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Tratamiento de conservacion a gran escala de piezas de
artilleria pesada de hierro fundido y procedencia subacuatica.
Procedimientos metodologicos

Inmaculada Sanchez Pedreno, Ignacio Salas Pardo de Donlebtin, Juan Francisco Garcia Amado,
Santos Garcia Trigo, Manuel Bethencourt Nunez

Resumen: Este trabajo describe el tratamiento simultdneo de limpieza y extraccién de iones cloruro, mediante electrolisis, de 17
cafones de hierro del siglo XVIII, de origen subacuatico, procedentes de un hallazgo casual. En un contexto de bajo presupuesto, se
desarrollaron cubas a medida y herramientas especificas para la desconcrecion de las piezas: una barrena de alta precision para acceder
al anima de los cafones y bases de trabajo giratorias. Ademas, se aplicé una nueva técnica de estabilizacidon para piezas grandes
de fundicién mediante envolturas en material absorbente impregnado en NaOH. La seleccion de la densidad de corriente para los
tratamientos de electrolisis se establecié mediante un ensayo previo, que demostré la mayor eficiencia de 50 pAcm™? frente a 1000
pAcm™2 La descripcién de las tareas realizadas, junto con las novedades metodolégicas aportadas, conforman una valiosa informacién
para futuras actuaciones en materia de conservacién a gran escala del Patrimonio Cultural Subacuatico (PCS).

Palabras clave: cafiones de hierro, tratamiento electrolitico simultaneo, desarrollo de herramientas, extraccién de cloruros

Large-scale conservation treatment of cast-iron heavy artillery pieces from underwater origin.
Methodological procedures

Abstract: This paper describes the simultaneous cleaning and chloride extraction, through electrolysis treatment, of 17 underwater-origin
cast iron barrels from XVIIl century coming from a casual find. Within a low-budget context, customized vats were made. Specific tools for
the cleaning of the pieces were also developed: a high-precision drill to access the bore of the barrels and rotating work bases. Moreover,
a new stabilization technique for large casting pieces was applied by wrapping them in absorbent material impregnated in NaOH. The
selection of the current density for the electrolysis treatment was established by a previous test, which demonstrated the higher efficiency
of 50 uAcm™2 against 1000 pAcm™2 The description of the tasks performed, along with the novel methodological procedures provided,
constitute a valuable information for future actions in the field of large-scale conservation of Underwater Cultural Heritage (UCH).

Keywords: iron barrels, simultaneous electrolysis treatment, tools development, chlorides extraction

Tratamento de conservacao a grande escala de pecas de artilharia pesada de ferro fundido e
procedencia subaquatica. Procedimentos metodoldgicos

Resumo: Este trabalho descreve o tratamento simultaneo de limpeza e extracdo de ides cloreto, mediante eletrélise, de 17 canhdes de
ferro do século XVIII, de origem subaquatica, procedentes de um achado casual. Num contexto de baixo orcamento, foram desenvolvidas
cubas sob medida e ferramentas especificas para a desconcrecdo das pecas: uma broca de alta precisdo para aceder ao interior dos
canhdes e bases de trabalho giratérias. Além disso, aplicou-se uma nova técnica de estabilizacdo para pecas grandes de fundicéo através
da cobertura destas em material absorvente impregnado em NaOH. A seleccéo da densidade da corrente para os tratamentos de eletrélise
foi estabelecida através de um ensaio prévio, que demonstrou a maior eficiéncia de 50 pAcm™2 em relacdo a 1000 pAcm™2 A descricdo
das tarefas realizadas, juntamente com as novidades metodolégicas encontradas, formam uma valiosa informacéo para futuras acdes em
matéria de conservagao em grande escala do Patrimonio Cultural Subaquético (PCS).

Palavras-chave: canhdes de ferro, tratamento eletrolitico simultaneo, desenvolvimento de ferramentas, extracao de cloretos
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Antecedentes

