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RESUMEN

Aunque los métodos manuales de limpieza mecanica siguen siendo los mas utilizados y
recomendables sobre las piezas arqueoldgicas de metal, tienen sus limitaciones. Esto
nos lleva a la necesidad de investigar en la aplicacion de los nuevos sistemas de
limpieza sobre metales que las nuevas tecnologias nos aportan en la actualidad.

La limpieza y estabilizacion electroliticas controladas con potenciostato nos abren
interesantes posibilidades en este campo, siempre controvertido y dificultoso, de la
limpieza de los metales arqueoldgicos. Por otro lado el uso combinado de métodos de
examen y andlisis previos y posteriores al proceso de limpieza nos van a servir de guia
en nuestros objetivos.

Se trata pues de aplicar este tipo de tratamiento sobre un plomo romano enrollado y
aplastado, susceptible de contener restos epigraficos segun las indicaciones de los
arquedlogos. Este método nos va a permitir abordar la solucion de la compleja
problematica de intervencion en los plomos seriamente afectados por un proceso de
mineralizacion. Al ser el plomo un material muy blando que apenas acepta limpieza
mecanica sin rayarse, la limpieza electrolitica por potenciostato nos garantizaria una
reduccion de los productos de corrosion sin rayar la superficie y ademas sin
desenrollarlo; ello supone no interferir en la conservacion escrupulosa de cualquier
rastro epigrafico que pudiese aparecer en su superficie.

Desde el punto de vista de la investigacion, esta técnica hard posible la mejor
comprension de los procesos de corrosion mediante las gréaficas potencial vs. intensidad
generadas durante el proceso.

Asi mismo, la aplicacion de técnicas electroquimicas controladas supondrd una mayor
rapidez del procedimiento relimpieza y estabilizacion.

A) OBJETIVOS Y CRITERIOS

La pieza objeto de este estudio es una plancha de plomo doblada sobre si misma hasta
tomar forma cuadrangular; midiendo aproximadamente 5 cm de ancho y alto y 1,6 cm
de grosor. Su estado de conservacion es extremadamente fragil, esta aplastada y
fisurada, con un alto grado de corrosion y varios pequefios fragmentos ya desprendidos
de la plancha (Fig.1). La estructura de la pieza se ha debilitado hasta el punto de no
poder soportar ningun intento de desenrollado, algo que es esencial para la
documentacidn arqueoldgica de la pieza si se trata, como sospechamos, de un epigrafe.

Los intentos de documentar el contenido del epigrafe mediante técnicas radiogréficas
han resultado hasta ahora infructuosos, dada la dificultad de aplicar dichas técnicas al
plomo, material que por sus caracteristicas se utiliza como barrera contra los Rayos X
(Fig.2). Sin embargo, las placas radiograficas han aportado datos muy valiosos a cerca
del deterioro estructural de la pieza, destacando la Radiologia como una técnica NDT



de enorme utilidad en la restauracion del Patrimonio Metélico, y mas si cabe en el
arqueoldgico. Este es un criterio fundamental en la denominada conservacion cientifica.
La problematica especial de esta pieza requiere de un tratamiento de conservacion y
restauracion que permita la lectura del epigrafe y que no dafie la blanda superficie del
plomo, descartando en un principio la limpieza mecanica manual ya que por el bajo
indice de dureza que presenta este metal podriamos rayarlo y dificultar la lectura de los
caracteres que pudiera presentar la pieza. Este principio de legibilidad documental debe
garantizarse en piezas como ésta, donde no sélo es importante la materia fisica del
objeto sino su caracter de documento arqueohistorico.

Con la utilizacion de métodos quimicos para la limpieza del plomo (p. ej. el Método
Caley) normalmente se eliminan por completo los carbonatos de plomo, que en este
caso son el sustento de la pieza; ademas de correr el riesgo de dafiar el detalle del
epigrafe contenido en la corrosién. Es en este punto donde empezamos a considerar el
uso de las modernas técnicas de tratamiento electrolitico (1), en concreto de la
reduccion potenciostatica, como un tratamiento alternativo a los usuales para esta pieza,
dado su precario estado de conservacién, y teniendo en cuenta las experiencias llevadas
a cabo en otros Laboratorios Europeos (2).

