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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.
1.1. TEMA DE INVESTIGACION.

Los metales son materiales muy inestables con una elevada tendencia a
la corrosion. La conservacion del patrimonio metalico arqueoldgico requiere por
tanto limitar la velocidad a la que se produce este fendmeno que puede llevar a
la total destruccion de las piezas . Por este motivo en un tratamiento de

restauracion la inhibicién del metal es una fase fundamental.

En el ambito de la restauracibn se emplean distintos productos
inhibidores que, aunque efectivos, presentan determinados problemas de
duracion, cambios de aspecto o toxicidad. Para tratar de resolver estas
limitaciones se estan investigando en la actualidad nuevos inhibidores entre los
cuales destaca el extracto de Opuntia ficus indica, cuya efectividad como
inhibidor ha sido demostrada en varios estudios.

En este proyecto se pretenden comparar las propiedades de inhibicidon
del extracto de Opuntia ficus indica y de los dos inhibidores mas
frecuentemente empleados en restauracion de metales a fin de determinar las

ventajas que el nuevo producto presenta respeto a los tradicionales.

1.2. CONTEXTO DEL PROBLEMA E INTERROGANTES.

La corrosion es un proceso de deterioro provocado por reacciones
guimicas, electroquimicas o biolégicas del metal con el medio que lo rodea
mediante las cuales tiende a alcanzar un estado energético mas estable. Estos
cambios provocan la alteracion de las propiedades fisicas y quimicas del metal,
pudiendo conducir a la destruccion total de los objetos. El fendbmeno de la
corrosion se agrava en el patrimonio metalico arqueolégico, cuyo prolongado
enterramiento le confiere un estado de fragilidad fisica que acelera y agrava la
accion de los agentes de deterioro.

Este proceso no puede detenerse del todo pero si ralentizarse mediante
la aplicacién de distintos métodos de proteccion.

Desde la Grecia clasica se tiene constancia de la aplicacion de
productos de proteccidon sobre las obras de metal, consistentes en aceites y
ceras que evitaban el paso de la humedad. Estos métodos, en uso hasta bien



entrado el siglo XX, resultan sin embargo ineficaces y pueden producir nuevas
alteraciones en las piezas, ya actian como agentes oxidantes y sirven de
sustrato a los microorganismos.

A partir de los afos 70 del siglo XX comienzan a emplearse inhibidores
guimicos, productos que se combinan con los iones de la superficie metalica y
la estabilizan. Estos inhibidores son especificos para cada metal y su actuacion
se basa en ralentizar el flujo de electrones entre las zonas anddicas y catddicas
de la superficie del metal a la vez que forman una pelicula hidréfoba que
protege a la pieza de la humedad ambiental.

Debe tenerse en cuenta que la accion de los inhibidores es temporal,
eficaz a corto y medio plazo, por lo que requieren una aplicacién periddica. Las
cualidades buscadas en un inhibidor son por tanto un método sencillo de
aplicaciéon, una minima alteracion del aspecto de la pieza, durabilidad y
estabilidad temporal, reversibilidad y baja toxicidad.

Los productos mas extensamente empleados para la inhibicion del hierro
en restauracion son el Benzotriazol (BTA: CgHgN3) y los taninos (C7gH52046),

ambos de base acuosa o alcohdlica y cuya efectividad ha sido ampliamente
comprobada. El Benzotriazol es un compuesto a base de etanolaminas
derivadas de azoles modificados, mientras que los taninos o acido tanico son
productos naturales extraidos de la corteza del roble y otros arboles.

La ventaja de ambos productos es que requieren cantidades muy
pequeias (no se recomienda emplearlos en concentraciones superiores al 3%),
son reversibles y, si las condiciones ambientales son estables, tienen una
durabilidad aceptable. Sin embargo presentan también una serie de problemas:
ambos se descomponen a temperaturas superiores a 60 °C, son muy sensibles
a la presencia de cloruros (que destruyen la capa pasivante) y pueden producir
depositos sobre las piezas. Su estabilidad temporal en ambientes no
controlados tampoco resulta aceptable . El Benzotriazol es ademas altamente
toxico (se sospecha que es un carcin0geno) y poco respetuoso con el medio
ambiente. Por su parte los taninos alteran en exceso el aspecto superficial de
las piezas, oscureciendo notablemente su color.

Ante estos problemas se estan buscando en la actualidad nuevos
métodos de inhibicion que resulten mas baratos, seguros y ecolégicos. Entre



los inhibidores de nueva generacion que se estan investigando pueden
mencionarse los oxalatos, los carboxilatos o diversos extractos vegetales.

Uno de los productos mas prometedores es el extracto de Opuntia ficus
indica o nopal, planta originaria de México y muy extendida por Marruecos. Es
un cultivo muy versatil, ya que se adapta con facilidad a los climas aridos, se
emplea como alimento de personas y animales y combate la erosion del
terreno, por lo que cumple un papel econémico y ecolégico muy importante

acorde con las actuales demandas de desarrollo sostenible.

