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Estudio, caracterizacion y diagnostico de una
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Resumen

El peltre, una aleacion formada principalmente por estafio y otros metales en menor proporcién, ha
sido ampliamente utilizado en relacién con la vida a bordo de los barcos desde el siglo xvi, siendo por
tanto un material con elevada presencia en el ambito de los yacimientos arqueoldgicos subacuaticos.
Un buen ejemplo de ello es la fuente de peltre depositada en el Museo de Cadiz en 1982, sobre la que
se han aplicado distintas técnicas de analisis para el estudio de la composicién elemental y los produc-
tos de corrosion. Concretamente se han empleado la microscopia 6ptica (MO), la microscopia electréni-
ca de barrido con microanalisis de energias dispersivas de rayos X (SEM-EDS) y la difraccion de rayos X
(DRX). Los resultados de estos estudios cientificos, en combinacién con otros de caracter documental
y bibliografico, han permitido la caracterizacion compositiva del objeto, pudiendo determinar que se
trata de un tipo de peltre denominado peltre fino. En el estudio de los productos de corrosion, se han
identificado dos fases estables de 6xidos de estafio, romarchita y casiterita, como productos de corro-
sién del peltre. Dichos resultados han permitido elaborar un completo estudio diagnéstico de este ob-
jeto y avanzar en el conocimiento de los procesos de alteracion del peltre en contextos subacuaticos.

Palabras clave: peltre, corrosién, Arqueometria, Arqueologia subacuatica, Cadiz

Abstract

Pewter, an allow primarily composed by tin, and other metals in lower percentage, has been used on-
board life in ships since the XVI century, making this material very present in subaquatic archaeological
sites. A good example is a pewter dish owned by the Cadiz Museum, which was deposited in 1982, and
object of the present study. Optical Microscopy (MO), Scanning Electron Microscopy (SEM) with Energy
Dispersive X-ray analysis (EDX) and X-ray Diffraction analysis (XRD) were used to determine its elemen-
tal composition and corrosion products. The scientific data obtained, in combination with bibliograph-
ical, and documental research, allowed to characterized a specific type of pewter which composes in
the dish, and so-called fine pewter. Different tin oxides, like romarchite and cassiterite, were identified
as pewter corrosion products. These data enabled to elaborate a complete diagnostic study of this ob-
ject and to advance in the knowledge of the alteration processes of pewter found in subaquatic sites.

Key words: pewter, corrosion, Archaeometry, Underwater archaeology, Cadiz
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MANUEL JESUS GRUESO JIMENEZ y LUIS CARLOS ZAMBRANO VALDIVIA

1. Introducciéon

En el estudio de los yacimientos arqueologicos subacudticos,y en especial, en los pecios, suele ser comun
la presencia de materiales estrechamente relacionados con la vida a bordo de los barcos. Uno de estos
materiales es el peltre, el cual ha sido empleado en la fabricacion de distintos objetos como «cuberte-
rias, servicios de mesa, vajillas y otros utensilios de la vida cotidiana» (Lopez de la Orden, 2005: 122).
La existencia de vajillas de peltre en el interior de los barcos, se debe a que eran empleadas por los ofi-
ciales y las clases altas que viajaban a bordo, estando reservado a estos su uso casi en exclusiva, frente
al resto de la tripulacion, los cuales empleaban vasos y platos de madera (Casaban ez alii, 2013).

Pese a que el peltre es un material con elevada presencia en el ambito de los yacimientos arqueolo-
gicos subacuaticos, los estudios y la bibliografia que versan sobre esta materia son escasos, en compa-
racion con otros materiales. Los principales estudios de referencia son los realizados sobre los objetos
de peltre provenientes del pecio de La Belle de 1686 (Carlin y Keith, 1997) destacando también los es-
tudios en los objetos de peltre del pecio de Queen Annes Revenge de 1717 (Dunkle et ali, 2003).

Aunque la mayoria de los hallazgos de estos objetos se produzcan en contextos arqueoldgicos, los obje-
tos de peltre también pueden aparecer de forma aislada y descontextualizada, ya que podian ser arrojados al
mar de forma accidental o intencionada, cuando habian sufrido algun dano y perdido su utilidad. Un buen
ejemplo de ello es la fuente de peltre descubierta en el dragado del canal de acceso al puerto de Cadiz en el
ano 1982,depositada desde entonces en el Museo de Cadiz,y que constituye el objeto de estudio de este trabajo.