Se trata entonces de someter la pieza a un tratamiento potenciostatico que reduzca los
carbonatos de plomo a plomo metalico. Con esto conseguimos la estabilizacion de la
pieza, reforzando su estructura y con ello conservamos, si los hubiera, los posibles
signos epigréaficos o esquemas decorativos.

B) ESTADO DE CONSERVACION DE LA PIEZA: LOS PROCESOS DE
DETERIORO DEL OBJETO DE PLOMO

La corrosion encontrada es la esperada para las piezas de plomo de procedencia
arqueoldgica terrestre. En primer lugar el plomo sufre una oxidacion formando una capa
delgada, continua y protectora de 6xido de plomo (PbO) que impide la difusién de
oxigeno y por tanto protege la pieza de su avance. Las piezas de plomo se deterioran
por un proceso no de corrosién sino de carbonatacion. Es decir el CO, tanto
atmosférico como del suelo, se combina con el agua para formar el acido carbonico
(H2CO3 ), acido débil cuya sal de plomo es el carbonato de plomo (PbCOs). Esta
reaccion tiene su medio ideal en suelos acidos y himedos. Esta capa de carbonato es
porosa permitiendo la difusion de aniones a su través que al llegar al nacleo de plomo
de la pieza formaran otra nueva capa de carbonato, también porosa. Es esta la manera
en que progresa el deterioro. Por desgracia las capas de carbonato rompen la capa
protectora de oxido que no es capaz de sellar el ndcleo metélico de plomo y detener la
corrosion.

CO;, + H,0 > H,CO4 Formacion del &cido carbonico.

H,CO3 <=>%CO3 + 2H*  Equilibrio 4cido/base.

Pb* +2C0O3 > PbCO; Formacion del carbonato de plomo.
El deterioro mecénico que presenta la pieza agrava las consecuencias de la
carbonatacion expuesta anteriormente, y a la vez es resultado de ésta. Por tanto un

proceso de mineralizacidn continuo que puede llevar a la completa destruccion de este
objeto.



La pieza consiste en una placa rectangular de plomo que fue plegada intencionadamente
sobre si misma provocando tensiones internas y microfisuras en el material que
favorecieron posteriormente un deterioro quimico heterogéneo en las distintas zonas del
objeto. Y que a la postre generaron la inicial fragmentacion de este plomo.

C) EVOLUCION DE LOS TRATAMIENTOS ELECTROLITICOS: LAS
NUEVAS APLICACIONES EN LA LIMPIEZA ELECTRONICA

Cuando se habla de técnicas electroquimicas de limpieza es inevitable remontarse a los
tratamientos ya descritos por Plenderleith: la reduccién electroguimica y la reduccion
electrolitica (Plenderleith, H. J. 1967). Ambos métodos fueron usados con profusion y
sin control durante los afios’70 en Espafia, para ser posteriormente abandonados al
evolucionar los criterios de conservacién y considerarse demasiado agresivos.

Mientras que en la reduccion electroquimica la reaccion se produce espontaneamente al
poner en contacto dos metales de distinto potencial electroquimico sumergidos en un
electrolito (que suele ser una disolucién de hidroxido sédico), en la reduccién
electrolitica se aplica una corriente externa que induce la reaccion redox. El tratamiento
electrolitico utilizado por Plenderleith era galvanostatico, es decir: se producia bajo una
corriente constante y con un potencial variable segln transcurre la reaccion dificil de
controlar. Los efectos que generaba este tipo de limpieza son bien conocidos entre los
profesionales por su extrema agresividad; es facil encontrar piezas cuya estructura ha
quedado reducida a una raspa carente de cualquier rasgo de la superficie original del
objeto. Como indicamos mas arriba el criterio cientifico a seguir debia ser que el
tratamiento aplicado garantizase la preservacion completa de la superficie original,
aungue ésta contenga numerosos productos de deterioro.

