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El estudio propone y evalua rutinas de conservacion, basadas en técnicas electroquimicas,
aplicable a artefactos arqueoldégicos manufacturados en hierro, expuestos a la atmodsfera
marina y procedentes de contexto subacuatico. El caso de estudio consiste en un ancla

del s. XIX extraida del mar frente a las costas de Bagdad, Tamaulipas y resguardada en

la ciudad de Campeche. La caracterizacion metalurgica y las técnicas electroquimicas

se utilizaron para cuantificar y monitorear el procedimiento de conservacién (remocién
electroquimica de cloruros, reduccion de las especies, creacion de capas pasivas y evaluacion
de recubrimientos). Los datos permitieron identificar rutinas de mayor eficiencia en
términos de conservacion, elegidas entre varias posibilidades estudiadas y comparadas.
Adicionalmente, fue posible producir informaciéon arqueoldgica acerca de técnicas de
manufactura. Las técnicas utilizadas incluyen polarizacion potenciodinamica (curvas de
polarizacion), mediciones potenciostaticas, espectroscopia de impedancia electroquimica,
ruido electroquimico y caracterizacién metalografica. Los métodos empleados pueden
cuantificarse de manera analoga y aplicarse a la conservacion de otros artefactos metalicos.
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Los artefactos arqueoldgicos de metal

constituyen una categoria patrimonial

que requiere de tratamientos

especificos desde el punto de vista

de su conservacion. Adicionalmente,

tras la extraccion del artefacto de su

matriz arqueoldgica, algunos de ellos >
son exhibidos y expuestos a atmodsferas

altamente corrosivas.

Lo anterior, resulta en el deterioro y la consecuen-
te pérdida de informacién social y cultural. Este es
el caso de algunas anclas, canones y balas de hierro
exhibidas en lugares publicos de la ciudad de Cam-
peche. Esta ciudad localizada en la peninsula de Yu-
catan es considerada Patrimonio de la Humanidad y
su coleccion de artefactos histéricos incluye piezas
desde el periodo prehispanico hasta el s. XIX.

Con la finalidad de explorar alternativas de conser-
vacion y proponer una metodologia aplicable a arte-
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factos arqueoldgicos de metal, se eligid un caso espe-
cifico: un ancla del s. XIX extraida frente a las costas de
Bagdad, Tamaulipas y actualmente resguardada en la
Universidad Auténoma de Campeche, catalogada por
el INAH e incluida dentro de la coleccion histérica de
la ciudad de Campeche. El artefacto consta del ancla
propiamente dicha y cepo. Durante la manipulacion,
el cepo se fracturd accidentalmente lo cual permitio
obtener una muestra limitada del material metalico.
Tanto ancla como cepo fueron liberados mecanica-
mente de las capas exteriores de productos de corro-
sion, deposiciones y formaciones calcareas. No obs-
tante, una capa interna muy adherente de productos
de corrosion permanecio sobre el nucleo metalico.

Pasando a los aspectos especificos de corrosion, es
posible mencionar que la estabilizacion de artefac-
tos arqueoldgicos de hierro ha presentado proble-
mas serios para los restauradores. Estos problemas
se asocian con la naturaleza de los artefactos y las
limitaciones impuestas por las condiciones finales
deseadas, asi como las condiciones de exhibicion
(Hjelm-Hansen et.a. 1993). La estructura y Composi-
cion de las piezas arqueoldgicas de hierro estan bien

N1
Men

L)

STELNICHG EcBeTroduimi cAS APLICARAS
Ath LWSERVICHNY DE N ANCLLR...”

caracterizadas (Turgoose, 1982a; MaclLeaod, 1981;
North 1976; North 1982; Argo 1981; Gilberg y Seeley
1981). El nucleo metélico se encuentra cubierto tipi-
camente por una capa de productos de corrosion
de varios milimetros, predominantemente magne-
tita, que a su vez se recubre con una segunda capa
de FeOOH y agregados procedentes de la matriz. La
segunda capa se remueve facilmente de manera
mecanica, mientras que la capa interna protege par-
cialmente al nucleo metdlico y ademas preserva la
forma original (Hjelm-Hansen et.a. 1993). Por lo tan-
to, la remocion total de los 6xidos no es apropiada
y se deben realizar esfuerzos para estabilizar la capa
interna de productos de corrosion. Al mismo tiempo,
la disolucion incluida dentro de los poros de los pro-
ductos de corrosion, contiene concentraciones sig-
nificativas de iones ferrosos y cloruros. Estos Ultimos,
resultan particularmente dafinos para la conserva-
cion de los artefactos. Dependiendo de los aniones
presentes en la matriz arqueoldgica, también pue-
den existir otros compuestos ferrosos tales como
fosfatos y carbonatos (Hjelm-Hansen et.a. 1993).
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En el caso de artefactos no tratados, el proceso de
deterioro es rapido e inicialmente se debe a la oxida-
cion de los iones ferrosos por accion del aire (Turgo-
ose 1982b; Knight 1982). Esto provoca la formacion
de FeOOH, generalmente y-FeOOH debido a la pre-
sencia de cloruros en la solucion de las porosidades.
La acidificacion local puede alcanzar un pH tan bajo
como 1. La expansion volumétrica debido a la for-
macion de oxidos y posiblemente incrementada por
la disolucion de magnetita debido a la acidez, oca-
siona la exfoliacion de la capa de éxido. El proceso
se repite conduciendo a la corrosion del metal del
nucleo y el consecuente deterioro.