2. Estado de la cuestion
2.1. Composicion del peltre

El término peltre engloba de forma genérica todas aquellas aleaciones que se caracterizan por contener «gran-
des cantidades de estano, y cantidades variables de otros metales como plomo, cobre, antimonio, cinc, bismu-
to y otros metales endurecedores» (Dunkle ez alii, 2003). L.a composicion de esta aleacion presenta muchas
variaciones a lo largo de la historia, destacando el peltre romano, con un porcentaje de un 25-50 % de plomo,
el peltre medieval con menos de un 25 % de plomo y el peltre de la Edad Moderna, formado principalmen-
te por estano y otros metales en menor proporcion (Cronyn, 1990). Se puede apreciar que, con el paso de los
siglos, se fue produciendo una disminucion de la proporcion de plomo, debido a su cardcter toxico, empe-
zandose a aplicar regulaciones sobre su fabricacion por parte de gremios y gobiernos (Carlin y Keith, 1997).

Una de las primeras regulaciones en la fabricacion del peltre tuvo lugar en Inglaterra en el siglo XV, ori-
ginando la estandarizacion de tres tipos de peltre: Fine pewter o fine metal (Peltre fino), formado por una
aleacion de estano con aproximadamente un 2 % de cobre; T7iffle, formado principalmente por estano y
entre un 3-6 % de plomo, ademads de otros metales como antimonio; y Lay, formado por estano y entre
un 15-25 % de plomo (Weinstein, 2012). Debido a estas regulaciones,y como garantia de calidad de la pie-
za, los fabricantes comenzaron a identificar sus productos mediante una serie de marcas y sellos distintivos
(Carlin y Keith, 1997). La abundante informacion historica en relacion a estos sellos y marcas, permite en
ocasiones, la obtencion de datos relativos a la cronologia y procedencia de determinados objetos de peltre.

2.2. Corrosion del peltre

El principal proceso de alteracion del peltre en contextos subacuaticos es la corrosion electroquimi-
ca, estando condicionado por factores exogenos relativos a las condiciones fisico-quimicas del medio
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(por ejemplo: el contenido de oxigeno determinante para conformar medios aerobicos o anaerobicos),
junto con la influencia que ejercen los elementos presentes en la aleacion, dando lugar a un fenome-
no de corrosion muy variable.

En el caso del estano, los principales compuestos de alteracion en ambientes aerobicos son el dxido
de estano y el dioxido de estano (Angelini Grassini y Tusa, 2013), mientras que en ambientes anaero-
bicos destacan los sulfuros de estano (Carlin y Keith, 1997). Las fases minerales asociadas son prin-
cipalmente romarchita, hidrorromarchita, casiterita, abhurita y herzenbergita. Los distintos estudios
realizados sobre objetos de peltre de procedencia subacudtica indican que la casiterita es la fase mas
estable en la corrosion del estano, habiendo sido identificada inicamente en aquellos artefactos que
presentaban un avanzado estado de corrosion. El tiempo de formacion de la misma es algo que no esta
muy claro, pero segun ciertos estudios, podria variar entre unos 270y 450 anos (Dunkle ez alit, 2003).

En cuanto al plomo, los principales productos de alteracion formados en estos ambientes son los
carbonatos, como el carbonato basico de plomo y los oxidos, como el oxido de plomo y el dioxido
de plomo. Estos compuestos forman normalmente una capa protectora que evita una mayor oxida-
cion. Asi mismo, también se pueden formar otros compuestos como el cloruro de plomo y el sulfuro
de plomo en condiciones anaerdbicas, y el sulfato de plomo en condiciones acrdbicas. De forma gene-
ral, los productos de corrosion del plomo son estables y no afectan negativamente al objeto (Angelini
et alit, 2013). Las fases minerales presentes en los productos de corrosion son principalmente galena
(Dunkle et alii, 2003), anglesita, hidrocerusita y cerusita (MacLeod y Wozniak, 1997).

Los objetos de peltre que presentan un alto porcentaje en plomo, son mas resistentes a la corro-
sion en ambientes marinos, encontrando ejemplos de ello en un plato con un contenido de un 50 %
de plomo que se ha conservado en un excelente estado después de mas de 300 anos de inmersion ae-
robica (North y Macleod. 1987). Sin embargo, aquellos objetos de peltre que se encuentran libres de
plomo, en ambiente aerdbico se pueden corroer con gran rapidez, mientras que, en un ambiente anae-
robico, pueden resistir a la corrosion ya que se forman recubrimientos estables de sulfuro de estano
en la superficie del objeto (Carlin y Keith, 1997).

3. Materiales y métodos

El principal objetivo de este trabajo ha consistido en la caracterizacion material de la fuente de pel-
tre y la identificacion de los productos de corrosion, permitiendo la elaboracion una hipdtesis sobre
el contexto medioambiental en el que se formaron.

El analisis visual de la pieza se llevo a cabo en el Taller de Restauracion de Bienes Arqueoldgicos
del Museo de Cédiz, incluyendo la recopilacion de datos técnicos (dimensiones, peso, tipologia, etc.)
junto con la documentacion fotografica y el estudio del estado de conservacion.