El Patrimonio Cultural Subacuatico (PCS) desvela informacion
basica de las distintas etapas historicas en areas muy diversas
del conocimiento, no solo sobre aspectos puramente técnicos
como la construccidén naval, sino también sobre cuestiones
como la organizacién y el desarrollo econdmico de las
sociedades. Siguiendo los principios generales de la UNESCO
aceptados en la Convencién de Paris sobre la Proteccién del
Patrimonio Cultural Subacuético en 2001, la preservacion in
situ debe considerarse la primera opcién antes de emprender
cualquier actividad dirigida al PCS. Sin embargo, con
frecuencia tienen lugar actuaciones que contradicen dicho
principio. Al margen de la extraccién controlada de piezas con
fines cientificos en yacimientos catalogados, son comunes
los hallazgos casuales en obras de naturaleza civil, donde
la extraccion de las piezas del lugar de la excavacion resulta
imperativa por cuestiones tanto de interés publico, como
politicas o presupuestarias. Cuando el hallazgo comprende
piezas de gran tamaio de procedencia subacudtica, los
tratamientos de conservacion sobre las mismas se dificultan
exponencialmente debido, entre otros, a la complejidad de
la manipulaciéon y a los factores de deterioro extrinsecos
propios del medio marino. Asi, en la mayoria de hallazgos de
piezas de estas caracteristicas, las actuaciones dirigidas a su
conservacién se simplifican y acaban por ser insuficientes: la
recuperaciony puesta en valor de 16 cafiones del siglo XVIII, en
las murallas de Cadiz (Ramos Gil 2015), o los trabajos realizados
sobre los cafiones de la ciudad de San Francisco de Campeche
en Méjico (Arano 2009), constituyen ejemplos en los que los
tratamientos realizados para la conservacion de las piezas
no incluyeron la extraccién de iones cloruro (CI"). En otras
ocasiones se busca una solucién de compromiso, consistente
en volver a integrar los elementos metélicos en el medio
marino. Asi, en 2015, un conjunto de 28 piezas de artilleriay 7
anclas pertenecientes a los pecios Delta | y Delta I, localizadas
en las obras de ampliacién del puerto de contenedores de
Cadiz, fueron re-depositadas en el mar tras varios meses
de espera en tanques de almacenamiento en tierra firme
(comunicacidon personal). En todo caso, las actuaciones
reflejadas en la bibliografia existente no muestran como una
practica comun la extraccion de iones cloruro en grupos de
piezas metalicas de gran calibre.

La alta concentracion de CI™ presente en piezas metalicas,
procedentes del medio marino, es directamente responsable
de su deterioro mediante un proceso local de acidificacién
conocido como corrosion activa (Wang 2007, Watkinson, Al-
Zahrani 2008). Por ello, la conservacion a largo plazo de piezas
de esta naturaleza estd directamente ligada a la extraccién de
estos iones. Aunque en objetos de hierro se ha demostrado
que la simple inmersién en disoluciones alcalinas permite su
eliminacion (Selwyn 2004, Scmutzler y Ebinger-Rist 2008),
diversos autores han demostrado en las ltimas décadas que
la técnica de electrolisis, utilizada desde mediados del siglo XX
(Plenderleith 1956), constituye untratamiento de conservacion
mas adecuado para piezas metdlicas de procedencia
subacuatica (Doménech-Carbd et al. 2009, Coelho 2010,
Degrigny 2010, Bethencourt y Zambrano 2011). Sin embargo,

la ejecucién simultanea de esta técnica en piezas metélicas de
gran envergadura requiere de grandes infraestructuras y una
inversion econdémica considerable. Como muestra de esta
dificultad, cabe mencionar trabajos homdlogos realizados
actualmente en Espaia por tres de los centros de referencia
en materia de restauracion de arqueologia subacudtica.
Asi, el laboratorio del Centro de Arqueologia Subacuética
de Andalucia (CAS) dispone de cubas de electrolisis de
diferentes tamanos y realiza tratamientos de estabilizacion
catddica, si bien no suele abordar tratamientos de manera
simultdnea a piezas de gran tamano. Algo similar ocurre en
el Museo Nacional de Arqueologia Subacuatica (ARQUA),
cuyo laboratorio ha realizado recientemente la extraccion
de CI a dos culebrinas de bronce procedentes de la Fragata
Mercedes  (http://www.culturaydeporte.gob.es/mnarqua/
investigacion/proyectos/nsm.html). En cuanto al Laboratorio
de Estudios y Conservacion del Patrimonio Histérico (LEC-
PH) de la Universidad de Cadiz, aunque dispone de cubas
donde realizar trabajos de estabilizacién, estas no pueden,
por limitaciones de tamafo, acoger objetos superiores a 150
cm. Tales circunstancias, unido a la inexistencia de trabajos
publicados hasta la fecha sobre tratamientos simultaneos
que pudiesen ser comparables atendiendo a la metodologia,
numero y tamano de piezas, dan idea de la dimension del
desafio planteado en este trabajo.

