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Resumen

Se desarrolla una metodologia integrada que atiende a los estudios
arqueométricos previos, el diseflo y ejecucion de tratamientos
conservativos y preventivos, asi como el disefio del soporte expositivo de
un Casco Montefortino conservado en el Museo de Requena (Valencia).
Se trata de un casco de bronce de en torno a la mitad del siglo III a.C.,
procedente de un contexto arqueoldgico terrestre y que presentaba un
proceso de degradacion avanzado a causa de la corrosion ciclica
producida por los cloruros cuprosos conocida como “enfermedad del
bronce”, habiéndose detectado una corrosion intergranular avanzada con
ataques profundos de nantokita y minerales del grupo de la atacamita
dando lugar, como consecuencia, a una fragilidad estructural importante.
Tanto la singularidad de la pieza en cuanto a su valor historico y
documental, como el interés derivado de sus problemas de deterioro
mecanico y quimico, se han abordado desde una perspectiva
interdisciplinar en torno a tres ambitos especificos: 1) el estudio
arqueométrico, centrado en la caracterizacion de los deterioros fisico-
quimicos y estructurales mediante técnicas radiograficas y analiticas,
incorporando Microscopia Optica (MO), Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM/EDX), Espectrometria por Fluorescencia de rayos X y
Voltamperometria de Microparticulas (VMP); ii) el estudio estructural
mediante técnicas de modelizacion digital sobre la resistencia mecéanica
del casco; iii) la aplicacion de tratamientos conservativos de
decloruracion quimica acompanados del estudio de sistemas expositivos
incluyendo el disefio de un soporte especifico. Se ha procedido
igualmente a un seguimiento de la pieza en exposicion mediante control

climatico y examen analitico tras siete afios de exposicion, evidenciando
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que el Casco continia manteniendo unos niveles de estabilidad fisico-

quimicos y estructurales aceptables.
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Resum

Es presenta una metodologia integrada atenent als estudis arqueometrics
previs, el disseny i realitzacié de tractaments conservatius i preventius
aixi com el disseny d’un suport expositiu d’un Casc Monteforti
conservat al Museu de Requena (Valéncia). Es tracta d’un casc de bronze
datat al voltant de la meitat del segle III a.C., provinent d’un context
arqueologic terrestre i que mostrava un procés de degradacié avancat a
causa de la corrosi6 ciclica produida pels clorurs cuprosos coneguda com
“malaltia del bronze”, havent-se detectat una corrosio inter-granular
avancada amb atacs profunds de nantokita i minerals del grup de
I’atacamita donant lloc, com a conseqiiéncia, a una fragilitat estructural
important. Tant la singularitat de la peca en quant al seu valor historic i
documental, com 1’interés derivat dels seus problemes de deteriorament
mecanic 1 quimic, se han abordat des d’una perspectiva inter-disciplinar
al voltant de tres ambits especifics: 1) I’estudi arqueomeétric, centrat en la
caracteritzacio dels deterioraments fisic-quimics i estructurals mitjangant
tecniques radiografiques i analitiques, tot i incorporant Microscopia
Optica (MO), Microscopia Electronica de Escombrat (SEM/EDX),
Espectrometria per Fluorescéncia de raigs X i Voltamperometria de
Microparticules (VMP); ii) I’estudi estructural mitjangant técniques de
modelitzacié digital sobre la resisténcia mecanica del casc; iii)
I’aplicacié de tractaments conservatius de de-cloruracié quimica
acompanyats de I’estudi de sistemes expositius incloent el disseny d’un
suport especific. S’ha procedit igualment a un seguiment de la peca en
exposicié mitjancant control climatic i examen analitic rere set anys de
exposicid, evidenciant que el Casc continua mantenint uns nivells

d’estabilitat fisico-quimica i estructural acceptables.






Abstract

An integrated methodology incorporating preliminary archaeometric
studies, design and performance of conservative and preventive
treatments, as well as the design of an expositive support for a
Montefortino helmet conserved at the Museum of Requena (Valencia,
Spain), is presented. It was a bronze helmet dated back at the 3rd century
B.C., providing from a terrestrial archaeological context showing intense
degradation caused by cyclic corrosion associated to cuprous chlorides
known as “bronze disease”. The object showed advanced intergranular
corrosion with deep attack of nantokite and minerals of the atacamite
family, giving rise to an important structural fragility.

The singularity of the object either in regard to its historic and
documental value as well as in regard to its problems of mechanical and
physico-chemical  deterioration, have been faced from an
interdisciplinary perspective around three specific aspects: i) the
archacometric study, focused on the characterization of the mechanical
and physico-chemical deterioration using radiographic and analytic
techniques, mainly, Optical Microscopy (OM), Scanning Electron
Microscopy (SEM/EDX), X-ray Fluorescence Spectrometry (XRF) and
Volammetry of Microparticles (VMP); ii) structural study on the
mechanical resistance of the helmet using digital modeling techniques;
iii) application of chemical decloruration conservative treatments
accompanied by the study of expositive systems, including the design of
a specific support. The monitoring of the conservation state of the object
was carried out by means of climatic control and analytical examination

after seven years of Museum exposition, showing that the helmet still
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maintains an acceptable level of mechanical and physico-chemical

stability.
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1. Introduccion

1. INTRODUCCION

Esta tesis trata sobre la conservacion y preservacion de bronce
arqueologico, mediante la aplicacion de una metodologia que integra la
investigacion sobre los fendomenos corrosivos, como la principal causa
de alteracion, y la aplicacion de sistemas curativos y preventivos
enfocados a su estabilizacion. El estudio se plantea sobre un Casco de
bronce tipo Montefortino actualmente expuesto en el Museo de Requena
(Valencia). A través de esta singular pieza se ha trazado la metodologia
que se refleja en este trabajo con el fin de obtener la mayor
documentacion posible sobre la misma y establecer los sistemas
conservativos mas adecuados a la peculiaridad de la pieza. Este tipo de
objetos forma parte del conjunto de bienes culturales que, aunque en
materia conservativa no se pueden sustraer de la problematica que rige
cualquier obra de arte, como son los valores estéticos, su caracter
documental como unicos vestigios de culturas ancestrales le confiere un
significado mas amplio y mas complejo en cuanto a procedimientos
conservativos. En este sentido, la colaboracion de las ciencias
experimentales y tecnologias avanzadas han aportado, desde el pasado
siglo, nuevas perspectivas en este ambito (Gilbeg, 1887; Plenderleith,
1967; Nieto, 1970; Hours, 1980; Matteini y Moles, 2001) incorporando,
como establecen las normas y cartas internacionales, una serie de
principios deontologicos a cumplir en las intervenciones conservativas,

restaurativas y preventivas.

Uno de los aspectos mas relevantes que aporta el estudio de los objetos
metalicos arqueoldgicos es la informacion sobre el desarrollo de las

actividades metalurgicas, tecnoldgicas y artesanales y su incidencia en la
3
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evolucion social y economica de las sociedades prehistoricas. El
conocimiento y comprension de la tecnologia de estos colectivos
humanos, a través de la investigacion de la cultura material, es una de las
cuestiones que aborda la arqueometria como actividad cientifica basada
en la actuacion interdisciplinar, en particular de las ciencias de los
materiales, para obtener datos adicionales al estudio arqueologico e

historico (Rovira, 2005; Barrio et al., 2007; Sandu et al., 2008).

Mas allé de estos aspectos, la incorporacion de la arqueometria al ambito
de la conservacion-restauracion ha contribuido a la aplicacion
sistematica de técnicas de analisis para conocer tanto la composicion del
metal como las alteraciones producidas por los productos de corrosion a
través del estudio de su morfologia, estructura, distribucion, etc. Estas
aportaciones son fundamentales para establecer los criterios y estrategias
de su conservacion mediante el estudio del comportamiento y evolucion
de los materiales a corto, medio y largo plazo, abarcando temas
transversales como la conservacion preventiva de los bienes culturales,
tanto en condiciones de almacenamiento, como en el cuidado y

preservacion de las colecciones museisticas.
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1.1. CONTEXTO DE ESTUDIO

El presente estudio, que se articula sobre el Casco de bronce del siglo III
a.C., propiedad del Museo de Requena, se desarrolla desde un
planteamiento interdisciplinar entre el campo de las ciencias
experimentales, el ambito de la conservacion-restauracion y la disciplina
arqueologica, aplicando la metodologia que desde mediados del siglo
XX rige en la conservacion actual. La investigacion, parte de un
proyecto para la puesta en valor y exhibicion museistica de la pieza, a la
que se realizan, hace mas de una década, unos estudios preliminares para
proceder a la intervencion conservativa. Por razones organizativas, ésta
se paraliza y, transcurrido un tiempo y salvados algunos escollos, el
Museo amplia las salas de arqueologia con la intencion de incluirlo en la
exposicion permanente de las salas de material arqueologico,
retomandose el proyecto inicial sobre su intervencion conservativa. En
este punto la doctoranda propone tanto al Director del Museo!, como a la
Arquedloga > Municipal ampliar la investigacion que afios atras se
iniciara, estableciendo en ese momento una metodologia para el estudio

integral del casco.

1 D. José Jesus Maria
2 D2 Asuncion Martinez Valle
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1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La causa principal de los deterioros que presentan en general los objetos
de bronce arqueologico se debe a los procesos de corrosion ciclica
desarrollados durante el periodo de enterramiento (Berducou, 1990),
suponiendo un problema crucial para su preservacion. La situacion en la
que se encontraba el Casco sugiere que, ademas de la reactivacion de la
corrosion como consecuencia de su exhumacion (Dowman, 1970;
Delcroix y Tortel, 1973; Plenderleth, 1967), se produce un
empeoramiento a nivel fisico-quimico y estructural durante el tiempo
que estuvo almacenado en las instalaciones del Museo a la espera de su
restauracion (Guichen, 1984). El peligro que supone una politica
conservativa inadecuada, para los materiales metalicos, tanto en salas
como durante su almacenamiento, conduce a que las piezas puedan
llegar a un estado de completa mineralizacion (Jedrzejewska, 1961). El
Casco de Requena ademas, como ocurre con otros muchos casos,
procede de un hallazgo fortuito, lo que supone una total desinformacion
acerca de los avatares que le llevaron a su actual nivel de deterioro
fisico-quimico y estructural. Todo indica que, tal como se hallaba la
pieza cuando se procedié a los estudios preliminares, no se le habia
aplicado medida alguna, ni en el momento de hallazgo, por supuesto, ni
en las dependencias de Museo, permaneciendo 14 afios depositado en

uno de los estantes o armarios del almacén.

Por este motivo, el enfoque del proceso de conservacion del objeto se
plante6 como investigacion con el fin de proporcionar una vision
integrada de los diferentes aspectos involucrados en la preservacion

museistica de la pieza. De acuerdo con este planteamiento, el estudio
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recogido en esta tesis, que se plantea desde el campo de la conservacion,
se articula en torno a los tres grandes ambitos antes mencionados:
e los estudios historico-tipologicos
e los estudios analiticos relativos a:
a) la caracterizacion morfoldgica, textural y colorimétrica de la
pieza
b) La caracterizacion de la composicion quimica del material
constitutivo del bronce y de sus productos de alteracion
e Jos tratamientos conservativos, orientados a la estabilizacion de
la pieza. En este ambito se incluyen el estudio para la
preservacion de los valores estéticos e historicos en el entorno

expositivo, incluyendo el estudio de los factores de prevencion.

Pese a su vocacion de investigacion generalizable en el contexto de la
ciencia de la conservacion, es preciso sefialar que el presente estudio se
ha realizado sobre un objeto arqueoldgico concreto, obviamente con
caracteristicas particulares tanto en lo relativo a su origen, composicion y
procesos de alteracion como en su hallazgo, almacenamiento y
conservacion. Es evidente, sin embargo, que existe una amplia variedad
de casos posibles en el estudio arqueométrico y conservativo de objetos
metalicos. La generalizacion de las conclusiones de este estudio, por

tanto, debe hacerse con las debidas precauciones.
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2 Objetivos

2. OBJETIVOS GENERALES Y ESPECIFICOS

Este estudio, aunque se aborda desde el ambito de la conservacion, se
plantea desde una oOptica interdisciplinar que incluye tres grandes
objetivos que a su vez corresponderian a tres fases sucesivas en su
desarrollo operativo: el estudio historico y tipologico del Casco, esencial
para obtener una ‘lectura’ arqueologica del mismo que guie su eventual
restauracion; el estudio analitico de las alteraciones estructurales y
fisico-quimicas del mismo, con especial atencion a la corrosion,
fundamental para determinar el tipo y nivel de deterioro que presentan
las piezas, y las intervenciones conservativa y preventiva. Como

objetivos generales se plantean:

I: Establecer las caracteristicas historicas y tipoldgicas del Casco y
documentar su adscripcion a un determinado momento historico que
proporcionen los criterios para una lectura en clave cultural de la pieza

arqueologica.

Il: Determinar las caracteristicas texturales y composicionales de las
piezas objeto de estudio y de la estructura, distribucion espacial y

composicion de sus productos de corrosion.

Dentro de este objetivo general se plantean como objetivos especificos:
e Estudio morfologico de la superficie del objeto por microscopia
optica (MO)
e Determinacion de la composicion quimica mediante la técnica de

espectrografia por fluorescencia de rayos X (RX)

11
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e (aracterizacion quimica de los productos de corrosion mediante
técnicas voltamperométricas y de microscopia electronica de
barrido (SEM/EDX).

e Determinacion del estado microestructural mediante el estudio

metalografico.

I11: Establecer los criterios y métodos bésicos para llevar a cabo los
tratamientos conservativos mediante limpieza y eliminacion de la
corrosion y consolidacion, estabilizacion y proteccion operativas de la

pieza.

IV: Establecer los criterios y métodos basicos para llevar a cabo la

conservacion preventiva:
Como objetivos especificos se plantea:

e Realizacion del estudio dimensional del casco y la posterior
representacion computerizada de su estructura tridimensional
con el fin de determinar las repercusiones del deterioro

mecanico-fisico-quimico en su morfologia.

e Disefio y produccion de un soporte expositivo destinado

especificamente para su exposicion.
V: Llevar a cabo la intervencion conservativa aplicando:

e Tratamiento de limpieza
e Tratamiento de estabilizacion
e Tratamiento de consolidacion

e Proteccion y consolidacion final
12



2 Objetivos

VI: Realizar un seguimiento y evaluacion de los resultados de Ia
intervencion conservativa:
e Llevar a cabo un control de los factores ambientales en el marco
expositivo del museo
e Proceder a revisiones periddicas de la pieza mediante examen
visual y eventualmente técnicas analiticas para proceder a una

evaluacion de su estado de conservacion.

13
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3. Antecedentes

3. ANTECEDENTES
3.1. EL BRONCE ARQUEOL()GICO
3.1.1. Generalidades

Los primeros vestigios de metal conocidos datan del Calcolitico y
corresponden a pequefias cuentas de collar y objetos de caracter
instrumental, como punzones y pequeios anzuelos de cobre, que
aparecen en Cayonii Tepesi en la peninsula de Anatolia, y se remontan a
finales del VIII milenio a.C. (Montero y Rovira, 2010). Este metal fue
uno de los primeros, junto al oro y la plata, utilizados por el hombre en la

prehistoria.

Su descubrimiento fue, posiblemente, de forma casual y progresivamente
se incorpora, por su facil elaboracion, al uso de pequefios utensilios
ornamentales. Tras una primera etapa en que se uso el cobre nativo, se
dio paso a la primera técnica metalurgica conocida, en la que se obtenia
el cobre metalico mediante la fusion y refinamiento a partir de minerales
como 6xidos, carbonatos, sulfuros, etc. A pesar del salto cualitativo que
esto representaba, el metal asi obtenido era demasiado blando para la
fabricacion de herramientas y armamento. La necesidad de contar con un
material mas resistente y el conocimiento de las propiedades y

elaboracion de los metales dio paso a la aleacion' del cobre con otros

1Una aleaciéon es una mezcla de dos o mas metales obteniendo como
resultado un material con distintas propiedades a las de los metales que la
integran, en funcidén, entre otros factores, de los porcentajes en que se
encuentren mezclados. En las aleaciones de base cobre, éste es el elemento
mayoritario de la composicién, junto con otros elementos que, en un
porcentaje mayor del 1% en peso, constituyen la aleaciéon. En el caso del

17
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metales, proporcionando un material de mejores prestaciones mecanicas,
como ocurrid con los cobres arsenicales. El arsénico, al igual que ocurrié
posteriormente con el estafio, aportaba cualidades de dureza y tenacidad
a la aleacion, aunque esa mejora era apreciable unicamente cuando el

nuevo elemento en la aleacion superaba el 3-4% (Rovira, 2004).

Mas tarde se desarrolld la metalurgia del bronce obtenida por aleacion
del cobre con el estafio, consiguiendo un material mas resistente y
apropiado para el trabajo mecanico. Su uso se remonta del IV al III
milenio a.C. en la zona de Mesopotamia (Tylecote, 1992; Selwyn, 2004).
Esta aleacion fue sustituyendo al cobre, utilizdindose de forma maés
generalizada en objetos ornamentales, mobiliario, armamento (en el que
ocupara un lugar importante la fabricacion de espadas, puntas de lanza,
yelmos, puiiales, etc.) y herramientas, hasta la aparicion de la metalurgia
del hierro que reemplazd al bronce en la fabricaciéon de armas y
herramientas, desplazando su uso a objetos de adorno y mobiliario

doméstico.

cobre con el estano (Cu-Sn), la aleacién resultante se denomina bronce y el
porcentaje de estafio (Sn) debera ser mayor del 1%.

En la composicién de las aleaciones, aparecen diversos elementos en
porcentajes inferiores al 1% que se consideran elementos minoritarios y se
denominan impurezas del metal. El origen de estos elementos se encuentra
en las materias primas, es decir, los minerales, que se utilizan en la aleaciéon
y la suma de los porcentajes de todos los elementos minoritarios no puede
superar el 2% de la composiciéon. En las sociedades primitivas, las
aleaciones en principio, pudieron ser naturales o fortuitas, como
consecuencia directa de la materia prima utilizada, donde no habia una
intencionalidad, ni todavia conocimiento tecnolégico. Con el desarrollo de
las técnicas metaldirgicas se puede hablar de aleaciones deliberadas
(Montero 2010).

18
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El porcentaje de estafio en los bronces determina sus propiedades. Los
bronces cuya composicion se situa dentro del rango 8-12% de Sn son los
mas aconsejables en cuanto a resistencia y manufactura (Montero, 2010).
Posteriormente, la incorporacion del plomo a esta aleacion permitié un
bronce conocido como bronce plomado, que modificd las propiedades
del bronce binario Cu-Sn. Debido a su baja solubilidad, el plomo forma
segregados restando dureza en los trabajos mecanicos a cambio de
conseguir beneficios en las técnicas de fundicion. Con la aparicion del
bronce plomado se consiguid una aleacion con mayor fluidez y un punto
de fusion mas bajo. Esta aleacion aparece en Europa hacia el Bronce
Medio y se da en la Peninsula Ibérica a finales del Bronce Final

(Montero, 2010).

3.1.2. La técnica de trabajo

Los analisis de objetos de bronce demuestran que antes de desarrollarse
la técnica de la fusion de los metales, ya se conocia la forja, existiendo
evidencias del empleo de la forja en frio mediante martillado desde
épocas remotas (Rovira, 2004). Esta técnica permitia trabajar el cobre
nativo Unicamente por golpeo, aprovechando su elevada maleabilidad y
ductilidad, para producir ldminas. Con esta técnica se compactaba y
endurecia el metal con lo que se mejoraba sus propiedades. El estudio de
los objetos mas antiguos (Rovira, 2004) ha demostrado que el hombre,
en los albores de la historia, antes de desarrollar la técnica de fundicion
para producir objetos por colado en un molde, utilizé el calor de forma
muy rudimentaria (posiblemente mediante huecos en el suelo, donde

introduciria el metal entre brasas).
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Seguramente fuera la experiencia, mas que la casualidad, la que le abrio
un campo lleno de posibilidades ante el descubrimiento de las ventajas
que ofrecia el aumento de la temperatura en las propiedades del metal.
Era un sistema de manufactura que favorecia el trabajo y permitia la
obtencion de materiales de mayor dureza y resistencia, frente al trabajo
de golpeo sin tratamiento previo. El aporte de calor en el proceso de
trabajo restaba acritud y fragilidad al material, favoreciendo el
deformado y posterior conformado mediante martillado. En el
tratamiento de forja, el proceso de martillado en frio provoca cambios en
la microestructura cristalina, deformando y rompiendo los cristales
haciendo un material duro pero quebradizo. Con el recocido se reordena
la estructura cristalina y se gana homogeneidad y maleabilidad para ser
conformado (Rovira, 2004; Montero, 2010). En estos procesos la
velocidad de enfriamiento determina el tamafio de los cristales de manera
que un enfriamiento lento genera cristales de mayor tamafio, de
composicion homogénea y mayor capacidad para la deformacion sin
romperse. Un enfriamiento rapido, genera cristales mas pequefios,
obteniéndose un metal mas duro y resistente pero mas fragil (Rovira,
2004 Montero, 2010). La combinacion de los tratamientos de forja y
recocido en los metales permite realizar cambios morfologicos en las
piezas partiendo de su forma original. Estas operaciones pueden

realizarse sucesivamente hasta conseguir el producto final®.

2 Segin Rovira, las cadenas operativas seguidas en un objeto son: Fundicién
(F): el objeto después de desmoldado no recibia ninglin tratamiento
mecanico o que afectara a su microestructura. Fundicién seguida de forja
en frio (F+FF): después del desmolde se martillea en frio, bien toda la pieza,
o ciertas zonas. Fundicién seguida de recocido (F+R): tras la obtencion de la
pieza se sometia a la accién del calor para homogeneizar la microestructura
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3.2. CAUSAS DE ALTERACION DEL BRONCE
ARQUEOLOGICO

3.2.1. Generalidades

Los bronces arqueologicos sufren cambios provocados por la corrosion
que transforman el metal en compuestos minerales como o6xidos,
sulfatos, carbonatos, etc. Estas transformaciones se deben a causas
exogenas y endogenas. Entre las primeras podemos citar el contacto con
los suelos arqueologicos, la atmosfera o la inmersidon en mares o
acuiferos continentales. En el caso de los suelos, éstos actuan como una
“pila imperfecta” al estar en contacto con el metal (Pifferetti, 2001)
cuyas propiedades dependen de su composicion, pH, humedad,
porosidad, granulometria, capilaridad, higroscopicidad, presencia de
oxigeno, etc. Las causas enddgenas son las que se refieren a las
caracteristicas de la aleacion, los procesos metaltrgicos, la manufactura,
etc. (MacLeod y Pennec, 1990). Por lo tanto, los procesos de deterioro y
envejecimiento dependen tanto de las caracteristicas del medio, como de
la propia naturaleza de la aleacion (Geilmann, 1956; Tylecote, 1979;

Stambolov, 1985).

sin aplicar tratamiento mecanico deformante. Fundicién seguida de forja en
frio y recocido: (F+FF+R). Fundicién seguida de recocido y de forja en frio:
(F+R+FF) y fundicién seguida de forja en frio, de recocido y de nueva forja
en frio (F+FF+R+FF): que seria la cadena mas completa, aunque estos
procesos se pueden alargar en sucesivas etapas dificiles de determinar en
los estudios metalograficos. (Rovira 2004).
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3.2.2. La corrosion: principios basicos

Segun define H. Uhlig “la corrosion es el ataque destructivo de un metal
por reaccion quimica o electroquimica con su medio ambiente” (Uhlig,
1979). Es un proceso natural por el que el metal pasa del estado
elemental al combinado, dando lugar a compuestos termodinamicamente
mas estables. Se puede considerar pues como un fenémeno contrario a la

metalurgia extractiva.

La corrosion es debida a mecanismos quimicos o electroquimicos. Los
procesos de corrosion quimica o “seca” son los que no requieren de la
presencia de un electrolito y pueden darse en presencia de altas
temperaturas y de gases reactivos, como el oxigeno, 6xido de azufre y
nitrogeno, etc. En el caso de objetos arqueoldgicos, este tipo de
corrosion se puede dar en artefactos que proceden de cremaciones y que
han sufrido la oxidacion en el fuego, antes de ser depositados en tierra,
soportando miles de afios su exposicion en enterramientos (Gullman,

1991).

Para describir la corrosion electroquimica o galvanica debemos recordar
que cuando dos metales que tienen reactividades diferentes entran en
contacto a través de una solucion conductora ionica (electrolito) y se
conectan eléctricamente entre si, a través de un conductor metalico
externo, se produce un flujo de electrones del metal mas activo o anddico
hacia el metal mas noble o catodico. Esto trae como consecuencia que el
metal mas activo o anodo se disuelva, es decir, se corroa. A la actividad
electroquimica de esta naturaleza se le conoce como accion galvanica y

constituye también el principio de las llamadas “pilas secas”. En estos
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sistemas también se establece la formacion de un par galvanico, una
diferencia de potencial producida por la presencia de dos fases diferentes
y un electrolito entre ambas fases. Los procesos de corrosion ocurren a
niveles microscopicos, en donde los pares galvanicos son sistemas
locales en los que el conductor eléctrico externo, necesario en la
constitucion de una pila de corrosion, es la misma estructura metalica

que S€ Ccorroc.

El electrolito lo constituira la humedad que existe en la atmoésfera, que
forma peliculas muy finas y casi imperceptibles sobre la superficie
metalica. Esta pelicula de agua acumulara y concentrara elementos de
impurezas que estan presentes en el medio, como oxigeno, sulfuros,
cloruros, etc. dando como resultado una soluciéon muy conductora y

especificamente agresiva.

La corrosion se produce a nivel de microceldas; millones de ellas estan
distribuidas a lo largo y lo ancho de la pieza metalica. E1 mecanismo
heterogéneo de la corrosion tiende a fijar las reacciones anoddicas y
catddicas en sitios definidos de la superficie metalica. Las
heterogeneidades dentro de esta fase metalica favorecen la formacion de
células galvanicas y pueden ser de distinta naturaleza, como diferentes
fases metalirgicas de una aleacion, la presencia de impurezas, una
distribucién no uniforme de esfuerzos en el metal, el ordenamiento

atomico y/o los espaciamientos en las redes cristalinas, etc.

La corrosion electroquimica ocurre, por tanto, cuando la superficie
heterogénea de un metal entra en contacto con un electrolito, formando
micro y macropilas de corrosion en las distintas partes del metal. Estas

pilas electroliticas originan una migracion electronica local con la
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existencia de un flujo de electrones a través del metal entre la zona en
donde se produce la oxidacion del metal —reaccion parcial anddica- y la
zona de reduccion de un agente oxidante —reaccion parcial catodica-, que
tipicamente es el oxigeno (Uhlig, 1979; Selwyn, 2004). En general,
cuanto mayor sea la heterogeneidad de la superficie metalica, mayor sera
el numero de corrientes locales y mayor la velocidad de la corrosion si

otras condiciones permanecen constantes.

La combinacion de estas dos semirreacciones es una reaccion redox. En
medio hiumedo o acuoso, las reacciones parciales que tienen lugar serian
la oxidacion del metal y la reduccion de agua u oxigeno disuelto en la

misma:
MP° — M*" +ze’ (reaccion parcial de oxidacion del metal M)

Y% O+ H,O + 2e” — 2 OH" (reaccion parcial de reduccion del oxigeno

disuelto)

2M° + z/2 O, + zZH,O — 2M* + 2z OH" (reaccion global de oxidacion-

reduccion)

De esta manera, unas regiones de la superficie metalica dan lugar a un
proceso anodico (oxidacidon) y otras a un proceso catodico (reduccion).
Las velocidades de ambas reacciones —anddica y catodica- deben ser
iguales, por lo que la velocidad de la corrosion dependera de las
velocidades de las semirreacciones de oxidacion y reduccion, asi como

de la conductividad del electrolito.

Estos procesos pueden describirse desde el punto de vista termodindmico

utilizando los potenciales de electrodo. El investigador belga Pourbaix
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realiz6 una representacion de los potenciales de electrodo como funcién
del pH que delimitan las zonas de estabilidad termodinamica donde el
metal existe en alguna de sus formas o especies quimicas (como iones
M#" en disolucion, como 6xido, como hidrdxido, como metal, etc.)

(Pourbaix, 1963; Selwyn, 2004).

La termodinamica aplicada a los procesos de corrosion puede ser usada a
través de reacciones en equilibrio para determinar si el proceso puede o
no puede ocurrir bajo condiciones de reversibilidad termodinamica. En
general, los procesos de corrosion tienen lugar, no bajo estas
condiciones, sino que transcurren bajo control cinético, por lo que los
datos termodinamicos, aisladamente considerados, en general no

permiten una descripcion completa del sistema.

Estos fendmenos pueden ir acompaiados de los denominados de
pasivado. El término ‘“pasividad” originado en los trabajos de Keir,
Schonbein y Faraday — aunque creando alguna controversia en aquel
momento- se podria definir, genéricamente, como “la pérdida de
reactividad de un metal en contacto con determinadas condiciones

ambientales” (Evans, 1976).

Este comportamiento se debe a la formacion de una pelicula pasiva, de

conductividad i6nica limitada, al producirse una reaccion de tipo:
M°+2z/2 H,0 - MO, /, +zH" +ze

en la que se forma una capa de Oxido del metal que actia como
recubrimiento protector del mismo. Se han propuesto diferentes modelos

sobre la naturaleza o formacion de la pelicula protectora: una teoria
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mantiene que la pelicula pasiva es siempre una barrera de difusion
formada por una capa de productos de corrosion compacta, aislante y
estable frente al electrolito y que separa al metal del medio,
disminuyendo la velocidad de corrosion. Los compuestos son
generalmente 6xidos — teoria de la pelicula de 6xido-. Otra teoria se basa
en que los metales, al pasivarse, se cubren de una pelicula
quimiadsorbida, formada por especies como el O, o iones pasivantes.
Esta pelicula desplaza las moléculas de H,O adsorbidas disminuyendo
significativamente la velocidad de disolucion anoddica, en la que
intervienen la hidratacion de iones metalicos —teoria de la adsorcion-
(Uhlig, 1979).

3.2.3. Morfologia de la corrosion

La corrosion no se reduce a fendmenos de formacion de herrumbre,
empafiamiento o falta de lustre en la superficie de los metales, sino que
actia de forma que puede conducir a la fractura por agrietamiento,
pérdida de resistencia o ductilidad. En casos extremos, la corrosion
puede dar lugar a la completa oxidacion (mineralizacion) del metal.
Salvo algunos casos, cada uno de los tipos de corrosion se produce por
procesos electroquimicos, aunque no siempre forman productos de
corrosion visibles ni el metal sufre pérdidas de peso apreciables. Los
distintos tipos de corrosion se clasifican por su morfologia externa o por
las reacciones que causan en las propiedades fisico-quimicas de los
metales y todas ellas se encuentran, de alguna manera, interrelacionadas

(Uhlig, 1979).
Desde el punto de vista morfologico, se puede distinguir:
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a) Corrosion generalizada:

Es un tipo de corrosion que se extiende por igual en toda la superficie del
objeto. Cuando la corrosion se extiende de manera equilibrada por la
misma, se habla de corrosion uniforme y consiste en una disoluciéon o
deterioro gradual del metal por la accion del medio agresivo. Se forma
en ambientes homogéneos y desarrolla en general una capa de oxidacion
protectora. A escala macroscopica no existe un ataque preferente sobre
ninguna region del metal. Aunque a nivel microscopico se puede
apreciar la presencia de zonas mads activas que otras, el proceso de
deterioro sera similar en todas las zonas expuestas.

b) Corrosion localizada

Es un proceso de ataque que actia sobre determinadas zonas de la
superficie y depende mucho de las heterogeneidades del material y del
medio, asi como la microestructura y estado de la superficie del metal.
En este tipo de corrosién juega un papel importante el fendémeno de

aireacion superficial.

Dentro de la corrosion localizada es posible distinguir:

b’) Corrosion intergranular

Para entender este tipo de ataque es necesario considerar que cuando un
metal fundido se vierte en un molde, su solidificacién comienza con la
formacion de nucleos al azar, cada uno de los cuales crece en un arreglo
atomico regular para formar lo que se conoce con el nombre de granos y
cristales. El ordenamiento atomico y los espaciamientos entre las capas

de los granos son los mismos en todos los cristales de un metal dado, sin

27



Estudios integrados de procesos analiticos y conservativos de bronce arqueoldgico.
Aplicacion a un casco montefortino y materiales afines

embargo, debido a la nucleacion al azar, los planos de los atomos en las
cercanias de los granos no encajan perfectamente bien y el espacio entre

ellos recibe el nombre de limite de grano.

La corrosion intergranular es una forma de corrosion localizada que
ocurre en los espacios que limitan los granos de un metal y que produce
pérdida de la resistencia mecéanica y la ductilidad. Se asocia con una
diferencia en el potencial de corrosion en el limite de grano o de la
region limite de grano y la del grano en la estructura interna del metal. El
material, de area limitada, que forma espacios intergranulares, actiua
como anodo, y esta en contacto con la superficie de granos mas grandes
que actuan como catodos. Este tipo de ataque suele ser rapido y penetra
en las capas profundas del metal (Uhlig, 1979; Bertholon y Relier, 1990;
Cronyn, 1990).

En el bronce, la corrosion intergranular puede ser incipiente o selectiva,
en funcidén del microambiente, el objeto y la estructura del metal. En la
corrosion incipiente, los granos son atacados, y en la selectiva, la
corrosion se da en los limites de grano. Los limites de grano son a veces
atacados de forma preferencial por un agente corrosivo y el ataque se
relaciona con la segregacion de elementos especificos o por la formacion
de un compuesto en el limite intergranular. Este tipo de corrosion ocurre
generalmente porque el agente corrosivo ataca con preferencia al limite
de grano o zona adyacente a ¢él. En el caso severo de corrosion
intercristalina, granos enteros se desprenden debido al deterioro
completo de sus limites, en cuyo caso, la superficie aparecera rugosa y

rasposa debido a la pérdida de granos (Stambolov, 1985).
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La corrosion intergranular no presenta alteraciones detectables a simple
vista ya que se produce a nivel microscopico siguiendo la trayectoria de
los limites de los granos. Es por tanto extremadamente peligrosa ya que
la estructura metalica puede llegar a colapsar sin previo aviso como

consecuencia de la pérdida de cohesion de los granos.

b’”) Corrosion laminar

La corrosion laminar o estratificada produce una ligera capa de
pasivacion por envejecimiento, una red intergranulada de material, que
es anodica respecto al resto del material. Bajo condiciones de corrosion
suave se daria una corrosidon intergranular que no produciria graves
dafios pero, bajo tensiones, suelen aparecer grietas a lo largo de
determinadas zonas intergranulares. Si la estructura de la aleacion esta
dispuesta en bandas por debajo de la superficie, el ataque puede
desplazarse hacia los lados y proseguir paralelo a la superficie,
presionando o empujando hacia el exterior de las capas superficiales y
desintegrar de forma general el metal, convirtiéndolo en una masa de
finas laminillas vagamente adheridas. Este fendmeno se conoce también

como exfoliacion (Evans, 1976).

b’*”) Corrosién localizada o picadura (pitting):

Es un tipo de ataque local -debido a las heterogeneidades en las
superficies y el medio corrosivo- que se forma por la diferencia de
velocidad de corrosion de unas zonas a otras. Si el ataque se da en un
area relativamente pequefia, que actia como anodo, las picaduras que se
producen se definen como profundas. Si la zona de ataque es mayor las

picaduras se consideran superficiales (Uhlig, 1979).
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Las picaduras ocurren mas facilmente en soluciones de cloruros con un
agente oxidante (que se denomina despolarizante en la terminologia
electroquimica) que puede ser el oxigeno o sales oxidadas. Las
condiciones oxidantes necesarias para mantener la pasividad pueden
llevar también a una picadura acelerada en presencia de cloruros (Evans,

1976).

