EDTA frente a la inaccion del polifosfato
(NaPOs;). La escasa actuacion de este ultimo, evidencia la ausencia de carbonatos sobre la superficie
original. Al mismo tiempo, por lo que respecta al EDTA, se pudo comprobar su eficiencia a la hora
de reblandecer las concreciones formadas sobre el clavo durante una primera toma de contacto en
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De menos abrasivo a mas abrasivo:

Aire (aspirador, aire comprimido), cepillos (cerdas
de nylon, naturales, latén, vidrio...), pulidores
(hisopo de algodon seco, adhesivos flexibles, | Piezas que presentan una buena cohesion
cintas adhesivas, goma de borrar...), para | estructural.

producir craquelados en las costras de corrosiéon | Eliminacion de corrosion superficial.

(palos de bambu, agujas, bisturi, escalpelo...),
en el caso de grandes masas de concrecién se

Retiro de la  suciedad
mas superficial (restos
de sedimento, productos
procedentes de la excavacion,
corrosion, 6xidos...) con ayuda
de un utensilio, ejerciendo
fuerza sobre la superficie del

objeto: podrian llegar a utilizar martillos y pletinas.
MANUAL VENTAJAS o
- Control en la limpieza.
- Idéneo para piezas en buen estado que sélo requieren de una limpieza superficial y ligera.
- No hay impregnacién de liquidos.
- Permite conservar tanto las improntas como los restos de textil u otros materiales de interés arqueolégico, adheridos a la superficie
del objeto metalico.
DESVENTAJAS
- Sélo permite limpiar muy superficialmente.
- Pueden rayar la superficie metalica o, desprender secciones con escasa adherencia procedentes de algiin motivo ornamental o
MECANICA de improntas.
- No aconsejable en metales dorados, plateados o estafiados.
:ngnplséframe:te:: c;ir:atag:‘til:: Tornos de dentista (micro nr_lotorgs con distintos | Muy frecuente en la elimine?ci_én de las
enisoras: de ‘vibraciones o’ grosores de brocg’). puntas_wbracromstas, Premel masas de concrecion caractgrlstlc_as de los
abrasivas cuya funcion es Ia’ (dlsco_), proyeccién a baja o alt? presiéon de me_tales submarinos. Tambler_1 sirve para
de reducir el volumen de las abra§|vos dg diversa granu!orr)etrla (vegetales, | retirar los p!'oduptos de corrqsn’)n adheridos
capas de corrosion. plasticos, microsesferas de vidrio). a la superficie original (corrosion superficial).
VENTAJAS
- Control de la limpieza sobre las zonas deseadas, consiguiendo actuar bajo un criterio de minima intervencién: se retiran sélo
ASISTIDA aquellos productos que no facilitan la lectura del objeto.
- Idéneo para piezas en buen estado que sélo requieren una limpieza superficial y ligera.
- No hay impregnacién de liquidos.
DESVENTAJAS
- Si no se tiene suficiente dominio de las herramientas, se puede llegar a dafiar o destruir la superficie original, por lo que requieren
conocimiento y experiencia previos a su manejo.
- En algunos casos es demasiado agresivo sobre metales blandos, de seccién muy fina o fragiles, asi como las vibraciones pueden
potenciar el desprendimiento o levantamiento de zonas con escasa adherencia.
- No es aconsejable en metales dorados.
?0:::;; dzlule"szide”g&f: zz » . Meta_les Qébiles o t’yle}ndos que no soportarian
penetre al interior de la pieza Qu!mlcos: EDTﬁ_\ (hierro, cobre 0 plomo), | una limpieza mecanica.
quedandose en las primeras’ po]lfosfato, sequiscarbonato de spdlo (cobre), | Metales muy fragiles estructuraimente que
capas y reaccionando con los acido formico y citrico(plata), amoniaco (plata)... | aun conserven un porcentaje minimo de
elomaniE Ubicados an Blas - ) ) ) nucleo metalico y que no soponariqn estar
Este método se suele realiiar Apl}CgClén: brocha, pincel, hisopo, pinzas, en clontalcto con nnngt@n elemento solido.
Sonitrolatids ‘el tsHing Bn 8l recipientes herméticos, etc. Eliminacién de corrosion general.
SUPERFICIAL Ue esta expuesto ellj metal al Complementario a otros métodos de
guimico. P limpieza.
VENTAJAS
- Rapidez en la limpieza y cambios visibles a simple vista
DESVENTAJAS
- Cambios superficiales, coloracion, descontrol en su aplicacion o destruccion de la superficie original.
Quimicos gaseosos: H,0, alcohol, acetona,
A través de camaras de vacio | EDTA (hierro, cobre o plomo), polifosfato, | Metales muy fragiles que no resistan ningtin
se introduce el metal en ellas y | sequiscarbonato de sodio (cobre), acido férmico | tipo de manipulacién o fuerza sobre su
se aplican gases quimicos. y citrico (plata), amoniaco (plata)... superficie.
Recipientes herméticos y/o camara de vacio.
QUIMICA SECA VENTAJAS
No es necesaria la manipulacién del objeto.
DESVENTAJAS
- Impregnacion total del metal, posibles cambios quimicos, cambios de color, descontrol en su aplicacion, destruccion de la superficie
original o, es muy dificil retirar al 100% el producto quimico utilizado dada la superficie porosa del metal.
- Si se trata de soluciones acuosas, pueden provocar rapidas oxidaciones en la superficie del metal.
Se sumerge la pieza metalica Quimicos: H,0, alcohgl, acetona, EQTA (hierro, ) )
en una disolucién quimica cobre o plomo), ’pghfosfatq, sequllsgarbonato Objetos déblle§. ) .
dentro de un recipiente de so_dlo (cobre), acido formico y citrico(plata), C_omple_r]nentana aun tratamiento mecanico.
hermbiico amoniaco (plata)... Disolucion concreciones.
Recipientes herméticos y/o camara de vacio.
VENTAJAS
INMERSION - Escasa manipulacion.