El objetivo de este trabajo es describir el conjunto de
actuaciones de bajo coste llevadas a cabo para concluir, en
un breve espacio de tiempo y de manera simultdnea, los
tratamientos de urgencia requeridos para la conservaciéon de
17 cainones de hierro fundido de procedencia subacuatica,
extraidos tras un hallazgo casual. Para ello, mediante el uso
de materiales cominmente usados en otras disciplinas
profesionales, se desarrollaron métodos y herramientas
especificas que agilizaron y facilitaron los trabajos de limpieza,
desconcrecion y estabilizacion de las piezas. Ademas, los
parametros del tratamiento electrolitico se establecieron
mediante un ensayo comparativo previo realizado sobre
dos balas de canén procedentes del mismo hallazgo. La
informacién contenida en este trabajo puede resultar
especialmente valiosa para acometer futuros trabajos de
conservacion a gran escala de grandes objetos metdlicos de
dificil manipulacién, provenientes de yacimientos o hallazgos
no planificados, que no cuenten con las infraestructuras y
medios econdmicos suficientes.

Contexto arqueoldgico de las piezas y metodologia
aplicada

—Hallazgo de las piezas

En el ano 2009, fueron halladas en el entramado defensivo
relacionado con la Bateria del Caballero Zuazo, San
Fernando (Céadiz), [Figura 1A], 19 piezas arqueoldgicas
presumiblemente del s. XVIII sumergidas en fango de
la zona intermareal de un cafo de marea. Durante las
obras de excavacion para el acondicionamiento de las
infraestructuras del tranvia metropolitano Bahia de Cadiz,
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se extrajeron 17 cafiones de hierro fundido con dnimas de
entre 7y 13 cm, longitudes de entre 2,08 y 2,73 m y pesos
finales, una vez limpios, de entre 647 y 1.918 kg, asi como
dos balas de cainén de 10,50y 10,95 kg, ambas de calibre 32.

Extraidas el 7 de septiembre [Figuras 1B, 1Cy 1D],asullegada
al laboratorio, tres meses mas tarde, las piezas presentaban
un avanzado proceso de corrosiéon debido a la ausencia
de actuaciones de conservacion a pie de obra. A instancia
del Ministerio de Obras Publicas, la empresa Aula3 AIP S.L.
aceptd el reto de realizar los correspondientes trabajos de
conservacién y restauracion, que incluian entre sus fases la
estabilizacion del metal y la extraccion de cloruros mediante
electrolisis. Reunido un equipo multidisciplinar compuesto
por arquedlogos, restauradores e ingenieros, se habilité un
laboratorio de restauracidn especificamente disefiado para
dar acogida a las 17 piezas metdlicas de gran envergadura,
que recibirian, de forma simultinea, el tratamiento
electrolitico necesario para su conservacién; una actuacion
sin precedentes que tuvo una duracién de un afo.

— Organizacién del espacio

Los trabajos tuvieron lugar en una nave industrial de
1000 m? de superficie total, ubicada en el poligono
Fadricas, en San Fernando (Cadiz). Se acondicionaron
950 m? de superficie didfana como laboratorio himedo.
Dicho laboratorio fue equipado con puente grua, cubas
de inmersién para tratamiento electrolitico, fuentes de
alimentaciéon regularmente distribuidas [Figuras 2A, 2B
y 2C], un desionizador de agua, un sistema portatil de
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aspiracion de liquidos y mangueras de diferentes didmetros.
En esta misma area, mediante el uso de una carpa portatil,
se aislé un espacio destinado a la desconcrecion de las piezas
[Figura 2E], el cual fue dotado con martillos, cinceles y
micro-cinceles, asi como con herramientas especificamente
fabricadas. El resto de la superficie lo compusieron
espacios independientes, destacando el laboratorio seco
de analisis de muestras [Figura 2D], que fue equipado con
un medidor portatil de pH y temperatura, un electrodo de
referencia de Ag/AgCl y un multimetro digital. La cantidad
de iones cloruro eliminados fue monitorizada por métodos
clasicos de valoracion (Wang 2007, Burshneva y Smirnova
2010). Técnicas mas 4agiles para este proposito, como
la cromatografia i6nica (Coelho et al. 2014), no estaban
disponibles en el ano 2009.

