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INTRODUCCION

Este trabajo pretende contribuir al desarrollo de la investigacién en el campo de la
Restauracion Arqueoldgica. Especialidad que, segiin pensamos, aun esta distante de ser
reconocida en su justa medida en un pais, y una region, que posee uno de los mayores
patrimonios arqueoldgicos de la humanidad.

En un campo tan amplio hemos desarrollado nuestro estudio sobre uno de los materiales
arqueoldgicos que precisan de mayor necesidad de tratamiento: el hierro. Este material, si
exceptuamos el escaso material organico, es el que mayor grado de alteracion sufre durante su
etapa de enterramiento y, sobre todo, durante la extraccion en el momento de la excavacion
arqueoldgica.

Pensamos que este tipo de material ha estado relegado injustamente a un segundo término
de importancia comparado con otros metales como oro, plata o aleaciones de bronce, que de
forma natural poseen mejores propiedades de conservacion y que han servido de materia
prima en la elaboracion de objetos de ornamento y distincion. No obstante creemos que los
instrumentos y armas elaborados con hierro proporcionan una informacién importante que nos
acerca mas a la vida cotidiana de nuestros antepasados.

Un dato mas que ratifica este trato diferente dado a la conservacion de los metales es el
de que existe una bibliografia relativamente amplia que hace referencia al proceso de
corrosion del cobre o bronce por efecto de la accidén corrosiva de los iones cloruros (incluso
con denominacion propia "enfermedad del bronce") pero, pese a ser estos iones igualmente
daninos para el hierro, las referencias bibliograficas con relacion al hierro son mucho mas
escasas.

Es una realidad la existencia de un gran desarrollo en la investigacion de los procesos de
corrosion del acero industrial, pero los objetivos y tratamientos que son resultado de esta
investigacion no siempre son aplicables directamente al material arqueologico. Existen
caracteristicas, tales como la necesidad de conservacion de la patina, que en muchas ocasiones
hacen inviables la aplicacion de estos tratamientos, pues son incapaces de diferenciar entre
patina y producto de corrosion. Por otro lado, los objetivos de conservacion de la maquinaria
industrial no suelen superar mas alld de unas pocas decenas de afos, opuestos por completo de
los objetivos de conservacion del material arqueologico.

Con objeto de no dispersar el trabajo de investigacion hemos empezado por delimitar
nuestro estudio a los tratamientos de estabilizacion, es decir, a los métodos de eliminacion o
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aislamiento de los iones cloruro, principales causantes de la reactivacion de los procesos de
corrosion. Tratamientos que no tienen un efecto visible inmediato como el que pueda tener un
tratamiento de limpieza o reconstruccion, pero que a largo plazo, son los tratamientos basicos
en la conservacion del metal.

Definiendo mas el trabajo, dentro de la amplia variedad existente en tratamientos de
estabilizacion, hemos centrado nuestro esfuerzo en la optimizacion y comparacion objetiva de
uno de los tratamientos mas utilizados: La estabilizacion por lavado intendivo en solucion de
hidroxido sédico en agua. Este es un tratamiento que requiere un minimo equipo técnico, pero
esto no implica un menor interés, ni una menor complejidad, frente a otros métodos que
necesitan un equipo mas especializado. Ademads, de esta forma, pretendemos que nuestro
trabajo de investigacion sea mdas accesible entre los restauradores de arqueologia, y mas
realista con los medios de que disponen los laboratorios de nuestros museos y departamentos
universitarios.

En el campo de la restauracion, son relativamente frecuentes las referencias a la
aplicaciéon de tratamientos especificos sobre materiales también especificos. De estas
actuaciones puntuales, pese a su importancia, es dificil obtener conclusiones validas que
ayuden a elegir uno u otro tratamiento. Por otra parte, cada objeto a tratar presenta unas
caracteristicas especificas que lo diferencia de todos los demas y que, en si mismo, puede
obligar a elegir entre un determinado tratamiento. No obstante, pensamos que la mayor parte
de los trabajos de investigacion en restauracion deben de ir encaminados a la comparacion
objetiva de tratamientos.

Sin embargo, a la hora de llevar a la practica este objetivo chocamos con un obstaculo
que es una caracteristica que se repite siempre en los trabajos de investigacion en restauracion,
nos referimos a encontrar material de estudio que sea representativo. Este material diverso
debe ser lo mas parecido posible entre si. Ha de ser material de parecida composicion
quimica, haber tenido la misma técnica de elaboracion, proceder del mismo yacimiento
arqueoldgico y tener un grado de alteracion semejante. No es facil reunir todos estos
requisitos, y en ocasiones se elige material simulado, pero los resultados experimentales no
dejan de ser una aproximacion. Existen técnicas industriales actuales de envejecimiento
rapido de metales, pero no son aplicables en el campo de la investigacion en restauracién por
la razén de que los productos de corrosion "envejecen" con el tiempo, cambiando sus
caracteristicas fisico-quimicas, de tal forma que es imposible imitar un envejecimiento de
cientos o miles de afos.

Por ultimo, para la realizaciéon de la parte experimental del trabajo de investigacion
hemos aplicado nuestro trabajo sobre material de hierro acerado, elaborado mediante la
técnica de forja y procedentes de yacimientos arqueologicos terrestres. Materiales menos
estudiados que los hierros arqueoldgicos elaborados por fundicion y de procedencia
submarina. Concretamente hemos elegido ocho significativos ttiles de hierro del importante
yacimiento medieval de Medina Elvira (Atarfe, Granada) procedentes de los fondos del
Museo Arqueoldgico de Granada y que fueron extraidos durante las excavaciones realizadas a
finales del siglo pasado por el prestigioso historiador D. Manuel Gémez Moreno.
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OBJETIVOS

Objetivo general:

Contribuir al desarrollo y perfeccionamiento de una metodologia de actuacion en objetos
de hierro de procedencia arqueoldgica, mediante la revision y aplicacion de las técnicas de
conservacion mas utilizadas.

Ojetivos especificos:

1) Contrastar la aplicacion de las leyes de difusion de cloruros en hierros de origen
terrestre como posible método objetivo de seguimiento y comparacion de la eficacia de
un tratamiento de estabilizacion.

2) Comprobar la eficacia del método de estabilizacion por lavado intensivo en solucion
acuosa de hidréxido sddico. Se emplearan los siguientes factores de optimizacion:

e empleo de agentes tensoactivos,
e inmersion en bafio de ultrasonidos,

e aplicacion de variaciones periddicas de temperatura.

DESARROLLO

El trabajo consta de dos partes diferenciadas. La primera parte del trabajo hace referencia
a todos aquellos aspectos que influyen en el estado final de conservacion de un objeto de
hierro. En primer lugar veremos las técnicas de elaboracion del hierro, pues afectan de forma
determinante en su conservacion. La corrosion no actua por igual sobre un hierro elaborado
por forja que sobre otro elaborado por fundicion.

A continuacion se detallan los procesos de corrosion que tienen lugar durante el
enterramiento y posterior etapa de extraccion. Durante la extraccion se romperd el debil
equilibrio mantenido por la pieza con su entorno y surgen nuevos procesos de alteracion que
influiran decisivamente en la conservacion del objeto de hierro.

En el capitulo siguiente se describen los distintos productos de corrosion que se forman
como resultado de los procesos de alteracion. De forma especial se detallan los productos de
corrosiéon que contienen cloruros debido a que desempefian un papel decisivo durante los
procesos de alteracion. De hecho, determinan la estabilidad del objeto de hierro.

Para terminar esta primera parte del trabajo se dedica un capitulo a analizar los
tratamientos de estabilizacién més utilizados en la conservacion de objetos de hierro. Al final
del capitulo se realiza una valoracion de las ventajas e inconvenientos de los tratamientos
revisados.
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La segunda parte es eminentemente practica y trata sobre la aplicacion del tratamiento de
estabilizacion por lavado intensivo sobre ocho piezas de hierro de Medina Elvira (Granada).
Esta parte se inicia con una referencia historica de los materiales tratados, haciendo mencién a
la ubicacion y cronologia del yacimiento arqueoldgico y a la descripcion de las ocho piezas
incluyendo su tipologia y posibles paralelismos.

En este mismo capitulo se detalla todo lo referente al estado de conservacion de las
piezas y al tratamiento general aplicado. Consiste en el informe de los tratamientos aplicados,
desde el de limpieza hasta el embalaje final, dejando el proceso de estabilizacion para un
capitulo aparte.

En el capitulo de estabilizacion, se trata con detalle todo lo necesario para cuantificar el
proceso de eliminaciéon de cloruros y comparar la eficacia de algunos factores de
optimizacion. Se revisan los métodos de analisis cuantitativos de cloruros mas utilizados y,
después de realizar la puesta a punto del método mdas adecuado, se realizan los primeros
ensayos.

Por ultimo, se recogen los datos experimentales de la estabilizacion de las piezas de
hierros. A partir de estos resultados, y tras las correspondientes representaciones graficas, se
extraen las conclusiones finales.
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TECNICAS DE ELABORACION
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1 TECNICAS DE ELABORACION DEL HIERRO

Las técnicas utilizadas en la elaboracion de los objetos de hierro influyen directamente en
su posterior forma de corrosion. Un hierro forjado presenta el mismo mecanismo de corrosion
que un hierro fundido pero el resultado de esta corrosion es distinto en cada caso.

Teoricamente un hierro forjado en su composicion es casi hierro puro y como tal deberia
de ser mas resistente a la corrosion. En la practica ocurre que durante la elaboracion por forja
la superposicion de capas metalicas nunca es perfecta quedando pequefios espacios vacios en
el interior donde pueden iniciarse con posterioridad corrosion de tipo superficial.

Inicialmente, en un hierro de fundicion, el proceso de corrosion ocurre a mayor velocidad
que en un hierro forjado, pero con el paso del tiempo, se vuelve mas resistente debido al
efecto protector de la corrosion grafitica. Durante esta corrosion grafitica, que es de tipo
intergranular, el producto de corrosion se cementa con el grano residual de ferrita y grafito,
formando una barrera que ralentiza el proceso de corrosion.

De esta forma, vemos como, para comprender el inicio del proceso de corrosion de un
hierro, es necesario empezar por revisar su composicion y microestructura resultado de los
distintos tratamientos térmicos descubiertos y aplicados durante la evolucion histdrica de la
metalurgia.

1.1 EL ACERO

El hierro es un elemento quimico que no se encuentra libre en estado metélico en la
naturaleza. Cuando esta puro presenta un color gris plateado y es relativamente blando, por lo
que no se le utiliza como tal para la elaboracion de utiles sino que generalmente el hierro se
mezcla con minimas proporciones de carbono para formar aleaciones que reciben la
denominacion de acero.

Existen varias clases de aleaciones de hierro y carbono, dependiendo de la concentracion
de carbono y de la temperatura de formacion (Terol, 1967). Cada una de ellas se caracteriza
por tener una microestructura cristalina diferente que le proporciona propiedades diferentes
(Stambolov, 1985). En general, se denomina acero a aquellos hierros con un porcentaje de
carbono inferior al 2 %.
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De mayor a menor temperatura, el hierro en presencia de carbono a la temperatura de
910°C presenta la microestructura de la forma de acero conocida como austenita. Por debajo
de los 727°C la austenita se fracciona en dos componentes: ferrita o hierro puro y cementita
que es carburo de hierro (Fe;C). Esta alternancia de capas de ferrita y cementita da lugar a una
microestructura conocida como perlita. La presencia de perlita en un objeto de hierro es
prueba inequivoca de que ha sido acerado de forma intencionada (Maddin, Muhly, Wheller
1977).

Por su parte, de mayor a menor concentracién de carbono, la martensita es una aleacion
sobresaturada de carbono e inestable a temperatura ambiente. Cuando disminuye la
concentracion de carbono y el hierro se calienta en presencia de mondxido de carbono hasta
225°C obtenemos la cementita que si es estable.

Sin embargo, en la practica, de la fusion de hierro y carbon no se obtiene directamente
cementita. Al afadir carbon el punto de fusion del hierro se rebaja hasta alcanzar la
temperatura de aproximadamente 1150°C y se forma austenita. Pero a partir de ahi las
distintas técnicas de elaboracién del hierro permiten obtener diferentes microestructuras de
acero con sus respectivas cualidades fisicas. Si el enfriamiento es rapido se puede llegar
incluso a obtener microestructuras tedricamente inestables a temperatura ambiente.

Basandose en estas caracteristicas, el temple consiste en el rapido enfriamiento de una
pieza caliente del metal sumergiéndola en agua. Un hierro acerado que se enfrie simplemente
agitandolo en el aire proporciona ya una microestructura de perlita mas fina, pero si el
enfriamiento es mas rapido se obtiene un hierro con microestructura de martensita.

No toda la austenita se transforma a martensita, que es mucho mas dura que la perlita
aunque mas quebradiza. Para reducir esta friabilidad inducida por el temple se utiliza la
técnica del revenido. Este consiste en el recalentamiento del hierro pero nunca por encima de
la temperatura de transformacion de microestructura de 727°C. La temperatura exacta
alcanzada y el tiempo que se mantenga determinaran la dureza y ductibilidad final del metal.
Un enfriamiento lento da tiempo a la formacion de martensita con una microestructura de
grano mayor y con un mayor grado de dureza. De esta forma, conforme aumente la tenacidad
y ductibilidad disminuye la dureza.

Durante estos tratamientos térmicos es determinante la velocidad tanto del calentamiento
como del enfriamiento. De esta forma se evitan tensiones y se consigue un metal con mayor
grado de cohesion y de mejor moldeabilidad. Esto se consigue mejorar con el denominado
recocido que consiste en un calentamiento lento y uniforme durante un largo periodo de
tiempo.

El hierro elaborado directamente a partir del mineral y del carbon contiene gran cantidad
de una mezcla de compuestos de carbono, silicio (en forma de silicatos), fosforo, azufre y
manganeso, que en su conjunto conforman la escoria y le confieren al hierro una baja
resistencia a las tensiones y deformaciones haciéndolo inutilizable. Es necesario recalentar
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hasta aproximadamente 700°C y trabajarlo mecanicamente para de esa forma eliminar las
impurezas. Este proceso de depuracién es al que denominamos forja.

Mas recientemente se utilizan aleaciones de hierro y carbono en donde entran a formar
parte también cantidades apreciables de manganeso, cromo, niquel entre otros metales. Asi,
por ejemplo, el denominado acero inoxidable presenta unos porcentajes de 70 a 90% de
hierro, 12 a 20 % de cromo y 0,1 a 0,7 % de carbono.

1.2 EVOLUCION HISTORICA

Mucho se ha estudiado acerca de los pueblos que ocuparon la Peninsula Ibérica, dando
lugar a muchas veces a variadas culturas. Aunque conocidas suficientemente, no se ha
explicado en la mayoria de los casos el porque aparecen y florecen en ciertos enclaves
geograficos y no en otros. La explicacion puede estar en la mineria y metalurgia; es posible
que toda la Historia Antigua de la Peninsula, desde el Calcolitico a la Edad Media pasando
por los Pueblos del Mediterraneo Oriental y por Roma, esté basada en la existencia y el
beneficio que obtenian de los metales.

En época ibérica se acrecento el uso del hierro. Este metal aparece por primera vez en la
turdetania hacia el afio 700 a.C.. Las minas de hierro mas afamadas en esta época parecen ser
las de Bilbilis y Turiasso. El hierro ibérico era ya famoso en el S.III a.C. a juicio de Filon.

La Peninsula Ibérica era un enclave privilegiado y en nuestro suelo se podian encontrar
todos los metales conocidos, oro, plata, plomo, estafio, cobre y hierro. También se
experimentaron todas las técnicas de produccidn, siendo lo mas dificil de establecer, que
técnica fue importada y desde donde. La dificultad estriba en que una determinada técnica
pudo nacer en distintos sitios y épocas.

La arqueologia y los primeros documentos escritos' (Calvo, Guilemany, 1981) recogen
variada documentacion sobre los grandes conocimientos metalurgicos ya desde sus inicios
(Martin, Ruiz 1980, 1981) y los sucesivos avances.

La tecnologia de los metales empieza con la elaboracion de objetos de bronce a la que
después seguiria la del hierro. Probablemente el hierro se conocia ya durante la Edad del
Bronce e incluso mucho antes pero, al igual que sucediera con el bronce, y tendria un caracter
mas ornamental que practico (Olaguer-Feliu, 1982).

Con el inicio de la metalurgia probablemente se explotaran primero aquellos minerales
que eran facilmente reconocibles, como los del hierro, y que a su vez eran facilmente

"' Sofocles y Homero hacen referencias a las practicas del temple y del recocido.
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reducibles a metal. Por tanto, el mineral que seguramente se utilizo primero fue la hematites
roja pese a tener menos contenido en hierro que la magnetita.

El hierro se obtendria a partir del 6xido férrico extraido de las minas mediante un proceso
de reduccion utilizando carbon y altas temperaturas. Este proceso se realizaba en hornos
primitivos en donde se introducia el combustible formando capas alternas de carbon y mineral
de hierro. Iniciada la combustion, el carbono reaccionaba con el oxigeno formando monoéxido
de carbono, de gran poder reductor, que actuaria liberando al hierro del 6xido férrico.

Asi pues, la importancia del hierro en la prehistoria y en la antigliedad era tan importante
que llegaba a determinar el asentamiento humano. Normalmente no existian grandes
explotaciones sino que se trataba de pequenos depositos (no lo que entendemos hoy en dia por
"menas de hierro"), en donde tan solo se buscaba el suministro del mineral de hierro suficiente
para satisfacer las necesidades diarias de pequefios poblados.

La utilizacion del mineral de hierro no era solo para la elaboracion de piezas metalicas
sino que también se utilizaba como "escorificador", es decir, para favorecer la formaciéon de
escoria durante los procesos metalirgicos y para la obtenciéon de metales distintos al hierro
como serian el cobre, plomo, etc.

La evolucién de las técnicas metalargicas siguid un proceso logico de menor a mayor
complejidad que algunos autores dividieron en cuatro estadios: hierro calcolitico, hierro
hallstatico, hierro ibérico, hierro de La Téne.

En el primer estadio se utilizaria la hematites roja como escorificante durante el proceso
de obtencidn del cobre, obteniéndose una escoria mayoritariamente ferrosa con nddulos de
hierro libre.

El segundo estadio de hierro hallstatico obtenido como derivado durante la obtencion del
cobre a partir de minerales de sulfuros de cobre (una vez agotadas las menas de 6xido de
cobre), que da como resultado cobre con restos sulfurosos y férreos, y unos desechos de
"hierro vitreo", es decir, magnetita y wustita en matriz de fayalita, muy pastosos y facil de
conformar en caliente.

El tercer estadio es el hierro ibérico obtenido a partir del almagre (polvo de goetita y
hematita aglomerado con arena blanca gruesa y suelta). Es un hierro con algo de cobre pero
sin sulfuros, lo que lo diferencia del hierro hallstatico.

Todos estos hierros eran poco forjables debido a la adicidon de cobre y otras impurezas, lo
que se resolvia con un proceso de elaboracion en dos etapas: una primera hasta la obtencion
de una masa magnética y vitrea (hierro vitreo), facil de moldear en caliente, y una segunda
etapa, en donde se introducia la pieza ya moldeada en un horno reductor para obtener la
necesaria estructura metalica.
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El cuarto estadio de hierro de La Téne presenta un hierro mucho mas puro, sin restos de
escoria, obtenido ya a partir de mineral de mina, con un porcentaje minimo de manganeso
(0.4%) que permitia templar y obtener aceros carburados.

Todos estos procesos se realizaban de una manera muy rudimentaria. Los primeros
hornos de bronce serian muy parecidos a los de ceramica, es decir, un simple hueco en el
suelo en donde se introducia el mineral y se recubria con el combustible. Después los avances
consistirian en mejorar el aislamiento de las paredes dando lugar a hornos que se construian
en el suelo realizando un orificio de cerca de un metro de didmetro, 2-3 de profundidad y que
se revestian de piedras recubiertas con arcilla. Los hornos se instalaban cerca de bosques, para
abastecerse de combustible, y de los yacimientos, para no tener que acarrear lejos el mineral.
En un principio se utilizaba como combustible carbon vegetal para después pasar al carbon
mineral que tiene mayor poder calorifico. Luego vendria la mejora en los sistemas de
aireacion, los hornos se construian en lugares elevados, aprovechando desniveles y con las
aperturas de entrada de aire orientadas hacia la direccion de los vientos dominantes para
aprovechar sus corrientes. Pero seria la inyeccion de aire de forma continua y forzada
mediante el fuelle lo que permitiria alcanzar al horno la temperatura suficiente como para
obtener hierro.

El invento del fuelle, con su correspondiente valvula de entrada de aire pero no de salida,
constituyd en su momento un avance decisivo que permitié su posterior uso en el proceso
metalurgico. También supuso un avance importante la inyeccién de aire ideada en la forja
catalana aprovechando la salida de aire que se produce cuando se va llenando un depdsito
cerrado de agua cuando le cae agua por gravedad de otro deposito superior.

En estos hornos primitivos de fundicion no era posible alcanzar una temperatura superior
a los 1200°C por lo que no se obtenia hierro liquido (Temperatura de fusion = 1537°C) sino
una masa esponjosa, mezcla de hierro, escoria y carbén, todavia muy fragil, que a
continuacion se forjaba. La masa de hierro se martilleaba para eliminar escorias, se
compactaba, y se modelaba. En ocasiones, cuando el proceso de forja, que inicialmente era en
frio y después en caliente, se realizaba martilleando el hierro al rojo contra algun soporte de
madera, se introducian pequeiias particulas de carbon entre la estructura del hierro
obteniéndose una superficie acerada.

En un principio serian la misma persona o personas las que extraian el mineral, lo
calentaban y lo forjaban. Es en época romana cuando aparecen las figuras del minero, que
extrae el mineral, del herrero, que calienta al mineral en el horno, del fundidor, que acera las
superficies de las masas obtenidas, y la figura del forjador, que martillea, golpea y da forma.
Es también en época romana cuando se perfecciona el proceso de escorificacion mediante la
utilizacion de fundentes basicos de calizas.

La riqueza y calidad en mineral de hierro de la Peninsula Ibérica permitio, ya desde época
celtibérica, el desarrollo de una importante metalurgia, que incluso, como asi consta en textos
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romanos’, superd a la de otros pueblos orientales mas avanzados. No obstante, es con la
llegada de los romanos a la Peninsula cuando se producen se perfeccionan los hornos hasta
conseguir hornos parecidos a los modernos hornos de reverbero y cuando el trabajo del hierro
se especializa. Se consiguen, por ejemplo, utiles agricolas tan funcionales y practicos que su
disefio apenas ha variado desde entonces.

En época visigoda se mantienen las técnicas romanas, fabricindose principalmente
objetos de guerra y caza, a la vez que se confeccionan herramientas agricolas.

En época musulmana se contintian las explotaciones mineras romanas y visigodas, se
introducen algunas mejoras técnicas, como el empleo de la lima, la plancha y la varilla, pero
cambian los objetivos de produccion. El metalistero arabe concibe su trabajo como una
combinacion de la herrajeria y la orfebreria. El trabajo se centra en la cerrajeria, llaves, clavos,
jaeces y armas.

El renacimiento marca el inicio de la metalurgia cientifica y de su difusion gracias, entre
otras cosas, al trascendental invento de la imprenta por Gutemberg (1440)°.

1.3 TECNICAS DE FORJADO

La aparicion de los primeros metales nativos y los primeros ensayos de las técnicas de
trabajo sobre piedra hasta entonces conocidas, llevaria a constatar que mientras que ante la
aplicacion de una fuerza, las piedras son fragiles e indeformables, en cambio, los metales son
tenaces y deformables. Este descubrimiento seria el comienzo de la manufactura de los
metales y como consecuencia de la metalurgia.

Los primeros sistemas de transformacion de metales se realizarian golpeando al metal
con mazas de piedra hasta conseguir las formas deseadas, dando lugar a un rudimentario
proceso de trabajo por percusion conocido hoy en dia como forja. Concretamente, esta forja
realizada directamente sobre un metal sin tratamiento previo seria lo que se denomina como
forja en frio. De esta forma se obtendrian pequefios objetos condicionados al tamafio del metal
nativo empleado (normalmente adornos). La experiencia en este trabajo unido a circunstancias
probablemente casuales llevaria a descubrir que la maleabilidad de los metales aumenta con la
temperatura. Este nuevo sistema de manufactura de forja en caliente facilitaria el trabajo y
permitiria obtener objetos de mayor dureza.

Mientras que la forja en frio, al deformar los cristales de la estructura metalica, imprime
mayor dureza y acritud al metal, por otro lado, la forja en caliente, aunque también deforma

% Plinio Historia Natural. Diodoro V, 33, 3-4. Filon de Bizancio, Mechaniké syntaxis 1V, c., 46.

? Vannoccio Biringuccio (1480-1539) La Pirotecnia, Georgius Agricola (1494-1555) De Re Metdllica, Lazarus
Encker Berschreinbung Allerfurnemisten mineralischen Ertzt und Bergkwercksarten (1574). Paracelso (1493-1594).
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estos cristales, debido a la temperatura alcanzada y al tiempo que transcurre hasta su total
enfriamiento, le permite adoptar una nueva ordenacion en su estructura dentro de la reciente
forma adquirida por el metal. En ambos casos el cambio de la estructura metélica a otra mas
compacta y laminar se producirian preferentemente en la superficie del objeto, forzando que
las particulas metélicas adopten una disposicion similar a la de un tejado. Si al objeto forjado
se le realiza un corte transversal se podran apreciar diferentes estructuras estratificadas.

La forja en caliente supone, por tanto, un importante avance con respecto a la forja en
frio, ampliando sus posibilidades:

- Permite una mayor facilidad de moldeo de la pieza.

- Se consiguen objetos metalicos de una mayor dureza, aunque asociada también con
una mayor fragilidad.

- Permite soldar dos piezas asociadas.

Esta mayor dureza no solo es debido a la formacion de las estrias longitudinales mas
compactas constituidas por la clasica estructura forjada con disposicion estratificada, sino que
también se produce un recocido del material y, en el caso del hierro, frecuentemente se
produce un acerado al carburarlo con lo que aumenta el grado de dureza. Esto hace que
incluso se aplique un forjado después de un proceso de fundiciéon donde la velocidad de
enfriamiento no ha estado suficientemente controlada.
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CAUSAS DE ALTERACION
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2 CAUSAS DE ALTERACION DEL HIERRO

2.1 CORROSION

Una norma de aplicacién general para explicar las causas de alteracion de cualquier
objeto elaborado, y que es perfectamente aplicable para el caso de un objeto de metal, es que
todo objeto que es el resultado de una elaboracion artificial por parte del hombre, tiende a
volver a su estado natural, que es mas estable, tanto mas rapidamente cuanto mayor haya sido
la energia empleada en su proceso de elaboracion.

Para el caso de un metal esta vuelta a su estado natural, se realiza de forma espontanea a
través de una serie de procesos irreversibles que se establecen entre el metal y su entorno. El
conjunto de todos estos procesos fisicos, quimicos y electroquimicos es lo que denominamos
corrosion.

El término corrosion en ocasiones es sustituido por el de proceso de mineralizacion ya
que el resultado final de la corrosion es la transformacién del metal en los propios minerales
naturales de los que procede y que se utilizaron en su elaboracion. Estos minerales o
productos de corrosion son termodindmicamente mas estables que el metal. Por tanto, el
conjunto de elaboracién del metal y su corrosion posterior constituye un ciclo que se inicia y
finaliza en el mineral correspondiente.

El hierro tiene innumerables aplicaciones técnicas y se le puede considerar
imprescindible en la sociedad actual. Las pérdidas econdmicas que supone la corrosion del
hierro son un capitulo importante en el presupuesto de cualquier pais actual. Por todo ello,
existe un gran numero de centros e investigadores que tratan acerca de todo lo relacionado con
la corrosién del hierro y demas metales®. En Espafia buena prueba de ello lo constituyen el
Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas (CENIM), el Instituto Eduardo Torroja, o
varios de los grupos de investigacion integrados en los departamentos de las universidades
espanolas.

No obstante, pese a este esfuerzo investigador, no se conoce con exactitud cual es el
mecanismo por el que se produce la corrosion de un objeto de hierro. Son muchas las

* VVAA, Corrosion and Metal Artifacts - A dialogue between conservators and archaeologists and corrosion
scientists, XII, pp.244, NBS (National Bureau of Standards), Publicacion especial 479, Washington, 1977.
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variables que entran en juego y podria decirse que cada objeto de hierro tiene una corrosion
distinta.

Es conocido el mecanismo general por el que se produce la corrosion del hierro y existen
medios para analizar con precision los productos que son resultado de este proceso de
corrosion, pero no se conoce en detalle todos los procesos quimicos que tienen lugar durante
la transformacion del hierro original en cada uno de los productos de corrosion. Si se
conociera, ello permitiria poder predecir el comportamiento de cualquier objeto de hierro ante
los distintos factores de alteracion y fuera cual fuese su composicidon quimica.

Teoricamente, la reaccion global para la primera etapa de la corrosion del hierro seria la
oxidacion del hierro metalico en presencia de oxigeno y humedad para dar oxihidréxido
férrico:

2 Fe +2 H,O + O, ==> Fe,05.H,O
mas correctamente 2 FeO(OH), o simplemente, 2 FeOOH.

Pero esta reaccion global, en realidad, es el resultado de una suma de reacciones
independientes que ocurren con distintas intensidades en diferentes partes del metal, y en la
que influyen muy diversos factores.

Son muchos los factores que pueden cambiar, completar o influir en esta reaccion de
corrosion. La composicion del objeto de hierro y el entorno ambiental donde va a producirse
el proceso de corrosion modificardn en mayor o menor medida un teérico mecanismo patron
de corrosion.

2.1.1 Influencia de la composicion del hierro

Los objetos de hierro no tienen una composicion y estructura quimica totalmente
uniforme. La tecnologia existente en la antigiiedad no permitia obtener objetos de hierro
completamente puros y, aunque asi fuera, esta pureza no proporciona las cualidades ideales
que se esperan de un util de hierro. Por tanto, cuando nos referimos a objetos de hierro en
realidad estamos tratando de aleaciones de hierro con minimas proporciones de otros
elementos como carbono, manganeso, etc.

Esta composicidon quimica, estructura y microestructura cristalinas de las aleaciones de
hierro podian variar dependiendo de factores tales como los siguientes:

- Lalocalizacion del yacimiento del mineral del que se extrae el hierro.
- El proceso utilizado para la reduccion y depuracion del mineral.

- La técnica empleada para su fundicion, forja y manufactura y sus respectivas variantes.
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- La propia tipologia de la pieza (el denominado efecto punta: Bertholon, Relier 1990
pp.-177).

2.1.2 Influencia del entorno

Una vez elaborado el objeto también entran en juego otra serie de factores que también
intervendran en el proceso de corrosion del hierro y, por tanto, influirdn en la composicion de
los productos de corrosion. Particularizando para un objeto de hierro de origen arqueolédgico
podemos plantearnos factores tales como:

El uso del objeto de hierro durante su etapa de aplicacion practica.

El yacimiento arqueoldgico donde ha permanecido hasta ser extraido.

La composicion, porosidad y permeabilidad del suelo de su entorno inmediato en el
yacimiento.

- La coexistencia con otros objetos metalicos.
- Las condiciones climaticas de la zona del yacimiento.
- El tipo y forma de superficie o acabado.

Todo ello mientras el objeto ha permanecido oculto en el yacimiento pero desde el
momento en que se extrae el objeto de su entorno, varian rapidamente las condiciones
ambientales que le rodean dando lugar a la alteracion del mecanismo de corrosion y a la
posible transformacion de los productos de corrosion. Estamos hablando de un nuevo entorno
en donde intervienen factores tales como:

- La técnica de excavacion y aclimatamiento posterior.

- El tiempo transcurrido hasta realizar el tratamiento de conservacion.

- El tratamiento elegido para su conservacion.

- Las nuevas condiciones ambientales de exposicidon o almacenamiento.

- El sistema de control y revision periddica de las piezas.

2.2 TIPOS DE CORROSION

Hemos dicho que se conoce el mecanismo general que explica el proceso de corrosion
pero podriamos matizar que en realidad existen dos tipos de mecanismos de corrosion:
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- Electroquimico,
- Quimico.

Mecanismos generales que pueden predominar mas en un determinado entorno que en
otro pero que nunca ocurren de forma unica y totalmente independientes. Se entremezclan
para dar casos caracteristicos de corrosion, como es el caso de la corrosion atmosférica o la
corrosion biologica.

2.2.1 Corrosion quimica

Corrosion quimica, también denominada corrosion seca, es la que se produce en ausencia
de electrolito® por reacciéon quimica directa de gases secos, como pueden ser el oxigeno, el
anhidrido sulfuroso, etc.

La corrosion quimica produce un tipo de corrosion externa uniforme en su extension. Es
el caso de los 6xidos y de los sulfuros. Este tipo de corrosion a veces se denomina oxidacion
pero en realidad el término oxidacion se debe reservar cuando el gas seco es el oxigeno (del
aire).

La corrosion quimica tiene lugar preferentemente en aspacios abiertos contribuyendo a
los procesos de corrosion que tienen lugar en un ambiente atmosférico (ver 2.5.1).

2.2.2 Corrosion electroquimica

La corrosion electroquimica, también denominada corrosion himeda, es la corrosioén que
se produce entre dos metales, o distintas partes de un mismo metal, en presencia de un
electrolito y debido a la tendencia a igualarse de los distintos valores del potencial
electroquimico®, propiedad que es caracteristica de cada metal.

La corrosion electroquimica es la corrosion predominante en un entorno arqueologico, y
por ello ampliaremos acerca de su mecanismo.

2.3 TEORIA BASICA DEL MECANISMO DE LA CORROSION
ELECTROQUIMICA

> Un electrélito es una disolucién de sal en agua que tiene la propiedad de ser conductora de la electricidad
(conductor de segunda especie a diferencia del cable eléctrico que lo es de primera especie).

% En un medio acuoso, debido a su propia configuracion electronica, cada dtomo de cada tipo de metal tiene una
mayor o menor capacidad para ceder electrones y transformarse en cation. Esto supone un determinado potencial
eléctrico que es caracteristico de cada tipo de metal y que recibe el nombre de potencial electroquimico.
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Decimos teoria porque, aunque son muchos los estudios relacionados con el tema y se
conocen con exactitud los productos resultado de la corrosion, aiun quedan por determinar con
exactitud las etapas intermedias que ocurren durante las multiples circunstancias en que puede
producirse corrosion.

Cuando a través de un medio liquido y conductor entran en contacto dos metales, con
diferente potencial electroquimico, ambos tenderan a ceder sus electrones para transformarse
en cation y disolverse pero en la practica solo lo hara aquel que tenga mayor potencial
electroquimico. Este contacto eléctrico se produce por medio de conductor eléctrico, en este
caso un electrélito. Un medio marino o terrestre constituyen en la practica un electrélito y por
lo tanto posibilitan una corrosion de tipo electroquimica.

El conjunto de los dos metales y la disolucion conductora constituyen lo que se denomina
par galvénico o pila electrolitica. Quimicamente se produce una reaccion de oxidacion-
reduccion compuesta de un proceso catdodico de reduccion y otro anddico de oxidacidon en
donde el intercambio electronico permite a los d&tomos de los metales adquirir configuraciones
electronicas mas estables. Aunque independientes, estos dos procesos de oxidacion y
reduccion deben ocurrir de forma simultanea pues el namero de electrones totales siempre ha
de permanecer constante.

Segun sea el potencial del metal, el pH del medio y los compuestos quimicos presentes
pueden producirse numerosas reacciones quimicas. Cada reaccion se produce a un potencial
determinado y en funcion de los valores termodindmicos de reactivos y productos. No
obstante, del resultado de estas reacciones caben tres posibilidades:

- Inmunidad del metal: no hay corrosioén
- Corrosion

- Pasivacion: formacion de un producto de corrosion estable y que tiende a ralentizar
la corrosion.

Esta posibilidad es util plantearlas graficamente por medio de los diagramas de Pourbaix’
que representa los valores de potencial frente a valores de pH de los equilibrios
electroquimicos. En la practica estos diagramas representan un mapa de estabilidad quimica
que muestra, muy rapidamente, que compuestos o especies i0nicas son termodindmicamente
estables entre determinados intervalos de pH y potencial. En estos diagramas se diferencian
tres zonas: inerte, pasiva y activa. Las zonas pasivas son aquellas en que el producto mas
estable que se forma es insoluble y protector, las zonas activas estan definidas como
termodindmicamente inestables pero que cinéticamente son inertes frente a la corrosion y las

7M. Pourbaix, Atlas d'équilibres électrochimiques. Paris, Gauthier-Villars, 1963.

M. Pourbaix, Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions, Pergamon Press, New York 1966.
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zonas activas son aquellas en que el producto mas estable es el ion metalico o un producto de
corrosion soluble.

Los diagramas de Pourbaix varian en funcién del medio y las condiciones ambientales.
En el caso de presencia de cloruros (a CI'=1) el diagrama cambia ligeramente hacia los
siguientes valores que aparecen en la ilustracion n°1.*
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Ilustraciéon 1 Diagrama potencial-pH para el sistema hierro-agua-cloruro a 250C (Segun
Kesevan, Mozhi, Wilde 1989).

¥ En estos diagramas las lineas solidas corresponden al equilibrio existente entre los deferentes solidos y las
nyn

especies ionicas consideradas. Las lineas rectas "a" y "b" representan los potenciales de equilibrios para las
reacciones de evolucion del hidrégeno y del oxigeno, respectivamente.
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Para el caso concreto de un objeto de hierro, al poseer un potencial electroquimico
relativamente alto, el proceso de corrosion ocurrira de forma mas rapida comparado con otros
objetos elaborados con metales mas estables como bronce o plata. Si ademas, este objeto de
hierro es de procedencia arqueoldgica se iniciara un proceso de corrosion electroquimico
desde el momento que éste entre en contacto con tierra o mar.

2.3.1 Reaccion andédica

El proceso anoddico de la corrosion consiste siempre en la semirreaccion de oxidacion del

. . . . +
propio metal, por medio de la cual determinadas partes del metal se transforman en ion Fe*” y
los electrones sobrantes premanecen en el nicleo metalico. Asi, para el hierro tendremos:

Fe==>Fe’ " +2¢

Reaccion que es una simplificacion pues en realidad (Espada, Dos Santos, Novoa 1984 y
1986) ocurre un paso intermedio con presencia de especies adsorbidas. Es el clasico
mecanismo B.D.D. desarrollado en 1961 por Bockris, Drazic y Despic, en donde en las
primeras etapas se produce la adsorcion e hidrolisis simultaneas del ion ferroso:

Fe + H,O <==>FeOH,ys + H + ¢
FeOH,ys ==> FeOH s + €

Esta ultima reaccion es la que controla inicialmente la velocidad de la reaccion global. En
un medio basico, se produce después la desorcion:

FeOH,4s ==> FeOH"

FeOH" + H' <==> Fe*" + H,0

2.3.2 Reaccion catodica

Por otro lado, para un metal aislado, el proceso catddico de la corrosion consiste
generalmente en la captacion de estos electrones que permanecen en exceso en el nucleo
metalico por parte del oxigeno atmosférico:

O, t4e=>20"
producto muy inestable que enseguida reacciona con el agua:
O +H,0==>2 OH

Este proceso catodico es el mas comun ya que es el que predomina en un medio de pH
basico como es el que proporciona un terreno calizo pero para un medio de pH neutro o acido,
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como es el caso de un suelo de granito, el proceso catdédico consiste en la captacion de
electrones por el cation de hidrégeno:

2H +2¢e¢==>2H°

atomos de hidrogeno muy inestables que al adsorberse sobre la superficie del metal
forman enseguida la molécula de gas hidrogeno:

2H°=>H;

Ambas reacciones, anddica y catddica, deben ocurrir a la misma velocidad, es decir, el
numero de electrones producido y consumido deber ser igual durante un mismo espacio de
tiempo.

Como resultado, la velocidad de corrosion dependera de las correspondientes velocidades
de las semirreacciones de oxidacion y de reduccion, asi como de la conductividad del
electrolito. Cualquier circunstancia que altere alguno de estos procesos parciales determinara
la velocidad final de la corrosion.

Por lo tanto, cualquier modificacion del entorno inmediato al metal puede modificar la
velocidad de corrosion de forma puntual. Distintas concentraciones salinas (electrdlito) o
distintas concentraciones de oxigeno daran lugar a distintos grados de corrosion en zonas
puntuales favoreciendo la formacion una capa de corrosion irregular.

2.3.3 Consideraciones cinéticas: El equilibrio

Todo el planteamiento anterior se ha realizado desde un punto de vista termodinémico,
teniendo en cuenta solo la formacion de aquellas especies que son mas estables, pero esta
predisposicion natural puede ocurrir con mayor o menor velocidad, es decir, el estudio hay
que completarlo desde un punto de vista cinético.

La reaccion anodica del proceso de corrosion solo puede darse en la superficie del metal,
por debajo de los productos de corrosion, mientras que la reaccion catddica tiene lugar en el
exterior, estando por tanto los electrones obligados a atravesar la alta resistencia de la capa de
corrosion cuando quieren ir de las zonas anddicas a las catddicas. Este contacto eléctrico se
realiza a través del electrélito donde se emplean los iones de mayor movilidad, entre ellos el
anion cloruro.

Aparte del movimiento i6nico, existe al mismo tiempo un movimiento de reactivos y
productos, desde y hacia las areas anodica y catddica. El oxigeno debe trasladarse hacia areas
catodicas para reemplazar el oxigeno consumido, y de forma similar, los iones ferrosos deben
marcharse de las zonas anddicas para que continie la reaccion. Normalmente estos iones
ferrosos precipitan a poca distancia como producto de corrosion, formando asi una barrera
progresiva que acabara pasivando al metal al disminuir la velocidad de una reaccidon que es
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viable termodindmicamente. Tiene lugar el equilibrio. Este es el equilibrio que con el tiempo
llega a alcanzar un metal arqueoldgico con su entorno y que se rompe bruscamente durante su
excavacion.

No obstante, para que se produzca esta pasivacion, el producto de corrosion ha de
cumplir una serie de propiedades (Bertholon-Relier, 1990): ser muy poco soluble, ser poco
poroso, tener una densidad inferior a la del metal, tener una baja conductividad io6nica,
adherirse con fuerza a la superficie del metal.

Una capa de corrosion no tiene porque ser obligatoriamente pasivante, sobre todo cuando
los productos de corrosioén son porosos. También puede suceder que zonas de un mismo metal
estén pasivadas y otras no lo estén.

También ocurre que varios factores pueden provocar el agrietamiento y ruptura de la capa
pasivante provocando la disolucion posterior de estos productos de corrosion, bien por
variacion del pH, bien por su erosion por parte de aguas subterraneas o bien por el resultado
de tensiones internas provocadas por la necesidad de espacio de nuevos productos de
corrosion de menor densidad’.

Todo proceso que pretenda la conservacion de un metal tendra que tener como finalidad
la creacion en el minimo tiempo posible de un nuevo equilibrio. Esto se conseguira
eliminando en lo posible los distintos factores de alteracion y creando un nuevo entorno del
metal que disminuya al maximo posible la velocidad de la corrosion.

24 MORFOLOGIA DE LA CORROSION ELECTROQUIMICA

La localizacién de las zonas anddicas y catodicas sobre la superficie del metal puede ser
muy variada, dando lugar a que el proceso de corrosion del metal ocurra de formas muy
diversas.