Aunque cualquier generalizacion debe ser tomada con las debidas
precauciones, los productos de corrosion que se forman en los suelos
aireados son en general mas protectores que los formados en suelos no
aireados. También hay que tener en cuenta que en la mayor parte de los
suelos, y sobre todo en los no bien aireados, la corrosion toma la forma

de picaduras profundas.

¢) Otros tipos de corrosion

Se habla de corrosion selectiva para designar la que afecta solamente a
determinados componentes de las aleaciones metalicas. Es tipica de las
aleaciones de Cu-Zn y el fendmeno se conoce como descinficacion o
descincado. Puede ocurrir por la disolucion simultanea del cinc y del
cobre con deposito posterior de este Gltimo sobre el laton, o producirse
una disolucion selectiva del cinc dejando un residuo poroso de cobre. En
ambos casos el resultado es una masa de cobre porosa que conserva la
misma forma geométrica que la aleacion de origen. En las aleaciones de
Cu-Sn, se produce la segregacion de este segundo metal quedando

pequeiios aglomerados de estafio metalico en la aleacion de cobre.

Finalmente, se habla de corrosion ciclica para designar la corrosion mas

o menos localizada, pero particularmente intensa que se produce sobre el
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bronce arqueoldgico y que puede, en caso de particular virulencia, llevar
a la total disgregacion de la pieza. Organ (1963), describido este
fenémeno suponiendo que la etapa inicial del proceso de corrosion

consistia en la formacion de cloruro de cobre (I):
Cu+Cl' > CuCl+e

Seguida de su conversion a cuprita (6xido de cobre I) y posterior

regeneracion de cloruro de cobre (I):
2CuCl+ H,0 — Cu,O + 2HCI
2HC1 + 2Cu + 1/2 O — 2CuCl + H2O
3.2.4. Productos de corrosion
a) Oxidos e Hidroxidos

Durante la corrosion de objetos de cobre y bronce arqueoldgicos
predomina en general el o0xido de cobre (I), cuprita (Cu20). Es un
mineral de color rojo oscuro o rojo anaranjado dependiendo de la
estequiometria, de las impurezas que contenga y del tamafio de sus
particulas. La cuprita cristaliza en el sistema cubico y sus cristales
aparecen a menudo como cubos sueltos o interpenetrados (maclados).
Cuando el metal reacciona con el medio atmosférico, los o0xidos
metalicos son los primeros en formarse, desarrollandose un film denso
sobre la superficie del metal. Este film, sin embargo, retarda el proceso
de corrosion. La cuprita, a menudo, preserva importantes detalles de la

superficie del objeto, dado que puede actuar como una capa marcadora,
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indicativa de la interfase inicial de corrosion entre el metal y su entorno

(Scott, 1997).

La tenorita (CuQ), también llamada en textos antiguos melaconita, es el
oxido de cobre (II), que forma cristales monoclinicos generalmente de
color negro apagado o gris metalico oscuro. Al igual que la cuprita es
insoluble en agua. Aunque se puede presentar en forma de depdsitos
cristalinos sobre la superficie de objetos corroidos, la diferencia de su
red cristalina con la del metal hace que retenga con mayor dificultad la
informacion seudomorfica acerca de la estructura del objeto original. En
la mayoria de ambientes terrestres, marinos y en contacto con el aire, a
medida que la pelicula de humedad crece, aparecen pequefias manchas
de tenorita que se extiende por toda la superficie (Evans, 1976). La
oxidacion de cuprita en aire a tenorita es un proceso
termodinamicamente favorecido cuya espontaneidad aumenta al hacerlo
la temperatura. De hecho, la mayoria de los compuestos de cobre en
presencia de aire, son capaces de oxidarse eventualmente a tenorita a

temperaturas suficientemente elevadas (Scott, 1997).

b) Carbonatos de cobre basicos

En este grupo los productos mas importantes son la malaquita y la
azurita. La malaquita, CuCOs-Cu(OH),, aparece en objetos de procedencia
arqueologica, aunque tiene un menor desarrollo en objetos expuestos al
medio ambiente. Puede ser un componente importante en las patinas que se
desarrollan durante los procesos de corrosion de las aleaciones de cobre que
proceden de enterramientos. El sistema de cristalizacion es monoclinico

(Scott, 2002).
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La azurita, 2CuCOs3-Cu(OH),, aparece asociada generalmente a la
malaquita. Ambas se forman en contacto con suelos o aguas con altos
niveles de CO; (Selwyn et al., 1996). Es menos estable que la malaquita y
se puede transformar en ésta en presencia de humedad a través de la
pérdida de CO,., aunque como producto de corrosion rara vez forma una
patina coherente. Al igual que la malaquita, se puede presentar como una
capa delgada y compacta, aunque se observa con mayor frecuencia en

agregados de cristales azules (Scott, 2002).
¢) Cloruros e hidroxicloruros

Una parte muy importante de los procesos de corrosion localizada se
debe a la presencia de los iones cloruro en el medio. Los cloruros son
aniones muy moviles atraidos hacia las zonas anodicas, los crateres,
donde se produce la disolucion del metal. La presencia de cloruro de
cobre (I), CuCl, como producto de corrosion adyacente a la superficie
del metal puede crear graves problemas para la estabilidad del objeto
debido a su participacion en los procesos de oxidacion ciclica
anteriormente comentados. Es un componente muy importante del
deterioro de los bronces después de la excavacion, consecuencia de una
corrosion por picadura, conocida como la “corrosion activa” o

“enfermedad del bronce” (MacLeod, 1987; Scott, 2002).

En la Naturaleza el CuCl se presenta como el mineral nantokita,
usualmente en forma de granulos de coloracion gris o gris verdoso y
consistencia cerosa. (Scott, 2002). La atacamita y la paratacamita son
hidroxicloruros de cobre (II), de formula Cux(OH);Cl. Los cristales de
los diferentes polimorfos, atacamita, paratacamita, clinoatacamita y

botallackita van desde el color verde esmeralda hasta verde oscuro,
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eventualmente formando granulos. Realmente debe hablarse de una
familia de minerales con la misma o parecida composicién quimica que
comprende diferentes formas de trihidroxidocloruro de cobre (II):
atacamita, (ortorrémbico), clinoatacamita (monoclonico), paratacamita
(romboédrico), botallakita (monoclinico), y trihidroxicloruro de cobre y
zinc: (CuZn)2(OH)3Cl, anarakita (romboédrico). Debe hacerse notar que
los minerales naturales contienen pequefias cantidades de zinc y/o niquel
(Scott, 2000; Jambor et.al., 1996). Se han descrito también minerales poco
frecuentes como calumita ~ (Cu  (OH.CI).2H,0), antonita
(Cu(OH,C1)2.3H20), conellita (Cuio(SO4)Clis(OH)32.3H,0), y otros que
han sido ocasionalmente documentados entre los productos de corrosion

del cobre (Scott, 2000).

d) Otros:

Otros productos de corrosion, menos comunes, que podemos encontrar
en las aleaciones de cobre son los sulfatos de cobre. Estos son
importantes como productos de corrosidn primarios en objetos de
aleaciones de cobre expuestos en atmosferas contaminadas en ambientes
urbanos. En este grupo de compuestos podemos encontrar: brocantita
[CusSO4(OH)4], antlerita [CuzSO4(OH)s] y bonatita [CusSOs. 3H,0],
entre otros (Scott, 2002).

Los sulfuros de cobre se encuentran en patinas formadas en ambientes
pobres en oxigeno, incluyendo el empafiado causado por elementos
contaminantes en museos. Entre los sulfuros de cobre podemos encontrar
los minerales calcocita (CusS) y covelita (CuS) (Selwyn et al., 1996;
Scott, 2002).
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Los fosfatos de cobre se suelen encontrar como productos de corrosion
en entornos caracteristicos de enterramiento asociados a huesos o climas
aridos. Los nitratos de cobre son raros como minerales, pigmentos o
productos de corrosion ya que son solubles en agua. Sin embargo se
pueden encontrar nitratos basicos como productos de corrosion. El
mineral mas comun es la sal basica gerhardtita, [Cu(NO)3-(OH)3], que
se ha encontrado asociada con malaquita y atacamita en depodsitos

masivos de cuprita (Scott, 2002).

3.2.5. Patina

Los bronces arqueoldgicos presentan una caracteristica singular en los
procesos corrosivos que les confiere una perspectiva estética respecto de
materiales que — a excepcion del oro, plata o platino- es muy apreciada
en ambitos artisticos: la denominada patina. Su apariencia cromatica
supone, ademas de la significacion estética y simbolica, una fuente de
informacién sobre las propiedades materiales y sus incidencias a través

del tiempo.

Segin Plenderleith, “Pdtina es una forma de incrustacion que en
condiciones normales de temperatura y humedad, es dura y no es porosa
y tiene, a menudo un atractivo estético en conformidad con su tonalidad
v el juego de colores de minerales de los que se componen”

(Plenderleith, 1967).

La patina en los objetos metalicos puede considerarse como la estructura
resultante de los procesos de corrosion. A lo largo de la historia, las
patinas han sido muy valoradas artisticamente por los colores de su

superficie y las propiedades protectoras que desarrollan. Ya los escritos
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de Plinio en el siglo I, hacen referencia a las “patinas” naturales
formadas sobre los bronces, diferenciando las estabilizadoras, a las que
denomina “aerugo nobilis”, de las destructivas, que las define como
“virus aerugo” (Dent Weil, 2007). Thomas Graedel las definié como las
capas verdes de carbonatos de cobre que aparecen en los objetos
(Graedel et al., 1986) y John Pinkerton hace referencia a las propiedades
protectoras de la patina de bronce cuando dice: “Nada contribuye tanto a
la conservacion de las monedas de laton o cobre como ese fino oxido

que aparece como un barniz...” (Pinkerton, 1808).

Hacia finales del siglo XIX los estudios sobre los metales antiguos
suscitan un gran interés entre investigadores, historiadores 'y
arquedlogos. Al mismo tiempo, desde el ambito de la conservacion, la
necesidad de colaboracion con el campo de las ciencias desarrolla un
espiritu multidisciplinar que da lugar a estudios y publicaciones sobre
caracterizacion de metales. Investigadores como W.H.J. Vernon
contribuyen al estudio de la composicion de las “patinas”, demostrando
que su formacion se debe a principios electroquimicos y que no solo
estaban constituidas por carbonatos sino que se formaban por sulfatos

basicos y cloruros (Vernon, 1934).

Los estudios realizados en las tltimas décadas han puesto de manifiesto
que la corrosién de cobre y bronce da lugar por lo general a patinas
estratificadas (Robbiola et al., 1988), que pueden clasificarse en dos
tipos extremos: las denominadas “patinas nobles” y las “patinas bastas”.
En las primeras, la forma del objeto original y porciones macroscopicas
del mismo permanecen intactas; en las segundas, la superficie metélica

original ha desaparecido por completo.
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Las patinas nobles aparecen generalmente con lustre metalico y se
caracterizan por poseer una estructura bicapa, con una capa interna
formada esencialmente por cuprita, que constituiria la denominada patina
primaria, y una capa externa con una menor proporcion de cobre,
relativamente rica en elementos como O, Si, P, Al, Fe, Ca, CI,
procedentes del entorno corrosivo. En esta patina secundaria,
dependiendo del entorno, predominarian los minerales del grupo de la
azurita/malaquita, de la familia de la atacamita o de la familia de la
brochantita. Las patinas bastas resultan de procesos de corrosion intensa
y localizada, apareciendo areas en que la superficie metalica original ha
sido destruida acompafiada de otras en que se han depositado diferentes
productos de corrosion. En estos casos la patina adquiere una estructura
en tres capas, la externa con los productos de corrosion secundaria ya
mencionados, cubriendo una capa intermedia de cuprita, frecuentemente
fragmentada ¢ interrumpida, que a su vez cubre la patina primaria de
cuprita mas o menos profundamente alterada y acompafiada de

compuestos de estafio en el caso de los bronces.
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3.3. LA CONSERVACION DE OBJETOS DE BRONCE
ARQUEOLOGICO

3.3.1. Generalidades

Se puede decir que el patrimonio metalico arqueoldgico es un patrimonio
dificil de conservar. Su soporte material es fragil y vulnerable al entorno
y solamente desde la comprension de los procesos de corrosion se
pueden establecer pautas y tratamientos para su preservacion. Los
problemas de estabilidad que causan estos fenomenos suponen un reto en
materia conservativa, pues a pesar del largo recorrido en la aplicacion de
nuevos tratamientos, desafortunadamente, éstos no se pueden considerar
definitivamente seguros. Aunque su evolucion no ha ido a la par en
materia de investigacion, como han ido los estudios cientificos sobre los
metales, como rezan los articulos publicados sobre el tema, si es cierto
que la aportacion de la ciencia en cuanto a definicion, caracterizacion y
diagndstico de los procesos de corrosion ha contribuido a una mayor
especializacion en el ambito de la conservacion. En este punto, el trabajo
conjunto con areas de la ciencia, concretamente la ciencia de los
materiales, ha supuesto a lo largo de la historia de la conservacion, un
soporte fundamental en la preservacion de los objetos metalicos
arqueologicos (Rovira, 2005), y sobre todo en el conocimiento de los
procesos que generan las principales fuentes de deterioro y que suponen
un acicate importante en el desarrollo de la prevencion. Sobre este tema,
y considerando la prevencion como el conjunto de medidas aplicadas
sobre los objetos y/o sobre el entorno, encaminada a evitar las causas

potenciales de los dafios (Vaillant et.al., 2003), el papel de las
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instituciones museisticas * , es fundamental en el cuidado y la
conservacion de sus colecciones. A pesar de que el peso en materia
preventiva recae sobre estas instituciones, las tendencias actuales en
cuanto a los tratamientos conservativos, se basan cada vez mas, en
principios y criterios de minima intervencion, considerando el control
medioambiental la base fundamental para la pervivencia de las

colecciones del patrimonio metalico.
3.3.2. Deontologia de la conservacién/restauracion

El interés por el cuidado de las antigiiedades ya aparece en los textos de
Plinio el Viejo donde Apeles describe la aplicacion de “betin” a los
bronces para conservar mejor su color original y recomienda limpiezas
peridodicas en las obras de los templos (Plinio, 2001). El espiritu
conservador surge desde la antigiiedad clasica de una manera empirica y
artesanal, traduciéndose en la ejecucion de tareas que a lo largo de la
historia han estado en manos de los mismos artistas y artesanos (Oddy,

1992).

Es a finales del siglo XVIII cuando las corrientes racionalistas llegan al
ambito de la conservacion con la aplicacion de los primeros estudios de
los materiales constitutivos de las obras de arte. Coincide con el
incremento de las expediciones en Europa -las campaiias de Pompeya y
Herculano, Grecia y Egipto- financiadas por los Museos de grandes

ciudades como Berlin, Paris, Londres, etc., y un interés por las

3Segun los estatutos del ICOM 1974: “... el Museo es una institucién
permanente, sin finalidad de lucro, al servicio de la sociedad y de su
desarrollo, abierto al publico, que adquiere, conserva, investiga, comunica y
exhibe para fines de estudio, de educaciéon y de deleite, testimonios
materiales del hombre y su entorno”(ICOM,1981).
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antigliedades y el coleccionismo a nivel popular, promovido e impulsado

por el auge de la exhibicion de las grandes colecciones.

A comienzos del siglo XIX, la escuela romana sentaba las bases sobre la
“restauracion arqueoldgica”, con intervenciones ejemplares en el Coliseo
y el arco de Tito. Las corrientes sobre las teorias de la “estilistica” de E-
Viollet-le Duc frente a “métodos histoérico-analiticos” proclamados por J.
Ruskin dan lugar a teorias cuestionadas y encontradas sobre los criterios
intervencionistas. A finales del siglo XIX se va consolidando Ia
restauracion como una disciplina “cientifica y auténoma” (Gonzalez-
Varas, 1999). Tras la I Guerra Mundial la preocupacion por la
conservacion del patrimonio se deja sentir en foros y congresos a raiz de
las Conferencias de Roma (1930) y el Oficio de 1932 del Organismo
Internacional de los Museos (ICOM-CC, 2008). Coincidiendo con la
abundancia de material artistico y arqueologico, el trabajo de Camilo
Boito y Gustavo Giovannoni suscita un gran debate y reflexion sobre el
patrimonio histérico. Boito asienta las bases de la doctrina italiana del
“restauro scientifico” que se consolida a nivel internacional durante el
siglo XX, después que G. Giovannoni recogiera sus postulados en la
Carta de Atenas de 1931 y la Carta Italiana del Restauro en 1932
(Gonalez-Varas, 1999) en la que se reflejaban una serie de normas
técnicas y juridicas que pretendian especificar lo que se entendia por
conservacion respecto a una actuacion de restauracion, tanto a nivel de

salvaguarda como a nivel de prevencion®.

4 Posteriormente en la XV conferencia Trienal del ICOM-CC (2008),
adoptara y definira los siguientes términos sobre conservacion
especificando los términos sobre diferentes grados de intervencion en los
bienes culturales definiendo: restauraciéon, como todas aquellas acciones
aplicadas de manera directa a un bien individual y estable. Estas acciones
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La “Teoria del Restauro™ de Cesare Brandi y la Carta de Venecia del
aflo 1963 han sido documentos clave y de gran influencia donde se
plantean y recomiendan actuaciones sobre la restauracion de bienes
culturales, incluyendo los materiales arqueologicos. En 1987 se publica
la “Carta de Conservacion y Restauracion de objetos de arte y Cultura”
que pretende renovar aspectos del anterior documento. Aunque son
pocas las menciones referidas a intervenciones sobre patrimonio
metalico, la Carta del Restauro de 1987 (Anexo A dedicado a la
salvaguarda y restauracion de Antigiiedades) hace mencion a los metales
en los términos “...Se impone una delicadeza especial al recoger objetos
o fragmentos de metal, sobre todo si estan oxidados, recurriendo,
ademas a sistemas de consolidacion, tambien de soportes adecuados

cuando sea necesario...” (Brandi, 1989).

La UNESCO, fundada en 1945 por la Organizacion de Naciones Unidas,
el Consejo Internacional de Museos ICOM, creado en 1946 y el Centro
Internacional para el Estudio de Conservacién-Restauracion de Bienes
Culturales (ICCROM) fundado en 1956, se suman a las iniciativas
destinadas a reunir en las instituciones conservadores y profesionales de
disciplinas afines como el International Institute for Conservation IIC y

el American Institute for Conservation of Historic and Artistic Works

pueden, en algunos casos modificar el aspecto del bien; “conservaciéon
curativa” como todas aquellas acciones aplicadas de manera directa sobre
un bien o grupo de bienes culturales que tengan como objetivo detener los
procesos dafiinos y “conservaciéon preventiva” como todas aquellas
medidas y acciones que tengan como objetivo evitar o minimizar futuros
deterioros o pérdidas. Se realizaran sobre el contexto o el area circundante
al bien o bienes. Estas acciones o medidas son indirectas - no modifican los
materiales y estructuras del bien cultural-.

5 La primera edicion en Roma data de 1963. La version Espariola aparece en
1988 publicada por la Editorial Alianza, Madrid
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(AIC) contribuyendo en los debates a la difusion de innovaciones en
investigacion cientifica relacionada con la conservacion y restauracion
de bienes culturales. Con ello se constituyen foros que recogen los

principios éticos sobre profesionales y conservadores.

En la Carta para la Proteccion y Gestion del Patrimonio Arqueologico
(ICOMOS 1990) ya se hace referencia a los principios generales
expresados en la Carta de Venecia y a través de nueve articulos, se
enuncian principios fundamentales y recomendaciones para la proteccion

13

del patrimonio arqueologico incluyendo a los vestigios
abandonados de todas las clases, en superficie, en el subsuelo o bajo las
aguas, tanto como el material que se les asocia” (Gonzélez-Varas,
1999) y establece que “La proteccion de este patrimonio no puede
basarse unicamente en la aplicacion de técnicas arqueologicas. ...debe

fundamentarse en competencias y conocimientos entre profesionales y

cientificos...”

Las metodologias en el campo de la conservacion y restauracion de
patrimonio metalico se han ido perfilando y desarrollando en torno a los
codigos éticos como se refleja en los principios que aborda la Carta de
Venecia (1964) sobre el apoyo de las ciencias y las técnicas para
colaborar con la conservacion, y posteriormente en el apartado 10° del
decalogo sobre los principios en conservacion-restauracion de la Carta
de Cracovia (2000) que dice: “Las técnicas de conservacion o
proteccion deben estar estrictamente vinculadas a la investigacion
pluridisciplinar cientifica sobre materiales y tecnologias usadas para la
construccion, reparacion y/o restauracion del patrimonio .../... La

intervencion elegida debe respetar la funcion original y asegurar la
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compatibilidad de materiales... Cualquier material y tecnologia nuevos
deben ser probados rigurosamente, comprobados y adecuados a la
necesidad real de la conservacion. Cuando la aplicacion “in situ” de
nuevas tecnologias pueda ser relevante para el mantenimiento..., estas
deberan ser continuamente controladas teniendo en cuenta los
resultados obtenidos, su comportamiento posterior y la posibilidad de

una eventual reversibilidad”.

En Europa la ECCO (Confederaciéon Europea de Organizaciones de
Conservadores-Restauradores) en colaboracion con otras instituciones
establece terminologias mas actuales, definiendo “restauracion como la
accion directa realizada sobre el patrimonio cultural deteriorado o
daniado con el objetivo de facilitar su percepcion, apreciacion y
comprension, respetando en la medida de lo posible sus propiedades
estéticas, historicas y fisicas”. En el afio 2000 se prepara la Conferencia
Internacional sobre Conservacion “Cracovia 2000” para revisar y
actualizar sus contenidos y adaptarlos a los nuevos requerimientos en
material cultural y patrimonial. Estos criterios quedan reflejados en el
Decalogo sobre los principios de restauracion del Instituto de Patrimonio

Espatfiol (IPC).

3.3.3. Aspectos historicos

El primer Instituto para la Restauracion se crea en Italia en la década de
los 30, El Instituto Centrale per il Restauro en Roma. Por esa misma
época el estado francés creara también el Laboratorio de Recherche des
Musées de France en el Museo del Louvre en Paris, a los que le seguiran
el Instituto Central de Conservacion de obras de arte en Madrid, el

Institut Royal de Bélgica, etc. A mediados de 1960 surgen instituciones
43



Estudios integrados de procesos analiticos y conservativos de bronce arqueoldgico.
Aplicacion a un casco montefortino y materiales afines

privadas y publicas, tanto en Europa como en EE.UU que colaboran en
el desarrollo de la llamada “conservacion cientifica”. Se crean
laboratorios como Winterthur y el Instituto Getty of Coservation,

Canadian Conservation, Institute, York Archaeological Trust, etc.

Los estudios sobre los metales antiguos aumentan considerablemente
con la actividad arqueologica europea en Egipto. Los problemas para
conservar objetos de bronce de procedencia arqueologica en un nuevo
clima fue el detonante de las primeras investigaciones y el estudio de
distintos sistemas sobre tratamientos de conservacion—restauracion de las
colecciones, sobre todo en Alemania y Dinamarca, con los estudios
pioneros realizados por Rathgen (1915), en el Museo de Berlin
(Gilberg,1987), y Rosebenger (1917) en Copenhague, introduciendo las
técnicas de reduccion electrolitica para estabilizar los objetos de bronce y

hierro que procedian de hallazgos arqueoldgicos.

Tras la I guerra mundial se hace patente la existencia de un patrimonio
arqueometalico muy dafiado debido a las malas condiciones de
almacenamiento. Hay una necesidad de establecer y desarrollar
mecanismos para hacer frente a los problemas de corrosion que
presentan los bronces. El Dr. Alexander Scott abre el departamento de
investigacion y conservacion del British Museum de Londres en el que
Harold J. Plenderleith dirige como conservador-cientifico el
departamento de conservacion e investigacion. En 1950 se funda en
Londres el International Institute for the Conservation of Historic and
Artistic Works (IIC) ocho afios mas tarde el IIC publico The
Conservation of Antiquities and Works of Art, tratado de H. J.

Plenderleith que ha ejercido una enorme influencia. La importancia de

44



3. Antecedentes

este libro radica en el contenido sobre el diagnostico y mecanismos de
deterioro, asi como el desarrollo de métodos y sistemas para proteger las
colecciones. Fue y sigue siendo publicacion de referencia para los
profesionales de la conservacion (Ward, 1978). Los trabajos del profesor
Colin G. Fink en la Universidad de Columbia y su colaborador H.
Eldridge en la de Charles, basados en la aplicacion de tratamientos
electroquimicos para eliminar las gruesas capas que destruyen los
bronces (Fink y Eldridge, 1925) y recuperar la capa original, resultarian
controvertidos. La técnica que propone Fink se basa en la electrolisis

catddica en hidroxido de sodio al 2% (Bertholon, 2000).

El fisico Robert Organ se une al laboratorio de investigacion en 1951
trabajando mas de una década antes de partir hacia Washington.
Rutherford Gettens, quimico y metalargico, trabaja en la Gallery of Art
en Washington en el estudio de la tecnologia de bronces chinos. Los
tratados de Seeley (1987), Johnson (1993) y los trabajos de Scott, entre
otros, contribuyeron al desarrollo de los tratamientos conservativos
actuales. Alfred Lucas (Lucas, 1932) quimico del Museo del Cairo
marco precedentes en el desarrollo de la conservacion. El estudio
cientifico se incorpora de forma sistematica en este campo y el estudio
para la caracterizacion de los materiales repercute de manera muy directa
en la busqueda de procedimientos que mejoren las condiciones de

estabilidad de los bronces y otros metales arqueoldgicos.

En las décadas de los 50-70, Albert France-Lanord junto con E. Salin
fundo y dirigié el Laboratoire d’Arqueologie des Métaux de Nancy,
dedicado al estudio y desarrollo de la conservacion. Recopilé su

experiencia en una publicacién (France-Lanord, 1962a) que constituye
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uno de los manuales mas completos sobre conservacion-restauracion,
sistematizando el uso de las radiografias en el estudio tanto de la
estructura del objeto como en el descubrimiento sus marcas y

decoraciones.

A mediados del siglo XX el desarrollo de métodos de analisis para el
estudio de metales arqueologicos ha dado lugar a la aparicion de la
Arqueometria como una especialidad del campo de las ciencias en el
patrimonio (Rovira, 2005; Tagle, 2008). El avance que ha experimentado
la investigacion sobre los metales en las tltimas décadas ha supuesto un
nuevo enfoque de la conservacion-restauracion, dando lugar a una
disciplina que se sustenta en la actuacion interdisciplinar y se basa
fundamentalmente como se ha mencionado con anterioridad, en el
examen cientifico, la conservacion-restauracion y la conservacion

preventiva.

3.3.4. Examen cientifico

a) Técnicas de examen no destructivas

Con la incorporacion de los estudios cientifico-técnicos en el campo de
la Conservacion, una de las técnicas que adquiere gran relevancia en la
deteccion y diagnostico de los deterioros es la radiografia de rayos X.
Dentro de los estudios arqueométricos, es una técnica muy usual en el
caso de las colecciones metalicas (Gilardoni, 1994; Lang y Middleton,
2005; Antelo et al., 2005). El caracter esencialmente no destructivo de
esta técnica ha sido fundamental para su desarrollo en el ambito de los
bienes culturales, ya que no necesita toma de muestras y permite un

analisis global del objeto que puede incluir el 100% de la pieza sin
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destruir ninguna de sus caracteristicas; como método de examen fisico
no destructivo, es el Gnico que aporta, de manera global y no invasiva,
una imagen de la estructura interna, de las técnicas de manufactura,
motivos decorativos, deterioros, las heterogeneidades o discontinuidades,

etc. (Barrio, et al., 1999; Madrid, 2006))

Actualmente, las técnicas digitales permiten realizar una variedad de
procesamientos (control de ventanas, filtros, magnificaciones, cambios
en brillo y contraste, etc.) en la imagen que mejoran sensiblemente sus
propiedades. La incorporacion de sistemas digitales frente a la técnica de
radiografia analdgica ha supuesto mejorar la calidad del registro final,
sin olvidar la capacidad de almacenamiento masivo de este tipo de
documento y su transmision digital sin pérdida de calidad de imagen. En
este caso, los sistemas portatiles de radiografia digital han supuesto un
avance en el desarrollo de estrategias para conservar grandes colecciones
“in situ”, sin necesidad de transportar las piezas (Giannoulaki et al.,

2006).

Otra técnica que por su caracter no destructivo ha suscitado grandes
expectativas en su aplicacion a los estudios en el campo de la
conservacion es la Tomografia Axial Computarizada (TAC). Como
ocurre con la radiografia, es una técnica que procede del campo de la
medicina y su incorporacion como técnica de analisis y diagndstico no
invasivo, aunque todavia no muy generalizado, genera muchas
expectativas en el estudio historico-artistico de los bienes culturales. Los
primeros trabajos sobre bienes culturales, aplicados al estudio de momias
egipcias (Strouhal et al., 1986), datan de finales de la década de los 80
del pasado siglo.
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b) Técnicas de diagnostico de la corrosion

La identificacion de los productos que aparecen en las capas de corrosion
de los objetos de bronce enterrados durante largos periodos de tiempo es un
importante objetivo analitico tanto desde el punto de vista arqueométrico
como desde el de la conservacion-restauracion. A Gilberg se deben los
estudios mas antiguos sobre la alteracion de los objetos de cobre (Gilberg,
1988) mientras Berthelot, a finales del siglo XIX (Berthelot, 1901)
reconocid el caracter ciclico del proceso conocido como “enfermedad del
bronce” e identificéd la atacamita como uno de los principales productos de
alteracion (Scott, 1997), resultado de la presencia de sales corrosivas

(Rathgen, 1915).

La descripcion detallada de los procesos quimicos involucrados en la
corrosion de cobre y bronce permanece, pese a todo, como un tema objeto
de discusion (Lucey, 1972). Como se ha sefalado anteriormente, Organ
sugirio que el mayor responsable de la reaccion de la “enfermedad del
bronce” es la hidrdlisis del CuCl para dar cuprita, Cu,O (Organ, 1963),
pero para otros autores (Pollard et al., 1989), la formacion de
hidroxicloruros de cobre (II) es el principal proceso corrosivo en ambientes
salinos. Los estudios de Lewin y otros (Lewin, 1967a; Sharkey y Lewin,
1967b) sugirieron que la proporcion de iones hidroxido/cloruro en solucion
y/o la elevada presencia de complejos de cobre/cloruro determina un mayor
grado de formacion de atacamita o paratacamita como productos de
corrosion; de hecho, se ha sefialado que incluso bajo las condiciones de
Laboratorio, el modo de produccion de hidroxicloruros es critico (Tennent

y Antonio, 1981).
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Desde el punto de vista analitico, sin embargo, el analisis de los productos
y procesos de corrosion es un problema extremadamente complicado. La
formacion de depdsitos de corrosion es, en general, un proceso complejo
que puede dar lugar a corrosion de diferentes tipos asi como a la
distribucion de los productos de corrosion en capas estratificadas (Scott,
1997). La atacamita (en ambientes marinos), la bronchantita (en la
atmosfera) y la malaquita (en suelos) son los principales constituyentes de
las capas de corrosion cubriendo, como se ha indicado con anterioridad,
una patina primaria de cuprita que se encuentra en contacto con el nicleo
de metal (Lucey, 1972). El estaio se disuelve por lo general en el medio
externo (destannificacion), pero en varios casos, se han encontrado altas
cantidades de compuestos de estafio en patinas (Organ, 1963; Pollard et al.,

1992).

La informacion mas directa concerniente a los productos de corrosion
cobre/bronce se obtiene por microscopia Optica y electronica y mediante
difraccion de rayos X y otras técnicas cristalograficas a las que se unen
técnicas espectroscopicas, en particular las espectroscopia infrarroja y

Raman.

En las tltimas décadas, los métodos electroquimicos de analisis han sido
utilizados de forma creciente para este proposito. En particular, varios
estudios se han dedicado a la caracterizacion de la corrosion de objetos
arqueologicos constituidos por aleaciones del cobre (Gilberg, 1988;
Berthelot, 1901; Scott 1997) y su interrelacion con su lugar de
enterramiento -agua dulce, agua de mar o suelo- (Rathgen, 1898; Scott,
2000). Una serie de estudios electroquimicos se ha centrado en las patinas

naturales en monumentos y en artefactos de cobre/bronce (Lewin y

49



Estudios integrados de procesos analiticos y conservativos de bronce arqueoldgico.
Aplicacion a un casco montefortino y materiales afines

Alexander, 1967; Tennent y Antonio, 1981) y en los mecanismos de

formacion de CuCl (Jambor et al. 1996).

A los métodos electroquimicos tradicionales se ha unido, a lo largo de las
dos ultimas décadas, la voltamperometria de microparticulas (VMP), una
metodologia electroquimica desarrollada por Scholz et al. (1989a, b) para el
analisis de solidos, que se ha incorporado como otra de las técnicas
disponibles para el analisis de muestras arqueologicas (Doménech-Carbo et
al., 2009). Esta metodologia, que amplia estudios clasicos sobre electrodos
de pasta de carbon, puede ser utilizado para la identificacion, especiacion y
cuantificacion de componentes electroactivos en sdlidos escasamente
solubles, como se describe en revisiones bibliograficas recientes (Scholz y

Meyer, 1998; Doménech-Carbo et al., 2013; Scholz et al., 2014)
¢) Las técnicas de escaneado 3D en analisis y conservacion

Desde finales del siglo XX se han ido incorporando nuevas tecnologias
en el ambito del Patrimonio Cultural que, como en su momento ocurrid
con otras disciplinas cientificas, suponen un valioso apoyo para su puesta
en valor. En pocas décadas se ha confirmado su gran utilidad como
soporte en la difusion e investigacion del Patrimonio Cultural y como
complemento de los proyectos integrales en restauracion, musealizacion
y difusion (Pujol, 2004). La representacion digital y tridimensional
(Scanner 3D) del Patrimonio ha generado nuevas perspectivas, tanto a
nivel cientifico como a niveles cultural y conservativo. En este sentido
hay que valorar tres aspectos importantes: el gran avance de la nuevas
tecnologias aplicadas al area del Patrimonio Cultural, su desarrollo en el

ambito de la conservacion-restauracion -concretamente la conservacion
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preventiva- y la implantacion de la realidad virtual en los Museos como
una herramienta dinamica e interactiva de la cultura (Koester, 1993).
Aunque la incidencia y desarrollo en el campo de la arqueologia virtual
a nivel de gestion y difusion del Patrimonio Cultural es uno de los
aspectos en los que mas ha venido desarrollandose esta tecnologia, su
aplicacion en la investigacion y conservacion de objetos arqueoldgicos
ha venido experimentando un crecimiento significativo desde comienzos

de este siglo (Mijangos y Ortega, 2006).