De forma paralela se realizo un estudio documental en el archivo interno del Museo de Cadiz, pa-
ra la obtencion de datos relativos a inventario, fecha de ingreso y procedencia entre otros, ademds de
un estudio bibliografico que aborde un estado de la cuestion sobre el peltre y la corrosion en el me-
dio subacuatico.

Para el desarrollo del trabajo fue necesario un proceso de toma de muestras, seleccionadas en aque-
llas zonas del objeto metalico que, por su significancia, pudieran aportar informacion relevante para los
fines de este estudio. La extraccion de muestras se llevé a cabo mediante métodos mecanicos, tenien-
do en cuenta que no afectara a rasgos estéticos. Las muestras corresponden a dos secciones transver-
sales del objeto (Muestras 1 y 2),un fragmento mineralizado (Muestra 3) y una concreccion superficial
(Muestra 4). En el caso de las muestras correspondientes a las secciones transversales, se realizo un
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10CM

Figura 1. Vista superior de la fuente de peltre

Figure 1. Top view of pewter dish

proceso de embutido mediante un molde Samplkup™ de 2,5 cm de diametro en una resina poliméri-
cay el posterior pulido mediante el empleo de una pulidora automatica BUEHLER AutoMet™ 250
hasta la obtencion de una superficie especular.

Con el objetivo de llevar a cabo la caracterizacion de la fuente de peltre y sus productos de corro-
sion, se han empleado las siguientes técnicas de analisis: microscopia Optica (MO), microscopia elec-
tronica de barrido acoplada a un analizador por energia dispersiva de rayos X (SEM-EDS) y difraccion
de rayos X (DRX).

Las distintas muestras fueron estudiadas mediante un microscopio optico LEICA DM 4000M aco-
plado a una camara LEICA MC190 HD, y mediante un microscopio electronico JEOL JSM-5600 LV,
que incorpora un sistema de microanalisis por energia dispersiva de rayos X, modelo Oxford INCA
Energy 200, ambos equipos pertenecientes al Departamento de Analisis del Instituto Andaluz del
Patrimonio Historico (IAPH). Las citadas muestras también se estudiaron mediante un microscopio
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10CM

Figura 2. Vista lateral de la fuente de peltre

Figure 2. Side view of pewter dish

electronico de barrido de emision de campo (FE/SEM) Zeiss GeminiSEM 300, perteneciente al Servicio
de microscopia electronica de barrido de alta resolucion de la Universidad Pablo de Olavide, dotado
de un sistema combinado de microanalisis y textura mediante dispersion de energia de rayos X (EDS),
marca Oxford X-MAX 50.

La caracterizacion de los productos de corrosion se ha llevado a cabo mediante DRX. La composi-
cion mineraldgica se ha determinado mediante el método de polvo cristalino, utilizando para ello un
difractémetro de polvo Bruker D8 ADVANCE perteneciente al Centro de Investigacion, Tecnologia, e
Innovacion de la Universidad de Sevilla (CITTUS). Para la aplicacion de esta técnica fue necesaria la
molienda de las muestras mediante un mortero de dgata, con su posterior tamizado hasta la obten-
cion de un tamano de particula de < 63 um.

4. Resultadosy discusion
4.. Estudio técnico

El objeto de peltre (figura 1) corresponde a la tipologia de fuente de borde liso y estrecho, que presenta
un diametro de 32 ¢cm. Los primeros testimonios de este tipo de fuente datan de finales del siglo XVII,
siendo ampliamente utilizada durante el siglo XVIIT (Weinstein, 2011). Asi mismo, la fuente presenta
un peso de 536 gry en su superficie no se aprecian marcas de fabricante o de propiedad.

4.2. Estado de conservacion

Una de las principales alteraciones presentes en la fuente de peltre es la deformacion del material (fi-
gura 2), posiblemente ocasionada por las distintas presiones a las que ha estado sometida o por el im-
pacto en el momento del hundimiento. Junto con esta deformacion, también destaca la pérdida de
fragmentos, ademds de la presencia de una corrosion de tipo uniforme, de color gris, la existencia de
zonas mineralizadas (coincidentes con las zonas que presentan una mayor deformacion, debido a las
tensiones y a la fatiga a las que ha estado sometido), y la presencia de grietas y aranazos.
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Figura 3. Seccién transversal de la fuente de peltre observada mediante
microscopia éptica

Figure 3. Cross section of a pewter dish observed by optical microscopy
4.3. Técnicas de analisis instrumental

Muestras 1y 2

Los resultados de microscopia Optica en las secciones transversales, muestran el nicleo metdlico sano
y los productos de corrosion, presentando estos un espesor de entre 406 y 320 um (figura 3). Por su
parte, en el nicleo metalico se observan espesores de hasta 1 mm.

