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Resumen

La conservacién de las piezas metdlicas extraidas de
fondos marinos, exige seguir un tratamiento de es-
tabilizacion para impedir el desarrollo de la corro-
sién ciclica debida a los cloruros depositados en el
metal por el agua del mar, cuando la pieza es extrai-
da y secada, es posible que la corrosién continte
por la presencia de especies cloradas higroscépicas.
Conocer los periodos que atraviesa el proceso, per-
mite elegir con mayor eficacia el método para elimi-
nar los cloruros.
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Palabras clave

Eliminacion de cloruros / Metales arqueoldgicos

Introduccion

Los principales factores que determinan la velocidad
de la corrosién marina: composicion del metal, y del
agua, temperatura, crecimiento de concreciones calca-
reas, etc,, estdn relacionados entre s haciendo que el
proceso sea muy complejo y los productos formados
de naturaleza muy variada.

Cuando un metal se sumerge en agua con un alto
contenido en oxigeno, tienen lugar una serie de reac-
ciones en diferentes lugares de la superficie del metal.
En las zonas anddicas la oxidacién del metal produce
iones metdlicos con carga positiva y electrones.



PH Boletin 35

Arqueologia Subacuatica

Metal »> Metal* + e-

Simultdneamente en las zonas catddicas el oxigeno se
reduce aceptando electrones y produciendo iones con
carga negativa

Oz + 2H,0 +4e- ~> 40H-

Para mantener la neutralidad del metal los electrones y
los iones tienen que trasladarse de las zonas anddicas a
las catddicas. Los electrones se mueven dentro del se-
no metdlico y los iones por difusién en la disolucidn,
los iones que participan en la neutralizacién no tienen
que ser necesariamente los producidos en las reaccio-
nes anteriores. En el mar la alta concentracién de iones
en disolucién colabora en el proceso de neutralizacién,
incrementando la velocidad, al facilitar el flujo de las co-
rrientes de corrosion.

Los cloruros en disolucidn, se incorporan en la primera
monocapa de productos de la reaccidn, sobre la superfi-
cie metdlica (). La concentracidn de cloruros en la capa
de corrosién debe ser inferior a 200 ppm, si se sobrepa-
sa esta cifra hay que pensar en contaminacién durante la
extraccidn o que la pieza proviene de una zona litoral.
Al quedar ocluidos en la red cristalina formada por los
productos de corrosidn, deben convertirse en cloruros
libres y extraerse rdpidamente mientras se mantienen
condiciones reductoras o por lo menos anaerobias, para
prever corrosiones posteriores antes de que sean total-
mente eliminados. La eleccién del tratamiento depende
principalmente de la extensidn de la corrosién y de la
necesidad de preservar los productos de corrosion esta-
bles que determinan el estado de la superficie original
del objeto, donde generalmente se encuentra la infor-
macién més valiosa para el arquedlogo.

Periodos del proceso de corrosion del hierro

Uno de los metales mds abundantes en los yacimien-
tos arqueoldgicos es el hierro que puede clasificarse
como hierro fundido cuando contiene un 2% de car-
bono o hierro forjado si tiene entre un 2% y un 6%
de carbono. La naturaleza de los productos de corro-
sion formados en el proceso de oxidacién de piezas
de hierro en el fondo del mar depende del tiempo de
inmersion de la pieza y de los cambios que se pro-
duzcan en el entorno. Segun North (2), se pueden
establecer cuatro periodos distintos que no tienen
que darse necesariamente en todos los casos.

En el perfodo inicial debido a que el hierro no es un
material biolégicamente tdxico, la pieza se recubre to-
talmente de una capa de concrecién por deposito de
material calcdreo, producido por la interaccién de los
productos de corrosidn y los organismos marinos en
un proceso conocido como “fouling”, que suele durar
entre dos y tres afios.

Posteriormente en el periodo de concrecién-corro-
sién, dentro del volumen que ocupa el hierro sdlido,
actua la corrosién, la reaccién anédica oxida el hierro
metdlico y simultdneamente dentro de la concrecidn
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se produce la reaccién catddica de reduccion del oxi-
geno del agua.