La posibilidad de estos procesos depende de la
humedad relativa del ambiente (HR) y las reacciones
ocurren rapidamente por encima de 45% de HR, de-
terminada por la humedad critica para la disolucion
de cloruros ferrosos, aunque velocidades de reac-
cion menores han sido observadas incluso con un
20% de HR (Turgoose 1982). Como se puede deducir,
una atmosfera marina, hiumeda y con alta concen-
tracion de cloruros, provoca la rapida corrosion de
los artefactos metalicos
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Una alternativa concreta para evitar el deterioro
de los artefactos metalicos es la remocion de clo-
ruros aun cuando discusiones precedentes indican
que algunos iones ferrosos también son eliminados
(Castellote, Andrade y Alonso 2000; Andrade et.al.
1999). La desalinizacion puede intentarse de diversas
maneras, de las cuales una simple inmersién o en-
juague es la mas comun. Numerosas soluciones han
sido utilizadas, incluyendo hidréxido de sodio, sulfi-
tos alcalinos, sesquicarbonato de sodio e hidroxidos
alcohdlicos (Rinuy y Schweizer 1982; North y Pearson
1975; Gilbergy Seeley 1982; Oddy y Hughes 1970). En
el presente no hay consenso acerca del tratamiento
optimo y aparentemente, esto se debe a la dificul-
tad de evaluar los procesos durante el tratamiento o
estabilizacién. Los potenciales de corrosion durante
los tratamientos han sido medidos, pero casi ningu-
na medicion de parametros electroquimicos duran-
te los procesos han sido publicadas (North 1982).

Este trabajo presenta resultados del monitoreo de
estudios electroquimicos y evaluacién de su com-
portamiento en un artefacto arqueoldgico del s. XIX.
Por motivos de espacio se omiten los detalles espe-
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cificos del procedimiento experimental, los cuales en
general siguieron rutinas estandarizadas. Estos proce-
dimientos pueden ser aplicados a otros objetos alta-
mente corroidos y que se pretendan exhibir expues-
tos a la atmdsfera de la ciudad o ambientes similares.
Las técnicas aplicadas incluyen métodos electroqui-
micos tanto de corriente directa como corriente al-
terna, y los resultados de las muestras arqueoldgicas
se compararon con respuestas simples obtenidas con
muestras modernas de un material equivalente, cuyo
uso previo permite prever el comportamiento de las
muestras arqueoldgicas, al mismo tiempo que no se
les pone en riesgo innecesariamente. Se utilizaron 4
tipos de muestras, todas con un drea nominal de 1
cm cuadrado: arqueoldgica pulida, arqueoldgica con
productos de corrosion originales, material moderno
pulido y material moderno precorroido (simulando la
corrosion del material arqueoldgico).

FIGURA 1. (DER) Metalografia del cepo. La ausencia de lineas de
deformacion sugiere que el material se calentd por encima de los
800°C y que fue conformado mecanicamente.
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RESULTADOS Y DISCUSION

METALOGRAFIA

La figura 1 muestra la metalografia de hierro ar-
queologico del cepo. La microestructura correspon-
de al hierro forjado (wrought iron): una fase continua
de granos de ferrita con inclusiones no metalicas y
fibras alargadas de escoria siguiendo la direccion de
la deformacion. La misma microestructura que se
observa en el cuerpo principal del ancla. Por lo tanto,
se considera aplicable la informacion electroquimica
tanto al cepo como al cuerpo del ancla.
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TECNICAS ELECTROQUIMICAS Folished Coupzns X