En la observacion mediante SEM de las muestras correspondientes a las secciones transversales
del objeto metdlico, se aprecia el contraste entre el nucleo metdlico sano y los productos de corrosion
que lo rodean. La capa de corrosion observada no es compacta, pudiendo apreciarse de una forma cla-
ra las distintas fisuras creadas por el proceso de corrosion intergranular, facilitando la entrada de agua
y oxigeno hacia el nucleo metilico (figuras 4y 5).

El analisis composicional realizado mediante EDS sobre el nucleo metalico, detecta la presencia de
estano y cobre, con una proporcion de 98,63 %y 1,27 % respectivamente, lo cual se corresponderia con
la aleacion de peltre fino. En cuanto a la composicion de los productos de corrosion, los elementos de-
tectados han sido estano,en un 97,92 %, cobre en un 1,56 %y silicio en un 0,51 %, evidenciando que la
composicion principal de los productos de corrosion estaria posiblemente formada por oxidos e hidroxi-
dos de estano y cobre, con la presencia de silicio proveniente del medio marino o de impurezas del metal.

Muestra 3

En la observacion mediante SEM se muestra la morfologia de los productos de corrosion del fragmen-
to mineralizado (figura 6), que junto con el analisis composicional EDS, indican que estan formados
por oxidos de estano.

Los andlisis de DRX realizados a las muestras pertenecientes al fragmento mineralizado de la fuen-
te han permitido identificar dos fases cristalinas asociadas al estaino, romarchita (SnO) y casiterita
(SnO,). La romarchita aparece en proporciones relativamente bajas, siendo la casiterita la fase crista-
lina predominante en las muestras.
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Figura 4. Imagen BSE de la seccién transversal de la fuente de peltre

Figure 4. BSE image of a cross section of the pewter dish

12 45 BES

Figura 5. Imagen BSE de la seccién transversal de la fuente de peltre

Figure 5. BSE image of a cross section of the pewter dish

Muestra 4

Los distintos analisis de la composicion elemental mediante EDS, aplicados a la muestra correspondien-
te a la concrecion superficial, detectan la presencia de estano en un 72,73 %, magnesio en un 17,97 %,
hierro en un 5,48 % y de silicio en un 3,82 %. La elevada presencia de estano indica que la concre-
cion puede formar parte de los productos de corrosion. Por otra parte, la presencia de magnesio, hie-
rro y silicio esta en concordancia con el contexto submarino de procedencia del objeto, ya que estos
elementos «estan tipicamente asociados con las particulas de polvo/suelo capturadas en la capa de co-
rrosion> (Ryck ez alit, 2004: 193) y que son el resultado de las condiciones a las que el objeto estuvo
sometido en el medio subacuatico.

Anejos a CuPAUAM 6. 417-425
https://doi.org/10.15366/ane2021.6
ISBN 978-84-8344-853-3

423



b G ¥ M

10 pm EHT = 30.00 kv Signal A = SE2 ESBGrd= 20V 4 Sep 2019
1.296-006 ribar
WD =144 mm Mag= 134KX  gPretireMinoair STEM Seg. Mode = ODF

Figura 6. Imagen ESB de los productos de corrosién presentes en el
fragmento mineralizado de la fuente de peltre

Figure 6. ESB image of corrosion phases present in the mineralized fragment
of pewter dish

5. Conclusiones

Los distintos estudios llevados a cabo sobre la fuente de peltre han proporcionado una informacion
relevante permitiendo una precisa caracterizacion arqueométrica. De acuerdo con los resultados obte-
nidos, se ha podido determinar que la fuente de peltre esta constituida por una aleacion denominada
peltre fino, formada principalmente por estano con una proporcion de cobre muy baja, que correspon-
de al peltre de mayor calidad.

Por otra parte, estos resultados también han permitido sugerir que el objeto se ha conservado en
un ambiente aerébico durante la mayor parte de su periodo de abandono en el medio subacudtico, ya
que no se han detectado ninguno de los compuestos de estano asociados a los ambientes anaerdbicos,
como es el caso de los sulfuros de estano.

La presencia de casiterita como fase cristalina predominante en los productos de corrosion, podria
indicar una elevada antigiedad del objeto que, junto con el estudio de la tipologia de fuente, permiti-
ria contextualizar cronologicamente la pieza entre los siglos XVIIT y XVIII.

Finalmente, los distintos estudios han permitido obtener un mayor conocimiento de cara a la con-
servacion del objeto. Aunque los productos de corrosion presentes en la fuente de peltre son estables,
se podria plantear la eliminacion de los mismos por razones estéticas y para revelar posibles detalles
de la superficie ocultos debajo de las capas de corrosion.
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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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