Las zonas anddicas y catodicas no tienen porque corresponder a metales distintos sino
formar parte de un mismo metal. La aparicion de zonas con distinto potencial electroquimico
en un mismo metal es el resultado de variaciones locales en la superficie del metal debido a su
composicion no homogénea o a la falta de uniformidad en su entorno inmediato. Un metal
puro tiene un potencial electroquimico Unico y caracteristico pero en la practica los objetos
metalicos no son puros, por lo que varias circunstancias pueden modificar localmente su
composicion y por lo tanto su potencial (Bertholon-Relier, 1990): impurezas, defectos en la
estructura atomica, porcentaje de aleacion, existencia de inclusiones o segregaciones,
decoraciones, porosidad, rugosidades superficiales.

’L.L. Shreir, Corrosion Vol.1, Londres, Newnes-Butterworths, 1977.
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En general, la morfologia de la corrosion depende de estas irregularidades de la superficie
metélica o del medio (Andrade, Feliu, 1991). Las irregularidades provocan la aparicién de
diferencias de potencial en superficie que se traducen en la formacion de pilas
electroquimicas. En funcidon de su mecanismo podemos distinguir los siguientes tipos de pilas
electroquimicas:

- Pilas de electrodos diferenciados: Son las que estdn formadas por dos metales
diferentes. Pertenecen a este grupo los pares galvanicos y las denominadas pilas de accion
local producidas por impurezas de un metal debido a defectos de aleacion o forja.

- Pilas de concentracién salina: Son pilas que se producen en un mismo metal debido a
que distintas zonas de la superficie del metal estan en contacto con diferentes concentraciones
de electrolito. Al tratarse de un mismo metal, este tipo de pila nunca podra dar un producto de
corrosion uniforme por toda la pieza.

- Pilas de aireacion diferenciada : Son pilas que se producen también en un mismo metal
en donde existen distintas zonas de su superficie en contacto con diferente acceso al oxigeno.
En estos casos la zona que estd mas en contacto con el oxigeno sera la zona catddica y la
menos oxigenada la anddica. En la zona mas aireada el oxigeno forma rapidamente una capa
de producto de corrosion protectora que hace que esta zona se corroa menos.

- Corrosidn uniforme: es la que se forma cuando el ataque del metal es constante y por
toda la superficie del metal. Es tipica de metales en ambientes homogéneos en donde se forma
una capa de oxidacion protectora. Es el caso del empafiado por corrosion quimica de la plata o
bronce, o el caso de las oxidaciones de plomo y aluminio. En muchas ocasiones a este tipo de
corrosion se le denominard patina atribuyéndole un valor histérico-estético.

Hemos visto ya distintos tipos de corrosion segun su mecanismo y ahora veremos los
tipos que existen segun su forma y extension:

- corrosion generalizada: este tipo de corrosion, ya sea homogénea o heterogénea, se
extiende por igual a lo largo de toda la superficie del metal.

- Corrosion localizada: el ataque de la corrosion se concentra en solo unas determinadas
zonas de la superficie del metal.

Un caso especifico de corrosion localizada es la corrosion por picadura: Se forma en
aquellos metales con tendencia a formar corrosion uniforme, solo que si se produce una grieta,
en este punto aumentara la concentracion de electrdlito en areas pequenas, predicandose una
corrosion por concentracion salina. El ataque afecta a muy pocos puntos, dando lugar a una
relacion area anddica/area catddica muy pequefia, lo que intensifica el ataque con
profundidad. La relacidon que existe entre la superficie que se corroe y la profundidad se llama
factor de picadura. Cuanta menor sea la superficie mayor sera la profundidad. Por tanto sera
siempre una corrosion de caracter local.
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- Corrosion selectiva: es tipica de las aleaciones. Puede ocurrir por ejemplo en una
aleacion de Cu-Sn (Bronce) cuando al prepararla se afiade mas estafio que el que podria
disolver el cobre (o no se ha elevado la temperatura lo suficiente), por lo que al enfriar el
estafio se segrega quedando pequenas agrupaciones de estaiio metéalico dentro de la aleacion
de bronce, pudiéndose formar en superficie un par galvanico.

- Corrosion intergranular: es la que se produce debido a la diferencia de potencial que se
crea entre los propios granos de la estructura cristalina (areas catddicas) y el limite de los
mismos (area anodica) ensanchado por a presencia particulas de grafito o restos de escoria.
Este tipo de corrosion suele profundizar en el metal haciéndose dificil reconocerla
exteriormente, salvo cuando se produce la fractura por el aumento de fragilidad producido por
la corrosion. A veces también puede reconocerse por el sonido que produce el metal al
golpearle.

Circunstancias que pueden ser naturales o, lo que es mas comun, ser el resultado de
tratamientos termomecanicos realizados durante su elaboracion (ver 1.3) o de modificaciones
sufridas durante su periodo de utilizacion (fracturas, calor intensivo,..). Vemos por tanto como
son varios los factores que pueden influir en el resultado de la corrosion, incluidos la técnica
de elaboracion y la propia historia del objeto metélico.

2.5 AMBIENTES DE CORROSION

2.5.1 Corrosion atmosférica

El entorno atmosférico, ya sea en un ambiente abierto o interior, presenta unas
caracteristicas comunes que conforman la corrosion atmosférica. En estas condiciones, una
parte importante del proceso de corrosion se debe a la condensacion de humedad, a la que se
suma la actividad de agentes contaminantes.

La condensacion se debe principalmente a los cambios periodicos de temperatura del
aire. No obstante, también puede producirse en ambientes no saturados, donde tedricamente
no es posible la condensacion por cambio térmico, pero donde si puede producirse por
condensacion capilar o condensacion quimica.

La condensacion capilar se produce sobre superficies rugosas, porosas o donde se ha
depositado polvo. La condensacion quimica se debe a las propiedades higroscopicas de
algunos de los productos de corrosion o de determinados depositos contaminantes (Feliu,
Morcillo, 1991).

En estas condiciones, y siempre que exista humedad, el metal se corroe segun el proceso
catodico de reduccion de oxigeno (ver 2.3.2), salvo que exista un caso de alto grado de
contaminacion por productos acidos.
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La corrosion atmosférica, como proceso electroquimico que es, también tiene al cloruro
sodico como principal agente corrosivo, siguiéndole después a cierta distancia, el dioxido de
azufre. El cloruro sdédico se encuentra en suspension en el aire procedente del mar,
aumentando su concentracion segun nos acerquemos al litoral marino. Existe la referencia de
que a medida que nos situemos proximos a una costa marina el aire se va cargando de sales de
cloruros, creciendo la velocidad de corrosion, hasta el punto de que a 25m del mar puede
llegar a ser 12 veces mayor que a 250m. En atmosfera urbana también puede formarse acido
clorhidrico, HCI, por combustion de los cloruros que contiene el carbon y de algunos
plésticos.

En las zonas industriales se encuentran cantidades abundantes de dioxido de azufre. Se
origina al quemar combustibles que contienen azufre (carbon, fuel-oil, gasolina, etc.). En
presencia de oxigeno y humedad, y por intervencion de la radiacién solar, el SO, se
transforma en acido sulfurico (reaccion que es catalizada por el hierro) y asi poder atacar al
metal:

SO, + O, ==> SOz + H,O => SO4H,4
Fe + SO4H, + 5.0, ==> SO4Fe + .SO4H, + %40,
SO4Fe + 2SO4H; + Y40,==> (S04)3Fe; + O,==> Fe,0; + 3SO4H;

Los o6xidos de nitrégeno son otro contaminante habitual de la atmdsfera, procedentes
fundamentalmente de la combustion de los motores de automoviles, pero no parece que
influyan negativamente en al corrosion del hierro.

En estas areas industriales también existen cantidades menores de acido sulfidrico (SH;)
y en menor cantidad de diéxido de carbono (CO,), pero en general estos productos no afectan
tampoco de forma apreciable al hierro.

Otro componente atmosférico existente es el polvo. Esta compuesto generalmente por
particulas de carbon muy fino que proceden de combustiones incompletas, en si mismo son
particulas inertes pero con la propiedad de ser higroscopicos por lo que pueden atraer
humedad y provocar procesos de corrosion. El polvo es mucho més abundante en las zonas
urbanas (1000 ml/m®) que en las rurales (2 ml/m”).

La Iluvia también puede proporcionar el agua necesaria para originar un proceso de
corrosion electroquimico, pero, ademas, al lavar la atmosfera, arrastra los contaminantes
formados (H,SO4, HNO3, HCI, NH3) que, al ser de pH predominantemente acido, dan lugar a
la lluvia &cida. De este modo, la lluvia, ya de por si con un pH=5,6 por efecto del equilibrio
del dioxido de carbono y los &cidos carbonicos, puede bajar su pH hasta valores extremos de
pH=3.,8 y favorecer el proceso de corrosion.

No obstante, siempre habra que tener en cuenta los distintos factores que intervienen en
cada caso en particular. Asi por ejemplo, en zonas muy contaminadas, la lluvia intensa resulta
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ser menos agresiva que el rocio o la niebla. Igualmente, las superficies metélicas situadas en
presencia de humedad pero fuera del alcance de la lluvia se corroen con mas rapidez que las
que estan expuestas directamente a la lluvia. Una posible explicacion podria ser que el agua
de lluvia lava y disuelve el posible acido sulfurico absorbido por los 6xidos de la superficie
metalica con lo que la corrosidon se hace menor.

La atmosfera puede variar mucho de unas zonas a otras, de tal forma que un metal puede
ser resistente en una determinada atmdsfera y corroerse facilmente en otras distintas.

En ambientes de interior, la corrosion atmosférica también se modifica
significativamente. En atmdsferas interiores la velocidad de corrosion puede ser de 100 a
2000 veces menor que en atmosferas exteriores. En estos ambientes disminuyen
considerablemente los cambios térmicos, y ademas, el efecto de la calefaccion o del aire
acondicionado, hacen que la humedad relativa rara vez supere el 70%. Por su parte la
concentracion de SO, disminuye aproximadamente un 30% de su concentracion exterior. El
resto de contaminantes disminuye también de forma aproximada entre un 20-50% (salvo el
SH; que mantiene el nivel exterior).

2.5.2 Corrosion submarina

La corrosién del hierro de origen submarino es un ejemplo mas de que, aunque se
conocen'® los distintos productos de corrosién que se producen, no se conocen con exactitud
la existencia de productos intermedios inestables y de corta duracion, que explicarian
exactamente el mecanismo completo de la corrosion submarina.

Por tanto, no existe un acuerdo unadnime con relacion a las posibles teorias que expliquen
este mecanismo. Por un lado, North (1982), basandose, primero, en que no existe correlacion
entre los niveles de oxigeno disuelto y la velocidad de corrosion observada, segundo, en la
deteccion del desprendimiento de gas hidrogeno durante la corrosion, y tercero, en que el
calculo teorico de las reacciones propuestas concuerda aproximadamente con el observado,
plantea que la reaccion catddica predominante en la corrosion del hierro marino es la del
desprendimiento de hidrogeno, favorecida por las bacterias sulforreductoras, y que ésta cesa
completamente en pH basico, por ejemplo, en presencia de hidroxido sddico.

Por el contrario, Turgoose (1985) plantea, primero, que es evidente la presencia de
desprendimiento de hidrogeno gaseoso pero que esto no justifica que se trate del resultado de
la reaccion principal, segundo, que la presencia de iones sulfuro no indica necesariamente
corrosion biologica y que éstos pueden proceder de sulfuros externos que reaccionan con los
iones ferrosos del metal, y tercero, afade que los valores de potencial y pH concuerdan con
que la reaccion catodica es la de desprendimiento de oxigeno.

1% No existe un acuerdo unénime sobre la existencia del FeOCl (ver 3.3.7)



Causas de alteracion 28

En cualquier caso, ambas reacciones catddicas aumentan localmente el pH de las zonas
catodicas, bien por produccion de OH™ o bien por la disminuciéon de iones H'. En las zonas
anddicas el pH disminuye por hidrdlisis del ion ferroso. Por lo tanto, la corrosiéon submarina, y
en general, cualquier proceso de corrosion se interrumpe si el pH es basico. Esta condicion es
basica para la conservacion y tratamiento del hierro.

2.5.3 Corrosion biologica

La corrosion bioldgica es caracteristica en los ambientes donde no existe oxigeno. En el
caso del hierro, y si ademas hay presencia de sulfatos, entonces se da un tipo de corrosion
biologica caracteristica en donde intervienen unas determinadas bacterias con capacidad de
reduccion de sulfatos a sulfuros, formando los correspondientes sulfuros metalicos. Es el caso
de un medio submarino en donde las piezas se encuentren a gran profundidad, o un medio
terrestre de poca porosidad y muy compacto. Como referencia cabe mencionar que en agua de
mar cerca del 60% de la corrosion del hierro es de origen bioldgico.

No obstante, en un medio anaerdbico por si solo no se produce corrosién sino que
ademas han de darse las siguientes condiciones: Ausencia de oxigeno, presencia de sulfatos,
presencia de restos organicos (como nutrientes), pH favorable (5-9).

De esta forma, en un medio anaerdbico el pH del medio se transforma 4acido, y en el
hierro, como ocurre con cualquier otro metal, la semirreaccion de reduccion catddica del
oxigeno es reemplazada por la del hidrogeno:

2 H'" +2e¢ ==>H+ H (absorbidos) ==> H,

Por su parte, si existen restos organicos y sulfatos, también estaran presentes las bacterias
sulforreductoras como el caso de las denominadas Desulfovibrio desulfuricans hidrogenasa' o
la Gallionella ferriginea. Durante el metabolismo de estas bacterias los sulfatos son reducidos
a sulfuros. Concretamente este proceso se produce durante la transformacion de las moléculas
de lactato en acetato (Daumas, Massiani, Crousier 1987):

2CH;-CH(OH)-COO+ SO, ==> 2CH;3-COO™+ HCO; + HS + H'

Sulfuros que a su vez reaccionan con los cationes metalicos para formar los
correspondientes sulfuros de hierro:

HS + Fe?' ==>FeS + H"

A partir de aqui cabria suponer que el proceso de corrosion biolodgico avanzaria por
aceleracion del proceso anddico de disolucion del metal pero, como exponen también''

L. Marchesini, B. Badan; Les chevaux de Saint Marc. Réunion des Musées Nationaux, Paris, 1981, p.194-204.
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Daumas, Massiani y Crousier (1987) parece ser que la reaccion que controla el proceso de
corrosion bioldgico es la despolarizacion catodica por oxidacion del hidrogeno formado sobre
la superficie polarizada del metal:

4 H, + SO, ==>HS + 3 H,0 + OH

La degradacion de materiales organicos crea un medio anaerdbico local en donde las
bacterias utilizan el hidrogeno desprendido durante la corrosion del hierro para reducir
sulfatos en sulfuros. Este consumo del hidrogeno despolariza las zonas catddicas y permiten
avanzar el proceso de corrosion'?.

En determinados casos, cuando se dan condiciones alternas aerdbicas y anaerdbicas, la
corrosion bioldgica puede acelerarse extraordinariamente. Es el caso, por ejemplo, de un
entorno terrestre en donde sube y desciende repetidamente el nivel de la capa de agua

o 13
fredtica ”.

2.5.4 Corrosion terrestre

Probablemente el suelo es el medio corrosivo mas complejo que existe. La corrosion es
muy variable, pudiendo ser casi despreciable, en suelos porosos y secos, o ser muy importante,
en suelos humedos con gran concentracion salina y presencia de actividad bacteriana.

Se trata de un entorno intermedio entre el atmosférico y el subacuatico. Entre ambos
extremos caben infinitas casos intermedios. El suelo constituye un sistema capilar y poroso,
cuyos poros estan llenos de aire y de humedad.

La corrosion que se produce es de tipo electroquimico, en donde todo el suelo constituye
el electrolito, y da lugar a toda la variada morfologia de la corrosion electroquimica (ver 2.4).

La mayor o menor corrosividad de un suelo depende de muchas variables, muchas de
ellas interrelacionadas entre si: humedad, porosidad, pH y salinidad (Royuela, 1991).

En un suelo seco la corrosion es despreciable, pues al no haber humedad no existe
electrolito y se imposibilita el contacto eléctrico. En el extremo contrario, en un suelo
saturado de agua, la corrosidon, aunque mayor, también resulta escasa, ya que el agua dificulta
el libre acceso del oxigeno hasta el metal, entorpeciendo la semirreaccion del proceso de
corrosion (ver 2.3). Es en los suelos con grado intermedio o alternativo de humedad donde se
dan los valores mas altos de corrosion.

"2 Estas bacterias se pueden detectar de forma cualitativa afiadiendo unas gotas de CIH sobre las muestras
recogidas de herrumbre, desprendiéndose SH, con su caracteristico mal olor.

> K.W.H. Leeflang, V Congreso Internacional de Suministro de Agua, Berlin. Ed. Sociedad Civil de Empresas
Suministradoras de Agua, Barcelona (1964).
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La porosidad de un suelo depende de su contenido en arena, grava, limo y arcilla. Esta
controla el acceso de oxigeno, y por lo tanto, incide directamente en la semirreaccion del
proceso catddico.

El pH de un suelo depende principalmente de su composicion, pero también pueden
intervenir la presencia de materia organica o la contaminacion por el hombre. En suelos muy
alcalinos (zonas muy calizas) un pH superior a 8,5 puede favorecer la conservacion de metales
como el hierro. Por el contrario terrenos graniticos, de pH mas acido, favorecen la corrosion.

La salinidad del suelo, concretamente las sales solubles, contribuyen decisivamente en la
conductividad del suelo. A parte, los aniones cloruro y sulfato, intervienen acelerando los
procesos de corrosion (ver 2.3). Las regiones con alta pluviometria muestran baja
concentracion de sales solubles debido a la accion lixiviante de la lluvia. Por su parte, los
carbonatos que se forman por precipitacion de las aguas subterraneas, amortiguan la accion
corrosiva de los cloruros. Por ultimo, la presencia de sulfatos, permite la actuacion de la
corrosion bacteriana.

2.6 CORROSION ACTIVA

Los principales agentes corrosivos son los iones cloruros, y su presencia es la causa de
que un proceso corrosivo no se estabilice, es decir, es la causa de que la corrosion sea activa.
Los iones sulfato, en algunos casos (ver 2.3.3), también colaboran.

Con anterioridad hemos mencionado que los productos de corrosion con el tiempo
pueden llegar a formar una barrera que disminuya el proceso de corrosion. En este caso
estariamos ante una corrosiéon que denominariamos estable o no activa. Desgraciadamente,
esta circunstancia no es la mas abundante en los metales de procedencia arqueoldgica. La
mayoria de estos metales presentan una corrosion, en mayor o menor medida, de caracter
activo.

En el caso del hierro, al igual que ocurre con el cobre, este impedimento de poder
constituir una barrera estable es debido a la presencia de iones cloruro. Estos iones cloruro
proceden de las diferentes cloruros salinos existentes en cualquier entorno terrestre o
subacuatico. El mas abundante sin duda es el cloruro sédico (CINa), el cual, en presencia de la
humedad natural, forma 4cido clorhidrico e hidroxido sdédico, que en disolucion, se disocian
en sus respectivos iones:

CINa + H,O ==> CIH + NaOH
ClH<==>CI'+H"

NaOH <==>Na' + OH
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No se conoce tampoco con exactitud el mecanismo por el cual el cloruro acelera el
proceso de corrosion. Sin embargo, si se han descrito reacciones globales resultado de una
suma de reacciones de las que en algunos casos se desconocen las especies intermedias que se
forman (Gilberg, Seeley 1981). Parece ser que, de alguna forma, el ion cloruro destruye
cualquier posibilidad de pasivacion del metal. Desde el punto de vista de la conservacion, si
esta sobradamente demostrado que su eliminacion es esencial para la conservacion del hierro.

Estos cloruros son aniones de pequefio tamafo y gran movilidad que, atraidos por las
zonas anodicas, atraviesan con facilidad cualquier barrera de productos de corrosion dando
lugar a disolucion local del metal. Ademas, los productos de corrosion que se forman suelen
ser muy solubles.

Un mecanismo clasico que describe la actuacion del ion cloruro seria de tipo
electroquimico constituido por una reacciéon de tipo oxidacion-reduccion. En las zonas
anddicas el ion ferroso, procedente de algiin producto de corrosion ya formado, reaccionaria
con los iones cloruro para formar alguno de los posibles cloruros de hierro, por ejemplo,
cloruro ferroso (Plenderleith, 1956 y Calleja, 1966)"*:

Fe’" +2 CI'==> FeCl,

Mientras que en las zonas catddicas, en presencia de oxigeno, precipitaria alguna forma
de 6xido o hidréxido debido al aumento de la alcalinidad derivada de la formacion del
hidréxido salino, por ejemplo:

NaOH ==>Na"' + OH"
Fe’" + 20H ==> Fe(OH),

Hidroxido ferroso que, en presencia de mas humedad y oxigeno, continiia oxiddndose
para formar el hidroxido férrico

2 Fe(OH), + H,0 + 1/2 O, ==> Fe(OH);
que con el tiempo se va transformando en 6xido o oxihidréxido férrico
2 Fe(OH); ==> Fe,03H,0 + 2 H,O
2 Fe(OH); ==> 2 FeOOH + 2 H,0

El cloruro ferroso es inestable y se oxida en presencia de oxigeno a cloruro férrico y
oxido férrico (Bertholon, Relier 1990):

!4 Posiblemente el anion CI” coordina especies intermedias de tipo FeOHCIx-. Suposicion apoyada por la
deteccion de las especies intermedias FeCl,.2H,0 y FeCl,.4H,0 (Novoa,Espada, 1984).
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4 FeCl, + 4 H,O + O, ==> 2 Fe,03 + 8 HCI
4 FeCl, + 7 H,0O + O, ==> 2 Fe,05.3H,0 + 8 HCl
4 FeCls + 3 H,O ==> Fe,03 + 6 HCI
4 FeCls + 9 H,O ==> 2 Fe,03.3H,0 + 12 HCl

En cualquier caso, el cloruro se regenera y la reaccion puede repetirse de nuevo hasta
acabar con todo el hierro metalico. Se desprende &cido clorhidrico que a su vez ataca al hierro
metalico transformandolo en cloruro ferroso y en hidrogeno:

Fe +2 HCl ==> FeCl, + H,
4 Fe+3 O, + 12 HCl =>4 FeCl; + 6 H,O

No obstante, ante lo expuesto hay que decir que posiblemente las reacciones sean mas
complejas que las aqui expuestas. Baste por ejemplo referir en el caso de reaccion de
formacion del ion ferroso que en realidad se suceden las siguientes etapas (Espada, 1986):

Fe + H)O <==>FeOH,4s + H + ¢
FeOH, 4, ==> FeOH 4, + €
que en medio basico se produce la desorcion:
FeOH " ,4s =—> FeOH"
FeOH' + H" <==>Fe’" + H,0

Esta corrosion activa se detecta en el caso del hierro por la presencia de grietas o
desprendimientos recientes de fragmentos o lascas superficiales y/o por la observacion de
pequefias esferas huecas de color marron (en inglés denominadas "sweaty"= sudor) sobre la
superficie metalica, o por la acumulacioén de producto de corrosion marrén en el fondo de los
huecos o crateres que aparecen al desprenderse una lasca superficial.

Por otra parte, los cloruros también pueden ejercer una alteracion de tipo fisico sobre un
hierro por eflorescencia salina. Un cloruro inicialmente disuelto en la humedad propia del
suelo o mar puede trasladarse hacia un material poroso como es el caso de un hierro en
proceso de corrosion. Y después, por descenso del indice de humedad puede cristalizar en los
poros o entre las grietas del hierro. Esta cristalizacion conlleva un aumento de volumen
producido durante el crecimiento del cristal creando asi tensiones internas que provocan
nuevos agrietamientos o desprendimientos de capas superficiales de productos de corrosion.
De esta forma se pueden ir desprendiendo capas superficiales de magnetita del objeto de
hierro o ir desprotegiéndose de la capa protectora de los productos de corrosion.
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Los sulfatos también suponen un factor de alteracion para el hierro (Stambolov, 1985)
pero son bastante menos abundantes en el subsuelo y, ademds, se necesitaria una
concentracion superficial diez veces mayor que la de cloruro para producir un efecto similar
de alteracion (Feliu, 1988). No obstante, en un ambiente atmosférico, la presencia de dioxido
de azufre, SO,, provoca la formacion de "nidos" de sulfato en puntos aislados de la superficie
que se extienden hasta formar una capa de corrosion. La hidrolisis del sulfato ferroso formado
en estos nidos controla su propagacion (Feliu, Morcillo 1991).

2.7 ALTERACIONES POST-EXCAVACION

El momento de la excavacion afecta de forma decisiva en la conservacion de todos los
materiales que se extraen en una excavacion arqueologica, pues se rompe bruscamente el
equilibrio alcanzado entre las piezas y su entorno y que se ha mantenido durante cientos o
miles de afios.

Mientras el objeto metalico ha permanecido enterrado, los procesos de corrosion han ido
disminuyendo en intensidad debido a la formacién de los productos de corrosion que de forma
progresiva van constituyendo una barrera de aislamiento del metal. De esta forma, con el
tiempo se establece un equilibrio entre el metal y su entorno. Equilibrio que se rompe de
forma brusca durante el momento de la extraccion. Durante la extraccion cambian de forma
significativa las condiciones ambientales.

En el caso de los objetos de hierro, en relacion con los distintos materiales que pueden
surgir de una excavacion arqueologica, y si exceptuamos los escasos materiales organicos que
en ocasiones se han conservado hasta la actualidad, son los objetos que manifiestan un mayor
deterioro por estos cambios posteriores a la excavacion.

Entre las alteraciones que se producen al extraer un objeto de hierro de una excavacion
esta, en primer lugar que, si la pieza mantiene aiin nicleo metélico, continuard el proceso de
corrosion que se ha producido mientras el objeto ha estado enterrado o sumergido. El
mecanismo de esta corrosion continua siendo de tipo principalmente electroquimico, pero
ahora en un ambiente atmosférico (ver 2.5.1). En el momento de la excavacion se produce una
disminucién de la humedad relativa, un incremento en la concentracion de oxigeno y un
aumento de la temperatura en forma inestable.

No obstante, se producen nuevas alteraciones, propias de este nuevo estado posterior a la
excavacion. Las consecuencias sobre los objetos de hierro son conocidas: laminacidn,
craquelado y desprendimiento de los niveles superiores de magnetita. Si el objeto esta
parcialmente mineralizado se produce el desprendimiento superficial de magnetita en forma
de lascas, y si el objeto esta totalmente mineralizado, el proceso puede continuar en forma de
agrietamiento y terminar por fracturar el objeto. En el campo de la arqueologia existen
sobradas referencias de objetos de hierro almacenados en bolsas de pléstico y acompafiados de
pequefios fragmentos ya desprendidos.
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El hecho es que debajo de las exfoliaciones superficiales o entre los agrietamientos
aparecen dos productos: un polvo naranja-marron que, después de analizado (Turgoose, 1982)
resulta ser akaganeita, y unas gotas o "sudor" de liquido ligeramente amarillo que resulta tener
un pH 4cido y estar compuesto principalmente por cloruro férrico, CI3Fe. Principal razén por
la que generalmente se han relacionado estas alteraciones con la presencia de cloruros. Estas
gotas, cuando disminuye la humedad, se secan formando como pequefos cascarones esféricos
cuya composicion es ahora C12Fe.4H20.

Otro hecho contrastado es que las piezas parcialmente mineralizadas, pero que aun
mantienen restos de nucleo metalico, presentan mayores efectos de alteraciones
postexcavacion que aquellas otras que estan completamente mineralizadas (Watkinson, 1983).

Respecto a la causa de este deterioro, no existe un total acuerdo. Watkinson (1983)
sugiere que la causa del deterioro es la continuacion del propio proceso de corrosion metalica
del hierro (especialmente por efecto del ion cloruro). Hace tal afirmacion sobre la base de que,
en igualdad de condiciones, los objetos de hierro que mantienen restos de ntcleo metalico
sufren mayores niveles de deterioro dentro del intervalo 20-90% de humedad relativa. A partir
de sus pruebas obtuvo la referencia de que la mayoria de los hierros con densidad inferior a
2.9 gr/cc estaban totalmente mineralizados, contenian un bajo contenido en cloruros
(probabllesmente inferior a 1000 ppm) y se confirmaban estables ante valores altos de humedad
relativa.

Por otra parte, Knight (1982) atribuye los efectos postexcavacion a la cristalizacion de la
akaganeita. Afirma que la akaganeita se forma por oxidacion de iones ferroso y cloruro, de tal
forma que si aumenta la concentracion de oxigeno, se acelera el proceso de oxidacion y
cristaliza akaganeita en forma de grandes cristales que durante su crecimiento ejercen la
presion que produce las exfoliaciones. Subraya asi la importancia de la velocidad del secado
del objeto de hierro y justifica los buenos resultados de conservacion de hierros manteniendo
los porcentajes de humedad relativa de la excavacion.

Poco después, Turgoose (1982), coincidiendo con las ideas de Knight, concreta el
proceso de alteracion segun la reaccion:

4 Fe2++ 02 + 6 H20 =>4 FeOOH + 8 H+

De esta forma justifica también el que la reaccidon sea mas rapida en presencia de nucleo
metalico, pues entonces es mayor el aporte de iones ferroso. También explicaria el pH acido

15 , Lqe . . . . , o , . .
Un método de analisis sencillo para determinar la presencia de nucleo metalico es el calculo de su densidad, es decir, del su
relacion peso/volumen. Y a partir de él se pueden obtener referencias validas para definir su estabilidad.

Las radiografias son un medio para determinar la existencia de nucleo metalico pero son dificiles de interpretar cuando tan solo se
conservan escasos restos de niicleo metalico.
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que se forma en las gotas de "sudor", que ayudaria en forma de CIH a disolver mas productos
de corrosion y facilitar el agrietamiento del objeto.

Segun esta teoria un hierro mineralizado no deberia alterarse por estos efectos, pues no
contiene ya iones ferrosos libres, pero lo que ocurriria en la practica, es que la reaccion podria
continuar porque estos iones ferrosos podrian provenir de la descomposicion de otros
productos de corrosion por accion del acido clorhidrico. Por ultimo, también comprobd que
tedricamente estas reacciones pueden producirse, a mayor o menor velocidad, incluso a
valores de humedad relativa inferiores al 20%.

Por otra parte, tanto Turgoose, como Knight, también confirman la actuacion de los iones
sulfato en este proceso de alteracion, comprobando su presencia detrds de algunas
exfoliaciones en forma de cristales de sulfato ferroso FeSO4.4H20 (Rozenita).

El hierro de fundicion marino, por su parte, presenta unas alteraciones post-excavacion
caracteristicas. Es un hecho contrastado (North, 1982) que en estos hierros, a las pocas horas
de ser expuestos a un ambiente atmosférico, se produce un proceso rapido de corrosion en la
zona limitrofe entre el grafito y el niicleo metalico que fuerza el desprendimiento de las capas
superficiales. La reaccion es exotérmica produciéndose calor que acelera a su vez el proceso
de corrosion. También se producen cambios de coloracion. En ocasiones, si el proceso es muy
rapido, la superficie literalmente explota.
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PRODUCTOS DE CORROSION
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3 PRODUCTOS DE CORROSION

Los productos de corrosion que en mayor proporcion encontramos en un objeto de hierro
arqueologico terrestre son la magnetita (Fe;O4) y la goetita (alfa-FeOOH) (Turgoose, 1982).
Sin embargo, en mayor o menor medida es posible detectar otros productos de corrosion

Actualmente, ordenados aproximadamente segin su abundancia y sin separar tipos de

Compuesto Mineral Férmula Color
Hidroxido ferroso Fe(OH), verde palido
Hidroxido férrico Fe(OH); rojo/marrén
Oxihidroxidos
Goetita o-FeOOH pardo-ocre
Lepidocrocita I'-FeOOH naranja oscuro
Akaganeita 3-FeOOH rojo-marrén
Limonita 5-FeOOH ? pardo-marron
Oxido ferroso
Wouestita FeOnegro
Oxido ferroso-férrico
Magnetita Fe;04 (6 FeO.Fe 03) negro
Magnetita hidratada 2Fe;04.H,O verde
Oxido férrico
Hematita a-FeyOs r0jo 0scuro
Oligisto Fe 05 rojo/marrén
Cloruro ferroso Lawrencita FeCl,.2H,O
Cloruro férrico Molisita FeCl3.xH,O
Oxicloruro FeOCl marron
Sulfuro ferroso Troilita FeS negro
Sulfuro férrico Pirita FeS, amarillo
Carbonato ferroso Siderita FeCOs gris
Sulfato ferroso h.
Rozenita FeS04.4H,0 gris
Melanterita FeS0O4.7H,O azul/gris
Jarosita Fe3(OH)s(SO4),Na amarillo-limén
Fosfato ferroso h.
Vivianita Fe3(PO4)2.8H,0 azul/verde
Strengita FePO4.2H,0
Silicato
Gruenerita FeSiO; gris/verde
Fayalita FeSiO4
Ilustrac. 1 Tabla de productos de corrosion del hierro
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yacimientos, se han detectado los productos de corrosion en objetos de hierro arqueoldgicos
que figuran en la tabla adjunta.

3.1 CLORUROS DE HIERRO

Entre los diversos productos de corrosion del hierro hemos centrado el estudio en
aquellos productos que potencialmente son capaces de producir corrosion activa: los cloruros
de hierro.

Existen referencias'® de hace mas de cien afios que mencionan la presencia de cloruros en
objetos de hierro, concretamente de cloruro ferroso (McCawley 1984), pero con posterioridad
se han identificado varios compuestos mas de cloruros de hierro.

Los productos de corrosion que se pueden encontrar sobre un objeto de hierro varian en
tipo y concentracion en funcion de la técnica de elaboracion empleada y, sobre todo, del lugar
geografico del yacimiento arqueoldgico, influyendo decisivamente el microclima y la
porosidad y composicion del suelo. De hecho, una vez determinado el yacimiento
arqueologico de procedencia, la variedad de productos de corrosion se reduce
considerablemente (Watkinson, 1983).

Normalmente los productos de corrosion se identifican con precision mediante la técnica
de difraccion de rayos-X y comparando las radiografias con patrones previamente elaborados
(por ejemplo, los patrones Joint Committer on Powder Diffraction Standards)(Argo,1981;
MacLeod, 1991) .

Por otra parte, no solo es importante poder identificar el tipo de cloruro que presenta un
objeto de hierro sino que también es fundamental saber su localizacion para poder comprender
su posible actuacion en el proceso de corrosion, asi como para encontrar la forma mas efectiva
para su eliminacién del objeto.

Se pueden encontrar cloruros de hierro en cualquier parte del objeto pero quimicamente
se acumulan en la zona interna de los productos de corrosion, en contacto directo con el
nucleo metalico. Esto se debe a que, durante la corrosion, el anion cloruro tiende a migrar
hacia el anodo, que es el nicleo metélico. Esta dificil accesibilidad es la caracteristica que
controlara su proceso de extraccion.

Por otra parte, hay que indicar que existen cloruros activos y no activos, es decir, no
todos intervienen directamente en el avance del proceso de corrosion del hierro.

' E. Krause, Ein neues Verfahren zur Conservirung der Eisen-alterthumer; Verhandlungen der Berliner
Sesellschaft fup Anthropologie, Ethnologie, und Urgeschicte, Vol.14, 1882, 533-538.
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A continuacion hacemos referencia a los compuestos mas importantes de cloruros
encontrados en un objeto de hierro (Gilberg, Seeley 1981):

3.1.1 Cloruro férrico

El cloruro férrico hidratado, FeCls.6H,O, es frecuente pero no aparece en grandes
cantidades entre los productos de corrosion, pues durante las reacciones de corrosion se tiende
a formar antes el cloruro ferroso que es mas estable. Sin embargo, es el constituyente principal
de los puntos de corrosion delicuescentes en forma de perla o cascara marron que a menudo se
encuentran sobre los objetos de hierro y que se suelen describir como "sudor" (ver 2.7). Esta
circunstancia ocurre frecuentemente cuando los objetos con altas concentraciones de ion
cloruro se secan rapidamente.

El cloruro férrico es inestable a la hidrolisis, convirtiéndose a beta-FeO.OH
(Akaganeita)'”. Por tanto, es inestable en un medio marino pero puede formarse durante su
exposicion a un ambiente atmosférico. El cloruro férrico es un producto de corrosion que
aparece solo en hierros de procedencia terrestre o en hierros marinos ya extraidos.

El cloruro férrico es soluble en acetona, propiedad que puede ser de utilidad para una
limpieza superficial pero no para realizar un tratamiento de estabilizacién pues, aunque
elimindsemos el cloruro férrico, permanecerian el resto de cloruros de hierro.

3.1.2 Cloruro ferroso

El cloruro ferroso hidratado, FeCl,.4H,0, es el primer compuesto que se forma cuando se
inicia el proceso de corrosion del hierro en presencia de iones cloruro. El anion cloruro una
vez que llega al dnodo, para neutralizar su carga, reacciona con el cation ferroso y forma el
cloruro ferroso. En hierros que han permanecido en un entorno con abundancia de cloruros
suele aparecer en las zonas de picadura de corrosion rodeado de beta-FeOOH que es el
producto en el que transforma, pero si la concentracion de cloruros en el hierro es menor,
apenas es visible, pues se transforma directamente a alfa-FeOOH (Goetita) y gamma-FeOOH
(Lepidocrocita).

Los cloruros ferroso y férrico se transforman por tanto en beta-FeOOH (Akaganeita),
pero también pueden no transformarse totalmente y quedar ocluidos en el interior de la
estructura cristalina de este compuesto.

3.1.3 Beta-oxihidroxido férrico (Akaganeita)

7 A.L. Mackay, " B-Ferric oxyhidroxide", MIn. Mag. 32 (1960) p.545-557.
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La akaganeita o beta-oxihidroxido férrico, beta-FeOOH, es el producto de corrosion mas
abundante en los hierros marinos que han estado expuestos al oxigeno'®. La akaganeita se
detecta preferentemente en las zonas superficiales con alta concentracion de cloruros y
corrosion activa. Su presencia se ha asociado con la inestabilidad (Argo, 1981), pero North
(1982) comprobo que la akaganeita en si misma no es causa de inestabilidad salvo que esté en
contacto con otras sales higroscopicas como pueden ser el Cl;Fe o FeOCL'® North expuso
pequefias cantidades de diferentes productos de corrosidon que contienen cloruros a
condiciones de humedad del 50% H.R. y no detectd un efecto apreciable de corrosion por
parte de la akaganeita y si de las sales que eran higroscopicas.

La akaganeita es un mineral de estructura monoclinica del tipo del mineral holandita.
Posee una gran capacidad de intercambio de iones de su estructura con los iones CI" y OH,
llegando al extremo de que durante su descubrimiento se pens6 en incluir el cloro como parte
constituyente de su estructura cristalina, hasta que con posterioridad también se descubri6 en
la naturaleza el mineral akaganeita libre totalmente de cloruros.

Por tanto, en este producto, y al igual que ocurre con los otros alfa y gamma
oxihidroxidos, no figura ningun atomo de cloro en su formula quimica pero, como resultado
de intercambios i6nicos, si pueden aparecer intercalados entre su estructura cristalina. Hasta
tal punto, que estos productos guardan en su interior una buena parte de los cloruros que
contiene un objeto de hierro. El contenido de cloruros que contiene este producto puede variar
entre 1,5y 6 %>,

Teoricamente la akaganeita pura (sintética), en un medio basico de pH superior a 12, se
recristaliza en goetita y hematita, liberando asi los cloruros. En la practica, lo cierto es que
estos cloruros no son totalmente eliminados durante un bafio en agua ni siquiera en medio
basico (Cornell-Giovanol, 1991)*".

La entrada de los cloruros en la estructura de la akaganeita se debe a su capacidad de
intercambio i6nico y a las variaciones de humedad relativa. Por encima de valores de
humedad relativa superiores al 40% los iones hidroxilo del agua entran en la estructura
molecular de la akaganeita y reemplazan a los cloruros dejando en su entorno inmediato un
exceso de iones Cl e H' que en presencia de oxigeno producen corrosion local. Cuando la
humedad desciende del 20%, el agua que se evapora se lleva los iones hidroxilo y en su

'8 P, Keller, "Vorkommen, Entstehung und Phasenumwandlung von Beta-FeOOH in Rost", Werkstoffe und
Korrosion 20, (1969) 102-108.

1 "Solo aquellas sales que absorben agua procedente de la humedad relativa ambiente son potencialmente causa
de corrosion apreciable": U.R. Evans, "Mechanism of rusting", Corrosion Science 9 (1969) 813-821.

2P, Keller, "Eigenschaften von (Cl, F, OH)., Feg(OH);s und Akaganéit", Neues Jahrb Mineralogie, Abh, 113
(1970), 24-29.

1 J. Dousma, T.J. Van Den Hoven, P.L. De Bruyn, "The influence of cloride ions on the formation of iron (IIT)
oxyhydroxide", Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry, 40 (1978) 1089-1093.
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sustituciéon entran los iones cloruro®. No obstante, el proceso inverso de eliminacién de
cloruros nunca llega a ser total, y asi, por ejemplo, se conocen casos donde restos de 0,4% de
contenido en cloruros son capaces de generar nuevos procesos de corrosion (Sjogren-
Buchwald, 1991).

A largo plazo, en presencia de hierro metalico y en condiciones de humedad, la
akaganeita se transforma en magnetita que es mas estable.

Con este producto de corrosion obtenemos la evidencia de que en un hierro arqueologico
nunca sera posible eliminar de forma absoluta todos los cloruros. Y que estos cloruros
residuales siempre podran ser capaces de iniciar un proceso de corrosion del hierro.

3.1.4 Alfa-oxihidroxido férrico (Goetita

El alfa-oxihidroxido férrico, alfa-FeO.OH, corresponde al mineral goetita y es el
producto de corrosion mas estable que puede encontrarse sobre un hierro y es en el que, al
final, se transforman todos aquellos productos de corrosion que en condiciones naturales son
inestables.

3.1.5 Gamma-oxihidréxido férrico (Lepidocrocita)

El gamma-oxihidroxido férrico, gamma-FeOOH, corresponde con el mineral
lepidocrocita y es un producto de corrosion relativamente frecuente entre los objetos de hierro
arqueologico de procedencia terrestre, que no asi en los de procedencia marina. El gamma-
oxihidroxido tiende a reaccionar con el ion ferroso para formar magnetita.

3.1.6 Oxido verde

El 6xido verde tiene de formula Fe(OH),FeOOH y aparece de forma exclusiva en hierros
de procedencia marina. Es un producto inestable que se forma tan solo en ambientes donde el
oxigeno es escaso. En presencia de aire se oxida rapidamente, a veces, en pocos instantes.

Algunos autores (North, 1982) plantean la posibilidad de que se forme también durante
su almacenamiento en soluciones acuosas de NaOH.

En su estructura puede contener una cantidad variable de cloruros pero son eliminables
mediante tratamientos de estabilizacion.

* J. Post, V.F. Buchwald, "Crystal structure refinement of akaganeite", American Mineralogist ( en prensa en
1990).
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3.1.7 Okxicloruro férrico

El oxicloruro férrico, FeOCI, higroscopico, ha sido detectado por algunos autores (North,
Pearson 1975, 1977) como el compuesto de cloro més abundante en hierros fundidos de
procedencia marina.

Por el contrario, otros autores parecen dudar de su existencia (Gilberg, Seeley 1981; Argo
1981) debido a la dificultad de interpretar resultados de estructuras con composicion anidnica
variable y diferentes formas de cristalizacion.

