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Propuesta para la conservacion de una amplia
coleccion de objetos arqueoldgicos de hierro

Proposal for the conservation of a wide
collection of iron archaeological objects

LAURA GARCIA BOULLOSA

Arkeologi Museoa

Calzadas de Mallona, 2. 48006 Bilbao
arkeologimuseoa.teknikarig@bizkaia.eus
https://orcid.org/0000-0002-8126-3501

Resumen

En las excavaciones arqueolégicas que se realizan en Bizkaia (Pais Vasco) suelen recuperarse decenas
o cientos de objetos fabricados en hierro. Teniendo en cuenta la localizacién proxima al mar de los ya-
cimientos, existe la posibilidad de que las condiciones de enterramiento tengan un alto contenido en
cloruros —un acelerador de la corrosién—, por lo que podemos prever que estos materiales comenza-
ran a deteriorarse inmediatamente tras la excavacion.

Mitigar la corrosién de amplias colecciones de materiales férricos se presenta como un desafio. En es-
te sentido, desde el Arkeologi Museoa se ha desarrollado un modelo de intervencién que tiene como
objetivo la estabilizacién de una gran cantidad de objetos, tratando de minimizar los costes y mejoran-
do la eficiencia de las intervenciones. El tratamiento ha sido aplicado a un grupo de objetos arqueolé-
gicos. En este articulo se presentan los resultados obtenidos, las ventajas e inconvenientes y los riesgos
asociados a la conservacién a largo plazo de estos materiales.

Palabras clave: conservacidon de metales, cloruros, tratamientos masivos, tratamientos colectivos, aka-
ganeita, corrosién

Abstract

In the archaeological excavations carried out in Biscay (Basque Country), tens or hundreds of iron re-
mains are often recovered. Taking into account that the archaeological sites in this area are near the
sea, there is a chance that their burial conditions have a high content of chlorides — a corrosion accel-
erator. For that reason, we can foresee that these archaeological materials will begin to deteriorate im-
mediately after the excavation finishes.

Reducing the corrosion rate of an extensive collection of ferrous materials becomes a challenge. In this
vein, an intervention model aimed at stabilizing a great amount of objects while minimizing costs and
enhancing the efficiency of the interventions has been developed at the Arkeologi Museoa.

The treatment has been applied to a group of archaeological remains. The results obtained, the advan-
tages and drawbacks, and the risks associated with long term conservation are presented in this paper.

Key words: metal conservation, chlorides, massive treatments, collective treatments, akaganeite,
corrosion

Anejos a CuPAUAM 6. 299-307
https://doi.org/10.15366/ane2021.6
ISBN 978-84-8344-853-3

299



LAURA GARCIA BOULLOSA

1. Introducciéon

Entre las evidencias arqueoldgicas que se recuperan en las excavaciones que se realizan en Bizkaia des-
tacan, por cantidad, los objetos fabricados en hierro. Se trata, normalmente, de pequenos objetos que
tras ser excavados se almacenan en el centro de deposito de materiales arqueologicos designando por
el Gobierno Vasco (Arkeologi Museoa, en el caso de Bizkaia).

La principal debilidad que presentan estos objetos de cara a su conservacion a largo plazo, se re-
laciona con un producto de corrosion: el oxihidroxido de hierro o akaganeita (3-FeOOH), asociada al
ion cloruro, que se desarrolla en el interior de los objetos metdlicos en la fase posterior a la excavacion,
provocando el colapso de una gran cantidad de materiales.

La conservacion preventiva, empleada con efectividad para la preservacion de materiales arqueolo-
gicos, ante este tipo de deterioro propone unos parametros de dificil implementacion cuando se trata
de colecciones con propositos de exhibicion e investigacion. La alternativa a la conservacion preven-
tiva son los tratamientos curativos, que se suelen aplicar de manera individualizada sobre cada objeto.
Estos tratamientos reducen la corrosion y mejoran la tasa de supervivencia de los materiales a largo
plazo; el inconveniente, es que estas intervenciones son lentas y costosas, y por lo tanto se aplican a un
numero reducido de materiales. Esta situacion limita la esperanza de vida de un amplio grupo de ma-
teriales dentro de la coleccion y, por tanto, su potencial como fuente de informacion.