La formula empleada para la inhibicion de metales contiene acidos
grasos de Opuntia, trietanolamina e hidréxido de potasio. Es un producto facil
de aplicar, totalmente reversible en etanol y que requiere concentraciones muy
bajas (0,02%), logrando un éxito frente a la corrosién del bronce del 86%.

El empleo de Benzotriazol y Acido Tanico cuenta con una larga tradicion
en restauracion, por lo que su eficacia ha sido ampliamente testada, y sus
problemas definidos y contrastados. Por el contrario el Opuntia ficus indica es
un método de inhibicidon todavia experimental, se estdn comprobando distintas
férmulas, y su uso esta aun poco extendido y centrado en el ambito industrial.
Sus caracteristicas basicas como inhibidor han sido establecidas en diversos
trabajos pero son necesarias nuevas investigaciones que definan en
profundidad sus propiedades y sus limitaciones, sobre todo aplicadas al &mbito
de la restauracion. En particular es necesario establecer cuales son las
ventajas de este nuevo inhibidor respecto a los productos empleados en la

actualidad, para determinar si constituye una alternativa viable e inocua.

1.3. DELIMITACION DEL PROBLEMA.

El ambito de la inhibicion de metales es amplio y complejo, ya que la
eficacia de los tratamientos depende del tipo de metal o aleacion, s us
caracteristicas fisicas y superficiales, el entorno que los rodea, etc.

Este proyecto de investigacion se va a limitar por tanto al estudio de la
inhibicion del hierro arqueolégico, ya que es uno de los metales de
conservacion mas problemética. Debido a su bajo potencial (-0,44V) el hierro
tiene una gran tendencia a reaccionar con los elementos de su entorno y, por

tanto, a corroerse rapidamente. Pero ademas el hierro arqueoldgico presenta



unas condiciones particulares, consecuencia de su prolongado enterramiento,
que dificultan en extremo su conservacion. Su elevada fragilidad, corrosion
deformante, fisuras, fracturas y alto contenido en cloruros pueden condicionar
la efectividad de los tratamientos aplicados sobre el metal.

En lo que respecta al extracto de Opuntia ficus indica son innumerables
las variables que podrian analizarse para caracterizar en profundidad el
producto. Sin embargo este proyecto se limita a una investigacion basica y
aplicada para determinar sus ventajas respecto a los inhibidores actuales. Por
ello se partird de datos y conclusiones obtenidos en otras investigaciones (en
cuanto a concentraciones o métodos de aplicacion éptimos) y el estudio se
centrara en la comparacion de una serie de caracteristicas deseables para un

inhibidor empleado en restauracion.

1.4. JUSTIFICACION Y ORIGINALIDAD.

Como indicamos, las propiedades de inhibicion del Benzotriazol y de los
taninos han sido ampliamente probadas. Aunque de forma mas limitada,
también se han estudiado las cualidades del Opuntia ficus indica.

En este estudio experimental lo que se pretende aportar es una
comparacion entre los tres productos, evaluando su comportamiento en un
ambiente controlado y bajo unas condiciones idénticas.

La investigacion permitira también complementar los conocimientos
existentes sobre el extracto de Opuntia, al contrastar los resultados con los
obtenidos en investigaciones anteriores. En particular se aportardn nuevos
datos sobre la longevidad del producto, ya que el experimento se plantea para
un periodo de tiempo mas prolongado que el estudiado hasta el momento.

Por otro lado esta es una investigacion orientada al campo especifico de
la restauracion arqueolégica, de modo que se centra en los requisitos que debe
cumplir un producto que se va a aplicar sobre este tipo de patrimonio.

Hasta el momento los estudios sobre inhibicion de metales
arqueoldgicos se han centrado en el bronce, materia prima de obras de arte
valoradas por su cardcter artistico. El hierro por el contrario ha recibido una
atencion secundaria en la investigacion, por lo que al elegir este material se



pretende también ampliar en la medida de lo posible el conocimiento sobre su
respuesta a la inhibicion.

En definitiva, esta investigacion busca establecer las ventajas que ofrece
el extracto de Opuntia ficus indica respecto a los inhibidores tradicionales, y
podria determinar si puede convertirse en una alternativa viable, segura y
ecoldgica a los productos usados en la actualidad en restauracion.

2. MARCO TEORICO.
2.1. ESTADO ACTUAL EN EL CONOCIMIENTO DEL TEMA.

Los inhibidores del hierro son ampliamente utilizados con aplicaciones
industriales en la actualidad, pero su uso en la conservacion no esta tan
difundido como en el caso de las aleaciones de cobre. Sin embargo, las
referencias a tratamientos especificos para el hierro son mas tempranas que
para el bronce. Asi Plenderleith en su libro The Conservation of Antiquities and
Works of Art: Tratment, Repair and Restoration (1956) menciona el uso de
productos comerciales para la eliminacion de la corrosién del hierro que
también actian como inhibidores. También se comenzaban a probar por
entonces los inhibidores en fase de vapor, que, segun el autor, presentaban

problemas insuperables.