En el campo de los metales arqueoldgicos los materiales se encuentran,
en la mayoria de los casos, fragmentados o en estado de deterioro
avanzado, lo que supone un problema en cuanto a su manipulacion para
cualquier actuaciéon o intervencion. La digitalizacion tridimensional,
como alternativa a técnicas mas tradicionales, tiene aplicaciones
significativas y muy valiosas respecto a la toma de datos y registro
arqueologico. Una de las aplicaciones de la técnica 3D ha sido sobre la
creacion de modelos para su posterior reproduccion (Tejado, 2005) sin la
necesidad de aplicar sistemas directos para la obtencion de moldes que
puedan causar efectos nocivos para los objetos. En el campo de la
conservacion-restauracion el estudio de la geometria puede arrojar datos
en distintas fases de la vida del objeto (Torres et al., 2010), generando
imagenes de los procesos y evolucion del estado fisico y estructural, asi
como los cambios cromaticos, texturales, y otros tipos de degradacion.
En este sentido se puede decir que abarca aspectos muy vinculados con

la conservacion preventiva.
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3.4. CONSERVACION-RESTAURACION
3.4.1. Generalidades

Los criterios y metodologias sobre las intervenciones conservadoras han
ido consolidandose y definiéndose a través de los distintos manuales
técnicos, entre otros (Plenderleith, 1967; Mourey, 1987; Volfovsky,
2001), principios éticos y documentos deontoldgicos (Martinez Justicia,
2000), amplidandose con la bibliografia especializada que se recoge en
resumenes (Art and Archaeology Technical Abstracts) y publicaciones

(Barrio, 2006, 2007; Barrio et al., 2007).

Los tratamiento conservativos durante el pasado siglo, se han
desarrollado bajo la subjetividad de principios empiricos priorizando los
requerimientos estéticos, que casi siempre comprometian las labores de
limpieza y de estabilidad de los objetos a medio y largo plazo. Por
fortuna, y gracias a la influencia de los debates y foros en toda Europa,
que comenzaron a establecer directrices emanadas de organismos como
UNESCO (ICOM 1930), etc. y a la labor de los primeros investigadores,
en su mayoria quimicos y fisicos, se comienza a tratar los materiales
arqueologicos, concretamente los metales, desde unas bases mas
cientificas, sustentandose en la comprension de los procesos de corrosion
y las causas de sus deterioros. Empiezan a establecerse metodologias
cuyos criterios, asentados en los estudios de la corrosion como paso
previo a los tratamientos de restauracion y conservacion, se aplican de
forma generalizada en los laboratorios de los Institutos y Museos

europeos. Esto repercute significativamente en las intervenciones de
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limpieza que se llevan a cabo basandose en criterios mas objetivos y

tratamientos mas especificos.
3.4.2. La intervencion “in situ”

El soporte técnico que los especialistas en conservacion-restauracion
prestan a los arqueodlogos en las labores de extraccion de piezas es una
practica que ha ido generalizdndose progresivamente. Desde que esta
disciplina se consolida como tal, una de las luchas del restaurador es la
recuperacion de los restos materiales minimizando, mediante una
actuacion programada y conjunta con los arqueologos, los problemas que
genera su descontextualizacion. Siguiendo a Cronyn (1990) podemos
hablar de los factores ambientales en artefactos arqueoldgicos durante la
excavacion, después de la excavacion y durante el periodo de
almacenamiento. Las exhumaciones de restos materiales son siempre
traumaticas para los objetos de forma que el impacto ambiental puede
tener consecuencias perniciosas para el metal excavado, provocando e
iniciando nuevos ciclos de corrosidn, que provocaran cambios
irreversibles (Plenderleith, 1967). De ahi la importancia de la
sistematizacion en la recuperacion de materiales tan fragiles y
vulnerables a los cambios climaticos (Sease, 1984) y la conveniencia de
regular y estabilizar los valores de la humedad relativa (HR) y
temperatura aislando las piezas mediante embalajes adecuados y

estipular una planificacion de las posteriores tareas de intervencion®

6 Cesare Brandi en la teoria critica de la Carta del Restauro, anexo A y B
respectivamente dice: “Durante las excavaciones arqueoldgicas terrestres,
mientras las normas de recuperacion y documentacién entran mds
especificamente en el esquema de las normas relativas a la metodologia de
las excavaciones, por lo que concierne a la restauracion, deben observarse las
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(Brandi, 1989). Aun asi, desgraciadamente, la extraccion controlada o
sistematizada de la excavacion no garantiza su proteccion, de hecho, en
muchos casos los objetos van a engrosar los fondos de los almacenes, sin
espacio suficiente, sin el equilibrio ambiental adecuado y sin medida

preventiva alguna.
3.4.3. La limpieza

La limpieza constituye el proceso posiblemente més controvertido de las
intervenciones sobre los bronces arqueoldgicos por su caracter
irreversible (Oddy, 1999). La mayoria de intervenciones suelen
modificar las caracteristicas estéticas y cromaticas de la patina
(Jedrzejewaska, 1976), lo que, considerando los principios éticos en los
que se basa la conservacion-restauracion, compromete el resultado de la
intervencion, sobre todo tratandose de bienes con entidad histdrica y
cultural (France-Lanord, 1962a). Asi, cuando se habla de reversibilidad
se deben incluir temas como valores estéticos, compatibilidad de
materiales, evaluaciones sobre los tratamientos de conservacion, etc. En
base a estos criterios, las limpiezas deben ser selectivas, respetando
aquellos compuestos estables y homogéneos, con cualidades estéticas y
protectoras de la superficie original 7 consideradas como patina y
eliminar Ginicamente aquellos sustratos nocivos, como son los cloruros,

que ponen en riesgo la integridad y estabilidad de los bronces. Estas

precauciones que durante las operaciones de excavacion garanticen la
conservacion inmediata de los descubrimientos, en especial si son susceptibles
de un deterioro mds fdcil y la ulterior posibilidad de salvaguardia y
restauracion definitivos” (Brandi, 1989).

7 Rosenberg es el primero en hablar de una superficie original, considerada
como productos de corrosion y su posible limpieza por medios mecanicos
(Rosenberg, 1917).
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sales que aparecen diseminadas sobre la superficie, en forma de
picaduras o pitting entre otros depositos de compuestos minerales como
carbonatos y oxidos, concreciones terrosas, etc., representan la forma
mas virulenta de corrosion, pudiendo llegar a perforar la lamina de
bronce. Es la repetidamente mencionada “enfermedad del bronce” o
“corrosion ciclica o activa” debido a la reactivacion de los procesos
corrosivos en presencia de humedad o un medio acuoso, como
consecuencia de los principios electroquimicos de la corrosion (Macleod,
1981; Macleod y Pennec, 1990). La mayoria aparecen cubiertos de
estratos que alteran su morfologia y necesitan los tratamientos de
restauracion o conservacion curativa para detener los procesos dafiinos

como fase previa para facilitar los tratamientos de estabilizacion.

En los tratamientos de limpieza se han utilizado tradicionalmente varios
procedimientos que se pueden dividir en limpieza mecanica, limpieza
quimica y sistemas de reduccion electroquimica o electrolitica
(Plenderleith, 1967). Estos métodos siguen aplicandose actualmente,
aunque la evolucion sobre los criterios de restauracion y un mayor
conocimiento sobre la formacion de los procesos corrosivos de los
metales ha contribuido a una utilizacién mas selectiva de los mismos,
utilizando tratamientos mas controlados y acordes a los problemas
especificos como el estado de conservacion, la morfologia de la
corrosion, etc., aplicandose en la mayoria de los casos de forma
simultanea y complementaria segun el estado del objeto, necesidades y
metodologia establecida (Mourey, 1987). En suma, se seleccionaran las
distintas técnicas y productos de limpieza dependiendo de la naturaleza y

caracteristicas de los materiales que se deseen retirar y conservar.
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Aunque hay que sefialar que, entre estos procedimientos, la limpieza
mecanica sigue estando muy presente en las intervenciones actuales, al
ser una técnica que se basa en la habilidad, control y minuciosidad del
operador su empleo es siempre arriesgado y debe aplicarse por personal
especializado en el conjunto de las distintas etapas de la intervencion,
combinandose frecuentemente con métodos de limpieza quimica. La
limpieza mecanica se basa en la eliminacion de los productos de
corrosion externos que cubren la superficie original (Bertholon, 2001).
Incluye desde ttiles como cepillos, escalpelos, bisturi, buril, etc. para
eliminar depdsitos terrosos, hasta sistemas abrasivos como tornos y
vibroincisores para concreciones mas duras y compactas (Mourey,
1987). A estos sistemas se afiaden los métodos de limpieza por vibracion
ultrasonica, muy utilizados en pequefias piezas, aunque su aplicacion

requiere que los metales tengan un buen nucleo metalico (Organ, 1959).

El principio de la limpieza quimica consiste en el uso de reactivos para
disolver o modificar de forma selectiva el material que se desea eliminar
(en este caso los productos de corrosion del metal). Asi, la eleccion del
reactivo se hara en base a la naturaleza quimica de los productos a
intervenir (Bertholon et al., 1990). En las limpiezas quimicas de las
aleaciones de cobre se han venido y vienen utilizando, junto a los
tratamientos mecanicos, diferentes reactivos quimicos: agentes

quelantes® como derivados del 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA)’,

8 Los quelantes, complejantes o agentes secuestrantes son moléculas
polares capaces de formar complejos con cationes metadlicos mediante
uniones electrostaticas sin dejar de ser solubles en agua. Los quelatos son
los compuestos que se forman como resultado de la unién de un agente
complejante o ligando (moléculas neutras o iones que posean un par de
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sal alcalina de Rochelle!®, Calgon© (hexametafosfato de sodio), entre
otros, que se utilizan para la eliminacién de los depositos calcareos en
bafios de agua desmineralizada y que al combinar con sales de calcio y
magnesio se transforman en sales solubles (Plenderleith, 1967;
Stambolov, 1985). Se emplean bafos constituidos por disoluciones
acuosas de amoniaco, hidroxido de sodio, acido citrico con inhibidor de
tiourea (North 1987; MacLeod, 1987); pero también de acido sulfurico o
acido formico diluidos. Estos agentes quimicos, que son eficaces en la
remocion de depdsitos calcareos y productos de corrosion compactos,
pueden afectar sin embargo a las patinas formadas por los 6xidos de

cobre y a los carbonatos basicos de cobre.

El sistema de limpieza que se esta aplicando de nuevo en el campo del
patrimonio metalico es el basado en técnicas electroquimicas, sobre todo
para piezas con graves problemas de sales y capas muy duras y
adherentes de corrosion. Durante bastante tiempo ha sido un
procedimiento muy poco utilizado por considerarse pernicioso para los
metales, sobre todo aquellos que no tienen un buen nucleo metélico o
que presentan problemas de fragilidad en sus estratos, pero su utilizacion
bajo determinadas condiciones esta viéndose incrementada. De hecho, se
ha utilizado basicamente, en objetos de gran tamafio de procedencia

subacuatica (Selwyn et al., 1993; Hamilton, 1976). El tratamiento

electrones libres) con un i6n metalico a través de un enlace de coordinacion
(Bertholon, et al., 1990).

9 Las sales del acido etilendiaminotetraacético (EDTA) actian como
complejantes de los iones Cu* y Cu?+ de forma particularmente intensa en
un medio basico en el que los grupos carboxilo se encuentran ionizados y
pueden unirse a los iones metalicos. (Richey, 1982).

10 La sal de Rochelle (tartrato de sodio y potasio) es un sal del acido tartrico ¢
0OO0O-(CHOH),.COO" para tratar las incrustaciones de cobre en reduccion
electrolitica. Estas sales eliminan CuO y Cu,O (Plenderleith, 1967).
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consiste en la formacion de una pila galvénica entre dos metales en la
que el objeto a tratar actuara como catodo y una capa de cinc como
anodo o, mediante un generador exterior con corriente continua, en cuyo
caso se dara una reaccion electrolitica, en la que el catodo es el objeto
corroido, el anodo el cinc, y el electrolito un sustancia quimica. Cuando
pasa la corriente hay desprendimiento de hidrogeno en el catodo y una
reduccion de los productos de corrosion y posibles sales incrustadas en el
objeto. En este proceso es muy facil que se desprendan particulas de
corrosion, siendo peligroso en metales fragiles y mineralizados. El
sistema se aplica para, ademas de eliminar gruesas capas de depdsitos
calcareos y productos de corrosion, extraer los cloruros de los objetos de

bronce (Jedrzejewska, 1976) y de hierro sobre todo (North, 1987).

Actualmente estas técnicas han mejorado, modificando los tiempos de
tratamiento y las intensidades aplicadas, controlando mucho mejor los
procesos de limpieza y estabilizacion (Costa et al., 2009; Degrigny,
2010), aspectos importantes para su aceptacion como un método

apropiado para la conservacion del patrimonio metalico.

Los tratamientos convencionales para retirar y descubrir la superficie
original por medio de lavados con agentes quimicos, son tratamientos
delicados que suelen alterar el aspecto de la patina. A su vez, los
tratamientos manuales pueden dejar huellas de la herramienta como
rayados, incisiones, etc. sobre la superficie, sobre todo cuando se trata de
concreciones que presentan gran resistencia por su dureza y adherencia
(Veprek et al., 1984). Las técnicas de limpieza y estabilizacion con
plasma proporcionan un método alternativo de gran efectividad para

resolver problemas que los métodos convencionales no pueden
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garantizar. Se trata de una técnica que consiste en introducir el gas en un
recipiente o campana donde se produce el vacio con presion muy baja en
el que, con ayuda de una fuente de corriente y unos electrodos, se
produce un gas ionizado o plasma que tiene la propiedad de reducir los
metales oxidados. Se pueden utilizar distintos tipos de gases, aunque los
mas utilizados son el oxigeno y el hidrégeno (Borrés et al., 2006). El
plasma de oxigeno se utiliza para oxidar los compuestos organicos a
agua y monodxido de carbono a temperatura ordinaria y el plasma de
hidrogeno se utiliza para reducir ciertos productos de corrosion a estado
metalico (Mourrey, 1987; Borros et al.,, 2006). Su aplicacion en la
limpieza y eliminacion de los sulfuros de plata ha sido muy efectivo
(Daniels, 1981). La técnica resulta particularmente efectiva en la
eliminacion de los cloruros de los objetos con problemas de corrosion
activa, sobre todo en aquellas piezas en las que es dificil acceder a la
total eliminacion de los mismos. Durante el tratamiento de reduccion se
genera acido clorhidrico que se elimina mediante lavados prolongados

(El Shaer et al., 1998).

Un método que también se ha ido incorporando recientemente a la
conservacion de metales arqueologicos es la técnica laser. Se trata de un
tratamiento fisico de limpieza por desincrustacion fotonica, con
resultados bastante inofensivos para los materiales tratados, que se viene
utilizando desde los afios 70, sobre todo en conservacidn-restauracion
del ambito arquitectonico (marmol y caliza), extendiéndose al
tratamiento de plomo y bronce y adaptandose, desde hace algunos afios,
a materiales Oseos y ceramicos, entre otros. Su incorporacion a
materiales metalicos arqueologicos data de finales de los noventa

(Copper, 1998; Pini y Salimbeni, 2001), siendo muy importante en este
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tipo de materiales la posibilidad de —a diferencia de los métodos
tradicionales- intervencion sin contacto directo con las piezas para retirar
las concreciones de carbonatos, 6xidos, depodsitos calcareos, etc. Muchos
de los objetos metalicos presentan problemas de fragilidad y descohesion
laminar, lo que hace dificil los trabajos directos sobre la pieza utilizando

tanto medios mecanicos como quimicos y electroquimicos.

Esta técnica de limpieza ha generado grandes expectativas en el ambito
de la conservacion del patrimonio cultural, habiéndose obtenido durante
estos afos experiencias positivas en el campo de la recuperacion de
objetos metalicos. No obstante, la aplicacion de la misma debe ir
acompanada del conocimiento de las caracteristicas fisico-quimicas de
los materiales para determinar qué parametros deben establecerse para
cada caso. El tipo de laser mas apropiado en la limpieza de metales es el
que actia en la longitud de onda infrarroja (sistema Q-switch), emitiendo
la luz en pulsos muy cortos y muy energéticos elevando la temperatura
en el punto de contacto, produciendo por ablacion la eliminacion de los
materiales que forman los estratos de corrosion. Las experiencias en
distintos metales no ha obtenido la misma respuesta, siendo tema de
debate e investigacion de grupos internacionales y mnacionales
(LACONA). Los trabajos que a nivel nacional desarrolla el equipo de
Joaquin Barrio en el Servicio de Conservacion, Restauracion y Estudios
Cientificos del Patrimonio Arqueoldgico (SECYR) sobre aplicacion de
la técnica laser (Barrio et al., 2006; Barrio, 2010) a la limpieza de
metales arqueoldgicos son un referente en este campo y de gran interés
para los profesionales del ambito de la conservacion-restauracion de

bienes culturales.
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3.4.4. La estabilizacion del bronce

Este es un problema que, aunque viene tratindose desde hace décadas,
tiene dificil solucion. Con la eliminacion de los productos de corrosion
no se asegura la estabilidad en los bronces arqueologicos. Es necesaria la
aplicacion de tratamientos, focalizados en la decloruracion, que
estabilicen el bronce, bien sea por medios extractivos, aislantes o por la
transformacion en productos mas estables, como proceso fundamental
para su preservacion. Para eliminar los compuestos de naturaleza
inestable capaces de desencadenar nuevos procesos de corrosion es
necesario conocer el proceso de formacion de los mismos y su ubicacion
en las capas de corrosion asi como distinguir si éstos se encuentran en
procesos activos. Los principales responsables de estos procesos, los
cloruros de cobre, son compuestos de un color verde claro grisaceo que,
como ya se ha indicado, se encuentran en el fondo de los crateres bajo
las capas de cuprita (Robbiola, 1987). En la historia de la conservacion-
restauracion se han venido aplicando distintos tratamientos basados en
lavados, bafios quimicos, métodos de tratamiento mediante de plasma de
hidrégeno y argén, y sobre todo métodos electroliticos, muy
cuestionados por su agresividad sobre las patinas del bronce. Para
seleccionar un determinado método de estabilizacion resulta esencial
conocer el estado del metal, tanto mediante técnicas de analisis
morfologicos como a través de la exploracion radiografica para conocer
si mantiene nicleo metalico, o si a nivel estructural pueden o no resistir
ciertos tratamientos que puede ocasionar dafios a la integridad del

material.
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A principios del siglo pasado siglo se utilizaron lavados intensivos con
agua. El tratamiento se basa en la inmersion de los objetos en bafios de
agua desionizada o desmineralizada, renovada peridodicamente para
eliminar las sales (Organ, 1955; Plenderleith, 1967). Estos tratamientos
eran muy frecuentes en los bronces y hierros de procedencia subacuatica,
y se apoyan también en métodos mecanicos para la eliminacion de los
materiales que forman concreciones gruesas (Bertholon, 2001). En los
tratamientos descritos por Rosenberg, el aumento de la temperatura de
los bafios de lavado aceleran especialmente en el caso de objetos de
hierro, los procesos de estabilizacion (Rosenberg, 1917). El nivel de
cloruros en las aguas de lavado, indicativo de la eficacia de Ia
decloruracion, se verificaba mediante el test de nitrato de plata una vez

concluidos los lavados (Rathgen, 1915).

La accion perniciosa de los cloruros como causa y fuente de destruccion
del bronce empieza a considerarse y tener prioridad en los tratamientos
de conservacion ya en el siglo XIX (Rathgen, 1915; Krefting, 1892;
Petrie, 1972 y se reconoce como problema fundamental en el tratamiento
del bronce, considerando objetivo prioritario su eliminacion como
requisito esencial para su estabilizacion. En los afios 20 se empieza a
contemplar la importancia de los estratos que componen la superficie
original (Rathgen, 1915; Scott, 1926) frente al criterio de dejar el metal
desnudo. Con la introduccion del método Rosenberg, la idea de dejar el
metal vivo en la corrosidn activa no es una alternativa viable, sin
embargo, la pérdida de tales superficies que se produce en algunos
tratamientos podria aceptarse en ultimo término a fin de estabilizar los

bronces. Un procedimiento basado en bafios de agua amoniacal es el
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método Thouvenin, basado en las propiedades del amoniaco anhidro

para evitar los procesos de corrosion (Thouvenin, 1958).

Los trabajos de Rosenberg supusieron un paso importante y una nueva
concepcion que puede considerarse precursora directa de los métodos de
conservacion actuales. El conocido como método Rosenberg
(Plenderleith, 1967) aborda los tratamientos de estabilizacion en las
aleaciones de cobre de forma localizada, mediante el uso de laminas de
aluminio y agar-agar y glicerina. Estas se colocan en los focos de cloruro
y sobre ellas la Iamina de aluminio. El agar-agar (polisacarido extraido,
entre otras, de algas agarofitas que suelen presentarse en forma de polvo
teniendo un notable poder de gelificacion) funciona como electrolito y
por un proceso electroquimico los iones cloro migran hacia el aluminio
obteniendo, por una exposicion a una HR del 100%, el cloruro de
aluminio que solubiliza por medio de bafios en agua desmineralizada
(Rosenberg, 1917). Una de las opciones que apunta el autor sobre este
sistema es la introduccién en una “camara humeda” para optimizar el

tratamiento (Rosenberg, 1917).

Otro sistema utilizado es el aislamiento de la corrosidon, cuando esta
localizada en focos activos, empleando el método del sellado u
obturacion mediante oxido de plata (Ag.0), aplicado tras la limpieza del
foco de cloruro. El 6xido de plata es depositado en el mismo crater
(Organ, 1977) transformandose en cloruro de plata, un compuesto mas
estable, comprobando mediante “camara htimeda” si el tratamiento ha

sido efectivo.

El método B70 se fundamenta en la capacidad del amoniaco para

disolver compuestos de cobre insolubles en agua y no atacar la patina
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primaria del metal. Provoca la formacion de CuCOs en la superficie de
cloruros cuprosos en contacto con el medio ambiente. El procedimiento
consta de un primer bafio en una disoluciéon de amoniaco en H.O que
disuelve el cobre y un segundo bafio con una disolucion de peroxido de

oxigeno en metanol, oxidando los focos (Miccio et.al., 1974).

La extraccion de los cloruros en bafios de sesquicarbonato sodico
(mezcla de carbonato y bicarbonato sodicos al 50%) es uno de los
tratamientos mas utilizados para la eliminacion de los cloruros de cobre
(principalmente CuCl) en los bronces o aleaciones de base cobre
(Plenderleith, 1967; Organ, 1977; Bertholon, 1997). Se utiliza en bafos
de agua desmineralizada a un porcentaje 3-5%, con la finalidad de
descomponer y liberar los iones cloruro (Stambolov, 1985). Las
soluciones alcalinas tienen un efecto neutralizador del acido clorhidrico
que se libera en la reaccion al ser atacados los cloruros (Oddy y Hughes,
1970). Se utilizan también combinados con otros agentes quimicos como
la sal de Rochelle (Scott, 1926). El procedimiento consiste en la revision
y medicioén periddica de los bafios para comprobar el nivel de cloruros
hasta conseguir estabilizar la pieza (Macleod, 1984). Este método puede
formar  cristalizaciones de  carbonatos en la  superficie
(predominantemente malaquita), debido al bicarbonato que entra en su
composicion. Requiere una serie de lavados con agua desionizada para
eliminar completamente los restos de estos agentes quimicos. Son
tratamientos lentos, prolongandose incluso mas de un afio (Plenderleith,
1967; Organ, 1977). Para agilizar el procedimiento se utilizan las
técnicas electroliticas (electrolisis) utilizando una fuente de corriente
continua, en la que catodo es el objeto, con particular empleo en el
tratamiento del patrimonio metalico subacuatico (Plenderleith, 1967,
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North, 1987). Los tratamientos de reduccion electroquimica se utilizaron
prolificamente entre las décadas de los 60 y los 80, formando parte del
conjunto de técnicas conservativas para descartarse a partir de entonces
ante la constatacion de los estragos producidos sobre las patinas de los
bronces y sobre objetos de hierro y bronce que conservaban poco nucleo

metalico.

Actualmente, gracias a grupos de trabajo en proyectos internacionales
(Bromec), se han reconsiderando las técnicas electroquimicas en los
tratamientos conservativos en materiales metalicos (Bertholon et al.,
1997; Costa, 2002; Degrigny, 2010), tendencia iniciada por France-
Lanord, que propone la reduccion electrolitica con corrientes de baja
intensidad para aumentar la eliminacién de cloruros, sin eliminar los
productos estables que forman la patina, para aplicarlas a los bronces

marinos (France-Lanord, 1962b).

Otro sistema de extraccion de cloruros en bronces es mediante una
disolucion de 2-amino-5-mercapto-1, 3, 4-tiodiazol (AMT), una
sustancia soluble en agua caliente y alcohol que tiene efecto estabilizador
e inhibidor de la corrosion, al mismo tiempo que facilita la extraccion de
cloruros (Donald, 1987). EI AMT se combina con los cloruros e
hidroxicloruros de cobre formando un precipitado amarillento

(Faltermeir, 1998). La reaccion se produce en los focos de la corrosion !

11 Durante la corrosién por picaduras las zonas anddicas del centro de los
pozos se corroe activamente, mientras que la zona circundante es catodica.
Teniendo en cuenta el caso de corrosidn activa, las partes metalicas actian
como anodo y las capas de corrosién actiian principalmente como catodo y
en el interior de las picaduras de corrosién también pueden ser anddicas.
Debido a la heterogeneidad de una aleacién los productos de corrosién las
zonas catodicas y anddicas no estan del todo definidas, por lo que los
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donde éstos se encuentran (Faltermeier, 1999), eliminandose el

precipitado mediante lavados con etanol.
3.4.5. Inhibicion y peliculas protectoras

Desde el punto de vista estrictamente conservativo, no hay ningun
método que pueda considerarse 6ptimo al cien por cien, siendo necesario
en la mayoria de los casos la combinacion de distintos tratamientos y la
aplicacion de inhibidores que protejan mediante una barrera fisico-
quimica el metal separandolo del medio ambiente, humedad y
contaminantes atmosféricos, para disminuir o evitar los procesos
corrosivos. Aunque generalmente su eficacia es limitada en el tiempo —
son tratamientos que se deben comprobar periddicamente si se quiere
mantener a largo plazo la estabilidad del metal- la aplicacion de
inhibidores tras los procesos de limpieza y estabilizacidon se consideran
esenciales para la conservacion de los objetos metalicos. Existe un
abanico amplio de sistemas ¢ inhibidores (Mouray, 1987), de tipo
inorganico (para metales que han estado en medios acuosos), como son
nitrato de sodio, cromato de sodio, etc. y de tipo organico y pueden ser

naturales o sintéticos.

El benzotriazol (BTA) es uno de los inhibidores mas utilizados en
bronces historicos y arqueologicos. La molécula de BTA esta formada
por un anillo aromatico y tres atomos de nitrogeno que, por su capacidad
de complejacion actia como barrera contra la corrosion. En la actualidad

se investiga activamente en el desarrollo de nuevos inhibidores de

mejores inhibidores reaccionan en areas anddicas y catodicas (Faltermeier.
1999).
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corrosion, siendo la capacidad de absorcidon sobre la patina del metal
formando una barrera hidrorrepelente su caracteristica principal
(MacLeod, 1987). El procedimiento para aplicar los inhibidores puede
ser bien por inmersion o -en objetos de un cierto tamafio- por
impregnacion con brocha de disoluciones alcoholicas o hicroalcohodlicas
de los mismos (Sharma et al., 2003). Los inhibidores pueden originar un
cambio cromatico en la superficie del metal, produciendo, en el caso del

benzotriazol, un ligero oscurecimiento.

Otros métodos para proteger el metal del medio ambiente son los
sistemas de aislamiento de la superficie mediante la aplicacion de capas
o films selladores a fin de formar una barrera fisica contra los ambientes
htimedos y contaminantes. La conservacion de los metales arqueologicos
depende de los tratamientos que se aplican y de las condiciones externas,
por lo que, ante la vulnerabilidad del material, la calidad y eficacia de
estos materiales ha sido tema de investigacion. En este sentido las
aportaciones y resultados sobre condiciones técnicas y comportamiento
de los distintos materiales protectores aplicados a diferentes metales
publicados por W. Mourey han sido un manual indispensable en la
conservacion de metales (Mourey, 1987, 1997). Desde antiguo se han
utilizado sustancias como barnices, aceites, o grasas para proteger los
metales, derivados vegetales, parafinas, cera de abeja,a etc. Tras la
segunda guerra mundial aparecen materiales protectores comerciales de
tipo polimérico, bien celulosico como Frigilene® y Ercalene®, o las
nitroceluldsicas Betacryl© (metacrilato de butilo). Todos estos polimeros
se han ido reemplazando/complementando por resinas sintéticas tales
como Paraloid®, asi como la combinacion de ésta con inhibidores, como

benzotriazol (Incralac®), muy utilizados en bronces expuestos en

67



Estudios integrados de procesos analiticos y conservativos de bronce arqueoldgico.
Aplicacion a un casco montefortino y materiales afines

ambientes al aire libre, que utilizados junto a las ceras microcristalinas
(Mourey, 1987b), siguen aplicdndose actualmente. Aunque los
resultados de los productos utilizados en restauracion se obtienen a
medio o largo plazo, la investigacion sobre protectores y consolidantes
(Cano et al. 2008), esta abriendo un amplio panorama en este campo,
sobre todo con los nuevos materiales que se estan incorporando en el
ambito de la Conservacion. En el caso de los metales, el ORMOCERs®,
es un copolimero que esta siendo muy eficaz en la proteccion de
superficies metalicas deterioradas (Barrio, 2006), aunque los resultados
experimentales que se conocen hacen referencia a su aplicacion en

metales modernos en el campo de la industria y bronces al exterior.
3.5. CONSERVACION PREVENTIVA
3.5.1. Generalidades

La evolucion en materia de prevencion descansa en gran medida en el
cumplimiento de las normativas juridicas y deontoldgicas que son de
aplicacion en la proteccion del patrimonio cultural. La conservacion
preventiva contempla un conjunto de actuaciones directas o indirectas
cuya finalidad es procurar la estabilidad de las obras, tanto a nivel fisico-
quimico como estructural, y prologar el buen estado de las mismas
durante el mayor tiempo posible, es decir, procurar la integridad fisica,
cultural y funcional de los bienes culturales (Gonzalez-Varas, 1999). El
término “‘conservacion indirecta” se suele identificar con el de
conservacion preventiva entendida como el conjunto de acciones que
actiian indirectamente sobre el bien cultural para controlar su deterioro

antes de que se produzca. En este sentido, la conservacion no depende de
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las acciones directas del especialista, sino que intervienen todas las areas
que pueden afectar a la integridad del objeto o de la coleccion (Guichen,

1999).

Aunque la idea de preservacion a largo plazo ha sido consustancial a la
restauracion, no ha sido hasta hace algunas décadas cuando el término de
conservacion preventiva ha ido consolidandose de una manera paulatina
en todos los estamentos relacionados con el patrimonio cultural hasta
constituir, posiblemente, uno de los elementos mas importantes de la
conservacion. El desarrollo y evolucion de la conservacion preventiva
como disciplina individualizada viene dada por varias razones: en primer
lugar los nuevos planteamientos en materia de restauracion, centrados en
los criterios no excesivamente intervencionistas que la conservacion-
restauracion actual requiere para las intervenciones sobre Patrimonio
Cultural. Otro factor importante es la incorporacion de la investigacion
cientifica y su aportacion en el diagnostico y conocimiento de los
procesos de alteracion, (Herraez, 1999), sin olvidar la labor de
conservacion y prevencion de las instituciones museisticas, basada en
establecer medidas para minimizar los dafios y alteraciones de las

colecciones aplicando protocolos de actuacion global.

La creacion de la Oficina Internacional de Museos hacia final de la
década de los 20 del siglo pasado, supuso un avance importante en la
conservacion preventiva en materia de prevencion dentro en el conjunto
de actividades del Museo. En 1927 se crea la publicacion Museion sobre
condiciones ambientales, sistemas expositivos, almacenamiento, etc.
Posteriormente, en el afio 1948, es la Organizacion de Naciones Unidas y

el Consejo Internacional de Museos (ICOM) asociado a la UNESCO, el
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que publica Museum Internacional, también con temas de museologia y
restauracion y que ha tenido gran repercusion en el ambito de la
conservacion y restauracion. En la década de los 30 del pasado siglo se
encuentran alusiones a la prevencion de los objetos de arte en
publicaciones de Rathgen, Rosenberg y Coremans que desarrollaron
trabajos sobre control del clima. Precisamente Rosenberg en su articulo
“Antiquities and Humidity” de 1930, recomienda los valores de
humedad relativa entre 45 y 65% para las antigiiedades formadas por
materiales inorganicos y en la década de los 50 del siglo pasado,
conservadores como Plenderleith en el British Museum de Londres y
otros colaboradores del campo de la conservacion y de la ciencia, hablan
de agentes de deterioro y de la influencia del medio ambiente en la buena
conservacion de las colecciones, sin utilizar todavia la acepcion de
conservacion preventiva. En esta década se crea el Centro Internacional
para el estudio de la Preservacion y Restauracion de Bienes Culturales en
Roma (ICCROM) que coordina proyectos internacionales y formacion
especializada. En Espafia un hito importante es la creacion del Instituto
Central de Conservacion y Restauracion de obras y Objetos de Arte,
Arqueologia y Etnologia (ICCROA). En 1965 se funda en Varsovia el
ICOMOS-Consejo Internacional de Monumentos Historio-Artisiticos.
En 1978 se publica The Museum Environment de Garry Thomson, asesor
de la Galeria Nacional de Londres entre 1960 y 1985. Las teorias de
Garry Thomson marcan las tltimas décadas en materia de conservacion
preventiva con la publicacion del libro £/ Museo y su Entorno. Dirigida a
conservadores de museos y profesionales que desarrollan su trabajo en el
campo de la investigacion en conservacion, es la primera publicacion

que plantea la problematica que genera las instalaciones de sistemas de
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aire acondicionado en los museos y la importancia del control
medioambiental en los lugares donde se exhiben las colecciones.
Organismos como IIC, ICOM, ICOMOS ¢ ICCROM, junto con los
centros nacionales y territoriales y laboratorios de restauracion son los
que marcaran las pautas en cuanto a la conservacion preventiva en un

futuro inmediato (Garcia Hernandez, 2013).

