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Resumen

Este trabajo ofrece una vision preliminar del estado de conservacion del conjunto de 87 cepos de plomo
de época antigua pertenecientes al Museo de Cadiz. Las alteraciones identificadas pueden diferenciar-
se en dos grupos principales, aquellas provocadas durante la vida Util del objeto, como deformaciones,
fracturas y fisuras, etc., y las propias de la alteracion fisico-quimica del plomo en el medio subacuati-
co. La abundancia de alteraciones a nivel superficial junto al gran nimero de los cepos que presenta-
ban elementos superficiales de interés arqueolégico, como marcas de uso y de fabricacidon o elementos
decorativos, aconsejé realizar un diagndstico conjunto del estado de conservacion para dichas piezas
afectadas por patologias similares. Este diagndstico ha servido como base para establecer una doble
metodologia de conservacién y restauracién dirigida a la estabilizacién fisico-quimica de los objetos y
la recuperacién de huellas documentales. Dentro de los objetivos de esta investigacion estaba la iden-
tificacién de las fases de alteraciones para lo que se han usado diferentes técnicas de analisis (DRX,
SEM-EDX 'y MO). Para la posterior remocion selectiva de los productos de alteracién inestables super-
puestos a las huellas documentales se han realizado pruebas con geles rigidos de agar-agar y EDTA.

Palabras clave: cepo de ancla, plomo, alteracién del plomo, EDTA, agar-agar

Abstract

This work offers a preliminary view of the state of conservation of a set of 87 lead stocks from the ancient
times belonging to the Museum of Cadiz. The alterations identified can be divided into two main groups:
those caused during the useful life of the object, such as deformations, fractures and cracks, etc., and those
caused by the physical and chemical alteration of lead in the underwater environment. The abundance of
surface alterations, together with the fact that a large number of the stocks studied had surface elements
of great interest, such as marks of use and manufacture or decorative elements, made it necessary to car-
ry out a diagnosis of the state of conservation of this large group of objects affected by similar pathologies.
This diagnosis served as the basis for establishing a dual conservation and restoration methodology aimed
at the physico-chemical stabilisation of the objects and the recovery of documentary traces. Among the ob-
jectives of this research were the identification of the phases of alterations for which different analysis tech-
niques were used (DRX, SEM-EDX and MO). For the subsequent selective removal of the unstable alteration
products superimposed on the documentary traces, tests were carried out with rigid agar-agar and EDTA gels.

Key words: anchor stock, lead, lead alterations, EDTA, agar-agar

Anejos a CuPAUAM 6. 407-415
https://doi.org/10.15366/ane2021.6
ISBN 978-84-8344-853-3

407



ELISA FERNANDEZ TUDELA, LUIS CARLOS ZAMBRANO VALDIVIA Y MANUEL BETHENCOURT

1. Introducciéon

El empleo del plomo para la fabricacion de cepos de ancla se documenta desde el 600 a.C., con el uso
predominante de este metal durante la Edad Antigua hasta su posterior desplazamiento por el hie-
rro. Los cepos de ancla romana fabricados en plomo son elementos muy comunes a lo largo de todo
el Mediterraneo y parte del Atlantico.

Desde principios del siglo XX han sido objeto de estudio de diferentes autores que se han centrado en
analizar la evolucion, las tipologias y la atribucion cronoldgica de estos (Haldane, 1984; Kapitan, 1984;
Perrone, 1979).

A pesar del gran numero de cepos de plomo de procedencia subacudtica que se pueden encontrar
en las colecciones de museos, dicha tipologia de objetos ha suscitado en general escaso interés sobre
sus problemas de conservacion. Esto se debe principalmente a las caracteristicas fisico-quimicas de
este metal que lo hacen resistente a la corrosion, y en consecuencia ofrece unos cuadros de alteracion
moderados. Sin embargo, en ocasiones, la ausencia de tratamientos de conservacion preventiva ha oca-
sionado, a medio y largo plazo, problemas derivados de patologias ocultas y no atendidas.

Esta investigacion se centra en analizar las alteraciones fisico-quimicas existentes en un conjunto de
cepos de plomo pertenecientes al Museo de Cadiz, con una problematica comun basada es la superposi-
cion heterogénea de diferentes fases minerales sobre la capa original del objeto que dificulta su estudio e
interpretacion. La dificultad para la conservacion y restauracion de estos radica en el interés de las huellas
documentales, que se encuentran ocultas bajo dichas alteraciones y en el hecho de hallarse sustentadas en
un metal tan ductil como el plomo donde cualquier instrumental producird modificaciones destructivas.

