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Resumen Con objeto de optimizar una metodologia adecuada para la conservacién de una pieza de
hierro arquecldgico de fundicidn, se ha aplicado un tratamientc electrolitico a bajas
intensidades de corriente, demostrando su efectividad en la extraccidn de iones cloruro de
la estrucrura de akaganeita, principal producto de corrosién del hierro en medio marino. La
monitorizacién del proceso se ha comprobado aplicando el método Rietveld a los patrones
XRD de muestras extraidas de la superficie corrofda antes y después del tratamiento. Este
método ha permitido la determinacién inequivaca de la akagancita y la composicién
quimica de este oxihidréxido de hierro no estequiométrico. Dicha identificacion se
corrobora mediante SEM y EDS. Después del tratamiento electrolitico la akaganeita no
estd presente en la muestra.

Palabras clave  Conservacién de objetos de hierro. Extraccién de cloruros. Difraccién de
rayos X. Andlisis de Rietveld. Akaganeita.

Application of low current intensitys electrolytic treatment for the chlorides extraction in
underwater archaeological objects of iron. Observation of the mineralogical phases
evolution through XRD-"Rietveld”

Abstract With the purpose of optimising a suitable methodology for the conservation of an
archaeological object of iron, a low current intensities electrolytic treatment has been
applied, to a piece of cast iron, proving to be effective in the extraction of chloride ions
from the structure of akaganeite, priricipal corrosion product of iron in the marine medium.
The monitoring of the electrolytic treatment has been proven by applying the “Rietveld”
method to the patterns XRD of samples extracted from the corroded surface before and
after the treatment. This method has permitted the unequivocal determination of the
akagancite and its chemical composition. This identification has heen corroborated by
means of SEM and EDS. After the electrolytic treatment, akaganeite was not present in the
sample.

Keywords Conservation of iron objects. Extraction of chlorides. X ray diffraction.
Rietveld analysis. Akaganeite.

1. INTRODUCCION cdrea proveniente de material esquelético de orga-

nismos marinos. Esta capa interacciona con espe-

Los objetos arqueolégicos de hierro de fundicién cies metdlicas en difusién Fe?* y Fe'* procedentes

provenientes de yacimientos marinos, estdn recu- del metal subyacente!! produciendo modificacio-

biertos de gruesas concreciones de naturaleza cal- nes quimicas en su composicién. El resultado es
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una envoltura mineral compacta adaptada a la su-
perficie del objeto. En el interior de la concrecidn,
el objeto sufre un proceso de corrosién que trans-
forma el hierro en compuestos quimicos distribui-
dos en fases uniformes desde el niicleo metalico re-
manente hasta la zona exterior grafitizada,

compuesta por H,O, FeO(OH), SiO;, FesC, cloru-

ros de hierro y grafito?. En funcién del tiempo de

inmersién y de las condiciones ffsico-quimicas del
entomom, en el nicleo del metal estardn presentes
ferrita y perlita no corrofdas o parcialmente corroi-
das, en secciones contiguas a la zona grafitizada. En
ambientes con un exceso de iones cloro libres, es-
tos iones se incorporan en la primera monocapa de
algunos productos de corrosién. Si el objeto ar-
queolégico se seca parcialmente al aire, los compo-
nentes del cloruro de hierro se descomponen para
formar Fe,03, FeCly, HCl y FeO(OH), que propor-
cionan unas condiciones ideales para la corrosién.
El proceso de degradacién total estd determinado
en gran medida por dichos iones CI” que estan pre-
sentes en la zona grafitizada en concentraciones de
entre el 6-12 % en pesolll.

El fin de todo tratamiento de conservacién de
hierro arqueolégico de origen marino es eliminar
los cloruros de los productos de corrosién. Un exa-
men de diferentes técnicas de limpieza de cloruros,
ha mostrado que el paso limitante en la liberacién
de los mismos, es su difusién desde los productos de
corrosién'l. El aumento de la velocidad de difu-
sién de los Cl” en los productos de éorrosién se
consigue transformando los compuestos de hierro
en otros mas densos mediante su reduccién. Dicha
reduccién se puede llevar a cabo por varios medios,
siendo la electrélisis uno de los més eficaces”. En
la electrélisis, la aplicacién de intensidades bajas
de corriente minimiza la evolucién de hidrégeno
en el citodo, aumentando la velocidad de extrac-
cién de los Cl, al incrementar el drea disponible
para su difusién. Adicionalmente, el empleo de in-
tensidades de corriente bajas permite conseguir la
consolidacién de la zona grafitizada debido a la re-
duccién de los oxhidréxidos de hierro que la compo-
nen, principalmente akaganeita Fe?*O(OH) (Cl,),
que se transforma inicialmente en goetita a
FeO(OH) y posteriormente en magnetita Fe;O4 o
FeO-Fe;O5 1. Este compuesto, més denso, favore-
ce la difusién de los iones cloruros desde el interior
de la pieza y consolida la parte metélica externa
evitando posteriores oxidaciones.