- Eficaz con costras gruesas de concrecion.

DESVENTAJAS

- Cambios superficiales, coloracion, descontrol en su aplicacion, destruccion de la superficie original o de todo el objeto.

- Alteracion quimica.

- Se desaconseja en caso de debilidad del nucleo metalico, de la patina o la presencia de fisuras.

- Si se trata de soluciones acuosas, pueden provocar rapidas oxidaciones en la superficie del metal.

- Impregnacion total del metal, es muy dificil retirar el 100% el producto quimico utilizado dada la superficie porosa del metal.

Tabla 1. Caracteristicas mas relevantes (descripcién, herramientas empleadas, métodos de aplicacion)

y ventajas y desventajas de los métodos mecanicos manuales y asistidos (Barrio et alii, 2008; Turner-
Walker, 2008) y los métodos quimicos superficiales, en seco y en inmersion (Watkinson, 2010; Pardo, 2014;
Gonzdlez, 2003; Turner-Walker, 2008)

Table 1. Most relevant characteristics (description, tools used, application methods) and advantages and
disadvantages of manual and assisted mechanical methods (Barrio et al., 2008; Turner-Walker, 2008) and surface,
dry and chemical methods. immersion (Watkinson, 2010; Pardo, 2014; Gonzalez, 2003; Turner-Walker, 2008)
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ELECTROLISIS
PUNTUAL

Limpieza puntual a través de corrientes
eléctricas en la que se aisla una zona de la
pieza metalica (catodo) en una disolucion
salina la cual acttia como electrolito, dentro de
una celda que favorecera el flujo de corrientes
(anodo).

Esta técnica consiste en la aplicacion de un
instrumento conectado a la cortiente eléctrica,
cuya forma se asemeja a la de un puntero o
lapiz actuando como celda electrolitica. Se
produce el proceso de reduccion.

Lapiz de electrolisis.

Piezas que presentan una
gran cantidad de cloruros tanto
superficiales como internos.

Piezas fragiles y debilitadas que no
soportarian una limpieza mecanica.
Piezas de gran formato de hierro
como es el caso de los cafiones.
Reduccion  y/o  eliminacion  de
corrosion superficial y/o general.