Para el andlisis de los productos de alteracién se han empleado la Microscopia Optica (MO), Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) con Microanalisis de Energia Dispersiva (EDS) y Difraccion de Rayos X (DRX).
Para el tratamiento de eliminacion de estos se han realizado pruebas con gel agar-agar combinado con EDTA.

La coleccion de cepos de ancla en proceso de estudio cumple las caracteristicas idoneas para lle-
var a cabo esta investigacion ya que, a pesar del buen estado de conservacion general, se aprecian ras-
gos de alteracion genéricos y poco estudiados que son extensibles a la totalidad de los cepos de plomo
de procedencia submarina. Un diagnostico integral del estado de conservacion es el punto de partida
para disenar una metodologia que aborde simultdneamente la estabilizacion fisico-quimica y la recu-
peracion de huellas documentales ocultas bajo capas de concrecion.

2. Material y método

El diagnostico preliminar de las alteraciones se ha realizado mediante el andlisis organoléptico. Atendiendo a
los objetivos establecidos se han seleccionado diferentes técnicas analiticas: Microscopia Optica (MO) a través
de un microscopio estereoscopico modelo Leica Z6 ZPO A y microscopio metalografico Leica DM ILM, que
permitio una primera visualizacion y aproximacion de las caracteristicas y detalles de las muestras preparadas
en seccion transversal y embutidas en resina; Microscopia Electronica de Barrido (SEM) con Microanalisis
de Energia Dispersiva (EDS) mediante un equipo modelo Nava NanoSEM 450 Fei, empleado para la carac-
terizacion elemental de las diferentes capas de productos de alteracion; Difraccion de Rayos X (DRX) pa-
ra la identificacion de las diferentes fases minerales con un difractémetro Bruker model DSADVANCE A25.

Las muestras se tomaron en diferentes zonas de uno de los cepos que presentaba las caracteristi-
cas de alteracion comunes presentes en la mayoria de la coleccion. Las muestras fueron embutidas
mediante una resina en frio para evitar la alteracion del plomo. Posteriormente fueron pulidas y esme-
riladas siguiendo el proceso que corresponde al Area A del metalograma Struers para metales blandos.
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DIAGNOSTICO DEL ESTADO DE CONSERVACION DE UN CONJUNTO DE CEPOS DE PLOMO DE PROCEDENCIA SUBACUATICA...

Para la recuperacion de huellas documentales se empleo la limpieza quimica con la sal disodica del
acido etilendiaminotetracético (EDTA) vehiculizada en gel de agar-agar.

3. Resultados y discusion
3.1. La alteracién del plomo arqueoldgico y su conservacion

La alteracion de los objetos de plomo ha sido ampliamente estudiada en el contexto de los ambien-
tes arqueologicos terrestres. La alteracion del plomo en estas circunstancias genera unos productos de
alteracion derivados de la relacion del metal con el medio atmosférico. Un ejemplo es el proceso de
carbonatacion por accion del CO, que puede estar tanto en la atmosfera como en el sustrato del yaci-
miento terrestre. Este se combina con el agua formando dcido carbonico (H,CO,), un acido débil cu-
ya sal de plomo es el carbonato de plomo (PbCO,):

CO, + H,0 ~ H,CO,
H,CO, < > 2CO; + 2
Pb* + > CO, > PhCO;4

Esta reaccion se da en suelos humedos y dcidos, creandose una capa porosa de carbonatos sobre la
superficie del objeto. Esta capa es porosa y permite la difusion de iones que llegan al nucleo y rompen
la capa de oxido de plomo (PbO) que protege al objeto, dando lugar a un proceso de mineralizacion
continuo (Barrio et alit, 2005). Entre las fases minerales que podemos encontrar en plomos arqueold-
gicos de procedencia terrestre estan los carbonatos de plomo, siendo los principales minerales la ce-
rusita (PbCO,) y la hidrocerusita [Pb;(CO;),(OH),], aunque también es posible encontrar referencias
a la fosgenita [Pb,(CO,)Cl,J; los sulfuros y sultafos como la galena (PbS) y la anglesita (PbSO,); u 6xi-
dos como el litargirio (PbO).