En este trabajo se estudian los cambios cuanti-
tativos producidos por el método electrolitico en la
composicién de una bala de cafién de hierro fundi-

Rewv. Metal. Madrid 40 {2004) 420-425

M. BETHENCOURT, M.L.A. GIL, C. FERNANDEZ-LORENZO ¥ A, SANTOS

do, empleando bajas densidades de corriente. A di-
ferencia de otros estudios, los productos de corro-
sién del hierro han sido analizados desde un punto
de vista estructural y mineraldgico, lo que ha per-
mitido utilizar el andlisis de los patrones de difrac-
cién de rayos X para comprobar la eficacia del
tratamiento electrolitico en la extraccién de cloru-
ros. El anélisis de los patrones de difraccién de ra-
yos X se ha llevado a cabo mediante el método
Rietveld, superando el inconveniente que tiene el
uso de tales perfiles en el andlisis primario de los
productos de corrosion de hierro, debido al solapa-
miento de picos de difraccién que presentan los di-
ferentes 6xidos y oxihidroxidos.

2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN-
TAL

El objeto estudiado ha sido una bala de cafién pro-
cedente de un pecio de principios del siglo XVIIL.
Una vez recogido, el objeto fue inmediatamente
sumergido en disolucién NaOH 0,5 M. La masa to-
tal del objeto era 1,6 kg. 0,4 kg correspondian a la
concrecién calcdrea de 2 cm de espesor, que se eli-
mind mecédnicamente. El didmetro de la hala de
cafién de hierro fundido era de 6 cm, con una peli-
cula de productos de corrosién de 1 cm de espesor.
La bala de cafién original fue dividida en cuatro
secciones equivalentes. Para evitar el contacto con
la disolucién electrolito se protegieron las superfi-
cies internas con una pelicula de resina EPOFIX
STRUER 40200029.

El objeto fue situado en una celda electrolitica
como cdtodo, rodeado de un dnodo de aluminio
perforado para facilitar la circulacién del electroli-
to, constituido por una disolucién de NaOH 0,5 M.
El voltaje fue suministrado por una tuente SIL-
VER ELECTRONICS EP-925 d.c.. El rango de po-
tencial en el cdtodo durante el experimento per-
manecié entre —0,94 V y -0,88 V frente al
electrodo Ag/AgCl/, estando estos valores localiza-
dos en la zona de inmunidad del diagrama de Pour-
baix.

La intensidad del cdtodo se mantuvo aproxima-
damente a 50 mA por medio de una resistencia in-
sertada entre la fuente de corriente y el cdtodo. La
disolucién del bafio se renové periddicamente con
objeto de mantener la concentracién de cloruros
por debajo de 50 ppm. Estas condiciones se mantu-
vieron durante dos meses, y el tratamiento se dio
por finalizado cuando la concentracién de cloruros
en la disolucién permanecié por debajo de 50 ppm
durante una semana.
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Para el anilisis de los componentes presentes
en las muestras se han usado los espectros de di-
fraccién de polvo de rayos X (XRD) registrados
mediante un difractémetra PHILIPS con un mo-
nocromador de grafito (CuKa) a 40 kV y 40 mA.
Los datos se tomaron por encima del 26 en un
rango 3°-80°, empleando un tamafio de paso de
0,015 y una cuenta de 2 s por paso. En el anilisis
cuantitativo de los diferentes componentes de
los espectros de difraccién de rayos X se ha em-
pleado el método Rietveld y en el tratamiento de
los datos por este método se ha utilizado el progra-
ma Fullprof. Para todos los minerales identificados
se han realizado andlisis cuantitativos, asi como re-
finamientos de los pardmetros del perfil y de celda.
Ademds, en el caso de las fases no-estequiométri-
cas, se refinaron también las coordenadas atémicas
y el factor de ocupacién. La bondad del ajuste (“G
of F) fue menor que 2, en todos los refinamientos.

La composicién quimica del nicleo metélico
del objeto se ha realizado mediante un Espectéme-
tro de Chispa SPECTROLAB Jr. de Spectro. La
caracterizacién microestructural se llevé a cabo
mediante un microscopio electrénico de barrido
SEM JEOL 820-SM, equipado con un analizador
de energia dispersiva (EDS) LINK AN-10000.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla | se muestra la composicién nominal
del nicleo de la bala antes del tratamiento de elec-
trélisis, obtenida mediante Espectémetro de Chis-
pa.