2. Métodos para la estabilizacion de objetos arqueoldgicos de hierro
2.1. La corrosion post-excavacion: posibilidades y limites de la conservacion preventiva

En el ambiente post-excavacion, bajo nuevas condiciones ambientales los objetos arqueologicos se se-
can. Como consecuencia, las sales que se concentran en el interior de los productos de corrosion se
transforman. Si la cantidad de iones cloruro presente en el interior del objeto es baja, precipitaran pro-
ductos de corrosion como goetita a-FeO(OH) o lepidocrocita y-FeO(OH); si la cantidad de iones cloru-
ro es elevada, se formara akaganeita -FeO(OH) (Refait y Génin, 1997). El problema que esto ocasiona,
es que, tal como describe Selwyn (2004: 296), el volumen molar de estos oxihidroxidos de hierro es
tres veces mayor que el volumen del hierro, lo que ocasionara tensiones en el interior del objeto, pro-
vocando fisuracion y posterior fragmentacion del mismo (figura 1).

Las sales de cloruro de hierro son muy higroscopicas: delicuescentes por encima de una humedad
relativa (HR) de 56 % (Turgoose, 1982). Su higroscopicidad permite crear un electrolito fuerte en con-
tacto con el metal, ademas de movilizar los iones cloruro —que se localizan en las zonas anddicas del
objeto—, causando la corrosion del hierro incluso por debajo del 15 % de HR (Watkinson y Lewis, 2005;
Watkinson, Rimmer y Emmerson, 2019). Por esta razon, se recomienda almacenar el hierro arqueolo-
gico por debajo del 12 % para prevenir su corrosion (Watkinson y Lewis, 2005).

Sobre la estabilidad de los objetos de hierro contaminados por cloruro, estudios realizados por Suzanne
Keene (1994: 259) indican que el control ambiental en el embalaje no se relaciona con la estabilidad de los
objetos de hierro. Esta situacion podria deberse a la condensacion que se produciria en el interior de los poros
del metal (Schreir, 1976, segun Keene). Otros autores sugieren que la presencia de cloruro o acido clorhidrico
—en fase vapor— podria desprenderse de los objetos y acumularse en el interior del embalaje, alcanzando ni-
veles peligrosos y aumentando la corrosion (Lewis, 2009: 168,222), aunque hay poca investigacion al respecto.

Sin embargo, asumiendo que los valores de humedad relativa inferiores a 12 % permitieran la conser-
vacion de los objetos contaminados por sales, conseguir estos parametros en un gran depdsito implica
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PROPUESTA PARA LA CONSERVACION DE UNA AMPLIA COLECCION DE OBJETOS ARQUEOLOGICOS DE HIERRO

Figura 1. Objetos arqueoldgicos con evidencias de corrosion post-excavacion. a. Los productos de corrosién asociados al
cloruro férrico son delicuescentes, por lo que se forman pequefias gotas sobre el metal. b. En un nivel mas avanzado, los
objetos se fisuran y fracturan, llegando, en ocasiones, a colapsar

Figure 1. Archaeological objects with evidence of post-excavation decay. a. Corrosion products associated to ferric
chloride are deliquescent, causing weeping over the metal. b. In a higher level of decay, objects crack and fragment,
which sometimes leads to collapse

un elevado consumo de recursos. Por otro lado, cabe senalar que este estricto control repercutiria en
la accesibilidad de las colecciones, limitando los movimientos necesarios para las tareas de investiga-
cion y exhibicion de los materiales.

De esta manera, disenar una estrategia para la preservacion de este tipo de materiales basandonos,
unicamente, en la conservacion preventiva, podria representar el modelo tedrico ideal, pero es dificil
de llevar a cabo en la practica. La mayoria de los depdsitos de colecciones arqueoldgicas no pueden
asegurar esos parametros con los recursos disponibles actualmente. Afortunadamente, esta linea de in-
vestigacion esta activa y no deja de ampliarse con nuevas investigaciones.