—Estabilizacién inicial 'y desconcrecion de las piezas.
Fabricacién de cubas a medida y desarrollo de herramientas
especificas

La primera actuacién realizada en el laboratorio fue la
estabilizacion inicial de las piezas, la cual se realizé mediante
su inmersion en una disolucién acuosa de NaOH 5M, pH
13,3+0,6 y a temperatura ambiente. Utilizando materiales
comunmente empleados en otras areas profesionales se
disefaron cubas de bajo coste a la medida de cada caion;
con este objetivo, se construyeron armazones rectangulares
con listones de madera de pino y paneles de tablero marino
reforzados en su parte superior e inferior. Posteriormente
se introdujo una capa impermeable de polietileno de baja
densidad, de 1200 galgas de espesor, a modo de “bolsa”

o » T ? fanier g L

Figura 1.- Localizacion del hallazgo sobre un plano de la Bahia de Cadiz del s. XVIII (A). Extraccidn de las piezas (B, Cy D). Fotografias de la
Agencia de Obras Publicas de la Junta de Andalucia. Consejeria de fomento, Infraestructuras y Ordenacion del Territorio.
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DISTRIBUCION DEL ESPACIO Y DE LAS CUBAS EN EL
LABORATORIO HUMEDO
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Figura 2.- Distribucién del espacio y de las cubas con cafiones sumergidos en disolucién de NaOH 5M, dentro del laboratorio humedo (A,
By C). Laboratorio seco (D). Espacio delimitado con carpa portatil (E). Fotografias de archivo de Aula3 AIP S.L.

[Figuras 2By 2C]. Por ultimo, se tallaron a medida, igualmente
en madera de pino, piezas de apoyo para los cafiones.

La fase de desconcrecion se realizé fuera de las cubas,
utilizando agua a presion, martillos y cinceles para las
capas mas gruesas de concrecién, y micro-cinceles de aire

comprimido para las intervenciones de mayor precision.
Vista la dificultad de manipulacion de las piezas, debido
a su envergadura, peso y fragilidad, se disefiaron unas
bases de trabajo giratorias [Figura 3] constituidas por dos
estructuras metalicas de 70 cm de alto con forma de prisma
de base rectangular. En la parte superior se colocaron dos

Figura 3.- Bases de trabajo giratorias (A, B y C). Ensayo de técnica de estabilizacion para piezas de gran calibre (A y C). Fotografias de
archivo de Aula3 AIP S.L.
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ruedas de caucho eldstico natural con gran capacidad
de carga. Ademas, varias perforaciones realizadas en
los listones superiores de cada base permitian unir o
separar las ruedas a conveniencia, haciendo de nuestras
bases soportes adecuados para todas las piezas a tratar,
independientemente de su tamano.

Paralelamente, se desarrollé una barrena portdtil de alta
precision para la limpieza de las dnimas de los caiones, apta
para cualquier modelo, longitud y didmetro de cafén
[Figura 4]. Esta fue fabricada a partir de un perforador
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de base (usado en todo momento con 460 rpm), un gato
elevador de vehiculos y una estructura metalica sencilla.
Disponia de una toma de agua para evitar el calentamiento
debido a la friccion de la corona con el metal, facilitando
al tiempo la evacuacion de los restos. Por ultimo, para
minimizar la posibilidad de dafos en el anima durante el
procedimiento, se acopld un sistema laser que permitié
una alineacion perfecta del dnima con las coronas de
perforacion, fabricadas en 7, 8, 9, 10, 11, 11,5, 12,5y 13
cm de didmetro, conforme a los distintos didmetros de las
animas de los cafones.

Figura 4.- Barrena de alta precision (izquierda). Plano parcial del disefio original del sistema realizado por J. F. Garcia Amado e Ignacio

Salas Pardo (derecha). Fotografias de archivo de Aula3 AIP S.L.

— Estabilizacion de urgencia para piezas de gran calibre

A fin de evitar procesos de degradacién propios de piezas
extraidas de un medio himedo a una atmosfera seca y
oxigenada (Rimmer et al 2013), se desarrollé6 un modelo
de estabilizacion de urgencia para piezas de gran calibre.
Dicha técnica realizada a la temperatura ambiente del
interior de la nave (15-26°C) se basd en un sistema de
doble envoltura de la pieza, siendo la primera de ellas
realizada con una bobina de trapo de algodén empapada
en una disolucién de NaOH 5M en agua corriente. El alto
poder de absorcidon de este tejido, compuesto por un
80% de algoddn, resulté 6ptimo para mantener la pieza
humeda. A su vez, dicha envoltura fue cubierta mediante
una pelicula plastica transparente, comunmente utilizada
como producto de embalaje. Por ultimo, como medida de
seguridad, el conjunto fue sellado con cinta de embalaje
adhesiva de PVC, generando asi la estanqueidad
suficiente para mantener, temporalmente, la humedad
de las piezas [Figuras 3A y 3C].