3.5.2. La prevencion en los metales arqueologicos

La preservacion de los objetos metalicos en los Museos depende
fundamentalmente de establecer metodologias y protocolos de actuacion
sobre los factores de riesgo, fundamentalmente iluminacion, factores
climaticos y contaminantes para controlar o, al menos minimizar, su
deterioro. En este sentido, ademas de la importancia de las dotaciones y
de las instalaciones que posean los Museos, el seguimiento es esencial
para el control y evolucion del estado de las colecciones (Herraez, et al.,
1999). Los margenes en cuanto a los valores de temperatura, humedad,
iluminacidn, etc. que puedan garantizar la estabilidad de los objetos es
un tema sujeto a controversia. En general, los estudios sobre el tema
inciden sobre un tipo de material o coleccion determinada, estableciendo
los margenes de tolerancia y rangos adecuados a colecciones concretas

pero es dificil establecer pautas de validez general (Michalsky, 1993).

Los estudios sobre la corrosion han influido notablemente sobre la
incidencia que los contaminantes tienen en el deterioro de los objetos
metalicos en los ambientes museisticos. Un grupo de contaminantes que
afecta a los objetos de cobre y aleaciones de base cobre son el dioxido de
azufre y el ion cloruro (Cano y Bastidas, 2006). Desde el punto de vista

conservativo los compuestos organicos que desprenden materiales como
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las maderas utilizadas en la fabricacion de las vitrinas (roble, tableros
aglomerados, haya, pino de Oregon, etc.) en los que se encuentra el
acido acético y formico y ciertas pinturas alquidicas (Cano, 2006)

constituyen una fuente de contaminacion importante.

Evitar los problemas causados por la conservacion es complejo, siendo
necesaria una planificacion de preservacion. La asamblea del ICOM
celebrada en Seul en 2004, acepta por primera vez dentro de su codigo
ético el término de conservacion preventiva y lo define como “un
elemento importante de la politica de los museos y de la proteccion de
las colecciones”....... y considera que... “Los miembros de la profesion
museologica deben crear y mantener un ambiente protector para las
colecciones de las cuales se encargan, tanto las que sean almacenadas,
como las expuestas o las que estén en transito”. En este sentido el
ICOM subraya la corresponsabilidad tanto de conservador-restaurador,
director, personal cientifico, etc. Esto implica integrar disciplinas para el
estudio global de materiales, estudios sobre contaminantes y factores

medioambientales.
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4. Planificacion de la investigacion

4. PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION

De acuerdo con los objetivos planteados en la seccion 2, en la Figura 4.1

se muestran las fases del desarrollo de la investigacion:

Casco deRequena
L o
s ™
FASE | Documentacién y
' estudio formal
\_
FASE Il Estudio
Arqueoméniico
FASE Il Dl s Ecmdo de
Conservacién
FASE IV Intervencon
/ "\
FASE V Conservacidn Registro
: Preventiva
documental

Figura 4.1 Diagrama de las fases de la investigacion.

El objeto de la investigacion es el estudio del casco de bronce partiendo

de su analisis esencial de los datos tecnoldgicos, estéticos, funcionales,
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tipologicos y conservativos. Las operaciones a desarrollar en las

sucesivas fases del estudio se resumen en:
Fase |

e Consistente en el estudio previo documental y fotografico,

analisis formal y el estudio tipoldgico.
Fase Il Estudios analiticos: Estudio arqueométrico

La metodologia propuesta descansa en primer lugar sobre los estudios

analiticos dirigidos a determinar el estado de conservacion de las piezas:

e Determinacion del estado de conservacion, diagnodsticos de los
problemas y procesos de alteracion.

e Estudio de los mecanismos de alteracion, fisicos, quimicos,
bioldgicos, etc. y de los factores que inciden en los mismos:

composicidon quimica, estructura, procedencia...
Los métodos de andlisis propuestos incluyen:

e Analisis morfolédgico y estructural de las piezas, con estudio de
fisuras, manufactura y estado estructural. Estudios mediante
microscopia Optica, electronica y metalografica; empleo de
técnicas radiologicas (RX, TAC); ensayos de dureza Vickers

e Analisis quimico y electroquimico dirigido al estudio y
composicion del material original de las piezas y de los estratos
de alteracion. Como técnicas a utilizar la microscopia electronica
de barrido con analisis mediante dispersion de rayos X y
espectrometria d fluorescencia de rayos X.
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4. Planificacion de la investigacion

Fase 111 Diagnéstico-Estado de conservacion
e Valoracion de los resultados analiticos
Fase IV Intervencién conservadora:

e Limpieza y eliminacion de las capas de alteracion.
e [Estabilizacion: aplicacion de las técnicas de inhibicion de la

corrosion y  estabilizacion.
Fase V Conservacion preventiva

e Estudio mecanico y dimensional de las piezas, especificamente
dirigido a determinacion de las repercusiones mecanicas en el
estado de deterioro de la pieza.

e Registro documental mediante sistema de digitalizacion 3D
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5. ESTUDIO DE CONTENIDOS FORMALES Y TIPO-
CRONOLOGICOS

5.1. CIRCUNSTANCIAS DEL HALLAZGO

El casco ingresé en los
fondos del Museo Muni-
cipal de Requena en el
afio 1994 (Registro: MM-
D94/001). Las circuns-
tancias del hallazgo se

desconocen, aunque todo

parece indicar que su 2 - =% o
procedencia fue conse- Figura 5.1. El rio Cabriel en la zona de

) ) Puente Vado
cuencia de un expolio de

alguna necrépolis del entorno del rio Cabriel. El aficionado que lo
encontrd procedia de Minglanilla (Cuenca) y en un principio intentd
buscar un comprador para la pieza. En aquellos afios se desmanteld una
red clandestina que se dedicaba al expolio de yacimientos para la venta
de piezas arqueologicas, deteniendo a personas relacionadas con el
propietario, situacion que al parecer fue decisoria para su donacion al
Museo, poniéndose en contacto con el mismo a través de un vecino de
Camporrobles, profesor de ensefianza media, aficionado a la arqueologia
y que ya habia montado una coleccion de piezas procedentes de
yacimientos del entorno, sobre todo con piezas expoliadas del Molon.
Cuando se depositd en el Museo de Requena, el propietario fue remiso a
dar datos sobre el lugar exacto por temor a posibles excavaciones en sus

propiedades, por lo que se intuye que podria proceder de la provincia de
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Cuenca, al otro lado del rio Cabriel. Pasado un tiempo, algunos
arquedlogos vinculados al Museo de Cuenca, supieron que su
procedencia, casi con certeza, podria ser una necropolis de la Granja de

Iniesta, motivo por el que el propietario lo deposité en Requena.
5.2. MORFOLOGIA, CONSTITUCION Y DIMENSIONES

a) Morfologia

Figuras 5.2. Distintas vistas del Casco. Estado inicial

Se trata de un casco de tipo montefortino, realizado en lamina de bronce
por la técnica de fundicion y finalizado mediante martillado, que se
presenta roto, con algunas lagunas significativas, y fuertemente
deformado en diversos puntos. Pese a la deformacion, se conserva parte
de la calota, del borde, del paranuca y el botdon remate superior. Entre las

faltas destaca una amplia porcion de la parte frontal, la parte derecha del

82



5. Estudio de contenidos formales y tipo-cronologicos

paranuca y de la parte posterior de la calota. Por otro lado, se reconocen
sobre los lados de la calota numerosas marcas de golpes, especialmente
en la zona mediana, que provocaron un aplastamiento parcial como

puede apreciarse en las diferentes vistas en la Figura 5.2.

A pesar del estado de conservacion, puede asegurarse que la forma
original de la calota seria hemisférica, muy probablemente de tipo
hemisférico alargado con corto paranuca oblicuo. En la parte superior del
Casco, el remate de la calota corresponde a un boton hueco de forma

troncoconica aplastada (Figura 5.3).

Figura 5.3. Izquierda: Detalle de la decoracion de boton apical del Casco
donde se observa los motivos de la decoracion. Derecha: Vista cenital de
los pétalos.

A los lados de la calota, en su parte interna, se encuentran los restos de
las bisagras que en origen habrian facilitado la articulacion de dos
paragnatides moviles (que presentan orificio en el borde, para las correas
del barboquejo. Se conserva una bisagra rota y dos remaches para las
carrilleras que, como es habitual en los hallazgos de ejemplares
peninsulares semejantes, no aparecen en los hallazgos), como se observa
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en la Figura 5.4. En la parte inferior de la calota, se sitia un borde
ligeramente mas grueso que ésta, de seccion plano-convexa y decorado

por una serie de incisiones.

Figura 5.4. Detalle de la bisagra donde se articularia la carrillera
b) Decoracion

La decoracion del casco es incisa y se situa en dos puntos: el boton y el

borde inferior.

El boton apical estd decorado con dos ordenes perfectamente
sobrepuestos de dvulos incisos en relieve, cerrado en la parte inferior por
un cordoncillo en relieve. Sobre la parte superior del boton se documenta
un motivo floral estilizado, compuesto de 19 pétalos organizados

alrededor de una leve depresion circular y central (Figura 5.3).

El borde inferior estd decorado con un motivo plastico sogueado
realizado por una secuencia de incisiones profundas (Figura 5.4)

84



5. Estudio de contenidos formales y tipo-cronologicos

Las incisiones oblicuas y paralelas invierten su propia inclinacion a
partir del centro de la parte frontal para encontrarse de nuevo en el centro
del paranuca (sobre algunos ejemplares pertenecientes a la misma clase
tipologica del casco en examen se documenta un motivo floral destacado
sobre el borde, en posicion central respecto a la parte frontal, que sirve
para organizar la orientacion de lineas paralelas y oblicuas del cordon).
Encima del borde, la decoracion se organiza en base a cuatro lineas
paralelas entre si y respecto al borde inferior del casco, que definen tres
registros alternativamente decorado y liso. Se trata, partiendo del borde,
de un registro inferior decorado con una secuencia de trazos verticales
paralelos incisos, seguido de una moldura lisa de perfil acanalado y, por

ultimo, de una cenefa continua incisa con el motivo de espina de pez, la

cual sigue la misma orientacion que los motivos incisos en el borde

(Figura 5.5).

Figura 5.5. Detalle de la decoracion sogueado y lineas incisas del borde

inferior del Caso.

Dado el estado de la pieza, las dimensiones medidas poseen un valor
solamente aproximado en relacion al dimensionado original. Como
medidas principales: Altura maxima del casco: 220 mm; Diametro
mayor interno (frente nunca): 200 mm; Didmetro menor interno: 170
mm: Espesor medio de la chapa: 1,1 mm.
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Medidas del borde inferior: Espesores maximo y minimo del sogueado:
[3,82, 4,6] mm; Altura y anchura media del médulo ornamental del

sogueado: 14,96 mm y 7,42 mm

Medidas del boton superior: Diametro maximo de la pared lateral: 27,1
mm; Diametro minimo de la pared lateral: 21,4 mm; Altura de la pared
lateral: 13,56 mm; Diametro del ornamento superior: 20,4 mm; Anchura
y altura medias del modulo ornamental de la pared: 4,73 mm y 8,78 mm;
Anchura y longitud media del modulo ornamental superior repetido:

(perimetro) / (16 repeticiones) = (2720,4)/16 = 0,6 mm.

Masa: 1.106,36 £ 0,01 gr.

d) Funcionalidad:

Entre los elementos de la panoplia defensiva del guerrero, el casco
constituye un elemento de defensa corporal pasiva. La cabeza era una
parte vulnerable del cuerpo, que necesariamente se debia proteger para
poder seguir en combate. Cualquier herida incapacitaba al guerrero o le
producia la muerte. Ademas del caracter bélico, el casco se significo
como un elemento de ostentacion, llegando a llevar elementos afiadidos
como plumas y decoraciones repujadas. Su fabricacion era relativamente
compleja, generalmente batidos en una sola lamina de bronce (Quesada,

1997b).
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5.3 Caracterizacién tipo- cronologica'

El Casco del Museo Municipal de Requena, como ya ha sido observado,
entra en la tipologia de los cascos cominmente definidos como de tipo
Montefortino o “gorra de jockey”?, producidos y difundidos en la
Peninsula italica a partir de la mitad del s. IV a.C. y sucesivamente
atestiguados en todo el arco Mediterraneo y en la parte septentrional del

Mar Negro.

Desde un punto de vista morfologico y decorativo el Casco encuentra un
paralelo practicamente idéntico en un ejemplar en el mercado anticuario
(evidentemente descontextualizado) (Figura 5.6) La tnica diferencia?
entre los dos cascos corresponde al estado de conservacion en que se
encuentran: uno intencionadamente destruido (Museo de Requena) y el

segundo integro* (Figura 5.7)

! Estudio tipolégico aportado por la D2 Marta Mazzoli (Mazzoli, 2012) y Dr.
Alberto J. Lorrio, Departamento de Prehistoria de la Universidad de
Alicante

2 Se citan aqui las dos nomenclaturas principales con las que en la literatura
hispana aparecen normalmente citados los cascos pertenecientes a esta
clase tipoldgica. Para las principales propuestas tipolégicas vid. Robinson
(1975), Coarelli (1976), Schaaff (1988), Junckelmann (2000). Para la
tipologia de los cascos de tipo Montefortino en la Peninsula Ibérica vid.
Garcia-Maurino (1993), Quesada (1997a), Quesada (1997b). Para una
sintesis general y catdlogo actualizado vid. Mazzoli (2012) y Mazzoli (en
prensa).

3 Otra diferencia entre ambos cascos es la presencia del aplique sobre la
frente del casco del mercado anticuario. Aunque muy probablemente
corresponde un pastiche mas que un elemento original del casco. De este
modo, este elemento no se considera en esta comparativa con el casco de
Requena. Para una discusion sobre el tema vid. Mazzoli (2012).

4Sobre la inutilizacién ritual de los cascos en la Peninsula Ibérica vid.
Quesada y Valero (2011-2012), Graells y Lorrio (2013), Graells et al,,
(2014).
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Figura 5.6. Casco Montefortino Figura 5.7. Casco Montefortino de
Christie’s: The Art of Warfare. The Requena
Axel Guttmann collection Part I. 6
Nov. 2002, Sale 9482, Lote 72, 89.
Fotografia cedida por Dra. Mazzoli.

A causa de las lagunas y de las deformaciones, el unico parametro para
comprobar las dimensiones de los dos ejemplares es la altura, que en el
ejemplar del Museo de Requena es de 22 cm y el del mercado anticuario
de 22,2 cm, es decir, que cuanto a dimensiones parece observarse una
correspondencia entre ambos. La proximidad también se observa en
detalles decorativos como ocurre en el borde con decoracion de
profundas lineas incisas que las presenta de manera individual, detalle
que contrasta con la norma habitual de agrupar las incisiones por parejas.
En Italia se reconoce este motivo sobre el borde de algunos cascos a
partir del ultimo tercio del siglo IV a.C. para, posteriormente (a partir del
siglo III a.C.), convertirse en el modelo exclusivo. En la necropolis de
Montefortino, el casco de la tumba 25 (Brizio, 1899) presenta un borde

similar al del Museo de Requena. Otros ejemplares con bordes similares
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proceden principalmente de hallazgos marinos sicilianos® y de la
Peninsula Ibérica® . De todos modos, las diferencias entre el acabado
plastico de los bordes o por la forma de las calotas mucho mas estiradas
en estos ultimos ejemplares, hace que no puedan considerarse como

paralelos exactos del ejemplar del Museo de Requena.

Otro detalle decorativo importante es el motivo inciso sobre el boton de
remate de la calota, la superposicion de dos cenefas de dvulos, puesto
que es un detalle caracteristico de los cascos del siglo III a.C. Lo que
hace particular el Casco de Requena es la disposicion de los 6vulos de
ambas cenefas, alinecados casi perfectamente unos sobre otros: en la
mayoria de los otros ejemplares con esta decoracion, los ovulos se
presentan alternos, superponiendo a un 6vulo el espacio de los dos
superiores’. Estos dos detalles decorativos, aparentemente menores, se
asocian Unicamente en un grupo de cascos muy restringido, del que
forman parte un minimo de tres tipos y que presentan una distribucion

principal entre Sicilia y la Peninsula Ibérica.

La buena factura del Casco de Requena y los paralelos con otros
ejemplares permite proponer su produccion en un taller de la Peninsula
Italica, seguramente activo durante el siglo III a.C., en el que se

producirian tanto tipos con la calota hemisférica ligeramente estirada

5 Eraclea Minoa (Castellana, 2006), Camarina (Di Stefano, 2008), Egadi
(como minimo 2 ejemplares: Tusa y Royal (2012), Playa Grande (Scerra,
2010).

6 Benicarl6 (Oliver 1987-1988), Galicia (Graells et al., 2014). Otros casos de
incisiones paralelas individuales sobre los bordes se documentan sobre
otros ejemplares de cascos de tipo Montefortino de la Peninsula Ibérica,
pero de cronologias mas recientes (para una discusion vid. Mazzoli, 2012).
’Esta observacion se basa unicamente en lo visto a partir de las fotografias,
de modo que deberia verificarse.
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como los tipos con la calota conica. La cronologia sugerida por la
morfologia y motivos decorativos permite encuadrar el Casco del Museo
de Requena en torno a la mitad del siglo III a.C., momento en el que los
cascos de tipo Montefortino empezaron a distribuirse de manera
frecuente fuera de la Peninsula Italica. La cronologia y los paralelismos
con ejemplares identificados en Sicilia permiten, ademas, conectar la

pieza con los eventos de la primera guerra punica.
5.4 Mapeado del estado inicial del Casco

La Figura 5.8 muestra la distribucion espacial de las zonas del casco en
su estado inicial con diferentes coloraciones que informan de Ia
presencia de diferentes tipos de corrosion en la pieza. Aunque en ese
primer estadio de deterioro no se pudieran identificar con exactitud se
realizé un mapa de la distribucion de los diferentes estratos y depodsitos

de compuestos minerales que presentaba el Casco.

En los recuadros superiores y de izquierda a derecha se reflejan:
Zonas con acumulacién de depdsitos terrosos

Zonas rojo oscuro que podrian corresponder los 6xidos de cobre

Zonas verdes que podria representar distintos tipos de corrosion:

carbonatos basicos, cloruros e hidroxicloruros, etc.

Zonas blancas que corresponderian a carbonatos de calcio
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Figura 5.8. Mapa del estado de
conservacion inicial del Casco.
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6. ESTUDIO ARQUEOMETRICO
6.1. ANALISIS RADIOGRAFICO
6.1.1. Generalidades

Una de las técnicas de analisis utilizadas, y que forma parte de los
estudios arqueométricos aplicados al Casco, es el estudio radiografico.
Se plantea como un paso previo al proceso de intervencion, necesario
para esta investigacion. Los registros radiograficos contribuyen a la
interpretacion del estado de conservacion y son susceptibles de aportar
informacioén sobre la estructura interna, el nicleo metalico y la técnica de
fabricacion (Antelo y Gabaldon, 2005). En este trabajo se aplicaron tres
técnicas radiograficas: radiografia directa sobre placa de emulsion
tradicional, radiografia digitalizada y tomografia axial computerizada
(TAC). Dichas técnicas proporcionan informaciéon complementaria,
esencialmente no destructiva, sobre el objeto arqueologico (Madrid et al.

2004).

Con objeto de llevar a cabo un estudio comparativo de las
potencialidades de dichas técnicas, se han establecido una serie de
parametros comunes. En ambos casos no se ha empleado para su
obtencion ningin sistema de refuerzo de imagen o pantallas
intensificadoras, asi como se desestimoé el uso de rejillas antidifusoras o
filtros especiales. De esta forma se considera que el registro final
obtenido se podia comparar, con las mismas garantias, en todos los

Casos.
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En la radiografia directa se utiliza una pelicula fotografica cuya
composicion y caracteristicas son muy parecidas a las de la pelicula
fotografica analogica convencional. Sobre una base, formada por una
estructura semirrigida, flexible y muy resistente, se deposita una
emulsion sensible a base de gelatina y halogenuro de plata sobre la que
se produce el registro por efecto de los rayos X, procediéndose a su
posterior revelado siguiendo procedimientos quimicos tradicionales.
Existen distintos tipos de peliculas radiograficas dependiendo del tipo y
dimension del grano presente en la emulsion. Nos llevan desde peliculas
con grano fino, donde se necesita mas cantidad de radiacion y los
contrastes son bajos, hasta peliculas de grano mas grueso donde la

radiacion necesaria es menor y los contrastes son muy elevados.

En la radiografia digitalizada se sustituye la emulsion fotografica por un
detector digital que convierte la imagen analogica en digital permitiendo
su procesado. En la tomografia axial computerizada se obtiene un
conjunto de imagenes radiograficas “capa por capa” que permiten un
procesamiento en imagenes de secciones y/o una recreacion volumétrica

de la pieza.

6.1.2. Aplicacion de la técnica de Radiografia directa sobre una

placa de emulsion convencional

La Figura 6.1 muestra una imagen del equipo utilizado y un cuadro con
las caracteristicas técnicas mas relevantes. El estudio se realizé con una
unidad Transportix TX-50 como fuente de rayos X, colocando el objeto
a 86 cm del foco emisor y empleando como parametros de 90 kV de

voltaje y 20 mA de intensidad. Después de la realizacion de una serie de
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pruebas se ha radiografiado el interior perimetral del objeto obteniendo
dos vistas, mas una radiografia que se obtiene de la vista superior de la

pieza.

Unidad de Radiologia: Transportix TX-50

Monitor de Radiacion RAM-ion, para deteccion de
RX

Material:

Pelicula de rayos X Structurix D7 de la marca
AGFA©O

Figura 6.1. Imagen del equipo utilizado en el andlisis radiogrdfico directo
mediante emulsion fotografica del Casco estudiado y caracteristicas técnicas
del mismo.

El tiempo medio para la realizacion de cada una de estas radiografias ha
sido de 50s. La Figura 6.2 compara la imagen oOptica y radiografica de

diferentes zonas del Casco.
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Figura 6.2. Imdgenes fotograficas (izquierda) y radiogrdficas (derecha)
obtenidas mediante radiografia directa de rayos X de diferentes partes del

Casco.
6.1.3. Aplicacion de la técnica de Radiografia Digitalizada

El estudio se realizdé con un equipo Piker Rad View (Figura 6.3). La
distancia foco-pelicula era de 1,10 m (restringiendo la magnificacion de
aquellas superficies que no guardan contacto directo con la pelicula). Los
parametros aplicados tras la realizacion de varias pruebas fueron de 70
kV de voltaje, 10 mA de intensidad, foco fino para una mayor definicion
y realce de la imagen. El tiempo de aplicado para la obtencion de estas
radiografias ha sido de 1200 ms (12 mAs). Una vez expuesto, el IP fue
procesado en un lector de imagen Fuji FCR 5000R, para convertir la

informacion analdgica (imagen latente) en un formato digital.
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Unidad de radiologia:

-Piker Rad View. Generadorde alta
potencia 65 Kw.

Material:

-IP (Imaging Plate) 24x30 Fuji. Tamafio de
imagen 1670x 2010 pixeles, con resolucién
de contraste de 10 Bits.

Figura 6.3. Imagen del equipo utilizado en el analisis
radiografico digitalizado.

Figura 6.4. Imdgenes fotogrdficas (izquierda) y
radiogrdficas digitales (derecha) obtenidas mediante
radiografia digitalizada de diferentes partes del Casco.
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El protocolo de procesado de imagen elegido fue el del estudio de
cranco, debido a la similitud anatémica que ofrece el casco con la
estructura craneal. La imagen final pas6 a una estacion de trabajo Fuji
ADR 1000 (IKB x 1KB) donde fue tratada y archivada. La Figura 6.4
permite comparar las imagenes fotograficas y radiograficas digitalizadas

de dos regiones del Casco.

6.1.4. Aplicacion de la técnica de Tomografia Computerizada

La Figura 6.5 recoge una imagen del equipo utilizado junto a las
principales caracteristicas técnicas del mismo. El estudio se realizé con
un TC Toshiba Aquiliom multicorte de 4 coronas. La técnica empleada
para la adquisicion de cada uno de los cortes fue de 120 kV de voltaje
150 mA de intensidad. El tiempo aplicado para la obtencion de la imagen
(rotacién completa del tubo alrededor de la mesa) fue de 500 ms (75
mAs) adquiriendo un total de 8 imagenes por segundo. El grosor de corte
¢ intervalo de corte fue de 1 mm, el factor de paso fue 1.375 (equipos
Toshiba 5.5) y el intervalo de reconstruccion de 0.5 mm. Los datos

aportados por el TC fueron remitidos a una estacion de trabajo Vitrea 2.

Se efectuaron reconstrucciones multiplanares y volumétricas aplicando
la técnica Volume Rendering. Esta técnica permite reconstruir imagenes
utilizando el 100% de la adquisicion primaria, generando imagenes con
la misma resolucion que la adquisicion original (con una resolucion de
512 pixeles en el caso que nos ocupa). Un ejemplo de los resultados

obtenidos se presenta en la Figura 6.6.
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Unidad de radiologia:

-Tomégrafo Toshiba Aquiliom multislice

Material:
-TC Toshiba Aquiliom multislice

k -Estacion de trabajo Vital Imagenes

Figura 6.5. Imagen del equipo utilizado en el andlisis mediante TAC
del casco estudiado y resumen de las caracteristicas técnicas del
mismo.

Figura 6.6. Imagen fotogrdfica cenital del Casco de Requena y su
equivalente tomogrdfico acompaniadas de una de las fichas TAC
obtenidas.

6.1.5. Resultados preliminares

En el estudio del Casco de Requena el andlisis radiométrico se encamina
a la obtencion de informacion acerca de la porosidad, el espesor del

molde, la textura, decoracion, posibles inscripciones, etc. que
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proporcionan informacion sobre el proceso de manufactura, y el estado
de conservacion de la pieza. El analisis de las imagenes obtenidas con las
tres técnicas radiograficas utilizadas mostré que la técnica de TAC
proporcionaba una resolucion a nivel de detalle inferior que las otras dos
técnicas. Por su parte, el proceso de obtencion de una radiografia con
exposicion directa no se presenta a priori como el registro de mayor
calidad y versatilidad. El contraste que se obtiene en este tipo de registro
depende de forma muy directa del equipo empleado, el propio registro
radiografico y sobre todo la experiencia del operador. También presenta
desventajas en su manipulacion, siempre dentro de cdmara oscura, mas
la lentitud en su obtencidn, pues necesita tiempos mucho mas largos de

preparacion, montaje y exposicion a la radiacion.

Por el contrario, la radiografia digital por luminiscencia demuestra como
ventajas fundamentales la elevada eficiencia de deteccidon cuantica, la
elevada funcion de transferencia de modulacion y un bajo ruido
electronico. Ademas otra de las caracteristicas del material de los
cristales de fluorobromuro de bario es su capacidad de ‘memoria’, que
permite conservar la imagen latente durante cierto tiempo. Todo ello
permite un registro con un buen contraste y una adquisicion muy rapida
de la imagen final, ademas de un control posterior a través del retoque
del soporte digital. Otra ventaja es que son mas sensibles que los
sistemas convencionales de registro, pues pueden llegar a captar la
radiacion del fondo natural y a su vez, s6lo son sensibles a ciertas
longitudes de onda, por lo que no hay riesgo de velado si se manipulan
fuera de la camara oscura. Ademas al sistema de obtencion de
radiografias a través de un IP se debe sumar que el material se puede
volver a usar y permite obtener imagenes utiles, aun cuando los
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parametros de exposicion, como son la intensidad y el voltaje, no hayan
sido los optimos para un determinado estudio. El hecho de tener la
imagen en forma digital permite realizar una gran variedad de procesos
(control de ventanas, filtros, magnificaciones, cambios en brillo y
contraste, etc...) para la mejora de la calidad del registro final, sin contar
con la reduccion notable en su coste. Como valor afiadido a este tipo de
técnica se abre una gran cantidad de perspectivas, dada la posibilidad no
solo de un almacenamiento masivo de este tipo de documentos, sino de

su transmision digital sin pérdidas en la calidad.
6.2. ANALISIS FISICO-QUIMICO
6.2.1. Generalidades

La conservacion y restauracion de piezas arqueoldgicas debe basarse
necesariamente en estudios analiticos previos que proporcionen
informacién sobre la estructura, composicion, estado de conservacion,
etc,. de la misma (Lahanier, 1991). Se trata, sin embargo, de sistemas
que pueden alcanzar una extremada complejidad desde el punto de vista
analitico, dada la frecuente coexistencia de una gran variedad de
materiales y componentes quimicos y su distribucion en diferentes
regiones 0 en capas estratificadas del objeto (Nadolny, 2003). Aunque
idealmente se desean utilizar métodos no destructivos, en general sera
necesario utilizar métodos minimamente invasivos y/o que requieran el
empleo de cantidades de muestra tan pequefias como sea posible
(Gomez, 1998). El planteamiento operativo mas general implica la
combinacion de diferentes técnicas analiticas que proporcionan
informaciéon complementaria sobre el objeto en estudio (Doménech-

Carbo et al., 2009).
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En el estudio del Casco Montefortino de Requena se han utilizado las

técnicas siguientes:
Microscopia optica convencional y estereoscopica (MO).

Microscopia electronica de barrido con microanalisis por dispersion de

energias (SEM-EDX).

Espectrometria por fluorescencia de rayos X (ED-XRF)
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
Difraccion de rayos X (XRD).

Técnicas electroquimicas, voltamperometria de microparticulas.

Las caracteristicas, equipamiento y procedimientos experimentales de las
técnicas empleadas se detallan como Anexo 1. Dedicaremos sin embargo
un apartado especial (vide infra) a las técnicas electroquimicas por su
caracter novedoso, al aplicarse por vez primera la voltamperometria de
microparticulas al estudio de productos de corrosion en objetos metalicos

arqueologicos.
6.2.2. Examen preliminar y toma de muestras

La Figura 6.7 muestra dos imagenes fotograficas del Casco en su estado
original tras eliminar las primeras tierras. Puede observarse el estado
fragmentado de la pieza, con notables abolladuras y la presencia de
diferentes coloraciones superficiales. La Figura 6.8 muestra, ampliadas,
dos regiones de la superficie exterior del casco. En ellas puede apreciarse
la presencia de concreciones terrosas y de regiones de textura y
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coloracion rojiza y verdosa diferenciadas, lo que sugiere la presencia de
distintos productos de corrosion. Para el estudio inicial de la pieza se
tomaron cinco micromuestras del casco, como puede observarse en la
figura 6.9, dos de la estructura metalica, aprovechando una laminilla
desprendida durante la intervencion y tres procedentes de las

concreciones terrosas superficiales (Tabla 6.1).

Figura 6.8. Detalle de dos regiones de la superficie exterior del Casco. Puede
apreciarse la presencia de concreciones terrosas y distintos productos de

COrrosion.
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Figura 6.9. Proceso de estudio del Casco. Localizacion de la muestras obtenida

para el estudio arqueomeétrico.

Tabla 6.1. Descripcion de las muestras utilizadas en los estudios

analiticos preliminares del casco de Requena.

Muestra Tipologia Localizacion
CI-01 Estructura metalica Fractura lamina metalica
CI-02 Estructura metalica Fractura lamina metalica
CI-03 Concrecion heterogénea | Nivel superficial
CI-04 Concrecion terrosa Nivel superficial
CI-05 Concrecion terrosa Nivel superficial

Las muestras previamente preparadas en seccion transversal, han sido
observadas con el microscopio 6ptico NIKON modelo ECLIPSE 80i con
camara NIKON DS-Fil.Las muestras han sido observadas en luz

reflejada con ampliaciones de 5x a 50x.

Las muestras metalicas han sido observadas y analizadas al microscopio

electronico de barrido a presion variable de la Hitachi (VP-SEM),
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modelo S-3400N, equipado con espectrometro de energias de rayos X
dispersadas (EDX) de la BRUKER modelo XFlash® con detector de
Silicon drift droplet (SD3), ventana de supra light element window / 8
um Dura-Beryllium window, y una resolucion energética de 125 eV. Las
condiciones de trabajo han sido: voltaje de aceleracion 20 kV, tiempo de

medida entre 30 y 100 s y distancia de trabajo 10 mm.

La identificacion mineraldgica de los productos de corrosion, ha sido
realizada mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIT). Las medidas se han realizados con un espectrometro BRUKER
modelo Vertex 70, en el intervalo 4000-400 cm’! con una resolucion de 4
cm’!. Las muestras han sido preparadas en forma de pastillas (didmetro
13 mm), prensadas con bromuro de potasio seco (1 mg/100mg de KBr),

a una presion de 10 toneladas por 4 minutos en vacio.
6.2.3. Composicion elemental de la fase metalica

6.2.3.1. Analisis mediante SEM/EDX

Figura 6.10. Imagen SEM de la muestra CI-01 y espectro EDX de la zona

enmarcada por el rectangulo
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La composicion de la fase metalica se estudio mediante SEM-EDX
aplicado a diferentes puntos de las dos micromuestras metalicas en areas
de las mismas aparentemente no afectadas por fendmenos de corrosion.
Las Figuras 6.10 y 6.11 muestran imagenes SEM de las muestras
estudiadas y el correspondiente espectro de dispersion de energias que
proporciona la composicion promedio de las zonas marcadas. Los datos

del analisis semicuantitativo se recogen en la Tabla 6.2.

Cu

=n
b=iy]
=n
bt
=n
S0 2n Fe Fe
T

2 3 4 s s 7 & 8 1w 1 12 13 14
Figura 6.11. Imagen SEM de la muestra CI-02 y espectro EDX de la zona

enmarcada por el rectangulo.

Tabla 6.2. Andlisis semicuantitativo mediante SEM/EDX de diferentes regiones
de las muestras CI-01 y CI-02 analizadas con SEM-EDX. n.d. elemento no

detectado.
MUESTRA Cu% Sn% Fe% S%
CL.01 90,94 9,06 n.d. n.d.
CL.01 91,28 8,72 n.d. n.d.
CI.01 91,48 8,52 n.d. n.d.
CL.01 91,98 8,02 n.d. n.d.
CI1.02 91,94 7,86 n.d. 0,19
CI1.02 91,56 8,44 n.d. n.d.
CI1.02 91,17 8,64 0,19 n.d.
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El andlisis de la muestra CI-01 permitio identificar un bronce con una
composicion media de un (91,4 £ 0,4) % de cobre y un (8,6 = 0,4) % de
estaflo, coincidente con el obtenido para la muestra CI-02, para la que el
estudio SEM-EDX proporcion6 una composicion media de un (91,6 +
0,4) % de cobre y un (8,3 = 0,4) % de estafio. La presencia de hierro y
azufre, que aparecen en forma residual, son imputables a elementos de

impurezas presente en la aleacion metalica.