2.2. Busqueda de un tratamiento eficaz para aplicar a un gran numero de objetos

Con el objetivo de intervenir amplias colecciones de materiales arqueoldgicos, algunos investigadores
han propuesto tratamientos que denominaron en lengua inglesa mass-treatments o mass-conservation
—que podriamos traducir como tratamientos colectivos o tratamientos masivos— y que tienen co-
mo objetivo establecer una metodologia que permita la estabilizacion de una gran cantidad de obje-
tos de una manera mas eficiente optimizando los recursos disponibles (Schmidt-Ott y Oswald, 2006a;
Schmutzler y Ebinger-Rist, 2008; Mazzola, 2009; Einarsdottir, 2012).

El método de estabilizacion mas usado actualmente para la desalacion de hierro arqueologico es el
que emplea soluciones alcalinas, creadas a partir de sulfito alcalino (North y Pearson, 1975) o hidroxido
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sodico (North y Pearson, 1978). Ambos tratamientos han demostrado su eficacia (Wang ez ali, 2008;
Rimmer y Wang, 2010 ) y en los tltimos anos su metodologia ha sido optimizada, bajando su concen-
tracion para hacerlos mas sostenibles (Schmidt-Ott y Oswald, 2006b), 0 mejorando su eficacia median-
te desoxigenacion (Watkinson y Al-Zahrani, 2008; Rimmer, 2012).

Segun varios investigadores el tratamiento con sulfito alcalino es mas eficaz que el tratamiento con
hidroxido sodico (Wang, 2007: 132); siempre y cuando los objetos hayan sido recientemente excavados
y se intervengan sin dejar que se sequen (Selwyn, 2004: 301),ya que en este contexto no han precipita-
do compuestos de hierro que actian como una barrera de difusion para los iones cloruro (Schmutzler
y Ebinger-Rist, 2008: 251). Esta «barrera» se relaciona con fases minerales tales como la akaganeita, ya
que esta tiene una estructura tubular que presenta un ion cloruro en su interior. El principal proble-
ma para la eliminacion de ese ion cloruro presente en el interior es que este tiene un tamano mayor
que las entradas de la estructura cristalina, por lo que permanece atrapado. La conversion de la aka-
ganeita en goetita liberaria ese cloruro,y esto podria producirse cuando se consigue un pH elevado en
el tratamiento (Vivies et alii, 2007).

El sulfito alcalino, segun Keene, es un tratamiento mas agresivo para objetos muy mineralizados; y
los fragiles pueden desintegrarse (Keene, 1994: 262).

3. Material

Los materiales seleccionados pertenecen a campanas de excavacion realizadas durante los anos 2008
y 2009. Los materiales habian permanecido en un medio ambiente sin control hasta la entrega en el
Museo y posteriormente fueron almacenados en una caja hermética acondicionada con gel de silice
durante cuatro anos. En el momento en el que se inicié el tratamiento, la mayor parte de los objetos
presentaban deterioros compatibles con la corrosion asociada al ion cloruro: fisuracion, fracturacion
y/o colapso.

4. Propuesta

Tras la valoracion del estado de conservacion de la coleccion, de los posibles tratamientos que podrian
reducir las tasas de corrosion, asi como los medios técnicos disponibles, se realizo el diseno de la me-
todologia que proponemos. Se ha tenido en cuenta que el modelo propuesto cumpla los criterios esta-
blecidos para las intervenciones de conservacion, siguiendo las directrices marcadas por los organismos
internacionales (ECCQO, 2003).

4.1. Estudio previo: clasificacion y documentacion de materiales

Como primer paso, se realizd un estudio individualizado de cada objeto, lo que permitio crear grupos
con patologias comunes a los que se les aplicaria una intervencion similar. Este modelo de interven-
cidn «por procesos» €s interesante para excavaciones con un gran numero de objetos, ya que permite
organizar los tratamientos de un modo mas eficiente.