En el caso de medios acudticos, la investigacion ha sido mas escasa. Los procesos de alteracion que
se van a dar en los metales dependeran de las caracteristicas propias de este medio. Entre los produc-
tos de alteracion citados en la bibliografia estdn la galena, la anglesita y la laurionita (Tylecote, 1983;
MacLeod, 1991; Edwards ez alii, 1992).

De forma generalizada, la bibliografia hace referencia a tres productos de alteracion como los prin-
cipales de los objetos de plomo arqueoldgicos en ambientes marinos: galena (PbS) para ambientes
anaerobicos, y anglesita (PbSO,) y laurionita [Pb(OH)CI] para ambientes aerobicos (Pearson, 1979).
Sin embargo, diferentes autores han estudiado el comportamiento de este metal en agua marina, des-
cribiendo la formacion de diferentes fases minerales, especialmente los cloruros de plomo, pero tam-
bién oxidos, sulfatos y sulfuros (Tylecote, 1983; Domenech-Carb¢ et alii, 2011).

Las diferencias entre los grados de alteracion presentes en esta coleccion se deben a las caracteris-
ticas de los ambientes marinos a los que se han visto expuestos. Un medio marino aerobico dara lugar
a unos productos de alteracion especificos que a su vez permitiran la colonizacion bioldgica del obje-
to una vez estabilizado. Sin embargo, encontramos cepos con apenas una patina, generalmente de co-
lor oscuro, que hace pensar en un ambiente de alteracion anaerobico.

A estos ambientes de alteracion en medios marinos se suman los mecanismos de alteracion una
vez extraidos del mar. En la mayoria de los casos se desconoce la procedencia exacta de los cepos de-
positados en el Museo, asi como el momento y métodos de extraccion, lo que impide conocer los me-
canismos de alteracion especificos a los que se han visto expuestos a lo largo de los anos.
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Los estudios sobre tratamientos de conservacion y restauracion de objetos arqueologicos de plomo
se han centrado en los dltimos anos en tres métodos: la limpieza quimica de cardcter acido, los tra-
tamientos electroliticos de limpieza y de reduccion, y mas recientemente la limpieza ldser (Barrio ez
alii, 2013). Siendo los mas empleados la limpieza mecanica con agentes abrasivos en suspension, se-
guida por la limpieza quimica con agentes quelantes (EDTA) y la reduccion potenciostatica de los pro-
ductos de alteracion en solucion acuosa (Na,SO,) (Palomar y Cano, 2018).

3.2. Estado de conservacion

El gran numero de cepos estudiados y la diversa procedencia de los mismos implica una variada ca-
suistica en los procesos de alteracion observados. No obstante, es posible establecer una serie de alte-
raciones comunes que pueden dividirse en dos grupos principales. Por un lado, las propias de los danos
fisico-mecanicos sufridos durante la vida util de estos objetos que se someten a grandes esfuerzos y
continuos impactos por la funcionalidad propia del ancla como elemento de fondeo. Entre estas alte-
raciones podemos encontrar deformaciones estructurales (torsiones), deformaciones puntuales (aplas-
tamientos y abolladuras), fracturas con pérdida de material, grietas pronunciadas o pequenas fisuras
(figura 1). Este tipo de alteraciones se engloban en lo que comunmente se denomina como huellas de uso.

En el otro grupo de alteraciones hemos agrupado aquellas que son ocasionadas por los distintos
factores medioambientales durante la permanencia de los objetos en el medio marino. En este deno-
minado periodo de abandono cada objeto arqueoldgico experimenta un proceso de adaptacion a las
caracteristicas mas o menos estables del lugar que ocupa. Las relaciones fisico-quimicas con el entorno
produciran durante este periodo una serie de transformaciones a las que llamamos huellas de abandono.

Del conjunto de 87 ejemplares estudiados contamos con un total de 72 cepos completos y 15 ce-
pos incompletos.

Las alteraciones superficiales las agrupamos segun el grado de conservacion de los productos de al-
teracion. 8o ejemplares cuentan con abundantes productos de corrosion superficiales,y 7 que presen-
tan solo una fina pdtina (figura 1).

Entre el conjunto de alteraciones detectadas ha sido posible establecer tres categorias o cuadros
de alteracion genéricos donde asimilar cualquiera de los objetos estudiados:

«  Grupo de cepos que presentan capas gruesas de productos de alteracion homogéneas y unifor-
mes con un buen grado de cohesion y adhesion al sustrato.