No obstante, su existencia no carece de fundamento pues se ha detectado oxicloruro
férrico como especie intermedia durante la transformacién de varios oxihidroxidos y cloruros.
De hecho, North (1982) reitera la existencia de FeOCl, pero muy inestable ante la humedad y
el oxigeno. North explica su dificil deteccion debido a que las técnicas de analisis utilizadas
(XRD, IR y Mossbauer) pueden provocar oxidaciones de las muestras.

También se sabe que el oxicloruro de hierro se transforma en akaganeita después de un
proceso suave de hidrélisis, como es el caso del tratamiento con sulfito sodico, y que esta
transformacion se acelera con la temperatura (Argo, 1981)*,

3.1.8 Cloruro sodico

Incluimos aqui el cloruro sddico no como un producto de corrosiéon®, si no como un
posible factor mas de alteracion por formacion de eflorescencias salinas.

Un objeto de hierro forjado, parcial o totalmente mineralizado, es un material poroso y
,como tal, susceptible de almacenar sales solubles (principalmente CINa) procedentes del
entorno. A partir de aqui, igual que ocurre con otros materiales porosos, al producirse una
disminucién de la humedad relativa las sales solubles contenidas en los poros cristalizan al
irse evaporando el agua. Esta cristalizacion necesita un espacio para crecer, y si la
concentracion de sales es alta o el tamafo de los poros es pequefio, puede inducir tensiones
internas que acaben produciendo agrietamiento, exfoliaciones o desprendimientos de capas
superficiales de magnetita.

3 p. Keller, "Vorkommen, Entstehung und Phasenumwandlung von B-FeOOH in Roost", Werkstoffe und
Korrosion, 20 (1969) 102-108.

0. Kratky, H. Nowotny, "Zur Kristallstruktur von 3-FeOOH", Zeits. Krist., 100 (1939) 356-360.

T, Valand, "The behavoir of sodium chloride on iron exposed to a humid atmosphere of nitrogen and oxygen",
Corrosion Science 9 (1969) 577-584.
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No obstante, el cloruro sddico es muy soluble en agua, por lo que, si su concentracion no
es muy alta, como en el caso de un hierro terrestre, es rapidamente eliminado en los primeros
bafios de estabilizacion.

3.1.9 Carbonato calcico

El carbonato calcico tampoco es un producto de corrosion del hierro pero es muy
frecuente encontrarlo en objetos enterrados en zonas calizas como resultado de la
precipitacion del bicarbonato disuelto en las aguas subterrdneas. También se encuentra en
hierros marinos, pero aqui su naturaleza es principalmente organica.

El carbonato no supone ningun riesgo para la estabilidad del hierro pero si supone una
barrera mas para la difusion de los cloruros durante su eliminacion. Como tal, serd necesario
eliminar estos carbonatos antes de iniciar cualquier tratamiento de estabilizacion. Esta
descarbonatacion se realiza generalmente con acidos orgadnicos o acidos minerales suaves,
tales como el acido fosforico, acido ortofosforico o acido formico.

3.2 PATINA

La patina de un metal es un producto de corrosion que, debido a su uniformidad,
extension y aspecto, se le atribuye arbitrariamente un valor historico, estético y documental.

Quimicamente no se va ha diferenciar del resto de los productos de corrosion por lo que,
de antemano sabemos, que ningun tratamiento de limpieza quimico podra conservar la patina
de forma selectiva frente al resto de los productos de corrosion.

La patina varia mucho de aspecto, grosor y coloracion de un metal a otro. Incluso, no
siempre es igual para una misma clase de metal, pues puede variar dependiendo de la
composicion del metal o de las caracteristicas naturales del entorno inmediato del metal.

La patina, a parte de su valor histérico y estético, proporciona una informacion valiosa
sobre la pieza. Debido a su uniformidad, la patina mantiene aproximadamente la forma
original del objeto, atn en casos de que éste se encuentre totalmente mineralizado. También
contiene huellas de las técnicas de elaboracion o tratamientos metalurgicos, e incluso, puede
reproducir restos de componentes organicos del objeto que en su momento rodearon y
estuvieron en contacto con el metal pero que ahora se encuentran mineralizados. Por  todo
ello, sobran razones que justifican los criterios internacionalmente admitidos que obligan a su
mantenimiento.

No obstante, la conservacion de la patina puede ser un grave inconveniente para la
conservacion de algunos metales, como es el caso del hierro. La ubicacion de los cloruros, en
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el interior de los productos de corrosion, entre la patina y el metal, hace que la patina suponga
un obstaculo que los cloruros tienen que atravesar durante los tratamientos de estabilizacion.

El concepto de patina en los objetos de hierro se le atribuye a la magnetita. De color
negro, se extiende de forma no del todo uniforme a lo largo de la superficie del hierro. Puede
tener diferentes grosores, y si existe un alto grado de mineralizacion, puede ocupar todo el
nucleo de lo que constituyd en su momento el objeto de hierro.

La superficie de la magnetita no es tan regular e uniforme como el caso de la patina de un
bronce. Ademas, en hierros elaborados por forja, el nticleo del metal no es del todo compacto,
quedando huecos ocupados por escoria que permiten el acceso del aire. Estos huecos internos
de aire permiten que durante las primeras etapas de corrosion, cuando se producen productos
de corrosion de mayor volumen, €sta ocurra también en el interior de los huecos. Al aumentar
de tamafo, estos productos de corrosion pueden deformar las capas superiores ain metalicas,
dando lugar a la aparicion de pequefias geodas en superficie que no corresponden con la
superficie original del objeto y hacen ain mas irregular la patina de los hierros forjados.

3.3 OBSERVACIONES

De toda la informacion presentada con anterioridad, se puede concluir que la mayor parte
del ion cloruro presente en los productos de corrosion del hierro estd incluido en las
estructuras cristalinas de los diversos oxihidroxidos presentes, y en depositos de cloruro
ferroso hidratado que aparecen entre el nucleo metélico y la capa de corrosion.

Diversos estudios han demostrado, que una vez introducido entre la red cristalina, es
imposible eliminar completamente los cloruros por procesos de lavado, aun después de
periodos de tiempo indefinidos o bajo condiciones alcalinas.

La velocidad de extraccion esta también limitada por la penetrabilidad del disolvente, y
aunque los disolventes orgéanicos tienen bajas tension superficial y viscosidad, sus constantes
dieléctricas son demasiado bajas para desplazar al ion cloruro. La adicién de una base tal
como el hidréxido de litio en principio podria disminuir esta dificultad, pero esto no tiene en
cuenta la subsiguiente disminucion en la movilidad i6nica que ocurre en los disolventes
organicos.

Dada esta situacion, el unico método completamente eficaz para sacar los iones cloruros
de sus posiciones en la red de las estructuras de los productos de corrosion debe incluir el
cambio quimico del producto que contiene el cloruro. Una vez formado el ion cloruro, debe
eliminarse rapidamente mientras se mantienen unas condiciones de reduccion (o por lo menos
anaerobicas), con idea de prevenir posibles corrosiones que reatrapen los iones cloruros antes
de que puedan ser totalmente eliminados. Uno de estos tratamientos que se estan investigando
es el método alcalino de reduccion con bisulfito sédico. En este caso es probable la
conversion de la estructura cristalina a magnetita, con el subsiguiente aumento en la densidad
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del producto de corrosion, asi como la presencia de condiciones muy alcalinas, que tiene
como resultado un aumento en la eficacia en la extraccion de cloruros.

Los cloruros de hierro estan incluidos en la red cristalina de uno de los hidréxidos de
hierro, la akaganeita beta-FeO(OH) (Gilberg, Seeley, 1981). También pueden encontrarse
entre las uniones intergranulares (Knight, 1982) que son las zonas atacadas prioritariamente
por la corrosion.

No cabe duda de que la eliminacién de los productos de corrosion, entre ellos la patina,
supondria una mejora en la accesibilidad y eliminacidon de los cloruros de hierro, pero es
evidente que esta solucion es inviable.

Los objetos de cobre durante su proceso corrosion por picadura forma cloruros de cobre
localizados y una capa compacta y uniforme de productos de corrosion. En el hierro ocurre
todo lo contrario, la dispersion de los cloruros de hierro por todo el objeto y la relativa
porosidad y permeabilidad de los productos de corrosion impiden cualquier solucion basada
en el aislamiento u oclusion de los cloruros. Dadas estas caracteristicas, la tinica solucion para
la estabilidad de los objetos de hierro de origen arqueoldgico pasa por la eliminacion de
cloruros.
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TRATAMIENTOS
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4 TRATAMIENTOS DE CONSERVACION

41 ACONDICIONAMIENTO "IN SITU"

El acondicionamiento de los objetos de hierro en el momento de su extraccion del
yacimiento arqueologico es fundamental para su conservacion. Es un momento crucial para el
objeto en donde hay que evitar las alteraciones post-excavacion (ver 2.7) y en donde un rapido
tratamiento inicial permitird una mayor efectividad de los posteriores tratamientos de
estabilizacion.

Ya hemos visto (ver 2.7) que no existe un acuerdo unanime en cuanto a las posibles
teorias que expliquen la causa de las alteraciones postexcavacion, pero si existe la evidencia
de que para conservar un hierro, ya sea forjado o fundido, terrestre o marino, es
imprescindible evitar su contacto con alguno de los tres elementos clave: humedad, oxigeno o
cloruros.

Por tanto, en la extraccion de un hierro, como no es posible la eliminacion total e
inmediata de los cloruros, el ambiente ideal de conservacion sera un ambiente himedo y libre
de oxigeno.

En la practica esto se puede llevar a cabo sumergiendo las piezas en soluciones basicas de
hidroxido sodico al 2%, aunque también se puede emplear carbonato sodico 5% o
sesquicarbonato sdédico al 5%. En hierros marinos se debe emplear el propio agua de mar para
evitar posibles tensiones osmoticas, agua que luego se ird sustituyendo por agua dulce y agua
destilada respectivamente.

En estas soluciones bésicas se inicia ya la estabilizacion del hierro y al mismo tiempo se
evita cualquier posible proceso de corrosion, pues el hierro es estable a pH basico y el
hidréxido sédico actia como inhibidor al contribuir en eliminar el oxigeno disuelto en el
agua’®. El pH bésico evita también cualquier acidez debida a la actuacion de los cloruros. No
obstante, las soluciones se deben controlar periddicamente y renovar antes de seis meses.

*® Esto no es del todo cierto, lo seria si el NaOH estuviera perfectamente en contacto con el niicleo metalico durante la
inmersion pero lo impide la capa compacta de productos de corrosion (Turgoose, 1982).
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Algunos autores (North, Pearson 1987) también recomiendan la utilizacion del sulfito
sodico durante su almacenamiento. No obstante, esto obliga a utilizar contenedores
herméticos y mantener una temperatura de 60°C constante, lo que limita en gran medida el
tamafo de las piezas a utilizar y los medios disponibles a pie de excavacion.

A parte, existen también otras soluciones de acondicionamiento que pueden ser aplicadas
en determinados casos o cuando no es viable el acondicionamiento ideal. Entre estas
soluciones estarian la disminucion de la humedad relativa por debajo del 20% vy la
congelacion.

La disminucion de la humedad relativa por debajo del 20% se realizaria en recipiente
hermético e incluyendo algun agente desecante como gel de silice. No obstante, no es la
solucion mas aconsejable para hierros fundidos, siendo aplicable si el objeto de hierro ha sido
elaborado mediante fundicion (salvo que tenga un acabado superficial de grafito), apenas
posee patina y practicamente todo ¢l es nucleo metalico. El tamafo del recipiente, que nunca
es totalmente hermético, limita también los objetos que podamos almacenar. El
mantenimiento del % de H.R. obliga a un continuo control y mantenimiento.

Una ultima posibilidad seria la congelacién de las piezas. De esta forma, al bajar la
temperatura, disminuirian drasticamente la velocidad de los procesos de corrosion, evitando
también la migracion y movilidad de los iones del agua (McCawley, 1984; Knihgt, 1982). No
obstante, no es una solucion facil para las condiciones que se dan en la mayoria de los
yacimientos arqueologicos localizados en zonas climaticas templadas.

La eleccion final del tratamiento mas adecuado dependera del estado de conservacion del
objeto de hierro, de la técnica de elaboracion, de las condiciones ambientales del yacimiento,
de las dimensiones del objeto, y por tltimo, de los medios disponibles.

Por ultimo indicar, que en beneficio de la conservacion del objeto, seria conveniente que
el tiempo que transcurra desde la extraccion en la excavacion hasta el tratamiento definitivo
debe ser el minimo posible.

42 TRATAMIENTOS DE ESTABILIZACION

Para conseguir la estabilidad de un objeto de hierro, como ya vimos (ver 2.3) cuando
comentabamos los procesos de corrosion caben tres soluciones:
. Eliminar el oxigeno del aire o sustituirlo por un gas inerte.
. Mantener atmosferas completamente secas.

. Eliminar los cloruros de entre los productos de corrosion.
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Las dos primeras soluciones son inviables en la mayoria de los casos por razones
multiples: tamafio del objeto, criterios de exposicion, coste econdomico, etc., por lo que la
solucion mas practica es la de eliminar los cloruros.

En la estabilizacién de metales, como ocurre en general con todos los tratamientos de
restauracion, no existe un Unico tratamiento que sea aplicable de forma uniforme a cualquier
objeto.

No obstante, realizada una revision de los métodos de estabilizacion mas utilizados en la
actualidad, se han seleccionado y clasificado los siguientes:

Métodos de lavado

. Lavado intensivo con agua
. Sesquicarbonato sédico

o Hidroxido de litio

o Sulfito sodico

o Aminas

o Soxhlet

Métodos electroliticos

Electrosmosis

Electroforesis
e Dialisis
M¢étodos de reduccion a alta temperatura

e Reduccién térmica con hidrogeno

¢ Plasma de hidrogeno

M¢étodos de inhibicion

e Taninos
e Polifosfatos

e (Cera microcristalina
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La importancia que el tratamiento de estabilizacion tiene en la conservacion del hierro
arqueologico y la dificultad de realizarlo de forma completa y efectiva, seria una explicacion
razonable al gran nimero de tratamientos existentes, muchos de los cuales son tan solo
referencias de ensayos satisfactorios pero que contintian en fase de estudio y optimizacion.

4.2.1 Lavado intensivo con agua

Este método de estabilizacion inicialmente se utilizaba expresamente para los objetos de
bronce?” pero con posterioridad (Plenderleith, 1956) se ha convertido en un tratamiento
comun y aplicable a todos objetos arqueoldgicos de naturaleza metalica. Basicamente consiste
en la inmersion total y de forma continuada del objeto en bafios de agua destilada o
desmineralizada que se renueva periédicamente.

Es un método de estabilizacion muy lento pero se puede acelerar calentando y enfriando
alternativamente los sucesivos bafios de agua. Al calentar se consigue dilatar el poro de la
patina y de las grietas del nticleo metalico, con lo que entra mas agua pura a su interior, que
posteriormente, al enfriar y contraerse el poro, expulsa el agua con las sales al exterior. El
resultado de esta accion repetida y continuada produce un bombeo de agua pura hacia el
interior de los poros del metal, con el resultado de que se acelera apreciablemente el proceso
de desalacion. Este tratamiento tiene el inconveniente de que los sucesivos cambios de
temperatura, aunque no sobrepasen los 70-80°C, pueden ocasionar el desprendimiento parcial
o total de la patina debido a que el nucleo metalico y la patina tienen distintos coeficientes de
dilatacion térmica. Esta circunstancia es especialmente peligrosa en piezas metalicas
parcialmente mineralizadas y de formas alargadas.

Por otro lado, hay que advertir que una prolongada permanencia en un medio acuoso
ayuda a disolver cualquier tipo de sustancia y no solo aquella que queremos eliminar. Al
mismo tiempo proporciona condiciones favorables para nuevos procesos de corrosion, por lo
que deberemos llegar a soluciones intermedias en cuanto a los tiempos de duracion del
tratamiento, o recurrir al empleo de un inhibidor de corrosion.

Una variante de este método consiste en realizar primero una humectacion previa del
metal con vapor de agua®® seguido de una inmersién en agua pura a una temperatura de 80°C.
Por encima de esta temperatura el oxigeno del agua tiende a desprenderse evitando asi la
corrosion del hierro. Ademas, se consigue una mejor y mas rapida penetracion del agua,
inicialmente en forma de vapor, dentro de los poros del metal en donde se condensa y disuelve
a los cloruros. Después del bafio se extrae la pieza y se mantiene colgada en ambiente con

T RM. Organ, "The Washing of Treated Bronzes", Museums J., 55 (1955), 112-119.

** F. Ers'Feld, R-D. Beck, "Zum Problem der Entsalzung Metallener Fundobjekte", Restaurierung und Museumstechnick 4
(1981), Museum fiir Ur- und Friihgeschichte Thiiringens, Weimar.
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vapor para continuar la eliminacion de cloruros. El proceso vapor-agua se repite las veces
necesarias. Con este método se consigue una eliminacion profunda de cloruros solubles pero
tiene el inconveniente de que el tamafio de las piezas a estabilizar estara siempre condicionada
por el tamafio del horno en donde se prepare el vapor de agua. También hay que tener en
cuenta que la entrada de vapor también favorece la entrada de aire y oxigeno con lo que habra
que evitar tratamientos largos que puedan ocasionar procesos de corrosion.

Otra variante de este método (Pearson 1972, North y Pearson 1978), sin duda la mas
utilizada, consiste en utilizar un bafio de agua con pH muy bésico resultado de diluir un 2% de
NaOH. De esta forma el objeto de hierro se mantiene estable durante periodos de tiempo
prolongados incluso en presencia de iones cloruro (ver 2.6). Ademas, se acelera la extraccion
de los cloruros solubles, pues el equilibrio de la reaccion de solubilidad se inclina hacia la
formacion de los correspondientes iones cloruro y férrico (o ferroso) por la mayor tendencia
de este Gltimo de formar hidroxido férrico (Kps= 107°). Se forma preferentemente hidroxido
férrico porque en medio bésico el ion Fe*" se oxida a ion Fe’".

Fe;Cl <==>3 Fe’" + CI
Fe,Cl <==>2 Fe*" + CI’
Fe* ==>Fe’" (oxidacion)
Fe’™ + 3 OH ==> Fe(OH);

Con esta variante se procede operativamente (North 1987) de la misma forma que si
utilizaramos solo agua pero teniendo en cuenta que en los ultimos bafios es necesario eliminar
la NaOH utilizada. Para ello en el penualtimo bafio no se afiade NaOH, sumergiendo la pieza
solo en agua. La pieza continua inhibida pues en las oquedades de la pieza quedan restos
suficientes de NaOH como para obtener todavia un valor de pH superior a pH=10 y continuar
actuando como inhibidor, evitando asi cualquier proceso de corrosion del hierro. El altimo
bafno se realiza de nuevo solo con agua pero se deben de afiadir una minima cantidad (1000
ppm) de algun inhibidor de corrosion, tal como el NaNO; o el Na,CrO7 (sédicos o potasicos).

En almacenamiento o tratamientos muy prolongados (superiores a seis meses) hay que
controlar el volumen y pH de la solucion de NaOH, pues como las soluciones absorben
dioxido de carbono de la atmosfera, la concentracion de ion carbonato o bicarbonato puede ir
aumentando y el pH disminuyendo.

También se ha utilizado el CO3Na, como alternativa de la NaOH para obtener un pH
basico pero el pH resultante es inferior a pH=12 y el tratamiento es mucho mas lento.

A la hora de llevar este tratamiento a la practica cabe hacer algunas puntualizaciones:
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e Es preciso asegurarse de la eliminacion de restos de NaOH pues al secarse podrian
provocar la eflorescencia de sales de NaHCO; que favorezcan el desprendimiento de
laminas superficiales de magnetita.

e Tedricamente es posible comprobar la eliminacion de los restos de NaOH midiendo el pH
de la solucién pero esto es solo un valor aproximado pues en la practica los iones OH"
pueden reaccionar con el CO, atmosférico para formar bicarbonatos solubles que
enmascaran la medida de pH.

e Las soluciones cromadas (Cr VI) son altamente toxicas y afectan, ademas, a las estaciones
de tratamiento de agua residuales, por lo que no deben de verterse en circuitos normales de
desagiie. Por tanto, es mas aconsejable la utilizacion de nitritos.

e FEl que en estos tratamientos el proceso de eliminacion de cloruros se acelere
quimicamente puede ser una posible explicacion al hecho de que sea menos notorio
cualquier efecto acelerador de la eliminacion de cloruros por efectos fisicos como la
utilizacion de ultrasonidos o el favorecer la dispersion de los cloruros por aumento del
volumen del bafio de desalacion.

4.2.2 Sesquicarbonato sédico

El método de desalacion de objetos de hierro con sesquicarbonato sodico fue
originalmente recomendado por Scott en 19217, el cual también se aplicaria
satisfactoriamente a objetos de bronce unos afios después (Rees-Jones, 1972)**".

El procedimiento 6ptimo (Oddy y Hughes, 1970) consiste en colocar el objeto de hierro
en un recipiente de cristal y cubrirlo completamente con una solucion al 5% de
sesquicarbonato sddico en agua destilada. Durante la primera semana es conveniente cambiar
diariamente la solucién pues es cuando se produce el mayor aporte de cloruros. Después
puede realizarse semanalmente durante aproximadamente diez semanas. Se considera acabado
el tratamiento cuando el contenido de cloruros sea minimo y constante (ver 4.3.2). Si el nivel
de cloruros se mantiene constante el tratamiento se puede dar por concluido, y si después de
10 semanas atn se producen fluctuaciones superiores a los 10 ppm entonces se sumerge de
nuevo durante 4 semanas.

¥ A. Scott, The Cleaning and Restoration of Museum Exhibits, Report upon INvestigations Conducted at the British Museum,
H.M.S.O., Londres, 1921.

3% A. Scott, "The Restoration and Preservation of Objects at the British Museum", J. Royal Society of Arts, LXX (1922), pp.
327-338.

U A. Scott, The Cleaning and Restoration of Museum Exhibits, Second Ruport upon Investigations Conducted at the British
Museum, H.M.S.O., 1923.
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Para el andlisis de cloruros, y antes de anadir el nitrato de plata, se debe de afiadir 4cido
hasta neutralizar los restos de sesquicarbonato y carbonatos lo que se detecta facilmente por el
desprendimiento efervescente de COs.

Conviene mantener tapado el recipiente para que el polvo o el aire no provoquen posibles
contaminaciones por depdsitos de polvo, al igual que para evitar la evaporacion del agua de la
solucion. También hay que controlar la pureza del sesquicarbonato que facilmente puede
contener unas 4 ppm en soluciones preparadas al 5%.

En esencia este método no supone ninguna ventaja adicional con respecto a los demas
métodos, y por el contrario, como parecen mostrar estudios recientes (North, 1978), es un
método mas lento que el simple lavado intensivo. Pero cabria hacerse unas preguntas, ;/Esta
misma relacion se mantiene a mayores temperaturas? y ;Por qué no aumentar el porcentaje de
sesquicarbonato?, En los bronces puede hacer desaparecer la patina, pero ;/qué ocurrira con la
patina mas gruesa y resistente del hierro?

4.2.3 Reduccion alcalina con sulfito sodico

El tratamiento con sulfito sodico, o también denominado tratamiento de reduccion
alcalina, estd reconocido como el mas eficaz para objetos de hierro de origen submarino. No
obstante, también se conocen casos donde no ha dado buen resultado este método, quizas por
una aplicacion incorrecta o en condiciones inadecuadas. De hecho, se sabe que este
tratamiento no es del todo efectivo cuando se aplica a objetos terrestres o hierros marinos que
se han dejado secar al aire (Gilbert, Seeley, 1982).

Fue originalmente publicado®® en 1975 como método de eliminacion de cloruros de
objetos de hierro fundido de procedencia submarina. Basicamente consiste en la inmersion del
objeto de hierro en una disolucion de NaOH 0.5M / Na,SO3 0.5M a una temperatura de 60°C
en ausencia de aire. El contacto continuo del ion sulfito con el oxigeno del aire acabaria por
transformarlo completamente en ion sulfato, dejando asi de tener efecto.

Por tanto, se debe de utilizar un recipiente hermético, en donde la pieza puede
permanecer durante varios meses € incluso afios sin que ocurra ningin proceso de corrosion.
Esto es importante también desde el punto de vista de que esta larga estabilidad permite la
utilizacion de este método no solamente durante la etapa de tratamiento de estabilizacion sino

32 N.A. North and C. Pearson, "Alkaline sulfhite reduction treatment of marine iron", ICOM Committee for Conservation, 4th
Triennial Meeting, Venice (1975) 75/13/3, 1-14.

N.A. North and C. Pearson, "Investigation into methods for conservering iron relics recovered from the sea" /IC Stockholm
Congress, Conservation in Archaeology and the Applied Arts, (1975) pp. 173-181.
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también durante el periodo de tiempo, a menudo excesivamente largo y no en las mejores
condiciones, en que la pieza ha de estar almacenada en espera de tratamiento. No obstante,
durante el tratamiento de estabilizacion es conveniente, ademas, que el bafio esté en continua
agitacion. Al finalizar el tratamiento se elimina el exceso de sulfito mediante un bafo de
Ba(OH), 0.1M.

En la misma publicacion también se hace referencia a un posible mecanismo para
explicar el funcionamiento del tratamiento. Se conoce desde hace afios el poder inhibidor de
corrosion del sulfito sobre el hierro y otros metales debido a su capacidad de eliminacion del
oxigeno disuelto en el agua, pero en este caso, ademas, influye su capacidad reductora. El ion
sulfito es un gran reductor debido a su capacidad para oxidarse en medio basico a ion sulfato
segun la semirreaccion redox:

SO;” +40H ==>S04 +2H,0+4¢

North y Pearson analizando muestras de productos de corrosion de objetos de hierro antes
y después de ser tratados constataron la reduccion de parte del oxicloruro férrico y
oxihidroxido férrico a magnetita. Reaccion que atribuyeron al poder reductor del ion sulfito.
Con posterioridad Gilbert y Seeley (1982) contribuyeron de forma importante en el
esclarecimiento del mecanismo de actuacion del tratamiento comprobando que esta misma
reduccion a magnetita se producia en objetos de hierro submarinos recién extraidos y
mantenidos solo con NaOH 0.5M a 60°C y también en recipientes herméticos en ausencia de
oxigeno. La conversion de la magnetita ocurre como resultado de reacciones que incluye la
formacion de hidroxido ferroso. Iones ferrosos que por efecto de una oxidacion atmosférica no
se encontraran en aquellas piezas que se hayan dejado secar después de extraerlas de un medio
submarino. Esto explica también la incapacidad de este método de convertir en magnetita
productos de corrosion de objetos de hierro forjado y de procedencia terrestre. Todo esto,
refuerza la importancia de ese periodo de tiempo cuando la pieza estd humeda y recién
extraida de cara a su posterior tratamiento de estabilizacion (ver 2.7).

Los autores en su publicacion original también postulaban la transformacién del cloruro
férrico a magnetita por accion del sulfito sdédico pero hay que tener en cuenta que se ha
comprobado™ que, con un pH alto, el cloruro férrico precipita como oxihidroxido férrico,
amorfo, previa polimerizaciéon del Fe(OH)s. Y, por tanto, la transformacion posterior a
magnetita se realiza sin intervencion del sulfito.

Durante la aplicacion de sulfito se forma goetita durante la reduccidén, que acaba
transforméndose en magnetita. No ocurre igual con la goetita que se habia formado mucho
mas lentamente como producto natural de corrosion (Gilbert-Seeley, 1982). Asi, vemos que

3 T. Misawa, k. Hashimoto y S. Shimodaira, "The mecanism of formation of the iron oxide and oxyhydroxides in aqueous
solutions at room temperature", Corrosion Science 14 (1974) 131-149.
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en la aplicacion de este tratamiento se da un ejemplo del distinto comportamiento quimico de
dos compuestos quimicamente iguales pero formados durante periodos de tiempo distintos.

La gran eficacia del sulfito soédico se debe también a su menor tension superficial, dos
veces inferior a la del agua destilada, lo que favorece su penetracion entre los productos de
corrosion y le permite acceder a mejor a los cloruros.

La reduccion alcalina en caliente con sulfito sédico es, por tanto, un excelente método de
estabilizacion de objetos de hierro fundido de origen submarino, siempre que se evite
cualquier secado y oxidacion atmosférica. Estabilizacion que incluye, ademas, la
transformacion parcial de parte de los o6xidos e hidroxidos de hierro en magnetita con la
consiguiente reduccion de volumen dentro de la capa de productos de corrosion debido a la
mayor densidad de la magnetita. Se produce, por tanto, un aumento en la porosidad de la capa
de productos de corrosion que acelera el proceso de dispersion de los cloruros.

Para el caso de hierros forjados y de origen terrestre®® (Rinuy-Schweizer, 1981) la
utilizacion del sulfito soédico en los bafios de estabilizacion continua, parece tener un buen
resultado en la eliminacion de los cloruros pues elimina también aquellos que no son solubles
en agua. Pero, en este caso, no se produce ningtn tipo de reduccion de productos de corrosion
a magnetita.

Teoricamente en el hierro marino se produce un endurecimiento de la zona grafiteada,
que ayuda a mantener las huellas y relieves superficiales (North, 1987). Por otro lado, el
proceso de reduccion quimica debilita la pieza aumentando su fragilidad y obligando en
algunos casos a reforzar la pieza con tratamientos de consolidacion (McCawley, 1984). De
hecho, en algunos casos, durante la utilizacion de este método se han producido roturas de
piezas de hierro especialmente fragiles (Bryce, 1979). Probablemente esto fuera debido al
aumento de presion que se produce dentro del recipiente hermético donde tiene lugar la
estabilizacion por desprendimiento del hidrégeno que se produce durante la reaccion. Por
tanto, conviene evitar este método para piezas de hierro poco compactas como el caso de
piezas realizadas por forja y avanzado estado de mineralizacion, en donde sea escaso o no
exista nucleo metéalico. En estos casos es facil que el aumento de presion provoque la
exfoliacion de las capas de del hierro forjado ya mineralizadas en magnetita.

** A. Rinny, "Vergleichende Untersuchungen zur Entsalzung von Eisenfunden" Arbeitsblitter fiir Restauratoren, Heft 1 (1979)
pp. 130-140.

A. Rinny, "Entsalzung von Eisenfunden mit alkalischer Sulfitlosung" Arbeitsbldtter fiir Restauratoren, Heft 1 (1982) pp. 160-
174.
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Aparentemente, segin algunos autores™ el tratamiento da mejor resultado en hierros
terrestres que en hierros marinos. No obstante, cabria preguntarse si la comparacion se refiere
a hierros marinos mantenidos con humedad o si se han dejado secar al aire.

Una precaucion a tener en cuenta es que, cuando se necesite neutralizar una solucion
alcalina de sulfito, sobre todo si se trata de grandes cantidades, es conveniente primero
airearlas por lo menos dos semanas para provocar la oxidacion del ion sulfito en inocuo ion
sulfato. De lo contrario, al afiadir el acido se producira el desprendimiento de SO, venenoso.
Si se trata de cantidades menores se puede emplear una solucion de hidroxido de bario 0,1 M.

En cualquier caso, hoy por hoy, este método de estabilizacion es el que mas se utiliza
como asi lo respalda la bibliografia existente (Rinuy-Scheizer, 1981), y como corresponde al
tratamiento mas reciente y de mejores resultados, si se compara con los demas métodos hasta
ahora conocidos.

4.2.4 Hidroxido de litio

Este tratamiento fue propuesto por primera vez por R. Ake-Bresle en su patente
publicada en 1974°° como resultado de un trabajo experimental sobre aceros modernos, y mas
tarde, como suele y debe ocurrir con frecuencia en restauracion, Fabech y Trier (1978)
adaptaron el tratamiento para hierros arqueologicos.

El procedimiento recomendado consiste en sumergir el hierro en una disolucion de
hidroxido de litio entre 0.2-0.4 % en alcohol. Durante la estabilizacion los cloruros reaccionan
con el hidroxido de litio para formar el cloruro de litio que tiene una gran solubilidad en
alcoholes y otros disolventes organicos.

LiOH + CI" <==> LiCl + OH’

En una segunda etapa, durante un rapido secado al aire, los restos de hidroxido de litio
que no hubieran reaccionado se transforman en carbonato de litio por reaccidon con el didxido
de carbono atmosférico. De esta forma, segun indica Bresle, se formaria un entorno alcalino
alrededor del metal que pasivaria su superficie, afiadiendo asi una accion inhibidora aparte de
la propiamente de estabilizacion. No obstante, este efecto inhibidor afiadido es cuestionado
por algunos autores (Watkinson, 1982).

> E. Nosek, "Research and conservation ofthe iron objects currently displayed at the salt mine museum", Conservation of Iron
Objects Found in Salty Environments, Ed. R. Organ, E. Nosek y J. Lehmann, Historical Monuments Documentation Centre,
Varsovia, Polonia, (1978) 9-20. (Ver también A. Rinuy).

3%'S.A. Bresle, "A method and a composition for reducing the rustin of articles of iron and steel of ferrous alloys", British Patent
n° 1358 146, 1974.

S.A. Bresle, "Nya metoder for konservering av antikuariska jarnforemal", Jernkont. Ann. 158 (1974) 33-36.
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Para la disolucion se utilizan etanol, metanol o mezcla de metanol e isopropanol. En
cualquier caso se trabaja a temperatura ambiente para evitar el riesgo de inflamacion del
alcohol. Es preferible realizar la estabilizacion en recipientes herméticos pues hay que tener
presente también que, si bien el tratamiento no es acuoso el alcohol, si puede absorber
humedad de la atmosfera.

El tratamiento en si presenta la gran ventaja de no ser acuoso, disminuyendo
considerablemente los procesos de corrosion que pudieran darse durante la estabilizacion y
posterior secado del metal. Por otra parte, es necesario evitar piezas que hayan sido
previamente consolidadas o reconstruidas con consolidantes solubles en disolventes
organicos.

También se ha cuestionado la alta higroscopicidad y delicuescencia (incluso a 15% de
Humedad relativa) que presenta el cloruro de litio>’. No obstante, las cantidades detectadas
después de un tratamiento son minimas, ademas, hay que pensar también en que parte de los
cloruros de hierro no eliminados también son higroscopicos.

4.2.5 Aminas

El estudio de la estabilizacion por inmersion en soluciones acuosas de aminas se inicio en
base a la capacidad de las aminas de favorecer la transformacién de la akaganeita en magnetita
facilitando asi la extraccion de los cloruros contenidos en el interior de la estructura cristalina
de la akaganeita®®. Segun se ha podido comprobar, en presencia de vapores de etilendiamina,
la akaganeita sintética se transforma en magnetita®” (McCawley 1984).

Por otra parte, la etilendiamina en disoluciones acuosas tiene un pH entre 12-13, se carga
positivamente y forma complejos estables con los iones cloruro. Como los oxihidréxidos de
hierro por encima de valores de pH=8,5 se cargan negativamente facilitan la permeabilidad de
la etilendiamina a través de las capas de corrosion. Una vez en los poros se forma el complejo
con el ion cloruro que es soluble y se difunde hacia el exterior del objeto (Stambolov, 1985).

El método consiste en sumergir el objeto de hierro en una solucion acuosa de
etilendiamina (1-2 diaminoetano) al 5% a 70°C. Periddicamente se analiza el contenido en
cloruros del bafio y se renueva hasta que la concentracion de cloruros disminuye hasta unos
valores minimos y estables. Ademas de etilendiamina, también se han utilizado trietanolamina

" U.R. Evans, The Rusting of Iron: Causes and Control, London, 1972.

3% James Argo, "Treatment of corrosion with amines" Conservation News, United Kingdom Institute for Conservation, 17
(1982) 7-9.

3% J.A. Logan, "An approach to handling large quantities of archaeological iron" 84.22.14-17 ICOM 7°, Copenague 1984.
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(TEA) o un compuesto denominado Vak IV que contiene un 5% de trietanolamina, 6% de
formaldehido, 6% de isopropanol y 5% de sosa™.

Aparte del proceso de estabilizacion, las aminas también parecen aumentar la estabilidad
de los hierros ante valores altos de humedad probablemente debido a los restos de aminas que
actuarian como inhibidores de la corrosion.

4.2.6 Amoniaco liquido

Existen varias referencias a la utilizacion del amoniaco para la eliminacion de cloruros en
objetos de bronce® e incluso para objetos de hierro a través de la utilizaciéon de carbonato
hidréxido-aménico™®.

Este método se basa en la similitud entre las propiedades del agua y del amoniaco pero
con la ventaja de que el amoniaco disuelve también compuestos insolubles en agua y que,
mientras sea amoniaco anhidro, evitara posibles procesos de corrosion. También tiene menor
tension superficial y por lo tanto mejor penetrabilidad entre materiales porosos. La aplicacion
de este tratamiento a los objetos de hierro fue desarrollada por Gilberg y Seeley (Gilberg-
Seeley, 1982).

El procedimiento consiste en sumergir el objeto de hierro en amoniaco liquido para lo
cual se hace necesario trabajar en recipientes cerrados que resistan altas presiones si queremos
trabajar a temperatura ambiente. Para renovar el bafo liquido se utiliza un extractor soxhlet.
La optimizacion del tratamiento pasa por un pretratamiento en amoniaco liquido durante 24 h
seguido de un bafio en agua en atmosfera inerte de nitrogeno todo ello dentro de un extractor
soxhlet.

El tratamiento transcurre probablemente por un mecanismo de doble accion. Por un lado
la eliminaciéon directa del acido clorhidrico por formacion de cloruro amoénico y/o por otro
lado, la formacién con el agua residual del interior de la pieza de una solucion muy basica que
hidrolizaria los productos de corrosion.

El método, aunque no disuelve la akaganeita, se puede considerar que da resultados
satisfactorios en objetos de hierro fundido. No obstante, su aplicacion supone una serie de
inconvenientes: La complejidad de trabajar a 10 atm de presion y el peligro de manejar un

“p, Harrison, "The conservation of archaeological iron with amines", ICOM Metal Working Group, Newsletter 4, 1988, p.10-
13.

I A. Thouvenin, "Une nouvelle méthode de déchloruration des bronzes antiques provenant des fouilles”, Revue Archéologique
2 (1958) 180-182.

2 H. Ladeburg, "Konservierung der Eisenteile der Bremer Kogge", Der Priparator 19 (1973) 11-20.
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producto toxico. Esto supone que este tratamiento solo sea utilizado por personal
especializado que esté técnicamente preparado.

4.2.7 Métodos electroliticos

Los métodos electroliticos de estabilizacion de metales son métodos que se basan en la
eliminacion de cloruros por la condicion de anion que adquiere el ion cloruro cuando se
disuelve. Como tal anion, cuando se encuentre dentro de una cuba o pila electrolitica, tendera
a emigrar al anodo correspondiente. Por tanto, si el bafio de estabilizacion de un hierro se
prepara dentro de una cuba electrolitica, se consigue rebajar la presion osmotica del ion
cloruro dentro del bafio y acelerar su disolucion desde el objeto de hierro.

Electroforesis: En la aplicacion de un tratamiento por electroforesis el procedimiento
es igual al de un tratamiento de limpieza por reduccion electrolitica pero en este caso los
valores de potencial eléctrico que se establecen son muy inferiores®. No se pretende limpiar
al objeto sino tan solo establecer un minimo gradiente de potencial que acelere la movilidad
de los iones cloruros que se van disolviendo. Normalmente no se supera el valor de potencial
de 1 Volt., con lo que también se evita cualquier desprendimiento brusco de hidrogeno que
pudiera afectar al objeto.

El procedimiento consiste en conectar el nicleo metéalico del objeto con el polo negativo
y sumergirlo en un bafio de electrdlito que generalmente se trata de una disolucion diluida de
hidréxido sédico. Se sumerge el otro electrodo y se cierra el circuito.

Un proceso de estabilizacion por electroforesis es bastante mas rapido que el de
electrosmosis pues, aunque los valores de potencial que se establecen son muy bajos, si
producen una reduccidon parcial de los productos de corrosion del metal, ya que al irse
transformando en un producto de menor densidad produce un aumento de porosidad. Esta
mayor porosidad de los productos de corrosion facilitara la difusion de los iones cloruros del
metal.

El método de electroforesis se puede utilizar de forma independiente, combinandolo con
el de electrosmosis, 0 como es mas frecuente, puede servir como tratamiento de preparacion
para otros métodos de estabilizacion por lavado. El aumento de porosidad que produce entre
los productos de corrosion va a ser un factor determinante para facilitar la difusion del ion
cloruro que, como ya hemos visto (ver 2.6), tiene que atravesar para poder pasar a la
disolucion.

# Pearson (1972) aplica inicialmente una intensidad de aprox. 10 A/m’ y posteriormente (North-Pearson, 1978) establece una
diferencia de potencial de 2.3-2.5 Volt.
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Existen referencias de haber utilizado este método incluso con piezas de hierro
previamente parafinadas antes de haber tenido un tratamiento de estabilizacion (Stambolov,
1985).

Electrosmosis: A diferencia de lo que ocurre con el tratamiento por electroforesis, en el
tratamiento de electrosmosis no existe conexion eléctrica con el nicleo metélico del objeto.
De hecho, con este método no es imprescindible que exista ntucleo pudiendo estabilizarse
piezas totalmente mineralizadas. El objeto a tratar simplemente permanece presente mientras
en el bano que le rodea transcurre un proceso electrolitico acelerandose la eliminacion de
cloruros porque éstos tienden a alejarse del objeto para ir en direccion del electrodo positivo.

El proceso se realiza sumergiendo el objeto en un recipiente no metalico que contenga
una disolucion diluida (1-2 %) de hidroxido sddico. Se sumergen también los dos electrodos
positivo y negativo, que generalmente son de acero inoxidable, y se establece una diferencia
de potencial de aproximadamente 10 Volt.

Para mejorar la movilidad i6nica dentro de la disolucion es conveniente calentar
ligeramente (sin sobrepasar 40-50°C), asi como incluir un agitador mecanico. Periédicamente
hay que renovar el agua del bafio.

El tratamiento es largo y el tiempo de duracion depende, entre otros factores, de la forma
y grosor de la pieza a tratar, pero en cualquier caso no suele ser inferior a un mes.

Una variante a este tratamiento es la electrodialisis (Bertholon-Pain, 1987), que consiste
en interponer membranas selectivas al paso de iones entre el objeto y los electrodos. Estas
membranas se realizan con resinas intercambiadoras de iones que filtran los iones que las
atraviesan y permiten el flujo i6nico en una sola direccion. De esta forma contribuyen a
mantener una baja concentracion de cloruros en la solucion que acelera su difusion.

Durante los procesos de estabilizacion electroliticos los valores de potencial eléctrico
utilizados son tan bajos que no tienen porque formarse depodsitos de hierro reducido ni
desprendimiento de hidrogeno.

Los objetos de hierro elaborados por fundicion y acabados con un recubrimiento de
grafito, pobre en hierro pero buen conductor eléctrico, hacen que tengan buenas cualidades
para aplicar algiin método electrolitico.

Por ultimo, mencionar también la posibilidad de realizar estos tratamientos en un medio
no acuoso’, como por ejemplo alcohol, evitando asi la etapa de secado y disminuyendo el
peligro de nuevos procesos de corrosion, sobre todo, si pensamos en objetos muy delicados.
Por otra parte, al sustituir el agua, normalmente se utiliza un nuevo disolvente de menor

* W.A. Oddy, "New method for the conservation of iron: ionophoresis in non aqueous electrolyte", Recent Advances (1987)
155-158.
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tension superficial, facilitando la entrada y renovacion del liquido en los poros y acelerando la
eliminacion de cloruros.