El siguiente avance de importancia en la inhibicion no se produciria
hasta 1967 cuando H. B. Madsen, desde el Museo Kalundborg de Dinamarca,
introdujo el uso del benzotriazol para tratar la llamada enfermedad del bronce.
Su método, consistente en sumergir la pieza en una solucién diluida de
benzotriazol durante 24 horas, resultaba menos agresivo que los métodos
conocidos hasta entonces. Desde entonces el uso del benzotriazol se extendio
rapidamente por su simplicidad y sus resultados inmediatos. Sin embargo,
pronto se pudo constatar que algunas pie zas no podian ser tratadas con este
método y que sus resultados no siempre eran exitosos.

En cualquier caso, el uso del BTA se generaliz6 en las décadas

siguientes y desde los afios 70 la bibliografia se encaminé a la caracterizacion
del nuevo producto. Asi, Mansfeld et al. (1971) indican que el BTA resultaba



eficaz sumergido en soluciones al 5% de NacCl, pero no cuando el metal habia
recibido una capa de BTA y se habia sumergido luego en una solucién similar.

La investigacion en los afios 80, en cambio, estd mas enfocada a la
mejora de sus aplicaciones précticas.

En 1997, Brostoff demostrd que al aplicar BTA a productos de corrosion
del cobre se formaban distintos complejos segun la composicion de las patinas:
asi, se formaban complejos de BTA-Cu(l) en las reacciones donde estaba
presente la cuprita y BTA-Cu(ll) en reacciones en presencia de minerales que
contenian cloro, por ejemplo, nantokita, atacamita y paratacamita.

En 1999, Faltemeier sefial6 un defecto en las pruebas dirigidas a valorar
la efectividad de los inhibidores: no se realizaban sobre capas de corrosion
heterogéneas o sobre aleaciones binarias y ternarias tan habituales en los
metales arqueoldgicos. Propuso una metodologia estandarizada para los test
de inhibicién, que incluian la creacién de patinas sobre las muestras (por
ejemplo una capa de cloruro de cobre sobre los bronces), asi como la

evaluacion de la eficacia de los productos con métodos gravimeétricos.

En los afios 2000 se empez6 a experimentar con un nuevo tipo de
inhibidores con muy buenos resultados. Se trata de los carboxilatos, sales de
acidos carboxilicos que ralentizaban el proceso de corrosion del hierro tratado
con polietilenglicol (PEG) y creaban una capa de pasivacion en el hierro.

Unos afios mas tarde, en 2005, se demostré que los fosfatos en unién
con el PEG actuaban como inhibidores anddicos, ya que el complejo que
formaban se depositaba preferentemente en los puntos anddicos de metal,
inhibiendo la disolucién del hierro.

Actualmente el BTA sigue siendo uno de los inhibidores mas empleados
por los restauradores y conservadores. En 2007, el proyecto PROMET de la
Union Europea realizé un sondeo de los inhibidores mas utilizados por
conservadores y restauradores de paises mediterraneos que demostré que los
productos mas recurrentes para el hierro eran el BTA en etanol y los taninos.

Actualmente, dado que los inhibidores tradicionales estan perfectamente
caracterizados, los estudios se enfoca en buena parte a métodos de aplicacion.
Se ha comprobado que este aspecto afecta notablemente a la efectividad del
inhibidor, que actuara de distinta manera con el metal dependiendo del método



de aplicacion. Si la aplicacion se hace por inmersion, la eficacia dependera de
la adsorcion de los iones de la solucion y las moléculas del inhibidor. Si se
aplica en forma de capa sobre la superficie, la clave estard en la resistencia
fisica y quimica de la pelicula formada. Tras las investigaciones de Mansfeld en
1971, mas recientemente, Kosec et al. (2010) corroboraron que el BTA y el 1-
(p-tolyl)-4-methil-imidazol se comportaban de diferente manera si eran

aplicados con brocha o sumergiendo la pieza en una solucion del inhibidor.

Otro problema ampliamente mencionado que en la bibliografia es que la
experimentacion sobre muestras artificialmente envejecidas no produce los
mismos resultados que sobre muestras de hierro arqueoldgico. Estas pruebas
requieren una metodologia especifica que se adapte a las necesidades y
condiciones en que se usara el inhibidor. Por ejemplo, en el proyecto PROMET
se realizaron pruebas sobre muestras de metal natural y artificialmente
corroidas, que simulaban las condiciones de objetos histéricos, asi como sobre
metal arqueoldgico real. La mayor parte de estudios acerca de inhibidores se
llevan a cabo sobre metal sano, pero publicaciones recientes reclaman la

recreacion de superficies lo mas parecidas posibles a los objetos originales.

Actualmente, estas consideraciones se llevan a la practica de una forma
mucho mas sistemética. Los investigadores crean distintos tipos de patinas
para simular en lo posible las condiciones reales en el estudio de los
tratamientos. Por ejemplo, Kosec et al. (2010) demostraron la importancia de la
composicidn de la patina, ya que se producian diferencias muy significativas en
la eficacia del inhibidor dependiendo de la patina sobre la cual se aplicase. Los
inhibidores estudiados, BTA y 1-(p-tolyl)-4-methil-imidazol, lograron inhibir la
corrosion de la patina creada electroquimicamente y la formada por cloruros,

pero se mostraron ineficaces en las patinas de nitratos.