Los materiales férricos seleccionados para este ensayo debian cumplir dos requisitos basicos: contener
nucleo metdlico y mostrar evidencias de contaminacion por cloruros. Determinar con exactitud la existen-
cia de nucleo metdlico no es sencillo, se puede realizar un simple ensayo, tal y como describe Watkinson
(1983: 86) mediante la inmersion del objeto en etanol en el interior de un volumen controlado. Segun este
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autor, en ratios mayores de 3:1 (peso:volumen) el objeto contiene todavia nucleo metalico, mientras que
en ratios inferiores a 2:9 estarfa totalmente mineralizado, por lo que en el interior del objeto existe me-
nos cantidad de cloruro. Esto puede ayudar a inferir el comportamiento de los objetos tras la excavacion.

Para realizar la documentacion de los objetos previa al tratamiento, se empled un microscopio es-
tereoscopico (Olympus SZ61), una balanza decimal COBOSXX, una camara fotografica Sony Alpha
conectada a objetivo 1:1 y la base de datos empleada en el Laboratorio del Museo. Cada uno de los ob-
jetos se analizan con lupa binocular, tratando de documentar restos organicos o su impronta, u otros
metales asociados. El peso, dimensiones, y tipologia se registran en la base de datos, con la sigla del
objeto y el numero de intervencion de conservacion, que es un numero sencillo que permite identifi-
carlo a lo largo del tratamiento.

4.1.1. Restos de madera o material organico asociados: pseudomorfos

Los materiales organicos —ya sean celulosicos o proteinicos— que en ocasiones se conservan asocia-
dos a los metales arqueoldgicos, se descomponen en soluciones alcalinas debido a la saponificacion
de los compuestos. Por este motivo, los restos organicos preservados en las superficie de los objetos, se
protegieron mediante consolidacion puntual con una resina acrilica.

4.2. Limpiezay desalacion

Se realiz6 una limpieza mecdnica individualizada sobre cada objeto con la ayuda de un equipo de mi-
croabrasion Sandmaster® con arido proyectado a baja presion para conseguir eliminar el sedimento (S)
y el medio transformado (MT) hasta alcanzar la capa de corrosion formada por productos densos (CPD).

El tratamiento de desalacion empleado fue una solucion de NaOH o,5M con pH 13,5 aplicado a
temperatura ambiente.

Cada objeto fue tratado de manera individualizada, introducido en un recipiente de cierre hermé-
tico de volumen 1:10 en relacion con su peso (g:ml) y etiquetado con el nimero de tratamiento (fi-
gura 2). Las soluciones de desalacion fueron cambiadas en base a un criterio planificado de manera
regular: el primer cambio se realizo a las tres semanas y posteriormente se realizé cada ocho semanas,
durante ocho meses, con un total de cinco cambios.

Experimentos realizados por Schmidt-Ott y Oswald (2006b) demuestran que las soluciones de
desalacion pueden cambiarse cada 15 dias, 0 menos frecuentemente, en lugar de semanalmente y que
concentraciones mas bajas de la solucion e intervalos mas largos entre los cambios, pueden reducir el
coste y bajar el impacto ambiental. En algunos estudios la tasa de extraccion baja por debajo del 10 %
después de tres semanas de tratamiento, hasta alcanzar 10 semanas (Wang ez alii, 2008), pero estos va-
lores dependen de la temperatura, del tipo de disolucion empleada en el tratamiento o del grosor de
la capa de corrosion.

4.3. Tratamientos de inhibicion y proteccion final

Asumiendo la responsabilidad del empleo de productos mds sostenibles con el medio ambiente, en es-
te ensayo no se usaron inhibidores de corrosion, salvo el dcido tanico. Al tratarse de un material deri-
vado de fuentes naturales y avalado por su larga trayectoria, usado desde los anos 60 en el ambito de
la conservacion del patrimonio metalico.