4.2.8 Reduccion térmica

El fundamento de este tipo de tratamiento consiste en que los cloruros metalicos, si son
expuestos a temperaturas muy altas, forman compuestos volatiles y se evaporan.

Existen referencias® de utilizacion de tratamientos térmicos ya en 1917. Con
posterioridad*® se intentd calentando a 860°C directamente en aire, pero se producian
desprendimientos importantes por efecto de una oxidacion acelerada. Este problema se
resolvio*’ en parte sustituyendo el aire por una atmosfera inerte de nitrégeno, o mejor atin, en
atmosfera reductora de hidrogeno. Hidrégeno que se obtiene por calentamiento a 850°C de
amoniaco anhidro en contacto con un catalizador poroso de niquel (Stambolov, 1985).

No obstante, aunque este tratamiento ha dado excelentes resultados en la eliminacion de
cloruros y reduccion de productos de corrosion, ocurre que, en determinados objetos de hierro
y cuando se supera la temperatura de 380°C, se producen cambios irreversibles en la
estructura metalica de los objetos que implican la pérdida de informacion relativa a su técnica
de elaboracion y comportamiento metalurgico (Tylecote-Black, 1980). De hecho, por encima
de 380°C los restos de carbono que pudieran existir desaparecen.

A pesar de todo, es un tratamiento que, aplicado de forma selectiva a determinados
objetos de hierro y sin superar la temperatura de 400°C, permite tratar en un tiempo razonable
gran cantidad de pequefios objetos. En periodos de 60 dias puede llegar a eliminarse hasta el
90% de los cloruros, y el resto puede eliminarse por una rapida solucion de lavado (North,
1987).

Este tratamiento no se debe emplear sobre hierros en cuya composicion existan restos de
carbono en forma significativa, con posibles incrustaciones de otros metales o que contengan
restos de componentes orgéanicos.

El tratamiento consiste en introducir las piezas en un horno eléctrico en atmoésfera de
hidrégeno y calentar hasta 400°C durante dos o tres dias. A continuacidén se dejan enfriar

¥ G.A. Rosemberg, "Antiquités en fer et bronze, leur transformation dans la terre contenant de l'dcide carbonique et des
chlorures, et leur conservation", Copenhagen, 1917.

% E.Eriksen, S. Thegel, "Conservation of iron recovered from the sea" Tojhusmuseets Skrifter 8 (1966).

0. Arrhenius, L. Barkman, E. Sjostrand, "Conservation of old rusty iron objects", Bulletin n°61E Swedish Corrosion Institute
(1973).
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lentamente hasta temperatura ambiente pero en atmosfera de nitrogeno para evitar la
formacion de particulas piroféricas (inflamables) entre el hierro reducido.

Una variante a este tratamiento consiste en emplear plasma de hidrégeno para acelerar la
eliminacion de cloruros.

4.2.9 Plasma de hidrégeno

En un tratamiento donde la penetrabilidad y difusion del reactivo es el factor
determinante, la utilizacion de gas es una clara ventaja sobre los tratamientos liquidos. La
velocidad del tratamiento se acelera enormemente y al no existir capilaridad el gas no penetra
de forma incontrolada en el interior del objeto.

Un plasma, dicho de forma sencilla, es un gas ionizado. Se obtiene tras someter
determinados gases como el hidrégeno, metano o argdn a campos eléctricos de alto voltaje de
corriente alterna o continua.

Inicialmente el plasma se utilizd en la limpieza por reduccion de los productos de
corrosion del hierro (Daniels-Holland, 1979) detectandose la transformacion de la hematita en
magnetita. También se ha utilizado para la reduccion de la plata de los daguerrotipos
fotograficos™ y por ultimo para la estabilizacién de objetos de hierro, bronce y plata
arqueologicos™.

Recientemente Sjogren y Buchwald (1991), han puesto apunto este tratamiento en la
estabilizacion de hierro con la variante de conectar el objeto directamente al catodo en lugar
de dejarlo simplemente en presencia del plasma. De esta forma, y utilizando corriente
continua se provoca una movilizacién i6nica unidireccional de forma semejante a como
ocurre en un proceso electrolitico.

El procedimiento consiste en trabajar dentro de un recipiente cerrado conectado a una
bomba de vacio donde se obtienen y se mantienen valores de depresion de aproximadamente
0,1 mb. A continuacion se inyecta el gas elegido para transformar en plasma. El objeto de
hierro a estabilizar previamente se ha colocado en su interior y conectado al catodo. Ahora se
cierra el circuito en donde se establece una intensidad de corriente de 150 mA y una diferencia
de potencial de entre 300-2500 V.

* v .D. Daniels, "Plasma reduction of silver tanish on daguerreotypes", Studies in Conservation 26 (1981) 45-49.
M.S. Koch, A. Sjogren, "Behandlung von Daguerreotypien mit Wasserstoffplasma", Maltechnik Restauro 90 (1984) 58-64.
¥'S. Veprek, I.T. Elmer, C. Eckmann, M. Jurcik-Rajman, "Restoration and Conservation of Archaeological artifacts by means
of a new plasma-chemical method", Journal of the Electrochemical Society 134 (1987) 2398-2405.
S. Veprek, "Die Behandlung archaeologischer Objekte aus Metall in einem Niederdruck-plasma", Restauro 96 (1990) 125-131.
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Para que el proceso de eliminacion de cloruros sea efectivo la temperatura se debe elevar
entre 200-400°C durante alrededor de 8 horas. El efecto térmico descompone los productos de
corrosion y el plasma facilita la eliminacion de cloruros.

4.2.10 Inhibidores quimicos
Los principales inhibidores quimicos de corrosion del hierro utilizados son:

e Acido tanico o taninos

e Hexametafosfato sodico

4.2.10.1 Acido tanico

Los taninos no son un simple compuesto quimico, sino que son una mezcla de
polifenoles y acidos fenilcarboxilicos, en distinta proporcion segin se del tipo de planta o
corteza se extraigan. De ahi que también se denomine a este producto como extraccion
fenolica. Se caracterizan por tener dos propiedades:

e (apacidad reductora (o antioxidante) por sus grupos fendlicos.

e (apacidad de formar complejos con iones metalicos (o compuestos de coordinacion) por
sus grupos fenolico y carboxilico.

Por esta ultima propiedad, resulta que los taninos se depositaran no solo sobre el hierro
metalico, sino también sobre los 6xidos de hierro. El tannato férrico que se forma es de color
negruzco (violaceo) e insoluble en y alcohol. La actuacion sobre el 6xido es 6ptima cuando el
pH es acido (pH=2 o 3).

Con el hierro metalico se forma un complejo de coordinacion, pero sin desplazarse el
hierro sino que el quelato que forma el tanino se "acopla" encima, con lo que el hierro queda
protegido.

El taninos también disuelve en parte a los 6xidos, dando lugar a quelatos en forma de
coloides que con el tiempo se depositan sobre la superficie del objeto.

Existen dos tipos de taninos si los diferenciamos por su solubilidad, que a su vez, va a
depender de la proporcidon que exista de grupos hidroxilo (OH"), mas soluble en alcohol, y de
grupos carboxilo (-COOH), mas soluble en agua. Los taninos solubles en alcohol son los que
se utilizan como inhibidor en forma capa de proteccion al final del tratamiento del hierro. Los
taninos hidrolizables (acido tanico) al ser solubles se utilizan en tratamientos hiimedos
principalmente para proteger al hierro metéalico durante limpiezas quimicas acidas.
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Otras caracteristicas favorables son que en exceso no son higroscopicos como ocurre con
los fosfatos o hexametafosfatos, y por otra parte, es inocuo con los materiales organicos, por
lo que son muy utiles en objetos donde existe combinacion de materiales organicos y hierro.

Existen varias formas de utilizarlos segiin sean o no hidrolizables:

e  Mezclados con reactivos acidos decapantes (si son hidrolizables).
¢ Inhibicidn anterior al secado si ha sido necesario un tratamiento humedo.
¢ Inhibicién posterior al secado (taninos solubles en alcohol).

El porcentaje utilizado suele ser siempre un 20% en agua desmineralizada, a la que se
suele afiadir un 15% de alcohol para disminuir la tension superficial y acelerar el secado, o
bien solo alcohol en los taninos no hidrolizables.

La reaccion se facilita utilizando una brocha de pelo duro durante la inmersion de la pieza
en la solucion, no solo para ayudar a la dispersion de los 6xidos eliminados, sino también para
evitar la polarizacion de las zonas catodicas producidas por la formacion de burbujas de
hidrégeno.

La humectacion de la superficie se realiza unas seis veces durante 3-5 minutos, durante
por lo menos 3-4 horas, después de lo cual se extrae el objeto de la solucién y se deja en
atmosfera limpia y seca (evitando especialmente vapores de acidos y amoniaco) del orden de
1-2 dias para que "madure" la capa de tannato en su oxidacion. El taninos solo forma tannato
negro e insoluble con el ion férrico, mientras que el tannato ferroso es incoloro y soluble. por
ello conviene esperar a que el ion ferroso sea oxidado por el oxigeno del aire a ion férrico. De
hecho, en ello se basan las tintas de escribir, las cuales contienen sulfato ferroso y acido
tanico, aparte del colorante adecuado, forméndose tannato ferroso soluble e incoloro. Al
extender la tinta sobre el papel, el ion ferroso se oxida a férrico, formandose tannato férrico
insoluble. Por ello las manchas recientes de tinta se lavan solo con agua, pero después de la
oxidacion hay que emplear un agente reductor (como por ejemplo acido oxalico) que
convierte de nuevo el tannato férrico en ferroso.

4.2.10.2 Polifosfatos

Dentro de la variedad de polifosfatos nos referiremos concretamente al hexametafosfato
sodico, conocido comercialmente como Calgon y utilizado para mantener limpias las
lavadoras de concreciones de calcio y magnesio (abundantes en agua dura). El
hexametafosfato sodico, (POs;Na)s es una sal compleja de la que no se conoce bien su
estructura y mecanismos de reaccion. Se sabe que es poco probable la existencia del
mondmero PO3;Na, aunque si las formas trimeras, P3O9Nas = (PO3;Na);, y tetramera. Se trata
de un polimero inorganico con un anion de grandes dimensiones y peso molecular entre
13.000-17.000.
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El hexametafosfato sddico forma con el hierro fosfatos amorfos, que son compuestos de
coordinacién que protegen (pero no secuestran) al hierro metalico. Estos fosfatos amorfos no
son higroscopicos, a diferencia de los fosfatos cristalinos que forman los acidos fosfoéricos o
los fosfatos de sodio o magnesio, los cuales al ser higroscopicos, si se afiaden o precipitan en
exceso pueden atraer humedad ambiental. Son practicamente invisibles, pues tienen color gris
claro con ligeras iridiscencias, disminuyendo el color seglin se seca.

Aunque no se conoce exactamente el mecanismo de formacion de los polifosfatos, si se
sabe que para reaccionar con el hierro deben ocurrir algunas de estas dos condiciones:

e Polarizacion anodica (artificial) del hierro metélico.
e Existencia de iones calcio o magnesio en la solucion.

En el primer caso se hace actuar al objeto como anodo, y utilizando un electrodo auxiliar
de carbono se hace pasar una corriente de 2mA/cm” durante 10-20 minutos. En el segundo
caso se prepara una solucion de 10 gr de Hex.Na + 3,6 gr de Cl,Ca anhidro (mejor
bicarbonato pues no lleva cloruros) en un litro de agua y disolviendo ambos productos por
separado y luego mezclandolos. Es importante poner solo la cantidad justa de cloruro (o
bicarbonato) para que pueda reaccionar todo el hexametafosfato y quede el bafo claro. Se
puede anadir un ligero exceso de hexametafosfato pues el cloruro calcico al ser muy
higroscopico enseguida coge humedad pudiendo variar la pesada (?). Para una recubricion
optima el pH adecuado es de una ligera acidez (pH=5,6), que es valor obtenido al preparar
correctamente la solucion sin necesidad de tener que ajustarlo. Por tanto, en ambos casos se
trata de una inhibicidn anterior al proceso de secado.

En cuanto a su aplicacion practica el objeto se debe sumergir en el bafio de
hexametafosfato durante unas tres horas. El recipiente nunca sera de metal, ni se sumergiran
utiles de hierro dentro de la solucidén. No conviene calentar el bafio pues por encima de los
50°C el complejo formado se descompone. El tratamiento con polifosfatos no es adecuado
para objetos con parte de cobre o bronce, pues la solucion ataca en parte al bronce pasando
¢éste a la solucion y pudiendo precipitar después sobre el hierro y producir corrosioén por par
galvanico.

4.2.11 Consideraciones generales

Después de esta revision general de los distintos tratamientos de estabilizacion cabria
hacer las siguientes consideraciones generales:

Los tratamientos de reduccion a alta temperatura son de gran eficacia pero implican una
serie de problemas de tipo ético debido a que las altas temperaturas a que se somete al metal
elimina a los cloruros pero también producen cambios quimicos en parte de los constituyentes
de la patina y del propio metal.
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Los métodos quimicos y electroliticos, también son efectivos pero son relativamente
dificiles de controlar y también implican cambios en la estructura del metal. Cambios, que
implican la pérdida de datos de tipo metalurgico que permitirian aportar informacion sobre la
técnica de elaboracion empleada, su cronologia, procedencia, etc.

Los tratamientos de inhibicion, por su parte, son muy atractivos en teoria pero
generalmente no eliminan cloruros y en la practica, resulta dificil conseguir una buena
aplicacion que garantice su efectividad.

Quedan por tanto los tratamientos de lavado como los menos cuestionados y en donde las
piezas nunca superan los 100 °C. Son, con mucho, los tratamientos mas utilizados de
estabilizacion pero, como también hemos visto, no existe un unico tratamiento que destaque
sobradamente de los demds. También es cierto que, como ocurre con frecuencia en
restauracion, resulta dificil comparar la efectividad de tratamientos y que en muchos casos se
multiplican los factores que interfieren en los resultados.

43 OPTIMIZACION DE LOS TRATAMIENTOS DE ESTABILIZACION

Se utilizan diversos métodos para la estabilizacion de hierros arqueologicos, y
precisamente, por existir varios métodos es por lo que se puede deducir que ninguno de ellos
es aplicable como modelo Unico para todo tipo de hierro y para cualquier circunstancia.
Tampoco ninguno de ellos proporciona unos resultados muy superiores a los demas. Cada uno
de estos métodos tiene sus ventajas e inconvenientes segun a que objeto se aplique y bajo que
condiciones, ¢ influyendo todo ello en los resultados del tratamiento.

Hasta 1969 los unicos tratamientos de estabilizacion utilizados fueron los de lavado
intensivo en agua y los electroliticos. Hasta 1978 todos los tratamientos de estabilizacion por
lavado basaban su optimizacion en disminuir la concentracion de cloruros en el bafio de
desalacion.

A la hora de comparar tratamientos hay que extremar los cuidados y asegurarse de que se
siguen escrupulosamente las condiciones prescritas para cada caso. No es infrecuente la
ineficacia de un tratamiento por resultado de una aplicacion inadecuada. Es necesario
ajustarse a las condiciones de concentracion, temperatura, pH, etc que garanticen las
condiciones Optimas para la realizacion del tratamiento.

A pesar de la importancia de los tratamientos de desalacion en la conservacion del hierro
arqueologico, no existen demasiados estudios sobre el mecanismo y cinética que tiene la
reaccion de solubilidad de los iones cloruros. Una importante y decisiva excepcion es el
estudio realizado por North y Pearson (1978) sobre la velocidad de eliminacion de iones
cloruros de objetos de hierro. El estudio se planted para el caso concreto de hierro fundido y
de procedencia submarina pero las conclusiones obtenidas son un punto de referencia
importante.
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En 1978, North y Pearson plantean que la velocidad de eliminacion de los iones cloruros
dependerd, por un lado, de la velocidad de solubilizacion del ion cloruro, y por otro lado, de la
velocidad con que se traslada ese ion cloruro a través de la capa de productos de corrosion.
Aquel de los dos procesos que sea mas lento sera el que controlara la velocidad global de la
desalacion. En su experimento todas las piezas presentaban una gruesa capa de productos de
corrosion y, con relacion a la descomposicion del ion cloruro, ambos autores se centran en el
compuesto FeOCl que corresponde con la forma de cloruro predominante en los hierros
submarinos. De una manera practica determinaron que la velocidad de descomposicion del
FeOCl aumentaba con el pH y con la temperatura. Por lo tanto, si se utilizan bafos de
desalacion con valores de pH altos superiores a pH=10 y ligeramente calientes (80°C),
entonces, la velocidad de eliminacion de cloruros no estd determinada por el tiempo que tarda
en disolverse el FeOCI sino por el tiempo que tarda el ion cloruro, ya disuelto, en atravesar el
grosor de la capa de patina y productos de corrosion.

Estos mismos autores también comprobaron teorica y experimentalmente que el proceso
de eliminacion de los iones cloruros se rige por las leyes fisicas de la "difusién controlada".
Esto es, que para periodos cortos de tiempo existe una proporcionalidad directa entre la
cantidad de iones cloruros extraida y la raiz cuadrada del tiempo que se tarda en extraerlos. De
tal forma, que si representamos graficamente en un eje de coordenadas cada uno de estos dos
valores, obtendremos una linea recta. Recta que tendra una determinada pendiente

directamente relacionada con la velocidad de eliminacion del ion cloruro.

Esta relacion entre la cantidad de iones cloruros extraida y la raiz cuadrada del tiempo
que existe durante las primeras etapas de la desalacion proporciona una herramienta
extremadamente util para determinar la frecuencia en el cambio del bafio de desalacion, y lo
que es mas importante, permite comparar la eficacia de distintos tratamientos en una misma
pieza sin tener en cuenta otros factores.

Por ultimo, conviene indicar que, aunque es muy poco frecuente, en algunos casos puede
resultar peligroso la eliminacion total de iones cloruros, como cuando ocurre que son tan
abundantes y se encuentran tan extendidos en la pieza que no existen puntos de contacto entre
la patina y el nucleo metélico con lo que practicamente son estos iones cloruro los que estan
sujetando la patina al ntcleo. En tales casos la eliminacion de los iones cloruros metalicos
puede suponer la desintegracion del objeto con lo que la inica solucion posible es su oclusion,
es decir, la consolidacion total procurando aislar lo mas perfectamente posible a los iones
cloruros de las posibles condiciones de humedad ambiental.

4.3.1 Factores de optimizacion

** MLE. Wadsworth, "Reactions at surfaces" Cap.8 de "Physical Chemistry: An Advanced Treatise", Vol.VII de Reactions in
Condensed Phases, Ed.H.Eyring, Academic Press, New York, 1975.
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Ninguno de los tratamientos de estabilizacion conocidos proporciona unos resultados
totalmente coherentes, ya que, después de realizar cada tratamiento de idéntica forma sobre
objetos semejantes y de un mismo yacimiento, pueden resultar estabilizados una mayoria de
los objetos pero de forma ocasional quedan objetos donde en breve tiempo aparecen nuevos
signos de procesos de corrosion. Todo esto sugiere que existen determinados factores mas o
menos desconocidos que deben de influir de forma determinante en la efectividad de los
tratamientos de estabilizacion.

De entre estos factores que intervienen decisivamente en el resultado de cualquier
tratamiento, podriamos enumerar los siguientes: Temperatura, pH de la solucion, volumen o
agitacion del bano, limpieza mecénico-manual previa, la adicion de humectantes, o el
disolvente empleado.

4.3.1.1 Temperatura

El aumento de la temperatura acelera la velocidad de la mayoria de las reacciones
quimicas. Generalmente la velocidad se duplica por cada aumento de temperatura de 10°C. La
reaccion de disolucion de los iones cloruros no son una excepcion. Asi, en el caso concreto
del FeOCl, North y Pearson (1978) comprobaron que, en medios alcalinos, la velocidad de
disolucion se triplicaba por cada aumento de la temperatura en 10°C.

Por otra parte, con la temperatura también aumenta la movilidad i6nica en la disolucion y
se dilatan los poros del metal lo que favorece la eliminacion de iones cloruro. También hay
que considerar que la solubilidad del oxigeno en el agua disminuye con el aumento de
temperatura (aunque no se superen los 75°C) disminuyendo asi el riesgo de corrosion de la
pieza sumergida.

Como hemos visto en el apartado anterior, la reaccion de disolucion del cloruro es
fundamental, pero no determinante, en la eliminacioén del cloruro de un objeto de hierro. No
obstante, del incremento de la temperatura cabe esperar un aumento en la velocidad de
eliminacion debido probablemente a una menor viscosidad del agua, a una mayor movilidad
de los iones disueltos y a una dilatacion de los poros del metal y de los productos de
corrosion.

Es un hecho comprobado que la eficacia de la alternancia de calor y frio en los
tratamientos de desalacion (ver 4.2.1), pero con relacion a un Uinico y constante aumento de la
temperatura, existen diferentes conclusiones con respecto a la influencia de la temperatura.

Otra referencia al respecto la proporcionan Oddy y Hughes (1970), los cuales no
observaron ninguna diferencia significativa entre los tiempos de desalacion de hierros y
bronces estabilizados a temperatura ambiente y calentados a 50°C.
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Por el contrario, para hierros submarinos, North y Pearson (1978) si detectaron un
aumento de la velocidad de desalacion al aumentar la temperatura. Es mas, en determinados
casos, este aumento de la temperatura era irreversible, de tal forma que al superar los 80°C se
producia un aumento permanente en la velocidad de extracciéon de iones cloruros. Este
aumento irreversible se atribuy6 a cambios fisicos y quimicos en los productos de corrosion,
tales como la formacion de microgrietas o la deshidratacion del FeO(OH), cambios que no son
reversibles por enfriamiento.

De lo anteriormente expuesto cabria la posibilidad de unificar criterios si pensamos que
un aumento de temperatura de 50°C no es suficiente para producir cambios apreciables, pero
un aumento superior a esta temperatura provocara un aumento significativo e irreversible de la
velocidad de desalacion. No obstante, este factor de aceleracion habra que utilizarlo con
moderacion, pues no hay que olvidar el peligro de desprendimiento de la patina debido a los
diferentes coeficientes de dilatacion térmicos del nicleo metdlico y de los productos de
corrosion, sobre todo, en piezas alargadas en donde existe mucha diferencia en sus
dimensiones espaciales.

43.12 pH

El valor del pH influye decisivamente en la velocidad de la mayoria de las reacciones
quimicas. También ocurre asi en la reacciéon de disolucion de los iones cloruros. Fueron
también North y Pearson (1978) quienes comprobaron de forma experimental esta
dependencia para el caso de la disolucion de FeOCIl, encontrando una velocidad minima a
pH=5 y que, para valores alcalinos, cada aumento en una unidad del valor de pH triplica la
velocidad de la disolucion. Esta clara dependencia con el pH se debe al ion Fe’, que en
medios acidos permanece como tal pero que en medios neutros y alcalinos forma el FeO(OH)
(ver 2.3) al reaccionar con los iones OH" desplazando el equilibrio de la disolucion del cloruro
hacia la formacion de los correspondientes iones en disolucion.

Esta misma relacion existe en el proceso total de eliminacion de iones cloruros, pero,
ademas, North y Pearson comprobaron una apreciable mejora al obtener el pH alcalino con
disoluciones 0,1M de NaOH (pH=13) en comparacion con disoluciones preparadas de igual
concentracion de carbonato sédico (pH=12,5), bicarbonato sédico (pH=8,5) o sesquicarbonato
sodico (pH=10.2), atribuyéndose esta mejora no al pH obtenido sino a la mayor movilidad del
ion OH™ en comparacion con el ion bicarbonato o sesquicarbonato.

4.3.1.3 Volumen y renovacion del bafio (movilidad idnica)

Es logico pensar que la acumulacion de iones ya disueltos en la superficie exterior de los
productos de corrosion pueda retrasar la velocidad de extraccion de iones cloruros, y que por
lo tanto, este proceso sera mas rapido cuan mayor sea el volumen del bafio de desalacion pues
asi se favorecen la dispersion y conveccion de los iones. No obstante, este efecto deja de ser
significativo cuando se supera un determinado volumen de baiio.
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En todas las referencias que tienen en cuenta este factor, existe una clara unanimidad al
respecto, coincidiendo en no atribuir excesiva importancia al volumen del bafio en cuanto se
supera un determinado valor. Debemos afiadir también que se da la circunstancia de que el ion
que pretendemos eliminar se caracteriza por un pequeio tamaifio y una extraordinaria
movilidad.

Son de nuevo Norton y Pearson (1978) quienes plantean experimentalmente que un
volumen de bafo diez veces superior al volumen del objeto a desalar es el que a partir del cual
este factor deja de ser significativo en el incremento en la velocidad de extraccion de iones
cloruros. Con posterioridad, North reduce este volumen a la mitad (North, 1987).

Este factor de optimizacion de caracter fisico, al igual que va a ocurrir con otros similares
como la agitacion o el bafio de ultrasonidos, no va a ejercer excesiva influencia en aquellos
tratamientos de estabilizacion ya favorecidos por algin procedimiento quimico. Nos
referimos, por ejemplo, a que exista un reactivo que incline el equilibrio quimico hacia la
eliminacion de cloruros. Tal es el caso de la presencia de hidroxido sddico en gran parte de los
métodos de lavado.

En cuanto a la frecuencia en la renovacion del bafio de desalacion, no parece ser un factor
significativo en la aceleracion de la estabilizacion. No obstante, Oddy y Hughes (1970)
recomiendan un cambio diario del bafio durante la primera semana en lugar de usar grandes
volimenes de bafio, para después disminuir la frecuencia semanalmente.

4.3.1.4 Agitacion del bafio

Podemos aplicar aqui el mismo planteamiento tedrico que en el apartado anterior pero
anadiendo que la agitacion del bafio de desalacion podra influir de forma mas apreciable en
aquellos objetos cuya forma impida la circulacioén natural del agua. Generalmente se emplea
agitacion mecanica, pero también se aprovechan las caracteristicas del efecto del bafo en
ultrasonidos. Las referencias bibliograficas son poco explicitas y en ocasiones contradictorias
con relacion a la agitacion del bafio.

North y Pearson (1978) no observaron ninguna diferencia significativa en la velocidad de
eliminacion de iones cloruros de los hierros sumergidos en bafos de desalacion con agitacion
mecanica.

No obstante, una conveniente agitacion puede ser necesaria cuando el objeto tratado tiene
una forma geométrica que impida la natural circulacion del agua. Este es el caso por ejemplo
del interior de una pieza hueca y alargada (cafon).

Oddy y Hughes (1970), aunque sobre la base de un tratamiento aplicado a bronces, no
encontraron ningun incremento significativo en la eliminacién de ion cloruro después de
someter las piezas a 30 segundos de vibraciones en bafio de ultrasonidos tras cada cambio
semanal del agua del bafio de desalacion. si obtuvieron, en cambio, concentracion de materia
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coloidal procedente de las piezas. Esto se justificod por estar los ultrasonidos méas capacitados
para dispersar productos coloidales que para disolver sustancias ionicas.
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4.3.1.5 Grosor y porosidad de la capa de corrosion

Como es natural, debido a la ubicacién de los cloruros, cualquier disminucion del grosor
de la capa externa de los productos de corrosion acelerara la eliminacion de los cloruros.

En las primeras etapas de desalacion es importante mantener bajas las concentraciones de
cloruros del bafio, pues los primeros cloruros en salir son los mas externos, pero ya en las
ultimas etapas el factor predominante y casi exclusivo pasa a ser el grosor/porosidad de la
capa de corrosion.

Esta comprobado que una simple limpieza mecanico-manual previa al tratamiento de
estabilizacion facilita la difusion de los cloruros (Oddy-Hughes, 1970).

La limpieza quimica superficial y controlada también es eficaz pues elimina los depositos
de carbonatos mas incrustados que no se han podido eliminar mecanicamente y que suponen
un obstaculo mas en la salida del ion cloruro. Este tipo de limpieza se recomienda incluso en
piezas extremadamente fragiles que no permiten una limpieza mecénico-manual. Esta
limpieza quimica generalmente se basa en la utilizacion de acidos débiles y diluidos, como
por ejemplo, acido ortofosforico al 20% (Rees-Jones, 1972).

La limpieza por reduccidén quimica o electrolitica también esta comprobado que es eficaz
no solo como tratamiento previo sino también como un tratamiento en si mismo de
estabilizacion (ver 4.2.7). En este caso, no se trata tampoco de eliminar todos los productos de
corrosion que incluiria la patina, sino tan solo de aumentar la porosidad la capa de productos
de corrosion al reducir parcialmente el volumen de parte de ellos.

North y Pearson (1987) concretan mas a partir de la formula matematica de la difusion y,
aplicando los datos a un modelo simplificado de computador, obtuvieron valores de tiempo de
tratamiento proximos a los reales, y a partir de los cuales, pudieron recomendar que para
aquellos objetos con capas de corrosion superior a 0,3 cm se hace necesario un tratamiento
previo para disminuir el grosor o aumentar la porosidad. En caso contrario, los tratamientos de
estabilizacion se prolongarian excesivamente durante varios afios.

4.3.1.6 Disolvente

En los tratamientos de lavado se han realizado varios ensayos de emplear disolventes
organicos buscando una menor tension superficial que favoreciese la penetracion y disolucion
del cloruro (North, 1978). También, el hecho de evitar el agua disminuye las siempre
arriesgadas etapas de secado del objeto.
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Se ha llegado a utilizar acetona, aprovechando la solubilidad del cloruro férrico en este
disolvente, pero no actuaba sobre los demas cloruros, obteniendo un resultado incompleto (ver
3.1.1).

Otro caso tipico es el empleo de diferentes alcoholes con hidroxido de litio, pero en todos
los casos la efectividad era menor que cuando se emplea hidroxido sodico en agua (ver 4.2.4).

También se ha empleado amoniaco liquido, como vimos al exponer los tratamientos de
estabilizacion, con buenos resultados pero es necesario trabajar a muy bajas temperaturas y es
necesario un equipo técnico sofisticado (ver 4.2.6).

4.3.2 Finalizacion del tratamiento

A la hora de determinar cuando finaliza un tratamiento de estabilizacion hay que indicar
primero que estos tratamientos generalmente no son realizados de forma completa. El criterio
de conservacion de la patina y la especial ubicacion de los iones cloruros (ver 2.6) hacen que
el planteamiento de una eliminacion total de iones cloruros implique unos periodos de tiempo
de desalacion demasiado extensos. Existen distintas referencias al respecto que plantean el
final del tratamiento, pero de objetos de origen distinto y desde criterios diferentes. Pearson
(1972) termina el tratamiento de estabilizacién de unos cainones extraidos del mar cuando los
analisis de las muestras de los bafios daban unos valores inferiores a 20 ppm. Un objeto de
hierro arqueoldgico fundido y de origen submarino es estable cuando el nivel de iones
cloruros que permanece en el objeto es de aproximadamente 100 ppm, considerandose un
margen aceptable de seguridad cuando se disminuye por debajo de las 200 ppm. Esto supone
la eliminacion de aproximadamente el 85-90% de los iones cloruros iniciales del objeto de
hierro (North y Pearson, 1975). En cambio, se suele considerar estable un hierro forjado
arqueologico de origen terrestre cuando los analisis de iones cloruros de la solucion del bafio
se estabilizan y no superan las 10 ppm a la cuarta semana y de forma estable pues son posibles
repentinos aumentos por disolucion de focos localizados (Oddy y Hughes, 1970).

Con posterioridad, North (1987) vuelve a plantear la finalizacion del tratamiento cuando
la concentracion de cloruros permanezca estable e inferior a 50 ppm.

Otra referencia con relacion al limite minimo de concentracion de cloruros viene
determinada por los ensayos en camara de humedad en donde se puede observar que en
algunos casos se han detectado reactivacion de procesos de corrosion con concentraciones de
cloruros del orden del 0,4% en peso (Sjogren, Buchwald, 1991).

En todos estos casos se define la concentracion de cloruros extraidos en proporcion al
peso de la pieza que se estd estabilizando. Exactamente como se indica a continuacion:
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Total de CI extraidos en el tiempo t

ppm ClI' =
peso de la pieza en gr

Hay que diferenciar siempre entre la concentracion de cloruros residuales de la pieza y la
concentracion de cloruros en el bafio de desalacion. En la préactica se mide siempre el segundo
valor pues el primero implicaria destruir la pieza. Teoéricamente, por 6smosis, el valor de
concentracion de cloruros deberia ser igual al de la concentracion de cloruros residual, pero en
la practica no sucede asi, debido a las irregularidades que presentan los productos de
corrosion.

Durante las ultimas etapas de desalacién, cuando se estdn determinando cantidades
minimas de concentracion de cloruros, hay que tener presente que algunos de los reactivos que
se utilizan en el tratamiento de estabilizacion también contienen pequefios porcentajes de
cloruros como impurezas. Asi, por ejemplo, una solucioén del 5% de sesquicarbonato sédico
contiene aproximadamente 4 ppm de cloruro sédico (Oddy-Hughes 1970). En estos casos las
valoraciones habran de realizarse comparandose con una solucioén con igual concentracion de
reactivo pero sin utilizar, lo que se denomina solucion patron.

Una forma gréafica de determinar el final del tratamiento es observar hasta donde se
mantiene la linealidad de la representacion de los cloruros extraidos frente a la raiz cuadrada
del tiempo. Cuando se llega a ese punto, North y Pearson calcularon que se ha eliminado el
85% de los cloruros. No obstante, estas apreciaciones eran hechas en hierros marinos.
Watkinson (1982) trabajando con hierros terrestres, disminuye el porcentaje hasta el 55-70%.
Watkinson bas6 sus célculos al considerar que los cloruros se eliminaban al 100% a los
cuarenta dias de tratamiento. Esta diferencia en los porcentajes es probable que se deba a que
los hierros terrestres poseen menos cloruros.

En cualquier caso, el nivel de cloruros final dependera mucho de las condiciones
ambientales de almacenamiento o exposicion. Regiones de gran humedad requeriran valores
de cloruros finales mucho més bajas que las de las regiones secas.
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MEDINA ELVIRA
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5 EL YACIMIENTO DE MEDINA ELVIRA

5.1 UBICACION Y CRONOLOGIA

Los objetos elegidos para la realizacion del presente estudio son un total de ocho utiles de
hierro de uso agricola de época medieval. Proceden del Museo Arqueologico de Granada,
donde han permanecido almacenados y expuestos desde su aparicion, a finales del siglo
pasado, en las excavaciones arqueologicas realizadas por la Comision Provincial de
Monumentos Historicos y Artisticos y dirigidas por D. Manuel Oliver Hurtado y D. Manuel
Gomez-Moreno. Las excavaciones se iniciaron con motivo de los hallazgos encontrados en
1868 durante el trazado de la carretera que va de Granada a Alcala la Real a su paso por la
localidad de Atarfe en direccion a Pinos Puente, al pie de la cara sur de la Sierra de Elvira.

La zona del hallazgo constituye un yacimiento arqueoldgico con restos de todas las
épocas, pero predominan los romanos y medievales. Los objetivos de las excavaciones eran,
por un lado, aclarar si los restos romanos encontrados permitian localizar alli la ciudad
prerromana de Iliberis de la que ya se tenian referencias historicas apareciendo como
Municipium Florentinum Illiberritanum, y por otro lado, confirmar la posterior ubicacién en
el mismo lugar de la ciudad musulmana de Medina Elvira, capital de la comarca de ese mismo
nombre.

Durante las excavaciones se comprobd que no se trataba de la ciudad de Iliberis, que
como se sabe en la actualidad estd situada en el Albaizin granadino, sino de otra ciudad
prerromana denominada Castala, por encima de la cual se edificaria con posterioridad Medina
Elvira. Esto ultimo sucede en los primeros siglos de la presencia arabe en Espana, llegando a
ser Medina Elvira residencia del wali musulmén de la Cora de Elvira hasta el afio 1010 en que
resultara arrasada por los beréberes cuando termina el califato cordobés. A partir de ese
momento y por evidentes razones estratégicas, la dinastia beréber de los ziries trasladaria en el
afno 1012 la capitalidad a la ciudad de Garnata o Agarnata (Granada).

En los afos siguientes a 1868 se realizaron varias campaias de excavacidon, pero en
concreto los ttiles se extrajeron durante enero de 1875 en el lugar denominado Cortijo de las
Monjas, junto con otros restos de herrajes de puerta y algunos objetos ceramicos y de bronce.
No obstante, aunque dicho lugar aparece reflejado en el plano 1:20.000 que acompaiia la
memoria de la excavacion, se desconoce con exactitud las coordenadas del lugar del hallazgo
asi como la profundidad a la que aparece.
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Tlustracion 2 Plano de la excavacion de D. Manuel Gomez-Moreno
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Tlustracion 3 Plano actual de la zona de excavacion
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En si mismo, las cinco piezas de hierro suponen un muestrario bastante completo de
instrumental agricola, pero en su conjunto, unido a los demas objetos aparecidos, constituyen
una de las colecciones mas representativas de esta época en Espafia. Asi, por ejemplo, los
restos de herrajes de puerta son uno de los escasos ejemplos de trabajos de rejeria islamica, las
ceramicas decoradas aparecidas en Medina Elvira dan nombre a un modelo especifico dentro
de la tipologia de la ceramica medieval, y de este mismo yacimiento proceden unas de las
escasas lamparas de bronce que se conservan.

5.2 ESTUDIO DE MATERIALES

5.2.1 Estado de conservacion

Se trata de piezas de hierro elaboradas por forja en caliente, como asi lo refleja la clasica
superficie irregular provocada por los impactos del martillo, y muy posiblemente, a partir de
mineral extraido de las cercanas minas de Alquife, que aiin se encuentran en explotacion en la
actualidad.

Los ocho objetos de hierro conservan ain abundante nticleo metélico pese a no detectarse
en las zonas de menor grosor como ocurre en los extremos afilados. En un nivel
inmediatamente superior al del nucleo metalico presentan una fina capa de magnetita que se
adapta al relieve irregular de la superficie. Esta capa no presenta un grosor uniforme, pero a
pesar de las desigualdades podemos considerar que mantiene la forma original de los distintos
objetos y, por lo tanto, cabe definirla como patina que debe ser mantenida y conservada en
cualquier tratamiento posterior que pudiera aplicarsele a las piezas. En varias zonas, como
resultado de su elaboracion por forja, la magnetita se presenta en forma de capas de laminas
delgadas superpuestas y facilmente exfoliables.

Por encima de esta patina de magnetita encontramos herrumbre, es decir, combinacién de
oxidos e hidroxidos de hierro que constituyen el producto de corrosion superficial mas comuin
de los objetos de hierro (ver 3.1). Oxidos que aparecen entremezclados con restos de arcillas y
barro procedentes del entorno de la excavacion. No obstante, esta ltima capa ha desaparecido
en la mayor parte de la superficie mostrando directamente la capa inferior de magnetita. Esto
es sefal de que, con posterioridad a la excavacidon y durante su almacenamiento, se han
desprendido abundantes laminas superficiales de magnetita debido probablemente a un mal
acondicionamiento de las piezas que ha permitido que actiie el efecto expansivo de la
corrosion interlaminar, efecto que debio de ser pronunciado dado que se trata de piezas con
abundante ntcleo metalico (ver 2.7).

Las anotaciones de los numeros de referencia que aparecen sobre la superficie de las
piezas estan realizadas en tinta blanca en zonas en donde ya se habian desprendido ldminas
superficiales de magnetita y que reflejan claramente una caligrafia antigua. Por lo tanto, se
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puede deducir que el desprendimiento de estas laminas tuvo lugar probablemente al poco
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Tustracion 4 Dibujos de algunas de las piezas excavadas por D. Manuel Gémez Moreno
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tiempo de ser extraidas las piezas de la excavacion y antes de que se inventariasen en el
Museo.

De forma puntual también se detectan acumulacioén de cloruros de hierro en la superficie
de algunas piezas, como asi parece confirmarlo la presencia de pequefios cascarones esféricos
y huecos resultado de la desecacion de las gotas formadas por delicuescencia de algunos
cloruros (ver 2.6). Esta presencia de cloruros es consecuencia de su procedencia de un medio
arqueologico y constituye un auténtico factor de inestabilidad y origen de futuros procesos de
corrosion.

La mayoria de las piezas presentan huecos o salientes que con toda probabilidad servirian
para completar la herramienta con la insercion del correspondiente mango de madera, los
cuales no se han conservado debido a su naturaleza orgéanica y a las desfavorables condiciones
del yacimiento. No obstante, en alguna pieza aun se detectan restos de madera que han dejado
su impronta mineralizada.

A continuacion sigue una descripcion detallada de cada una de las piezas, detallando
medidas, peso y superficie aproximada. Hay que indicar que los célculos de superficie son
orientativos debido a que es dificil cuantificar el aumento de superficie producido por las
irregularidades. No obstante, los calculos se han realizado dividiendo la superficie de las
piezas en formas simples, incrementando el resultado en un 10% y redondeando hacia el valor
mas cercano a multiplos de 25 cm’.

5.2.2 Tipologia
Pieza n° 850 (D)

Se corresponde con el n° 190 del inventario de Goémez Moreno. Es un ilnstrumento de
hierro, practicamente completo, de uso desconocido, de forma rectangular y plana, con
dientes en uno de los lados mayores.

Los dientes, en su mayoria perdidos, tienen entre 1 y 2 mm de largo y ocupan un espacio
aproximado de 7 dientes/cm de uno de los dos lados mayores. En el centro del otro lado
mayor, se destaca un saliente perpendicular al plano de la superficie, de seccion rectangular,
que mide aproximadamente 50mm y que acaba en punta. Posiblemente se trate de la zona de
enganche con un eje o mango de madera.

No se han encontrado referencias de piezas idénticas, ya que por su forma y
caracteristicas, y basandonos en el tipo de dientes que se conservan, pensamos que se
probablemente se trate de un tipo especifico de rascador o rastrillo. No obstante, si hemos
encontrado cierta similitud con otros instrumentos dentados denominados por los autores
sierras, nos referimos a los aparecidos en el yacimiento de Pontds (Adroher y otros, 1993,
pag.54, fig.13). Otro paralelo lo encontramos en el serrucho de Masnou (Sanahuja, 1971,
pag.82, fig. 18.1).
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Iustracion 5 Pieza n° 850 (D)

Longitud = 216mm
Anchura = 39mm

Grosor aprox.= 1,5mm
Peso inicial = 131,16 gr
Superficie aprox.= 225cm”

Pieza n° 391 (H)

Se corresponde con el n° 184 del inventario de Gémez Moreno, que lo clasifica como
picola (segun el diccionario es un tipo de pico de cantero).
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Instrumento de hierro, casi completo, tiene una seccion rectangular que, siguiendo de
forma ligeramente curva, se va estrechando hacia sus extremos en donde presenta un doble
filo. En el centro tiene un orificio de diametro interno de 23mm para la insercidon del eje o
mango de madera. En el interior del orificio puede observarse atn la impronta dejada por la
madera debido a su mineralizacion por los productos de corrosion del hierro. Se puede
observar también una rotura de forma circular en uno de sus extremos.

Longitud = 188mm
Ancho max.=45mm
Grosor max.= 16mm

Peso inicial = 249.48 gr
Superficie aprox.= 150cm®

Tustracion 6 Pieza n° 391 (H)

Pieza n° 702 (B)

Hacha de doble filo de hierro, completa, con diferente aplicacion en cada uno de sus dos
extremos. Uno de ellos, el mayor, es un hacha de forma casi plana con un filo curvo en su
extremo. El otro extremo se va estrechando hasta acabar en punta. En el centro presenta un
orificio circular de 27mm de didmetro, para insertar el mango o astil de madera.
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Tustracion 7 Pieza n° 702 (B)

Longitud = 194mm

Ancho max.= 75mm

Peso inicial = 340 gr
Superficie aprox.= 200 cm®

Pieza n® 761 (A)

Se corresponde con el n° 183 del inventario de Gomez Moreno. Es un instrumento de
hierro, que corresponde con la denominacion de almocafre o escardillo. Consta de tres partes
bien diferenciadas de las que se conservan practicamente su totalidad.