6.2.3.2 Analisis mediante espectrometria por fluorescencia de rayos
X

Tabla 6.3. Resultados del andlisis elemental de la composicion de la fase
metalica mediante la técnica de espectrometria por fluorescencia de rayos X
(ED-XRF) obtenida de la zona de la calota CI-01. Nota: nd es un elemento no

detectado.
z
Identificacion | Fe | Ni Cu As Ag Sn Sb Pb Bi | Au
n
Casco
(calota) CI-- | nd | 0,04 | 89,2 | nd | 0,32 | 0,012 | 10,2 | 0,009 | 0,17 | nd | nd
01

Se llevd a cabo el analisis elemental mediante espectrometria por
fluorescencia de rayos X en una muestra de la zona de la calota CI-01
obteniendo los resultados que se recogen en la Tabla 6.3. Puede
observarse que los resultados son esencialmente coincidentes con los de
SEM/EDX, apareciendo como elementos traza mas significativos As y

Pb y en mucho menor proporcion Ag, Sb y Ni.
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6.2.4 Composicion elemental de las capas de corrosién
6.2.4.1 Analisis mediante MO y SEM/EDX

El examen mediante microscopia Optica de secciones transversales de las
capas de corrosion de las muestras CI-01 y CI-02 revel6 la existencia de
una profunda corrosion intergranular. Las Figuras 6.12 y 6.13 muestran
diferentes imagenes de la muestra CI-01 en las que, tras analisis EDX
(vide infra) es posible identificar la presencia de cuprita (de coloracion
naranja al MQ), cobre metalico (cristales de coloracion roja) y
oxicloruros o hidroxicloruros de cobre y pequeiias cantidades de sulfuros
de cobre (de coloracion verde). Asignaciones semejantes pueden
realizarse en la muestra CI-02, cuyas imagenes mediante MO se recogen

en las Figuras 6.14 y 6.15.

Figura 6. 12. Microfotografia (5x) de la muestra CI-01.
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Figura 6.14. Imagen de MO (5x) de la muestra CI-02.
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Figura 6.16. Imagen en electrones retrodispersados (blanco y negro) y de MO
50x (color) de la muestra CI-01. Se aprecia la presencia de la corrosion
intergranular con los productos de corrosion del cobre a nivel superficial y en

el interior de la estructura metdlica.
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El estudio SEM-EDX de la muestra CI-01 aparece resumido en las
Figuras 6.16, 6.17, 6.18 y 6.19. En la primera se superponen las
imagenes de MO y SEM de una porcion de la muestra. En ella puede
apreciarse la corrosion intergranular con los productos de corrosion del
cobre a nivel superficial pero también intercalandose en el interior de la

estructura metalica.
Spectrum 4

cl

Figura 6.17. Espectro EDX de los productos de corrosion observados en el
drea de la muestra CI-01 enmarcada por el rectangulo y que debe corresponder

a la presencia de cloruros de cobre.

Figura 6.18. Espectro EDX de los productos de corrosion observados en el
area de la muestra CI-01 enmarcada por el rectangulo y que debe corresponder

a cobre metdalico.
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El analisis de diferentes regiones mediante SEM/EDX permitio
identificar la presencia de cloruros de cobre (Figura 6.17). En la region
superficial de la muestra, los espectros EDX sugieren (Figura 6.19) la
presencia de cloruros y sulfuros de cobre acompanados de calcita y

aluminosilicatos.

Figura 6.19. Espectro EDX de la capa marcada en la imagen y que
corresponde a un area superficial de la muestra CI-01. En esta region parecen
coexistir cloruros y sulfuros de cobre acompariiados de calcita y

aluminosilicatos.

El examen mediante MO y SEM/EDX de la muestra CI-02 proporcion6
resultados similares. La Figura 6.20 muestra una imagen SEM en la que
puede apreciarse la presencia de un profundo ataque intergranular,
encontrandose los productos de corrosion del cobre tanto a nivel
superficial como en el interior de la estructura metalica. Las Figuras
6.21, 6.22 y 6.23 proporcionan los espectros de dispersion de energias de
diferentes areas en los que cabe sefalar la presencia de cloruros y
sulfuros de cobre (Figura 6.21) distinguiéndose claramente de la region
metalica. En la region de la superficie externa (Figura 6.22) el espectro

EDX sugiere la presencia de minerales del entorno (calcita,
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aluminosilicatos). La presencia en esta area de hierro en proporcion
elevada sugiere la presencia local de algiin mineral de hierro (hematites,

magnetita, limonita, pirita, etc.).

) 600pm ' Electron Image 1
Figura 6.20. Imagen SEM de electrones retrodispersados de la muestra CI-02.

Spectrum 5

Figura 6.21. Espectro EDX de los productos de corrosion observados en el

area marcada de la muestra CI-02.
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Spectrum 8

Cu

Figura 6.22. Espectro EDX del drea marcada de la muestra CI-02.
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Figura 6.23. Espectro EDX a nivel superficial de la muestra CI-02. Se aprecia
la presencia de cloruros de cobre, calcita, hierro, silice y fosforo, cuya

presencia cabe atribuir a minerales exogenos.
6.2.5. Analisis metalografico

Dentro de los distintos métodos de analisis aplicados al estudio del
Casco, el analisis metalografico es una herramienta muy valiosa para
obtener, a través de la visualizacion de la microestructura de la aleacion,
informacién sobre la tecnologia aplicada, para deducir los procesos
metalargicos que ha sufrido la pieza durante su fabricacion. (Rovira y

Sanz, 1985; Scott, 1991). Las muestras utilizadas para los estudios
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metalograficos se obtuvieron de pequefios restos que se desprendieron
accidentalmente de zonas muy dafiadas y que estaban localizadas en
bordes de las lagunas. Correspondian a superficies muy afectadas por la
corrosion y su desprendimiento no afectd a la integridad estética del
casco. Aunque en objetos de caracter historico, la toma de muestra esta
desaconsejada, en este caso concreto no se obtuvieron de manera
intencionada, lo que no garantizaba, en principio encontrar nucleo

metalico en las muestras para poder realizar el estudio metalografico.

Las muestras se prepararon para su analisis metalografico del modo
habitual mediante inclusion en una resina (polimetacrilato de metilo) que
se desbastd con papeles de esmeril de 240 y 600, finalizando con pulidos
sobre pafios con pasta de diamante de 1 y 0,25 um en sucesivas pasadas
hasta dejar una superficie especular. La observacion metalografica se

llevé a cabo con un microscopio metalografico Nikon Microphot FX.

La observacion se efectud en la seccion de las finas laminas de bronce
anteriormente indicadas, ambas con un espesor medio de 760 pum
aproximadamente, convenientemente atacadas utilizando como reactivo
disolucion de dicromato potasico. En la muestra C-1, puede apreciarse
una estructura constituida por granos metalicos de soluciones o Cu-Sn
recristalizados, con granos gemelos o maclados y afectados por
dislocaciones, que se distinguen en la seccion metalografica por sus
bordes formados por lineas perfectamente paralelas. Al aparecer granos
con numerosas lineas de deslizamiento en frio se puede considerar que el
ultimo tratamiento de recocido, o bien no dio tiempo a recristalizar

completamente el metal, o mas probablemente la ldmina recibié un
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ultimo tratamiento leve de martillado en frio. El tamafio de grano no es

homogéneo pero predominan los granos de unos 200 pm. (Figura 6.24)

Figura 6.24. Metalografias de la muestra C-1 atacadas de la zona de la calota
observada por microscopia optica en la que se observa la microestructura

granular formada por maclas producidas por la técnica de martilleo.

La muestra C-2 pertenece practicamente a la misma zona del casco,
aunque en este caso es mas evidente la corrosion intergranular (Figura
6.25)

Observadas sin atacar, ambas muestras presentan numerosas inclusiones
grises de forma alargada que pueden atribuirse a la presencia de sulfuros

de cobre.
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Figura 6.25. Metalografias de la muestra C-2 atacadas de la zona de la calota
observada por microscopia optica en la que se observa una microestructura

similar a la C-1, en la que se aprecia una mayor corrosion intergranular.

Estas inclusiones aparecen extraordinariamente deformadas, lo que
indica una importante reduccion de espesor del metal que puede
estimarse en un 75% a 80% aproximadamente (Figuras 6.26 y 6.27).
Todo ello introduce grandes tensiones que son compensadas por el
tratamiento de recocido y cristalizacion del metal. La naturaleza de estas
inclusiones se ha podido determinar a partir de los analisis con la
microsonda del microscopio electronico de barrido (SEM/EDX). Las
relaciones Cu/S determinadas sugieren que el sulfuro de cobre (I) es el

componente principal de estas inclusiones (Figura 6.27).
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400 pm

200 um

Figura 6.26. Metalografias sin ataque de la muestra C-1 donde se observa la

deformacion y alargamiento de las numerosas inclusiones de sulfuros de Cu.

60pm 1
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Figura 6.27. Imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) en que

pueden apreciarse las inclusiones de sulfuros de Cu.
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Figura 6.28 Metalografias sin ataque de la muestra C-2 donde se observan las
inclusiones de sulfuros de Cu y la profunda disgregacion de los granos

favoreciendo la penetracion de la corrosion.

En conclusion, el estudio metalografico permite identificar como proceso
de fabricacion aplicado a la lamina del casco una cadena operativa larga:
fundicion + forja en frio + recocido + forja en frio F+FF+R+FF) leve.
Los pasos FF+R debieron aplicarse varias veces antes de un ultimo

proceso de martilleo leve.

Se ha medido la dureza del bronce en ambas muestras utilizando un
microdurémetro Shimadzu modelo HMV-2, empleando un penetrador
Vickers de punta de diamante y una carga de 980,7 mN (100 gf) durante
10 segundos. El pequefio tamafio de la muestra s6lo ha permitido tres
mediciones en cada una de ellas, siendo el resultado promediado 127,4 +
14,9 HV para la muestra C-1, y 89,3 = 5,2 en la C-2. Esta diferencia de

121



Estudios integrados de procesos analiticos y conservativos de bronce arqueoldgico.
Aplicacion a un casco montefortino y materiales afines

valores, en principio llamativa en dos muestras topograficamente muy
cercanas, se explica por las diferencias microestructurales entre ellas
(Figura 6.29). Efectivamente, si observamos las secciones metalograficas
comprobaremos que en la muestra C-2 la corrosion intergranular es
mayor y eso se traduce en una textura mas esponjosa del metal (Figura

6.29 derecha).

Figura 6.29 Izquierda. Muestra C1. Derecha. Muestra C2

A partir de los resultados que se desprenden del estudio
arqueometalurgico del Casco en cuanto a composicion y tecnologia se
pueden establecer algunas comparaciones respecto a otros cascos
estudiados, como es el caso de casco corintio (Gabaldon et al., 2005) y
otros cascos mediterraneos (Craddock, 1974) realizados en bronce y con
porcentajes entre un 7 y 12% de Sn.; el casco de Muriel de la Fuente
(Graells et.al, 2013) que corresponde a un bronce binario de un 12,7% de
Sn en la calota. El pivote de dicho casco corresponde a una pieza maciza
realizada a molde y que corresponde a un bronce terciario con un 11,3%
de Pb. Otro estudio de resultados similares es el del casco corintio del
Museo de Manchester UK, datado en el siglo VII, realizado a partir de

una lamina de bronce binario, dando una composicion entre un 11 -12 %

122



6. Estudio arqueométrico

de Sn. (Pantos, et al.; 2005). Otros cascos hallados en Necropolis
celtibéricas analizados por el Dr. Salvador Rovira, se encuentran en el
Museo Arqueologico de Madrid. Se trata de un conjunto de cinco cascos
analizados mediante fluorescencia de rayos X (XRF-ED). Los analisis
corresponden a fragmentos de cinco cascos entre ello el casco de Aguilar
de Anguita dando unos resultados entre 10,1-14,2% de Sn; estando el
porcentaje de los cinco cascos analizados entre un 8 — 14 % de Sn
(Barril, 2003). Otro casco analizado por el Dr. Salvador Rovira ha sido
un casco de bronce de procedencia subacuatica, donde se obtienen
valores mas altos de estafio en la superficie, posiblemente como
resultado de proceso de corrosion electroquimica (Aguer, et al, 2008).
Asi pues, de estos resultados se deduce que el Casco de Requena se
encuentra dentro de las aleaciones de base cobre que se utilizaban para la
fabricacion de cascos con contenidos de estafio adecuados en materiales

para trabajos de martilleo en frio en la fase constructiva de conformado.

6.2.6. Voltamperometria de estado solido

a) Planteamiento

Como parte de la tesis se incluyo el
desarrollo y aplicacion de nuevas
técnicas analiticas aplicadas
especificamente a la conservacion y
restauracion. A lo largo de las dos

ultimas décadas, la

voltamperometria de microparticulas

Figura 6.30. Imagen del equipo de (VMP)

L una metodologia
voltamperometria utilizado.
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electroquimica desarrollada por Scholz et al. (1989a,b) para el analisis de
solidos se ha incorporado como otra de las técnicas disponibles para el
analisis de muestras arqueoldgicas (Doménech-Carbo et al., 2009;
Doménech-Carbo6 2010, 2011). Este enfoque, que amplia estudios clasicos
sobre electrodos de pasta de carbon (Scholz et al., 1998), puede ser
utilizado para la identificacion, especiacion y cuantificacion de
componentes electroactivos en solidos escasamente solubles, como se
describe en revisiones bibliograficas recientes (Doménech-Carbd et al.,
2013; Scholz et al.,, 2014). La VMP ofrece una alta sensibilidad con
minimas cantidades de muestra (desde nanogramos hasta microgramos)
para identificar compuestos (trazas) escasamente solubles, una
caracteristica de especial interés en el campo de la restauracion-

conservacion.

Esta técnica permite la identificacion de especies en sistemas multi-
componente, asi como la especiacion y cuantificacion absoluta y relativa de
componentes electroactivos cuando las especies electroactivas muestran
sefiales voltamperométricas bien separadas (Doménech-Carbo et al., 2009;
Doménech-Carbo, 2010, 2011). Cuando las especies electroactivas
muestran picos voltamperométricos solapados, es posible utilizar técnicas
quimiométricas de analisis multiparamétrico (Doménech-Carb6 et al.,
2007). En estos casos, la identificacion y cuantificacion de los componentes
individuales puede obtenerse usando el analisis Tafel del tramo inicial de la
curva voltamperométrica comin (Doménech-Carb6d et al.,, 2001, 2008,
2011, 2012). La VMP se ha venido aplicando para el analisis capa por capa
de productos de corrosion estratificados (Doménech-Carbo et al., 2010) y
para la datacion de metales arqueoldgicos (Doménech-Carbo et al., 2012,
2014).
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En este estudio la VMP se ha utilizado para la identificacion de los
productos de corrosion de los cascos, empleando las voltamperometrias
ciclica y de onda cuadrada (CV y SQWYV) respectivamente, como técnicas
de deteccion, siguiendo los procedimientos previamente descritos

(Doménech-Carbo et al., 2009).
b) Instrumentacién y Métodos

Las experiencias electroquimicas se llevaron a cabo a 298 K en una celda
electroquimica de 25 mL, bajo atmdsfera de argon. La voltamperometria de
onda cuadrada (SQWV) y la voltamperometria ciclica (CV) se han
obtenido utilizando un equipo CH 6601 (Figura 6.30) “de sobremesa” y un
equipo portatil Ivium, en ambos casos basados en la tipica configuracion de

tres electrodos esquematizada en la Figura 6.31.

Figura 6.32. Imagen fotogrdfica
del acondicionamiento de la
muestra solida sobre un electrodo
de carbon vitrificado

Figura 6.31. Esquema de los
componentes del analizador
voltamperométrico

Como electrodo de trabajo se utilizaron barras de grafito comercial Alpino

HB (Figura 6.32) o de carbon vitrificado transfiriendo aprox. 1 pg de
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muestra mediante abrasion siguiendo el procedimiento descrito por Scholz
et al. (2014). El dispositivo electroquimico se completd con un electrodo
auxiliar de platino y un electrodo de referencia de AgCl (3M NaCl)/Ag.
Como electrolitos se utilizaron disoluciones tampén de acido
acético/acetato de sodio a pH 4,75 y fosfato potéasico a pH 7,00 ambas en

concentracion 0.50 M.

¢) Materiales de referencia

Como materiales de referencia se tomaron diferentes reactivos
comerciales: CuCOs; (Merck), CuCl (Riedel-de-Haén), Cu,O (Carlo
Erba) azurita (Kremer) y malaquita (Zecchi-Colore-Belle Arti). Las
diferentes formas de trihidroxicloruro de cobre (II) se prepararon
mediante los procedimientos recomendados (Scott, 2000). La paracamita
se prepard por inmersion en de una lamina de cobre (1x5 c¢m) en una
disolucién de CuCl en agua (0,1 g/L). Después de 24 horas, se desarrolld
un precipitado cristalino verde en contacto con la lamina de cobre. Los
cristales fueron separados y aclarados con agua y etanol. La atacamita se
prepar6 después, con un procedimiento similar, pero utilizando CaCO;
en suspension (0,1 g/L) en una solucion de CuCl,.2H,O y agitando la
solucion magnéticamente durante 24 horas en contacto con la lamina de

cobre.

d) Técnicas auxiliares

Los datos obtenidos de las técnicas voltamperométricas se validaron con
las técnicas tradicionalmente usadas en el analisis de materiales
arqueologicos: los ya comentados MO y SEM/EDX asi como la

espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada por transformada
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de Fourier (attenuated total reflectance-Fourier transform infrared
spectroscopy, ATR-FTIR) y difraccion de rayos X. Los espectros de
ATR-FTIR se obtuvieron con un espectrometro Perkin Elmer BX
Spectrum acumulando 24 barridos sucesivos entre 400 y 4000 cm™ con
una resolucion de 4 cm’!. Los difractogramas de rayos X se obtuvieron
con un equipo Bruker D-5005 operando a 40 kV y 30 mA utilizando un
monocromador de grafito y un contador de escintiliacién, con un paso de
1.2°/20, un incremento angular de 0.05%20 ay un tiempo de contaje de 6
s empleando la sefial Cu K, como fuente de radiacion. Los materiales de
referencia se caracterizaron mediante difraccion de rayos X 'y
espectroscopia infrarroja (ATR-FTIR). El d-espaciado (A) caracteristico de
las sefiales de difraccion coincidié con los reportados en la bibliografia
(Scott, 2000) y que se transcriben aqui en orden decreciente de intensidad:
atacamita: 5.48, 5.03, 2.28; botallackita: 5.86, 2.40, 2.57; clinoatacamita:
5.47, 2.74, 2.27; cuprita: 2.47, 2.14, 1.51, 1.29; malaquita: 2.86, 3.69,
5.06,2.52,2.78.

Las bandas infrarrojas mas representativas, igualmente en excelente
acuerdo con las que proporciona la bibliografia fueron: atacamita: 984,
945, 913, 890, 869, 844 y 820 cm’'; brochantita: 990, 947, 815 y 730
cm’! y una banda adicional a 1050 cm!, debida a la tension (stretching)
del grupo sulfato; clinoatacamita: 969, 927, 866 y 799 c¢cm’'; malaquita:
bandas de tensién del grupo carbonato a 1508 and 1396 cm’!
acompafiadas de bandas menos intensas a 1052, 883 and 820 cm’. La
cuprita solamente ofrece bandas muy débiles a 620 y 694 cm™ (Frost,

2003; Silva et al., 2006; Mazzeo y Joseph, 2007).
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e) Resultados y discusion

Se estudio la respuesta electroquimica de siete muestras del casco de
Requena seleccionadas para cubrir los diferentes sectores descritos al
efectuar el mapeado del casco (seccion 5.4), comparandose su respuesta
voltamperométrica tras transferencia sobre electrodos de grafito en
contacto con tampones fosfato a pH 7,00 y acetato a pH 4,75. La
respuesta de la muestras se compard con la de los diferentes productos
patron: (CuCOs, azurita (2CuCO0;.Cu(OH),, malaquita
(CuCO0:s.Cu(OH),), CuCl, trihidroxicloruros de cobre y cinc, CuxO y
CuCl,2H,0). En este estudio, por su mayor rapidez de ejecucion, se
incluyd un conjunto de muestras mas amplio que el analizado mediante
SEM/EDX. Tras su examen Optico, las muestras se dividieron en tres
grupos. Las etiquetadas como CI-4, CI-6, CI-13 y CI-14, consistian en
agregados de productos de corrosion verdosos, mientras que la muestra
CI-9 aparecia formada por agregados de productos de corrosion de
aspecto terroso y las muestras CI-11 y CI-12 se presentaban como
agregados de coloracion rojiza y naranja, respectivamente (véase la

seccion 5.4).

La Figura 6.33 muestra la respuesta voltamperométrica de onda cuadrada
registrada para: a) atacamita, b) nantokita, c) muestra CI-14, transferidas
sobre electrodos de grafito en contacto con tampon fosfato 0,50 M. Para la
atacamita se obtiene un pico de reduccion principal a -0,15 V, que, de
acuerdo con un estudio previo relativo a la electroquimica de pigmentos de

cobre (Doménech et al., 2001), puede atribuirse al proceso:
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Cux(OH);Cl (s6lido) + 3H* (aq) + 4e” — 2Cu (solido) + 3H,0 + CI (aq)
(6.1)

2°W‘[ /\\/
Figura 6.33. Voltamperogramas de onda

cuadrada de electrodos de grafito modificados
con: a) atacamita, b) nantokita y c) muestra CI-
14, en contacto con tampon fosfato 0.50 M, pH

7.0. Altura del escalon de potencial 4 mV;

W08 4 00 -04 -08 amplitud de la onda cuadrada 25 mV; frecuencia

Potential (V)
5 Hz (Doménech et al. 2008(a)).

La voltamperometria de cuprita, azurita, malaquita, clinoatacamita y
botallakita fue semejante a la de la atacamita, con una pico de reduccion
bien definido en torno a -0,15 V. Unicamente se separaban de este
comportamiento la nantokita (CuCl), que proporciona un pico de reduccion
a -0,35 V, y la tenorita (CuO) que da lugar a un pico de reduccion entre -
0,40 y -0,45 V (Doménech et al. 2008). Por su parte, las muestras
procedentes del Casco de Requena mostraron  respuestas

voltamperdmetricas similares a la descrita para la C-14, consistentes en un
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pico principal a -0,10 V acompanado en algunas de ellas por una segunda

sefial mas débil a -0,35 V.

A la vista de la estrecha similitud entre las respuestas voltamperométricas
de la mayoria de los posibles productos de corrosion, los parametros
electroquimicos habituales (potenciales de pico y semipico, etc.) resultaban
insuficientes para distinguir unas especies de otras. Por esta razon se utilizo
el andlisis de Tafel de las curvas voltamperométricas. De acuerdo con la
metodologia descrita previamente (Doménech et al., 2001, 2008a, 2008b,
2011), las curvas corriente-potencial en el arranque del pico
voltamperométrico a -0,10 V se caracterizan, bajo ciertas condiciones, por
una dependencia lineal entre el logaritmo de la intensidad, Ini, y el
potencial aplicado, E (relacion de Tafel). En el caso de productos sélidos, la
pendiente y la ordenada en el origen de esta representacion resultan
caracteristicas de la composicion quimica y mineralogica de la muestra. En
este trabajo, y con el fin de evitar el efecto debido a la transferencia de
diferentes cantidades de muestra sobre el electrodo de grafito, se han
utilizado representaciones de Tafel generalizadas, tomando las variaciones
del cociente entre la intensidad a un determinado potencial, i, y la
intensidad de pico medida en el mismo voltamperograma, i, Las
representaciones de In(i/i,) frente a £ proporcionan idealmente lineas rectas
cuya pendiente y ordenada en el origen son representativas de la
composicion mineralogica de la muestra pero independientes de la cantidad
de material transferido sobre la superficie del electrodo (Doménech et al.,
2009). En todos los casos se obtuvieron representaciones de /n(i/i,) vs. E de
elevada linealidad en términos del coeficiente de correlacion lineal. La
pendiente, SL, y la ordenada en el origen, OO, de las representaciones
anteriores permitieron una clara distincion entre los diferentes grupos de
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minerales: cuprita, nantokita, familia de la atacamita, y familia de los
carbonatos basicos de cobre (familia de la malaquita), como puede
apreciarse en el diagrama bidimensional de la Figura 6.34. El analisis de
Tafel permite estudiar cualitativa y cuantitativamente mezclas binarias de
materiales electroactivos que muestran sefiales estrechamente solapadas,
pudiendo demostrarse que los parametros de Tafel (SL y OO) resultan
intermedios entre los correspondientes a los productos puros (Doménech et

al., 2008, 2009).

Tabla 6.5 Caracterizacion electroquimica de materiales patron equivalentes a
los productos de corrosion del cobre obtenidos a partir de los
voltamperogramas de onda cuadrada obtenidos en un tampon fosfato 0,50 M a
pH 7,0. Altura del escalon de potencial 4 mV; amplitud de la onda cuadrada 25
mV; frecuencia 5 Hz. Se indican los valores medios a partir de tres réplicas

independientes.

Material Eonset | Ep E, Tafel Tafel
mV) | mV) | mV) | L (@mv-) | 00

Azurita +50 | -150 0,024+0,002 | 0,75+0,05
Malaquita +50 | -150 0,025+0,003 | 0,85+0,05
Atacamita +50 | -150 0,019+0,002 | 1,45+0,05
Paratacamita | +50 | -150 0,020+0,002 | 1,65+0,05
Cuprita +75 | -110 0,028+0,004 | 2,30+0,05
Nantokita -350 | 0,021+0,004 | 4,50+0,05

La Tabla 6.5 muestra los parametros electroquimicos registrados (valores
medios de tres réplicas independientes) en los materiales patron en contacto
con disoluciones de tampon fosfato a pH 7,0. La representacion de la

pendiente frente a la ordenada en el origen en las correspondientes
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representaciones de Tafel generalizadas muestra la distribucion de los
puntos representativos de los diferentes productos de corrosion agrupados

en diferentes regiones (Figura 6.34).

Cu0

0.032 1
Cl-11

.. Doz
T Malachite o
L ot A cz
E 1 CH13
-
w0020 4 f
E Cl-14 CuCl
i | cra & Cks
Atacamite grou
0.014 1 Clé group
05 15 2.5 a5 4.5 55

Tafel OO

Figura 6.34. Representacion de SL frente a OO para cuprita, nantokita y
minerales de los grupos de la atacamita y la malaquita (cuadrados). Los triangulos
corresponden a las muestras procedentes del Casco de Requena. Datos obtenidos
a partir del andlisis de Tafel de las curvas voltamperométricas. Condiciones como

las de la Figura 6.33 (Doménech et al. 2008(a)).

La Tabla 6.6 recoge los parametros voltamperométricos obtenidos para las
muestras estudiadas del Casco de Requena. La posicion de los puntos
representativos de dichas muestras en el diagrama de Tafel bidimensional
se recoge igualmente en la Figura 6.34. Los resultados obtenidos
utilizando tampon acético/acetato fueron muy similares aunque,
légicamente, con diferentes valores de los parametros de Tafel
generalizados. A la vista de las anteriores consideraciones, la posicion de
los puntos-muestra en el diagrama sugiere claramente que las muestras CI-
4, CI-6 y CI-9 pueden atribuirse a minerales del grupo de la atacamita

mientras que el componente basico de la muestra CI-11 puede ser
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identificado como cuprita. La muestra CI-12 puede describirse como una

mezcla de cuprita y minerales de tipo atacamita mientras que las muestras

CI-13 y CI-14 estarian formadas por mezclas de nantokita con minerales

del grupo de la atacamita.

Tabla 6.6. Color, promedio de la composicion quimica (en % en masa), y

caracterizacion electroquimica de los productos de corrosion del cobre en

muestras del casco montefortino de Requena a partir de los voltamperogramas

de onda cuadrada obtenidos en un tampon fosfato 0,50 M a pH 7,0. Altura del

escalon de potencial 4 mV,; amplitud de la onda cuadrada 25 mV; frecuencia 5

Hz.
Tafel
Electrodo 0 Cu cl Eonset E, E, Tafel
Color o 0 0 SL
Modificado (oen | (oen | (Coen |y (mVv) (mV) 00
masa) | masa) | masa) (mv-)
Cl-4 verdoso | 32,67 | 43,08 | 2425 | +50 | —195 —360 | 0,015 | 1,93
CL-6 verdoso | 35,54 | 46,68 | 17,78 | +70 | —155 —360 | 0,017 | 1,55
C19 verdoso | 27,98 | 67,39 | 4,63 | +40 | —155 —360 | 0,018 | 097
CE-11 rojizo | 1035 | 89,65 | — | +25 | —105/—175 | —360 | 0,030 | 2,35
Cl-12 naranja | 17,18 | 702 | 12,62 | +50 | —145/—185 0,024 | 1,68
CI-13 verdoso | 21,17 | 50,36 | 2847 0 | —175 0,020 | 275
Cl-14 verdoso | 24,26 | 51,6 | 2414 | —5 | —175 —320 | 0,021 | 2,74
Con objeto de wvalidar los resultados obtenidos mediante
voltamperometria de microparticulas, se compararon estos resultados

con los obtenidos mediante examen SEM/EDX de las capas de

corrosion. La Figura 6.35 muestra las imagenes de microscopia optica de

las muestras CI-11, CI-9 y CI-4 (conjunto y detalle).
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e SR

Figura 6.35. Imadgenes de MO de las muestras CI-11, CI-9, CI-4 (conjunto) y
CI-4 (detalle).

La Figura 6.36 muestra una imagen de electrones retrodispersados de la
muestra CI-9 junto a los espectros de dispersion de energia registrados
en tres puntos diferentes de la misma. Puede observarse como en la
region B aparece una proporcion significativa de Sn mientras que en la
region C aparece una sefial de Cl bien representada, indicando la
presencia de productos de corrosion del grupo de la atacamita.
Finalmente, el espectro de la region D aparece limitado a Cu y O, lo que

corresponderia a la patina primaria de cuprita.

La Tabla 6.7 recoge la composicion quimica media, expresada como %
en masa de los diferentes elementos encontrada en las muestras de las
capas de corrosion extraidas del Casco de Requena obtenida por medio

de SEM/EDX. Puede observarse que, salvo la muestra CI-11 que
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presenta una relacion O/Cu proxima a la de la cuprita (O/Cu = 0,126) y
sin presencia de Cl, las restantes muestras ofrecen porcentajes de O
elevados que, unidos a la presencia de porcentajes de Cl que alcanzan

casi el 25%, indican la presencia de cantidades significativas de

minerales del grupo de la atacamita en los productos de corrosion.

Figura 6.36. Imagen SEM de la muestra CI-9 acompariiada de los espectros de

dispersion de energia registrados en tres diferentes dreas de la misma.
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Tabla 6.7. Composicion quimica media (% en masa) de las muestras de las
capas de corrosion extraidas del casco Montefortino de Requena obtenida a

partir del analisis mediante SEM/EDX.

Elemental composition (mass %)

o Cu Cl

Cl-4 32,67 43,08 24,25
CI-6 35,54 46,68 17,78
CI-9 27,98 67,39 4,63
CI-11 10,35 89,65 -
CI-12 17,18 70,20 12,62
CI-13 21,17 50,36 28,47
CI-14 24,26 51,60 24,14
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7. ESTUDIO DE RESISTENCIA MECANICA Y SOPORTE
EXPOSITIVO

7.1. GENERALIDADES

Gracias a la colaboracion entre departamentos universitarios y
especialidades del entorno cientifico es posible hoy en dia avanzar en la
preservacion del Patrimonio Historico utilizando herramientas
tecnologicas como el analisis mecanico por elementos finitos o las
técnicas de disefio de productos industriales. Dentro de este tipo de
actuaciones multidisciplinares se enmarca el estudio dimensional del
Casco de Requena y la posterior representacion computerizada de su
estructura tridimensional con el fin de determinar las repercusiones del
deterioro sufrido a lo largo de los siglos y aplicar las conclusiones al
disefio de un soporte que garantice su conservacion ademas de permitir

su exposicion publica de la manera mas adecuada

El estudio comprende un analisis tedrico de resistencia mecanica del
Casco para el disefio de un soporte expositivo, teniendo en cuenta las
conclusiones del analisis, para su ubicacion final en el Museo Municipal

de Requena, propietario del mismo.

Para estudiar las caracteristicas mecanicas de cualquier objeto por medio
de un programa de ordenador es preciso digitalizar el objeto, es decir,
introducir el modelo tridimensional del mismo en el ordenador.
Actualmente existen multitud de herramientas desarrolladas a tal efecto,
con distintos niveles de sofisticacion y precision. El nivel de precision a

implementar a la hora de digitalizar se ve condicionado por el propdsito
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del proyecto, ya que tanto un defecto como un exceso de precision

resultan inconvenientes a la hora de generar y procesar los datos.

En el caso que nos ocupa, los resultados del analisis aportaran datos
acerca del estado del Casco que serviran para tomar decisiones sobre los
medios de conservacion y preservacion del mismo y especialmente el
disefio de un expositor. Teniendo en cuenta que un aumento en la
precision de los resultados del andlisis no implicaria beneficios
significativos para el uso al que seran destinados, se prima la sencillez y

economia de medios a la hora digitalizar el Casco.

El caracter de pieza arqueoldgica y el precario estado en que se
encuentra el Casco, cuya geometria esta altamente deformada contando
con importantes faltantes de complejo perimetro, suponen dificultades
afiadidas. Por lo tanto, el problema
se puede dividir, por una parte, en
la obtencion de datos acerca de la
superficie existente y por otra
parte, en el estudio y peritaje de
datos acerca de las superficies

faltantes (huecos).

7.2. METROLOGIA!

Figura 7.1. Obtencion de medidas
longitudinales mediante Pie de Rey

Los datos de la superficie existente
se obtuvieron con instrumental metrologico estandar (Figura 7.1) y una

plantilla de perfiles? del interior (Figura 7.2) y se comparan con los

! Las dimensiones del casco se detallan en el apartado 5.2c dedicado al
estudio morfoldgico y tipolégico.
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estudios realizados por H. Robinson (Robinson, 1975) acerca del

armamento romano.
AT
T

Figura 7.2. (a) Dibujo del dcilseﬁo
de la sonda de perfiles para
dibujar la geometria deformada
del Casco realizada por 40 tiras
de carton pluma de 3 mm de
espesor, 250 mm de longitud y 5
mm de anchura. (b) Detalle del
perfil obtenido.