La capa de proteccion final se realizo con una resina acrilica en disolucion empleando un disolven-
te volatil. El almacenaje se realizo en cajas herméticas dotadas con gel de silice (figura 3).
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Figura 2. Cada objeto fue tratado de manera individualizada, en un recipiente
adaptado a su tamafio y sefializado con el nimero de tratamiento, que permite
identificarlos a lo largo del proceso

Figure 2. Each object was treated individually in a container adapted to its size
and marked with the number of the treatment, which allows for identification
at any time during the process

5. Resultados y discusion

Hemos evaluado los resultados del ensayo en funcion de la integridad fisica del material. Tras el tra-
tamiento se realizo la revision de los 384 objetos tratados y se han identificado tres grupos: La mayo-
ria (54 %) comenzaron el tratamiento estando fisurados o con leves fracturas y finalizaron el tratamiento
sin cambios estéticos apreciables; un porcentaje importante de objetos (38 %) habian colapsado pre-
viamente al inicio del tratamiento y se han podido recuperar volviendo a adherir los fragmentos; el si-
guiente grupo de objetos (8 %) habian colapsado previamente y tras el tratamiento no se ha podido
recuperar su forma; por ultimo, un unico objeto ha colapsado estando en la disolucion y no se ha po-
dido recuperar (<1 %).
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Figura 3. El grupo de objetos intervenidos y embalados. Se han empleado
etiquetas impresas en papel de poliéster y cajas herméticas con un producto
adsorbente de humedad (gel de silice)

Figure 3. The group of artifacts treated and packed. Labels printed in polyester
and hermetic boxes with a moisture adsorbent material (silica gel) have been
used

En base a los resultados, un tunico objeto ha visto comprometida su integridad fisica mientras
que los demas la han visto mejorada. Existe, por lo tanto, riesgo de fragmentacion de los objetos du-
rante el tratamiento, pero en este caso un porcentaje muy bajo, menor del 1 %. Ademas, tras 24 me-
ses desde el fin del tratamiento no se observan nuevos desprendimientos, fisuras o reactivacion de
la corrosion.

Sin embargo, podria existir pérdida de informacion asociada que no se haya documentado previa-
mente. Como podria ser el caso de metales, tales como estano, plata o plomo, usados para crear lami-
nas protectoras o decoraciones y su registro, en ocasiones, puede pasar inadvertido si no se realizan
analiticas. Para tratar de paliar el problema que pueda surgir con la interferencia del tratamiento con
futuras analiticas, antes de su inicio se seleccionaron muestras que actian de testigo o reserva de las
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distintas unidades estratigraficas. De tal manera que permitan la posibilidad de realizar dataciones,
estudios de isotopos o procedencias, ya que no existe suficiente investigacion sobre las posibles inter-
ferencias del este tipo de tratamiento en futuras analiticas.

6. Conclusiones

Evaluando la propuesta, parece razonable afirmar que el elevado pH de la disolucion ha posibilitado
la estabilidad del metal (su pasivacion), durante el largo tiempo que este permanece en la disolucion,
permitiendo su conservacion. Sin embargo, en un pequeno porcentaje (<1 %) no se produjo tal pasi-
vacion, alterandose el metal. En relacion a las futuras analiticas, se considera que este tratamiento es
poco invasivo, y que la informacion metalurgica se conserva.

Asi mismo, es importante reconocer que no existen recetas simples para aplicar a todos los metales,
aun perteneciendo a un mismo yacimiento, y hay que valorar los riesgos previamente. Esta propues-
ta aporta organizacion para la realizacion de tratamientos en grupo, pero debera realizarse un estu-
dio previo de cada objeto.

Se considera, por lo tanto, necesario seguir investigando en tratamientos sostenibles y optimizados,
de tal manera que se pueda reducir la corrosion y, por lo tanto asegurar la conservacion, de amplias
colecciones de materiales. También se considera necesario ampliar la conciencia de los riesgos exis-
tentes en la conservacion de este tipo de materiales y que personal especialista en conservacion actie
desde la excavacion, para poder simplificar y economizar las futuras intervenciones.
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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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