En muchos casos, las pruebas ya se realizan con objetos reales, para
obtener resultados mas verosimiles. Sin embargo, el uso de estos objetos tiene
muchas desventajas, siendo la principal la escasa reproducibilidad debido al
escaso numero de muestras disponibles y a la enorme variedad de sus
composiciones. En todo caso es evidente que el comportamiento de los
materiales histéricos es muy distinto al de los modernos.

Otra via de estudio, recuperada de las investigaciones de Brostoff (1997)
es la reaccion de los inhibidores a los productos de corrosion. Rahmouni et al.



(2009) estudiaron el comportamiento electroquimico de patinas naturales y
artificiales en presencia de varios inhibidores, BTA, aminotriazol (ATA) y
bitriazol, concluyendo que las propiedades de inhibicion de los compuestos
variaran en funcion de la composicion de la patina. Mas recientemente, D’Ars et
al. (2007) han investigado la reaccion especifica del 2-Amino-5-Mercapto-1,3,4-
Tiadiazol (AMT) con productos de corrosion tipicos como la paratacamita,

malaquita y brochantita, llegando a conclusiones similares.

En el momento actual la posibilidad de eleccién en cuanto a inhibidores
del hierro es amplia. Entre los méas difundidos se encuentran los taninos,
sustancias vegetales, no toxicas, baratas y disponibles, que permiten tratar el
objeto incluso antes de que comience la degradacion. Protege la superficie
formando un complejo de tanato de hierro (Ill). Sin embargo tiene la desventaja
de producir cambios acusados de color, volviendo las superficies de rojizas a
azuladas o negras. Ademas, su efectividad no es siempre segura, e incluso

puede dar lugar a nuevas reacciones de corrosion.

Los acidos carboxilicos y las soluciones de carboxilato de sodio se han
aplicado igualmente a hierros y aceros para su conservacion. A pesar de
formar capas extremadamente finas de escala nanomeétrica, dan una proteccion
mas eficaz que productos tradicionales como los taninos o los fosfatos. Se
pueden obtener capas de mayor grosor, pero su uso es aun controvertido.

En los ultimos tiempos asi mismo se esta investigando activamente el
uso de los llamados inhibidores verdes, obtenidos a partir de extractos
naturales de plantas. Estos productos tienen la ventaja de ser biodegradables,
estar facilmente disponibles y no ser toxicos. En cambio, sus desventajas
principales son su naturaleza altamente compleja y la gran variabilidad de los
extractos, que depende en gran medida del origen exacto de la planta. Hasta
ahora, su uso en la conservacion del patrimonio cultural ha sido bastante
limitado, aunque son varias las lineas de investigacion abiertas para buscar

alternativas a los actuales inhibidores, muy dafinos para la salud.

Méjico y Marruecos destacan en estos momentos en la investigacion de
la inhibicion de metales arqueoldgicos con extractos de semilla de Opuntia
ficus-indica, planta autéctona del primero y muy extendida en el segundo.



Hammouch et al. (2005, 2007) han realizado varios test con extractos de esta
planta sobre artefactos de bronce e hierro, aunque no se han llevado a cabo
experimentos de inhibicion a largo plazo o sobre metales arqueolégicos.

El Opuntia ficus-indica se ha estudiado para la proteccion de acero
historico expuesto a condiciones atmosféricas, obteniéndose buenos resultados
en muestras no corroidas, especialmente al ser aplicado con brocha. La 3-fenil-
1,2,4-triazol-5-tiona se ha probado en las mismas condiciones e incluso ha
dado buenos resultado en metales corroidos. Sin embargo, el comportamiento
de ambos en protecciones a largo plazo asi como sobre objetos reales no
result6 tan satisfactorio, ofreciendo una proteccibon menor y siendo

recomendables Unicamente para protecciones de corta duracion.

Por otra parte, los inhibidores del hierro no solo se utilizan como
proteccién final, sino que pueden estar presentes en distintas etapas del
tratamiento. Se pueden afadir por ejemplo en la estabilizacion, para evitar que
la pieza se corroa durante el proceso de desalacion.

Otro uso que se ha dado a los inhibidores es la potenciacién de la
efectividad de los barnices de proteccién. Investigadores del proyecto PROMET
probaron la mezcla de varios inhibidores comerciales con capas de proteccién
tradicionales (Paraloid B-72 y Rennaissance Wax) y novedosas (Poligen
ES91009). Estos inhibidores ya se utilizaban ampliamente en la proteccién de
objetos industriales, pero nunca se habian probado en el campo de la
conservacion. Se experimento su eficacia sobre muestras de acero sano, sobre
muestras tratadas electroquimicamente y sobre objetos reales. Los resultados
no mostraron mejoras significativas en el comportamiento de los barnices de
proteccion. Incluso en ciertos casos, la mezcla resulté perniciosa para la pieza,

probablemente por la inadecuada interaccion de los componentes.