La parte inferior, que estaria en contacto con la tierra, presenta una forma triangular-
lanceolada en donde su punta y sus extremos estarian probablemente afilados. Filos que se
han perdido, no asi la punta que mantiene su funcidén punzante.
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La parte media es una zona curva de seccion cuadrangular que enlaza directamente con la
parte superior.
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Iustracion 8 Pieza n° 761 (A)

La parte superior, de forma conica, presenta una seccion circular y hueca de didmetro
maximo de 30mm. En su interior se introduciria un astil de madera para facilitar su uso.
También hay que destacar la presencia en esta zona de un remache o clavo que serviria para
consolidar la unidn del instrumento con el astil de madera.

Longitud = 220mm

Ancho max.= 145mm
Grosor max.= 10mm

Peso inicial = 333 gr
Superficie aprox.= 400cm’

Pieza n® 556 (F)

Objeto de hierro, probablemente entero, formado por un brazo alargado de seccion
rectangular de 10x15mm, que en su extremo superior presenta una forma redondeada con un
orificio circular de 13mm de didmetro. Posiblemente sea el anillo y el cuello de una llave
(Gémez Moreno en su inventario la describe como probable llave de forma arabe).

El objeto podria pertenecer a las llaves denominadas genéricamente en "E" o mal
llamadas de "tipo laconico", o también podria formar parte de las llamadas llaves "en bisagra"
(pag 47 libro llaves orense).

Longitud = 266mm

Ancho max.= 30mm
Grosor max.= 15mm

Peso inicial =263.71 gr
Superficie aprox.= 175cm’

Ilustracion 9 Pieza n° 556 (F)



Medina Elvira 86

Pieza n° 932 (C)

Este objeto no ha sido localizado en el inventario de piezas realizado por Gémez Moreno.
Es un util de hierro, bien pudiera tratarse de una llave o clavija, entero, de seccion rectangular.
Uno de sus extremos acaba en punta y el otro, ligeramente inclinado, forma un dngulo recto y
se alarga 4cm.

Longitud = 310mm

Ancho max.= 53mm
Grosor max.= 15mm

Peso inicial = 326 gr
Superficie aprox.= 200cm®

Tlustracion 10 Pieza n° 932 (C)

Pieza n° 686 (P)

Se corresponde con el n°185 del inventario de Gémez Moreno que lo clasifica como
espiocha pequena (Segun el diccionario, una espiocha es una especie de zapapico o alcotana).

Practicamente completa, es una herramienta de seccién rectangular en el centro, que
hacia uno de sus extremos se estrecha hasta acabar en punta, y que hacia el otro extremo se
estrecha hasta formar un filo cortante siguiendo una direccion ligeramente curva. En el centro
presenta un orificio central de didmetro interno de 28mm para la insercion del astil o0 mango
de madera. Este orificio en uno de sus laterales presenta una grieta, que no llega a fragmentar
la pieza pero de la que se ha desprendido un pequefio fragmento.

Un ejemplar similar lo encontramos en un poblado ibérico de Puig de Castellar, de M* E.
Sanahuja (1971) (fig.22 n°3, pag. 68 y 88).

Longitud = 121mm

Ancho max.= 34mm

Peso inicial = 138.05 gr
Superficie aprox.= 100cm®
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Ilustracion 11 Pieza n° 686 (P)

Piezan® 1121 (E)

Este objeto tiene el n® 83 en el inventario realizado por Gémez Moreno. Es un cuchillo de
hierro con punta sin definir y de seccion triangular marcando de forma clara la direccion del
filo. En la zona del mango, ligeramente mas ancha, presenta cinco remaches de hierro que
muy posiblemente sujetarian sendas cachas de madera de aprox.= Smm de espesor a cada uno
de los dos lados. Afirmamos que seria de madera porque dicha zona estd mejor conservada en
superficie y se diferencia con claridad del resto, lo que podria haber sido debido al efecto
inhibidor de corrosidon que ejerce el acido tanico presente en la madera.

Cuchillos similares a este pero pertenecientes a la 1* y 2* Edad del Hierro, se han
encontrado en la region de Nimoise (pag 49, fig 8 n°49 y pag. 51, fig 10 n° 71 y 73)

Longitud = 250mm

Ancho max.= 30mm
Grosor max.= 4mm

Peso inicial = 94.80 gr
Superficie aprox.= 175cm?
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5.3 TRATAMIENTO GENERAL

El tratamiento general aplicado, si exceptuamos el tratamiento especifico de
estabilizacion, ha sido practicamente idéntico para los ocho objetos de hierro.

Con anterioridad a iniciar cualquier manipulacion, la primera etapa consistio en la
realizacion de la documentacion grafica de antes del tratamiento. Se tomaron las
correspondientes fotografias, en color y tanto generales como en detalle, que se
complementaron con los dibujos a escala de cada una de las piezas

No fue necesario realizar ningun tipo de fijacion o consolidacion inicial, pues, aunque se
pudo comprobar que en las bolsas de embalaje aparecian restos de desprendimientos
superficiales debidos a la deshidratacion de los productos de corrosion (ver 2.7), no obstante,
la superficie de los hierros era suficientemente consistente en el momento de iniciar los
tratamientos de limpieza.

Un excepcion fue la pieza 391, donde si se realizo una consolidacion inicial de una parte
de los productos de corrosion de la zona interior del orificio central para proteger la impronta
dejada por los restos de madera mineralizada.

5.3.1 Limpieza

El tratamiento seguido durante la limpieza superficial de los objetos fue el de, primero,
limpieza mecanica, seguido de limpieza manual.

La limpieza mecénica se realizo por medio de un torno eléctrico o micromotor, al que se
acoplaban pequefias fresas de desgaste de corindon. Con esta limpieza se practicd un primer
rebaje abrasivo para eliminar los productos de corrosion mas externos.

A continuacion, se procedia a la limpieza manual, de menor poder abrasivo, con lapiz de
fibra de vidrio y cepillos recortados. De esta forma se llegaba hasta el nivel de la patina de
magnetita.

La extension de la limpieza pues practicamente total, exceptuando las zonas de
desprendimientos superficiales recientes, donde al aparecer limpio el nivel inferior de
magnetita, hacia innecesario cualquier clase de limpieza.

El grado de limpieza fue también practicamente total, llegando hasta al nivel definido por
la patina de magnetita, a excepcion de pequefios huecos y poros propios de objetos
parcialmente mineralizados.
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No se practicd ningun tipo de limpieza quimica. No fue necesario emplear acido para
eliminar carbonatos superficiales pues apenas se detectaron. Al no utilizar ningn tratamiento
quimico no fue necesario ningun tipo de neutralizacion.

5.3.2 Estabilizacion

Por ser este tratamiento el objetivo principal de la parte experimental de este trabajo se
ensayaron diversos métodos de estabilizacion, con especial interés en los factores de
optimizacion (ver 4.3.1).

5.3.3 Secado y desengrasado

El método de secado empleado fue el de desecacion en camara de secado utilizando gel
de silice como agente desecante. Las piezas se introducian en la camara y se mantenian un
minimo de 48 horas, continuando alli hasta el momento de la aplicacion del inhibidor de
corrosion para asi evitar cualquier absorcion de humedad ambiental.

No fue necesario aplicar ningin desengrasante, pues el tratamiento posterior de
inhibicién, al incluir alcohol como diluyente del inhibidor, realizaba al mismo tiempo el
desengrasado.

5.3.4 Inhibidor de corrosion

El tratamiento de inhibicidn se realizd por inmersion en taninos. Para ello se prepard una
solucion de taninos al 10% en alcohol etilico en donde se sumergian las piezas durante dos
horas, y de donde se sacaban peridodicamente, para facilitar la oxidacién del tanino con el
oxigeno atmosférico (ver 4.2.10.1).

Inmediatamente después de la inhibicion quimica se aplicaba una capa de proteccioén con
cera microcristalina para mejorar el aislamiento del metal de su entorno. La aplicacion de la
cera se realizd en caliente, a una temperatura de 65°C, y por inmersion. El tiempo de la
inmersion duraba unos pocos minutos, el tiempo suficiente para alcanzar la pieza la
temperatura de la cera y desprender el aire del interior de sus poros.

5.3.5 Embalaje y acondicionamiento

Una vez terminado los tratamientos las piezas se embalaron entre planchas de
poliestireno expandido ("corcho blanco"). Cada pieza se acomodaba en un molde previamente
excavado en la plancha de poliestireno, se documentaba y se envolvia con peliculas
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transparentes de polietileno, para conseguir asi un mayor aislamiento del metal pero
permitiendo su observacion exterior.

Por ultimo, las planchas de poliestireno se introdujeron, superpuestas unas sobre otras,
dentro de cajas de carton. En el exterior de las cajas, acompafiando la documentacién de las
piezas, se indicd graficamente la fragilidad de su contenido, orientacion y acondicionamiento
(minima humedad relativa).
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ESTABILIZACION
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6 ESTABILIZACION

6.1 METODOS DE ANALISIS CUANTITATIVO DE CLORUROS

El analisis del ion cloruro es una herramienta imprescindible para el control del proceso
de estabilizacion de un objeto de hierro. Si, ademads, se pretende realizar un estudio con
profundidad de los métodos de estabilizacion, entonces hay que calcular con exactitud la
concentracion de ion cloruro existente en el bafio de estabilizacion del hierro a lo largo del
tiempo que dure el tratamiento.

Sin duda, también seria muy util el analisis del contenido total de ion cloruro en el
interior de la pieza de hierro, pero esto solo es posible mediante andlisis destructivos. Es
posible realizarlo tomando muestras en distintas zonas y profundidades si la pieza es lo
suficientemente grande, pero en general, este andlisis es imposible de realizar en piezas de
tipo pequefio o mediano. No obstante, siempre sera una referencia valida la suma total de ion
cloruro eliminado durante un periodo de tiempo suficientemente largo.

Entre los métodos mas utilizados para el analisis de cloruros durante los procesos de
estabilizacion de hierros estan, entre otros:
e volumetrias,
¢ métodos potenciométricos,
e analisis clorurométrico,
e colorimetria utilizando tiocianato de mercurio’".
e Polarografia®®.

Cada método de analisis requiere unas determinadas condiciones de pH y proporciona
unos resultados dentro de unos margenes de error especificos que hace aconsejable su
utilizacion en determinadas etapas del tratamiento. Asi, por ejemplo, las volumetrias de Mohr
y Volhard debido a sus margenes de error son aconsejables para la medicion de soluciones
donde se presupone que la concentracion de cloruros es superior a los 200ppm, pero, ademas,

AL Vogel, "A Textbook of Quantitative Inorganic Analysis", Longmans, Green and Co.Ltd., Londres, 1964.
S2IM. Kolthoff, J.S. Lingane, "Polarography”, Interscience, New York, 1952.
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teniendo en cuenta las condiciones de pH en las que se realizan, el método de Volhard sera
mas adecuado para el andlisis cuantitativo de ion cloruro de los productos de corrosion y el
método de Mohr serd més practico aplicarle para el seguimiento de las concentraciones de ion
cloruro durante las primeras etapas de desalacion. Por otra parte, los métodos
potenciométricos y el analisis clorurométrico proporcionan unos margenes de error
sensiblemente inferiores por lo que seran los adecuados para el seguimiento de
concentraciones de ion cloruro de objetos de hierro arqueologico de origen terrestre o durante
las ultimas etapas de desalacion de objetos de hierro submarinos.

A parte de estas consideraciones generales, los margenes de error durante las mediciones
se pueden disminuir si se optimizan aquellos factores que pueden influir en los resultados.
Entre estos factores estaria la utilizacién de reactivos y disolventes siempre de la méxima
pureza y libres de cloruros. Por su parte, la preparacion de las soluciones patron se debe de
realizar con agua destilada (o mejor ain con agua bidestilada) en lugar de agua
desmineralizada que podria contener restos de cloruros significativos.

Los porcentajes de error seran siempre menores cuanto mayor sea la concentracion de
cloruros de la muestra del bafio a analizar, pero para concentraciones bajas se puede disminuir
el porcentaje de error si se analizan mayores volimenes de muestra o se disminuye la
concentracion del reactivo valorante.

También se pueden conseguir resultados mas exactos si se mejoran las condiciones en las
que se realiza la valoracion. Asi por ejemplo, serd mas exacta una valoracion por volumetria si
se utilizan microburetas en lugar de simples buretas, o también, si estamos valorando segun el
método de Mohr, el punto final de la valoracion se apreciara de forma mas clara si se realiza
bajo luz amarilla pues de esa forma la disolucién del indicador de cromato aparece
practicamente incolora y permite observar mejor la aparicion del precipitado rojo anaranjado.
También es aconsejable tener a la vista una prueba en blanco realizada solo con el indicador y
parte de reactivo valorante pero sin llegar al punto final, que sirva como referencia del color
de la solucion antes del viraje. Es importante mantener siempre un nivel minimo de agitacion
para asegurar la correcta dispersion en la solucion del reactivo valorante.

Por ultimo, hay que indicar que para obtener valores representativos es fundamental una
adecuada preparacion de las muestras de las soluciones que se van a analizar, eliminando
previamente aquellos iones que puedan interferir en las reacciones quimicas de la valoracion.
La aparicion de precipitados o coloraciones distintas a las esperadas, pérdida de color del
indicador o dificultad en determinar el punto final de la valoracion son sefales claras de que
se ha producido alguna interferencia en la reaccion de la valoracion.

6.1.1 Preparacion de las muestras

Los iones mas comunes que pueden provocar interferencias en las reacciones de
valoracion, teniendo en cuenta los métodos de estabilizacidon de hierro mas utilizados, serian
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los iones CO5~ (carbonato), CO3H™ (bicarbonato), S~ (sulfuro) y SO;™ (sulfito). A continuacion
veremos algunos de los procedimientos que se realizan para su eliminacion.

Los iones CO3; y CO;H  interfieren en el método de Mohr con el ion Ag+ del AgNO;
valorante y produciendo los correspondientes carbonatos y bicarbonatos de plata insolubles.
Para su eliminacion se afiade acido sulfarico o nitrico hasta conseguir un pH=2 con lo que los
carbonatos y bicarbonatos se destruyen con desprendimiento gaseoso de CO,. Después se
ajusta de nuevo el pH adecuado con NaOH diluida. Estos iones podrian interferir también en
el método Volhard pero esto es facil de evitar si se afiade suficiente acido nitrico.

CO; +2 Ag' =—> COAg,

El ion sulfuro puede estar presente en cualquier solucion de desalacion e interfiere
reaccionando con el ion Ag' para formar el correspondiente sulfuro. El SO;~ se encuentra
presente solo en objetos estabilizados con sulfito alcalino. Ambos iones sulfuro y sulfito
pueden eliminarse de las soluciones por acidificacion y calor, o, por oxidacién y calor. En el
primer caso se afiade acido sulfurico o &cido nitrico hasta que el pH cae por debajo de 10 (la
fenolftaleina empieza a perder color). Se anotan el nimero de gotas de acido, y luego se afiade
el doble de este volumen a cada una de dos muestras recogidas para el analisis. Cada una de
ellas se calientan luego en un bafio de agua dejando evaporar hasta que queda una cuarta parte
del volumen original. Luego se vuelven a rellenar hasta el volumen original con agua destilada
y se repite la evaporacion.

Si los iones sulfuro y sulfito se encuentran en bajas concentraciones, también pueden
eliminarse transformandoles en iones sulfato (que no interfieren) por adicion de agua
oxigenada a la solucidn alcalina seguido de un suave calentamiento en un bafio de agua para
provocar la oxidacion y descomponer el exceso de H,O».

En la valoracion segin el método de Mohr el ion Fe** podria interferir reaccionando con
el cromato potasico produciendo un cromato de hierro insoluble, pero la cantidad de hierro en
las muestras de desalacion es muy bajo o nula por lo que no se produce tal interferencia. Esto
se debe a que las soluciones de lavado son generalmente alcalinas, tienen un pH elevado
(entre 12-14) y por lo tanto no tienen ningtn ion Fe’", pues formaria un hidréxido férrico
insoluble que precipitaria (aunque tarde en precipitar).

La presencia de agentes reductores en la solucion puede interferir la valoracion bien por
reduccion del AgCl a Ag metal dejando libre iones CI” o bien por reduccion del CrOy.. Se
debe eliminar cualquier agente reductor antes de la adicién del indicador. Los materiales o
restos orgéanicos también pueden afectar a la valoracion por su tendencia a reducir el AgNO;
cuando las disoluciones son neutras, por lo que si la solucion contiene cualquier materia en
suspension se debe de filtrar antes del analisis.

6.1.2 Valoracion Mohr
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La valoracién de Mohr consiste en una volumetria de precipitacion en donde el punto
final se determina con un indicador visual. El reactivo valorante es el nitrato de plata y el
indicador es una disolucion 0,005 N de cromato potasico. El nitrato de plata forma con el ion
cloruro un precipitado blanco de cloruro de plata y el punto final viene determinado por la
formacion de un segundo precipitado rojo anaranjado de cromato de plata que aparece cuando
se completa la precipitacion del cloruro de plata.

Ag"+ ClI'==> AgCl (precipitado blanco)
CrO4 +2Ag" ==> Ag,CrOy (precipitado rojo)

La reaccion debe tener lugar a un pH neutro o ligeramente bésico pero nunca mayor de
pH=10 pues, por un lado, en un medio acido se retrasa la formacion del cromato de plata por
formacion de acido cromico con lo que se falsea el punto final, y por el otro lado, en un medio
excesivamente basico podria precipitar hidroxido de plata antes que el cromato de plata
impidiendo también la valoracion del punto final.

Se parte de un volumen conocido de la solucidon del bafio con cloruros y se vuelve
alcalina con solucion de NaOH hasta un pH entre 7 y 10. Se anaden dos gotas de indicador de
fenolftaleina y aproximadamente 0,1 gr de Na,COs3 (North, 1987). Ahora se "neutraliza" con
acido acético al 30% en peso con lo que el indicador disminuye su coloracion roja. Se afiaden
unos pocos cristales de Na,CrCO4 o de K,CrCOy4 y se valora la solucion con AgNOs 0,1 M
hasta que se hace permanente un color rojo oscuro. La cantidad de cloruros inicialmente
presente se calcula entonces a partir del volumen consumido de AgNO:s.

Este método es el mas utilizado para el andlisis de tratamientos de estabilizacion de
hierros con soluciones de NaOH. Normalmente para un volumen de solucion de CI utilizado
de 25 ml la valoracién tiene un error del orden de +10 a +20 ppm de CI. Este grado de
seguridad es solo aceptable en soluciones con un contenido aproximado de CI” superior a 200
ppm 6 para realizar una rapida aproximacion que facilite una posterior valoracion con otro
método mas exacto pero mas lento.

6.1.3 Valoracion Volhard

La valoracion de Volhard es una volumetria de formacion de complejo y que para la
determinacion de cloruros se utiliza de forma indirecta. Primero se hace reaccionar a los iones
cloruro con un valor conocido y en exceso de una solucién patron de nitrato de plata para
formar el correspondiente precipitado de cloruro de plata, para a continuaciéon valorar el
exceso de plata con tiocianato sodico o potésico en presencia del indicador visual que en este
caso es el ion férrico o en su defecto alumbre férrico (sulfato férrico amonico). De aqui que
este tipo de valoracion se utilice principalmente para la valoracion de los cloruros que se
encuentran entre los productos de corrosion del objeto de hierro. Se llega al punto final de la
valoracion cuando el exceso de tiocianato reacciona con el ion férrico para dar una disolucion
roja por formacién de un complejo.
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Ag"+ CNS ==> AgCNS |
Fe’™ + CNS ==> Fe(CNS) ™

Existe el inconveniente de que al ser el CIAg mas soluble que el AgCNS, la reaccion
entre ambos dejase cloruros solubles que imposibilitaria la valoracion. Para evitar esto existen
dos medios, bien filtrar el precipitado de CIAg antes de realizar la valoracion o bien, aislar el
precipitado de CIAg recubriéndolo con una pequeiia cantidad de nitrobenceno liquido
(variante Caldwell y Moyer’®). Normalmente se utiliza el segundo medio pues acorta el
tiempo de la valoracion que se perderia durante el filtrado del precipitado.

AgCl+ CNS =—> AgCNS + CI

Para la realizacion de la valoracion, si la solucion de desalacion es alcalina, primero se
neutraliza con acido nitrico concentrado. A continuacion se continua anadiendo HNO; pero
diluido hasta asegurar un pH 4cido que evite la precipitacion del ion Fe*™ como hidroxido. Se
afnade el nitrobenceno y la solucion patron de AgNO; generalmente 0,1M. Si la solucion no
contiene ya iones Fe’* se afiade como indicador de alumbre férrico saturado.

El exceso de ion Ag’ se valora con solucién de NaSCN 0,1M hasta que aparezca la
coloracion roja-oscura permanente del complejo. La misma valoracion se debe realizar con
una muestra en blanco conocida libre de cloruros (por ejemplo agua destilada). La cantidad de
CI se calcula entonces a partir de la diferencia entre las valoraciones de la muestra y de la
prueba en blanco.

El margen de error de este método es ligeramente superior que la valoracion de Mohr
siendo del orden del +20ppm (para 25 ml de muestra) por lo que también se debe utilizar solo
para soluciones en donde el contenido de CI” esté por encima de las 200ppm.

El método Volhard es especialmente util porque al realizarse en un medio acido la
mayoria de los cationes comunes no interfieren. Los aniones como el fosfato y el carbonato,
cuyas sales de plata son insolubles en agua, pero solubles en acido nitrico, no interfieren si se
anade suficiente acido nitrico. Pueden producirse interferencias por unos pocos agentes
reductores que deben de eliminarse antes del analisis.

6.1.4 Potenciometrias

El potencial de un electrodo sumergido en una muestra varia en funcion de la
concentracion de alguna o algunas de las sustancias presentes en la solucion. Esta relacion
viene definida por la ecuacion de Nernst, que para el caso del ion cloruro tendria la siguiente
expresion :

3 JR. Caldwell y H.V. Moyer, Ing. Eng. Chem., Anal. Ed., 7, 38 (1935).
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E =0,222-0,0591 log [C]]

Una valoracion potenciométrica realizada de esta forma directa es relativamente sencilla
de automatizar para obtener registros continuos de los resultados de los analisis. No obstante,
este tipo de medidas conlleva unos margenes de error mayores pues es necesario contrastarlas
frente a una curva de calibracion del electrodo realizada previamente con soluciones patron de
concentracion conocida. Calibracion que es necesaria para corregir las desviaciones de los
valores de potencial debido al potencial de unién liquida que aparece cuando se ponen en
contacto dos disoluciones liquidas con desigual distribucion de iones por su distinta movilidad
ionica.

6.1.5 Valoraciones con determinacion potenciometrica del punto final

Las valoraciones de ion cloruro con determinacion potenciométrica del punto final se
basan en las mismas reacciones quimicas que ya hemos visto en las volumetrias normales
pero en donde el punto final no se determina por cambios de color de un indicador sino por el
cambio brusco de los valores de potencial de un electrodo sumergido en la muestra de
valoracion.

Para el caso concreto de andlisis de cloruros se necesita un electrodo de Ag/AgCl en
contacto con un electrodo de referencia a través de un puente salino cuyo electrolito no
contenga cloruros (generalmente una disolucion saturada de KNO;)**. Una vez sumergidos los
electrodos el potencial eléctrico existente entre ambos se mide con un voltimetro de alta
resistencia. Se puede utilizar perfectamente el voltimetro que se encuentra acoplado en los
pHmetros de laboratorio que, aunque estan disefiados para proporcionar medidas directas de
pH, generalmente tienen la opcion de medida absoluta en milivoltios (mV).

El punto final de una valoracién determinado de forma potenciométrica es mas exacto
que el obtenido con indicadores, pudiéndose utilizar para analizar soluciones de cloruros de
concentracion inferior a 20 ppm, siendo por tanto, de gran utilidad para la determinacion de
cloruros de muestras de las soluciones durante las tltimas etapas de la desalacion. Por otra
parte, hay que tener en cuenta que, durante las valoracion de precipitacion, antes de anotar los
valores de potencial pueden ser necesarios varios minutos de espera hasta que los valores se
equilibran y se hacen estables, especialmente en las proximidades del punto de equivalencia.
Este punto final no siempre es obvio por lo que conviene continuar mas alla del aparente
punto final. Se debe agitar continuamente la solucion durante estas medidas, siendo lo mas
comodo la utilizacion de un agitador magnético.

> Hoy en dia ya se comercializan electrodos combinados para analisis de cloruros que incluyen al electrodo de
Ag/AgCl y al electrodo de referencia, y en donde el contacto con la solucion de muestra se realiza a través de una
membrana de vidrio permeable solo a las cargas eléctrica y no a los iones, lo que permite utilizar puentes salinos del
CIK (CRISON, modelo AG-4805-S7-120 Ingold).
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Para la obtencion del punto final de la valoracion se debe representar graficamente los
valores obtenidos de potencial frente a los correspondientes de volumen de valorador. El
punto final viene determinado por el punto de inflexion de la curva obtenida en la zona de
maxima pendiente. Otro método mas exacto consiste en representar los cambios en los valores
de potencial por unidad de volumen de reactivo de valorante (es decir la derivada dE/dV)
frente a los correspondientes volumenes de valorador, determinandose el punto final en este
caso por el méaximo valor de (dE/dV). Y por tltimo, estd demostrado >>que se puede mejorar
aun mas la exactitud si el punto final se obtiene representando la segunda derivada del voltaje
respecto al volumen (d’E/d*V) frente a los correspondientes volimenes de valorador y
localizando el punto en donde esta segunda derivada es igual a cero.

6.1.6 Analisis conductimetrico o clorodimetrico

Maés practicos y exactos son los valoradores automaticos basados en determinaciones
potenciométricas del punto final. Existen dos tipos de modelos, unos que proporcionan solo la
curva de valoracion y en los que el punto final se obtiene a partir de dicha curva, y otros
modelos, que detienen la valoracién cuando el potencial de los electrodos alcanza un valor
predeterminado y registrando el volumen de reactivo valorante consumido.

Existe instrumental de analisis semiautomatico de cloruros que son ampliamente
utilizados en hospitales y laboratorios de patologia®. Los iones Ag™ para la valoracién de la
solucion

los proporciona la disolucién anodica de un hilo de plata a velocidad constante, de tal
forma que cuando todos los cloruros han precipitado como AgCl, el aumento de iones Ag"
libre en la solucion se detecta eléctricamente por el aumento de corriente continua que existe
entre dos electrodos auxiliares de plata. Para los andlisis es suficiente con utilizar pequefos
volumenes (1-2 ml).

Estos instrumentos proporcionan un analisis rapido y seguro de ClI° de pequefos
volimenes de muestras. Si se utilizan de forma normal el margen de error es de
aproximadamente +0.5ppm. Este es el sistema rutinario que mas se utiliza para medidas de
cloruros pequefias. La mayoria de estas maquinas tienen multiples rangos de medidas con lo
que, si es necesario, se pueden utilizar para niveles de cloruros de varios cientos de ppm de
cloruros (con el correspondiente aumento en el margen de error). En general, tanto los agentes
oxidantes como reductores interfieren, y aunque se pueden compensar pequeias cantidades,
conviene eliminarlos antes del analisis. Los iones de hierro y cobre también pueden interferir
y deben eliminarse.

> J.J. Lingane, Electroanalytical Chemistry, 2* Ed., p.93. New York, Interscience Publishers Inc., 1958.
36Clorurémetro de Buchler Instruments modelo 442-5400 (aprox. 1.150.000.- ptas).
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6.2 PUESTA A PUNTO DEL METODO DE ANALISIS

El analisis de cloruros es imprescindible para realizar un seguimiento cuantitativo de
cualquier proceso de estabilizacion. La eleccion, puesta a punto y correccion de errores del
método de andlisis ha constituido una parte fundamental en el desarrollo practico de la
investigacion.

Para preparar y ajustar los métodos de andlisis de ion cloruro, previamente se realizaron
ensayos de los distintos métodos de analisis aplicados en dos de las piezas previstas. Se
trataba de concretar en que intervalos de concentracion de ion cloruro y con que margenes de
error se realizarian los analisis.

6.2.1 Material y reactivos

El instrumental empleado en la realizacion de las practicas ha procurado ser lo mas
elemental y sencillo posible, siempre con la idea de simplificar al maximo y al mismo tiempo
reducir costes.

Material basico:

¢ pHmetro Crison MicropH 2000

e FElectrodo combinado redox de Ag/ClAg de la casa Crison referencia n® AG-4805-S7/120
Ingold

e Microbureta de 5 + 0.01 ml con deposito de 250 ml.

e Pipetas aforadas de 5 y 2 ml con perilla de goma con valvula de control de aspiracion.
e Alambique de destilacion para agua destilada.

e Baiio de agua caliente

e Material de vidrio diverso y en distintos tamafos: matraces aforados, vasos de
precipitados, erlenmeyers, embudos, etc.

Material complementario:

e (Camara de vacio con su respectiva bomba.
¢ (Cuba de ultrasonidos

Los reactivos utilizados en las practicas no han sido de absoluta pureza pues se ha
pretendido en todo momento actuar con los medios disponibles en cualquier laboratorio
minimamente dotado a la vez que reducir costos de material. No obstante, los margenes de
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error son conocidos y se han tenido en cuenta los porcentajes de iones contaminantes que
contenia cada reactivo.

Los reactivos utilizados han sido los siguientes:

Reactivo Férmula Calidad Marca % % CI Insol
Acido nitrico NO;H puro Quimon 60

Acido fosférico PO,H, puro Probus 85 0.0003

Acido sulftrico SO.H, purisimo Panreac 96 0.0003

Agua oxigenada H,0, purisimo Panreac 33 0.001

Bicarbonato CO;HNa purisimo Panreac 99 0.005 0.005
Carbonato sédico CO;Na, purisimo Panreac 98 0.01

Dicromato Cr,0,K, purisimo Panreac 0.02 0.01
Etanol purisimo Panreac 96

Hidroxido barico Ba(OH), purisimo Panreac 98 0.05 0.002
Hidroxido sédico NaOH Analisis Panreac 97 0.001

Nitrato de plata NO;Ag Analisis Panreac 99 0.005
Nitrito sddico NO,Na purisimo Merck 99 0.005

Sulfito sodico SO;Na, analisis Panreac 95 0.01 0.005

Los reactivos se prepararon con agua destilada previamente desmineralizada para asi
conseguir un mayor grado de pureza.

6.3 ENSAYOS Y ANALISIS PREVIOS

La etapa de estabilizacion y analisis de los objetos de hierro de Medina Elvira se inicio
con la instalacion del instrumental necesario y la preparacion de los reactivos de analisis. De
entre los distintos métodos se decidid que el mas adecuado para el andlisis cuantitativo de
cloruros seria el método de valoracion de Mohr debido a su mayor precision y facil
determinacion del punto final, y también porque si se necesitase una mayor precision, se
podria recurrir a la determinacion potenciométrica del punto final.

Instalada la microbureta, y después de limpiar perfectamente todo el material de vidrio
para evitar cualquier posible contaminacién durante los andlisis, se iniciaron las primeras
pruebas que consistieron en el andlisis de muestras de agua clorada de uso corriente utilizando
distintas concentraciones de nitrato de plata como reactivo valorante. El agua clorada tiene
una concentracion de ion cloruro de 5 ppm aprox. , lo que podria equivaler a las futuras
muestras finales de desalacion. Las muestras recogidas tenian un volumen de 25 ml y se
afiadian directamente las gotas de dicromato potasico.



Estabilizacion 101

Inicialmente se utilizaron erlenmeyer de 50 ml, colocados sobre fondo blanco, en donde
se introducia el iman del agitador mecanico. Después se comprobd que durante la agitacion
las paredes del erlenmeyer se empafiaban de gotas dificultando asi la deteccion del cambio de
color. Fue mas eficaz utilizar vasos de precipitado de mayor volumen con lo que se aumentaba
también la superficie del liquido en donde poder observar el punto de viraje.

El paso siguiente fue obtener el valor dptimo de concentracion de reactivo valorante para
analizar muestras de concentracion de cloruros de pocas partes por millon (1 ppm = 1/10° = 1
mgr/kg). Inicialmente se utilizd una concentracion de NO3;Ag 0.005 N. A partir de esta
concentracion se realizaron varias pruebas aumentando y disminuyendo la concentracion,
comprobando que estas variaciones afectaban a la fiabilidad en la determinacion del punto
final al aumentar y disminuir la concentracion. Por un lado, dentro de los margenes de
concentracion de las muestras tratadas, una disminucion de concentracion del nitrato de plata
(10°N), si bien tedricamente podria aumentar la sensibilidad de la valoracién por otra parte
también aumentaba la dificultad en determinar el cambio de color de la solucion en el punto
final de la valoracién. El cambio de color era muy tenue, mas atn en el momento de anadir las
primeras gotas de valorante pues la solucion amarilla original se enturbia con el inicio del
precipitado blanco de cloruro de plata. Se prepardé una muestra en blanco de referencia a la
que se anadia la misma cantidad de dicromato y suficiente nitrato de plata hasta llegar
proximos al punto final, pero a pesar de servir de referencia durante el viraje, seguia siendo
dificil determinar con precision el punto final de la valoracion.

Si por el contrario, se aumentaba la concentracién de reactivo valorante (hasta 10™) se
llegaba de forma mas clara al punto final de la valoraciéon pero a costa de reducir el margen de
sensibilidad de la reaccion. Unas pocas gotas de valorante podian ser suficientes para valorar
toda la muestra.

Como resultado, se obtuvo que la valoracion por el método de Mohr seria aplicable tan
solo como método orientativo pero era necesario recurrir a otro método de mayor precision.

Vistos los resultados anteriores se decidié utilizar el método de valoracion por
determinacion potenciometrica del punto final. Se siguen las mismas etapas que en el caso
anterior con ensayos con muestras de agua corriente clorada detectandose enseguida las
ventajas de un método menos subjetivo y con mayor capacidad de precision.

Por tal motivo, se decidi6 pasar a la etapa de ensayo real con una de las piezas de hierro
de Medina Elvira en espera de tratamiento de estabilizacion.

Se prepararon 500 ml de soluciéon de NO3Ag 0.005 N que se contrastd con una solucion
patron que se mantendria como reserva y referencia de posteriores soluciones, evitando asi
posibles desviaciones en las mediciones. La solucion se mantenia en ausencia de luz para
evitar la oxidacion del nitrato de plata, con la consiguiente variacion de concentracion.

Se numeraron las piezas y se decidio dedicar a estos ensayos previos la pieza: Piqueta n°
686 (P)
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Se empezo6 con el método mas sencillo de estabilizacion con bafos de agua en medio
basico. Calculando un volumen del objeto de aproximadamente 100 cm® se sumergio la pieza
de hierro en un bano de 2,5 litros de hidréxido sédico al 2% en agua destilada con lo que se
aseguraba una perfecta difusion del ion cloruro en un bafio 25 veces superior al volumen de la
pieza a estabilizar. Se utilizo un recipiente de plastico de polietileno que se recubria con una
lamina fina también de plastico para evitar la evaporacion, la disolucion de CO, atmosférico y
el deposito de particulas de polvo que pudieran afectar al posterior andlisis.

Al cabo de unas horas se inicio la recogida periddica de muestras de la solucion del bafio
en pequenos matraces aforados de 50 ml. Al mismo tiempo se reponia el volumen perdido de
bafio con otros 50 ml de solucion de hidréxido sdédico al 2% para mantener constantes los 2.5
litros.

Se realizaron las primeras valoraciones. Una vez pipiteada la muestra en el vaso se
introducia el electrodo del peachimetro y se ajustaba el pH con soluciones de acido sulfurico e
hidréxido sodico 1 N. Al cabo de unas cuantas valoraciones se constatd que para el tamaiio de
las muestras era mas rapido y practico rebajar primero el pH con una solucion de acido al 25%
y terminar de ajustar el pH con las soluciones diluidas pero disminuyendo a 0.5 N las
concentraciones de estos reactivos. Las muestras se llevaban hasta pH=2 para eliminacion de
posibles carbonatos que se hubiesen podido formar a partir del CO, atmosférico, y a
continuacion se neutralizaban hasta un pH=8-8.5. (No existe un pH exacto para el que la
reaccion de valoracién sea Optima, tan solo se deben evitar tanto un medio excesivamente
acido, como un medio demasiado alcalino).

La recogida de muestras se realiz6 cada pocas horas con intencion de poder aprovechar el
tramo de tiempo en el que segun Norton y Pearson (1978) es posible establecer una relacion
directa entre la concentracion de cloruros extraidos representada frente a t”. Las muestras
recogidas eran totalmente transparentes.

Debido principalmente a las bajas concentraciones de ion cloruro se detectaron
demasiadas imprecisiones en las medidas anotadas que se reflejaban en las posteriores
representaciones graficas. Todo ello obligd a aumentar las precauciones y corregir varias
etapas del analisis:

Se aumento6 el tiempo de estabilizacion del electrodo que diariamente transcurre durante
los primeros momentos que se introduce en la solucion (15-20 minutos).

Se comprobod minuciosamente la correcta inmersion del electrodo de forma que su
membrana estuviera perfectamente sumergida asi como la eliminacion de posibles
burbujas que se hubiesen podido formar en el interior del puente salino.

La microbureta diariamente se vaciaba y se diluia con agua destilada para eliminar
cualquier posible resto de nitrato de plata de valoraciones anteriores. Y al rellenar con
reactivo valorante se desechaban los primeros mililitros, pues podrian quedar restos de
agua que diluyera el reactivo valorante.
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Los vasos de precipitados que hubiesen contenido durante un tiempo soluciones de
muestra dejaban posos que se limpiaban enjuagandolos con agua y sumergiéndolos 24h
en mezcla cromica.

Se comprobd que durante la lectura de las medidas del electrodo, al caer las primeras
gotas de reactivo valorante, se producia una variacion brusca que no correspondia con el
punto de viraje. Efecto que era mas pronunciado cuanto mas diluida era la solucion
valorante de nitrato de plata.

Durante las valoraciones se procuraba que las medidas marcadas por el electrodo variaran
regularmente entre un margen de 5-10 mV para que de esta forma los tiempos de
estabilizacion fueran semejantes.

Se mantuvo la agitacion manual de la muestra durante el analisis hasta la total
estabilizacion del valor marcado por el electrodo.

Se modificé el pHmetro a posicion de medida continua pues aunque normalmente existe
una posicion de obtencion automatica de medida tras un tiempo fijo de estabilizacion, se
considero que este tiempo pudiera no ser suficientemente amplio.

Se cubrian diariamente los bafos para evitar el deposito de polvo, la disolucion del CO,
atmosférico o la evaporacion de la solucion.

No obstante, la concentracién de ion cloruro en el bafio era excesivamente baja en estas
primeras muestras y la solucion se neutralizaba con la primera gota de reactivo valorante. Se
decidi6 entonces reducir la concentracion del NO3;Ag a 107 N e incluso a 10* N, pero igual
que ocurria con las valoraciones no potenciométricas se producian distorsiones en la
representacion grafica y por lo tanto también disminuia la precision en el valor obtenido.

Llegados a este punto se concluyo que los valores obtenidos con la pieza 686 (P) no eran
representativos. El volumen del bafio de estabilizacion era excesivamente grande y daba lugar
a concentraciones de ion cloruro muy bajas, incapaces de ser detectadas con nuestro método
de andlisis dentro de unos margenes de error aceptables.

No se pudieron aprovechar las primeras etapas de la estabilizacion, y tras 40 dias, ésta
estaba tan avanzada que no quedaba margen aprovechable para obtener valores que variasen
de forma significativa.

6.3.1 Eliminacion de iones contaminantes

Las muestras recogidas durante el inicio de la estabilizacion de la pieza P eran totalmente
transparentes. Transparencia que era reflejo de que las concentraciones de iones no eran
significativas. Las muestras recogidas después de reducir el bafio a 500 ml presentaban ya una
tonalidad ligeramente amarilla. Este color se debe probablemente al ion férrico que en medio
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basico forma el hidroxido insoluble pero que necesita tiempo para precipitar completamente.
De hecho, las muestras quedaban transparentes cuando se filtraban, se centrifugaban o
simplemente se dejaban reposar algunos dias.

En cuanto al ion carbonato, éste se eliminaba de todas las muestras durante la
neutralizacion del pH llevandolo hasta un pH=2 aprox. en donde el carbonato se transforma
en CO; gaseoso que se desprende de la solucion.

En lo referente al ion sulfuro se compararon andlisis de diversas muestras recogidas por
duplicado, en donde una de ellas era tratada para evitar posibles interferencias del ion sulfuro.
Para ello, a estas muestras se afiadieron aproximadamente 2 ml de H,O, de 100 volumenes
seguido de un calentamiento suave durante una a dos horas hasta reducir el volumen hasta
mas de la mitad.

En algunos casos se detectd que no se habia eliminado toda el agua oxigenada durante el
calentamiento, detectandose efervescencia al sumergir el electrodo en la solucion al tiempo
que se obtenian unos valores irregulares tras muchas oscilaciones. Por esta razon se afiadia
mas agua y se continuaba el calentamiento una hora mas.

De los resultados del analisis de ambas muestras se observo que la diferencia oscilaba en
tan solo unas pocas décimas de ppm de ion cloruro en el valor obtenido. Teniendo en cuenta
que, ademas, esta variacion es proporcional a la concentracion de cloruro, se considerd que
era posible prescindir de este tratamiento de eliminacion de sulfuros sin afectar de forma
arbitraria en los resultados de los analisis. De esta forma, el analisis se acelera de forma
significativa y, ademas, se evitan posibles errores durante el calentamiento y eliminacion del
agua oxigenada en el que es dificil evitar la pérdida eventual de pequefias gotas durante la
ebullicion de la solucion. Tengase ademas en cuenta que el posible contenido de iones sulfuro
en la muestra, al ser siempre proporcional al de iones cloruro, ira disminuyendo

T T T 1
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Vo (ml)

Ilustracion 12 Comparacion de muestras con y sin iones S=
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progresivamente. Por tanto, estamos despreciando un error minimo y que actiia de forma
uniforme en los valores de concentracion que se obtengan.

6.3.2 Ensayos de representacion grafica

Se realizaron diversos ensayos de representacion grafica para determinar el punto de
viraje de la valoracién con mayor exactitud.

Una vez obtenidos los distintos valores de milivoltios (mV) marcados por el electrodo
segun se valoraba con el reactivo valorante, para obtener el volumen exacto de valorante en el
punto de viraje, en un primer momento, se representd graficamente la dmV/dml frente al
volumen en ml de valorante. Pero de esta forma la exactitud del valor resultante dependia de
la proximidad de las medidas en el momento del punto de viraje, gota mas o gota menos (1
gota / 0.05 ml). Resultod entonces ser mas practico y exacto representar directamente eV frente
a ml de valorante. De tal modo que si la curva estaba bien definida (como ocurria utilizando
valorante de nitrato de plata de N=0.01) podia obtenerse por extrapolacion matematica el
valor exacto del punto final de la valoracion.

La representacion grafica de d’e¢V/d°ml fue completamente inviable ya que las
variaciones de volumen eran insuficientes (d°¢V/0=0) y proporcionaban valores incoherentes.