En el siguiente periodo, cuando todo el hierro se co-
rroe, se consigue un estado de equilibrio con el medio
que conduce para el caso del hierro fundido, a la desa-
paricién total de la pieza metdlica original, quedando
un espacio vacio dentro de un molde de concrecidn, o
si el hierro era originalmente hierro forjado a la grafiti-
zacién total de la pieza.

En el periodo final, al comenzar la excavacidn, cambia
el entorno alterdndose la composicidn de las sustan-
cias producidas por los procesos anteriores. Desde el
punto de vista de la conservacidn, estas sustancias al-
teradas son mds importantes que las producidas origi-
nalmente por la corrosidn, por tanto las condiciones
en las que se lleva a cabo la extraccidn y traslado de
la pieza determinan su posterior estabilizacidn.

Métodos de estraccion de cloruros de
piezas de hierro

Se debe eliminar como minimo un 95% (3) de los cloru-
ros para estabilizar la pieza. Hasta el momento no se ha
encontrado un tratamiento que consiga total efectividad,
y ademds para determinar cuando se debe dar por finali-
zada la extraccidn, serfa necesario conocer la concentra-
cién de cloruros en distintas partes del interior del obje-
to, dado que la composicidn, porosidad y estructura del
material oxidado no son homogéneas y por tanto el re-
sultado del tratamiento no serd uniforme, generalmente
se da por terminado el proceso cuando la concentra-
cién de cloruros en el bafio de decloracidn es menor
que 50 ppm. Los métodos mds extensamente utilizados
se pueden clasificar en dos grandes grupos:

Lavados intensivos

Este método consiste en sumergir la pieza en una diso-
lucién acuosa de NaOH, CO3Na o CO3HNa, y man-
tener la concentracién de cloruros en la disolucién por
debajo de 100ppm, renovando el bafio para favorecer
la difusion de los cloruros hacia la disolucién. Antes de
finalizar hay que extraer los restos de hidréxido o car-
bonato que contenga la pieza con sucesivos lavados. El
proceso es muy lento, se acelera con agitacidn, puede
utilizarse como paso previo al uso de otro tratamiento
mads eficaz.

Reduccién de los productos de corrosion

Una forma de acelerar la difusién de los cloruros des-
de el interior de la pieza es aumentar su porosidad,
convirtiendo por reduccién, los productos de la corro-
sién en compuestos mds densos, esto se puede conse-
guir utilizando varios métodos.

Reduccion con sulfito sédico (Na2SO3) en medio alcalino (4)
La pieza se sumerge en una disolucién de sulfito sédico
en medio bdsico a 50°C, controlando la concentracién
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de cloruros y renovando la disolucién. Consolida el ob-
jeto y extrae los cloruros, generalmente se utiliza en
piezas de origen terrestre que tienen un contenido en
cloruros menor que las marinas.

Corriente de hidrégeno a altas temperaturas (5)

La pieza a tratar se coloca en un horno con atmdsfe-
ra de hidrégeno a mds de 400°C, obteniendo resul-
tados del 90% en la extraccidn de los cloruros vy la
reduccién simultanea de los éxidos de hierro. Si el
artefacto estd totalmente corroido, la temperatura
debe superar los 500°C. Esta técnica tiene como in-
convenientes, la dificultad de manipular un gas alta-
mente inflamable como el hidrdgeno, y el elevado
coste de las instalaciones.

Limpieza Galvanica o Polarizacion indirecta (6)

Este sistema tiene utilidad para el tratamiento simultd-
neo de un gran ndmero de piezas de pequefo tamafio,
que estén ligeramente corroidas. Consiste en colocar
el objeto metdlico que se va a tratar en contacto con
una ldmina de un metal mds reductor que él, (zinc o
aluminio), sumergido en un bafio de un electrdlito con
pH bdsico renovado periddicamente, en el proceso el
hidrégeno que evoluciona de la superficie del metal
que constituye la pieza, actla como agente reductor.
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Extraccion electrolitica (7)