2.2. MARCO TEORICO DE REFERENCIA.

La principal referencia para este proyecto seran los estudios de los
investigadores del laboratorio de Electroquimica, Corrosion y Ambiente de la
Facultad de Ciencias de la Universidad de Kenitra, Marruecos. Actualmente es
el equipo mas activo en la investigacion de la inhibicion de la corrosion de
metales arqueoldgicos con Opuntia ficus-indica, habiendo tratado este tema
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desde principios de los afios 2000. Antes, apenas se habian realizado estudios
al respecto (Awad, 1985; Bouyanzer and Hammouti, 2004). Desde entonces,
han publicado varios articulos en los que se detallan por un lado los resultados
obtenidos con extractos de esta planta sobre hierro, por otro con extractos de
semilla de esta planta sobre artefactos de hierro y cobre y por otro la aplicacién

del aceite de la misma sobre acero al carbono en un medio acido.

El objetivo principal de los autores es el de dar con un inhibidor de la
corrosion eficaz pero que no resulte dafiino para el medio ambiente ni para las
personas.

En lo que se refiere al caso concreto del hierro, los primeros ensayos, se
llevan a cabo en 2005. Los experimentos consistieron en sumergir muestras
inhibidas extractos del tallo de Opuntia en bafios de 30 minutos en una solucion
corrosiva de cloruro sodico al 3%, al aire libre y a temperatura ambiente
(Hammouch et al. 2005). Los efectos de la inhibicion se midieron con técnicas
de polarizaciébn y medicion de la impedancia electroquimica. El extracto de
Opuntia esta compuesto fundamentalmente de polisacéricos y acidos grasos y
el mucilago contiene residuos de D-galactosa, D-xilosa, L-arabinosa, L-
ramnosa y acido D-galacturonico. El equipo se basé en el conocimiento de esta

composicién para disefiar las estrategias de conservacion.

Los resultados demuestran que parametros tales como la densidad de
corriente de la corrosion o el potencial de corrosién del hierro disminuian
significativamente en las muestras tratadas con Opuntia, indicando que es un
inhibidor efectivo. El porcentaje de efectividad aumentaba con la concentracion

del extracto, pudiendo llegar a ser de un 86% en concentraciones del 16%.

En 2007 (Hammouch et al. 2007) la investigacion se centré en el estudio
del extracto de la semilla como inhibidor de hierro y bronce artificialmente
corroidos. La nueva formulacion del inhibidor, llamada OTH, consistia en acidos
grasos de Opuntia, trietanolamina y KOH. Es totalmente reversible en alcohol.
Los tests de corrosion se realizaron con una combinacion de tres electrodos:
Ag-AgCl, Pty el metal estudiado en una disolucion del 3% de NacCl.

La caracterizacion de los materiales tratados y sin tratar se llevo a cabo
mediante microanalisis con microscopia electrénica por dispersion de energias
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0 SEM-EDS después de un mes de exposicion. El aspecto de la corrosion se
registrd ademas con fotografia digital antes del tratamiento, tras 10 dias y tras 3
meses de exposicion. Tras el experimento, no se observaban signos de
corrosion en las muestras de hierro tratadas con OTH. Los analisis con EDS
muestran que la cantidad de oxigeno en las areas no corroidas era entre un 50
y un 44% menor que en las muestras no tratadas. Se determina por tanto que
el OTH es un inhibidor eficaz del hierro ante la corrosion atmosférica durante la
menos 3 meses. Se observa ademas que su efectividad aumenta con el

incremento de la duracién de los barios.

Un nuevo estudio mas reciente (Hammouch et al. 2013) analiza la
efectividad sobre el acero de una nueva férmula basada en el extracto de
semilla del fruto de la Opuntia, constituido en un 83% por 4cidos grasos. Las
muestras se trataron con distintas concentraciones (0,05, 0,1 y 0,2%) y se

someten a una solucién que imita la composicién de la lluvia acida.

Los resultados indican que con esta nueva férmula una concentracién
muy baja (0,2%) logra detener la inhibicion del metal en atmdsferas muy
agresivas durante al menos 24 horas. Los experimentos voltamperométricos
demuestran que el OTH es un excelente inhibidor mixto, tanto de las zonas
anddicas como de las catddicas. Y los experimentos de espectroscopia de
impedancia electroquimica demuestran que la densidad de la corriente de
corrosion disminuye notablemente. En definitiva se considera que la eficacia de
la inhibicion es de mas del 99%, determinada también por la duracion de la
inmersion-. La duracion de la proteccion parece ademas estar asegurada a

largo plazo, aunque no se especifica el tiempo.

3. OBJETIVOS.
3.1. OBJETIVO GENERAL.

El objetivo de la investigacion es determinar las ventajas como inhibidor
en restauracion del extracto de Opuntia ficus indica respecto a dos inhibidores
tradicionales (Benzotriazol y taninos) a través de la comparacién de su
comportamiento en distintas situaciones artificialmente creadas.
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3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

- Caracterizar el tipo de pelicula que forman los tres inhibidores sobre el hierro.
- Examinar el cambio de aspecto producido por los tres inhibidores.