De la toma de datos se obtienen 23 perfiles, sectorizadas y alineadas
mediante el programa Freehend. Las faltantes se registraron por medio
de plantillas de la superficie del Casco (Figura 7.3). La regeneracion de

la estructura es posible por medio de la creacion de la superficie original

Z Para poder reconstruir los perfiles transversal y longitudinal del casco se
recurre a la referencia de los estudios de Robinson (1975), acerca del
armamento romano, publicados en su libro “The Armour of Imperial
Rome”. En este estudio se pueden encontrar dibujos de perfiles tipicos de
cascos de la misma tipologia que el presente, de manera que se procede a
vectorizar dichos perfiles, adaptandolos a las medidas tomadas para poder
reconstruir la geometria original que se supone tenia el casco en estado
intacto. Dado que el perimetro eliptico del borde inferior del casco ha
sufrido diversas deformaciones de considerable importancia, se opta por
redondear los valores de los radio de dicho perimetro para encajarlos
dentro de los aconsejados por la bibliografia.
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del Casco, a la que se sustraen las areas correspondientes a las faltantes,
siendo este tipo de operaciones habituales en la mayoria de los

programas de modelado y anélisis tridimensional® (Figura 7.4).

Figura 7.3. (a) Dibujo de las siluetas registradas para ser vectorizadas y

simplificadas por medio del programa Freehand. (b) Los datos obtenidos se
exportan directamente a programas 3D y para su posterior utilizacién a la hora

de sustraer los faltantes de la geometria general.
7.3 Analisis por elementos finitos (modelado con Rhino)*

Una vez obtenida la geometria completa del Casco se procedio al analisis

33D Studio Max es una aplicacién basada en el entorno Windows (9x/NT)
disenada para modelados y animaciones en 3D, a partir de una serie de
vistas (plantas y alzados), obteniéndose renders de muy alta calidad. La
utilizacion de 3D Studio Max hace facil la visualizacién y representacion de
los modelos, asi como su exportacion y conservacion en formatos distintos
de los del propio programa; su formato por defecto es MAX. Es adecuado
para el tratamiento de texturas sobre piezas y permite modificar las
obtenidas en el PET.

4 Rhinoceros es un software para modelados de precision, especialmente
adaptado al modelado con superficies NURBS (Non-Uniform Rational B-
Splines), aunque admite cualquier otro tipo de entidad. Posee ilimitadas
herramientas de modelado de forma libre 3D que lo han hecho un
instrumento de gran utilidad para la reconstruccion de objetos
arqueologicos.
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por elementos finitos (FEA, Finite Element Analysis). Con este fin se
opt6 por el uso del programa Catia, establecido en el centro de calculo de
la Universidad Politécnica de Valencia, una potente herramienta

informatica desarrollada para la realizacion de disefios y calculos en

ingenieria.

Figura 7.4. Representacion tridimensional. El resultado del tratamiento
vectorizado de los datos se traslada a un programa 3D, en este caso 3D Studio

Max, para observar el resultado.

Asi, en la primera fase, una vez generado el modelo en el modulo de
disefio del programa Catia, por medio de operaciones de generacion y
sustraccion de volumenes®, se pasa al modulo de analisis estatico lineal
del programa. El proceso de trabajo de este modulo de FEA consiste

basicamente en las siguientes fases:

- Seleccion de la geometria a la que se le aplica el analisis

5 Este tipo de geometria deriva de curvas y superficies creadas por los
vértices de control (CVs). Te permiten comenzar con curvas que después
podran ser usadas para generar superficies. Este proceso de trabajo ofrece
resultados muy precisos que pueden ser facilmente controlados. Todas las
superficies NURBS son superficies de parches de cuatro lados, aunque esta
superficie puede ser alterada usando diversas herramientas de edicién.
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- Seleccion del material para la simulacion

- Establecimiento de las condiciones de contorno (apoyos)
- Definicion de las cargas o acciones externas

- Configuracion de las opciones de mallado

- Ejecucion del calculo y estudio de resultados (Tensiones y

deformaciones )

Para la obtencion de sus propiedades fisicas reales y teniendo en cuenta
que el material del Casco ha sufrido transformaciones a lo largo de los
siglos debido al proceso de mineralizacion, a la hora de asignar a la
estructura un material y sus correspondientes caracteristicas fisicas, se
optd por un bronce similar al original pero de menor rigidez que el
mineralizado, lo que proporciona un margen adicional de seguridad
frente a posibles deformaciones. Por ello se utiliz6 como material base
para la modelizacion un bronce con alto contenido en plomo, del tipo
utilizado en las aleaciones de la época, High-Leaded Tin Bronze, UNS
C93200, Copper Casting Alloy, Bearing Bronze 660 (ASM comité,
1992, 1996, 2006) En las opciones de mallado del programa se establece,
para todos los casos planteados, una resolucion de analisis suficiente,
obteniendo un resultado satisfactorio con un tamafio de malla de 5 mm y
una division proporcional de malla de 0,2. Estos datos se refieren al
tamafio minimo de los elementos finitos en los que el ordenador dividira
la malla tridimensional del Casco para realizar los computos. Cuanto

menor sea cada elemento, tanto mayor sera la precision, a costa de la
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carga de computacion y con el consiguiente aumento del tiempo de

calculo.

Con el modelo introducido en el ordenador y calibrados los parametros
del analisis, se plantean tres hipotesis de equilibrio estatico en las que
pudiera hallarse el Casco, cada una de las cuales cuenta con las acciones
y reacciones que se equilibran para mantener el Casco en una situacion

estatica®

CASOQO 1: Accion del peso propio cuando el Casco se encuentra anclado

en su cuspide interior.

Esta fijacion deja que la mitad izquierda del Casco quede pendiente de la
otra mitad, ya que una grieta la separa de la zona superior. En este caso
la accion es el peso propio del Casco repartido por toda su estructura en
forma de fuerza volumétrica en la direccion Z (vertical) con valor -
88,600 N'm™, que equivale aproximadamente a la densidad media de
este tipo de bronce (8,860 Kg-m™). Esta densidad tedrica resulta mayor
que la densidad calculada a partir de dividir el peso real del Casco por el
volumen tridimensional generado (8.385,14 Kg-m™), por lo que favorece
el margen de seguridad de los calculos. La reaccion que contrarresta el
peso del Casco es el apoyo: un empotramiento en la clspide de su
superficie interior, simulando el emplazamiento de un soporte o

expositor que fijase el Casco por dicha zona.

Resultados del caso 1:

®Sanz Kirbis, D. 2007: “Analisis mecanico, disefio de soporte expositor y

realizacion de un audiovisual sobre un casco Montefortino s. Il a.C.
Departamento de Ingenieria Técnica Industrial. 10* Ed. Premio Bancaja-UPV
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El analisis muestra que la zona bajo mayor esfuerzo sufre unas tensiones
en torno a 10 MPa, valor muy por debajo del limite elastico del material
usado para la simulacion (125 MPa), por lo que no se observan
deformaciones plasticas. Si se pueden ver, sin embargo, deformaciones

elasticas, que tienen como pivote los puntos bajo mayor tension.
Conclusion del caso 1:

Se concluye que dejando el Casco reposar Gnicamente en su cuspide,
estard sufriendo una pequefia torsion bajo su propio peso, que puede
resultar perjudicial para su estructura con el paso del tiempo y bajo

posibles cambios de temperatura o pequefias vibraciones.
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Figura 7.5. Simulacion del stress Figura 7.6. Simulacion de la
sufrido por el Casco en la hipotesis1  deformacion elastica del Casco en la

hipotesis 1

CASQ 2. Accidn del peso propio cuando el Casco se encuentra apoyado

en su cuspide interior y en dos extremos del borde inferior.

En esta hipotesis la accion sigue siendo la misma, el peso propio del
Casco, pero se afiaden otras dos reacciones en forma de sendos apoyos
que permiten que la estructura del Casco repose ademas en puntos a los
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lados de la base eliptica simétricos con respecto al eje mayor de la
misma, simulando el emplazamiento de un soporte que fijase el Casco

por dicha zona.
Resultados del caso 2:

El Casco se encuentra en posicion estatica y en toda su estructura no se

registran tensiones superiores a 0,6 MPa.
Conclusiones del caso 2:

Se obtiene que un soporte que permita el apoyo del Casco por lo menos
en estos tres puntos mantendria el Casco en reposo con toda seguridad

para su estructura.
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Figura 7.7. Simulacion del stress Figura 7.8. Simulacion de la
sufrido por el Casco en la hipdtesis 2  deformacion eléstica del Casco en la

hipotesis 2

CASO 3. Accion de una fuerza de 50 N aplicada en el punto mas
desfavorable, cuando el Casco se encuentra anclado en su ctspide

interior.
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Simula el caso de un golpe moderado recibido por el Casco en dicho
punto. Esta vez la accion es una fuerza puntual direccion X (horizontal)
con valor 50 N, que equivale aproximadamente a apoyar en el Casco una
masa de 5 Kg. Como reaccion se establece un empotramiento en la
cuspide de la superficie interior, simulando el emplazamiento de un

soporte que fijase el Casco por dicha zona.
Resultados del caso 3:

La estructura del Casco sufre una tension maxima de 200 MPa en la zona
de menor secciéon del borde inferior, por lo que se supera el limite
elastico del material (125 MPa) y sufre una deformaciéon pléstica. El

desplazamiento maximo teodrico alcanzado es de 22 mm.
Conclusiones de caso 3:

Para esta situacion, la estructura del Casco se veria considerablemente
deformada, previéndose un posible agravamiento de las fisuras existentes
o incluso una rotura. Por lo tanto se debe evitar cualquier impacto o

presion especialmente en la zona mas desfavorable para la estructura.

— |

Figura 7.9. Simulacion del estrés Figura 7.10. Simulacién de la
sufrido por el Casco en la hipotesis 3 deformacién eldstica del Casco en la

hipdtesis 3
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7.4 DISENO DEL SOPORTE EXPOSITIVO
7.4.1 Caracteristicas generales

A la hora de realizar un disefio cada uno de los aspectos implicados,
estabilidad mecanica, lectura arqueologica del objeto, realce expositivo,
tiene su propio planteamiento y es labor del disefiador una correcta
seleccion de criterios y prioridades que optimicen el disefio. Aqui
desempefian un papel importante, logicamente, los criterios de los

rectores del Museo como depositario de la pieza.

Las conclusiones de las reuniones mantenidas con los representantes del

museo fueron las siguientes:

e FEl soporte debia de asegurar en todo momento y por un
periodo de al menos 10 afios la integridad y preservacion

del Casco, dentro de una vitrina ya existente.

e El disefio habia de basarse en la idea general de ligereza

y discrecion visual.

e FEl casco debia quedar expuesto en el centro del espacio

interior de la vitrina.
Existen, ademas una serie de factores a tener en cuenta, como son:

e Ubicacion de la vitrina, entorno y caracteristicas del

musco.

e Dimensiones y caracteristicas de la vitrina.
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Temperatura. El disefio habria de soportar cambios de
temperatura sin sufrir deformaciones que fueran

perceptibles o afecten a la integridad del Casco.

Estado del Casco. El estudio mecanico realizado
previamente indicaba la necesidad de mantener apoyada
la zona del Casco que sufre una deformacién elastica al

ser suspendido por el boton superior.

Uso de materiales inertes e hidrofugos.

Economia

Sencillez

Antecedentes. Antes de proceder al disefio, se recopild
informacion acerca de las formas mas habituales en las
que son expuestos los cascos arqueologicos,
predominando los soportes en forma de columna
cilindrica o prismatica transparente u opaca, y las

superficies planas.

Estudio de alternativas. Tras estudiar una seric de
alternativas, se escogi®6 un disefio basado en la
generacion de una estructura que se ajuste al maximo al
perfil interior del Casco siendo lo mas reducida y

discreta que se pueda sin afectar su funcion.
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7.4.2 Seleccion del material

Entre los materiales convencionales que cumplian con los
requerimientos de pasividad, resistencia y transparencia se realiza una
evaluacion de caracteristicas y una ponderacion por criterios de seleccion
para valorar los candidatos. Entre estos se encuentran el Polimetacrilato
de metilo (PMMA), el Policarbonato (PC), el Poliestireno (PS) o el
Polietilentereftalato (PET) Finalmente se eligio el metacrilato, dadas sus

caracteristicas de transparencia, disponibilidad y su facil procesado.

Dentro de las principales marcas comerciales para planchas y granulos
de PMMA accesibles en el mercado, cualquier formula cuyo moédulo
elastico supere los 2,9 GPa podia considerarse apta para el soporte. En
este caso se escogid una marca comercial que ofrece planchas de
PMMA’ con un modulo de elasticidad de hasta 3,3 GPa (Plexiglas GS
209).

7 Polimetacrilato de metilo (PMMA): El Polimetacrilato de metilo se
obtiene por polimerizacién radicalaria del metacrilato de metilo. Este
puede disponerse en masa, en moldes de 1 a 20mm de grueso, o en
suspension (en forma de pequeiias bolas con un didmetro de unos 0.1mm).
El Polimetacrilato de metilo, de masa volumica 1.18 g/cm3, presenta una
transparencia considerable; su indice de refraccién es de 1,49; su
transparencia, muy superior a la del vidrio, es del 90 al 99% en el espectro
visible, del 100% para los rayos infrarrojos y de un maximo del 75% para
los ultravioletas. Posee una buena inercia quimica, salvo frente al acido
acético y sus ésteres y en la acetona. Su resistencia al rayado es mediocre.
Se le da forma mediante inyecciéon o por extrusion. Las placas son muy
apreciadas por sus buenas propiedades 6pticas. También se procede a la
polimerizacién después de la colada (mecinica dental e inclusiones
diversas) Es un producto reciclable. www.iupac.org/publications
/pac/1992 /pdf/6412x1945.pdf
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En base a los resultados de un estudio del Government Industrial
Research Institute de Japon (Kondo et al. 1992) sobre las variaciones en
las propiedades del PMMA a lo largo del tiempo, se desestimaron los

efectos del envejecimiento del material un periodo de al menos 16 afios.

7.4.3 Disefio del soporte expositivo

En primer lugar se procedi6 a la obtencion de la silueta interior de la
seccion central transversal interna del Casco. Las plantillas obtenidas
con la sonda de perfiles se digitalizaron obteniendo una primera
aproximacion a la superficie real del Casco en forma de curvas de
Bezier. Esta aproximacion se trasladd a una plancha de carton pluma
cotejandose con el interior del Casco. En la misma superficie de carton
pluma se marcan con rotulador las zonas donde sea necesario corregir la

silueta, ya sea por exceso o por defecto.

En prevision de posibles presiones por dilataciones térmicas tanto del
metal del Casco como del metacrilato del soporte, se reservo un espacio

de aproximadamente 1 mm entre las paredes interiores del boton

superior y el contorno exterior del soporte, como muestra la Figura 7.11.

Figura 7. 11. Detalle de tres fases del desarrollo de la sonda de perfiles
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La determinacion de la altura del soporte se realizo teniendo en cuenta el

dimensionado del mismo y de la vitrina
expositiva. Dado que el Casco mide
aproximadamente 220 mm de altura y el
espacio interior de la vitrina es de 900
mm, para que el casco se situara
aproximadamente en el centro de la
misma, el soporte debia tener (900 +
220)/2 = 560 mm de altura desde el punto
de empotramiento hasta el punto de
apoyo en el interior del boton del Casco.
Esta medida se redonde6 a 600 mm para
compensar los 20 mm de empotramiento
y puesto que la composicion visual
resulta mas agradable si el centro del
Casco estd ligeramente por encima del

centro de la vitrina (Figura 7.12).

Para el dimensionado de las secciones

Figura 7.12. Dibujo de la
vitrina donde expositiva.
Dibuio D.Sanz Kirbis

hay que tener en cuenta que, a la hora de determinar las dimensiones de

las secciones de cualquier estructura portante, es preciso evaluar las

cargas que debera soportar y como se distribuiran los esfuerzos por la

estructura. En este caso el soporte debia suftrir esfuerzos de compresion,

flexion y pandeo, dado que la carga del Casco no es uniforme ni estara

centrada

Para el analisis de los esfuerzos de compresion y flexion se parte de una

hipotética seccion cuadrada de 10 mm y se realiza un analisis mecénico
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de la estructura por elementos finitos con la ayuda del correspondiente
programa informatico. La accion ejercida por el peso del Casco se
reparte en tres puntos del soporte: la superficie en contacto con el
interior del botdn del Casco, y las que permiten el apoyo de dos lados del
borde inferior del mismo. La reaccion es un empotramiento en la base de

la columna del soporte.

Los resultados revelan que el modelo sufre tensiones muy por debajo del
limite elastico del PMMA y por lo tanto es valido, de manera que

cualquier seccion cuadrada de lado igual o mayor que 10 mm soportara

los esfuerzos de flexion y compresion, representados en las Figuras 7.13
y 7.14.
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Figura 7.13. Diagrama de esfuerzos Figura 7.14. Diagrama de esfuerzos
de flexidn del Casco sobre el soporte. de compresion del Casco sobre el

soporte.

Para el estudio del pandeo, que se refiere al efecto de arqueamiento de
una estructura longitudinal bajo una carga en sentido axial, se procede a
calcular las dimensiones minimas de la seccién de la columna del

soporte usando la formula de Euler (Timoshenko y Gere, 1961) para
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pandeo de una columna de extremos empotrado-libre. La formula de

Euler para la fuerza critica de pandeo puede expresarse como:
Fe = E-I'1I*Le?

Siendo E el modulo de elasticidad del material (3,3 GPa), | el
momento de inercia de la seccion (para una seccion cuadrada de
lado a, se verifica | = (1/12)a* y L. la longitud efectiva de pandeo.

Para el caso considerado, L. = 2xL =2 x 600 mm

De esta manera, las cargas criticas de pandeo para columnas con
secciones cuadradas de 10, 12 y 15 mm (espesores estandar de planchas

de metacrilato) son:

#10 mm F.=3300-833- I1*-1200%=17,13 N
#12 mm F.=3300-1728- I1*-1200* = 35,53 N
#15 mm F.=3300-4218 I1*-1200* = 86,72 N

Como la carga real serd el peso del Casco, o sea 1,106 Kg
(aproximadamente 10,85 N), se opta por una seccion cuadrada de 12 mm
que ofrece un margen de seguridad superior a 3, dando mas garantias que

la seccion cuadrada de 10 mm.

Factor de seguridad = carga critica / carga efectiva = 35,53 N/ 10,85 N >
3

Finalmente, se establece para la columna principal del soporte una
seccion cuadrada de 12 mm que ofrece un margen de seguridad superior
a3.
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7.4.4 Disefio de la base y anclaje del soporte

Para garantizar la estabilidad del soporte, se disefid una base y un
empotramiento que a su vez ofrezcan discrecion visual. Para ello se ha
de realizar un orificio rectangular en una base cuadrada de metacrilato de
15 mm de espesor y 350 mm de lado, de esta forma se contara con un
empotramiento de 15 mm de profundidad. La unién se fijara con
adhesivo segin las recomendaciones del fabricante del material

empleado. La Figura 7.15 (a, b) muestra el soporte con su base y anclaje.

Figuras 7.15. Disefio del soporte. Dibujo D. Sanz Kirbis
7.4.5. Consideraciones finales

Las caracteristicas mecanicas que presenta el casco desaconsejan
cualquier manipulacion que someta a la zona de menor seccion a golpes
0 a tensiones que puedan empeorar su actual deterioro. Se evitara, por lo
tanto, mantener el casco posado sobre su base o anclado unicamente en

su cuspide interior, siendo lo mas seguro mantenerlo en una posicion
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estatica y sin tensiones, con apoyos en los tres puntos en contacto con el
soporte disefiado. Asimismo se evitara cualquier golpe o presion sobre la
estructura del mismo, especialmente aquellos que repercutan sobre la

zona menos favorable.
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8 DIAGNOSTICO-ESTADO DE CONSERVACION

Aunque con en el estudio organoléptico ya se obtuvo una primera
valoracion del estado del Casco en el que se observa que ha sufrido un
proceso de mineralizacion generalizado, las técnicas analiticas utilizadas
para la investigacion de su deterioro permitieron establecer un
diagndstico mas preciso sobre sus caracteristicas y estado de

conservacion.

En primer lugar, los estudios morfologicos mediante técnicas

radiogréaficas proporcionaron informacion sobre:

a) Tecnologia, elaboracion y manufactura del casco

Figura 8.1. Imégenes Optica y radiogréfica del casco en vision cenital.

La Figura 8.1 muestra una imagen cenital del Casco. En ella se observan
bandas concéntricas longitudinales con variaciones de contraste que

evidencian las marcas de conformado mediante la técnica de martillado,
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a partir de la lamina de bronce. Esta imagen descubre la técnica

empleada en su fabricacion.

b) Elementos de anclaje

La Figura 8.2 muestra radiografias de la zona de ubicacion de las
carrilleras, en las que se observa diferente densidad radiografica en la
bisagra y respectivos remaches en el borde inferior del casco donde se da
mayor espesor de la lamina de bronce. Se aprecian gran cantidad de
grietas, fisuras y microfisuras. En la imagen de la derecha se puede

apreciar el estado de fragilidad que presenta el Casco.

Figura 8.2. Radiografias que muestra la zona de ubicacion de las carrilleras y

estado general del Casco.
c) Estado de la lamina de bronce

En las Figura 8.3 se puede observar la degradacion que ha producido la
corrosion ciclica donde las zonas oscuras reflejan los faltantes y las

zonas grises corresponden a los productos de corrosion de la lamina de
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bronce. En las fotografias inferiores se aprecia una de las zonas mas
vulnerables a nivel estructural del casco de Requena, asi como la
decoracion de la parte inferior del Casco. Estas imagenes son
representativas del estado de deterioro de buena parte del Casco, donde
aparecen gran cantidad de fisuras, la deformacion, picaduras y

degradacion de la lamina de bronce.

“"*,'f
f
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Figura 8.3. Imagenes opticas (izquierda) y radiograficas (derecha) de

diferentes regiones del Casco

Los estudios mediante técnicas de microscopia Ooptica (MO) y
microscopia electronica de barrido acoplada con un sistema de
microanalisis mediante espectrometria de dispersion de energias de rayos
X (SEM/EDX) y espectrometria por fluorescencia de rayos X (ED-XRF)
permitieron determinar la composicion de la aleacion metélica e
identificar los diferentes productos de corrosion, estudiados asimismo
mediante  espectroscopia  infrarroja y  volteaperométria  de
microparticulas. La Figura 8.4 muestra un ejemplo de imagenes SEM

donde se aprecia la profunda corrosion intergranular sufrida por la pieza.

163



Estudios integrados de procesos analiticos y conservativos de bronce arqueoldgico.
Aplicacion a un casco montefortino y materiales afines

Los analisis MEB/EDX permitieron constatar la presencia de capas de

tierra superficiales, carbonatos de calcio, silicatos, 6xidos de hierro asi

como la observacion de nicleo metalico. Cabe destacar la presencia de

sulfuros, cloruros y oxicloruros de cobre como productos de corrosion

intergranular.

Figura 8.4. Imagenes de electrones retrodispersados de muestras del Casco

donde se aprecia la profunda corrosion intergranular. De izquierda a derecha:

productos de corrosidn de cloruros y sulfuro de cobre; centro: cloruros de

cobre y derecha compuestos de aluminosilicatos, con presencia también de

cloruros de cobre.

Los resultado del anélisis
elemental del bronce mediante
espectrometria por
fluorescencia de rayos X (ED-
XRF) corroboraron la
composicion del metal base
como aleacion binaria de Cu-
Sn mientras que los estudios
metalograficos (Figura 8.5)
permitieron  establecer la

técnica de manufactura y la
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metalografica donde se aprecia la
tecnologia aplicada y la corrosion

interaranular.
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presencia de un importante ataque intergranular.
d) Diagnostico general

A la vista de los resultados del estudio arqueométrico realizado al Casco
se puede considerar que uno de los problemas mas importantes y de
mayor repercusion en su estado de conservacion se debe al proceso de
corrosion tan avanzado que presenta, en parte como consecuencia del
trabajo de batido que muestran los resultados metalograficos (Figura 8.5)
y que ha favorecido una progresiva corrosion intergranular
(principalmente de cloruros cuprosos) a través del limite de grano

provocando en cierta medida problemas de exfoliacion.

También se aprecia la formaciéon de un conglomerado de productos de
corrosion tanto a nivel superficial como en las capas internas, creando
una superficie compuesta de estratos terrosos (silicatos) y carbonato
calcico (calcita), formando costras de distintos grosores y texturas con

mayor nivel de adherencia.

También hay que destacar la gran fragilidad que presenta la lamina de
bronce como muestra el estudio radiografico (Figuras 8.1. 8.2 y 8.3)
consecuencia de los procesos de corrosion y el largo periodo de

enterramiento, constituyendo el otro gran problema a nivel conservativo.

En suma, cabe describir el Casco objeto de investigacion como un objeto
de bronce con elevado fragilidad mecanica y avanzado estado de
corrosion, por lo que el planteamiento de los tratamientos restaurativo-

conservativos debe realizarse teniendo en cuenta estos dos aspectos.
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9. INTERVENCION

La intervencion conservativa que se especifica en este trabajo obedece a
la situacion de deterioro que presenta el Casco de Requena, determinado
por el estado de conservacion segun el diagnostico obtenido a través del
estudio arqueométrico. Los datos que se han extraido en esta
investigacion han sido esenciales para poder establecer una metodologia
conservativa que responda a los requerimientos de la pieza, tanto en

términos materiales como estéticos.

9.1. CRITERIOS APLICADOS EN LA INTERVENCION

En la recuperacion integral del Casco, y antes de acometer el tratamiento
conservativo se han tenido en cuenta todos los requerimientos
especificos que contempla la conservacion-restauracion de materiales
metalicos. Estas actuaciones se acogen al marco juridico y normas
técnicas internacionales, documentos deontoldgicos vigentes y criterios
que deben regir cualquier actuacion sobre bienes patrimoniales y que se
especifican en la Carta de Venecia (1964) referida a la Conservacion y
Restauracion de Monumentos y conjuntos historico-artistico, la Carta
Internacional para la Gestion del Patrimonio Arqueologico (1990)
aprobadas por ICOMOS, y la posterior carta de Cracovia (2000)
recogidos en el Decalogo de Restauracion. Criterios de Intervencion en

Bienes Muebles del Instituto de Patrimonio Cultural Espafiol (IPCE).

Atendiendo a los principios de la conservacion-restauracion como
disciplina dirigida a la recuperacion, mantenimiento y transmision de

todos aquellos valores y cualidades historicas y artisticas, en este trabajo
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se ha considerado como prioridad el respeto a la autenticidad (Carta de
Venecia), uno de los puntos esenciales en el tratamiento de patrimonio
arqueologico si se considera el soporte material como documento
histérico y portador de valores intangibles (definido en la Carta de
Cracovia 2000). En este caso concreto, se trata de un “documento” muy
vulnerable, dadas las caracteristicas y estado de su soporte material, por
lo que cualquier actuacion sobre este bien requerira de tratamientos que
no alteren o agredan la integridad material ¢ inmaterial de esta pieza. Por
lo tanto y como se especifica en el punto 5 de la Carta de Cracovia y que
se recoge en el Decalogo del IPCE, los trabajos se han basado en el
criterio de minima intervencidén, priorizando los tratamientos
conservativos y preventivos, evitando en lo posible actuaciones invasivas

y restitutivas.

Otro de los principios que se han tenido en cuenta en este trabajo y que
se especifica, tanto en la Carta de Cracovia (2000), como en el Decalogo
del IPCE, ya establecido en la Carta del Restauro (1972), en su articulo 6
punto 5, corresponde a criterios estéticos sobre la conservacion de la
patina y sobre el uso de productos y métodos de limpieza que no alteren
o modifiquen sus propiedades fisico-quimicas y estéticas. La Carta del
Restauro de 1972 repropone y actualiza el rigor de los principios de
Camilo Boito, “con la prohibicion expresa de la eliminacion de las
trazas del paso de la obra de arte a través del tiempo” (Gonzalez Varas,
1999). Atendiendo a estos requerimientos, (instancia historica y estética)
en los tratamientos aplicados sobre el Casco ha primado el respeto a la
patina, manteniendo y respetando los compuestos homogéneos y estables
que configuran la superficie original del bronce como signo de
antigiedad y autenticidad.
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Otro de los puntos que se establecen en la Carta de 1987 de Ia
Conservacion y Restauracion de los Objetos de Arte y Cultura, en su
articulo 8, y en los que se sigue sustentado esta intervencion es la de
reversibilidad, concepto inevitable y controvertido en el campo de la
restauracion. Asi pues, respecto a las materias y técnicas utilizadas en las
distintas etapas del tratamiento se han basado en la compatibilidad con
los materiales originales de la pieza y siempre con el sentido de

posibilitar nuevas intervenciones, si fuese necesario, en el futuro.

Uno de los principios a los que hace referencia la Carta de Venecia es
sobre la documentacion que debera acompariar a todo trabajo de
conservacion, de restauracion y excavacion y estara constituida por
informes analiticos y criticos ilustrados con dibujos y fotografias, y que
en el caso de este estudio se cumplimenta como requisito indispensable

en la intervencion.

Hay dos aspectos que han tenido importancia en este proyecto y que
constituyen la base de la conservacion-restauracion actual. Una es la
implicacion de las ciencias experimentales en la actuacion
interdisciplinar que viene acompafiando desde hace décadas a toda
actuacion conservativa, recogida en la Carta de Venecia de 1964 y la
Carta de Cracovia (2000), en la que hacen referencia a la vinculacion de
la conservacion y la investigacion multidisciplinar, tanto en relacion a
materiales como a técnicas. En este sentido, el trabajo que recoge esta
tesis ha tenido un amplio apoyo de la investigacion cientifica como
refleja el estudio arqueométrico que acompafia la intervencion
conservativa sobre el Casco de Requena, y otro aspecto que se ha

considerado importante, se refiere a los trabajos de reintegracion y
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consolidacion, tanto para la recuperacion formal de la pieza, como para
aportar estabilidad reflejado en el Decalogo del IPCE punto 7 donde
considera que “... se recurrird a la reintegracion cuando sea necesaria
para la estabilidad de la obra, .../... y en aquellos casos en los que
concurran circunstancias especiales y .../... siempre se respetaran la
estructura, fisonomia y estetica del objeto con las naturales adiciones

del tiempo.

Hay que considerar que el Casco, presentaba graves problemas
estructurales que dificultan su estabilidad, con peligro de fractura si no
se aplicaban medidas para su estabilizacion estructural. La solucion, sin
realizar una intervencion directa sobre la pieza a nivel de consolidacion o
reintegracion, pasaba por actuaciones indirectas que facilitaran su
exhibicion sin poner en riesgo su integridad fisica. Desde el principio, en
este proyecto se incluyd el estudio de un sistema que procurase la
estabilizacion sin incurrir a afiadidos que distorsionasen la unidad
estética del Casco. Estas consideraciones, forman parte de una politica
actual en cuanto a intervenciones sobre objetos patrimoniales, enfocadas

a la prevencion y que contempla la conservacion preventiva.

9.2. TRATAMIENTOS DE CONSERVACION-RESTAURACION

En primer lugar hay que destacar que el Casco, es una pieza que no se
obtiene mediante una extraccion sistematica, en la que se pueda realizar
una valoracion del nivel de deterioro en el momento de la exhumacion.
Como ya se ha mencionado en el punto 1.2 es consecuencia de un
hallazgo fortuito y es almacenada en el Museo durante un largo periodo

de tiempo. Todo este periplo le ha supuesto, sin duda, manipulaciones
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inadecuadas que han ocasionado dafios anadidos al deterioro propio de
su procedencia arqueologica (hay que sefialar que, a pesar del estado de
fragilidad que presenta la pieza en algunas zonas, no se apreciaban
huellas de ninguna actuacion para la proteccion de su estado fisico, a
modo de engasados o alglin tipo de embalajes, que mitigara posibles
dafios durante su almacenamiento). Lo que se aprecia son indicios de
unas “pruebas preliminares y poco significativas” de limpieza (sin
expediente alguno donde se especificase el tipo de intervencion ni el
técnico que la realiza), dejando parte de concreciones terrosas y el estado
que presenta en el momento de iniciar la investigacion e intervencion

que se refleja en esta tesis (Figura 9 1).

Figura 9.1. Zonas donde se eliminaron las tierras y realizaron pruebas

de limpieza
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9.2.1. Planteamiento de la intervencion

Los tratamientos que se aplican a continuacion se establecen a partir de
los resultados del estudio y caracteristicas del estado de conservacion
que se especifica en el apartado anterior, y que han sido fundamentales
para la compresion y evaluacion de los complejos procesos de corrosion.
La intervencion se plantea de forma muy selectiva, en funcion del tipo de
compuestos a eliminar y la evolucion de las distintas etapas del

tratamiento.

El protocolo que se establece para la intervencion se desarrolla en las

siguientes fases:
a) Limpieza y eliminacion de los productos de corrosion
b) Estabilizacion de la lamina de bronce

¢) Inhibicion y proteccion del bronce como medida de conservacion y

prevencion.

d) Consolidacion y refuerzo de aquellas zonas que ponen en peligro la

integridad fisica del casco

e) Proteccion mediante pelicula protectora para prolongar la

estabilidad garantizar su mantenimiento
9.2.2. Fases del tratamiento

En la eleccion del método de limpieza se opta basicamente, por
procedimientos mecanico-manuales y quimicos. El estado de avanzada
mineralizacion y la fragilidad que presenta la lamina de bronce, asi como
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la inestabilidad que proporcionan las pérdidas de materia fisica, (Figura
9.2) hacen recomendable un sistema que ofrezca el nivel de control y
precision que requiere el grado de deterioro que presenta esta pieza
(Scott, 2002), descartando cualquier limpieza de tipo electroquimico o

electrolitico.

Figura 9.2. Estado inicial del casco donde se aprecia el estado de la lamina de
bronce. Izquierda: Se observa la parte interna del Casco, cubierta por los
restos terrosos que cubren gran parte de la superficie metalica. Derecha: Se

distingue la capa terrosa junto con los productos de corrosion.
9.2.2.1. Tratamientos de limpieza

En los tratamientos de limpieza aplicados se han combinado los métodos
mecanicos y quimicos. En una primera parte de esta fase se eliminaron
las capas terrosas mas superficiales y poco adheridas (tierras y residuos
arcillosos), tanto de la superficie exterior como interior mediante
limpieza manual utilizando brochas y cepillos. Para facilitar estas
labores, algunas zonas se humedecen con bafios puntuales de Etanol

(alcohol etilico), agua desionizada y un agente tensoactivo (New-Des) al
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5% para modificar la tension superficial y facilitan la penetrabilidad

hacia los estratos terrosos mas adheridos y que presentan mayor

resistencia al simple cepillado (Figura 9.3)

Figura 9.3. Detalle del proceso de limpieza. Izquierda: estado inicial de las
lamina de bronce. Derecha: eliminacion de los primeros estratos de productos

terrosos.