VENTAJAS

- Permite hacer limpiezas o estabilizaciones controladas en zonas concretas.

DESVENTAJAS

- Es necesario que el nucleo metalico esté en buen estado.
- Sino se aplican bien los parametros del diagrama de Pourbaix, se puede llegar a destruir o cambiar las propiedades quimicas

del nicleo metalico existente en la pieza.
- Es necesario un equipo especializado.
- Impregnacién total de la solucién salina.

ELECTROLISIS
GENERAL

REDUCCION

Consiste en el empleo de una corriente eléctrica
que fuerza el desarrollo de una determinada
reaccion quimica. El objeto de metal corroido
se conecta al catodo donde tiene lugar la
reduccion, y el anodo suele ser una lamina de
hierro o de un metal inerte (acero inoxidable)
en la que tiene lugar la oxidacion. El electrolito
suele ser hidroxido de sodio (NaOH) preparado
al 5% en agua destilada.

Recipiente no conductor cuyo
tamanfio varia segun el objeto al que
se le vaya a aplicar.

Fuente de alimentacion eléctrica
similar a una de tipo VOLTCRAFT
EP-925 PSU de tension ajustable
(3-15 Ve 2-25 A 375 W).

Cables eléctricos, aluminio...

Muy utilizado en la estabilizacion
de cloruros en metales cuyo
nicleo metélico estd en buenas
condiciones. También se utiliza para
realizar limpiezas en hierros de gran
tamafio, como es el caso de los
cafiones o los proyectiles.

VENTAJAS

- Permite estabilizar y limpiar sin manipular el objeto.

DESVENTAJAS
- Coste de las instalaciones en algunos casos.

- Impregnacion total del objeto y se somete a rangos de temperatura altos.

ELECTROQUIMICA

Técnica por la cual se aumenta la porosidad
del interior de la pieza metalica por reduccion,
consiguiendo asi productos de corrosion mas
densos que atacan a los cloruros.

En términos generales, consiste en formar una
pila en la que el catodo sea el metal corroido
y el anodo sea un metal con un potencial de
oxidacion elevado y superior al del metal en
tratamiento. El metal generalmente utilizado
como anodo es el zinc y en algunos casos el
aluminio. El electrolito en presencia del cual
se lleva a cabo el proceso suele ser hidroxido
de sodio (NaOH) disuelto en agua destilada
(10%-20%).

-Limpieza galvanica/ polarizacion
indirecta sobre cloruros: en contacto
con una lamina de un metal mas
reductor que el objeto metalico a
tratar, se sumergen ambos dentro
de una solucién con pH basico
que actuara como electrélito. En
este proceso, el hidrégeno que
se transforma procedente de la
superficie del metal que constituye
la pieza, actuara como reductor.

-Reducciéon  con  sulfito  sédico
(Na,8O,) en medio alcalino: a
50°C se sumerge el objeto en
una disolucion de Na,SO,, se va
controlando la concentracion de
cloruros y renovando la disolucion.

-Corriente de hidrégeno a altas
temperaturas: dentro de un horno
con una temperatura de 400°C y
con atmosfera de hidrégeno, se
coloca el objeto metalico con el
proposito de reducir los cloruros y
los 6xidos que contiene.
A mayor  corrosion,
temperatura.

mayor

Tratamiento simultaneo de un gran
nimero de piezas de pequefio
tamarfio, que presenten una ligera
corrosion.

Piezas de origen terrestre cuya
concentracion en sales es menor.
Piezas principalmente de hierro muy
corroidas.

VENTAJAS

- Permite estabilizar y limpiar sin manipular el objeto.

DESVENTAJAS

- El hidrégeno es un gas altamente inflamable, por lo que su manipulacion es peligrosa.

- Coste de las instalaciones en algunos casos.

- Impregnacion total del objeto y se somete a rangos de temperatura altos.