— Optimizacidn de la densidad de corriente para el trata-
miento electrolitico

Con el propoésito de obtener datos utiles para del
tratamiento de extracciéon de CI° que se aplicaria
posteriormente a los cafiones, se realizé un ensayo previo
con dos balas de caindn de hierro procedentes del mismo
hallazgo. Hamilton (1997) recomienda densidades de

corriente distintas en funcidon de si se pretende una
pasivacion, una extraccion de cloruros o una limpieza
mecanica de la superficie de la pieza. Por su parte,
Bertholon (2001) empleé densidades de corriente de
hasta 1050 yA.cm™ en tratamientos utilizados para la
estabilizacion de piezas de hierro fundido de procedencia
subacudtica. A su vez, en 2001, se demuestra una mayor
eficiencia en la extraccién de cloruros en piezas de hierro
forjado aplicando una densidad de corriente de 50 pAcm ™
(Carlin et al. 2001). En una bala similar a las consideradas
en este trabajo, Gil et al. (2003) aplicé una densidad
de corriente de 50 pAcm™, mostrando su efectividad
en la extracciéon de iones cloruro de la estructura de
akaganeita, principal producto de corrosién del hierro en
medio marino. Con estos antecedentes, y debido al alto
grado de deterioro de las piezas halladas, se optd por 50
MAcm™ y 1000 pAcm™ como densidades de corriente a
testar.

Asi, se fabricaron celdas electroliticas usando malla de
acero galvanizado en caliente (1cm x Tcm de luzy un grosor
de alambre de 1,90 mm), cables de electricidad de hilo de
cobre y pinzas de cocodrilo. Se realizaron cuatro banos
electroliticos en NaOH 5M (2% p/v) con idéntico volumen
de electrolito (43 ) para cada una de las balas, utilizando
agua corriente para el primer bafio y agua desionizada
para los tres siguientes. Los cambios de bafos fueron
determinados en funcién de la estabilidad en los valores
de las lecturas de la concentracion de ClI™2 en el electrolito.
La bala nimero 1 estuvo sometida a una densidad de 50
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MAcm™ y la bala nimero 2 a 1000 pAcm™ . Tras el célculo
del drea de la esfera, se establecié un amperaje de 0,03 A
para la bala niumero 1y 0,8 A para la nimero 2. El ensayo
tuvo una duracién total de 2016 horas, dandose por
concluido cuando el valor de la concentracion de Cl” se
estabilizé por debajo de 50 ppm. Se optd por un control
directo sobre el amperaje. Las mediciones de pH se
realizaron diariamente, registrandose valores de entre 13,5
y 14,0 para la bala sometida a 50 pAcm™ y de entre 12,8
y 13,8 para aquella sometida a 1000 ygAcm™. La medicion
del potencial catédico referenciado al electrodo de Ag/
AgCl se realizé semanalmente, registrdndose valores de
entre -0,98 y -0,93 V para la bala sometida a 50 pAcm™

Extraccion de CI™ con dos tipos de densidades de
corriente en las balas de cafion

y de entre -0,98 y -1,14 V para la bala sometida a 1000
MAcm™. La temperatura se mantuvo entre 15 y 22 °C.
Debido a la similitud en cuanto a la procedencia y estado
de conservacion entre las balas y los cafiones, se trabajé
con la hipétesis de que los resultados obtenidos en este
ensayo podrian ser extrapolados al resto de las piezas de
gran calibre.

Segun muestran los graficos, el sistema estructurado con
50 yAcm™revel6 una mayor eficiencia al conseguir extraer
mas ClI” a lo largo de la totalidad del tratamiento. Ademas,
se observa que la extraccion de dichos iones se produjo
fundamentalmente al inicio del primer bano [Grafico 1].

Concentraciones acumuladas de la extraccion de Cl- a
lo largo de los tres bafios en las balas de cafion

172235

® 3¢ bafio
91736

[CI] ppm

22 pafio

B 12 bafio

- i

S0uACcm™ 1000uAcm™ Densidad de corriente (pAcm™)

Grafico 1.- Proceso de extraccidon de cloruros en las balas de candn testadas.

Las lecturas en la concentracién de ClI” en el 4° bafio
dieron resultados “fuera de criterios”, indicando que la
concentracion de cloruros estaba por debajo de los 50
ppm. Asimismo, es interesante destacar que en la bala
sometida a 50 pAcm™apenas se observé la apariciéon de
burbujas en su superficie alolargo de todo el tratamiento.
Por su parte, la bala que soporté 1000 pAcm™ expulsé
menos CI°, aunque de manera mas homogénea, y estuvo
burbujeando desde el inicio de forma moderada pero
continua debido a una mayor evolucién de hidrégeno
en su superficie. Considerando tales resultados, se
optd finalmente por 50 pAcm™ como densidad de
corriente mas fiable a aplicar en el posterior tratamiento
electrolitico de los cafones.