Los resultados del andlisis de los espectros de
difraccién de rayos X se presentan en la tabla II.
Estos resultados muestran unos componentes for-
mados por a-Fe, cementita (CsFe) y cuarzo (SiO,).
El andlisis, siguiendo el método Rietveld, ha permi-
tido determinar la contribucién, expresada en %
en peso (incluida desviacién estdndar asociada),
de los tres minerales al total de las reflexiones pre-
sentes en el perfil y conocer la contribucién espe-
cifica de algunos componentes a la intensidad del
pico de difraccién principal, localizado a 2,03 A
(20 = 44,62°). Esa intensidad mdxima es el resul-

Tabla 1. Composicién nominal del nicleo metélico de la
bala de cafién

Table I. Nominal compasition of the nucleus of the ball

Elemento Fe Si Mn P Cu C

% 94,356 0,267 0,110 0,014 0,002 5,251
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Tabla 1l Fases minerales presentes en el interior de la bala
antes de la electrolisis

Table ll. Mineral phases present in the interior of the ball
before the electrolysis

Reflexiones Nombre <Compuesto Peso Desviacion
Bragg mineral % estandar

Fase 1 (Ph1)  cuarzo Si0, 6,80 0,76

Fase 2 (Ph2) cementita CsFe 8,77 0,63

Fase 3 (Ph3)  hierro-alfa w-Fe 84,43 0,13

tado de la presencia de a-Fe y de cementita, mine-
rales que tienen un espaciado (d) similar.

La estructura interna se corresponde con la de
un hierro gris de fundicién (Fig. 1), mostrando es-
camillas de grafito (lineas oscuras) y relleno perli-
tico (cementita y a-Fe). Algunas partes del grafito
estdn combinadas con hierro, formando cementita.
Estos son los constituyentes tipicos de muchos de
los hierros de fundicién histéricos” y son consis-
tentes con la composicién determinada mediante
el espectémetro y el anilisis de los patrones de
XRD. Esta composicién interna permanece inalte-
rada tras la electrolisis.

Por otro lado, el resultado de las metalografias
en porciones del objeto antes del tratamiento elec-
trolitico se muestra en la figura 2. En la misma se
observan ldminas de grafito primario o grafito de
tipo C, también conocido como “grafito espuma”,
caracteristico de fundiciones hipereutécticas. Esta
denominacién se debe a que durante el enfria-
miento en el intervalo entre la linea de liquidus y
la de la eutéctica, solamente aparece este tipo de
grafito, que al ser menos denso que el hierro, tien-
de a flotar.

Este dato se confirma analizando la composi-
cién quimica del objeto, con un contenido de car-
bono equivalente, superior a 4,3. Es decir, que
considerando la contribucién, no sélo de carbono
sino también de silicio y de fésforo, la fundicién
resulta ser hipereutéctica. Por otro lado, en las me-
talograffas se vuelve a observar la presencia de una
matriz de perlita.

Se han realizado andlisis de fase cuantitativo
para cada componente, antes y después del trata-
miento. En la figura 3 a) se muestra un ejemplo del
ajuste Rietveld correspondiente a las fases minera-
les de la superficie corrofda antes de la electrolisis.
En la figura 3 b), se observa uno de los tipos de
morfologia més frecuentes que presenta este mine-
ral®! en forma de punta de cigarro. También el
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Figura 1. a) Imagen SEM del interior de la bela, mostrando
escamillas de grafito (lineas oscuras) y relleno perlitico
(cementita y a-Fe) y b} el correspondiente andlisis EDS.

Figure 1. a) SEM image of the interior of the ball, showing
flakes of graphite (dark fines} and perlite filling {cementite
and a-Fe), and b) the corresponding EDS andlysis.

anilisis quimico mediante el espectro EDS corres-
pondiente muestra la presencia de iones Cl en su
composicién (Fig. 3c).

Las caracteristicas del andlisis realizado con el
programa Fullprof permiten determinar sin ambi-
giedad los minerales presentes, pese al solapa-
miento de picos que presentan algunos de ellos en-
tre si. En este sentido, el caso mds notorio es la
presencia de akaganeita con estequiometiia
Fe?*O(OH)(Clg 19) y su contribucién en el perfil,

. para todas aquellas reflexiones propias de este
mineral, que viene reflejado por el 45,30 % en pe-
so. La intensidad de las reflexiones localizadas a
3,33 A (20 = 26,685°) vy 2,54 A (26 = 35,18°) son
el resultado de la contribucién de akaganeita, ade-
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Figura 2. Metalografia caracteristica de una fundicién hipe-
reutéctica (x400).