Tabla 2. Caracteristicas mas relevantes (descripcién, herramientas empleadas, métodos de aplicacién) y ventajas y
desventajas de los métodos de reduccién (Watkinson, 2010; Diaz y Garcia, 2015; Pardo, 2014; Gonzélez, 2003; Escudero et

alii, 2011)

Table 2. Most relevant characteristics (description, tools used, application methods) and advantages and disadvantages
of reduction methods (Watkinson, 2010; Diaz and Garcia, 2015; Pardo, 2014; Gonzalez, 2003; Escudero et al., 2011
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Concentracion de una gran cantidad de energia sobre una zona | running): 1064 nm (nanémetros). HIE.‘."O’ plomo, cobre,. plata,
. : . . = A objetos muy deteriorados,
determinada del objeto metalico, a través de pulsos de muy | Duracién del pulso: 60-120 ps aleaciones

corta duracion. Por lo tanto, la materia superficial (productos de
corrosion), se retira mediante ablacion fototérmica (infrarrojos) o
radiacién fotoquimica (UV).

Por ejemplo, el aparato que
poseen en el SECYR es un laser
Nd:YAG Eos 1000 SFR (Short free

(microsegundos). Energia: 50-1000
mJ(mili julios). Frecuencia de pulso:
1-20 Hz (hercios de repeticion).

Complementario a otros métodos
de limpieza.

Diametro del spot: 1,5-6 mm (Pardo,
2014)

LASER VENTAJAS
- No implica contacto fisico con la pieza.

- Mayor control sobre la limpieza.

- Aplicable sobre zonas aisladas.

- No deja residuos quimicos.

- No raya.

- Se evitan vibraciones o tensiones.

- Estabilizacién de focos activos de cloruros.

DESVENTAJAS

- Es necesario un completo dominio de la técnica y un conocimiento previo de la composicion metalogréfica del metal, para aplicar los
parametros adecuadamente.

- Aun esta en estudio por lo que la experiencia se reduce a un nimero concreto de casos a lo largo de un periodo corto de tiempo.

Se hace fluir un gas a través de una descarga electromagnética
de alta frecuencia dentro de una camara en condiciones de
vacio. En consecuencia, el gas se ioniza. A continuacién, se
produce una reaccion entre el gas altamente reactivo y las
capas moleculares que se hallan en superficie. Debido a que
la densidad del plasma posee mayor fuerza que la del objeto
metalico, se producen reacciones en la superficie del metal.
Posteriormente, los elementos organicos reducidos por el
hidrégeno se vaporizaran y como resultado, quedaran unas
costras de corrosion porosas y débiles, faciles de retirar con
medios mecéanicos.

VENTAJAS

- Se consigue estabilizar los procesos corrosivos.

- Rapido.

- Permite aislar a la pieza del oxigeno.

- Se estima que tiene una duracién media por pieza de tamafio mediano, de unas veinte horas. Por lo tanto, en tratamientos de desalacion
se acorta el proceso considerablemente.

Piezas metalicas pequefias.
Eliminacion de cloruros.
Complementario a otros métodos
de limpieza.

Recipiente hermético.

PLASMA DE GASES

DESVENTAJAS

- Cambios en la apariencia.

- Al ser necesario el estado de vacio, hay que controlar la presién que se ejerce sobre el metal.
- Equipos son caros y dificiles de obtener..

A partir del estudio del proceso de alteracion de la
biocorrosion, donde es protagonista la accion de las bacterias
sulfatoreductoras o la de las ferrobacterias, se pueden utilizar los
procesos metabolicos de estas para catalizar algunas reacciones
corrosivas.

BIOREGENERACION

ENZIMATICA En estudio.

Ambientes anoxicos.

Tabla 3. Caracteristicas mas relevantes (descripcién, herramientas empleadas, métodos de aplicacion) y ventajas y
desventajas de los nuevos métodos en desarrollo (Diaz y Garcia, 2015; Escudero et alii, 2011; Pardo, 2014)

Table 3. Most relevant characteristics (description, tools used, application methods) and advantages and disadvantages
of the new methods under development (Diaz and Garcia, 2015; Escudero et al., 2011; Pardo, 2014)

inmersion total. Como resultado, el unico inconveniente a considerar seria la rapida oxidacion que
sufre el hierro en contacto con el acido, debido a su pH (a pesar de que este fue controlado en todo
momento). En consonancia a este hecho, con la aplicacion de las papetas de agar agar se pudieron con-
trolar ambos factores gracias a su caracter localizado y aislado obteniendo finalmente resultados po-
sitivos muy similares a los de la inmersion.