Todas las operaciones matematicas de los correspondientes graficos se realizaron en un
ordenador compatible de tipo AT utilizando un programa de hoja de célculo para las
representaciones graficas”.

Una vez realizada la representacion grafica, el resultado del punto final de la valoracion
se obtiene a partir del propio programa de representacion por analisis de regresion polindmico.
El programa calcula matematicamente una curva polinomica de tercer grado (linea de doble
curva) que se acerca lo maximo posible a los puntos ya representados. Opcionalmente, el
programa indica la ecuaciéon calculada y afiade un valor R% que indica el grado de
aproximacion de la curva a los puntos representados. Cuanto mayor se aproxime este valor a
R’=1, menos desviaciones habra con respecto a la curva y por lo tanto mayor serd la
aproximacion.

Representando los valores de milivoltios marcados por el electrodo frente a los mililitros
de reactivo valorante afiadido se obtenia la consiguiente curva de valoracion. Tras introducir
los datos el programa de graficos permitia obtener una curva polinémica de tercer grado que
se aproximaba casi al 100% a los puntos marcados. El punto final de la valoracion viene
determinado por el punto de inflexion de la curva. Este punto se calculaba matematicamente
igualando a cero la derivada segunda de la ecuacion polindmica.

> Excel 5.0, (c) 1985-94 Microsoft corporation.
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Matematicamente, si la funcion polindmica fuera:
a3 2
y=ax’+bx"+cx+d

en donde a, b y ¢ son los coeficientes numéricos conocidos de la variable. Calculando las
derivadas primera y segunda, obtenemos:

dy dzy
—=3ax’+2bx +¢ - =6ax +2b
dx dx?

Igualando a cero la segunda derivada y despejando el valor de x, tendremos:

6ax +2b=0
2b 1b
6a 3a

es decir, el valor de abscisas x en el punto de inflexion de la curva polindmica nos
proporciona el volumen de reactivo valorante en mililitros en el punto final de la valoracion y
que coincide con menos un tercio del cociente de dividir los coeficientes de segundo y tercer
grado de la variable x.

Hay que tener presente que la curva polindmica que se adapta a los puntos marcados no
deja de ser una aproximacioén. Una aproximacion que hay que procurar que este lo mas
cercana posible al 100%. Para ello conviene escoger adecuadamente el intervalo de puntos en
donde se establece esta curva. Hay que prescindir de las desviaciones que se producen siempre
al principio de la valoracion cuando la concentracion idnica es todavia baja y centrarnos en
dos puntos aproximadamente equidistantes del punto de inflexion, que incluyan el tramo de
pendiente y el inicio de sus dos giros en los extremos. Valorando con nitrato de plata 0.01 N
esto equivale a elegir un intervalo de aproximadamente medio mililitro antes y después del
punto de viraje. El punto de viraje se puede obtener de forma aproximada calculando el
maximo valor de dmv/dml.

Un ejemplo practico lo constituyen los datos obtenidos en el andlisis de la primera
muestra extraida a la pieza H tras 385 horas en el bafio de estabilizacion con NaOH 0.5M y
que fueron los siguientes:

Muestra 385AH V=20 ml

Valoracién con nitrato de plata 0.01 N
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ml mV dmV dml dmV/dml
0 178

0.1 185 7.00 0.10 70.00
0.4 193 8.00 0.30 26.67
0.8 203 10.00 0.40 25.00
1.1 216 13.00 0.30 43.33
1.3 227 11.00 0.20 55.00
1.5 245 18.00 0.20 90.00
1.6 258 13.00 0.10 130.00
1.65 264 6.00 0.05 120.00
1.75 276 12.00 0.10 120.00
1.8 281 5.00 0.05 100.00
1.9 288 7.00 0.10 70.00
2.1 298 10.00 0.20 50.00
2.4 309 11.00 0.30 36.67
2.8 317 8.00 0.40 20.00
3.2 324 7.00 0.40 17.50
4 333 9.00 0.80 11.25

En este caso el punto de maximo valor de dmV/dml corresponde con el valor de 1.6 ml
de reactivo. Si representasemos graficamente estos valores de dmV/dml obtendriamos el
grafico representado en la ilust.n® 4.
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dmV /dv

‘ |
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Vo (ml)
Ilustracion 13 Representacion grafica de los valores de dmV/dml frente a ml de valorante
En cambio, representando graficamente los valores de mV frente a ml de reactivo y

ajustando una curva polindomica de tercer grado entre el intervalo 1,10 - 2,10 se obtiene el
grafico que se observa en la ilustracion n° 5.
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E (mV)

T
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Vo (ml)

Tustracion 14 Representacion de la valoracion de la muestra H-385-A

El valor de la funcién polinomica que proporciond el programa grafico fue el siguiente:
y=-145.16 x> + 692.76 x> - 948.03 x + 653.58

de donde se obtiene que el valor de x en el punto de inflexion sera:

a=-145.16

b=692.76

X == - :1,59 i 0,0sml
3 (-145.16)

6.3.3 Margenes de error

En la realizacion de estos ensayos se han aceptado unos margenes de error que han
permitido simplificar y acortar los tiempos de analisis. Por otra parte hay que tener en cuenta
que cuando se evitan manipulaciones se estan evitando también otros posibles errores. Y por
ultimo, tampoco es despreciable la consiguiente reduccion de costes.
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No hay que olvidar que fue necesario contrastar diariamente la solucion valorante con la
disolucion patrén de CINa. Con el tiempo, y de forma mas rapida si se dejan expuestas a la
luz, las disoluciones de nitrato de plata precipitan el correspondiente 6xido de plata con lo que
las concentraciones de nitrato disminuyen.

Admitidos los margenes de error, los resultados experimentales confirmaron variaciones
en las medidas inferiores a 1 ppm. Margen suficiente para obtener conclusiones significativas.

6.3.4 Primeros resultados

De los resultados de los ensayos anteriores se obtuvieron las siguientes observaciones
previas para el analisis de cloruros:

e [a preparacion de bafios de estabilizacion de 20 veces el volumen de la pieza es
innecesaria y al ser demasiado grande dificulta ademas el andlisis de cloruros. Es
suficiente con volumenes de bafio 5 veces superior al volumen aproximado de la pieza.

e El periodo de recogida de muestras para obtener cambios significativos debe de alargarse
hasta periodos de varios dias en lugar de pocas horas.

e [a concentracion de nitrato de plata valorante més apropiada es de N=0.01 pues
proporciona graficos mas regulares y, por tanto, mas exactos al extrapolar los resultados.

¢ Es conveniente aumentar el volumen de la muestra recogida del bafio hasta aprox. 100 ml
con el fin de poder realizar dos analisis de 50 ml cada uno. Pero si manejamos soluciones
muy diluidas puede ser necesario aumentar las muestras hasta los 200-300 ml
reduciéndose con posterioridad el volumen por calor y evaporacion hasta los 50 ml,
aumentando asi la concentracidon pero l6gicamente utilizando en los célculos el volumen
inicial.

e Dada la escasez de la concentracion de ion cloruro no se hace necesario una renovacion
periodica y total el bafio de estabilizacién. De hecho, esta renovacion se produce de forma
gradual durante la recogida de muestras y posterior renovacion del volumen inicial con
nueva solucion.

. De esta forma se obtienen datos significativos manejando concentraciones de cloruros
con un margen de error de + 0,5 ppm. Aceptando esta condicion es posible utilizar
reactivos con minimos porcentajes de impurezas de cloruro y prescindir de eliminar iones
sulfuro (salvo que se trate un bafio de sulfito s6dico).
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6.4 METODOLOGIA DE LA ESTABILIZACION EN NAOH 2% A
TEMPERATURA AMBIENTE

Después de los primeros resultados se procedid a establecer una metodologia en el
tratamiento estabilizacion con NaOH al 2% a temperatura ambiente, de tal forma que sirviera
de patrén de comparacion para posteriores comprobaciones en la utilizacion de factores de
optimizacion.

Hasta ese momento, pese a la imprecision de las medidas realizadas en la pieza P (686),
si se puede afirmar con seguridad que los valores de las concentraciones de cloruros de las
muestras extraidas del bafio de la pieza P, incluso las recogidas las ultimas, eran inferiores a 1
ppm. Eso confirma que el volumen del bafio era demasiado grande para poder obtener
medidas legibles de cloruros y que perfectamente se puede reducir sin disminuir
significativamente la velocidad de dispersion del ion cloruro en la solucion del bafio.

Se inicid entonces el tratamiento con la pieza H (391), esta vez con un baiio de NaOH 2%
reducido a 500 ml y espaciando mas tiempo la toma de muestras hasta una periodicidad de
aproximadamente dos dias.

En este caso se analizo también el contenido de cloruros de los restos recogidos durante
la limpieza mecénica. Para ello se trataron con NOsH 5M vy calentando durante 2 horas. Se
neutralizd con NaOH 25% vy se volvio a calentar 1 hora. El filtrado obtenido era
manifiestamente amarillo. Se filtr6 dos veces pero continuaba ligeramente amarillo. Se
eliminaron sulfuros y carbonatos quedando ahora transparente. Se analizd obteniéndose el
resultado de una concentracion de 130 ppm en 20 ml de muestra, lo que equivale a 2.6 mg
extraidos durante la limpieza mecanica de la superficie. No es posible extraer porcentajes
validos con respecto a los productos de corrosion pues son piezas que han perdido varias
capas superficiales de magnetita y, ademads, entre los productos de corrosion extraidos estaban
mezclados restos de la fibra de vidrio utilizada en la limpieza.

6.4.1 Resultado del analisis de las muestras

Durante la estabilizacion de la pieza H se extrajeron periddicamente muestras que
proporcionaron los resultados que aparecen al final de este trabajo, en la seccion de resultados
experimentales.

A partir de estos datos, y si calculamos las concentraciones de cloruro extraidas con
relacion al peso de la pieza, obtendremos unos valores que vienen reflejados en las tablas
finales de la seccion de resultados experimentales en donde la cabecera de cada una de las
columnas significa lo siguiente:
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t2

ppm

mg/500

50ml

+50ml

cr

Cl'ppm

Es el tiempo, expresado en horas, transcurrido desde la inmersion de la pieza en
el momento de recogida de la muestra.

Se obtiene al hallar la raiz cuadrada de t.

Es la concentracion de ion cloruro obtenido en los andlisis de los 2x25=50 ml de
muestra extraida en el tiempo t (en las Gltimas muestras se recogieron 100 ml).
Se anota el promedio de las dos.

Es el total de miligramos de cloruro extraidos de la pieza en el tiempo t y
recogidos en los 500 ml del bafio de estabilizacion. Se calculan a partir de los
resultados de los analisis de las muestras.

Son los miligramos de cloruro que se retiran del bafio de estabilizacion al
recoger las muestras de 50 ml.

Es la suma de miligramos de cloruro que se han ido retirando del bafio al recoger
las sucesivas muestras y que hay que tener en cuenta al calcular el total de
cloruros extraidos por la pieza.

Son el total de miligramos de ion cloruro contenidos en los 500 ml de solucion a
los que se les suma el total de cloruros retirados al recoger muestras anteriores.

Es el total de cloruros extraidos por la pieza en el tiempo t, calculado en ppm
segun la férmula:

Cloruros extraidos (mg)
Cl'ppm =

peso de la pieza (kg)
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Tlustracion 15 Representacion de cloruros extraidos frente a la raiz cuadrada del tiempo

Si ahora representamos graficamente estos valores de Clppm en funcion del t'%

obtendremos el grafico que se puede observar en la ilustracién. De este resultado podriamos
entresacar algunas observaciones:

Los margenes de error aceptados son validos y se obtiene una buena proporcionalidad, lo
que justifica la decision tomada.

Prescindiendo del valor obtenido a las 16 h, todos los demds podrian considerarse
alineados. De hecho, es posible trazar una linea recta y=3.137x + 30.51 con un grado de
aproximacion del 99% y £=28.0.

Se obtendria un grafico mas representativo si se tomaran mas muestras dentro de los
primeros 3-4 dias, del mismo modo que es posible distanciar las muestras a partir del
décimo dia.

La linealidad de los datos obtenidos es aparente y que en realidad los datos estan
enmarcados en un tramo curvo de radio tan grande que permite considerarlo recto.

En el tramo de los primeros 3-4 dias, si tenemos en cuenta el dato obtenido a las 16 h'y
que en el punto t=0, Cl-=0 (ciertamente no del todo claro en el grafico de Norton-Pearson)
la Ginica forma de unir estos datos es mediante una recta de mayor pendiente.
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¢ No obstante, cabe preguntarse ;a partir de que momento el comportamiento deja de ser
curvo para ser lineal?. Se hace necesario obtener los demas graficos para responder a esta
pregunta.

e Por ultimo, cabe pensar que este momento de cambio de comportamiento curvo a lineal,
ficticio o no, bien puede variar para los hierros de origen terrestre y que en cualquier caso
representa la posibilidad de obtener dentro de unos tramos de tiempo una linea recta con
un grado de aproximacién suficientemente alto como para permitir comparar la eficacia de
los tratamientos que podria ser el objetivo de posteriores trabajos de investigacion.

6.5 ESTABILIZACION EN NaOH CON VARIACIONES DE TEMPERATURA

Establecida la metodologia de trabajo a temperatura ambiente, y utilizdndola como
referencia, procedimos a continuacion a comparar la eficacia de la aplicacion de posibles
factores de optimizacion.

El primer factor que se comprobd fue el de la estabilizacion con variaciones de
temperatura. Para la realizacion de esta prueba sumergimos la pieza 761 (A) en 1500 ml de
NaOH al 2% a temperatura ambiente durante los primeros dias. Al cuarto dia procedimos al
calentamiento del bafio hasta una temperatura de 70°C. El calentamiento se realizaba de forma
progresiva durante aproximadamente 20 minutos y se dejaba enfriar lentamente 8 horas hasta
que el bafio recuperaba la temperatura ambiente. En ese momento se repetia el calentamiento,
asi tres veces al dia. El bafio de estabilizacion se realizd en un recipiente de vidrio cerrado,
aunque no hermético, para evitar una evaporacion excesiva. No obstante, cada 3 o 4 dias, era
necesario reponer agua destilada para recuperar el volumen inicial del bafo.

Como se puede ver en la grafica que viene al final de los datos experimentales recogidos
de la pieza 761 (A), al cambiar el tratamiento se produce un incremento notable en la
inclinacion de la recta de aproximacion de los datos. Concretamente se pasa de un valor de
34,95 a temperatura ambiente, a un valor de 60,56 si se produce alternancia en las
temperaturas. Esto representa un aumento de la velocidad de eliminacion de cloruros que
practicamente duplica la tiene lugar a temperatura ambiente.

De esta forma, como ya hiciera North (1978) en hierros de fundicién de procedencia
submarina, se comprobd de forma clara la efectividad en la eliminacion de cloruros por efecto
del incremento y variacion de la temperatura. En los parrafos siguientes detallaremos los
resultados del empleo de dos factores de optimizacion que, a priori, parecian razonablemente
eficaces, y no suficientemente contrastados: el empleo de tensoactivos y del baiio de
ultrasonidos.

6.6 ESTABILIZACION EN NaOH CON ADICION DE AGENTES
TENSOACTIVOS
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Para esta prueba se partid, también como referencia, de la estabilizacion por lavado
intensivo en bafio de NaOH al 2% a temperatura ambiente. Para ello sumergimos la pieza 932
(C) en 800 ml de NaOH al 2%. A los 10 dias se afiadieron 0,Iml (3 gotas) del agente
tensoactivo "Teepol".

Los resultados, que se pueden ver en la grafica que viene al final de los resultados
experimentales de la pieza 932 (C), no indicaron ninguna mejora en la efectividad de la
estabilizacion. A partir de la adicion del tensoactivo la concentracion de cloruros eliminados
ya no aumenta progresivamente sino que se hace constante. No obstante, las concentraciones
de cloruros analizadas de esta pieza siempre fueron minimas, sin superar nunca S0ppm, por lo
que este efecto bien pudiera deberse a que la pieza ya estuviera finalizando su desalacion.

Vistos estos resultados, se decide realizar de nuevo la prueba con la pieza 1121 (E) y
anadiendo antes el tensoactivo. Esta vez el cambio de tratamiento se realiza a partir del cuarto
dia, lo que permite detectar una clara disminucion en la velocidad de eliminacion de cloruros.
De una inclinacion inicial de 18.02 en la recta de aproximacion de los datos de los primeros
dias pasamos a una inclinacion de 7.60 en los siguientes dias. Esto significa una disminucion
de méas del doble en la velocidad de desalacion. Es claro, por tanto, que la adicion de un
agente tensoactivo al bafio de estabilizacion no supone ningin beneficio sino todo lo
contrario.

No obstante, quedan unas dudas que es necesario plantear. Es posible que el efecto del
tensoactivo no sea eficaz en los intervalos de pH en los que nos vemos obligados a trabajar, y
por otro lado, seria necesario conocer exactamente la composicion del tensoactivo para
verificar que no existiese algun reactivo que interfiriera en el analisis cuantitativo de cloruros.
De esta forma, quedarian pendientes de probar la eficacia de estos tensoactivos en otros
tratamientos de estabilizacion por lavado y el contrastar la concentracion de cloruros por otros
métodos de analisis.

Hay que anadir que en los ultimos dias de estabilizacion de la pieza 1121 (E), una vez
comprobados el efecto del tensoactivo, se cambid al tratamiento de variaciones de
temperatura. Se comprobo, que incluso en las etapas finales de desalacion, el incremento y
disminucién progresiva de la temperatura acelera sensiblemente el proceso de eliminacion de
iones cloruro.

6.7 ESTABILIZACION EN NaOH CON BANOS DE ULTRASONIDOS

Para comprobar la eficacia de los bafios de ultrasonidos se utilizo la pieza 702 (B). Se
inici6 el tratamiento sumergiendo la pieza en 600 ml de NaOH al 2% a temperatura ambiente
y el noveno dia se traslado el bafio de estabilizacion a otro bafio de ultrasonidos. El recipiente
de vidrio donde se inicio la estabilizacion se sumergié directamente en el tanque de
ultrasonidos.
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Los resultados, que se pueden ver al final de los resultados experimentales de la pieza
702 (B), no indican ninguna mejora en la velocidad de eliminacion de cloruros. No obstante, y
para mayor seguridad, se repite el tratamiento con la pieza 850 (D) sumergiéndola en 500 ml
de NaOH al 2% y cambiando el tratamiento a los cuatro dias. Los resultados demuestran
también que no existe ningun efecto acelerador en la eliminacion de iones cloruro. De una
pendiente inicial de valor 14,21 se pasa al final a una pendiente de 8,00, lo que supone una
disminucién de practicamente a la mitad en la velocidad de estabilizacion.

Es evidente, por tanto, que el efecto de agitacion mecéanico de las moléculas de agua que
producen los ultrasonidos, no tienen ningin efecto notable sobre el proceso de ionizacidén que
se produce en la disolucion de las sales de cloruro.
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7 DATOS EXPERIMENTALES

En las siguientes paginas se recogen los datos procedentes de las piezas tratadas. El
seguimiento de la eliminacién de cloruros se realiza recogiendo en cada ocasion dos muestras
(A y B) de 50 ml del bafio de estabilizacion. La recogida de las muestras se realiza en periodos
de tiempo cada vez mas espaciados para que resulte una distribucion homogénea en el
momento de la representacion de la raiz cuadrada del tiempo.

El etiquetado de cada muestra se realiza anteponiendo la letra de identificacion de la
pieza. Después se indica la cifra resultante de la raiz cuadrada del tiempo transcurrido
expresado en horas. Al final se indica si corresponde a la muestra A o B de las dos que se
recogen en cada ocasion.

En cada anélisis de muestra también se indica la valoracion de reactivo patrén de NOs;Ag
para corregir posibles variaciones.

La determinacion de la concentracion en ppm se realiza como ya se ha indicado en la
puesta a punto del método de anélisis y en los ensayos de representacion grafica (ver 6.3.2).



DATOS DE LA PIEZA A (761)



Muestra; A 4 A V=50 ml | NOsAg= 0,0098 N
ml mV
0,05 222 3351 +
010 230 y =-6,8547x" + 26,886x" + 9,2447x + 238,69,
0,15 937 R? = 0,9996 +
0,20 243 +
0,26 247 315+
0,37 252
0,42 255 <
0,53 257 E
~— 205 +
0,72 259 W
0,89 265
1,02 269
1,12 273 o75 |
1,24 278
1,34 283 +
1,45 288 +
+
1,56 293 255 +— : 1
1,68 297 0 1 2 3 4
1,84 304 V (ml)
2,00 310
2,16 315
2,38 321 Punto de neutralizacion = L 268 L3 ml
2,60 325 6,85
2,88 330  Concentracion cloruros = 9,1 ppm
3,28 336
Muestra: 2 4 B V=50 ml | NOsAg= 0,098 N
ml mV 340
0,10 240 +
0,20 B, y =-9,4858x + 35,812 - 1,4543x + 249,76
0,31 259 R2 = 0,9998
0,41 262 300 1
0,58 265
0,80 270
1,03 276 -
S
1,20 283 € 3001
1,31 288 o
1,43 293
1,54 298
1,64 302 og0 |
1,80 308
1,97 313 +
2,20 319 +
2,44 325 260 + } } }
2,72 330 0 1 5 3 4
3,06 335 v (m)
., 1 35,81 1,26
Punto de neutralizacion= — ——— - ml
3 9,49
Concentracion cloruros = 8,7 ppm




Muestra: 2 6 A V=50 ml | NO;Ag= 0,0098 N
~ml mV 340 n
0,20 231 y=-14968¢ + 96,602 - 164,17x +34322
025 2% R? = 0,9995 +
0,35 241 320 + ’ 4
0,49 244
0,66 246
1,01 250 300 1
1,15 253 <
1,25 257 &

1,41 261 W
1,52 265 207
1,64 269 +
1,75 272 +
1,92 278 20T L
2,09 286 +F
2,20 291 +F
2,32 296 240 —t— | | | |
2,43 300 0 1 2 3 4 5
2,60 307 V(m)
2,76 312
3,00 318
222 3% pinto deneutralizacion = — 222 - 410 ml
3,47 328 3 14,97
3,75 333  Concentracion cloruros = 15,0  ppm
4,10 337
Muestra: & 6 B V=5 ml | NO:Ag= 0,0098 N
m  mvV 340
0,22 237 +
0,32 243 y=-9,6717 + 61,133¢ - 88,075 +292,78 +
0,43 247 20| R?=0,9995 +
0,60 249 +
0,75 251
0,92 254
1,09 257 30
1,31 261 Z
1,48 265 o
1,64 270 280
1,81 276
1,91 281
2,03 285 260 - + +
2,14 289 +4_+
2,26 294 +
2,37 299 ool ; ; ; ;
2,46 302 1 2 3 4 5
2,62 308 V (ml)
2,80 313
2,96 317
3,17 322 Punto de neutralizacion = 1oL 21l ml
3,45 327 3 9,67
3,80 333  Concentracion cloruros = 14,6  ppm

4,14 337




Muestra: 2 8 A V= 50 ml NO;Ag= 0,0098 N
ml mV 340 +
0,40 220 . ,
0. 74 505 y =-20,147x" + 156,68x" - 352,97x + 492,88 +
14 1 2_
1,08 231 820 R"=0,9996 ot
1,36 236
1,60 241 300
1,74 245
1,92 250 <
2,10 256 E 280+
2,20 260 L
2,32 266
260 +
2,42 271 +
2,53 276 +
+
2,64 282 040 | +
2,76 289 + +
2,86 294 +
2,98 299 220 +—————F+————— } 1 :
3,10 304 0 1 2 3 4 5 6
3,21 308 V (ml)
3,40 314
3,56 318
, 22 o 1 156, 2,
3,80 3223 Punto de neutralizacion = — 26,608 _ °9 ml
4,10 329 3 20,15
4,39 333  Concentracion cloruros = 18,0  ppm
4,85 339
Muestra: A 8 B| V= 50 ml NO;Ag= 0,0098 N
ml m
0,39 229 ) +
0,94 236 33¢ = -14,64x° + 113,36x° - 244,2x + 410,95 +
1,28 241 R? = 0,9992 +
1,66 249
1,88 255 810 1
2,05 261
2,1 2 —
r 16 64 S 290
2,26 269 €
2,36 274 LU
2,46 279 270 |
2,57 283
2,68 289
2,80 294 +
’ 250 + +
2,90 299 +
3,00 304 +
3,16 309 230 — | | —t— |
3,32 314 0 1 2 3 4 5 6
3,54 320 V (ml)
3,82 326
4,15 331
4,48 336 . ., 1 113,36 2,58
Punto de neutralizacibon= — —— - ml
4,88 3 14,64

Concentracion cloruros = 17,9  ppm




Muestra: A 10 A V= 50 ml | NOs;Ag= 0,0092 N
ml mV 330
0,27 220 y =-11,687x° + 119,575° - 367,01x + 608,82 +F
0,76 227 R® = 0,999 +
1,15 231 310 + +
1,54 237
1,92 242
2,20 247 290 |
2,42 252
2,59 256 E
2,76 261 W
270 +
2,93 266
3,10 272
3,26 278 oo | LT
3,36 282 +
3,46 287 +
3,58 291 +
3,74 297 230 ++ 1 1 1 1
3,90 303 0 1 2 3 4 5 6
4,12 309 V (mi)
4,38 315
4,72 322
4,92 325 Punto de neutralizacion = L1557 3,41 ml
3 11,69
Concentracion cloruros = 22,2  ppm
Muestra: A 10 B V=50 ml | NO;AZ=0,0092 N
m m 330 ¥

0,33 226 +
0,60 232 y= -10,072x° + 97,558%° - 271,79x + 484,97
1,34 238 310 1 R® = 0,9998
1,66 243
2,00 248
2,28 253
2,50 258 _ 207
2,70 264 E
2,87 270 o
2,98 275 270 +
3,09 280
3,20 284
3,31 289 250 + + *
3,41 293 +
3,52 298 +
3,62 302 80+
3,80 308 0 1 2 3 4 5
3,96 313 v (ml)
4,18 318
4,42 323
4,75 329 1 97,56 3,23 ml

Punto de neutralizacion= —
3 10,07

Concentracion cloruros = 21,1  ppm




Muestra: A 12 A V= 50 ml NO;Ag= 0,0092 N
ml mV .
330 +
83; 2;3 y = -11,332x% + 1182 - 365,1x + 605,09 +
’ R? = 0,999 +
1,26 232
1,65 237 310 +
1,92 242
2,26 247
— 290 +
2,60 254 g
2,83 261 E
2,98 265 W
3,14 270 270 +
3,26 277
3,36 281
3,47 285 250 + .
3,61 292 +
3,76 298 +
3,98 307 230 - ‘ — ‘
4,22 314 0 1 2 3 4 5 6
4,45 320 V (ml)
4,74 326
5,00 331
., 1 11 , 47
Punto de neutralizacion = — &8 _ 3 m]
3 11,33
Concentracion cloruros = 22,6  ppm
Muestra: n 12 B V= 50 ml NOzAg= 0,0092 N
ml m R
0,59 229 y = -8,7231x3 + 88,9915 - 257,56x + 475,73 +
1,44 236 5
R° = 0,9994
2,04 244 320 +
2,54 253
2,84 262
3,08 271 300 +
3,20 277 R
3,31 282 E
3,42 287 o
W ogg L
3,54 292
3,66 298
3,77 303
3,94 309 260 +
4,11 314
4,29 319
+
4,54 325 240 : —— : — :
4,97 330 0 1 2 3 4 5 6
5,00 333 v (ml)

Punto de neutralizacion = —

Concentracion cloruros = 22,2 ppm




Muestra: A 14 A V=50 ml NOs;Ag= 0,0092 N

ml mV 340
1,04 210 3 + +
1,92 216 y =-7,8856X" + 1327,57X2- 756,65x + 1583,3 +
2,57 521 320 | R* = 0,9995 ++
3,31 228
3,92 234 300 L
4,38 241
4,69 247
5,00 254 E 280
5,18 260 W
5,34 265
5,48 270 280 1
5,64 277
5,74 281 240 + +
5,84 286 +
5,93 290 +
6,08 297 220 +—+———++—rt——Ft |
6,2 300 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,42 309 V (ml)
6,62 315
6,88 321
7o14 326 Punto de neutralizacion = T ml
7,44 331 3 7,88
7,83 336  Concentracion cloruros = 38,0 ppm

Muestra: A 14 B V=50 ml NO;Ag= 10,0092 N

m mV 340
1,47 212 + +
2,54 220 y =-10,803x° + 186,24x” - 1024,1x + 2067,5 +
3,25 226 320 + R? = 0,9996 +
3,84 233
4,35 240
4,66 246 800 1
5,00 253 —
5,20 259 E 280 |
5,35 265 W
5,50 271
5,61 275 260
5,71 281
5,80 285

240 + +
5,90 290 +
6,00 294 +
6,14 300 220 | R H - | R |
6,30 306 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,45 311 V (ml)
6,66 317
6,86 322
7,12 327 ., 1 186,24 5,75 ml
Punto de neutralizaciton= — —— -

7,42 332 3 10,8
7,80 337  Concentracion cloruros = 37,5 ppm




Muestra: 2 16 A V=50 ml NOs;Ag= 0,0092 N
m  mV 340 ¥
0,94 202 y = -5,3856x° + 96,016x° - 526,96 + 1159,1 +
2,08 211 R +
320 + =0,9989 +
3,00 218 +
3,54 224
3,94 234 300 1
4,44 240
4,68 245 <
5,00 252 £ 280+
5,20 258 W
5,36 263
5,50 269 260 T
5,64 274
5,78 281 oa0 |
5,88 285 +
5,98 290 N
6,08 295 220 | | i | | |
6,17 299 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,31 304 V (ml)
6,46 309
6,66 315
6,90 321 Punto de neutralizacion = L2502 5,94
7,21 327 5,39
7,56 333  Concentracion cloruros = 38,7 ppm
7,98 338
Muestra: A 16 B V=5 ml | NO;Ag= 0,0092 N
ml mV 340 +
1,68 214 +
y= -9,8453X3 + 173,98X2 -977,61x + 2021,1
2,85 222 » +
ses 230 a0 | R? =0,9998 Lt
4,25 237
4,64 244
4,86 249 800 7
5,00 252 .
S
5, 20 258 e 280 1
5,34 263 0
5,50 269
5,62 274 260 +
5,76 281
5,85 285 +
5,95 290 240 1 +
6,05 295 +
6,20 301 220 : I & 1 - - :
6,34 308 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,49 313 v (m)
6,68 318
6,90 322
7,20 328 ., 1 173,98 5,89 ml
Punto de neutralizaciton= — —— -
7,54 334 3 9,85
7,98 339  Concentracion cloruros = 38,4 ppm




Muestra A 18 A V=50 ml NOs;Ag 0,0098 N
ml m 340
1,31 211 n
2,50 220 y £ -3,6923% + 63,441 - 327,54x + 768,37
3,34 228 320 1 R’ = 0,9992
3,98 236
4,39 242 300 |
4,74 249
5,00 255 S
5,20 261 £ 280
5,39 267 W
5,54 272
5,70 278 260 1
5,85 284
6,00 290 240 |
6,14 295
6,28 300 +
6,44 304 220 ——mtF+———t+——+r——"F———F . A
6,62 309 0 1 2 3 4 5 7 8 9
6,88 315 V (ml)
7,24 321
7,95 331
Punto de neutralizacion = L84t 573 ml
3 3,69
Concentracion cloruros = 39,8  ppm
Muestra A 18 R V=50 ml NO3Ag 0,0098 N
m _m 340 |
1,52 215
2,78 224 y = -4,9739% + 85,947 - 459,19x + 1024,4 N
3,46 231 320 + R? — 0,999 +
4,12 238
4,56 246
5,00 256 300 7
5,20 261 <
5,40 267 € 280 |
5,60 274 W
5,74 280
5,90 286 260 +
6,02 291
6,24 297
6,44 303 2401 +
6,70 309 +
7,00 316 220+ : : |
7,33 321 0 1 2 3 4 5 7 8 9
7,98 330 V (mi)
L 1 85,95 5,76 ml
Punto de neutralizacion = Y W -

Concentracion cloruros 40,1  ppm




Muestra A 20 A V=50 ml NO;Ag 0,0098 N

ml m 340 y
1,60 214 +
2,54 220 y & -9,454x° + 165,42 - 921,06x + 1903,8 +
3,37 228 320 + R? = 0,9994 +
3,94 234
4,42 241 300 +
4,80 248
5,00 252
5,20 259 £ 280+
5,37 264 W
5,52 269
5,69 276 260 1
5,80 281
5,90 286 240 | +
6,00 291 +
6,10 295 +
6,24 300 220 +—+——+ 7+ 7+ttt
6,309 306 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,52 310 V (ml)

6,72 315
6,95 321
7e31 528 Punto de neutralizaciéon = L 165,42 5,83 ml
7,70 333 3 9,45
7,98 337 Concentracion cloruros = 40,5  ppm
Muestra A 20 B V=50 ml NO3Ag 0,0098 N

ml m 340 +
2,00 220 n
3,26 229 y| = -8,6773x> + 1515¢ - 832,11x + 1724,6 +
3,96 236 320 F? = 0,9995
4,40 243
4,76 249
5,00 255 300 7
5,20 261 <
5,40 267 E 280 &

5,56 274 w
5,66 279
5,76 284 260 +
5,87 288
5,98 293 +
6,12 299 240 1 +
6,27 305 +
6,44 310 220 e — | N
6,62 316 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,84 321 V (ml)
7,15 328
7,50 333
7,98 339 1 151 5,80 ml
Punto de neutralizaciéon = =Y 8, 68 -

Concentracion cloruros 40,3  ppm




Muestra A 22 A V=50 ml NO3;Ag 0,0099 N
ml m 340 T
1,60 211
2,50 218 y = -10,263%> + 178,53x - 989,95x + 2020,9 +
3, 40 226 320 R? = 0,9994 *
3,98 233
4,40 239 300 &
4,76 247
5,00 252 S
5,20 258 £ 280 |
5,36 263 W
5,51 269
5,62 274 260 1
5,72 279 L
5,82 284 240 + +
5,93 289 +
6,04 293 +
6,18 299 220 +—+———+—+t+———t++——rr—F+——— —f— o
6,34 305 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,50 310 V (ml)
6,70 316
6,90 320
o1e 326 Punto de neutralizacion = L1853 5,80 ml
7,47 331 3 10,26
7,98 337  Concentracion cloruros = 40,7  ppm
Muestra A 22 R V= 50 ml NOsAg 0,0099 N
m - m 340 o
2,20 +
3,62 220 yl = -13,901x + 240,19xX - 1335,7x + 2665,5 LT
4,28 232 320 1 R = 0,9997 +
4,65 246
5,00 254
5,20 260 300
5,35 266 <
5,50 272 E 2801
5,60 277 w
5,70 281
5,79 285 260 |
5,90 291
6,00 296 +
6,10 300 240 1
6,25 306 +
6,40 311 220 bbb — 1 :
6,61 317 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,82 322 V (i)
7,07 327
7,38 332
7,76 337 L 1 240,19 5,76 ml
7,98 340 Punto de neutralizacién = Y T,9 -

Concentracion cloruros 40,4  ppm




Muestra A 24 A V=50 ml NO;Ag 0,0099 N
ml m 340
1,66 214 5 4
2,63 222 y =-13,312X" + 228,86X2- 1263,4x + 2516,3 i
3,54 231 320 R? = 0,9995
4,12 239
4,63 248 300 L
5,00 256
5,15 262 S
5,25 265 E 2801
5,40 271 W
5,50 275
5,60 280 260 T
5,69 284 4
5,82 291 040 L N
5,96 298 i
6,12 304
6,32 312 220 Attt . F——— [ R
6,53 318 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,76 323 V (ml)
7,12 330
7,52 336
7,98 342 . ., 1 228,86 5,73 ml
Punto de neutralizacion = 3 13,31
Concentracion cloruros = 40,2  ppm
Muestra A 24 R V= 50 ml NO3Ag 0,0099 N
ml m 340
1,60 216 +
2,67 224 y =-19,07xX + 326,32¢ - 1811,9x + 3543,6 . +
3,50 232 320 + _
1 e R? = 0,9992 +
4,59 248
4,86 254 300 T
5,00 258 S
5,15 263 E 280 &
5,30 268 w
5,45 274
5,54 279 260 1
5,65 283 ++
5,76 289
5,86 294 240 1 +
5,95 299 +
6,09 305 220 b | e - 1
6,25 310 0 1 2 3 4 5 7 8 9
6,44 316 V (mi)
6,64 321
6,96 328
7,38 335 o 1 326,32 5,70 ml
7, 98 343 Punto de neutralizacion = Y m =
Concentracion cloruros 40,0  ppm




Cl ppm

1/2

t ppm mg/1500 100ml 100+ml Ccr t Cl'ppm

(h) (mg/l) (mg) (mg) (mg) (ppm) (h'"®) (ppm)
15 8,9 13,4 8,90 8,90 22,3 3,9 66,8
36 14,8 22,2 14,80 23,70 45,9 6,0 137,8
64 18,0 27,0 18,00 41,70 68,7 8,0 206,3

96 21,1 31,7 21,10 62,80 94,5 9,8 283,6
155,8 22,4 33,6 22,40 85,20 118,8 12,5 356,8
205,75 37,9 56,9 37,90 123,10 180,0 14,3 540,4
261 38,5 57,8 38,50 161,60 219,4 16,2 658,7
325 39,9 59,9 39,90 201,50 261,4 18,0 784.,8
400 40,4 60,6 40,40 241,90 302,5 20,0 908,4
493 40,5 60,8 40,50 282,40 343,2 22,2 1030,5
597 40,1 60,2 40,10 322,50 382,7 24,4 1149,1

1400 -

1200

1000 -

800 |
600 |
400 +

200 +

y = 60,557x - 317,02

R’ = 0,9976

y = 34,395x - 65,94
R’ = 0,9959

10

15 20
172

25

30




DATOS DE LA PIEZA B (702)



—m -+
1,30 217 5 )
2,25 224 y =-7,0687X" + 106,89X - 498,93x + 987,25 ++
3,32 535 315 + R? = 0,9991
3,66 241
3,88 245
4,03 249
4,18 254 S
4,29 257 &
4,46 261 W oo
4,62 266
4,78 272
4,90 277 ++
5,00 282 .
5,10 285
5,24 291 +
5,34 295 215 +— et ‘ — ‘ ‘ ‘
5,50 301 0 1 2 3 4 5 7 8
5,68 306 V (ml)
5,83 311
5,99 315
6,20 519 Punto de neutralizacién = L 196,89 5,04 m
6,42 323 3 7,07
6,70 327 Concentracion cloruros = 35,4 ppm
7,00 332
Muestra 4 R V=50 ml | NOzAg 00099 N

ml mV
0ol 203 y = -5,7971C + 86,321¢ - 391,67x + 807,55  +
oo 20 825 1 R = 0,9997
0,60 215 - +
0,97 219 +
1,50 223
2,14 228
2,96 237 s
3,61 244 £
4,14 254 W o7 |
4,40 262
4,56 267
4,72 272
4,83 276
5,00 283 *
5,10 286 *
5,26 292 225 4 — — - - 1 | :
5,43 298 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
5,59 303 V (ml)
5,78 308
6,04 315
6,36 321 L 1 86,32 4,96 ml
6,67 327 Punto de neutralizacién = > ? -
7,09 332  Concentracion cloruros 34,8  ppm
7,68 338




Muestra B 6 A V=50 ml | NO;Ag 0,0099 N
ml m 340
2,30 222 y = -7,74825% + 129,83, - 683,43x + 1399,3 +
2,98 227 +
S as a1 320 + R = 0,9997
3,88 236
4,21 241 300 &
4,42 245
4,66 250 S
4,86 255 £ 280
5,00 259 W
5,17 265
5,27 269 260 T
5,39 274 N
5,50 279 240 + +
5,62 284 L
5,74 289 +
5,84 293 220 Tt f f .
6,00 299 0 2 4 6 8 10
6,17 305 V (mi)
6,34 310
6,51 314
o 74 > punto de neutralizacion = — o> — °°% ml
7,03 325 3 7,75
7,31 329  Concentracion cloruros = 39,2  ppm
7,65 333
Muestra B 6 R V=50 ml NO;Ag 0,0099 N
ml m 335 +
1,24 218 +
2,48 225 y =-12,977X + 217,5% - 1169,2x + 2290,1 +
3,23 231 315 + R2=0,9995
3,84 237
4,41 246
4,78 254 295 7
5,00 259 s
5,18 266 E o5
5,29 270 w
5,40 276
5,52 281 255 +
5,64 287 4
5,76 292 .
5,88 297 235 1 +
6,00 301 +
6,13 307 215 4= S 1 — 1 ——t 1
6,30 312 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,49 316 V (mi)
6,73 321
7,02 327
7,32 331 L 1 217,5 5,59 ]
7. 68 335 Punto de neutralizacion = Y E -
7,99 338  Concentracion cloruros 39,2




ml m
0,63 207 a0l 5 ) *
1,30 212 y =-9,1847xX" + 167,55X - 976,21x + 2091,7
2,10 216 R? = 0,9998 +
2,94 222 310 4
3,56 228
4,11 233
4,62 240 S 590 L
5,00 251 &
5,22 255 W
5,40 260 270 +
5,56 265
5,68 269
5,84 275 250 +
6,00 282 N
6,12 287 4
6,22 292 20 +—7 7+ttt e
6,34 297 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,50 303 V (ml)
6,68 309
6,88 315
R 520 Puntodeneutralizaci(')n=—l16—7'55 _ %08 ml
7,37 325 3 9,18
7,69 330 Concentracion cloruros = 42,7  ppm
8,05 335
Muestra B 8 B V= 50 ml NO3Ag 0,0099 N
ml m
0,87 212 .
2,06 219 330yl= -9,2371x° + 167,98X - 974,74x + 2078,9 4
3,04 225 R? = 0,9993 +
3,55 230
4,04 235 310 +
4,48 240
4,78 245 < |
5,00 250 € 290
5,30 257 w0
5,49 262
5,70 269 270 1
5,84 276
6,02 284 250 1
6,22 292 +
6,38 300 N +
6,60 307 230 ——F——— ]
6,76 312 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
7,00 319 V (ml)
7,30 324
7,60 330
8,02 336 L 1.167,98 6,06 m1
8, 64 342 Punto de neutralizacion = 3 —9,24 -

Concentracion cloruros 42,5  ppm




Muestra B 10 A V=50 ml | NO;Ag  0,0099 N

ml m

+
3,30 222 330 + y = -6,7889% + 126,34X - 741,72x + 1644,8 +
299 231 R® = 0,9987 <"
4,36 235 ’
4,68 240 310 4
5,00 245
5,20 251
5,40 255 S ogp L
5,58 261 E
5,76 267 W
5,95 274 270 +
6,08 278
6,20 284
6,30 289 250 +
6,42 294 .
6,55 300 +
6,67 305 230 +————F—— T | . . .
6,80 309 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
6,98 314 V (mi)
7,17 319
7,34 323
7,60 27 Puntodeneutralizacién:—1126'34 _ %20 ml
7,90 332 3 6,79
8,28 337  Concentracion cloruros = 43,5  ppm
8,75 342
Muestra B 10 R V=50 ml | NO;Ag 00099 N
ml m
1,24 213 330 + *
2,68 291 =-10,297%> + 194,38xX - 1178,5x + 2570,3 +
3,46 227 R® = 0,9996 +
4,30 235 310 +
4,62 239
5,00 245
5,30 251 290 I
5,56 257 %? %
5,72 262 o
5,90 269 270 |
6,10 276
6,20 281
6,31 286 250 |
6,44 292 +
6,56 297 Lt
6,66 302 20—t ——t——f———t————
6,84 308 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
7,00 313 V (mi)
7,25 319
7,56 326
8,00 333 ., 1 194,38 6,29 ml
Punto de neutralizacion = 5 10,3 0.3