La figura 2 presenta el potencial libre de corrosién D 4 i o ]
como funcion del tiempo para las muestras moder-
nas pulidas. Las muestras se sumergieron en varias
soluciones para establecer el comportamiento del
material y observar el ennoblecimiento del potencial
de corrosion libre y por lo tanto, elegir las soluciones =
de trabajo posterior. El potencial mas noble obteni-
do corresponde a la solucion de KOH lo cual sugiere £7E
que en estas condiciones de inmersidon se genera
una capa pasiva sobre la superficie en concordancia
con el diagrama de potencial — pH para condiciones
alcalinas. Los com portamientos son similares para FIGURA 2. Potencial de corrosion libre en funcién del tiempo para
ambos tipos de muestras en todas las soluciones. a5 muestras puldlas mostrando valores de mayor proteccion para
Debido a los valores obtenidos, se seleccionaron las
soluciones de KOH y sesquicarbonato para los expe- La figura 3 ejemplifica las curvas de polarizacion
rimentos subsecuentes. obtenidas al sumergir las muestras en los electrolitos

utilizados. Nuevamente, las soluciones de KOH y ses-
quicarbonato mostraron valores de mayor protec-
cion. La region de reduccion de especies se estable-
Ci6 alrededor de -1300 mV'y las zonas de pasivacion
se observaron en ambas soluciones.
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La figura 4 compara las curvas de polarizacion ob- oLt L X
tenidas para una muestra moderna y una arqueolo-
gica, ambas pulidas en KOH. Se puede observar la
similitud en el comportamiento electroquimico de
ambos materiales. El potencial de corrosion es de
-1300 mV vy la region anddica muestra regiones de
pasivacion donde la densidad de corriente decrece
conforme al potencial se ennoblece hasta 0 mV. La
muestra arqueoldgica presenta una corriente de pa-
sivacion mayor pero el Comportamient@ se conside- FIGURA 3. Curvas de polarizacion para las muestras modernas
r6 equivalente, por lo tanto, se justifica la utilizacién precorroidas en distintas soluciones >
del material moderno como control antes de em-
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plear el material arqueoldgico. Pturioiion Corvay
Laep
Con la finalidad de remover los cloruros y limpiar
las superficies mediante la reduccion de algunas .}
especies, se polarizaron las distintas muestras cato- ol
dicamente a -1300 mV durante 36 horas. Se realiza- o
ron mediciones simultaneas de impedancia y con-
ductividad de la solucion, a lo largo del tiempo. Los “ca - : — - -
valores se observan en las figuras 5 y 6, todos ellos A
resultaron coherentes entre si ya que conforme los
cloruros pasaron a la solucién la conductividad de la FIGURA 4. Curvas de polarizaciéon para muestras modernas y
. . . arqueoldgicas mostrando un comportamiento electroquimico
misma aumenta y se observa la consecuente dismi- general muy parecido,
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nucion en la impedancia. La densidad de corriente
catédica también se obtuvo y disminuyd después
de pocas horas tendiendo hacia el estado estaciona-
rio en valores comparables a los de la muestra puli-
da. En el caso de la muestra pulida que actué como
referencia, no se observaron cambios significativos
en la impedancia ni en la conductividad debido a la
ausencia de cloruros y especies reducibles.

Tras la remociéon de cloruros, se generd una capa
pasiva sumergiendo las muestras en KOH y polari-
zando a -480 mV durante 48 horas. La figura 7 pre-
senta la densidad de corriente pasiva en funcién del
tiempo para todas las muestras. Se puede observar
que los valores decrecen en el tiempo conforme la
capa pasiva se forma. Esta corriente de pasivacion
tiende a alcanzar valores similares a los observados
en la curva de polarizacion para la zona pasiva. La
muestra arqueoldgica resultdé muy activa y formod
una capa pasiva que disminuyo los valores de co-
rriente en mayor proporcion que las muestras mo-
dernas. Este comportamiento puede interpretarse
COMO Positivo en términos de conservacion.
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FIGURA 5. Resistencia de la soluciéon obtenida a través de impe-
dancia electroguimica.

iz, I ancius iy

] ol e -a
1-; e —
| __.-'""-
=3 ' - a — —
T .f

A — .
R= . - = b
1 ;""-i
P | .
b 1] 13 15 | o x I L

Toe ko

—— ] e ATl —i— N chaecdu g

FIGURA 6 . Incremento de la conductividad de la solucién al irse
removiendo los cloruros.
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FIGURA 7. Corriente de pasivacion (mA/cm?)