Tras la eliminacion de estos primeros estratos terrosos, fueron
apareciendo las costras mas insolubles formadas por depdsitos de
silicatos, aluminosilicatos, calcita, etc. junto con compuestos de cobre
(carbonatos de cobre, 6xidos, sulfuros, cloruros), como puede apreciarse
en la figura 9.3. Entre estos estratos deformantes, se podia observar que
bajo algunas costras, surgia una superficie disgregada y pulverulenta en
forma de pequeios crateres, de consistencia mas porosa, junto a estratos
de mayor dureza que requerian la combinacion de tratamientos
mecanicos y quimicos (Bertholon y Relier, 1990). En este caso, para
ablandar las costras mas duras se utilizaron distintos agentes quelantes
aplicados de forma puntual mediante apodsitos de hexametafosfato sédico

al 3 % en agua desionizada espesado con CMC a una temperatura de
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50°C y EDTA. Estos tratamientos se vigilaron cuidadosamente para que
no llegasen a los estratos estables de la patina, controlando Ia
concentracion y el tiempo de exposicion y realizando lavados con agua
desionizada y bafios en alcohol etilico y acetona para eliminar los restos
de agua. (Mourey, 1987). En esta operacion los quelantes, ademas de
eliminar algunos productos de corrosion, facilitaron los tratamientos
mecénicos realizados mediante bisturi y limpieza por abrasion con
utilizacion puntual de microtorno, usando diferentes puntas, segin la

dureza de las costras. (Mourey, 1987)

Con el proceso de limpieza van apareciendo los motivos decorativos que
han estado cubiertos y desdibujados por capas de tierras y compuestos

minerales, como se puede apreciar en el boton de remate de la calota

(Figura 9.4) y en el borde inferior del Casco (Figura 9.5).

Figura 9.4. Izquierda: Estado inicial del boton remate del casco, Derecha:

Estado tras la primera fase de la limpieza

En este punto del tratamiento se llegaron a zonas de la superficie
compuesta por estratos mas homogéneos y texturas mas lisas, de
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coloracion verde, formados por carbonatos basicos de cobre
(fundamentalmente malaquita), sobre una capa uniforme de oxidos de
cobre y estratos de color rojo oscuro de cuprita de caracter protector y
que constituyen la patina o superficie original y que corresponden al
patrén tipico de corrosion de bronce en suelos (Mourey, 1987; Scott,
1997, 2002), como se puede observar en las Figura 9.5. En este estadio

de la intervencion se considera no utilizar agentes quimicos para no

vulnerar la superficie o patina original (Scott, 2002).

Figura 9.5. Izquierda: Estado inicial de la zona de la bisagra de la carrillera

del Casco. Derecha: Detalle del estado de la patina.

La presencia de los focos de cloruros que afloraron en el proceso de
limpieza y que se encontraban entre los estratos de compuestos de cobre
se debe a la combinacion de éste con el i6n Cl, dando como resultado
compuestos de cloruro cuprico y/o cuproso y cloruros basicos de cobre.
Entre estos compuestos la nantokita, facilmente reconocible por

presentar un color verde-grisaceo muy palido, aparecié diseminada por
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toda la superficie del bronce siendo en parte eliminada con la limpieza
mecanica de los diferentes productos de corrosion, quedando una
importante cantidad en zonas profundas y poco accesibles, como
consecuencia de la fuerte corrosion intergranular que presenta la lamina

de bronce, dificultando en gran medida su extraccion (Figuras 9.6 y 9.7).

Figuras 9.6 Detalle del estado de corrosion que presenta una zona de la
calota del Casco, donde se observa las costras deformantes de
compuestos minerales del cobre (6xidos, carbonatos, oxicloruros e

hidroxicloruros, etc.)

Estos cloruros son compuestos muy inestables y en contacto con una
humedad relativa superior al 30-35% reaccionan formando focos
pulverulentos de oxicloruros de cobre hidratado (atacamita) (MacLeod,
1981). Esta forma de corrosion, conocida como “enfermedad del bronce”
es muy destructiva, sobre todo mientras existe niicleo metalico, como
ocurre con el Casco de Requena (Figura 9.8), siendo necesaria la fase de
estabilizacion para garantizar su preservacion en el futuro. En este caso,

una vez finalizada la limpieza se eliminaron los restos grasos que pudiera
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quedar en la superficie, con un tensoactivo (Figura 9.9) y se realizaron

los tratamientos de estabilizacion.

Figuras 9.7 Detalle del estado de corrosion que presenta otra zonas de

la calota del Casco, donde se observa una de fractura del Casco.

Figura 9.8. Detalle donde se Figura 9.9. Desengrasado del

observan las eflorescencias de los Casco con un tensoactivo.

focos de cloruros
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9.2.2.2. Estabilizacion del bronce

a) Extraccion de cloruros

Tras la limpieza manual, se procedi6 a la decloruracion. La extraccion de
cloruros se realizé mediante la inmersion del casco en bafios quimicos.
El tratamiento consiste en sumergir la pieza en un bafio de AMT (2
amino-5-mercapto-1,3, 4-tiodiazol), en una concentracion 0,01 M (1,33
gr/L) a una temperatura de 60° C (Ganorkar, 1988). Este producto forma
un complejo metalico polimérico entre el Cu (I) y Cu (II) y los 6xidos de

cobre que también actia como inhibidor.

En la cubeta de los bafos (Figura 9.10) se acopla un sistema de
termoagitacion para alcanzar la temperatura adecuada y favorecer
mediante conveccion el transporte de los iones Cl™ , optimizando su

solubilidad (Donald, 1987).

Figura 9.10. Tratamiento mediante baiios con AMT.

En la Tabla 9.1 se refleja el seguimiento periodico del proceso de

decloruracion.
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Fecha 4/12/08 6/12/08 | 9//12/08 | 12/12/08 15/12/08

us/cm 167,3 146,2 98,7 39,5 15,7

Tabla 9.1. Valores obtenidos mediante conductimetria

Durante el proceso de decloruracion se fueron desarrollando en la
superficie restos cristalizados de color amarillento (Figura 9.11), como
consecuencia de la reaccion del AMT con los cloruros y que se fueron

eliminados con una solucion alcoholica.

Figura 9.11 Detalle de los restos amarillentos formados en la superficie por la

reaccion del AMT y los hidroxicloruros de cobre

Se realizaron varios bafios en los que se determiné la conductividad tras
lavado en cinco ocasiones hasta comprobar que no se producia variacion
alguna en la concentracion de cloruros en las ultimas mediciones (Tabla
que aparece en la figura 9.10) por lo que se dio por finalizado el
tratamiento de estabilizacion con AMT. Se aplico una solucion de acido
citrico al 2% para eliminar los restos, después se aplico un lavado con

una solucion de tensoactivo de pH neutro y por ultimo se seco en estufa
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a una temperatura 85°C para eliminar cualquier resto de humedad

(Figura 9.12).

Figura 9.12. Secado en estufa una vez finalizada la estabilizacion con AMT

b) Tests de camara hiumeda:

Figura 9.13. El Casco en la camara humeda

Ante la problematica que presentaba el casco a causa de la reactivacion
de la corrosion ciclica, se verificoO el tratamiento de estabilizacion

mediante el test de camara humeda depositando el casco en la camara
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principal de un recipiente desecador de laboratorio que se introdujo en la
camara secundaria conteniendo agua desionizada para elevar el grado de

humedad relativa al cien por cien (Figura 9.13).
c¢) Resultados:

Pasadas 24 horas comenzaron a aparecer evidencias de cloruros sobre
toda la superficie externa e interna del bronce, figuras 14, 15 y 16. Esto
significaba que no se habia conseguido estabilizarlo, lo que resulté en
cierta medida previsible a la vista de los resultados analiticos que

confirmaban un ataque intergranular severo.

Figura 9.14. Estado del Casco transcurridas 24 horas en la camara humeda
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La decloruracion con AMT no resulto totalmente efectiva. Posiblemente
la capacidad para crear una pelicula inhibidora sobre la superficie del
bronce reste eficacia en objetos con ataques intergranulares virulentos,
donde los cloruros permanecen en las capas mas profundas de la
estructura del metal. No obstante, someter el Casco a mas tratamientos
mediante bafios no se considerd oportuno, teniendo en cuenta que son
tratamientos que modifican, en alguna medida, el aspecto estético de la

patina.

Figura 9.15. Detalle de las eflorescencias de cloruros en la parte externa del

Casco

Figura 9.16. Detalle de las eflorescencias en la parte interna del Casco
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En este caso las alternativas que estaban al alcance de la doctoranda
eran los bafios con sesquicarbonato de sodio (Stambolv, 1985; Organ,
1977; Bertholon, 1997) que se descartaron entre otras razones por
resultar un proceso demasiado lento; otro método que se descartd por
resultar peligroso para la patina fue el llamado Método Rosenberg
basado en la aplicacion de gelatina agar-agar tapado con lamina de
aluminio (Planderleith, 1967) y otro método descartado fue la obturacion
de los focos de cloruro mediante 6xido de plata (Organ, 1977). Es un
sistema eficaz pero deja restos de compuestos de plata en la lamina de

bronce y una coloracion negra en cada punto en el que ha sido aplicado.

No teniendo otras alternativas, se optd por el método B-70. Este sistema
se basa en dos bafos sucesivos de una disolucion de amoniaco seguida
de otra disolucion de peroxido de hidrégeno, con una duracion de 20 6

30 minutos cada bafio (Angelucci et al. 1978; Bertholon y Relier, 1990).

El método, de caracter oxidativo, se dirige a la eliminacion del cloruro
cuproso (CuCl) presente entre los estratos formados por los productos de
corrosion que poseen una solubilidad extremadamente limitada y que se
considera un compuesto decisivo en la propagacion de la “enfermedad

del bronce” (Scott, 1997, 2002).

El procedimiento, en este caso, se realizd actuando de forma puntual
(Figura 9.21) sobre los focos de cloruros, sin sumergir la pieza: en
primer lugar se vaciaron, en la medida de los posible, los depositos
pulverulentos de cloruros acumulados en los focos o crateres y se aplico
mediante un hisopo de algodon una disolucion de amoniaco en metanol y

H>O [ (NH3) 3,2 % + H2O 6,8% + Alcohol metilico 90%] EI alcohol
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posee baja viscosidad mientras que el NH;3 en contacto con el cloruro
cuproso forma un complejo de cloruro de amonio cuproso con mayor

poder de solubilidad.

Figura 9.17. Aplicacion puntual del método B-70 sobre los focos de cloruros

en el Casco de Requena

Este bafio modifica el color dandole una tonalidad azul que desaparece
mediante lavado. En la segunda aplicacion, también mediante hisopo en
solucion de peroxido de hidroégeno + alcohol metilico (10% perdxido de
hidrégeno + 90% de Alcohol metilico), estabilizo la zona tratada como
consecuencia de la oxidacion de los huecos (Figura 9.18).
Posteriormente se elimind cualquier resto, mediante un bafio con agua
desionizada y se finalizo el proceso mediante secado en estufa (Miccio et

al., 1974).

Para comprobar la efectividad del tratamiento se volvid a realizar el test
de camara humeda. En este caso hubo que insistir en varias zonas, hasta

que dejaron de aflorar los focos de cloruros.
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Figura 9.18. En la fotografia superior se aprecian las eflorescencias de los

focos de cloruro. En la fotografia inferior proceso de la aplicacion del método
B-70: desde izquierda a derecha ampolla donde permanecen los cloruros,
detalle de la rotura de la ampolla por medios mecanicos y raspado de los
cloruros, aplicacion la solucion de amoniaco, aplicacion de la solucion de

peroxido de hidrogeno y estado final del foco de cloruro.
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9.2.2.3. Tratamiento inhibidor de la corrosion

Una vez estabilizada la pieza se efectud el seguimiento durante una
semana para comprobar la efectividad del tratamiento. Los resultados
fueron positivos, no apareciendo en todo este periodo ninguna
reactivacion de cloruros. No obstante, ante el grado de corrosion que
sufre el casco de Requena, se opté por realizar un tratamiento de

inhibicion para mejorar y reforzar la proteccion.

Para la inhibicion se plantearon dos opciones: una con BTA
(Benzotriazol) y otra con una mezcla de AMT (2 amino-5-mercapto-1, 3,
4-tiodiazol) + BTA. Atendiendo a las recomendaciones actuales (Mamas
et al., 2005), se utilizo una disolucion de BTA al 3%, con AMT al 1% en
una mezcla hidroalcohoélica al 50%, por impregnacion a pincel sobre la
superficie del bronce. Parece ser que se da una mayor eficacia
anticorrosiva si se mezclan dos inhibidores, en este caso el BTA basado
en nitrogeno (formado por una molécula organica cuya estructura
contiene un anillo aromatico y tres atomos de nitrogeno) y el AMT
basado en sulfuro (compuesto aromatico que contiene un grupo SH). La
capacidad inhibidora del BTA (benzotriazol) se debe a que actiia sobre la
superficie del cobre formando complejos precipitados insolubles sobre el
oxido de cobre a modo de pelicula delgada y protectora muy resistente a
la corrosion (Loeper-Attia y Robbiola, 1999; Mamas et al., 2005). Esta
capacidad inhibidora en bronces es alta y con buenos resultados en el
ambito de la Conservacion, (Madsen, 1967; Sease, 1978; Angelucci et
al., 1978) y aunque como ocurre con el AMT, su nivel de toxicidad y su

capacidad de contaminacién constituyen un riesgo, tanto para el
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restaurador como para el medio ambiente (Oddy, 1973), es una garantia

para la preservacion de este metal.

El tema de los inhibidores, al igual que otros productos, sobre todo para
tratar los problemas de la corrosion de los metales procedentes de
contextos arqueologicos, es que provienen de la industria y pueden
mantener alguna discrepancia respecto a los requerimientos de los
principios que rigen todas intervenciones sobre objetos patrimoniales. En
el caso del BTA y AMT se han realizado estudios sobre su impacto y
comportamiento en las superficies de los bronces arqueologicos e
historicos. En este sentido tanto el BTA, como AMT, modifican el
aspecto estético y cromatico de los bronces (Figura 9.19) siendo en el
caso de presencia de cuprita y malaquita en menor escala que en

superficies donde priman compuestos de nantokita, como se puede

observar en la Figura 9.15 (Faltemeier, 1998).

Figura 9.19. Izquierda: Aspecto de la patina antes de los tratamientos
quimicos. Derecha: Aspecto después de los tratamientos inhibidores con AMT y

BTA, donde se observa el oscurecimiento de la patina.
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9.2.2.4. Consolidacion y refuerzo

Aunque el Casco de Requena se presenta muy deformado y con grandes
lagunas por pérdida de materia fisica, las caracteristicas del deterioro y
los criterios de intervencion que se han establecido desestiman cualquier
tipo de reconstruccion. Asi pues las uUnicas intervenciones que se
realizaron estuvieron enfocadas a reforzar dos zonas del casco (Figuras
9.20 y 9.21) en las que, a tenor de los resultados radiograficos, se pudo
comprobar que las fisuras podian terminar fracturando completamente el

bronce.

Figura 9.21. Refuerzo en la zona de la calota.
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El tratamiento que se aplicd consistié en reforzar ambas zonas con un
tejido inerte y compatible con el metal, “mat de superficie” o también
llamado “velo de superficie” que consiste en fibra de vidrio en emulsion,
de un gramaje muy fino, y que una vez colocado se adapté y captd con
toda definicion los detalles de la superficie de la ldmina de bronce. Estos
refuerzos se colocaron en la cara interna del Casco, quedando protegido
y no distorsionando la unidad estética del mismo. La adhesion se realizo
con un copolimero de metacrilato, Paralaoid® B-72, diluido en acetona,

ya que en este caso era conveniente un disolvente de rapida evaporacion.

I

9.2.2.5. Proteccion final

Los tratamientos se dieron por
finalizados con la proteccion de la
superficie recuperada mediante la
aplicacion dos peliculas protectoras
con el objeto de aislarla del medio
ambiente (Figura 9.22). Una primera
capa con la resina acrilica Paraloid® 72
al 5% en acetona y una segunda capa

con cera microcristalina Cosmollid al

Figura 9.22. Estado del casco

2% en xileno (Mourey, 1997). después de realizada la

proteccion final.
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Figura 9.24. Detalle de las distintas fases de limpieza
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Figura 9.25. Destalle de antes y después de la intervencion
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10 CONSERVACION PREVENTIVA

10.1. INTRODUCCION

Desde que se gestd este proyecto, se establecid un compromiso por parte
de la doctoranda, la Direccion del Museo y la Arqueoléga Municipal de
Requena, en el que, ademas de la intervencion conservativa para la
puesta en valor del Casco, se establecieron una serie de medidas para su
preservacion. Este protocolo se basaba en el estudio de las condiciones
expositivas en vitrina (estudio del sistema de montaje), el control
climatico y las inspecciones periddicas para realizar un seguimiento y
evolucion del estado de conservacion y, poder asi, garantizar su

estabilidad y minimizar los dafios y alteraciones.

Como se ha visto en el desarrollo de este trabajo, las probabilidades de
conservacion a largo plazo del Casco se pueden considerar limitadas
debido al grado de deterioro que le ha provocado la corrosion ciclica. El
tratamiento de decloruracion fue complejo, resultando muy costosa la
extraccion de los cloruros, como se refleja el Capitulo 9, por lo que no se
descartd el riego de futuras reactivaciones de la corrosion,
considerandose en este caso la aplicacion de medidas preventivas,

requisito indispensable para la conservacion y preservacion de la pieza.

Una vez finalizada esta intervencion en Septiembre de 2008, el Casco
Montefortino fue incorporado a la coleccion permanente de Arqueologia
Comarcal dedicada la cultura romana y cultura ibérica de ese Museo
Municipal. Desde entonces han transcurrido siete afios, en los que se ha

podido obtener la informacion que se recoge en esta Tesis sobre el
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resultado y evolucion de los tratamientos aplicados durante este periodo

y el actual estado de conservacion del Casco.

El protocolo se establecio atendiendo a las caracterisiticas del Museo
(ubicado en un edificio historico), teniendo en cuenta las limitaciones
que el edificio presenta , tanto a nivel de dotacion como de instalaciones
y que son propias de muchos de los Museos municipales a lo largo y

ancho de nuestra geografia.

Dicho esto, en primer lugar hay que hacer algunas matizaciones en
relacion al Proyecto sobre la Conservacion Preventiva aplicada al Casco
de Requena. Asi pues, las estrategias que se aplicaron para el control y
seguimiento, referidas en los parrafos anteriores, se propusieron por la
doctoranda, como parte implicada en la recuperacion de la pieza y asi
poder obtener la informacion necesaria sobre la eficacia de la
intervencion, y poder valorar la evolucién de los tratamiento y su
respuesta en el ambito y ambiente del Museo a medio y largo plazo. En
ningiin momento se contemplé como una actuacion permanente dentro
del Plan de Conservacion Preventiva que tenga establecido el Museo y

que puedan desarrollar los responsables del mismo'.

1 La ley de patrimonio Histérico Espafiol 16/1985, que incluye a los Museos
como entes que inciden de forma activa e importante en materia
conervativa y divulgativa del Patrimonio, considera que: “la ley dispone
también las formulas necesarias para que esa valoracion (de los bienes que
integran el PHE) sea posible, pues la defensa del Patrimonio Histdrico de un
pueblo no debe realizarse exclusivamente a través de normas que prohiban
determinadas acciones o limiten ciertos usos, sino a partir de disposiciones
que estimulen a su conservacidén y, en consecunecia, permitan su disfrute y
faciliten su acrecentamiento” y en su captilulo II, art. 59.3 define a los
Museos como “Las instituciones de cardcter permante que adquieren,
conservan, investigan, comunican y exhiben para fines de estudio, educacion y
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Teniendo en cuanta la situacion de gran parte de museos locales y
municipales, en cuanto a recursos humanos y técnicos, hay que sefalar la
necesidad y conveniencia de medidas de colaboracion entre los distintos
ambitos — Conservacion-Restauracion y Museos- para procurar la
estabilidad de los materiales, minimizar los dafios y alteraciones y

garantizar la preservacion de las colecciones.

10.2. EL ENTORNO EXPOSITIVO

10.2.1. El Edificio.

El Museo de Requena nace en Enero
de 1968 tras el acuerdo plenario de
la corporacion Municipal por el que
se solicita de la Direccion General
de Bellas Artes la creacion del
“Museo  Historico-Artistico  de
Requena y su comarca” y su

posterior autorizaciéon por Orden

Ministerial de 20 de Junio de ese

mismo afio. En 1975, se comienza a

Figura 10.1. Museo de Requena.

instalar el Museo en las actuales Claustro
dependencias del Convento del Carmen, trasladandose del Castillo, en el

que estaba la seccion de arqueologia y del vino (Figura 10.1).

A parir de 1977 comienzan las tareas de catalogacion de sus fondos con

la aparicion del “Catalogo-Guia del Museo Arqueolégico de Requena”.

contemplacién conjuntos y colecciones de valor histérico, artistico, cientifico y
técnico o de cualquier naturaleza cultural”. (Gonzalez-Varas, 1999)
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En la década de los 80 se multiplican las secciones apareciendo la de
etnologia, diplomatica y documentacion, ciencias naturales y pintura. Es
a partir de 1988 cuando se retoma la tarea de catalogacion, actividad que
se enmarca dentro de un proceso de reestructuraciones: organizativa, de
funcionamiento, de alcance y ambito, de secciones, de objetivos, de

medios y espacios.

Desde 1995, una vez concluidas las obras de remodelacion del edificio,
comienzan las tareas de reinstalacion de las salas de exhibicion,
abriéndose al publico las colecciones permamentes sobre etnologia y
arqueologia. Entre las exposiciones permantes se encuentra Etnologia,
Ciencias Naturales y Arqueologia. Los primeros fondos de las salas de
Arqueologia se crearon, como ha ocurrido con muchos museos
municipales, con la aportacion de las donaciones de particulares

dedicados al coleccionismo.
10.2.2. La sala

La seccion de Arqueologia comprende las siguientes salas: “El tesoro de
la familia Ferrer de Plegamans”, en la que se pueden contemplar 42
monedas de oro, representativas de las diferentes cecas, valores y
monarcas que forman el tesoro. Se trata de la fortuna de una de las
familias mas importantes de la ciudad. Perdido durante las guerras
carlistas, se encontré durante el derribo de una casa palacio en 1989. Se
trata del tesoro mas importante de su época, recuperado en territorio
nacional. Otras dos salas estan dedicadas una a la “Vida cotidiana y
mundo funerario romano en la comarca” y otra a “La cultura ibérica en

la comarca de Requena-Utiel”. En la primera se presenta por primera
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vez la recontruccion del monumento funerario de La Calerilla de
Horturas y a través de ¢él, una vision del ritual funerario de la cultura
romana. En cuanto al aspecto econdmico y social se hace un repaso
general sobre este tema desde la arqueologia comarcal. En la segunda
sala la muestra hace un recorrido por los aspectos econdémicos y
religiosos mas importantes del mundo ibérico. Basicamente, la ceramica
es el hilo conductor de la exposicion, ya que los iberos fueron uno de los
pueblos de la antigiiedad que alcanzo un mayor dominio de esta técnica.
Como exponente de las producciones del alfar de “Las Casillas del Cura”
se exhiben las anforas del siglo V a.C. que son indicativas de la
produccion y el comercio del vino en la comarca. Como una de las
piezas destacables de esta sala se encuentra el Casco Montefortino del

siglo III a.C. (Figura 10.2)

[ L )i e

Figure 10.2, Izquierda: Plano dele segunde [_ T
plate del edificio del Musea.

- .
Derecha: sale de la exposicién permanente T I:1 — e

dedicade a le Culture Iberica de la Comarca
de Requena-Utiel dondese exhibe el Casco de
Requena
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El casco se encuentra en una zona central donde no recibe luz natural
(Figura 10.2), iluminado por la fuente de luz general instalada en el
techo consiste en un sistema de proyectores colocados en railes
electrificados y que permite colocar y distribuir los puntos de luz para
conseguir una adecuada iluminacién y correcta percepcion de las obras

(Figura 10.3).

10.2.3. La vitrina

Figura 10.3. Sala donde se Figura 10.4. Detalle de la
exhibe el Casco Montefortino, vitrina exenta para el Casco
Jjunto a 5 vitrinas dedicadas a Montefortino.

material ceramico y algunos

objetos de material metalico.

La presentacion del Casco de Requena en la exposicion permanente es a
través de una vitrina exenta con autoiluminacion regulable (luz fria y sin
radiacion UV). Se trata de un disefio vertical cuyo cuerpo o urna es de
vidrio, con un zdcalo superior de madera de haya, donde se inserta el

foco de luz interior sustentado por una peana cuya estructura también es
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de madera de haya con dimensiones de 110 x 90 x 90 cm. La apertura y
cierre de la vitrina se realiza mediante desplazamiento de uno de los
paneles de vidrio (Figura 10.4). Carece de compartimento para situar un
contenedor de material absorbente de la humedad (ART SORB). La
regulacion de la. humedad es mediante hojas de fibra de
polietileno/polipropileno no tejido, con finas particulas de ART SORB

aplicado en la base de la vitrina.

Aunque, dado el caracter metalico del Casco, el valor de la iluminancia
no tiene tanta repercusion como otros parametros de degradacion, como
los factores climaticos, en su conservacion, hay que sefialar que los
valores no superan los 150 lux, considerados aceptables (Thomson,

1998).

En cambio los materiales utilizados para la vitrina si pueden incidir a
largo plazo en la conservacion de la pieza, ya que la madera es una
fuente de emision de vapores de acido acético que tienen efectos nocivos
para la estabilidad del metal (Cano, 2006). Otro aspecto importante que
afecta a la buena conservacion es el aislamiento del medio-ambiente
(HR, temperatura, contaminantes externos, vandalismos, etc), mediante

el hermetismo de la vitrina (Tétreault, 1997).

10.2.4. El soporte

La intervencion que se realizo al Casco de Requena no contemplaba la
reintegracion volumétrica en ninguna zona del Casco, atendiendo a la
normativa y principios que rigen la Conservacion actual en relacion a las
reintegraciones y reconstrucciones sobre bienes patrimoniales (Carta de

Cracovia, 2000), y sobre los criterios que ya se han referido en el
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capitulo 5 y que hacen referencia a... “los trabajos de conservacion de
hallazgos arqueologicos deben basarse en el principio de minima
intervencion....". También en “El Decalogo de Restauracion. Criterios de
Intervencion en Bienes Muebles” en su punto 7 sobre reintegracion hace
mencion a ... solo se recurrird a la reintegracion cuando sea necesaria
para la estabilidad de la obra, o de algunos de sus materiales
constitutivos, ...... Siempre se respetaran la estructura, fisonomia y

estética del objeto con las naturales adiciones del tiempo. ....

Tanto las deformaciones, como las lagunas que presenta el Casco,
suponen mas de 1/3 de pérdida de materia fisica, lo que desaconsejaba y
sobre todo imposibilitaba la reconstruccion de parte alguna del casco?

(Figura 10.5)

Figura 10.5. Simulacion de una reconstruccion de las laguas del Casco de
Requena a partir de una recreacion en 3D, en la que se aprecia la

imposibilidad de reconstruir ninguna zona de la pieza.

Z Simulacién de reconstruccién realizada a partir de una digitalizacion de
3D realiza en el Departamento de Ingenieria Industrial de la Universidad
Politécnica de Valencia
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Al mismo tiempo, se complicaba su manipulacion debido a la fragilidad
por el estado de deterioro estructural. Todos estos problemas fisicos y
mecanicos, ademas de los principios éticos que hemos apuntado sobre
los que se basa este trabajo referidos a minima intervencion, respeto al
original y recuperacion de la legibilidad, fueron determinantes para
plantear un estudio riguroso que se especifica en el apartado 7.4 sobre el
soporte expositivo para conservar en las condiciones adecuadas una
pieza que presentaba tal complejidad. EI mencionado estudio mecanico
puso de manifiesto, efectivamente, las repercusiones que los problemas
estructurales supondrian para conservar la integridad fisica a largo plazo,
detectando los puntos mas vulnerables que presenta el Casco de Requena
(Figura 10.6), si no se estudiaba un soporte seguro, capaz de soportar
vibraciones y una sujecion adecuada para asegurar su estabilidad (Figura

10.7 y 10.8).

Figura. 10.6. Detalle de las zonas de riesgo para la buena estabilidad del
Casco de Requena
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Figura 10.7. Detalle del soporte de Figura 10.8. Detalle del Casco
metacrilato disefiado a partir del colocado en el soporte de
estudio de resistencia mecanica del metacrilato.
Casco.

Una vez realizado el soporte se comprobd que, efectivamente cumplia
con los requerimientos que se habian establecido, siendo uno de los

pilares fundamentales en la buena conservacion del Casco de Requena.
10.2.5. Control climatico

Otra de las medidas conservativas que se establecieron como
requerimientos indispensables para la preservacion del Casco fue,
siguiendo las recomendaciones de la literatura sobre el tema (Michalski,
1993), la instalacion de un sistema para medir y controlar el micro-clima
de la vitrina habilitada para el mismo. Las salas del Museo, excepto la
dedicada a Ciencias Naturales sobre “Los Ecosistemas de la Comarca”,
que exhibe una serie de piezas de taxidermia que requieren

necesariamente climatizacion, carecen de sistemas de control climatico.
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El seguimiento de las condiciones ambietales se realiza por el personal
de Museo, tomando las medidas de temperatura y humedad aportadas

por el termohigrémetro que se coloco en la vitrina del Casco.

El Museo de Requena, como
muchas de estas instituciones,
carece, entre otras dotaciones, de
sistemas de climatizacion general
que hagan posible ajustar
automaticamente la temperatura
y humedad?® . Esto suponia un

riesgo para el Casco de Requena

que requiere de unas condiciones
climaticas estables para evitar  Figura 10.9 Termohigrémetro
futuras alteraciones (La digital colocado en la vitrina

Fontaine,1981; Thomson, 1998; Herraez, 1999; Michalski, 2006).

En este caso, tanto el sistema de control como los datos obtenidos, han
sido competencia de la Direccion del Museo. Los resultados de dichas
mediciones se facilitaron a la doctoranda para realizar el estudio de la
incidencia y consecuencias de las condiciones ambientales en la

conservacion del Casco.

3IPCE Normas de Conservacion Preventiva para la Implantaciéon de
Sistemas de Control de Condiciones Ambientales en Museos, Bibliotecas,
Archivos, Monumentos y Edificios Histéricos
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10.3. SEGUIMIENTO DEL ESTADO DE CONSERVACION DEL
CASCO DE REQUENA

10.3.1. Variaciones de temperatura y humedad durante el periodo
2009-2014.

El sistema instalado en el interior de la vitrina para el control micro-
climatico corresponde a un termo-higrémetro de la marca Konus Myteo
que posee un sistema digital de lectura en pantalla. La toma de datos,
segin informacion del Museo se realiza mediante una toma diaria de
humedad relativa (HR) y temperaturas maximas y minimas, sin
constatacion del rango horario de la toma de datos. Segiun esta
informacion los resultados y elaboracion de graficas se efectuan
utilizando un programa Excel convencional. Los datos obtenidos
corresponden a los afnos comprendidos entre 2009 y 2014, periodo en el
que se ha realizado el estudio sobre la evolucion del estado de

conservacion del Casco.

El Casco se instal6 en la vitrina del Museo en el mes de Agosto del afio
2009 y es a partir de ese momento cuando se establece el control

climatico.

Figura 10.9. Grdficas de temperatura y humedad afio 2009
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La Figura 10.9 muestra las graficas correspondientes al periodo de
Agosto a Diciembre de 2009. Puede observarse que el pico maximo de
30°C de temperatura, se registra los dias 1 y 2 Agosto y el mas bajo,
7°C, los dias 25, 26 y 27 de Diciembre. En cuanto a la humedad relativa
(HR), los valores maximos registrados se sittian entre 60% y 61% HR,

alcanzandose los minimos (30% HR) en Agosto.

Tempeaties de 2010

Harsedsd 30 2010

Figura 10.10. Grdficas de temperatura y humedad aiio 2010

Los datos de los afios 2010 (Figura 10.10), 2011 (Figura 10.11) y 2012
(Figura 10.12) muestran perfiles muy semejantes, con un claro aumento
estival de las temperaturas (hasta 31-32°C en Agosto) respecto a los
minimos invernales de 5°-6°C. La HR muestra una variacién mas suave,
con maximos registrados estan entre 80% y 77% HR en los meses de
Enero, Febrero y Diciembre y minimos del orden del 33% HR en

Agosto.

gt fe N1 Maredad te 20110
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Figura 10.11. Grdficas de temperatura y humedad aiio 2011
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Figura 10.12. Graficas de temperatura y humedad ario 2012
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Figura 10.13. Grdficas de temperatura y humedad ario 2013
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Figura 10.14. Grdficas de temperatura y humedad ario 2014

Sin embargo, los perfiles de temperatura y humedad relativa del afio
2013 (Figura 10.13) muestran un patroén diferente, con un maximo de
temperatura en Agosto (29°C) que se prolonga con escasa disminucion
practicamente hasta noviembre y diciembre, con valores claramente por
encima de los del periodo Enero — Marzo (7° — 8°C). Paralelamente, la
HR disminuye desde valores en torno al 65% HR en Enero — Marzo

hasta valores del orden del 35% HR en el ultimo trimestre del afio.
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Las variaciones de temperatura y HR en el afio 2014 (Figura 10.14)
muestran un perfil intermedio entre las de los afios 2010 a 2012 y 2013.
La amplitud térmica es menor entre Junio y Septiembre, con valores
maximos entre 28° y 29°C, y Noviembre — Diciembre, con un valor
minimo de 8 °C. Por su parte, la humedad relativa muestra una variacion
relativamente pequefia, con un perfil practicamente horizontal. Las
oscilaciones de humedad relativa (HR) mensuales han sido de una media
de 20,3% en el afio 2009; +17, 1% en el ano 2010; +16,38% en el afio
2011; £16,58% en el afio 2012; £16,75% en el afio 2013 y £24% en el
afio 2014.

Los valores de oscilacion de temperatura mensuales ha sido de una
media de £7, 25 °C en el afio 2009; £ 9,1 °C en el afio 2010; +8,5°C en
el afio 2011; +6,75 °C; en el afio 2012; +5,25°C en el afio 2013 y
+6,25°C en el afio 2014.