«  Grupo de cepos que presentan productos de alteracion heterogéneos con un alto grado de dis-
gregacion e inestabilidad fisica.

«  Grupo de cepos con nucleo metalico poco alterado cubierto por una patina de productos de alteracion.

Del total al menos 11 presentan elementos superficiales identificables como decoracion en relie-
ve, inscripciones y huellas de fabricacion y uso. El cepo seleccionado para las pruebas de limpieza pre-
sentaba relieves de cuatro delfines, una figura antropomorfa y al menos cuatro cartelas, una de ellas
con restos de epigrafia.

3.3. Analisis de las alteraciones

El empleo de microscopia estereoscopica y metalografica sobre las muestras tomadas en diferentes zo-
nas de uno de los cepos permitié un estudio optico inicial con aproximacion de las caracteristicas y
detalles de las muestras (figura 2).
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Figura 1. a. Detalle de los diferentes estados de conservacién presentes en la coleccién de cepos del
Museo de Cadiz. b, c. Detalle de los productos de alteracién presentes en la superficie y su grado de
descohesioén. d. Presencia de colonizacién biolégica sobre los productos de alteracién. e. Ejemplo de cepo
gue presenta escasos productos de alteraciéon y donde se pueden apreciar posibles marcas de uso

Figure 1. a. Detail of the different states of conservation present in the collection of stocks in the
Museum of Cadiz. b, c. Details of the alteration products present on the surface and their degree of
decohesion. d. Presence of biological colonization on the alteration products. e. Example of a stock with
few alteration products and where possible marks of use can be seen
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N2 Muestra Foto

1. Colonizacion biologica

2. Fina capa de tono rojizo

3. Capa blanquecina con tonos amarillentos
4. Capa grisacea

5. Plomo metalico

(b)

Figura 2. a. Detalle de la zona de toma de muestra para su andlisis. b, c. Detalle de las muestras donde se pueden
apreciar los diferentes estratos identificados bajo microscopia 6ptica (MO)

Figure 2. a. Detail of the sample collection area for analysis. b, c. Detail of the samples where the different layers
identified under optical microscopy (MO)

Las primeras observaciones permitieron conocer una secuencia estratigrafica con diferentes pro-
ductos de alteracion que, tras cubrir la superficie metalica, habria permitido la colonizacion biologi-
ca del objeto.

Estos productos de alteracion se concentran formando una amalgama con inclusiones de restos de
sedimento, posiblemente granos de arena. Gracias a la observacion bajo microscopio hemos podido
identificar al menos 4 fases diferenciadas que concuerdan con las alteraciones presentes en el objeto y
que se han ido depositando sobre el plomo metalico hasta permitir la colonizacion biologica (figura 2).
Entre ellas destaca una fase mineral de color blanquecino que presenta poca consistencia y que se en-
cuentra sobre la superficie metalica. La existencia de esta fase tiene como consecuencia la inestabili-
dad fisica de los estratos superficiales con elevado riesgo de desprendimiento en costra y pulverulencia
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(figura 2). Sobre esta fase inestable se encuentran otros productos que se distribuyen a lo largo de la
superficie de manera mas o menos homogénea. En la mayoria de las muestras se puede apreciar sobre
el estrato de color blanquecino una capa de color rojizo de aspecto compacto con un grosor poco va-
riable (entre 0,3 a 0,6 mm). Sobre esta se aprecia un estrato compuesto por una amalgama de produc-
tos de colonizacion biologica y restos de sedimento. En el caso de la muestra tomada en el interior de
la caja, donde originalmente se situaria la cana de madera, podemos observar unos productos de alte-
racion ligeramente diferentes. En este caso sobre el metal se aprecia un estrato de producto de aspec-
to cristalino y color gris oscuro seguido de la capa rojiza y finalmente un estrato de color amarillento,
probablemente resultado de la colonizacion bioldgica.

Los resultados obtenidos mediante DRX sobre esta pelicula blanquecina indicaron la presencia de
dos fases minerales, cotunnita (PbCl,) y penfieldita [Pb,Cl;(OH)], ambos cloruros de plomo que han si-
do poco estudiados, pero que en alguna ocasion se han documentado en estudios analiticos de cepos
de plomo de procedencia subacuatica (Tylecote, 1983). En los andlisis realizados no se han identificado
otras fases minerales. Esto puede deberse a las limitaciones de identificacion por parte de las técnicas de
analisis empeladas o a las caracteristicas de las muestras tomadas. Un mayor numero de muestras anali-
zadas y el empleo de otras técnicas analiticas ayudaria a esclarecer la ausencia o no de otros productos.