Concentracion cloruros 44,2  ppm




Muestra B 12 A V=50 ml | NOs3;Ag 0,0098 N
ml m

2,46 214 4
3,44 220 320 | y = -10,348% + 209,88% - 1374,7x + 3181,9 +
4,06 225 R = 0,9998 *
4,49 229
5,00 235 300 +
5,32 240
5,60 244
5,90 251 E 280 1
6,04 255 W
6,21 261 260 -
6,36 266
6,52 273 4_+
6,63 277 240 + +
6,74 282 +
6,84 287 + F
6,94 291 220 +—+———————F+——t+——F—F 4 —f— .
7,10 298 0 1 2 3 4 5 6 7 8
7,26 304 V (ml)
7,41 309
7,62 315
7,84 520 Punto de neutralizacién = £ 292,88 6,76 m
8,16 326 3 10,35

Concentracion cloruros = 47,0 ppm

Muestra B 12 B V=50 ml | NO;Ag  0,0098 N
ml m
+

1,80 211 +
3,06 218 oo L ¥ =-11,330¢ + 227,69 - 1478,2x + 3377,2 Lt
3,84 224 R? = 0,9997
4,52 230
5,00 235 300 1
5,32 241
5,59 246 < |
5,86 252 € 280
6,04 257 o
6,20 263
6,32 267 260
6,42 271
6,52 276 240 | L
6,64 281 +
6,73 286 +
6,83 290 220 b : : :
7,00 297 0 1 2 3 4 5 6 7 8
7,15 304 V (i)
7,30 309
7,47 314
7,69 320 L 1 227,69 6,69 ml
7,92 324 Punto de neutralizacién = Y m -
8,19 329  Concentracion cloruros 46,5  ppm
8,53 334




Muestra B 14 A V=50 ml NOs;Ag 0,0098 N

ml m —
2,48 211 330 1 . , s
3,35 217 y =-16,728x" + 327,45X - 2084,8x + 4593,3 ++
4,15 554 R = 0,9994
4,72 230 310 1
5,00 235
5,33 241 290 +
5,75 250 <
5,90 256 &

6,06 262 W 2707
6,17 266
6,29 272 250 + +
6,40 278 +
6,50 283 230 | L
6,60 288 +
6,72 294 +
6,82 300 20 —4——rrtvr—r—-+—t+r—Ft vttt
5. 94 204 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
7,10 310 V (ml)
7,26 316
7,44 321
7n6z 329 Punto de neutralizaciéon = L5208 652 ml
7,84 329 3 16,73
8,15 334 Concentracion cloruros = 45,3 ppm
8,50 339
Muestra B 14 R V= 50 ml NO3;Ag 0,0098 N

ml m

2,50 215 335 1 4 *
3,56 223 y = -10,778X + 206,48X - 1268,8x + 2771,9 ++
4,38 230 315 | R = 0,9989

5,00 238
5,28 243
5,55 249 295 |-

5,76 255 s

5,94 260 =

6,10 269 o 2T

6,23 275

6,32 279 255 |

6,43 286 +

6,53 290 +F

6,63 295 2351 N

6,75 300 +

6,92 307 215 e
7,10 314 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
7,29 320 V (ml)

7,46 324

7,70 330

7,92 333 L 1 206,48 6,38 Iy

8, 28 338 Punto de neutralizacion = 3 1_0, 78 =

8,69 343  Concentracion cloruros 44,4  ppm




Muestra B 16 A V=50 ml NO3;Ag 0,0098 N
ml m 340 T
1,26 213 +
2,24 220 y =-10,559X + 188,84x" - 1079,5x + 2251,4
3,37 230 320 + R = 0,9996
4,16 239
4,66 248 300 |
5,00 255
5,17 259 S
5,34 264 E 280+
5,50 270 W
5,66 276
5,82 283 260 &
5,92 288 +
6,03 294 240 1 +
6,14 299
6,24 303 *
6,40 310 220 —mm—t+———t++r—t————t A
6,56 315 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,80 322 V (ml)
7,01 327
7,28 333
7062 338 Punto de neutralizacién = L 188,89 296 ml
8,00 343 3 10,56
Concentracion cloruros = 41,4 ppm
Muestra B 16 B V=50 ml | NO;Ag 0,0098 N
ml m
1,70 217 340 + . +
2,97 226 y = -12,506X° + 224,34 - 1292,8x + 2672,3  +
3,88 235 420 | R? = 0,9995
4,38 242
5,00 253
5,22 258 300 +
5,38 263 <
5,56 270 €
5,72 277 o 2807
5,84 282
5,94 287 260 +
6,04 293 +
6,15 298
6,25 303 240 1 L
6,36 307 .
6,53 314 220 : : : — ; :
6,70 319 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
6,91 325 V (mi)
7,20 331
7,56 337
7,95 343 ., 1 224,34 5,98 m1
Punto de neutralizacion = 3 1—2, 501 -
Concentracion cloruros 41,5

ppm




Muestra: B 18 A V= 50 ml NO;Ag= 0,0092 N
ml m +
1,25 212 +
2,39 221 320 + y =-11,686x° + 200,87x* - 1107,2x + 2230,7 +
3,06 227 R? = 0,9997 ++
3,74 234
4,19 240 300 +
4,52 246
4,80 252 <
5,00 256 22280"
5,16 261 W
5,31 266 260 -
5,42 270
5,53 275 +
5,64 279 240 + +
5,75 284 +
5,86 289 +
5,96 294 220 1 . 1 1 1 1
612 200 0 1 2 3 4 5 6 7 8
6,30 306 V(ml)
6,46 312
6,64 317
6,86 322 ., 1 200,87 5,73 ml
Punto de neutralizaciéon = — =

7,16 328 3 11,69
7,50 334 Concentracion cloruros = 37,4  ppm

Muestra: B 18 B | V= 50 ml NO;Ag= 0,0092 N

ml m 340

1,30 212 +
2,48 220 y = -6,4735x° + 115,35x° - 639,87x + 1378,4 + +
3,54 230 320 + R? = 0,9994 +
4,18 238 +
4,64 246 300 +
5,00 254 _
5,16 259 E 280
5,32 264 i
5,49 270
5,60 276 260
5,72 281
5,84 286 240 + +
5,94 291 +
6,04 296 220 +— et —t— 1 1 R
6,15 300 0 1 2 3 4 5 6 7 8
6,31 307 \Yj (m|)
6,48 312
6,72 319




Muestra: B 20 A V= 50 ml NO;Ag= 10,0092 N
ml m 340
1,44 215 + +
2,10 2901 =-10,941x% + 158,08x? - 711,72x + 1267 +
2,94 230 320 + R? = 0,9995
3,42 237
3,71 243 200 |
3,94 248
4,15 254 o
4,30 260 £ 280+
4,44 266 W
4,60 272 )
4,74 279 0T
4,84 284
4,95 290 240 |
5,05 295 +
+
5,14 300
5,24 304 220 t | | 1 1
5 38 310 0 1 2 3 4 5 6 7
5,53 315 V (ml)
5,73 320
5,98 326
6,27 332 L 1 158,08 4,82 ml
Punto de neutralizacion= —
6,62 337 3 10,94
Concentracion cloruros = 31,4  ppm
Muestra: B 20 B | V= 50 ml NO;Ag= 0,0092 N
ml m 340 +
1,34 214 +
2,12 220 =-11,84x% + 172,6x° - 786,83 + 1391,8 +
2,80 227 320 1 R® = 0,9996
3,25 233
3,55 239 300 +
3,81 244 —
>

4,06 251 £ 280 |
4,22 255 o
4,36 261 260
4,50 267 1
4,65 274
4,75 279 240 + +
4,85 285 + +
4,95 290 220 +— | ] —— —t ——
5,08 297 0 1 2 3 4 5 6 7
5,24 304 \Y; (m|)
5,36 310
5,51 316




t ppm mg/600  100ml  100+ml cr "2 Cl'ppm
(h) (mg/l) (mg) (mg) (mg) (ppm) (h'?) (ppm)
24 35,2 21,1 3,52 3,52 24.6 4,9 72,5
43 39,2 235 3,02 7.44 31,0 6.6 91,1
67 42,6 256 4,26 11,70 37,3 8,2 109,6

97,5 44,0 26,4 4,40 16,10 425 9,9 1250
159 46,7 28,0 4,67 20,77 48,8 12,6 1435
207 45,0 27.0 4,50 25 27 52,3 14,4 153,7
257 41,5 24,9 4,15 29 42 54,3 16,0 159,8
327 38,1 22,9 3,81 33,23 56,1 18,1 165,0
407 31,7 19,0 3,17 36,40 55,4 20,2 163,0
180 -
160 - .t +
1 y = 10,636x + 21,047 +
140 + R? = 0,9975
120 }
| é 100 ?
O s+
60
40
20 |
0° 1 1 1 1

10

15
12

20

25




DATOS DE LA PIEZA C (932)



Muestra C 4 A V=50 ml NOsAg 0,01
ml m 335 T
0,32 275 +
0,42 279
0,56 283
0,68 289
0,78 295
0, 84 300
0,96 305
1,12 312 £ 305+
1,22 316 W
1,38 321
1,54 326
1,76 331 y = -23,841xX + 58,571x + 3,6109x + 268,04
1,98 334 R? — 0,.9965
275 + : |
0 1 2
V (ml)
1 58,57 0,82
Punt tralizacion = — = m
unto de neutralizacién 3 23 84
Concentracion cloruros = 5,8 ppm
Muestra ¢ 4 R V= 49 ml NOsAg 0,01
ml mVvV
+
0,26 256 N
0,38 265
+
0, 48 270 +
0,64 276 +
0,88 292
1,02 301
1,14 308
’ = 305 1
1,26 314 €
1,42 321 L
1,56 326
1,78 332
1,98 336
2,38 343 3
y =-53,441X" + 148,37)(2 - 71,109x + 275,53
2,80 349
R’ = 0,9993
255 S
0 1 2

V (ml)




Mnuestra: C 6 A V= 47 ml NO;Ag= 0,01 N
ml m
0,36 271 3 5
0,52 277 y = -25,534x” + 82,846x" - 43,53x + 281 +
0,70 283 R? = 0,9986 +
0,86 288 +
1,08 298 320 1 +
1,18 304
1,30 308
1,42 313 E
1,50 316 W
1,68 321
1,90 326
2,18 332
2,48 337
270 + ! .
0 1 2 3
V (ml)
. . 1 82,85 1,08 1
Punto de neutralizaciéon = — m
3 25,53
Concentracion cloruros = 8,2 ppm
Muestra: C 6 Bl V= 50 ml NO;Ag= 0,01 N
ml mV +
0,34 279 3 5
0,44 284 y =-7,3227x" + 26,509x" + 0,3442x + 279,59 +
0'56 987 R? = 0,9995
! 325 +
0,68 290
0,80 293
0,92 297 —
1,04 300 z
1,16 304 o
1,24 307
1,38 311
1,48 315
1,62 318
1,78 323 +
1,94 327 275 ‘ ‘ ‘ ‘ ; ‘ ‘ ‘ ‘ ;
2,16 330 0 1 2 3
2,44 335 V(mI)

2,78

340




Muestra: C 8 A V= 50 ml NO;Ag= 0,01
ml m
0,76 283 5 ) +
0,94 287 y =-13,296x" + 58,011x" - 48,89x + 292,94 +
330 + 2_
1,10 292 R® = 0,9981 +
1,28 298 +
1,40 301 +
1,48 304
1,54 307
1,58 308 E
1,64 310 W
1,68 312
1,78 315
1,90 318
2,02 321
2,18 325
2,34 328 +
2,56 332 2800 . :
2,84 336
V (ml)
o 1 58,01 1,45
Punto de neutralizacion = — = m
3 13,3
Concentracion cloruros = 10,3 ppm
Muestra: C 8 Bl V= 50 ml NO;Ag= 0,01
ml mV +
0,36 267 +
0,50 273 +
0,66 277 ++
0,90 284
1,08 290 s10 1
1,26 297 —
>
1,42 304 =
1,60 313 L
1,70 316
1,88 321
2090 02 + + y =-30,437x’ + 126,76x* - 130,12x + 320,73
cres 2 R? = 0,999
2,54 334 + ’
2,98 340 260 ; ; }
0 1 2 3




Mnuestra: C 10 A V= 50 ml NO;Ag= 0,01

ml m
0,10 243
0,20 255 y = -4,1259x° + 15,451x% + 16,224x + 256,22 +
0,32 264 R? = 0,9999 N
0,43 269
0,60 273
0,78 278 310 +
0,95 282 <
1,12 288 E
1,23 292 W
1,35 296
1,46 300
1,58 304 +
1,69 308 +
1,85 313 +
2,02 318 +
2,26 323 260 ‘ *
2,48 328 0 1 2
2,82 333 V (ml)
. ., 1 15,45 1,25 ml
Punto de neutralizacion = 5 2 13 =
Concentracion cloruros = 8,8 ppm
Muestra: C 10 Bl V= 50 ml NO;Ag= 0,01
ml m

0,10 247 +
0,20 258 y = -9,384x° + 40,302x? - 23,26x + 278,22 +
0,32 266 325 + R? = 0,9992 N
0,42 271
0,56 276
0,74 278 _
0,90 283 E
1,03 287 o
1,13 290
1,24 293
1,35 297
1,46 301
1,56 305 .
1,67 308 275 ‘ _+ ‘ } ‘ ‘ ‘ ‘ |
1,84 313 0 1 2
2,00 318 v (ml)
2,22 322

2,50 327




Mnuestra: C 12 A V= 50 ml NO;Ag= 0,0099 N
ml m
0,12 229 s , +
0,22 243 y =-5,851x" + 26,21 18x° - 2,587x + 255,05 +
0,30 251 R"=0,999 N
0,40 256 820 ¢
0,56 262
0,72 266
0,90 270
1,06 275 E
1,16 278 W
1,26 281
1,38 286
1,42 287
1,52 291
1,63 295
1,74 299
1,84 303 270 — ; ;
2,00 307 0 1 2 3 4
2,17 312 V (ml)
2,32 317
2,54 322
2,82 327 Punto de neutralizaciéon = 128,12 149 ml
3,20 333 3 5,85
Concentracion cloruros = 10,4 ppm
Muestra: C 12 Bl V= 50 ml NO;Ag= 0,0099 N
ml m

0,11 243 \ , +
0,22 S5 y =-8,3773x% + 382,71 7x% - 21,948 + 267,21
0,32 259 R® = 0,9994 +
0,44 264
0,60 267 315 +
0,82 271 _
1,00 276 E
1,15 280 o
1,32 286
1,42 290
1,54 295
1,64 299
1,80 304 +
1,96 310 265 . S }
2,12 315 0 1 2 3 4
2,30 319 V (ml)
2,52 324
2,75 328




Muestra: C 14 A 50 ml NO;Ag= 0,0099 N
ml m +
0,05 231 +
0,12 237 +
0,16 243 +
0,22 247
0,32 250
0,48 253
300 +
0, 70 257
0,98 265 E
1,14 271 L
1,24 276
1,36 282
1,46 287
1,58 293 y =-18,732x% + 80,714x% - 65,811x + 269,32
1,69 299 R? = 0,9994
1,80 303
1,97 309 250 + |
2,20 316 0 2 8 4
2,42 321 V (ml)
2,64 326
2,92 331
3,26 335 . ., 1 80,71 1,44
Punto de neutralizacion = < 13 3
Concentracion cloruros = 10,1 ppm
Mnuestra: C 14 Bl 50 ml NO;Ag= 0,0099 N
ml m

0,12 244 +
0,24 251 +
0, 40 256 +
0,61 259 +
0,78 263
0,94 268 _ 305+
1,12 274 E
1,21 278 o
1,33 284
1,44 288
1,54 294
1,66 299 y = -20,756x> + 89,722x? - 82,336x + 283,17
1,76 303 R? = 0,9992
1,94 309 255
2,10 314 0 1 2 3 4
2,31 320 \Y; (m|)
2,52 324
2,78 329




Muestra: C 16 A 50 ml NO;Ag= 0,0099 N
ml m
0,05 229 N +
0,10 236 330 +
0,14 242 +
0,19 246 +
0,30 251 310 &
0, 40 254
0,58 257
0,75 261 E
0,92 267 W 290~
1,04 271
1,14 276
1,26 281 270 +
1,38 286 y =-15,187x> + 66,146x° - 49,132x + 268,03
1,48 291 R® = 0,9995
1,60 296
1,70 301 250 ‘ ‘
1,80 306 0 2 3 4
1,92 310 V(mi)
2,04 314
2,20 319
2,36 323 Punto de neutralizacion = — 66,15 145 ml
2,58 328 3 15,19
2,81 332 Concentracion cloruros = 10,2 ppm
3,09 336
Muestra: C 16 Bl 50 ml NO;Ag= 0,0099 N
ml m
0,11 238 +
0,23 248 330 + + 1
0,36 254
0,52 258
0,72 262 310
0,94 268 _
1,12 275 E
1,24 280 w290 +
1,36 285
1,49 291
1,60 296 270 +
1,74 302 y = -10,497x° + 47,647x% - 26,781x + 259,86
1,84 307 R? = 0,9998
1,96 311 250 ; ; . ;
2,20 320 0 1 2 3 4
2,32 323 v (m|)
2,50 327

2,75

331




Muestra: C 18 A V= 50 ml NO;Ag= 0,0098 N
ml m +
0,20 231 30 y = -18,559x° + 89,962x° - 92,066x + 272,01 +
0,34 236 R® - 0.9993 Lt
0,50 239
0, 70 243 310 +
0,85 248
1,08 255
1,20 259 £ 2907
1, 30 264 E
1,42 269 W
1,53 275 270 1
1,64 281 4
1,74 287 +
1,85 292 250 +
1,96 298 L F
2,07 302 +
5 24 308 230 +—+ ; :
2, 40 313 0 ! 2 8 4
2,56 318 V (ml)
2,73 322
2,94 326
3,24 331 Punto de neutralizacion = 1 89,09 162 ml
3,56 335 3 18,56
Concentracion cloruros = 11,2 ppm
Muestra: C 18 Bl V= 50 ml NO;Ag= 0,0098 N
ml m 340
0,22 238 . , +
y = -25,468x° + 122,86x% - 142,99x + 300,9  +
a2 R® = 0,9996 +
0,67 248 320 - ’ +
0,84 252 +
1,02 257
1,16 262 300 +
1,33 268 E
1,44 274 o
1,56 280 280 7
1,66 286
1,77 291 260 +
1,88 297 +
1,98 302 + 7
2,08 306 240 ‘ ‘+ — |
2,25 311 0 1 2 3 4
2,42 316 \Y; (m|)
2,63 321

2,86

326




Muestra: C 20 A V= 50 ml NO;Ag= 0,0098 N

ml m

0,10 236
0,15 241 =-17,586X" + 64,341x° - 22,402x + 244,05 +
0.20 246 325 + R? = 0,9989 .
0,30 249
0, 46 250
0,64 255 305 +
0,80 259
0,96 265 E
1,11 274 L 285 1
1,22 281
1,32 287
1,42 292

265 -+
1,53 297
1,62 302 +
1,72 306 + +
1,88 312 245 + ;
2,03 317 0 ! 2 8
2,25 322 V (ml)
2,46 327
2,72 332
3,05 337 . ., 1 64,34 1,22

Punto de neutralizacion = = 17,59 =
Concentracion cloruros = 8,5 ppm
Muestra: C 20 Bl V= 50 ml NO;Ag= 0,0098 N
ml m

0,16 249 +
0,32 255 330 | .
0,48 259 +
0,64 262 +
0,82 267 310 +
0,90 270 .
1,00 274 E
1,11 278 w290 +
1,23 285
1,32 290
1,42 295 270 + +
1,52 300 + + y = -16,723x° + 62,679x% - 26,904x + 254,44
1,62 304 + R? = 0,9989
1,77 310 250‘+“‘:““:““:““
1,93 316 0 1 2 3 4
2,03 319 V(mD
2,19 323

2,40 327




Muestra: C 22 A V= 50 ml NO;Ag= 10,0092 N
ml m +
0,18 244 +
0,28 251 + +
0,38 255 330 1 +
0,54 259 +
0, 70 263
0,86 269 310 +
1,00 274 <
1,10 278 E
1,24 284 W ogg |
1,34 289
1,46 294
1,56 299 070 |
1,68 303 y =-12,219x° + 48,182x? - 18,841x + 256,92
1,83 309 + 5
2,00 314 + R° =0,9997
2,16 318 250 4+t~ | | | |
2 38 323 0 1 2 3 4 5
2,59 327 V (ml)
2,87 332
3,20 336
3,60 340 Punto de neutralizacion = — 48,18 131 ml
3,99 344 3 12,22
Concentracion cloruros = 8,6 ppm
Muestra: C 22 B | V= 50 ml NO;Ag= 0,0092 N
ml m

0,22 255 +
0,50 262 330 | . 7
0,65 267
0,80 273
0,96 278 310 +
1,12 283 .
1,22 286 E
1,32 291 o 290 +
1,42 295
1,52 299
1,62 302 270 +
1,78 308 y =-5,0225x> + 18,31x% + 15,028x + 250,86
1,94 312 R? = 0,9992
2,10 316 250
2,33 322 0 1 2 3 4
2,62 327 \Y; (m|)
2,94 332
3,30 336




Muestra: C 24 A V= 50 ml NO;Ag= 10,0092 N
ml m 340 ¥
0,15 245
o 30 Sea y = -14,587x° + 52,294x” - 13,21x + 255,9 +
14 2 _
o a6 60 w0l R? = 0,9986
0,65 265
0,91 275
1,02 281 300 |
1,11 286 <
1,22 202 E
L
1,32 297 280 |
1,42 301
1,56 307
1,70 313 20
1,90 318 1 N
2,15 325
2, 40 330 +
2,80 337 240 | |
0 1 2 3
V (ml)
o 1 52,29 1,19 ml
Punto de neutralizacion = —
3 14,59
Concentracion cloruros = 7,8 ppm
Muestra: C 24 B | V= 50 ml NO;Ag= 0,0092 N
ml m
0,16 253 s » +
o 5¢ 6o 330 1 y = -6,2137x° + 19,381x% + 20,082x + 253,73 4
0’40 o R® = 0,9993
0,54 268
0,63 273 310 +
0,74 277 —
0,84 280 E
0,94 285 w290 +
1,04 289
1,13 292
1,23 296 270 +
1,32 300
+
1,42 303
1,56 309 50 * |
1,72 314 0 1 2 3
1,90 319 \Y; (m|)
2,16 325
2,46 331




t ppm mg/800  100ml  100+ml cr 12 Cl'ppm

(h) (mg/l) (mg) (mg) (mg) (ppm) (h"?) (ppm)
17,5 6,0 48 0,60 0,60 5,4 4,2 16,6
37 8,4 6,7 0,84 1,44 8,2 6,1 25,0
67 9,8 7.8 0,98 2,42 10,3 8,2 31,5
95,5 9,0 7.2 0,90 3,32 10,5 9,8 32,3
156 10,6 8,5 1,06 4,38 12,9 12,5 39,4
191 10,1 8,1 1,01 5,39 13,5 13,8 413
259,5 10,4 8,3 1,04 6,43 14,8 16,1 45,2
324 11,2 9,0 1,12 7,55 16,5 18,0 50,6
400 8,6 6.9 0,86 8,41 15,3 20,0 46,9
492 8,3 6,6 0,83 9,24 15,9 22,2 48,7
575 7.2 5.8 0,72 9,96 15,7 24,0 48,2

60 +
] y = 2,2632x + 10,172
507 R = 0,9754 + 4

40 +

30 :,

Cl'pom

10 |

12




DATOS DE LA PIEZA D (850)



Muestra D 4 A V=50 ml NOs;Ag  0,0092 N
ml m 340
0,16 214 +
0,30 220 y =-11,05X + 90,45X - 197,89 + 372,7 .
0,64 225 320 + R? = 0,9997
0,94 230
1,28 235 300 4
1,52 239
1,69 243 <
1,90 248 £ 280+
2,11 254 W
2,26 260
2,42 266 260 1
2,51 271
2,61 276 240 | N
2,71 281 +
2,82 286 + N
2,92 291 220 e f f f
3,01 296 0 1 2 3 4 5
3,17 302 V (ml)
3,31 308
3,48 313
3,08 519 Punto de neutralizacion = L2294 273 ml
3,88 324 3 11,05
4,14 329  Concentracion cloruros = 17,8  ppm
4,65 336
Muestra D 4 B V= 50 ml NO3;Ag 0,0092 N
ml m 340 +
0,32 223
0,74 229 y =-14,913x%° + 122,31% - 283,82x + 450,1  +
1,21 236 320 + R’ = 0,9996
1,48 241
1,73 245
1,94 251 300 ¥
2,15 257 <
2,31 263 E 280 |
2,40 267 w
2,50 273
2,60 276 260
2,70 282
2,80 287 240 LT
2,90 292 +
3,00 297 +
3,09 301 220 -+, | | | :
3,25 307 0 1 2 3 4 5
3,40 313 V (i)
3,56 317
3,76 323
3,96 327 L 1 122,31 2,73 ml
4,28 333 Punto de neutralizacion = Y 14,7 =
4,69 339  Concentracion cloruros 17,8  ppm




Muestra D 6 A = 50 ml NOs;Ag 0,0092 N
ml m 340
0,48 219 y = -11,474%% + 119,16 - 363,95x + 593,91 + N
1,06 225
152 031 320 + R = 0,9998
1,90 237
2,20 243 300 +
2,52 250
2,74 255 S
2,90 261 £ 280+
3,05 267 W
3,20 273
3,30 278 260 1
3,40 283
3,50 288 240 N +
3,60 293 N
3,70 298
3,82 303 220 * — ‘
3,92 307 0 2 3 4 5 6
4,08 313 V (ml)
4,24 318
4,43 323
4,67 > punto de neutralizacion = — —o _ 2746 ml
4,98 334 3 11,47
Concentracion cloruros = 22,6 ppm
Muestra D 6 R =50 ml | NO3;Ag  0,0092 N
ml m 340
0,48 220 = -10,642¢ + 111,11¢ - 338,65x + 568,21 +
1,20 228 2 _ 0.9997 +
1,62 233 320 + ’
2,15 242
2,40 248
2,66 254 300
2,87 260 s
3,03 266 E 280
3,19 272 w
3,30 278
3,40 283 260 |
3,50 288
3,60 293 st +
3,71 298 N
3,80 302 +
3,95 308 220 - 1 —— : 1
4,11 314 0 2 3 4 5 6
4,26 319 V (i)
4,46 324
4,72 329
4,98 334 1 111,11 3,48 ml
Punto de neutralizacién = Y 10, 64 =

Concentracion cloruros 22,7  ppm




Muestra D 8 A V=50 ml NOs;Ag  0,0092 N
ml m 340 +
0,45 207 y =-16,325x + 189,55x - 680,02x + 1020,7 L7
t,06 214 R = 0,9997 +
1,52 220 320 ’ +
2,05 227
2,46 233 300 4
2,77 239
3,02 246 S
3,18 250 £ 280+
3,34 256 W
3,48 262
3,64 269 260 1
3,74 274
3,84 280 040 4 N
3,94 286 +
4,04 291 +
4,19 298 220 +— ——t—t —t— —t— —t— —t—
4,34 305 0 1 2 3 4 5 6 7
4,49 311 V (ml)
4,69 317
5,00 324
o026 3% punto de neutralizacion = — > 387 ml
5,54 334 3 16,32
5,96 340  Concentracion cloruros = 25,3  ppm
Muestra D 8 B V=50 ml | NO3;Ag  0,0092 N
ml m 340
S' Zg 2; =-11,182¢ + 130,74% - 458,33x + 747,47 4+
’ +
1,88 28 320 + R’ = 0,9994 +
2,61 238 +
2,86 244
3,05 249 300 7+
3,20 254 <
3,35 259 E 280
3,50 265 w
3,60 269
3,69 275 260 +
3,80 280
3,89 285
3,99 290 240 1 +
4,09 295
4,18 300 220 +— — 1 —— —— — —
4,28 304 0 1 2 3 4 5 6 7
4,42 310 v (mi)
4,60 315
4,80 321
5,00 326 L 1 130,74 3,90 ml
5,24 331 Punto de neutralizacion = Y H =
5,51 335  Concentracion cloruros 25,4  ppm
5,98 341




Muestra D 10 A V=50 ml NOs;Ag 0,0092 N
ml m 340 -

0,74 221 +
1,30 228 y = —6,9834X3 + 77,684X2 - 243,64x + 478,77 . +
1,77 234 320 R = 0,9998
2,12 239
2,52 246 300 +
2,73 251
2,94 257 S
3,08 261 £ 280+
3,24 267 W
3,34 271
3,44 276 260 1
3,54 280
3,68 286 240 | N
3,84 293 +
3,98 300 +
4,14 306 20 ——Ft4+————t——— ‘
4,29 312 0 1 2 3 4 5 7
4,44 317 V (ml)
4,64 323
4,84 327
2 10 >3 punto de neutralizacion = — o _ 27t ml
5,37 337 3 6,98
5,74 342  Concentracion cloruros = 24,2  ppm

Muestra D 10 B V= 50 ml NO3Ag 0,0092 N

ml m 340 +
0,75 223
1,47 231 y = -8,5746X + 95,012X - 304,92x + 549,31 +
2,05 238 320 + R — 0,9996
2,56 247
2,80 253
3,00 258 300 T
3,14 264 <
3,24 267 E 280
3,34 271 W
3,44 275
3,55 280 260 1
3,64 285
3,74 289
3,88 296 240 1 +
4,04 303 +
4,18 309 220 b
4,38 316 0 1 2 3 4 6
4,59 322 V (mi)
4,84 327
5,17 334
5,60 340 1 95,01 3,70 ml
Punto de neutralizacién = Y W =

Concentracion cloruros 24,1 ppm




Muestra D 12 A

V=50 ml NOs;Ag 0,0098 N

ml m 340
0,67 y =-9,7611x° + 119,21 - 440,28x + 761,13
Lot 227 R? = 0,9994
1,90 233 320 =Y +
2,20 237
2,55 241 300 |
2,86 247
3,06 250 S
3,27 256 £ 280+
3,42 259 W
3,56 264 2so
3,72 270 il
3,82 275 N
3,92 279 240 1 Lt
4,02 284 +
4,12 288 +
4,26 294 220 1 1 — : ;
4,40 301 0 1 2 3 4 5 6
4,54 306 V (mi)
4,74 313
5,00 320
L, 1 119,21 4,07 ml
Punto de neutralizacion= — ——— = '
39,76
Concentracion cloruros = 28,3 ppm
Muestra D 12 B V=50 ml NOz;Ag 0,0098 N

ml
0,78
1,52
2,04
2,42
2,73
3,00
3,20
3,40
3,55
3,70
3,80
3,89
3,98
4,12
4,27
4,43
4,54
4,68
4,88
5,09
5,40
5,98

223
228
234
239
244
251
256
262
267
272
277
282
286
292
299
306
310
315
321
326
332
340

340 "
y = -7,4188x° + 90,486X - 323,25x + 606,44
320 1 R? = 0,9992
300 +
S
£ 280+
L
260 +
+
240 + + M
+
+
220+t : —— : : S
0 1 2 3 4 5 6 7
V (ml)
. ., 1 90,49 4,07 ml
Punto de neutralizacion = 3 —7, 1o =

Concentracion cloruros 28,2 ppm




Muestra D 14 A V=50 ml NO3;Ag 0,0098 N
ml m 340 7

0,44 207 y =-13,818x" + 162,53% - 586,17x + 915,58 +
0,90 213 420 | R = 0,9995 "
1,40 220
1,90 226
2,20 230 300 4
2,50 236
2,80 242
3,10 249 £ 280+
3,34 256 W
3,55 264
3,65 269 260 1
3,74 274
3,84 279 240 1 +
3,94 285 N +
4,03 289 +
4,16 295 220 —F—7—"F—++——"F—F——+——+———— [ b
4,31 302 0 1 2 3 4 5 6 7
4,46 308 Vv (ml)
4,64 314
4,86 320
2,16 326 Punto de neutralizacion = L182,53 3,92 ml
5,46 331 3 13,82
5,88 337 Concentracion cloruros = 27,2  ppm

Muestra D 14 R V= 50 ml NO3Ag 0,0098 N

ml m 340 +
0,98 219 y = -11,795¢ + 135,7,¢ - 471,66x + 762,12 4+
vz 2 R? = 0,9994 "
2,44 238 320 + =0
2,75 244
3,00 250
3,24 258 300 T
3,40 263 <
3,54 269 € 280 &
3,68 276 w
3,79 282
3,88 287 260 |
4,00 292
4,10 297 +
4,25 303 240 1 +
4,40 309 +
4,56 314 220 ; —
4,75 320 0 1 2 3 4 5 6 7
5,00 326 V (mi)
5,25 330
5,60 335
5,98 340 ., 1 135,7 3,84 ml
Punto de neutralizacion = Y 11,—79 =

Concentracion cloruros 26,7  ppm




Muestra D 16 A V=50 ml NO3;Ag 0,0098 N
ml m 340
0,42 212 y =-11,362x> + 127,63¢ - 432,18x + 707,14 "
100 220 R = 0,9997 +
1,58 227 320 ’ L
2,12 234
2,46 240 300 +
2,76 246
3,02 253
3,17 258 £ 2801
3,32 263 W
3,48 270 )
3,58 275 60
3,69 279
+
3,83 286 240 | 4
3,98 292 +
4,13 299 +
4,28 305 220 +—>—+———F+———— b b
4,45 310 0 1 2 3 4 5 7
4,60 314 V (mi)
4,80 319
5,00 323
5,28 329 L 1 127,63 3,75 ml
Punto de neutralizaciobn = — =
5,80 335 3 11,36
Concentracion cloruros = 26,0  ppm
Muestra D 16 B V=50 ml NO3;Ag 0,0098 N
ml m 340
0,60 220
’ y =-15,881x° + 178,82¢ - 621,2x + 937,63  +
1,46 228 5 ot
2,00 235 320 - R" = 0,9995
2,47 242
2,80 249
3,00 255 300
3,16 259 s
3,30 264 E og0 |
3,44 270 w
3,60 278
3,70 283 260 +
3,81 289 .
3,90 293 +
240 1
4,10 302 +
4,23 308 +
4,42 313 220 4+ — —
4,61 319 0 1 2 3 4 5 7
4,82 324 V (m)
5,00 327
5,30 332
5,80 339 acic 1178,82 3,75 ml
Punto de neutralizacion = 3 1—5, 58
Concentracion cloruros 26,1  ppm




Muestra D 18 A V=50 ml NO3;Ag 0,0099 N

ml m 340 "
0,40 215 y = -13,883xX° + 143,59 - 445,21x + 684,6 +
0,68 221 320 | R? = 0,9998 *
1,21 229
1,65 235
1,96 240 200 +
2,20 245
2,42 249 S
2,62 254 & 280+
2,82 260 W
3,00 266
3,15 273 260 T
3,26 278 +
3,36 283 040 | L7
3,47 289 +
3,58 294 +
3,68 299 220 ———t—t————— f | |
3,79 304 0 1 2 3 4 5 6
3,90 308 V (ml)
4,03 314
4,20 319
ral 329 Punto de neutralizacion = L1300 545 ml
4,66 330 3 13,88
5,00 336 Concentracion cloruros = 24,2 ppm

Muestra D 18 R V= 50 ml NO3;Ag 0,0099 N

ml m 340 T
izg zig = -13,568X + 139,54x - 427,71x + 662,45  +
1,86 239 320 + R = 0,9995
2,19 246
2,42 250
2,62 256 300 ¥
2,80 261 <
2,95 266 € 280 |
3,11 273 W
3,21 279
3,32 284 260 +
3,43 290 +
3,53 295 +
3,64 300 240 T +
3,74 305 +
3,85 310 220‘”+m””:‘ : : :
4,00 315 0 1 2 3 4 5 6
4,14 320 vV (mi)
4,35 326
4,60 331
4,99 338 .., 1 139,54 3,43 ml

Punto de neutralizacién = Y 1—3, 57 =

Concentracion cloruros 24,1  ppm




Muestra D 20 A V=50 ml NOs;Ag 0,0099 N

ml m 340
0,86 223 y =-9,5135x" + 100,64x - 310,29 + 543,43 *
1,48 230 320 | R = 0,9993 +
1,95 238
2,32 244
2,60 250 300 +
2,80 255
3,00 261 S
3,15 267 £ 280+
3,26 271 W
3,35 276 250
3,46 281 T
3,55 285

+

3,66 290 240 + N
3,75 294 .
3,90 300 N
4,06 305 220 —m—m—mmmtF+——t— :
4,27 312 0 1 2 3 4 5 7
4,51 319 V (mi)
4,77 324
5,00 328
5,36 334 L 1 100,64 3,53 ml

’ Punto de neutralizacion= —  ——— = '
5,98 341 3 9,51

Concentracion cloruros = 24,8  ppm
Muestra D 20 R V=50 ml | NO3;Ag  0,0099 N

ml m 340 .