- Establecer la reversibilidad de los tres inhibidores sobre hierro arqueologico.
- Conocer la capacidad de inhibicion inicial de los tres p roductos.

- Evaluar la eficacia de los tres inhibidores en atmdésferas controladas.

- Evaluar la eficacia de los tres inhibidores atmosferas extremas.

- Determinar la durabilidad de cada uno de los tres productos.

- Valorar, a partir de los datos obtenidos, la efectividad de cada uno de los
productos testados.

4. METODOLOGIA.
4.1. TIPO DE INVESTIGACION.

En este proyecto se pretende llevar a cabo una investigacion aplicada
cuyos resultados sean de utilidad inmediata a los restauradores.

La estrategia seguida para la obtencion de informacion consistira en un
disefio de investigacion experimental basado en la realizacién de diferentes
experimentos que respondan a los objetivos planteados. ElI enfoque de la
investigacion es fundamentalmente cuantitativo, ya que se basa en la
recoleccion sistematica de datos numéricos. Sin embargo algunos de los
parametros observados (como el aspecto superficial de las muestras) no son
susceptibles de medicion numérica, lo que nos lleva a considerar el enfoque de

la investigaciobn como mixto.

El alcance de este estudio es fundamentalmente descriptivo, ya que
busca especificar las propiedades de los inhibidores empleados mediante la
recoleccién de datos. Podria considerarse también exploratorio, teniendo en
cuenta que se trata de profundizar en el conocimiento de un tema a nuestro

parecer no suficientemente estudiado.

El proyecto se basa fundamentalmente en estrategias comparativas,
contrastando los datos obtenidos a lo largo de los experimentos para los tres
inhibidores estudiados. Mediante un proceso inductivo los resultados obtenidos
se extrapolaran para extraer conclusiones generales.
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4.2. UNIDAD DE ANALISIS-POBLACION-MUESTRA.

A la hora de seleccionar el tipo de muestra debe tenerse en cuenta el
problema planteado con anterioridad: las pruebas sobre metales arqueoldgicos,
aunque de resultados mas realistas, son practicamente imposibles de
reproducir ya que la composicion de los metales y sus caracteristicas
superficiales varian mucho de unas a otras. El problema de las muestras de
metal artificialmente corroido es que no simulan ciertas caracteristicas fisicas
de los metales arqueoldgicos, como la fisuracion de su superficie o su

deformacion, lo que puede afectar a las conclusiones extraidas.

Tras valorar las ventajas e inconvenientes de ambos materiales se ha
optado por emplear muestras de metal moderno artificialmente corroidas. Al
analizar los resultados se tendra en cuenta que el comportamiento del hierro
arqueoldgico puede ser muy diferente que el que muestran los experimentos,
pero el empleo de estas muestras permitira obtener al menos unos datos de

referencia y, sobre todo, hara posible la reproduccion de los experimentos.

Se utilizardn por tanto muestras como las disefiadas en el proyecto
PROMET para simular el hierro arqueoldgico mediterraneo, consistentes en
laminas de 50x75x3 mm. compuestas por un 98% de Fe, 0,2% de Si, 0,5% de
Mn y 0,1% de C. Las muestras estan preparadas de manera que, tras ser
sometidas a un proceso artificial de corrosion (en camara de humedad y calor),
desarrollan una patina de corrosion de cloruros, fosfatos y sulfatos similar a la

del metal arqueoldégico.

Se emplean un total de 60 muestras, divididas en grupos distintos segun
el experimento al que seran sometidas. Cada grupo esta constituido por un
namero significativo de muestras que garanticen la mayor confiabilidad posible
de los resultados.

4.3. TIPOS DE FUENTES DE DATOS.

Para la realizacion del proyecto se recurre a dos tipos de fuentes.

1. Fuentes documentales secundarias.

La busqueda bibliografica y la consulta de manuales, articulos de
investigacion y abstracts o resimenes de investigaciones ha permitido conocer
el tipo de investigaciones y experimentos llevados a cabo hasta el momento,
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gué caracteristicas de los tres inhibidores se han estudiado y qué conclusiones
se han extraido.

El conocimiento del marco tedrico nos ha servido por tanto como base
para plantear nuevas cuestiones, y sobre todo como referencia para plantear el
trabajo. A partir de las publicaciones hemos establecido los métodos de
recoleccion de datos y ciertos parametros de partida (concentracion de los
inhibidores, condiciones de temperatura y humedad, etc) considerados en
éstas como 6ptimos.

Asimismo la consulta bibliografica permitira comparar los resultados
obtenidos con la informacién que hasta el momento se tiene del tema.

2. Fuentes directas: el disefio experimental.

Los datos que constituyen la base del proyecto se obtendran de forma
directa a partir del disefio y la puesta en practica de una serie de experimentos.