En la nueva técnica, la reduccién potenciostatica, el potencial se mantiene, en cambio,
constante durante todo el proceso. Esto es posible gracias al uso de un potenciostato. El
potenciostato permite aplicar a la célula un potencial seleccionado por nosotros y
mantenerlo estable. Su aplicacion en la limpieza de metales es sumamente interesante,
ya que se puede llevar a cabo una verdadera reduccion selectiva de los distintos
productos de corrosién, en virtud de la seleccion de un potencial exacto y constante que
es el que reduce el producto elegido y no otro. Ademas la utilizacion de estas técnicas
podria ser sumamente Utiles en la decloruracion de los objetos metalicos arqueolégicos.
La reduccion potenciostatica fue propuesta por primera vez por I. A. Carradice y S. A.
Campbell en 1994 para la limpieza de primitivos recordatorios de comunion realizados
en plomo. Estos recordatorios sufrian corrosion producida por vapores de acido
organico. Tras un tratamiento de varias horas a un potencial de -1,2 V vs. electrodo de
calomelanos saturados (ECS) en un electrolito de H, SO; a 0,5 M se consigui6 su
estabilizacion, eliminando el acetato de plomo y preservando en gran medida los
detalles de sus inscripciones (I. A. Carradice y S. A. Campbell, 1994:100-105). En el
afio 2001, Fourriere utilizé para la limpieza de figuritas de plomo corroidas por acidos
organicos un potencial de -1,3 V vs. electrodo de sulfato de mercurio | saturado (ESS)
en un electrolito de sulfato de sodio al 0,5 M, realizando después un tratamiento a -0,82
V vs. ESS en H; SO, a 0,5 M para crear una capa protectora de sulfato de plomo
(Fourriere, 2001). Otros investigadores, como Degrigny, han trabajado con bastante
éxito en la limpieza potenciostatica de varios tipos de metales, como plata aleada con
cobre (Degrigny et al., 1994), plata sobredorada (Costa, 2002) y objetos compuestos de
hierro y bronce (Degrigny et al., 2004).



Otra aplicacion dada a los tratamientos potenciostaticos es su uso como coadyuvantes
en la decloruracion de objetos de metal. Su utilidad es debida a la polarizacién negativa
del objeto durante el tratamiento, lo que fuerza al idn cloro, también negativo, a salir del
objeto por repulsion electrostatica. A. Beaudoin empled esta técnica para declorurar
varias hachas de la Edad del Hierro, utilizando como electrolito sulfito alcalino y
polarizando a -1,44 V, -1,22 V y -1,15 V vs ESS (A. Beaudoin et al., 1997).
Tratamientos semejantes se han llevado a cabo en objetos de hierro por Bertholon,
(Bertholon, 2001) y en aleaciones de base cobre (Bertholon et al., 1997), observando un
incremento en la tasa de extraccion de cloruros.

Esta es, sin duda, una técnica prometedora que ha de ser estudiada con mayor
profundidad, pues no cabe descartarla de antemano por simples prejuicios puristas,
cuando se trata de solucionar problemas tan complejos como los enumerados en los
metales arqueoldgicos, que pueden conllevar la desaparicion de éstos.

D) METODOLOGIA EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Antes de someter la pieza al tratamiento le fueron realizadas varias placas de RX. Con
ellas pretendiamos observar el estado de conservacion estructural de la pieza, e intentar
confirmar o descartar la presencia de caracteres epigraficos en el interior de la plancha
de plomo. A pesar de que las placas fueron tomadas por expertos radidgrafos del
CENIM, no fue posible apreciar ningun detalle de la plancha doblada, debido a la gran
radiopacidad que presenta el plomo (3). En los fragmentos desprendidos si fue posible
obtener imagenes radiograficas que documentan perfectamente el fragil estado de la
estructura de la pieza, que presenta multiple fisuras causadas por la tensién mecénica
que ha sufrido al ser doblada.

Una vez realizada la documentacion de la pieza, se procedié a ejecutar una curva
potenciostatica completa pues disponiamos de algunos fragmentos desprendidos del
plomo. La curva potenciostatica consiste en someter una muestra del metal a limpiar a
un potencial creciente en el tiempo de manera regular, y en registrar las subsiguientes
corrientes anddicas o catodicas que se produzcan. Con estos datos se realiza una grafica
que relaciona la intensidad de la corriente obtenida con el potencial aplicado. Los
minimos de esta grafica indican a que voltajes ocurre la oxidacion o la reduccion de la
pieza. Con esta informacion se selecciona el potencial adecuado para la limpieza que se
desea realizar, en nuestro caso la reduccion de los carbonatos de plomo a plomo
metalico.