—Tratamiento electrolitico para la extraccién de CI” de los
canones

A lo largo de la nave se instalaron bases multiples de
electricidad con interruptores, fuentes de alimentacion
—colocadas sobre repisas cuyos laterales fueron
perforados— y ventiladores acoplados a las mismas a fin
de evitar el sobrecalentamiento de estas.

Para el montaje de las celdas galvanicas se insertaron en
los cafiones varillas roscadas de acero inoxidable. Estas
se forraron a continuacién con tubos de silicona para
evitar el contacto con el &nodo de sacrificio. Dicho dnodo
se fabric6 mediante estructuras tubulares de malla de
acero galvanizado en caliente, las cuales se colocaron
alrededor de cada caién [Figura 5]. Finalmente, se
soldaron pinzas de cocodrilo a los correspondientes
cables de electricidad, quedando cada pieza conectada
y activada con pardmetros de intensidad y corriente
individualizados en funcién de la superficie de cada
canon.

La densidad de corriente aplicada en los tratamientos
electroliticos de los canones fue de 50 pAcm™. Asi, se
realizaron un total de tres banos electroliticos en disolucién
de NaOH 5M, con un amperaje de 1,01-1,32 A, calculado
mediante la suma de las areas de los cilindros del cuerpo
principal, los muiones, y la esfera del cascabel. La duracién
de los baios vino determinada por las lecturas semanales
de la concentracion de CI™ en el electrolito. Con el fin de
mantener el sistema en todo momento dentro del area
de proteccion catodica del diagrama de Pourbaix para el
hierro, se realizdé un control semanal de pH, temperatura y
potencial catédico [Tabla 1].
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Figura 5.- Candén depositado en cuba con celda galvanica pre-instalada. (A). Detalle de varilla roscada (B). Celda galvanica (C).

Fotografias de archivo de Aula3 AIP S.L.

Canon 1 Candn 2 Caiion 3 Candn 4 Canon 5 Candn 6 Carfidon 7
Prom DE Prom DE Prom DE Prom DE Prom DE Prom DE Prom DE
pH 13,7 0,3 13,3 0,6 13,5 0,4 13,5 0,4 13,5 0,5 13,5 0,5 13,8 0,3
E 19,4 0,3 19,1 5,0 19,3 4.6 193 4.5 19,3 49 19,1 47 19:1 4,7
Pot. Cat. -1,003 0,153 -0,703 0,174 -0,901 0,134 -0,827 0,103 -0983 0,142  -1,037 0,120 -1,009 0,142
Caiidn 8 Caiion 9 Caiién 10 Caiidén 11 Caiidén 12 Caiidn 13 Caiidn 14
Prom DE Prom DE Prom DE Prom DE Prom DE Prom DE Prom DE
pH 13,4 04 13,2 0,5 13,6 0,3 13,6 0.3 13,6 0,3 13,6 0,4 13:3 0,6
°C 18,9 49 19,4 47 19,3 4.6 191 49 19,1 45 18,7 5,0 19,1 47
Pot. Cat. -0,898 0,106 -0,969 0,157 -0,931 0,170 -1,039 0,118 -0,909 0,158 -0,982 0,157 -0,991 0,161
Cinan 15 Caniinio Canin 17 CONJUNTO DE 17 CANONES
Prom DE Prom DE Prom DE Prom DE
pH 13,8 0,3 13.5 0,6 1355 0,5 -
pH 13,5 0,2
6 19,2 4,9 18,8 4.8 19,5 4,9
°C 19,2 0,2
Pot. Cat. -1,036 0,117 -0,868 0,062 -1,029 0112
Prom=Promedio; DE=Desviacion estadistica Pot. Cat. -0,948 0,090

Tabla 1.- Valores registrados de pH, temperatura (°C) y potencial catédico (promedio + desviacién estdndar) durante el proceso de
extracciéon de iones Cl- en los 17 cafiones de hierro fundido objetos de tratamiento.