Una de estas posibles técnicas de identificacion de fases minerales es la Espectroscopia RAMAN, em-
pleada para el estudio de minerales y pigmentos a lo largo de las ultimas décadas (Roret y Madariaga, 201 4;
Bersani y Lottici, 2016).

3.4. Tratamientos de conservacion

Para la seleccion de los métodos de remocion de los productos de alteracion se realizo previamente una re-
vision bibliogréfica sobre el estado de la cuestion en el diagnostico del estado de conservacion de los plomos
arqueologicos y sus tratamientos de conservacion. En este caso la bibliografia especifica ha resultado esca-
sa debido a la falta de investigacion sobre la alteracion de plomo arqueoldgico de procedencia subacudtica.

En el caso de la propuesta de conservacion de uno de los cepos de la coleccion se ha optado por
la remocion selectiva de los productos de alteracion mediante EDTA combinado con gel de agar-agar.
Este sistema permite realizar una remocion selectiva de los productos de alteracion evitando el esfuer-
zo fisico de las limpiezas mecanicas, que dejan marcas en la superficie ductil del plomo.

La metodologia llevada a cabo ha consistido en la realizacion de diferentes pruebas variando tiempo y
porcentaje de la mezcla de gel agar-agar y EDTA disddico. Finalmente se establecio un porcentaje 6ptimo
del 10 % de EDTA disodico en diferentes tiempos de aplicacion en funcion de la zona a tratar (figura 3).

4. Conclusiones

Se ha realizado el diagnostico del estado de conservacion preliminar de las alteraciones presentes en la
coleccion de 87 cepos del Museo de Cadiz que, de manera general, presentan aquellas propias de ob-
jetos de plomo de procedencia subacuatica. La caracterizacion de los productos de alteracion de uno
de los cepos ha servido para conocer las fases minerales presentes en el mismo.

Por lo general las alteraciones parecen repetirse a excepcion de algunos cepos que solo presentan
una fina pdtina de productos de alteracion, posiblemente por tratamientos de conservacion y restau-
racion no documentados o por la alteracion en ambientes especificos como por ejemplo zonas de lo-
dos con caracteristicas anaerobicas.
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GEL + EDTA

Productos de alteracion
** <+—— ;Superficie original?

Metal core

Productos de alteracion
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: : Catas de limpieza
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Figura 3. a. Esquema de la metodologia empleada para la remocién de los productos de alteracién
mediante gel agar-agar combinado con EDTA disédica. b. Detalle de la superficie original antes del
tratamiento de conservacion y estabilizacién donde se puede apreciar la presencia de abundantes
productos de alteracion. c. Detalle de la superficie original tras el tratamiento

Figure 3. a. Diagram of the methodology used for the removal of the alteration products using agar-agar gel
combined with disodium EDTA. b. Detail of the original surface before conservation and stabilization treatment,
showing the presence of abundant alteration products. c. Detail of the original surface after treatment
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La presencia de cepos con un mayor grado de alteracion puede deberse a los ambientes a los que
se han visto expuestos. Estos objetos en la mayoria de los casos han sido depositados en el Museo co-
mo fruto de extracciones descontroladas sin rigor arqueologico, lo que conlleva la falta de control en
cuento a las medidas minimas de conservacion preventiva.

Este estudio preliminar plantea la necesidad de realizar un andlisis mas exhaustivo de estos produc-
tos de alteracion mediante la realizacion de muestreos en un mayor numero de cepos de la coleccion
objeto de estudio y el posible empleo de otras técnicas de andlisis como la Espectroscopia Raman ya
citada, ya que un diagndstico mas preciso de las alteraciones y sus productos servird para optimizar
los tratamientos y la eficacia de estos.

En cuanto a la metodologia de restauracion, los resultados se consideran satisfactorios por cuanto
el EDTA disddico combinado con gel de agar-agar ha permitido remover los productos de alteracion
sin alterar la superficie original (figura 3). Este trabajo ha permitido recuperar diferentes elementos su-
perficiales de gran valor documental como marcas de uso y elementos decorativos y epigraficos.
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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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