Para realizar la curva se utilizé un pequefio fragmento desprendido de la pieza, que se
sujeté con una pinza de cocodrilo y se introdujo en la celda electrolitica, constituyendo
el electrodo de trabajo. El electrolito utilizado fue H, SOsa 1 M y se emple6 como
contraelectrodo un electrodo de platino, distinto al de acero inoxidable mencionado la
bibliografia ya referida. El electrodo contador, que realiza las mediciones de la corriente
fue un electrodo ECS. La curva resultante aparece en la Grafica
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Gréfica de la curva potenciostatica realizada con el fragmento de la plancha de plomo.

De la curva resultante se desprende que el potencial adecuado para la limpieza de los
carbonatos de plomo se encuentra alrededor de -0,8 V. Polarizando la pieza a este
potencial se consigue la reduccién de los carbonatos sin llegar a desprenderse hidrdégeno
de la reaccion.

Con estos datos ya es posible preparar la célula para realizar la reduccion. Antes de
realizar el tratamiento se realiz6 un ensayo con un pequefio fragmento desprendido de la
propia pieza y tras una analitica que dio un resultado satisfactorio procedimos a realizar
el tratamiento de la pieza completa.

Primeramente limpiamos el plomo bajo un chorro de agua destilada, para arrastrar las
tierras de la superficie, evitando asi posibles interferencias de otros productos en la
reaccién. Seguidamente se sujetd con un hilo de nylon de manera que el peso de la
pieza descansara adecuadamente durante el tratamiento. En uno de sus extremos se fijo
una pinza de cocodrilo, teniendo cuidado de que sus dientes metalicos entraran en
contacto con la pieza para asegurar la transmision de la corriente. Hay que tener la
precaucion de no sumergir este extremo prendido con el clip en el electrolito, porque el
metal del clip interferiria en la reaccion. Se introduce el plomo asi preparado en la
célula como electrodo de trabajo. El contraelectrodo es un electrodo de platino de
tamafno semejante a la pieza para asegurarnos la mayor eficiencia del trabajo ya que su
superficie es un factor limitante de la reaccién. El electrodo contador usado fue un
ECS. Se utilizé H, SO4a 1 M como electrolito. Una vez constituida la célula se polarizo
a -0.8 V y se mantuvo ese potencial estable durante las cuatro horas que dur6 el
tratamiento de reduccién. La duracion del tratamiento se establecio utilizando los datos
de la intensidad eléctrica proporcionados por el galvanostato. A medida que se realiza la
reduccion se van produciendo distintos flujos de intensidad que indican la actividad
reductora que se esta llevando a cabo. Cuando esta intensidad permanece estable en el
tiempo, quiere decir que ya no se produce reaccién quimica y el tratamiento puede darse
por finalizado. En nuestro caso la pieza no sufria de corrosién producida por vapores
orgénicos, no teniendo la necesidad de eliminar, ademas de los carbonatos de plomo, el
acetato de plomo, hecho que acorté notablemente la duracion del tratamiento con
respecto a las experiencias de Fourriére (2001:147-151).



Una vez terminada la reduccion se procedié inmediatamente a pasivar la pieza de plomo
mediante la aplicacion de un potencial de -0,4 V durante 10 min. que se corresponde
con la formacién del Sulfato de Plomo (PbSO 4) con mejores propiedades protectoras
para la pieza que los carbonatos de plomo que se formarian espontdneamente si la
dejasemos al aire. Esto garantiza la estabilidad del objeto de plomo en el futuro.
Finalizado el tratamiento se realizé una neutralizacion mediante bafios de agua destilada
y un secado del plomo.

A partir del estudio en seccion en Microscopia Optica de las muestras se ha podido
determinar que la limpieza electrolitica llevada a cabo ha supuesto la completa
reduccién de los carbonatos externos en la pieza (Fig. 3) y con ello el plomo
carbonatado vuelve a formar parte de la pieza metalica, recuperando masa y
acercandonos bastante a las dimensiones que tuvo el objeto original (Fig. 4). El frente
de la masa metélica ahora es méas continuo y presenta contornos mas suaves que el
antiguo frente (Fig. 5y 6). El plomo reducido es menos compacto que el original dando
tonalidades metélicas distintas frente a la luz (Fig 4. y 6.), esto nos da una idea del
espesor recuperado y de su homogeneidad, a la vez que evita las confusiones propias en
las metalografias antiguas.