Por ultimo, en la limpieza electrolitica en el clavo E1 en la primera semana se pudo observar co-
mo algunos productos de corrosion se iban desprendiendo. Sin embargo, pasado este espacio de
tiempo se dejaron de apreciar sus efectos sobre el clavo a pesar de que se podia observar el flujo de
corriente en el anodo en forma de pequenas burbujas. Al observar la reaccion del clavo ante la po-
tencia de 1,5V en un pH tan elevado sin conseguir disminuir ambos lo suficiente como para estar
dentro de los rangos de estabilizacion, se produjo en ¢l un aspecto «calcinado» comprometiendo la
conservacion de la pieza. Debido a la evolucion que estaba experimentando el clavo se optd por con-
cluir el procedimiento.
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Figura 2. a. Estado de conservacién de la cabeza antes de ser intervenida. b. Estado después de la aplicacién en cada
mitad de los dos tipos de arido. c. Resultado final tras la aplicacién del torno de dentista donde se pueden apreciar
ciertas zonas donde se ha llegado a la superficie original

Figure 2. a. State of conservation of the head before being intervened. b. State after application in each half with the
two types of aggregate. c. Final result after the application of the dentist’s lathe where it is seen certain areas where the
original surface has been reached

4. Conclusiones

La presente investigacion pone de manifiesto la necesidad de conocer los factores de deterioro de los
metales arqueoldgicos y la influencia que ejerce el medio marino sobre ellos. Este conocimiento se pre-
senta como esencial siempre que se realice una intervencion de conservacion-restauracion de un ob-
jeto metalico arqueoldgico de procedencia subacudtica. Ante esta necesidad, se destaca que en el caso
de los metales sumergidos o en contacto con agua salada, no solo se ven determinados por las propie-
dades inherentes al metal o por su localizacion en el fondo marino sino también, por factores antro-
picos o extrinsecos cuyo papel es fundamental en el aumento de las distintas patologias, agravandolas
en el peor de los casos.

Por consiguiente, previa a la eleccion de una metodologia de limpieza adecuada, se deben tener en
cuenta los procesos quimicos que se originan en el metal al ser llevado a la superficie y en contacto
con el nuevo medio, previamente habiendo aplicado métodos de conservacion preventiva in sizu. Una
vez en el laboratorio, se ha de establecer el procedimiento de limpieza adecuado de acuerdo a si la pie-
za conserva nucleo metalico sano o no. Dicha eleccion se realizara basandose en un estudio contrasta-
do con otros casos, asi como en la caracterizacion de los estratos y elementos de alteracion de la pieza.

Por ultimo, en relacion con los clavos de hierro pertenecientes al Pecio de Urbieta, se concluye que
ningun tratamiento es perfecto y aplicable de manera unica y que, por esta razon se ha de intentar
elegir el procedimiento que menos perjudique a la pieza segun sus caracteristicas intrinsecas sin des-
cartar una combinacion entre técnicas quimicas, mecdnicas o electroquimicas. De acuerdo a los re-
sultados obtenidos, se concluye que los medios mecanicos complementados con quimicos de manera
localizada constituyen la opcion mas adecuada. De esta manera se consigue limitar la incidencia vi-
bratoria del método mecanico al reblandecer quimicamente los elementos mas compactos y por lo
tanto, se facilita su remocion con instrumentos mecanicos mas suaves (bisturies, escalpelo, hisopos...)
permitiendo un mayor control, una limpieza mds efectiva y mayor abanico de aplicabilidad al dismi-
nuir su factor abrasivo sobre hierros mas débiles estructuralmente.
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MetalEspana 2020/2021

[l Congreso de Conservacion
y Restauracion del Patrimonio

Metalico

Joaquin Barrio Martin
Milagros Buendia Ortufio (eds.)

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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