4.4. INSTRUMENTOS DE RELEVAMIENTO DE DATOS.

4.4.1. Preparacion de las muestras.

Las muestras de hierro PROMET utilizadas para el experimento son
sometidas a un proceso de corrosion acelerada en camara de humedad con
una HR del 100%, lo que da lugar a una corrosién superficial por picado.

4.4.2. Inhibicién de las muestras.

La eleccién de la concentraciéon a la que se ha aplicado cada inhibidor se
ha basado en las que estudios previos, centrados en evaluar la eficacia de los
inhibidores segun su concentracion, han determinado como Optimas para cada
caso: Benzotriazol al 3% en etanol, taninos al 5% en etanol y extracto de
semilla de Opuntia al 0,2% en etanol (Hammouch et al. 2013).

Para que los resultados sean validos y reproducibles la aplicacion del
inhibidor debe ser homogénea e igual para todas las muestras. Por ello se elige
como método de inhibiciébn principal la inmersion de las muestras en un
volumen igual del producto. Para la caracterizacion de la pelicula que forman

los inhibidores sobre la superficie se recurre también a la inhibicion por
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impregnacion a pincel, tratando de que la aplicacion sea lo mas homogénea
posible.

Las muestras se clasifican en cuatro
grupos: Grupo 1. Grupo control.

6 muestras sin tratar.

Grupo 2. Muestras para la caracterizacion de los inhibidores.

3 muestras inhibidas con Opuntia por inmersion durante 1 hora.
3 muestras inhibidas con Opuntia por impregnacion a pincel.

3 muestras inhibidas con Benzotriazol por inmersién durante 1 hora.
3 muestras inhibidas con Benzotriazol por impregnacion a pincel.

3 muestras inhibidas con taninos por inmersion durante 1
hora. 3 muestras inhibidas con taninos por impregnacion a
pincel.

Grupo 3. Muestras para determinar la eficacia en ambientes controlados.
6 muestras inhibidas con Opuntia por inmersion durante 1 hora.

6 muestras inhibidas con Benzotriazol por inmersién durante 1 hora.
6 muestras inhibidas con taninos por inmersion durante 1 hora.

Grupo 4. Muestras para determinar la eficacia en ambientes agresivos.
6 muestras inhibidas con Opuntia por inmersion durante 1 hora.

6 muestras inhibidas con Benzotriazol por inmersién durante 1
hora. 6 muestras inhibidas con taninos por inmersion durante 1
hora.

Antes de la inhibicion las muestras se pesan y se documenta
fotograficamente su aspecto.

4.4.3. Caracterizacion de los inhibidores.

La caracterizacion de las propiedades principales de los inhibidores se
lleva a cabo sobre las muestras del grupo 2 de forma inmediata en cuanto el
inhibidor esta seco, antes de que comience a producirse ningun proceso de
corrosion. Las mismas técnicas de examen y analisis se aplican a las muestras

del grupo 1 para tener una referencia y un elemento de comparacion.
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Caracterizaciéon de la pelicula.

Las caracteristicas quimicas y microscopicas de la pelicula formada por
los inhibidores se analizan mediante un examen bajo binocular y por SEM
(microscopia electronica de barrido), y analisis EDS (espectroscopia de
dispersién de rayos X). Estos sistemas permitirAn conocer la distribucion en
superficie, el espesor o la composicion elemental de la pelicula.

Aspecto del metal tras la inhibicién.

El cambio de aspecto producido por los inhibidores se evalia mediante
la obtencidén de fotografias generales y microfotografias de las muestras y su
comparacion con las imagenes tomadas antes de la inhibicion.

Capacidad inicial de inhibicién de los tres productos.

La capacidad de inhibicion de cada uno de los tres productos se
determina mediante una prueba de impedancia eléctrica. Se opta por el
denominado método de los tres puntos, o de los tres electrodos, que consiste
en sumergir en un electrolito un electrodo de referencia, un electrodo auxiliar, y
la muestra, para medir la resistencia de cada pareja. Siguiendo la bibliografia
(Hammouch et al. 2013) se emplea una placa de platino como electrodo de
referencia, una placa de plata como electrodo auxiliar, y una disolucion de NacCl
al 3% como electrolito. La disminucion en la densidad de la corriente

transmitida (entre 100 KHz y 10 mHz) determinard la eficacia de la inhibicion.

Reversibilidad.

Para establecer la reversibilidad de los inhibidores se sumergen las
muestras del grupo 2 -una vez realizadas las pruebas anteriores - en etanol
durante 1 hora. Transcurrido ese periodo se examinara la presencia o ausencia
del inhibidor repitiendo el examen bajo binocular y mediante SEM.

4.4.4. Eficaciay durabilidad de los inhibidores en atmdsferas estables.

El objetivo de este experimento es establecer la capacidad de inhibicién
a lo largo del tiempo de cada uno de los tres productos en una atmosfera
Optima en la que no existan agentes que favorezcan el deterioro ni del metal ni
del inhibidor.
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Para ello las muestras se mantienen en una camara con unas
condiciones estables de 18°C de temperatura y 30% de HR.