Como indican los detalles del cuadro de la figura 4, el carbonato de plomo formado en
fisuras internas de la pieza no ha llegado a reducirse a plomo posiblemente por la
inaccesibilidad de la zona.

E) CONCLUSIONES

Es indudable que aplicacion de estas técnicas electroliticas ofrecen unos resultados
Optimos cuando se trata de metales con problemas complejos de restauracion como es el
caso de los plomos afectados por una carbonatacion avanzada. Somos conscientes de
que en el plomo epigréafico romano en cuestion, esta técnica era la Gnica solucion con
garantias. La condicion fundamental es que siempre deben de realizarse estos
tratamientos con un estricto control, a fin de evitar los excesos del pasado. El equipo
potenciostatico ofrece estas garantias.

No obstante las experiencias experimentales son imprescindibles antes de abordar el
tratamiento completo de los objetos, pues es bien sabido en la restauracion
arqueoldgica la extrema heterogeneidad entre objetos de la misma composicion.

Como resultado l6gico de una investigacion encaminada a la conservacion de este
plomo romano, se ha planteado a los arque6logos responsables de su estudio epigrafico
la siguiente propuesta de intervencion restauradora:

1. Un desdoblado de la pieza, objetivo principal para proceder a su estudio completo
y conocer si realmente se trata de un plomo epigrafico.

2. Una limpieza suave por cepillado de los restos de tierras en su superficie.

3. Secado de 24 horas en estufa a 105°C.

4.Y para finalizar una doble capa de proteccion: la primera por inmersion al vacio
en una disolucion de resina acrilica y la segunda por impregnacion de cera
microcristalina.

NOTAS

(1) El desarrollo de todas estas investigaciones se estan llevando a cabo dentro del proyectos Patrimonio
Arqueoldgico y Conservacion: Aplicacion de innovaciones tecnolégicas a la restauracion de los metales



antiguos.(06/HSE/0233/2004), financiado por Consejeria de Educacion. Direccion General de
Universidades e Investigacion de la Comunidad de Madrid.

(2) Agradecemos las informaciones personales proporcionadas por Jean-Bernard Memet, del
departamentote Investigacion del Laboratorio Arc’Antique de Nantes; se trata de uno de los centros con
mayor experiencia en la aplicacion de estas modernas técnicas electroliticas en metales arqueolégicos.

(3) Deseamos dejar constancia de nuestro agradecimiento al Equipo de Radiologia del CENIM, asi como
al Dr. Bastidas, Jefe del Dpto. de Ingenieria de Materiales, Degradacion y Durabilidad por poner a
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PIES DE FOTO

Fig. 1. El plomo epigrafico romano de Valdeherreros (La Rioja). De izqda. a drcha. :
pequefio fragmento sobre el que se realiz6 el primer ensayo de reduccién
potenciostatica con el tratamiento de limpieza finalizado, fragmento (méas grande) no
tratado electroliticamente y por Gltimo la pieza tras el tratamiento electrolitico sin la
limpieza final.

Fig. 2. Placa de RX realizada previa a los ensayos.
Fig. 3. Macrografia de una esquirla desprendida antes del tratamiento electrolitico: se

aprecia la capa de carbonato de plomo (PbCOs3) en el exterior; el contorno del frente
metélico de plomo es muy irregular.



Fig 4. Macrografia de una esquirla desprendida después del tratamiento electrolitico:
detalle marcado donde se aprecia la masa metélica ganada por la reduccion del
carbonato dejando un contorno mas continuo.

Fig 5. Detalle de la esquirla desprendida antes del tratamiento electroquimico.
Fig 6. Detalle de la esquirla desprendida después del tratamiento electroquimico. Se

puede observar la diferencia entre el plomo original (méas oscuro) y el plomo reducido
(mas claro).



	NOTAS 
	PIES DE FOTO 