Resultados y Discusion

— Estabilizacion inicial mediante banos alcalinos. Reacciones
quimicas en las piezas

Las cubas fabricadas para la estabilizacién y tratamiento
electrolitico de las piezas mostraron su efectividad; el
revestimiento de polietileno permanecié estable ante las

disoluciones alcalinasy las estructuras fabricadas en madera
resistieron la presién ejercida por el volumen albergado en
el interior de las mismas. Tras 24 horas sumergidas en una
disolucién acuosa de NaOH 5M, pH 13,3+0,6 y a temperatura
ambiente, se observaron afloraciones de distintas
morfologias tanto en los caflones como en las balas [Figura
6]. Un analisis elemental de estos productos mediante
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), llevado a cabo
en las instalaciones de la Universidad de Cadiz, revel6 que
se trataba de 6xidos y oxihidréxidos de hierro.
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Figura 6.- Afloraciones aparecidas en la superficie de las piezas tras 24 horas sumergidas en una disolucién de NaOH 5M en agua
corriente y pH 13,4+0,6. Fotografias de archivo de Aula3 AIP S.L.

Durante lafase de desconcrecion de los cafiones, realizada
fuera de los banos alcalinos, se observaron cambios
de color en la superficie del metal que iba quedando
expuestoalaatmoésfera [Figura 7]. Las reaccionestuvieron
una duracién aproximada de 20 minutos y provocaron
un viraje de color desde el blanco azulado o verde muy
claro hasta el naranja, produciéndose Unicamente en la
superficie del metal que acababa de ser descubierto.

Investigaciones previas han demostrado la formacién
de hidroxicloruro ferroso (B—Fez(OH)3CI) como principal

T B R

producto de corrosidon en piezas de hierro sumergidas
en medios marinos y andxicos (Rémazeilles et al. 2009).
Este autor también identificé productos con contenidos
de azufre (FeS) debido a la presencia de bacterias
sulfato-reductoras. En nuestro caso, aun sin informacién
analitica, estudios realizados en sedimentos préximos al
hallazgo revelaron igualmente una naturaleza anaerobia
y marina de los mismos (Lara-Martin 2005), invitando a
pensar que el (B—FeZ(OH)3CI) bien pudiera ser uno de los
productos de corrosidn iniciales presentes en nuestras
piezas.

Figura 7.-.Cambios de color en la superficie del metal expuesto a la atmédsferainmediatamente después de su desconcrecion. Fotografias
tomadas en un periodo de 22 minutos. Ordenadas de arriba abajo y de izquierda a derecha. Fotografias de archivo de Aula3 AIP S.L.
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Por otro lado, las hidroxisales de Fe(ll) y Fe(lll), cominmente
denominadas “green rust” (GR) (Bernal et al. 1959), son
hidréxidos muy reactivos. Estudiados especialmente en
el area de la corrosion, se puede distinguir entre GR1 —
formado generalmente en presencia de CI" y CO,— y GR2,
formado en presencia de aniones como el SO, (Génin et
al. 2006). Varios autores han identificado la formacion
de GR1(SO32') y GRZ(SO42') en piezas de origen marino
procedentes de contextos anaerébicos, asi como la
presencia localizada de GR1(Cl), al introducir las piezas de
origen marino en medios alcalinos, sea por la oxidacién de
Fe(OH), o B-Fez(OH)3CI, o bien por su precipitacién directa
en presencia de Fe** y Fe?* (Génin et al. 1993; Olowe et al.
1989; Stampfl et al. 1969). Asimismo, se describe como
una practica comun la oxidacién, en presencia de aire,
de hidroxidos ferrosos Fe(OH), —obtenidos mediante la
inmersion de sales ferrosas en disoluciones de NaOH vy
combinados con iones de CI, SO42' o) CO32'— para obtener
oxido verde sintético (GRs), reconocido como un producto
intermedio durante el proceso de oxidacion del hierro en
medios acuosos (Génin et al. 1998; Refait et al. 1997).

A este respecto, una investigacion reciente realizada en
piezas de hierro de procedencia marina ha estudiado el
efecto del O, disuelto en disoluciones alcalinas aireadas
y sin airear, identificando los productos de corrosidn
resultantes durante los tratamientos de estabilizacién
(Kergourlay et al. 2018). Para ello, el autor monitorizé in
situ la evolucidon de las capas de corrosién compuestas
por B-FeZ(OH)SCI de las piezas, las cuales habian sido
halladas en contextos anaerdbicos y sumergidas tras
su extraccion en una disolucién de NaOH 5M, pH de
13,5 a temperatura ambiente. Los resultados, expuestos
mediante mapas realizados con micro-difraccion de rayos
X (uXRD), en periodos de entre 23 y 56 minutos, mostraron
la transformacion del [3-Fe2(OH)3CI en Fe(OH), y Fe,O, en
medios alcalinos no aireados, asi como la formacién de
estos mismos oxidos e hidréxidos junto con la aparicion
local de GR1(CI") en disoluciones alcalinas aireadas.