Figure 2. Characteristic metallographs of a hypereutectic
casting (x400).

més de la presencia de cuarzo para el primer pico y
de magnetita para el segundo. Otros componentes
del perfil son siderita y plagioclasa (albita). La
magnetita y la siderita son productos tipicos de los
procesos de corrosién durante la formacién de las
concreciones, mientras que el cuarzo y la albita,
NaAlSi,Og, son compuestos presentes en los sedi-
mentos marinos donde la bala ha experimentado
el proceso de corrosién-concrecién. El ajuste del
perfil, para las fases no-estequiométricas, ha permi-
tido el refinamiento de las coordenadas atémicas y
el factor de ocupacién. Tras el tratamiento electro-
litico las fases presentes se muestran en la tabla III.
El an4lisis Rietveld discrimina la presencia de goeti-
ta, ya que este mineral presenta reflexiones que es-
t4n solapadas con las del cuarzo. No obstante el re-
sultado mds sobresaliente es la ausencia de
akaganeita.

Tabla Hll. Fases minerales de la superficie corroida tras la
electrdlisis

Table lll. Mineral phases of the corroded surface after the
electrolysis

Reflexiones Nombre Compuesta Peso Desviacién
Bragg mineral % estandar
Fase 1 (Ph1) Plagioclasa NaAlSizOq 8,53 0,49
Fase 2 (Ph2) Goetita Fe**O(OH) 9,19 0,37
Fase 3 (Ph3) Magnetite  Fe,** Fe0, 23,23 0,37
Fase 4 (Ph4) Cuarzo Si0, 59,04 0,75
423
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Figura 3. a) Resultados del ajuste de XRD-Rietveld a la superficie corroida antes de la elec-
irélisis. Ph1: cuarzo, Ph2: akaganeita, Ph3: magnetita, Ph4: plagioclasa (albita), Ph: sideri-
ta b} imagen SEM mostrando ckaganeita y ¢} el EDS correspondiente.

Figure 3. a) Results of the XRD-Rietveld fit of the corroded surface before the e/ecfrolysis. Ph1:
quartz, Ph2: akaganeite, Ph3: magnetite, Ph4: plagioclase {albite), Ph5: siderite, b} SEM
image and showing okaganeite and c) the corresponding EDS.

La ausencia de cloruros en los espectros EDS
ofrece informacién acerca de la efectividad del
tratamiento electrolitico en la extraccién de los
mismos, puesto que se puede interpretar teniendo
en consideracién que la extraccién de cloruros
causa la inestabilidad estructural de la akaganeita.
Este hecho puede deducirse de la presencia de
goetita y magnetita en el espectro XRD. Por un la-
do, la composicién de goetita Fe*O(OH) corres-
ponde al mismo oxihidréxido de hierro que akaga-
neita sin cloruros en su estructura. Por lo tanto,
como resultado del tratamiento se ha inducido un
cambio, tanto de la composicién como de la es-
tructura del oxihidréxido, tal y como se describe
en la literatura®. Por otro lado, el incremento de
magnetita se debe a la conversién de akaganeita
de acuerdo con la reaccién de reduccién
3FeO(OH)+H +e” — Fe3O4+2HzO Segtin la bi-
bliograffa consultada?| esta reaccién conduce a
una disminucién del volumen de, aproximada-
mente, 1,7 cm’ por mol de akaganeita. Este incre-
mento en la densidad habrfa facilitado la difusién
de cloruros desde el objeto a la disolucién durante
el tratamiento electrolitico.

Finalmente en la tabla III, destaca también la
ausencia de siderita en el perfil de rayos X. Este
proceso se explica teniendo en cuenta la evolucién
de hidrégeno en el ctodo™, ya que esta fase se al-
tera facilmente en presencia de protones.
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4, CONCLUSIONES

Se ha aplicado el método electrolitico a baja in-
tensidad de corriente para la extraccién de cloru-
ros de una bala de hierro fundido procedente de un
yacimiento subacudtico.

La composicién interna del objeto correspon-
dia a a-Fe, cementita y cuarzo, compuestos mine-
rales de los principales elementos presentes (Fe, Si,
C) que tienen su origen en el proceso de fundi-
cién. Esta composicién permanecié inalterada tras
el tratamiento.

El an4lisis de Rietveld de los patrones XRD de la
superficie corrofda antes del tratamiento, ha per-
mitido la identificacién de akaganeita, por decon-
volucién del pico de mayor intensidad, localizado
a 3,33 A (26 = 26,685°), con una estequiometria
Fe*O(OH)(Cly o). La presencia de este compues-
to se ha confirmado mediante SEM y anilisis ele-
mental del espectro EDS correspondiente. Tras
el tratamiento, las fases minerales que contienen
hierro presentes en la superficie fueron goetita
y magnetita. De este hecho, se deduce que la elec-
trélisis ha producido la extraccién de los cloruros
de la pieza, dato que confirma el espectro EDS,
induciendo la inestabilidad estructural de akaga-
neita y su desaparicién. Por tanto, el anilisis de
Rietveld de los espectros XRD, se muestra como
una herramienta muy dtil que permite monitorizar
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el tratamiento electrolitico, controlando la presen-
cia de akaganeita en la muestra.
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