1,22 231
=-16,88X + 175,79%¢ - 560,72x + 818,6 +
1,81 237 = +
2,24 243 320 © = 0,9998 +
2,55 250
2,75 255
2,95 261 300
3,16 269
S
3,26 274 € 580 L
3,36 279 w
3,46 284
3,57 289 260 +
3,67 294 n
3,77 299 2t +
3,87 303 T +
4,08 310 +
4,24 315 220 + bt
4,44 321 0 1 2 3 4 5 7
5,00 332
5,40 337
5,96 343 L 1 175,79 3,47 ml
Punto de neutralizacién = S 16.88 -

Concentracion cloruros 24,4  ppm




Muestra D 22 A V=50 ml NO3;Ag 0,0099 N
ml m 340 +
0,84 236 y = -9,487¢ + 82,008 - 192,76x + 389,17
1,37 243 R® = 0,9997
1,70 249 320 1
1,94 256
2,18 261 300 +
2,37 267
2,57 275 S
2,72 281 £ 280
2,83 286 W
2,94 291
3,04 296 260 1 +
3,14 300 +
3,25 304 240 | +
3,40 310
3,60 316
3,86 323 220 . — | |
4,17 329 0 2 3 4 5 6
4,54 335 V (mi)
4,86 340
Punto de neutralizacion = < 821 2,88 ml
3 9,49
Concentracion cloruros = 20,2 ppm
Muestra D 22 R V= 50 ml NO3;Ag 0,0099 N
ml m 340 +
0,81 235
1,44 244 +
1,70 249 320 | +
1,96 254
2,17 259
2,37 266 300
2,52 272 s
2,68 279 E 280 |
2,80 285 w
2,90 291
3,00 296 260 +
3,10 301 . *
3,20 305 +
240 1
3,34 311 + y =-19,793% + 168,97 - 429,32x + 597,43
3,54 317 R = 0,9997
3,74 323 220 +— : : ———————
3,99 328 0 1 2 3 4 5 6
4,36 335 V (m)
4,70 340
4,99 343
L 1 168,97 2,85 ml
Punto de neutralizacion = Y 19,—79 =
Concentracion cloruros 20,0  ppm




Muestra D 24 A V=50 ml NOs;Ag 0,0099 N

ml m 340 "
0,26 218 N
0,69 225 +
1,08 230 320 7
1,44 237
1,70 243 300 1
1,95 250
2,16 256 <
2,38 264 £ 280+
2,48 270 W
2,59 275 260
2,70 281 T
2,82 287 +
2,90 293 240 + 3 5
+ =-16,783X" + 138,59x" - 328,1x + 486,93
3,00 297 . o
3,17 304 N = 0,999
3,30 310 220 ————— F— . .
3,50 317 0 1 2 3 4 5 6
3,75 323 V (ml)
4,00 329
4,40 336
5,00 343 L 1 138,59 2,75 ml
’ Punto de neutralizacién = — - =
3 16,78
Concentracion cloruros = 19,3 ppm
Muestra D 24 R V= 50 ml NO;Ag 0,0099 N
ml m 340 +
0,48 217
+
0,95 224 +
1,35 230 320 +
1,66 237
1,95 244
2,15 252 300
2,28 257
S
2,44 264 € 580
2,54 269 w
2,65 275
2,74 280 260 1
2,85 287
2,94 295 +
3,04 302 240 1 + 3
’ y =-33,974X" + 286,01)(2— 737,89x + 854,56
3,15 306 +
, N R? = 0,9982
3,29 312 220 — : T :
3,49 319 0 1 2 3 4 5 6
3,72 326 V (m)
4,00 331
4,40 340
4,90 348 o 1 286,01 2,81 ml
Punto de neutralizacién = S 33.97 -

Concentracion cloruros 19,7  ppm




Muestra D 28 A V= 50 ml NOsAg 0,0099 N
ml m 340 n
0,40 221 +
0,80 227 L7
1,14 233 320 7 N
1,46 240
1,74 246 300 1
1,85 250
2,10 258 <
2,26 264 £ 280+
2,36 269 W
2,46 275
2,56 280 260 1
2,66 285 L
i ;i izg 240 1 . * y = -16,301x° + 125,58 - 270,9x + 423,66
2,98 200 N R® = 0,9995
3,08 304 220 ——F——— : : e !
3,24 310 0 1 2 3 4 5 6
3,40 316 V (ml)
3,60 323
3,85 328
a7 334 Punto de neutralizacion = L2208 257 ml
4,58 339 3 16,3
4,90 344  Concentracion cloruros = 18,0  ppm
Muestra D 28 R V=50 ml NO3;Ag  0,0099 N
ml m 340 T
0,54 219 +
1,00 227 +
1,34 233 320 + -++
1,65 238
1,86 243
2,06 247 800 ¥
2,28 253 <
2,43 258 E 280 L
2,58 264 0
2,72 270
2,84 278 260 |
2,94 284
3,05 288 " +
3,18 296 + Ty =-23961x + 212,34x - 570,88 + 734,89
230 003 + R = 0,9987
3,46 309 220 1 1 ——
3,65 316 0 1 2 3 4 5 6
3,84 322 v (mi)
4,04 326
4,33 333
4,68 338 o 1 212,34 2,95 ml
4,80 342 Punto de neutralizacion = Y m =

Concentracion cloruros

20,7 ppm




Muestra D 29 A V=50 ml NO3;Ag 0,0099 N
ml m T
0,67 237 340 & Lt
1,17 245 "
1,59 253 +
1,84 260 320 7
2,04 265
2,26 271 300 +
2,46 279
2,62 287 E
2,72 202 W 2807
2,83 297
2,94 301 260 + +
3,05 306 +
4
i i ig 240 + . y = -14,823x + 121,65X - 286,28x + 468,28
3,55 322 R’ = 0,9994
3,75 328 220 —— . — | |
4,02 333 0 1 2 3 4 5 6
4,37 339 V (mi)
4,70 343
5,00 347
Punto de neutralizaciéon = Lizhes 274 ml
3 14,82
Concentracion cloruros = 19,2 ppm
Muestra D 24 R V= 50 ml NO3;Ag 0,0099 N
ml m 340
0,77 239 +
1,41 248 +
1,85 258 320 + +
2,13 265
2,32 274
2,48 281 300
2,60 286 s
2,69 291 E 280 |
2,80 296 w
2,90 301
3,00 306 260 + +
3,10 310
3,31 317 +
240 + + 3
3,52 323 y =-13,528X" + 106,84X2 - 232,26x + 406,04
3,78 329 R® = 0,9994
4,08 335 220 +————— —— :
4,51 342 0 1 2 3 4 5 6
5,00 348 V (mi)
L 1 106,84 2,63 ml
Punto de neutralizacion = Y 13,7 =

Concentracion cloruros

18,5 ppm




Cl ppm

t ppm  mg/500  100ml  100+ml cr "2 Cl'ppm
(h) (mg/) (mg) (mg) (mg) (ppm) (h"?) (ppm)
17,5 17,8 8,9 1,78 1,78 10,7 4.2 81,4
37,25 22,6 11,3 2,26 4,04 15,3 6,1 116,9
68,5 25,3 12,7 2,53 6,57 19,2 8,3 146,5
95,5 24,2 12,1 2,42 8,99 21,1 9,8 160,7
156,5 28,2 141 2,82 11,81 25,9 12,5 197.,5
205 27,0 13,5 2,70 14,51 28,0 14,3 213,5
260,5 26,0 13,0 2,60 17,11 30,1 16,1 229,5
324.,5 24,2 12,1 2,42 19,53 31,6 18,0 241 1
428,5 24,6 12,3 2,46 21,99 34,3 20,7 261,4
495,5 20,1 10,1 2,01 24,00 341 22,3 259,5
593,5 19,5 9,8 1,95 25,95 35,7 24.4 2721
737 19,2 9,6 1,92 27,87 37,5 271 285,6
856,5 18,8 9,4 1,88 29,75 39,2 29,3 298.,4
350 -
300 + X
] o

250 +
200 +
150 +

100 +

R? = 0,9841

y = 8,0016X + 98,401

1y=14,209x + 25,737

R? = 0,9933

X X

1/2

20 25

30

35




DATOS DE LA PIEZA E (1121)



Muestra £ 6 A V=50 ml NOs;Ag  0,0098 N
ml m 340
i' ig 2;’2 = -1,8785X + 21,805% - 55,49 + 286,9
1: 1 S 320 R® = 0,9994
1,48 240
1,73 244 300 |
2,00 247
2,20 251 S
2,45 255 £ 280+
2,66 259 W
2,87 263
3,09 268 260 1
3,29 273
3,44 277 040 L
3,60 281 +-++
3,75 286
3,90 291 220 ———————+ —f— — —— —f— —t—
4,06 596 0 1 2 3 4 5 6 7
4,22 300 V (mi)
4,42 306
4,63 311
4,84 16 Puntodeneutralizaci(')n=—1 25,8 _ 3,87 ml
5,00 320 3 1,88
5,40 327  Concentracion cloruros = 26,9  ppm
5,90 334
Muestra E 6 B V=50 ml | NO3;Ag 0,008 N
ml m
0,72 228 240 |y = 24601 + 28,4072 - 78,523x + 31219+
0,98 233 R — 0,999 +
1,24 237
1,58 241 320 |
2,00 247
TN
2,81 262 %?
3,02 267 L 280
3,22 272
3,38 276 60 +
3,54 280
3,70 285 +
3,86 290 240 + 7
4,00 295 F
4,16 301 220 f et S : : : ‘
4,32 305 0 1 2 3 4 5 6 7 8
4,52 311 v (mi)
4,75 317
5,00 322
5,34 328 o 1 28,41 3,85 ml
5,90 336 Punto de neutralizacion = Y m =
6,40 342  Concentracion cloruros 26,7  ppm
6,98 347




Muestra E 8 A V=50 ml | NO;Ag  0,0098 N

ml m 340
0,44 21z y = -1,66075¢ + 19,061 - 42,346x + 257,08 +
0,78 219 >
1,23 296 320 + R" = 0,9996
1,84 233
2,12 237 300 |
2,42 243
2,62 248 S
2,80 252 E 280
2,98 256 W
3,18 262
3,34 265 260 1
3,50 271
3,65 276 240 |
3,82 280
3,97 285 +
4,13 291 20—ttt
4,28 595 0 1 2 3 4 5 6 7
4,48 301 V (ml)
4,69 307
4,90 312
o td >7 punto de neutralizacion = — —oo _ 2283 ml
5,42 323 3 1,66
5,98 331  Concentracion cloruros = 26,6  ppm

Muestra E 8 R V= 50 ml | NOz;Ag 0,0098 N

ml m 340

0,94 220 3
=-1,9758x" + 23,469)(2- 62,831x + 287,41 +
1,36 228
1,75 236 320 - R® = 0,9994
2,02 239
2,28 243
2,49 247 300
2,76 252 s
3,02 258 E 280 -
3,25 262 L
3,44 268
3,60 273 260 +
3,75 277
3,96 284
4,18 290 240 T +
4,44 299 +
4,70 306 220 +—————+H | | | — |
5,00 313 0 1 2 3 4 5 6 7
5,32 320 V (ml)
5,66 325
5,98 330
1 23,47 3,95 ml
Punto de neutralizacion = > —1, 58 =

Concentracion cloruros 27,5  ppm




Muestra E 10 A V=50 ml | NO3;Ag  0,0099 N
ml m 340
0,60 223
l’ 00 230 y = -4,129% + 49,942 - 168,09x + 426,39 L7
1,48 236 320 + R = 0,9998
1,88 241
2,20 246 300 4
2,50 251
2,75 256 <
3,00 260 £ 280+
3,22 265 W
3,42 271
3,58 275 260 T
3,72 280 . +
3,90 285 040 L 4
4,06 291 N +
4,22 296 .
4,37 301 220 —————tF———— —— — —t—
4,52 306 0 1 2 3 4 5 7
4,78 313 V (ml)
5,03 319
5,35 326
5,66 331 L 1 49,94 4,03 ml
! Punto de neutralizacion = — ——— !
5,98 335 3 4,13
Concentracion cloruros = 28,3 ppm
Muestra E 10 B V= 50 ml NO3;Ag 0,0099 N
ml m 340
0,60 226
1,04 232 y =-5,002% + 61,2¢ - 211,41x + 481,41 +
+
1,64 239 320 | R? = 0,9996 "
2,20 246
2,60 251
2,94 259 300 ¥
3,16 264
S
3,38 269 € 580 &
3,58 275 w
3,74 281
3,90 286 260 + +
4,06 291 "
4,22 296 +
4,42 303 240 1 +
4,62 309 . +
4,82 314 220 + —— — —
5,00 319 0 1 2 3 4 5 7
5,26 324 v (mi)
5,56 329
5,98 336
L 1 61,2 4,01 ml
Punto de neutralizacion = 5 5 090 09
Concentracion cloruros 28,1  ppm




Muestra £ 12 A V=50 ml NOs;Ag 0,0099 N
ml m 340
8' Z: 2; ;1 y = -2,3545x° + 27,7115¢ - 77,413x + 306,49
1: 00 a0 320 | R? = 0,9998
1,46 236
1,98 242 300 1
2,36 247
2,67 253 <
2,89 257 £ 280+
3,10 263 W
3,25 267
3,41 271 260 1
3,58 276
3,73 281 040 & +
3,88 286 N *
4,05 291 N
4,20 296 220 : ——t f | o b
4,36 301 0 1 2 3 4 5 7
4,52 305 V (ml)
4,72 311
4,92 316
210 521 Punto de neutralizacion = Loz A 393 ml
5,47 327 3 2,35
5,98 335 Concentracion cloruros = 27,6  ppm
Muestra E 12 R V=50 ml | NOz;Ag 00099 N
ml m 340
0,30 218 y = -3,4633x + 41,278¢ - 129,45x + 370,33  *
0,50 224 -y
0,76 228 320 + = 0,9996
1,14 232
1,70 239
2,16 245 300 1
2,57 252 s
2,84 256 € 280 |
3,08 262 w
3,28 268
3,44 273 260 +
3,60 278 +
3,77 283 +
3,92 288 240 1 *
4,10 294 + 7
4,26 300 220 r —— 1 — —— :
4,42 306 0 1 2 3 4 5 7
4,57 311 V (ml)
4,73 315
5,00 322
5,30 328 o 1 41,28 3,98 ml
5. 64 334 Punto de neutralizacién = Y m =

5,98 339  Concentracion cloruros 27,9  ppm




Muestra E 14 A V=50 ml NO3Ag 0,0099 N
ml m 340

0,51 211 y = -2,5546x + 28,469X - 71,506x + 288,37
0,96 222 _
e e 320 | R? = 0,9997
1,60 232
1,88 237 300 1
2,22 242
2,56 249 S
2,78 255 E 2801
2,98 261 W
3,15 265
3,34 271 260 7
3,52 278
3,66 283 240 | .
3,81 288 +
3,94 293 +
4,08 297 220“”"7””1 — —f— —f—
4,23 302 0 1 2 3 4 5 7
4,38 307 V (ml)
4,52 311
4,70 316
492 2t Punto deneutralizacién:—l 28,47 _ 3,72 ml
5,18 326 3 2,55
5,52 332 Concentracion cloruros = 26,1  ppm
5,98 338

Muestra E 14 R V=50 ml | NO3;Ag 0,0099 N

ml m 340
0,53 222 y = -3,2618 + 35,8845 - 97,935 + 324,67  *
0,99 230
1,58 238 320 + R = 0,9996
1,97 244
2,31 250
2,64 256 300 ¥
2,92 263 s
3,14 270 € 280+
3,33 276 w
3,48 281
3,62 285 260 +
3,76 291
3,90 296 +
4,04 300 2401 +
4,19 304 +
4,39 310 220“""‘;““; R — S .
4,58 315 0 1 2 3 4 5 7
4,88 322 V(ml)
5,16 327
5,53 333
5,98 339 L 1 35,88 3,67 ml
Punto de neutralizacion = Y W =
Concentracion cloruros 25,8  ppm




Muestra £ 16 A V=50 ml NOs;Ag  0,0099 N
ml m +
0,60 227 340 3 +
’ y = -2,4561X +24,253X2—48,615x+ 274,71 +
0,94 235 R = 0,9998
1,23 240 320
1,48 245
1,72 249
1,96 254 300
2,20 259 S
2,44 265 £ L5l
2,63 270 W
2,83 276
3,02 281 260 +
3,28 289 "

+
3,43 294 240 + "
3,58 299 +
3,74 304 +
3,88 308 220 +————— —t— — b | b
4,03 312 0 1 2 3 4 5 6 7
4,22 317 V (ml)
4,47 322
4,82 329
5,18 335 . ., 1 24,25 3,29 ml
Punto de neutralizaciébn = —

5,66 341 3 2,46
5,99 344 Concentracion cloruros = 23,1  ppm

Muestra £ 16 B V=50 ml NO3Ag 0,009 N
m m 340
0,39 +

+
0,75 224
1,15 239 320 +
1,46 244
1,76 249
2,08 255 300 1
2,28 259
S
2,48 264 € 280t
2,68 267 1]
2,89 273 ot
3,10 279 260 + +
+
3,30 287 +
3,406 293 +
3,60 299 240 1 + y = -6,0942% + 62,24 - 174,4x + 403,85
3,75 304 R = 0,9993
+

3,90 309 220 +————— : : —t— ‘ 1 1 w
4,05 313 0 1 3 4 5 6 7
4,30 320 V (ml)
4,55 325
4,86 331
5,22 336 q acion . — 22224 _ 341 ml
5,64 341 Punto de neutralizacion = 3 6,09 _
5,99 344  Concentracion cloruros 23,9  ppm




Muestra E 18 A V= 50 ml NOsAg 0,0099 N
ml m 340
0,82 238 y = -1,8737x + 17,159% - 21,906x + 252,61 + 7
e 420 1 R = 0,9995 +
1,34 249
1,54 253
1,74 257 300 .
1,95 262
2,16 266 <
2,36 272 £ 280+
2,57 277 W
2,79 284
2,94 289 260 1
3,10 294
3,25 298 040 & L
3,40 303
3,55 308
3,74 313 220 ————F————F+—— f | |
3,96 318 0 1 2 3 4 5 6
4,26 324 V (ml)
4,63 331
4,94 335
., 1 17,16 3,06 ml
Punto de neutralizaciéon = 3 187 =
Concentracion cloruros = 21,5  ppm
Muestra E 18 R V=50 ml | NO3;Ag  0,0099 N
ml m 340
0,38 230 y = -3,46615¢ + 32,235¥ - 67,465x + 295,01  +
Ot R? = 0,9998
1,06 244 320 +
1,32 248
1,60 253
1,85 258 300 1
2,12 264 <
2,39 270 E 280+
2,63 278 w
2,84 284
3,00 289 260 - "
3,15 294 N +
3,30 299 +
3,47 304 240 1 +
3,66 310 +
3,88 316 7 Y T EE S ————
4,08 321 0 1 2 3 4 5 6
4,34 326 V (i)
4,66 332
4,98 336
1 32,23 3,10 ml
Punto de neutralizacién = Y W =

Concentracion cloruros 21,7  ppm




Muestra £ 20 A V=50 ml NOs;Ag 0,0099 N

ml m 340 -
0,60 233 y = -2,9462x + 24,874x% - 37,302x + 260,37 +
0,90 239 R = 0,9996 i
1,18 244 320 + '

1,42 249
1,69 254 300 4
1,93 260
2,13 266 S
2,29 270 £ 280
2,44 275 W
2,60 279
2,76 284 260 1
2,92 290
3,08 296 040 | L
3,22 300 +
3,42 306
3,67 313 220 ——————F————— — | |
4,03 391 0 1 2 3 4 5 6
4,35 327 Vv (ml)
4,64 332
5,00 337
L., 1 24,87 2,81 ml
Punto de neutralizacion = 3 2 95 =
Concentracion cloruros = 19,7  ppm
Muestra E 20 R V=50 ml NO;Ag 0,0099 N

ml m 340 +
0,50 232 N +
1,02 241 N
1,34 246 320 +
1,66 252
1,96 259
2,17 265 300 7
2,38 271 <
2,53 277 E 280/

2,70 284 w
2,86 289
3,01 295 260 -
3,17 300 +
3,37 307 240 | . +
3,59 313 N y = -4,9293% + 41,297 - 78,511x + 291,19
3,80 319 R = 0,9995
4,05 324 200 +——— T —
4,38 331 0 1 2 3 4 5 6
4,70 336 V (i)
5,00 340
1 41,3 2,79 ml

Punto de neutralizacién = Y —4, 93 =

Concentracion cloruros 19,6  ppm




Muestra E 22 A V=50 ml NO3Ag 0,0099 N
ml m 340
0,51 233 y = -2,1867X + 17,902 - 18,953x + 248,51 + F
0,86 241 _
o e 320 | R? = 0,9997
1,66 256
1,88 261 300 +
2,06 267
2,23 271 S
2,42 277 & 280+
2,55 280 W
2,76 287
2,90 290 260 1
3,04 295
3,24 301 240 +
3,43 306 +
3,62 311
3,82 315 220 ———— | . .
4,06 320 0 1 2 3 4 5 6
4,34 325 V (m)
4,66 330
5,00 333
Punto de neutralizacién = < L2 _ 272 ml
3 2,19
Concentracion cloruros = 19,1  ppm




Muestra E 24 A V=50 ml NO3Ag 0,0099 N
ml m 340 +
1,05 213 y = -4,1792x + 52,978%X - 185,65x + 437,24 +
1,63 219 _
> on S 320 | R? = 0,9997
2,46 233
2,72 238 300 +
2,98 244
3,20 249 <
3,40 254 £ 280+
3,60 260 W
3,76 266
3,91 271 260 1
4,06 277
4,22 284 il
4,32 287 240 L
4,48 293 +
4,62 299 220 +—————t—————+— f —t— f f ——
4,78 304 0 1 2 3 4 5 6 7 8
5,00 311 V (mi)
5,20 316
5,40 321
71 327 Punto deneutralizacién:—l 22,98 = 4,22 ml
6,12 333 3 4,18
6,66 340  Concentracion cloruros = 29,7  ppm
6,99 343
Muestra E 24 B V=50 ml | NO3;Ag 0,0099 N
ml m 340
1' ;2 iig y = -5,1268x + 64,529 - 233,4x + 506,3 *
’ +
2,36 238 320 + R = 0,9995 +
2,84 245
3,10 250
3,30 255 300
3,51 260 <
3,71 267 € 280 |
3,86 272 w
4,02 277
4,18 284 260 +
4,28 288
4,43 293 +
4,59 299 240 1 +
4,80 305 N +
5,00 312 220 T
5,30 319 0 1 2 3 4 5 6 7 8
5,70 326 V (i)
6,30 334
6,98 343
L 1 64,53 4,19 ml
Punto de neutralizacion = Y ﬁ =

Concentracion cloruros

29,4 ppm




Muestra E 26 A V=50 ml | NO3;Ag 0,0099 N
ml m 340
0,32 227 y = -4,8537x + 45,003% - 101,45x + 312,09 +
0,94 234 R? = 0,0008 N
1,41 241 320 T ’ +
1,79 247
2,12 253 300 +
2,34 259
2,54 265 S
2,70 271 £ 280+
2,86 277 W
2,96 280 )
3,10 285 60
3,25 291 N
3,41 297 240 + =+
3,57 303 +
3,73 308 +
3,94 314 220 — f f |
4,15 320 0 1 2 3 4 6
4,42 326 V (mi)
4,75 332
5,00 336
. 1 45 3,09 ml
Punto de neutralizacion = —
u 3 4,85
Concentracion cloruros = 21,7  ppm
Muestra E 26 R V=50 ml NO3;Ag 0,009 N
ml m 340
0,40 226 y = -4,0535xX° + 38,223 - 83,132x + 295,9
0,77 232
R = 0,9997 +
1,34 239 320 |
1,75 245
2,09 252
2,28 257 300 ¥
2,47 263 <
2,64 268 € 580 &
2,80 274 w
2,96 280
3,13 285 260 +
3,30 292
3,46 298 st +
3,62 304 *
3,78 309 N *
3,99 315 220 4+t | |
4,25 322 0 1 2 3 4 6
4,56 328 V (i)
4,98 336
acis 1 38,22 3,15 ml
Punto de neutralizacion = 3 —4, 05
Concentracion cloruros 22,1 ppm




Muestra A V=50 ml NO3;Ag 0,0099 N

ml m 340
0,45 2z1 y = -5,3582x + 49,969% - 117,33x + 325,18 +
0,94 228 w0 | R = 0,0003 +
1,32 234 +
1,57 239
1,78 243 300 +
1,98 247
2,20 252
2,41 258 £ 280+
2,63 264 W
2,79 271
2,95 277 260 1
3,12 282
3,28 288 040 & LT
3,44 295 +
3,60 301 +
3,76 306 220 —t—t
3,96 311 0 1 2 3 4 5 6
4,24 318 V (mi)
4,56 325
4,98 332

Punto de neutralizacién = L 07 S ml
3 5,36
Concentracion cloruros = 21,8  ppm
Muestra R V=50 ml | NO;Ag 0,009 N

ml m 340
g ii iii y = -5,845X + 54,948 - 133,39x + 340,9 +F
1,57 240 320 | R = 0,9998 7
2,00 247
2,22 252
2,42 257 300 ¥
2,64 264 <
2,81 270 E 280 &
2,96 276 w
3,12 282
3,28 289 260 +
3,44 294
3,60 300
3,81 307 2407 . 7
4,02 313 +
4,23 318 220 f s ——
4,52 324 0 1 2 3 4 5 6
4,82 330 v (mi)
4,98 333

54,95 3,14 ml

1
Punto de neutralizaciéon = 3 5,84 =

Concentracion cloruros 22,0 ppm




Muestra £ 32 A V=50 ml NOs;Ag 0,0099 N

ml m 340 i
0,47 212 +
0,75 222 +
0,95 229 320 + +
1,22 235
1,36 238 300 1
1,58 244
1,79 249 <
2,00 255 £ 280
2,15 259 W
2,32 265
2,48 271 260 1
2,64 277
2,80 283 240 | + y = -2,9436X + 26,79% - 42,052 + 255,23
2093 289 + i R = 0,9997
3,11 294
3,26 301 o204+
3,48 110 0 1 2 3 4 5 6
3,70 317 V (mi)
3,90 321
4,21 327
4,06 334 Punto de neutralizacion = L2679 304 ml
5,00 339 3 2,94

Concentracion cloruros = 21,3  ppm
Muestra E 32 R V=50 ml | NO3;Ag  0,0099 N

ml m 340 .
0,71 232 y = -3,5741C + 31,414¢ - 57,758x + 278,03  +
.57 28 R? = 0,9996 M
1,27 244 320 1 ’ +
1,54 249
1,81 255
2,01 260 300 7
2,23 266 <
2,45 273 € 280+
2,60 277 0
2,76 282
2,93 289 260 +
3,10 294 .
3,25 300 +
3,42 305 2401 +
3,62 311 *
3,84 317 220 b — | |
4,05 322 0 1 2 3 4 5 6
4,32 327 v (m)
4,68 333
5,00 337

1 31,41 2,93 ml
Punto de neutralizacion = Y —3, 57 =

Concentracion cloruros 20,6  ppm




Cl ppm

t ppm  mg/500  100ml  100+ml cr "2 Cl'ppm
(h) (mg/) (mg) (mg) (mg) (ppm) (h"?) (ppm)
38,5 26,8 13,4 2,68 2,68 16,1 6,2 169,6
65 271 13,6 2,71 5,39 18,9 8,1 199,8
97 28,2 141 2,82 8,21 22,3 9,8 235,3
158 27,7 13,9 2,77 10,98 24.8 12,6 261,9
209 26,0 13,0 2,60 13,58 26,6 14,5 280,4
262 23,5 11,8 2,35 15,93 27,7 16,2 292,0
329 21,6 10,8 2,16 18,09 28,9 18,1 304,7
427 19,7 9,9 1,97 20,06 29,9 20,7 3155
496 19,1 9,6 1,91 21,97 31,5 22,3 332,5
570,5 29,2 14,6 2,92 24,89 39,5 23,9 416,6
690 21,9 11,0 2,19 27,08 38,0 26,3 401,2
768 21,9 11,0 2,19 29,27 40,2 27,7 424,3
862 21,0 10,5 2,10 31,37 41,9 29,4 441,7
500 -
450 x
, 5 g

400
350 ©
300 |
250 ©
200 |
150 1

100 -

y = 18,022x + 56,706

R? - O,QiV

/

y=77

5986x + 168,21
R? = 0,989

15

20 25

1/2

30

35




DATOS DE LA PIEZA H (391)



Muestra: H 4 B V=20 ml | NOs3Ag= 0,01 N
ml mV
0,00 211
0,05 223 y £ -64,827X + 159,7X - 64,383x + 251,06
0,10 230 a10 | R2=o,9969+ +
0,15 235 .
0,25 241
0,40 247
0,60 255 S
0,80 269 E
0,92 278 w 260 1
1,00 281
1,10 286
1,25 294 ++
1,46 301 +
1,70 308 +
2,00 315 210 ;
2,40 322 0 1 2
3,00 329 v (m)
.1 159,7 0,82 m|
Punto de neutralizacién = 3 64,83
Concentracion cloruros = 14,6 ppm
Muestra: H 10 C V=10 ml NO3;Ag= 0,01 N
ml mV
0,00 195
0,05 202 y = -203,33%> + 531,9X - 325,98x + 279,39 4
0,10 206 R = 0,999 N +
0,20 212
0,40 221 095 |
0,60 232
0,70 242 S
0,75 248 E
0,80 254 w
0,85 261 245 +
0,90 269
0,95 277
1,00 283 +
1,10 292 4+
1,20 303 195 ‘ ‘
1,30 308 0 1 2
1,50 316 V (ml)
1,80 324
2,10 331
L 1 531,9 0,87 ml
Punto de neutralizacion = 3 2—03, 3

Concentracion cloruros

30,9 ppm




Muestra: H 12 A V=20 ml NO3;Ag= 0,01 N
ml mV 360
0,0 172 y = -297X + 1524 - 2463,1x + 1495,2
0,1 177 R = 0,9997 N
0,4 183 4
0,8 194 310 + +
1,0 200 +
1,2 208
1,4 219 S\
1,5 227 E 260
1,6 239 0
1,7 253
1,8 260
1,8 268
1,9 274 210 1 Lt
2,0 284 +
2,1 292 +
2,2 301 T
2,4 308 160 f f .
2,8 319 0 1 2 3 5
3,2 326 V (ml)
4,0 336
1 1524 1,71
Punt tralizacion = — - m
unto de neutralizacion 3 ~57
Concentracion cloruros = 30,3 ppm
Muestra: H 12 B V=30 ml NO3Ag= 0,005 N
ml mV 348
0,0 198
0,2 199 3 5
0.8 202 y = -2,2878X + 39,331 - 203,5x + 555,52
1,5 206 R? = 0,9967
2,0 209
2,5 213 298 + +
3,5 220 .
4,0 224 %
£ +
4,5 229 T
5,0 234
6,0 257 048 |
6,4 264
7,0 273
8,0 283
+
10,0 296 "
+ 7 N
198 ++=— 1 ‘ 1 : | |
0 2 4 6 8 10 12
V (mi)
... 1 39,33 5,73 mi
Punto de neutralizaciéon = 3 2—, 587

Concentracion cloruros 33,9  ppm




Muestra: H 14 A V=120 ml | NO3Ag= 0,01 N
ml mV
8' 80 i;; y = -67,502x° + 359,4x - 539,68x + 458,87
o 1: i 305 | R? = 0,9995 N
0,32 192 +
0,46 196
0,64 199
0,80 203
1,00 200 S #P7
1,20 215 £
1,40 223 w
1,50 230
1,55 234 o5 |
1,65 243 +
1,76 254 +
1,82 261 +-*+
1,88 267 ++'+
2,00 277 it
2,10 285 0 1 2 3 5
2,24 294 V (ml)
2,40 301
2, 80 Sl Punto de neutralizaciéon = £ 222 L7 ml
3,40 323 3 67,5
4,0 330 Concentracion cloruros = 31,5  ppm
Muestra: H 14 B V=20 ml NO3Ag= 0,005 N
ml mV 335
0,0 186 .
0,1 187 y = -26,95X + 307X - 1104,4x + 1500,1
0,4 188 R? = 0,9988 *
0,8 191
1,4 196
2,0 203 285 1
2,4 210
3,0 222 %?
3,4 236 o
3,6 245
3,7 250 235 +
3,8 258
3,9 264 N
4,0 270 N
4,2 278 +
4,6 292 185 #* +1 | | | | |
5,0 303 0 1 2 3 4 5 7 8
5,6 312 V ()
7,0 325
o 1 307 3,80
Punto de neutralizaciéon = Y 95 -

Concentracion cloruros 33,7  ppm




Muestra: H 16 A V=20 ml NOs3Ag= 0,01 N

ml mV =]
0,00 168
0,15 179 a15 1 Y =-8288X +447,5¢ - 699,77x + 548,89 +
0,26 185 R2=0,9987 + +
0,37 189
0,58 193
0,80 198
1,20 204 265
1,36 216 %?
1,45 223 o
1,56 231
1,64 241
1,80 254 215 +
1,90 266 +
2,00 277 + 7
2,10 286 +
2,26 296 *
2,42 303 165 F——————— |
2,60 308 0 1 2 3 4
3,00 318 V (ml)
3,40 324
4,00 332 Punto de neutralizacién = L L5 180 ml

3 82,9
Concentracion cloruros = 31,9  ppm

Muestra: H 16 B V=20 ml | NO3;Ag= 0,01 N

ml mV
0,00 181 330 T
0,40 191 y = -247,01 + 1362,1% - 2377,7x + 1559 +
0,62 195 _
0,85 200 R = 0,999 +
1,08 206
1,46 222 280 -
1,58 229
1,68 238 %?
1,80 251 o
1,85 257
1,90 265 230
1,95 271
2,06 282
2,19 290 + *
2,35 299 + T
2,50 304 180 e
2,78 312 0 1 2 3 4
2,98 317 v (m)
3,40 324
4,00 331

L 1.1362,1 1,84 m1
Punto de neutralizacion = 3 247

Concentracion cloruros 32,6 ppm




Muestra: H 17 A V=20 ml | NO3Ag= 0,01 N
ml mV 1
8'82 1:2 3307y = -84,149% + 418,012 - 589,62x + 471,14 4
,
0,22 191 R = 0,999 + i
0,32 196
0,48 199
0,68 204 280
0,90 210
1,05 215 %?
1,22 222 o
1,32 228
1,42 236 230 |
1,52 245
1,60 251 .
1,64 257 4
1,72 266 Lt +
1,82 277 "
1,93 585 180 -_—
2,07 295 0 ! 2 3 4
2,24 302 V (mi)
2,44 309
2 7e S Punto de neutralizacion = - 218 1% ml
3,20 325 3 84,1
4,00 334  Concentracion cloruros = 29,4  ppm
Muestra: H 17 B V=20 ml | NO3Ag= 0,005 N
ml mV
0,0 210 T
0,1 212 y =-17,217¢ + 169,915 - 503,14x + 714,88  *
0,6 217 R® = 0,9991
1,0 223
1,5 231 300 +
1,8 236
2,0 240
2,4 248 %?
2,9 265 o
3,1 275
3,3 285 250 +
3,4 293 Lt
3,6 302 +
4,0 319 +
4,4 328 |+ +
5,0 336
200 4t : |
0 1 2 3 4 5
V (ml)
L 1 169,9 3,29 ;1
Punto de neutralizacion = 3 17.2 7,2
Concentracion cloruros 29,2  ppm




Muestra: H 18 A V=20 ml | NOs3Ag= 0,01 N
ml mV

0,00 176 8251 5 +

y =-111,8x + 59(-3,74)(2 - 957,27x + 700,81 +

0,05 180 +

0,10 185 R? = 0,9989 +

0,20 190 *

0,40 194

0,60 198 275 +

0,82 203

1,08 211 %?

1,30 219 i

1,46 228

1,61 240 025 |

1,68 246

1,80 258 +

1,90 270 + +

1,94 275 + 1

2,04 282 4

2,15 289 175 4 : : : . f f |

2,25 295 0 1 2 3 4

2,36 299 V (ml)

2,60 307

2,80 3Lz Punto de neutralizacién = L 287 178 ml

3,00 316 3 111,8

3,60 325  Concentracion cloruros = 31,5 ppm
4,0 329
Muestra: H 18 B V=20 ml | NO3;Ag= 0,01 N
ml mV 5

0,00 185 5 +

0,05 138 y =-79,35X + 420,7)(2 - 647,05x + 524,4:_8 +

0,16 191 R’ = 0,9991 .

0,36 196 +

0,58 204 285 |

0,74 205

0,90 208

1,18 216 %?

1,40 227 o

1,50 232

1,66 246 235 |

1,70 250

1,80 260

1,86 266 L

1,90 270 N

2,00 279 ot

2,15 289 185 — | }

2,30 297 0 ! 2 3 4

2,48 303 V (mi)

2,70 310

3,00 316 ., 1 420,7 1,77 ml

3,60 304 Punto de neutralizacion = 3 —79, 3

4,00 329  Concentracion cloruros 31,3 ppm




Muestra: H 20 A V=20 ml NOs3Ag= 0,01 N
ml mV
0,00 178 T
0,10 185 325 -y =-145,16X + 692,76X - 984,03x + 653,58  +
0, 40 193 R2=0,9992 + *
0,80 203
1,10 216
1,30 227
1,50 245 275 1
1,60 258 %\
1,65 264 o
1,75 276
1,80 281
1,90 288 225 1
2,10 298
2,40 309 +
2,80 317 +
3,20 324 e ++ | |
4,00 333 ‘ T ‘ ‘
0 1 2 4
V (mi)
. ., _»;L 692,77 1,59 ml
Punto de neutralizacion = 3 452 52
Concentracion cloruros = 28,2 ppm
Muestra: H 20 B V=30 ml | NO3;Ag= 0,005 N
ml mV
0,7 226 T
1,0 227 y = 0,4226x° - 6,1858xX + 39,331x + 169,4 +
2,0 234 R? = 0,9981 +
3,0 243
4,0 255
4,5 260
5,0 264
S 275+
5,5 269 €
6,0 273 o
7,0 288
7,5 294
8,0 299
9,0 306
10,0 311
+
225ur"ﬂ"‘”m‘wmwumwm S —t e
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
V (mi)
... 1 6,18 4,90 m1
Punto de neutralizacion = 3 —O, 2o
Concentracion cloruros 29,0  ppm




Muestra: H 22 A V=20 ml NO3;Ag= 0,01 N
ml mV
0,0 177 *
+
0,1 182
+
0,4 190 300 +
0,8 200
1,2 215
1,5 233
1,6 243
1,7 255 g 2501
1,8 268 o
1,9 278
2,1 290
2,2 297 200 +
2,4 305 + y = -140,11x° + 716,43 - 1104,3x + 750,66
2,7 312 +F R? = 0,9995
3,2 322
4,0 332
150 — T T } } } }
0 1 2 3 4 5
V (ml)
1 716,4 1,70 m
Punt neutralizacion = — - m
unto de neu cid 3 1401
Concentracion cloruros = 30,2 ppm
Muestra: H 22 B V=30 ml NOs3Ag= 0,005 N
ml mV ¥
0,0 216 3 5
0,2 217 y =-7,8891xX" + 102,56X - 422,36x + 806,18
1,0 222 R® = 0,9985 +
1,5 225
+
2,4 233
+
3,0 239
3,5 246 < 265
4,0 253 €
4,5 263 o
4,8 270
5,0 272
5,5 275 .
6,5 281 4
8,0 291
10,0 304 + 7
215 +““ | — . | ——
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
V (mi)
.., 1 102,5 4,33 I
Punto de neutralizacion = 3 7 89
Concentracion cloruros 25,6  ppm




Conclusiones

Muestra: H 24 A V=20 ml NOs3Ag= 0,01 N
ml mVv
0,0 181 330 & N +
0,1 187 +
0,4 197 +
0,7 204 4
1,1 219
1,4 239 280 |
1,6 259
1,7 271 %\
1,8 276 o
1,9 285
2,0 294 230
2,2 302
2,6 313
3,0 320 + y = -131,57xX + 622,64% - 871,84x + 599,81
3,5 327 + R = 0,9997
4,0 333 +
180 +—
0 1 2 3 4 5
V (ml)
.. 1 622,6 1,58
Punto de neutralizacion = —
3 131,6
Concentracion cloruros = 28,0  ppm
Muestra: H 24 B V=30 ml NO3;Ag= 0,005 N
ml mVv
0,0 212
0,2 214 300 1 i ) +
1,0 223 y = -1,4696xX° + 21,395 - 84,909x + 342,57
.5 230 R = 0,9991
2,0 237
2,4 240
3,0 241
3,6 245 %‘
5,0 270 = 250 +
5,6 280
6,0 285 + T
6,6 292 +
7,6 301 4
9,0 309
++
200 bt | e : :
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
V (ml)
L 1 21,4 4,85
Punto de neutralizacion = —-
3 1,47
Concentracion cloruros 28,7  ppm
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Muestra: H 26 A V= 50 ml | NO3Ag= 0,01 N
ml mV 320
0,0 174 5 +
0.2 176 y =-14,946X" + 198,62X2—827,57x+ 1320,2 +
0,6 179 R’ = 0,9995 +
1,2 184
1,8 189
2,5 198 270 1
3,0 205
3,5 216 %
3,8 224 N
4,0 231
4,2 240 220
4,5 257
4,6 262 +
4,7 267 *
+
4,8 271 +
5,0 279 i+t
5,4 290 170 +————t—rt bt ‘ :
0 1 2 3 4 5 7 8
5,8 298
6,4 306 Vv (ml)
7,2 315
1 198,6 4,52
Punt neutralizacion = — - m
unto de neu cid 3 1465
Concentracion cloruros = 32,0 ppm
Muestra: H 26 B V=50 ml NO3Ag= 0,01 N
ml mV
0,0 169 315 L ] ] T
0,3 170 y = -25,76X" + 341,07X - 1430,4x + 2139,6
Lo 1e R’ = 0,9982
2,0 184
2,6 191
3,0 198 265 +
3,4 206 S
3,8 217 £
3,9 222 L
4,0 227
4,2 235 215 1
4,3 245 +
4,4 253 +
+
4,5 263 . +
4,6 271 165 T 1 bt ; b
4,7 278 0 1 2 3 4 5 6 7
5,3 304
6,0 317
.1 341,1 4,41
Punto de neutralizacion = 3 25,8
Concentracion cloruros 31,2 ppm
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Muestra: H 28 A V=5 ml NOs3Ag= 0,01 N
ml mVv
0,0 163
o5 Leq a0 1Y = -61,635X + 612,83¢ - 1938,4x + 2191,3
4
- +
06 192 R? = 0,9991 .
1,0 176
1,5 183
1,9 190
2,2 196 < 270 1
2,5 205 €
2,7 212 o
2,9 221
3,0 228 520 1
3,1 235
3,2 244 +
+

3,3 253 +
3,4 263 +
3,5 273 170 -t L 1 1 —— 1
3,6 280 0 1 2 3 4 5
4,0 299
4,3 306
4,7 314 L 1 612,8 3,32
’ Punto de neutralizacion = — - ’ ml
5,0 318 3 61,6

Concentracion cloruros = 23,5  ppm
Muestra: H 28 B V=50 ml NO3;Ag= 0,01 N
ml mVv
0,0 144 . 7
0,2 157 290 + +
0,6 163
1,0 168
1,5 174
2,1 184
2,5 191 s 240 +
2,7 196 =
2,9 202 w
3,0 205

+

3,1 208 Lt
3,4 220 190 +
3,5 225 +
3,6 232 + 1 y = -48,83%° + 555,59X - 2022,1x + 2590,4
3,7 240 + R = 0,9979
3,8 250 10— : : —— 1
3,9 260 0 1 2 3 4 5
4,0 267 vV (mi)
4,2 280
4,4 289
4,7 299 P d lacia 1 555,6 3,79 ml
5,0 306 unto de neutralizacion = 3 48,83

Concentracion cloruros 26,9  ppm
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Muestra:

H 30 A V=

NO;Ag =

0,01 N

2

mV
161
168
172
177
185
192
200
206
212
219
229
236
246
256
268
274
281
287
296
308
314

321
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310 +

260 +

E (mV)

210 +

+

+
+

+

y = -68,359% + 693,6X - 2252,9x + 2584,6

160

Punto de neutralizaciéon =

W

Concentracion cloruros =

V(

693, 6
68,36

24,0 ppmM

2 3

ml)

3,38

R’ = 0,9978

4

ml

Muestra:

H 30 B V=

NO3Ag =

0,01 N

2

mV
174
179
187
195
208
221
232
254
265
274
285
295
303
312
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320

270 +

E (mV)

220 +

170 ————+

R = 0,9966

y = -89,717x + 883,29% - 2798,2x + 3102,2

Punto de neutralizacién = —-

Concentracidon cloruros
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1/2

t ppm mg/500 50ml 50+ml Ccr t Clppm
(h) (mg/) (mg)  (mg) (mg)  (ppm) (h"?) (PPM)
16 14,5 7.3 0,73 0,0 7.3 4,0 29,0
88 30,0 15,0 1,50 0,7 15,7 9,4 62,9

136 30,5 15,3 1,53 2,2 17,5 11,7 69,9
190 31,5 15,8 1,58 3,8 19,5 13,8 78,0
235 31,9 16,0 1,60 5,3 21,3 15,3 85,1
280 29,2 14,6 1,46 6,9 21,5 16,7 86,1
330 31,3 15,7 1,57 8,4 24,0 18,2 96,1
385 28,6 14,3 1,43 9,9 24,2 19,6 97,0
477 30,0 15,0 1,50 11,4 26,4 21,8 105,5
524 28,2 14,1 1,41 12,9 27,0 229 107,9
667 31,2 15,6 3,12 14,3 29,9 25,8 119,5
784 27,0 13,5 2,70 17,4 30,9 28,0 123,6
858 23,6 11,8 2,36 20,1 31,9 29,3 127,6

140 ]

1201 y = 3,4153x + 30,954 + 7

] R’ = 0,9928
100 + N

80 |

60 |
40 +

20 +

15

1/2
t

20

25

30

35
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8 CONCLUSIONES

Del presente trabajo de investigacion se pueden obtener las siguientes conclusiones
finales:

1) De un hierro arqueoldgico nunca sera posible eliminar de forma absoluta todos los
cloruros. Y que estos cloruros residuales siempre podran ser capaces de iniciar un nuevo
proceso de corrosion del hierro.

2) El periodo de tiempo inmediatamente posterior a la extraccion del yacimiento
arqueologico es fundamental para la posterior conservacion de un objeto de hierro. El secado
del hierro es el responsable de las alteraciones postexcavacion. Por lo tanto, el
acondicionamiento a minima humedad relativa, valido para la mayoria de los metales, no es
aplicable a un objeto de hierro recién excavado.

3) El acondicionamiento ideal de un hierro recién excavado consiste en mantener la
humedad original del lugar del yacimiento arqueoldgico. No obstante, es igual de efectivo y
mas practico, sumergir el hierro en soluciones de pH basico, iniciando asi, ya desde ese
momento, su estabilizacion.

4) La aplicacion de un tratamiento de estabilizacion no tiene exactamente la misma
efectividad sobre un objeto de hierro arqueoldgico de procedencia terrestre que si es de
procedencia marina. No presentan exactamente los mismos productos de corrosion ni en las
mismas proporciones.

5) El tratamiento de estabilizacién no da los mismos resultados en un hierro forjado que
en un hierro fundido. La técnica de elaboracion influye directamente en el estado de
conservacion y, por tanto, en la eficacia de los tratamientos aplicados.

6) La velocidad de eliminacion de iones cloruros en un tratamiento de estabilizacion de
un hierro forjado de procedencia terrestre también esta controlada, en sus primeras etapas, por
el proceso fisico de difusion de los iones cloruros a través de la capa de productos de
corrosion.

7) La proporcionalidad entre la cantidad de cloruros eliminados frente a la raiz cuadrada
del tiempo empleado en su eliminacion, propia del proceso de difusion, se detecta incluso en
hierros forjados con abundante ntcleo metalico y escaso grosor de patina. No obstante, la
linea recta resultante de la representacion grafica de estos datos se mantiene tan solo durante
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un periodo de tiempo de aproximadamente 100 horas (5 dias) después de su inmersion en el
bafio de estabilizacion.

8) El incremento y disminucion parddica de la temperatura del bafio de estabilizacion
acelera el proceso de eliminacion de iones cloruro, llegando a duplicar la efectividad del
tratamiento.

9) No se ha comprobado la eficacia en la adicion de un agente tensoactivo que disminuya
la tension superficial del liquido del baino de estabilizaciéon. De hecho, en los dos casos
aplicados, la velocidad de eliminacion de cloruros ha disminuido. No obstante, pensamos que
este hecho no se debe al tensoactivo sino a la finalizacién natural del proceso de
estabilizacion.

10) La aplicacion de ultrasonidos en el bafio de estabilizacion no supone ninguna mejora
en la disolucion y eliminaciéon de iones cloruros. También, en los dos casos tratados, se
detect6 una disminucion en la eliminacion de cloruros. No obstante, por las mismas razones
que en el caso anterior, pensamos que los ultrasonidos pueden no acelerar un proceso de
disolucion i6nico pero tampoco tienen porque ralentizarlo.

11) La representacion grafica de la cantidad de cloruros eliminados frente a la raiz
cuadrada del tiempo de su eliminacion, aunque limitada a un corto periodo de tiempo, es un
método aplicable a hierros forjados de procedencia terrestre. Método que permite constatar la
finalizacion del tratamiento de estabilizacién y comparar, de manera objetiva, la eficacia de
distintos tratamientos de estabilizacion por lavado.
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Ilustracion 16 pHmetro y microburetas
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