Se lleva a cabo, una electrdlisis sobre la pieza que actia
como catodo, sumergida en una disolucién conductora
de pH bésico (NaOH o CO3HNa) rodeada por un dno-
do, generalmente de aluminio. Los compuestos férricos
se reducirdn en la reaccién catddica produciendo com-
puestos mas densos, favoreciendo la difusién de los iones
cloruro (Cl-) que migrardn hacia el dnodo (polo positivo)
atraidos electrostdticamente Durante el tratamiento de-
be controlarse la concentracién de cloruros en la disolu-
cién, renovandola periddicamente, la diferencia de po-
tencial (-1.1V(SHE)) sobre la pieza para asegurar que se
encuentra en una zona de pasividad para el hierro al pH
del tratamiento y la densidad de corriente (0.05A/cm?)
que permite la eliminacidn eficaz de los cloruros.
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ALCALINA Referido a pH bdsico, pH>7

ANODICO Proceso que tiene relacién con el dnodo.
ANODO Electrodo donde tiene lugar la oxidacidn.
CATODICO Proceso que tiene relacién con el cdtodo.
CATODO Electrodo donde tiene lugar la reduccidn.

CLORADAS Especies quimicas que tienen cloro en su
composicién.

CONCRECION  Mezcla heterogénea de material calcéreo, de
origen marino.

CORROSION  Proceso por el cual un metal se oxida
paulatinamente.

DENS. Amperios por unidad de drea introducidos en la

CORRIENTE  celda electrolitica por la fuente de alimentacion
del circuito.

DIF Diferencia de potencial entre el cdtodo y un

POTENCIAL electrodo tomado como referencia.
Generalmente Ag/CIAg/CINa/

DIFUSION Proceso de expansién espontaneo para ocupar
uniformemente un espacio. Las diferencias de
concentracién en una disolucién se igualan por
difusién.

ELECTROLITO  Sustancia que en disolucién acuosa conduce la
corriente eléctrica.

ELECTROLISIS  Reaccién quimica que tiene lugar cuando una
corriente eléctrica es aplicada a una sustancia.

HIGROSCOPICO Sustancia que espontaneamente absorbe agua
del ambiente.

MONOCAPA  Capa de grosor molecular.

OXIDACION  Reaccién quimica donde el estado de oxidacién
de un elemento se hace mds positivo.
Fe2+/EFe3+

PH Método para expresar la acidez (pH<7) o
basicidad (pH>7) de una sustancia en una escala
de | a 14. Es el logaritmo negativo de la
concentracién de hidrégeno (pH = -log |H)).

PPM partes por millén equivale a miligramos de soluto
por litro de disolucién.

REDUCCION  Reaccién quimica donde el estado de oxidacién
de un elemento se hace mds negativo Ch—>2Cl~

SHE Electrodo estdndar de hidrégeno, su potencial se
toma como referencia para elaborar la serie
electroquimica de potenciales normales de
reduccion.

ZONA DE En estas condiciones se produce la
PASIVIDAD transformacién de una superficie aquejada de
corrosidn en una superficie estable.

Arqueologia Subacuatica
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En Andalucia, una comunidad auténoma joven, con larga experiencia y desarrollo en potenciar retos en
el Patrimonio Histérico, es relevante, por lo que tiene de inusual, que el IAPH se preocupe no sélo del
Patrimonio, con mayusculas, sino de los patrimonios, de aquellas manifestaciones creativas que quieren

ser y tienen vocacion de referentes presentes/futuros de la sociedad que los genera.

El arte contemporaneo, que en el comienzo de siglo superé al concepto de lo moderno, es una realidad
incontestable adherida a muchas expresiones artisticas. La vecindad en el tiempo de su génesis (algo mas
de un siglo), su movilidad y la constante repercusion social, nos impiden entender su fragilidad, asi como
la dificultad para conservarlo y que se convierta en un elemento de trasferencia, al igual que otros ele-

mentos del Patrimonio.

Establecer los mecanismos para su interpretacion, conocimiento y disfrute es la intencion de esta selec-

cion de articulos, con la que esperamos se inicie un nuevo camino temdtico en esta publicacion.

José Carlos Roldan Saborido
Coordinador del Dossier
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