El experimento se desarrollara a lo largo de un periodo de tiempo de
siete meses. Las investigaciones realizadas hasta el momento demuestran que
el Opuntia es efectivo hasta tres meses tras su aplicacién, pero en esta
investigacion se pretende determinar su longevidad real.

La realizacion de analisis SEM/EDS y de pruebas de impedancia
permiten detectar el desarrollo de la corrosion y la progresiva desaparicion del
inhibidor.

Estas pruebas se realizaran semanalmente durante los dos primeros
meses, y a partir de ese momento mensualmente, ya que se considera que el
proceso corrosivo se ralentiza y estabiliza.

4.4.5. Eficacia y durabilidad de los inhibidores en atmdsferas extremas.

Para comprobar la eficacia de los inhibidores en condiciones muy
adversas se sumergen las muestras en una disolucion acuosa preparada para
simular una atmésfera muy agresiva para el hierro: 100% de HR, compuestos

sulfurosos (H2>SOy4) y clorados (NaCl) en muy baja concentracion y calor
moderado.

Este experimento se desarrollara durante un periodo de tres meses, ya
gue el proceso de corrosion sera mucho mas rapido. Por el mismo motivo los

analisis SEM/EDS vy las pruebas de impedancia se realizaran semanalmente
durante toda la duracién del experimento.

Finalizado el experimento se realiza un ensayo de pérdida de masa, que
consiste en pesar las muestras después de haber eliminado con medios
mecénicos todos los productos de corrosién, y comparar con su peso inicial.

4.5. METODOS DE ANALISIS DE DATOS.

La aplicacion de los métodos y técnicas anteriormente descritos
proporciona una informaciéon que podemos considerar de dos tipos:
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1. Datos cualitativos. Toda la documentacion fotografica obtenida mediante
SEM, fotografia bajo binocular o fotografia general proporciona datos
cualitativos que permiten apreciar por comparacion los cambios producidos en
las muestras.

2. Datos cuantitativos. El resto de técnicas empleadas (EDS, impedancia
eléctrica, peso y pérdida de masa) proporcionan datos cuantitativos , que se
analizaran segun modelos estadisticos que permitan obtener conclusiones.

Para ello los datos se ordenan y se tabulan en tablas, donde se compara
un determinado parametro para los tres inhibidores.

Estos datos pueden expresarse asimismo en gréficas o histogramas
para facilitar su comprension.

Los resultados del analisis EDS se representan graficamente en forma
de espectros.

Los resultados del test de impedancia requieren la aplicacién de una
serie de célculos denominados de relacion de Stern-Geary:

e Calculo de la corriente de la impedancia:
I=Ion {exp[by(E-Econ)]- exp[bc(E-Econ)]}

e Calculo de la efectividad del inhibidor:

Teorm0 = com

IE =100-
corr.0

La representacion gréafica de estos calculos son las llamadas graficas de
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Una vez ordenados los datos se establece un proceso estadistico
descriptivo que expone el conjunto de datos obtenidos para facilitar su analisis.
La tabla debe incluir y relacionar los tres inhibidores ensayados con la
medicidn de la impedancia obtenida en cada caso:

e en muestras no tratadas.
e en muestras tratadas por inmersion en el inhibidor.

e en muestras tratadas por impregnacion del inhibidor.

e en muestras sometidas a un ambiente controlado en camara de
envejecimiento.

e en muestras sometidas a un ambiente corrosivo.
e en muestras en las que se ha reversibilizado el consolidante.

Para hallar el valor en cada caso, se hara una media aritmética con los
resultados de la medicion de la impedancia de las muestras de capa grupo.

El conjunto de los datos obtenidos puede representarse de la
siguiente manera:

Impedancia (Omh)

En ambiente | En ambiente | Tras Eficacia inhibidor (%)

controlado COrrosivo reversibilizacion

Opuntia  Sin tratar
Inhibidas

BTA Sin tratar
Inhibidas

Taninos | Sin tratar
Inhibidas

Por ultimo, para facilitar la interpretacion de los datos tabulados, estos
pueden reflejarse en histogramas, agrupando los resultados de los tres
inhibidores ensayados para una misma variable.
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5. CRONOGRAMA.

PLANIFICACION
MES 1 MES 2
Sem1 Sem 2 Sem3 [Sem4 [Sem 1Seém 2Sem 3| Sem 4

Eleccién del tema
Planteamiento del problema
Revisidn bibliografica
Marco tedrico

Formulacién de objetivos -

EJECUCION
MES 3 MES4 MESS5 MBS 6 ME$S 7 MES|8 MES 9 MES 10| MES 11 | MES 12

Preparacioén de las muestras

Recoleccién de datos

Caracterizacion inhibidores

Eficacia en atm. estable

Eficacia en atm. agresiva

Procesamiento de datos ﬁ'

Andlisis/interpretacion datos
Conclusiones

INFORME FINAL
MES 13
Sem1 Sem 2 Sem 3 Sem 4

| Informe final
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