Convertidor de herrumbre y evaluacion de recu-
brimientos

Una muestra arqueoldgica fue tratada con una so-
lucion de H3PO4 38.6% (w-w) saturada con Al(OH)3;
ya que dicha solucion puede reducir la velocidad
de corrosiéon entre dos a cuatro décadas si se utiliza
como pre-tratamiento antes de la aplicacion de un
recubrimiento. Las condiciones ¢ptimas se obtienen
después de cinco meses de la aplicacion de la so-
lucion (Almeida, Santos y Uruchurtu 1999; Almeida
1996). Al transcurrir el tiempo se compardé con la su-
perficie arqueoldgica original utilizando microscopia
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optica. Esta comparacion visual mostré un cambio
de color de rojizo inicial a negro. Los productos de
corrosion se hicieron mas adherentes a la superficie
metalica. Desde un punto de vista estético, la super-
ficie tratada presenta un aspecto mas uniforme.

Una vez realizado todo lo anterior, algunas probe-
tas fueron cubiertas con poliuretano alifaticoy asi fue
posible crear muestras con distintas caracteristicas de
recubrimiento. Todas ellas se sometieron a un medio
agresivo por 45 dias, durante los cuales se efectuaron
mediciones de impedancia y ruido electroquimico
para conocer su resistencia a la corrosion. Los diagra-
mas de Nyquist obtenidos, inicialmente muestran un
semicirculo de transferencia de carga capacitiva y un
comportamiento difusional a bajas frecuencias que
controla la cinética de reaccion. El diametro del semi-
circulo cambia con el tiempo de inmersiony la region
de baja frecuencia tiende hacia el eje real sugieriendo
un cambio de un proceso de difusiéon a reacciones
de adsorciéon de transferencia de masa a través de
los productos de corrosion y recubrimientos. Es decir
que se pasa de un proceso difusional a una reaccion
de adsorcion conforme fallan los recubrimientos.
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La figura 8 muestra los valores de Rp obtenidos a CONCLUSIONES X
partir de la impedancia en funcién del tiempo re-
flejando los diferentes grados de proteccion obte- La caracterizacion metalogréfica mostré que tanto
nidos bajo las diferentes condiciones. Resulta claro el cepo como el cuerpo del ancla se manufacturaron
que las probetas sin poliuretano se corroyeron mas con el mismo material: un hierro forjado propio del
que las recubiertas con el mismo. Aln mas signifi- 5. XIX, lo cual confirma la temporalidad atribuida pre-
cativo, las probetas tratadas con los métodos pro- viamente, basdndose en su forma. No se observaron
puestos en este trabajo, presentaron mayor protec- lineas de esfuerzos, lo que sugiere que fue confor-
tividad, lo cual sugiere su efectividad en términos mado a altas temperaturas. En términos arqueoldgi-
de conservacion. La Rn en funcion del tiempo ob- cos se ha propuesto un proceso de manufactura a >
tenida a partir de Ruido electroquimico presento la partir de la informacién arqueométrica.

misma tendencia corroborando los valores obteni-

g ) . . Eventualmente, esta caracterizacion del material
0s a partir de la impedancia.

puede compararse con otras, ampliando la com-
prension de la historia de la metalurgia.

.
o L S La medicion del potencial de corrosion libre mos-
t 200 H_hh‘f: T e tro que las soluciones de KOH y sesquicarbonato de
E - Yoo AR T : "x..‘“", sodio proveen una mejor proteccion en comparacion
£ . o "‘-~..:‘:*': a otras soluciones. Lo anterior se confirmé median-
e n, , . te la polarizacion potenciostatica. El material mostro
e claramente zonas de pasivacion en la region anédi-

|~ L e T e ca. La zona de reduccion se establecid en -1300 mV.

LI B T e

FIGURE 8. Rp obtenida por medio de Impednacia Electroquimica.
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La polarizacion catddica cerca del valor de la co- lores exactos y tiempos pueden variar de acuerdo X
rriente limite (1300 mV) en KOH y sesquicarbonato a cada caso y aun asi, la metodologia permanece,
de sodio, removid los cloruros libres y redujo algunas puesto que los valores se obtienen de la curva de
especies en concordancia a las mediciones de impe- polarizacion y los tiempos del monitoreo en el tiem-
dancia y conductividad. Al mismo tiempo, el proce- po. Materiales modernos similares pueden utilizarse
so limpid la superficie que posteriormente se pasivo antes de actuar sobre los artefactos arqueoldgicos.

utilizando polarizaciéon anddica en KOH. La durabili-
dad del recubrimiento se incrementé significativa-

mente, preparando la superficie mediante técnicas BIBLIOGRAFIA
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