Los resultados que se han obtenido de los datos aportados por el Museo
durante estos 6 afios deben analizarse con las debidas precauciones,
habida cuenta de la no garantia de regularidad en la toma de datos. No
obstante, lo que se desprende de estos resultados es que las condiciones
climaticas no son las mas adecuadas para la conservacion del Casco
Montefortino, alejandose de los paramétros recomendados ( HR 30% £ T
20 y 25°) , llegando a alcanzar unos niveles medios por encima de los
70% HR y oscilaciones de £ 20% HR , acompafiados de oscilaciones
significativas de temperatura, con valores en las épocas frias alrededor

de 7°C y 8°C y 26°C, 29°C y 30°C en épocas estivales.
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10.3.2. Estabilidad fisico-quimica

En marzo de 2015 se realiz6 una revision del estado de conservacion de
la pieza, constatandose la plena estabilidad mecanica del conjunto
Casco-soporte. Con el fin de evaluar la composicion de la patina se llevo
a cabo asimismo una serie complementaria de analisis
voltamperométricos sobre muestreo del casco empleando para ello un

equipo portatil y marcando las zonas como CI, CII y CIII, tal como se

muestra en la figura 10.15.

Figura 10.15. Puntos de seguimiento voltamperométrico en el Casco.

La Figura 10.16 muestra los resultados obtenidos comparandolos con un

patrén de cuprita bajo las mismas condiciones experimentales.

El analisis generalizado de Tafel permite atribuir a la muestra CII-1 una

composicion casi exclusiva en cuprita, mientras que las muestras CII-2 y

212



10. Conservacion preventiva

CII-3 consistirian en cuprita acompafiada de atacamita. Los resultados
indican que se ha obtenido una patina estable de cuprita con minima
formacion de productos de corrosion secundarios entre los que

predomina la atacamita.

Scan1 Scan 1
-1000

Current

Scan1 Scan 1

Current

04 02 00 02 04 05 00 05
Potential v Potential v

Figura 10.16. Voltamperogramas de onda cuadrada de electrodos de grafito
modificados con: a) cuprita, b) muestra CII-1, ¢c) muestra CII-2, d) muestra CII-3,
en contacto con tampon acetato 0.50 M, pH 4,75. Altura del escalon de potencial 4

mV; amplitud de la onda cuadrada 25 mV; frecuencia 5 Hz.
10.3.3 Valoracion del estado de conservacion del Casco

Teniendo en cuenta el estado de deterioro que presenta el Casco de
Requena y la posibilidad de reiniciacion de los procesos corrosivos, los
niveles de HR recomendados para su exposicion o, en caso de
almacenamiento, si se diera el caso, no deberian superar una HR del 30%

y oscilaciones de = 5%, manteniéndose la temperatura entre 20 y 25°C
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con oscilaciones de + 2°C en la misma (UNESCO, 1979; Guillemard,
1990). Esto, obviamente, no puede conseguirse en la instalacion actual

ni, desgraciadamente, en otros muchos museos espafioles.

El Casco esta sometido a oscilaciones térmicas diarias del orden de 2-3°
C durante todo el afio, salvo episodios aislados ocasionales de corta
duracion, en un ciclo anual que se repite con cierta regularidad.
Asimismo los ritmos mensuales indican variaciones que, aun siendo
importantes, no son bruscas sino ligadas al ciclo de las estaciones. Todo
ello sugiere una relativamente buena inercia térmica del edificio que

alberga el Museo.

Por lo que respecta a HR, el comportamiento es mas irregular aunque las
oscilaciones maximas no llegan a superar el 15%, dentro de un rango que
oscila a su vez entre valores del 75% HR en otofio-invierno (que es
cuando se suelen producir las mayores oscilaciones diarias) y valores
que raramente bajan del 40% HR en verano. Como sucede con las

temperaturas, no suelen ser frecuentes los episodios bruscos y breves.

Asi pues, aunque las condiciones ambientales estan lejos de ser las
ideales por lo que respecta a temperatura y humedad relativa, sus
variaciones permiten una cierta aclimatacion del material, ralentizado las
reacciones agresivas, a la vista del buen comportamiento del Casco en
los afios transcurridos desde que ha sido intervenido. Pero no cabe duda

de que, en teoria, no son buenas para su conservacion a largo plazo.

Pese a ello, el Casco, cuyo estado en Marzo de 2015 se recoge en la

Figura 10.17, mantiene su estabilidad mecanica y quimica de forma que

214



10. Conservacion preventiva

puede considerarse satisfactoria, lo que en principio apunta a que los

tratamientos realizados al casco de Requena han sido efectivos.

Figura 10.17. Estado de conservacion actual del casco
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No obstante, cabe sefalar el riesgo a medio y largo plazo que supone la
falta de aislamiento y control climatico de la vitrina a lo que hay que
afadir que el material de su estructura, madera de haya, aporta a largo
plazo vapores de acido acético que contribuyen a la degradacion y

activacion de la corrosion del metal.

10.4. DIGITALIZACION* DEL CASCO DE REQUENA PARA EL
REGISTRO DOCUMENTAL Y PROYECTO DIVULGATIVO.

En el campo la Conservacion y Restauracion de Bienes Culturales
Arqueologicos las nuevas tecnologias, concretamente los sistemas de
digitalizacion 3D, se han convertido en herramientas muy valiosas
dentro de la conservacion preventiva, la investigacion y la difusion
(Tejado, 2005; Melero et al. 2010). En base a estos requerimientos y
dentro del Proyecto que se establecid con el Museo, la doctoranda se
comprometio, a proporcionar la digitalizacion en 3D del Casco de
Requena, como documentacion adicional, (al margen del estudio de
resistencia mecanica que en su dia se realizara para disefiar el soporte
expositivo -capitulo 7-), para su registro documental y como herramienta
didactica y divulgativa del Museo. Finalmente, como documentacion
adicional, se pudo aportar la digitalizacion gracias a la colaboracion y el
interés que el Departamento de Ingenieria Inversa y Prototipado
2NAND, (ANEXO II), puso en este Proyecto. La Figura 10.18 muestra
cinco imagenes digitalizadas del Casco en diferentes orientaciones en

monocromia y con textura.

“Proyecto realizado por D. Antonio Carbonell Serna.
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Figura 10.18. Distintas vistas del modelo virtual del Casco.
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En primer lugar se pone de manifiesto la relevancia de Ia
interdisciplinidad entre el campo cientifico con la conservacion-
restauracion y la importancia de su contribucion y colaboracion en el
mantenimiento del Patrimonio Cultural. Desde esta perspectiva y segin
los objetivos fijados, la investigacion y actuaciones que se han
desarrollado en esta tesis ha permitido establecer las conclusiones que se
explicitan a continuacioén y que se articulan sobre tres grandes ambitos:
estudios historico-tipoldgicos, estudios analiticos y los tratamientos

conservativos y preventivos

e El estudio formal del casco de Requena permite incluir dicho
ejemplar dentro del tipo Montefortino y situarlo

cronoldgicamente en el siglo 111 a.C.

e El analisis radiografico mediante distintos sistemas radiologicos
puso de manifiesto la existencia de gran cantidad de fracturas, y
fisuras, que, unidas al elevado nivel de corrosion y la debilidad
estructural de la lamina de bronce puestas de manifiesto a través
del examen por microscopias Optica y electronica y ensayos
mecanicos, caracterizaron la pieza como sujeta a un elevado

nivel de deterioro.

e El estudio metalografico ha aportado informacion sobre el
deterioro de la estructura interna de la lamina de bronce, mas
dificil de observar en el estudio radioldogico o microscopia

optica. Los resultados obtenidos determinan la técnica de
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elaboracion por martilleo, identificando una cadena larga de
fundicion seguida de un tratamiento de forja en frio, recocido y
nuevamente un tratamiento de forja en frio (F+FF+R+FF) y la
profunda corrosion intergranular como consecuencia de un
deficiente proceso de recristalizacion. Entre las dos muestras
analizadas se observa mediante las pruebas de dureza Vickers
una gran diferencia en ela deformacion plastica resulte del
proceso de conformado y por ello en el proceso de corrosion

intergranular.

Se ha podido determinar, mediante la técnica de Espectrometria
por Fluorescencia de rayos X, la aleacion del Casco como un
bronce binario de cobre y estafio (89,2% - 10,24 %)

acompaiiados de otros elementos a nivel de trazas.

Los estudios por microscopia oOptica MO y Microscopia
Electronica de Barrido con Microanalisis de Rayos X mediante
Espectrometria de Dispersion de Energias (SEM/EDX)
incorporando sistemas de analisis de imagen ha permitido
caracterizar la morfologia en seccion transversal de la muestra
del bronce. Estas técnicas han revelado la presencia de una
profunda corrosidon intergranular, con presencia de cuprita
(cristales de coloracion roja), cobre metalico, cloruros e
hidroxicloruros (cristales de coloracion verde) de cobre y
pequeiias cantidades de sulfuro de cobre. La presencia de calcio,
silicio, aluminio y hierro cabe atribuirse a la presencia de
materiales del entorno de enterramiento (aluminosilicatos y

tierras de hierro).
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e Mediante las nuevas técnicas electroquimicas de estado sélido
(voltamperometria de microparticulas) se han identificado los
productos de corrosion de bronce y estafio, confirmando Ia alta
presencia de corrosion ciclica causada por la nantokita (CuCl).
De los resultados obtenidos y contrastados con los
correspondientes analisis mediante SEM/EDX se deduce que el
Casco ofrece un patrén de corrosion basado en la formacion de
una patina primaria de cuprita (Cu,O) sobre la que se han
formado minerales del grupo de la atacamita (Cuz(OH);CI) que en
algunos puntos se encuentran acompafiados de nantokita (CuCl).
En su conjunto, estos resultados informan de la existencia de un

proceso de corrosion metalica avanzada.

* Las técnicas voltamperométricas permitieron un estudio del estado de
conservacion del Casco transcurridos siete afios de su proceso de
restauracion y consolidacion, evidenciando la presencia de una patina
estable de cuprita con minima formacion de productos de corrosion

secundarios entre los que predomina la atacamita.

En relacion a los tratamientos de decloruracion se concluye:

e Fl tratamiento efectuado con el AMT (2 amino-5mercapto-
1,3,4-tiodiazol), no resultd totalmente efectivo en cuanto a la
estabilizacion del bronce, lo que puede atribuirse a lo avanzado
del ataque integranular severo sufrido por la pieza. En este caso
se ha evidenciado la incapacidad del AMT para llegar a los

focos inaccesibles de atacamita y paratacamita.
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Se ha evidenciado la eficacia de la decloruracion llevada a cabo,
mediante el método B-70, destacando que la aplicacion no se ha
realizado mediante bafios, sino de forma puntual sobre los focos
de cloruros. Pasados siete afios desde que se realiza el
tratamiento no han aparecido eflorescencias de cloruros en la

lamina de bronce.

El empleo de la mezcla de AMT y BTA se reveld como
satisfactorio como tratamiento de inhibiciéon de la corrosion,
constatandose tanto la eficacia de dicho tratamiento como el del
empleo de la resina acrilica Paraloid® 72 en calidad de
consolidante y protector al igual que el de la cera Cosmollid,
constatandose que, transcurridos siete afios, siguen ejerciendo

una proteccion eficaz.

En relacion al estudio de resistencia mecanica y disefio de un soporte

expositivo se concluye:
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Se estudio la estabilidad mecanica del Casco de Requena, con
importantes faltantes y alteraciones morfologicas, aplicando
técnicas de modelizacion digital mediante analisis por
elementos finitos, estableciéndose un modelo mecanico del

mismo.

Como resultado de dicho analisis, se efectud el disefio de una
pieza soporte para la exposicion de la pieza minimizando las
tensiones mecanicas en la misma y permitiendo su exposicion

bajo condiciones de estabilidad.
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Finalmente, en relacion a los aspectos generales de la conservacion

preventiva cabe sefialar:

e Que la colaboracion entre distintos campos cientificos puede
considerarse una exigencia para avanzar en la conservacion
preventiva siempre bajo la perspectiva de la aplicacion de los
criterios 'y principios deontolégicos en Conservacion-
Restauracién, como son la minima intervencidon y respeto al

original, legibilidad y estabilidad.

® Que la colaboracion con El Museo en establecer un protocolo
para la inspeccion y mantenimiento del casco, incluyendo el
control climatico del conjunto expositivo, puede considerarse
como fundamental para la buena conservacion de la pieza. A la
vista del control analitico realizado en Marzo del 2015, puede
considerarse que los tratamientos aplicados fueron apropiados al
estado de conservacion del objeto, sobre todo en lo que respecta
a los procedimientos de decloruracion y estabilizacion del

Casco.

e (Cabe subrayar, no obstante, la importancia de un control
exhaustivo del entorno expositivo (iluminacioén, condiciones
climaticas, materiales) y de la realizacion periddica de
inspecciones analiticas con objeto de asegurar la conservacion
futura de la pieza. En su conjunto, el tratamiento aqui expuesto
constituiria la  etapa inicial de un proceso de
preservacion/estabilizacion/conservacion que ha de mantenerse

necesariamente en el tiempo.
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A lo largo de la investigacion se han publicado los resultados obtenidos

en diferentes publicaciones:

Electrochemical 1identification of bronze corrosion

products in archaeological artefacts. A case study

Antonio Doménech-Carbd, Maria Teresa Doménech-Carbo, Isabel
Martinez-Lazaro

Microchim Acta (2008) 162: 351-359. DOI 10.1007/s00604-007-0839-3

Microchim Acta| (2008) 162: 351-359
DOI 10.1007/s00604-007-0839-3
Printed in The Netherlands

Original Paper

Microchimica Acta

Electrochemical identification of bronze corrosion products
in archaeological artefacts. A case study

Antonio Doménech-Carbé', MariaTeresa Doménech-Carbi?, Isabel Martinez-Liazaro?

! Departament de Quimica Analitica, Universitat de Valéncia, Burjassot, Valéncia, Spain

? Institut de R i6 del Patri Universitat P

ecnica de Valencia, Valencia, Spain

Received 20 February 2007; Accepted 9 July 2007; Published online 7 September 2007

© Springer-Verlag 2007

Abstract. The electrochemical response of the pro-
ducts of bronze corrosion is studied upon sample at-
tachment to paraffin-impregnated graphite electrodes
immersed into phosphate buffer. Characteristic square
wave voltammetic profiles were obtained for CuCO;,
CuCl, Cuy0, CuCl,- 2H,0, azurite, malachite, ataca-
mite and clinoatacamite. Application to real microsam-
ples from a montefortino bronze helmet from Requena
(Valencia, Spain) dated back to the Second Iron Age
reveals the presence of different corrosion products,
namely, cuprite, nantokite, and atacamite-type materi-
als. Data obtained from voltammetric and energy dis-
persive X-ray microanalysis in the samples extracted
from different comoded zones of the helmet were in
good agreement.

Keywords: Bronze; corrosion; voltammetry of microparticles:
copper hydroxychlorides; SEM/EDX

restorative treatment of archaeological pieces, but
also an interesting tool for obtaining information
on the origin, transport, storage conditions, etc. of
such pieces.

The early studies on the alteration of copper arte-
facts have been reviewed by Gilberg [1]. Atthe end of
the XIXth century, Berthelot [2] recognized the cyclic
character of the alteration reaction and identified ata-
camite, a basic copper chloride, as one of the main
alteration products [3], resulting from the presence of
corrosive chloride salts [4].

As reviewed by Scott [5], there is general agree-
ment in using the chemical explanation of bronze
disease, the formation of cuprous chloride (CuCl,
nantokite) playing an essential role in the overall pro-
cess. This compound may lie dormant until reaction
with moisture and oxygen results in the process
labelled as bronze disease. in which an extensive cor-
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Application of the voltammetry of microparticles for
dating archaeological lead using polarization curves and

electrochemical impedance spectroscopy

Antonio Doménech-Carbd, Maria Teresa Doménech-Carbo , Maria
Amparo Peir6-Ronda ,Isabel Martinez-Lazaro, Joaquin Barrio-Martin

J Solid State Electrochem (2012) 16:2349-2356. DOI 10.1007/s10008-
012-1668-9

J Solid State Electrochem (2012) 16:2349-2356
DOI 10.1007/510008-012-1668-9

ORIGINAL PAPER

Application of the voltammetry of microparticles for dating
archaeological lead using polarization curves
and electrochemical impedance spectroscopy

Antonio Doménech-Carhdé «

Maria Teresa Doménech-Carhd «

Maria Amparo Peiré-Ronda - Isabel Martinez-Lazaro «
Joaquin Barrio-Martin

Received: 15 December 2011 /Revised: 12 January 2012 /Accepted: 14 January 2012 /Published online: 25 February 2012
© Springer-Verlag 2012

Abstract The application of the voltammetry of micropar- Keywords Dating - Archaeology- Lead - Voltammetry of
ticles methodology to date archacological lead artifacts, based  microparticles - Electrochemical impedance spectroscopy -
on the time-dependent formation of different layers of lead  Polarization curves

oxides, whose relative amount can be estimated from polari-
zation curves and electrochemical impedance spectroscopy
(ELS), is presented. This approach is complemented by addi-
tional data using square wave voltammetry data. Calibration
of'the method was performed with the help of a series of well-
documented, lead pieces from the funds of different Spanish
museums, covering since the 7th century BC to nowadays.

Introduction

Dating is very important in archeometry—but it poses signif-
icant problems, in particular in case of metallic samples. With
exception of an occasional use of the '*C method performed
on the traces of charcoal found in iron objects [1], radiocar-
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Electrochemical criteria for evaluating conservative
treatments applied to contemporary metallic sculpture. A
case study

Isabel Martinez-Lazaro, Antonio Doménech-Carbd, Maria Teresa
Doménech-Carb6, Maria Teresa Pastor-Valls, Vicente Amigd-Borras

J Solid State Electrochem (2010) 14:437—447. DOI 10.1007/s10008-009-
0908-0

J Solid State Electrochem (2010) 14:437-447
DOI 10.1007/s10008-009-0908-0

ORIGINAL PAPER

Electrochemical criteria for evaluating conservative
treatments applied to contemporary metallic
sculpture. A case study

Isabel Martinez-Lizaro » Antonio Doménech-Carbo «
Maria Teresa Doménech-Carbé «
Maria Teresa Pastor-Valls « Vicente Amigd-Borras

Received: 11 May 2009 /Revised: 15 July 2009 /Accepted: 16 July 2009 /Published online: 2 September 2009
© Springer-Verlag 2009

Abstract A combination of different electrochemical tech-
niques, namely, voltammetry of microparticles, open circuit
potential, potentiodynamic polarization, electrochemical
impedance spectroscopy, and electrochemical noise was
used for studying a contemporary kinetic sculpture: “I
Habitat en Orbita baja de la Tierra” (1 Habitat in low-orbit

Keywords Metal - Corrosion - Modern sculpture -
Conservation criteria - Voltammetry of microparticles

Introduction

Conservation of contemporary works of art involves

around the Earth, Elvira Alfageme, 1981). It introduced the
concept of ‘electrochemical equivalence’ in order to
evaluate altemative conservative treatments consisting of
doré and golden patination. Electrochemical information is
relevant with regard to aesthetic and ethic problems
associated to the conservation/restoration of works of art.

enormous difficulties due to the variety of materials and
techniques used by the artists. The difficulties for conser-
vative intervention are enhanced by the creative concept
itself, because, in most cases, the artistic idea and its
originality prevail over technical aspects concerning the
materials and their manufacture.

Thana L1 P  POE BESR PRI Y TSRS |
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Layer-by-layer identification of copper alteration
products in metallic works of art using the voltammetry

of microparticles
Antonio Domenech, Maria Teresa Domenech-Carbo, Isabel Martinez-
Lazaro

Analytica Chimica Acta 680 (2010) 1-9. doi:10.1016/j.aca.2010.09.002

Analytica Chimica Acta 680 (2010) 1-9

Contents lists available at ScienceDirect

Analytica Chimica Acta

journal homepage: www.elsevier.com/locate/aca

Layer-by-layer identification of copper alteration products in metallic works of
art using the voltammetry of microparticles

Antonio Doménech?®*, Maria Teresa Doménech-Carbé°, Isabel Martinez-Lazaro®

3 Departament de Quimica Analitica. Universitat de Valéncia. Dr. Moliner, 50, 46100 Burjassot, Valéncia, Spain
P Institut de Restauracié del Patrimoni, Universitat Politécnica de Valéncia. Cami de Vera s'n. 46022 Valéncia, Spain
© Instituto Valenciano de Conservacion y Restauracién de Bienes Culturales de la Generalitat Valenciana, Penyeta Roja s/n, Castelién, Spain

ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: An in situ technique for layer-by-layer electrochemical analysis of solid surfaces using the voltammetry
Received 27 june 2010 of microparticles is presented. The method is based on the determination of several shape-dependent

Received in revised form 1 September 2010
Accepted 2 September 2010
Available online 15 September 2010

parameters for voltammetric curves recorded at a graphite pencil working electrode in contact with the

sample, all immersed into aqueous electrolytes. Repetitive square wave voltammetry and sequential

application of constant potential reductive steps and voltammetric scans yield discernible responses

for the corrosion products distributed in stratified layers on metal-based surfaces. This methodology
3 is applied to identify alteration products of copper and copper alloys distributed in different layers in

Copper corrosion products < 0 <

Layer-by-layer discrimination copper coupons submitted to different corrosive treatments and a contemporary brass sculpture.

Solid state voltammetry © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

Tafel analysis

Keywards:
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Dating Archaeological Copper/Bronze Artifacts by Using
the Voltammetry of Microparticles

Antonio Doménech-Carbé, Maria Teresa Doménech-Carbo,
Capelo, Trinidad Pasies, Isabel Martinez-Lazaro
Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53,
10.1002/anie.201404522

Sofia

9262 -9266. DOILI:

Angewandte

Communications

Analytical Chemistry

DOI: 10.1002/anie.201404522

Dating Archaeological Copper/Bronze Artifacts by Using the

Voltammetry of Microparticles

Antonio Doménech-Carbé,* Maria Teresa Doménech-Carbé, Sofia Capelo, Trinidad Pasies, and

Isabel Martinez-Lazaro

Abstract: A method for dating copper/bronze archaeological

In this context, Scholz, Brainina, Zakharchuk etal. ™!

objects aged in is proposed based
on the specific signals for cuprite and tenorite corrosion
products measured through the voltammtry of microparticles
method. The tenorite/cuprite ratio increased with the corrosion
time and fitted to a potential law that yielded a calibration
curve usable for dating purposes.

Absolulc dating is an important target in archacometric
studies. For much materials, radioactive series and lumines-
cence analysis can be used for this purpose.!? It is, however,
particularly difficult in the case of metallic artifacts, where the
**C radiocarbon method can occasionally only be performed
when traces of organic matter appear!”! For this reason,
several dating procedures have been proposed based on the
anal of the extent of ageing processes on archaeological
artifacts, pioneered by the obsidian method developed by
Friedman and Smith for dating ceramics.*! This philosophy
was applied by Reich et al’l to date archaeological lead by
using measurements of the Meissner effect.

prog i an electrochemical method for dating ceramic
materials based on the electrochemical monitoring of the
generation of point defects in such materials and the
concomitant increase of their electrocatalytic effect on
selected electrochemical processes. Here, the voltammetry
of microparticles (VMPs), a solid-state electrochemical
method developed by Scholz et al. ! was used.

In previous reports, we described the application of this
method for dating archaeological lead™ and other applica-
tions in the field of archaeometry, conservation, and restora-
tion"™ This method involves a series of simplifying assump-
tions: a) the composition of the samples and the conditions of
conservation/aging can be considered to be similar; b) the
corrosion proceeded uniformly during the entire lifetime of
the artifact. Assuming that these conditions hold, a calibration
graph can be constructed from a set of well-documented
samples and subsequently used to date unknown pieces.

Here, we report an application of the VMP method for
dating archaeological copper-based artifacts that is based on
determining the tenorite/cuprite ratio by exploiting the
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ANEXO 1
Técnicas experimentales
a) Microscopia oOptica:

Las muestras previamente preparadas en seccion transversal, se observaron
con luz reflejada utilizando un microscopio Optico NIKON modelo
ECLIPSE 80i con cdmara NIKON DS-Fil. Ampliaciones de 5x a 50x. La
observacion metalografica se llevo a cabo con un microscopio metalografico

Nikon Microphot FX.
b) Microscopia electronica:

Se utiliz6 un microscopio electronico de barrido a presion variable Hitachi
(VP-SEM), modelo S-3400N, equipado con espectrometro de energias de
rayos X dispersadas (EDX) de BRUKER modelo XFlash® con detector de
Silicon drift droplet (SD3), ventana de supra light element window / 8 um
Dura-Beryllium window. Resolucion energética 125 eV. Las condiciones de
trabajo han sido: voltaje de aceleracion 20 kV, tiempo de medida entre 30 y

100 s y distancia de trabajo 10 mm.
Técnicas radioldgicas:
Radiografia directa sobre placa de emulsion:

Se utiliz6 una unidad Transportix TX-50 como fuente de rayos X,
colocando el objeto a 86 cm del foco emisor y empleando como
parametros de 90 kV de voltaje y 20 mA de intensidad. Pelicula de rayos
X Structurix D7 de la marca AGFA®©; tiempo medio de exposicion 50 s.
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Radiografia digitalizada

Se utilizé un equipo Piker Rad View con distancia foco-pelicula de 1,10
m. Voltaje 70 kV, intensidad 10 mA; empleo de foco fino para una
mayor definicion y realce de la imagen. Tiempo de exposicion 1200 ms.
Una vez expuesto, el IP fue procesado en un lector de imagen Fuji FCR
5000R, para convertir la informacion analogica (imagen latente) en un
formato digital pasando posteriormente a una estacion de tratamiento de
imagen Fuji ADR 1000 (1KB x 1KB). Tamafo de imagen 1670 x 2010

pixeles, con resolucion de contraste de 10 Bits.

Tomografia computerizada:

Equipo TC Toshiba Aquiliom multicorte de 4 coronas. Voltaje aplicado
120 kV, intensidad 150 mA de intensidad. Tiempo aplicado para la
obtencion de la imagen (rotacion completa del tubo alrededor de la
mesa) 500 ms (75 mAs), adquiriendo un total de 8 imagenes por
segundo. Grosor de corte e intervalo de corte 1 mm, factor de paso 1.375

(equipo Toshiba 5.5); intervalo de reconstrucciéon 0.5 mm.

d) Espectrometria por fluorescencia de rayos X:

La informacion global de los elementos quimicos se obtuvo mediante la
técnica no destructiva realizada con un equipo de analisis por
fluorescencia de rayos X. Se utilizé un espectrometro modelo Metorex
XMET920, que consta de un cabezal SSPS1 dotado de dos fuentes
radiactivas de cadmio y americio y un detector de silicio-litio con

nitrogeno liquido, una interfase con dos circuitos electronicos de conteo
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y configuracion de espectros y un ordenador portatil como consola de

mando.
e) Espectroscopia infrarroja:

Los estudios analiticos mediante espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR) han realizados con un espectrometro BRUKER modelo
Vertex 70, en el intervalo 4000-400 cm™! con una resoluciéon de 4 cm!. Las
muestras se prepararon en forma de pastillas (didmetro 13 mm), prensadas
con bromuro de potasio seco (1 mg/100 mg de KBr), a una presion de 10
toneladas por 4 minutos en vacio. Una segunda serie de experimentos se
llevaron a cabo mediante la técnica de la reflectancia total atenuada (ATR-
FTIR) empleando un espectrometro Perkin Elmer BX Spectrum acumulando

24 barridos sucesivos entre 400 y 4000 cm™! con una resolucion de 4 cm'!.
f) Difraccion de rayos X:

Los difractogramas de rayos X se obtuvieron con un equipo Bruker D-5005
operando a 40 kV y 30 mA utilizando un monocromador de grafito y un
contador de escintiliacion, con un paso de 1.2°/26, un incremento angular de
0.05°20 y un tiempo de contaje de 6 s empleando la sefial Cu K, como

fuente de radiacion.
g) Técnicas electroquimicas:

Las experiencias electroquimicas se llevaron a cabo a 298 K en una celda
electroquimica de 25 mL, bajo atmédsfera de argon utilizando un equipo CH
6601 “de sobremesa” y un equipo portatil Ivium. Como electrodos de trabajo se
utilizaron barras de grafito comercial Alpino HB o de carbon vitrificado (BAS

2014 BF). El dispositivo electroquimico se completd con un electrodo auxiliar
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de platino y un electrodo de referencia de AgCl (3M NaCl)/Ag. Como
electrolitos se utilizaron disoluciones tampoén de acido acético/acetato de sodio

apH 4,75 y fosfato potasico a pH 7,00 ambas en concentracion 0.50 M.
h) Medida de dureza:

Se utilizé6 un microdurémetro Shimadzu modelo HMV-2, empleando un
penetrador Vickers de punta de diamante y una carga de 980,7 mN (100 gf)

durante 10 segundos.
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ANEXO 2
Proceso de digitalizacion 3D de un casco ibero Montefortino
Autor: Antonio Carbonell Serna. acarbonell@2nand.com

Departamento de Ingenieria Inversa y Prototipado de la empresa

2NAND
* Objeto del estudio

El casco de Montefortinoes un tipo de casco militar romano usado
desde el Siglo IIl a. C. hasta elsiglo I d.C., este, en concreto, es
propiedad del Museo Municipal de Requena y este trabajo seincluye en

la tesis doctoral de D? Isabel Martinez Lazaro.

Figura 1.Imagen del casco ibero.
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El casco presenta un estado de deterioro importante, faltando partes de la
estructura.Su manipulacion es muy delicada por lo que se situa el casco
en una plataforma giratoria que sirvepara rotar la pieza sin tener que

manipularla y poder hacer la digitalizacion de toda la superficie.
* El escaner 3D

Es un escaner de luz estructurada que consta de dos camaras de 1.3
Mpixeles para la capturade la malla en alta resolucion, un proyector DLP
y una camara réflex para la captura de la textura.El escaner 3D captura
imagenes de hasta 45um de precision y genera un mapa de hasta 2.6

millonesde puntos por escaneo.

Figura 2. Escaner 3D HDI R1 de la empresa LMI Technologies. Foto: Antonio

Carbonell
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* Fases del proceso

1. Digitalizacion de la pieza. En este proceso se obtiene una nube de

puntos.

2. Procesado de la nube. En este punto se realiza el procesado de
optimizacion( remallado, suavizado, cierre de agujeros, alineacion, etc. )
de toda la malla depuntos que consta la pieza. Aqui obtenemos un

archivo en formato STL.

3. Obtencion de un modelo solido. A partir del archivo STL se obtiene
un archivo desuperficies en formato IGES del cual extraemos el modelo

solido de la pieza.

4. Exportacion del modelo. Se realiza en el formato correspondiente

dependiendo de laaplicacion que se le vaya a dar.
1. Digitalizacién de la pieza

Para realizar la digitalizacion se realiza una calibracion del escaner con
unapequefia apertura de campo y la captura de textura a través de la

camara réflexincorporada.

Se eligi6 esta configuracion en la calibracion de escaner ya que permite
una mejorcaptura de la superficie aunque se incremente el nimero de
fotografias que se deberealizar al modelo, a la vez que se obtiene la

textura.
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El proceso de digitalizacion se realiza tomando fotografias desde

diferentesperspectivas de la pieza y se alinean todas las imagenes para

obtener el modelodigitalizado completamente.

Figura 3.Imagen de la misma zona sin textura y con textura.
En las imagenes de arriba se observa la captura de una zona del casco.

En la primer imagen de la izquierda es la captura de la malla de la zona
digitalizada,en la siguiente imagen es la misma malla con la textura
capturada y en la terceraimagen es la fotografia desde la posicion de

escaner.
La media de puntos capturados por imagen es de unos 200.000.

Se realizan 45 tomas del modelo hasta obtener la digitalizacion completa

con unacantidad total de 10.785.195 puntos de la nube capturados.
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Figura 4. Imagen pieza sin textura Figura 5. Imagen pieza con textura

2. Procesado de la nube

Una vez se tiene todo el modelo digitalizado se procede a unir todas las
tomaspara generar una unica malla, como se observa en las imagenes

superiores.

Figura 6. Pequefios agujeros ( color azul ) sobre la superficie.
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Una vez se ha generado la malla completa se realiza una inspeccion del

modelo paratapar los posibles agujeros que existan, como se observa en

la Figura 6.

Figura 7. Modelo con agujeros Figura 8. Modelo sin agujeros.

Como se observa en las Figura 7 y 8se procede a cerrar los agujeros

pequefios quehay sobre la superficie.

o =@ ®

P Seee Gt bt Took Masnrs View Adine res

@ | rlec|maln] QNP FARNE TAROPLN KNS ANL DILLB N By 5 V23
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AT AMG V0. BRy
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Figura 9.Andlisis de la superfi8cie con GeomagicDesign X.
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Se analiza la superficie para localizar y limpiar la superficies de

irregularidades oimperfecciones que existan.

Una vez se han eliminado los errores se guarda el archivo en formato

STL y pasamosel modelo a superficies.

El STL es un formato de CAD que define la geometria de objetos 3D,
excluyendoinformacion como color, texturas o propiedades fisicas que si

incluyen otros formatosCAD.

Un archivo STL, utiliza una malla de tridngulos cerrada para definir la
forma de unobjeto. Cuanto mas pequefio son estos tridngulos, mayor sera

la resolucién delfichero final.

En este caso, se realiza un proceso de reduccion de triangulos (Decimate)

parareducir la cantidad de triangulos que forma la malla ya que no es

preciso unaresolucion muy alta.

Figura 10. Malla original Figura 11. Malla reducida

Generamos un espesor de 2mm en la malla para dar espesor al casco.
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Figura 12. Casco con un espesor de 2mm.

3. Obtencién de un modelo sélido

Figura 13. Superficie subdividida en parches
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El siguiente paso para obtener el mddelo so6lido es generar un modelo de
superficiecomo se observa en la figura 13. Utilizamos el software de

ingenieria inversaGeomagicDesign X para generar las superficies.

El software genera, automaticante, una serie de parches con los que se

forma toda lasuperficie del modelo.
4. Exportacion del modelo.

Una vez ya tenemos nuestro modelo pasado a solido ya solo queda
guardarloen formato mas adecuado. En este caso se carga el archivo

IGES en SolidWorks pararealizar un estudio de carga sobre el casco.

281






3 CATIA VS - Ay ~
y-n-uxb-y—'x-un—m alf)x)

7’
.

B ¥AT PPe RESNSEO

2

KEEIRRASB090E8E NIEIL020 Q2 6O WA W Zana

Memoria presentada por Isabel Martinez Lazaro en la Escuela de
Doctorado de la Universitat politécnica de Valéncia, programa de
doctorado Conservacion y restauracion del patrimonio historico-artistico,
para optar al titulo de doctor

El estudio analitico llevado a cabo en esta investigacion ha sido
financiado a través del proyecto “I+D+I MINECO” projects CTQ2011-
28079-C03-01 y 02 y del proyecto “I+D+I MINECO” CTQ2014-53736-
C3-1-P y 2-P, co-financiado con fondos FEDER.

g«% UNIVERSITAT
MI#F) POLITECNICA

DE VALENCIA