Por tanto, atendiendo a la naturaleza de las piezas tratadas
en nuestro trabajo (hierro arqueoldgico), el contexto en
el que fueron halladas (medio marino anaerdbico) y las
condiciones de temperatura y alcalinidad a las que fueron
sometidas durante su pasivacion y desconcrecion, seria
razonable considerar que tanto las afloraciones mostradas
en la figura 6, como las alteraciones de color recogidas por
la figura 7, pudieran ser productos derivados de la evolucién
de las capas de corrosion compuestas por B-Fe,(OH),Cl en
medios alcalinos. Estas imagenes resultan de especial interés
y originalidad debido a la fugacidad de tales reacciones
quimicas. En todo caso, seriarecomendable abordar estudios
especificos a fin de contrastar la hipotesis expuesta.

— Herramientas especificas, técnica de estabilizacion de ur-
gencia y tratamiento electrolitico

Las bases de trabajo giratorias no solo facilitaron la
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ergonomia de los técnicos responsables de la desconcrecion
de los cafones, sino que agilizaron el proceso en si mismo.
Estas bases resistieron con robustez las cargas y vibraciones
a las que fueron sometidas. Las ruedas que acogian las
piezas facilitaron tanto el apoyo como el giro de los cafiones,
no causandoles dafo alguno independientemente de la
longitud y anchura de los mismos. Tras la limpieza mecanica
de los cafiones no se observaron registros documentales en
sus superficies.

La barrena de alta presidn consiguio realizar una limpieza
precisa de las dnimas de los cafones, sin dejar marcas en
las mismas; como muestra del 6ptimo rendimiento del
sistema, el CAS solicitd la colaboracion de la empresa
para la limpieza de una pieza similar extraida durante una
campana del Proyecto Trafalgar. Dicha colaboracién tuvo
como resultado la recuperaciéon de un saquete de metralla
compuesto por 20 balas de pequeio calibre (Bethencourt
y Zambrano 2011).

La técnica de estabilizacion de urgencia mantuvo las piezas
empapadas en la disolucién alcalina a lo largo de tres dias.
Este resultado es especialmente interesante ya que revela
la efectividad de la misma en condiciones de temperatura
ambiental media-alta, validando asi su potencial aplicaciéon a
pie de obra en piezas de gran envergadura de origen marino.
En un trabajo reciente se ha planteado como novedad la
aplicacién de un procedimiento similar al nuestro para
hierros inamovibles consistente en la aplicacion de NaOH
mediante envolturas de material absorbente (Veneranda
2021), utilizado normalmente para la extraccién de iones
cloruro en piedra (Pozo A, J. S. et al. 2016), demostrando
la originalidad de la técnica aplicada en su momento en
nuestras piezas.

Los tratamientos electroliticos de los cafones resultaron
efectivos y tuvieron una duracion de entre 9 y 11 meses,
dandose porconcluidos cuandolaslecturasdelaconcentracién
de CI se estabilizaron en valores de 80+20 ppm.

— Fin del tratamiento y divulgacién

Las fases finales del tratamiento de restauracion de las
piezas no son objeto de este trabajo, habiendo sido
realizadas por un equipo de profesionales diferente al que
presenta este articulo. Segun comunicacién personal, las
piezas se neutralizaron con bafos de agua desionizada y
se secaron mediante la aplicacién de acetona, quedando
a continuacién expuestas al aire. Posteriormente, se aplicé
una disolucién de acido tanico en alcohol metilico al 3%
(p/v). Por tltimo, se aplicé una capa protectora de Incral 44
mediante pulverizado.

La restauracién de este grupo de piezas arqueoldgicas y
su gestion posterior generaron el interés popular, que se
evidencié mediante su divulgacion a través de titulares en
prensa local y regional, asi como en los informativos de la
cadena de televisidn regional en Andalucia [Figura 8].
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Aula 3 devolvera su esplendor a los cafiones del
puente Zuazo

* La Junta de Andalucia adjudica a esta empresa de San Fernando el mantenimiento y conservacion
de las 16 piezas, por un importe de 138.313 euros

Figura 8.- Fotografia de archivo de los cafiones recién restaurados extraida de la edicion del 9 de junio de 2011 del Diario de Jerez
(fondo). Repercusion mediatica (derecha).

Conclusiones y consideraciones finales
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