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Le laboratoire de Chimie de I'Institut National du Patrimoine Culturel est I'espace chargé de
fournir un appui technique, scientifique et expérimental aux différents projets reliés au patimoine
culturel. La recherche sur les objets archéologiques subaquatiques du Littoral équatorien s'est
effectuée dans le cadre du projet "Conservation et restauration d'objets archéologiques
subaquatiques”, exécuté par I'Unité du Décret d'Etat d'Urgence du Patrimoine et I''NPC.

On notera que par le biais du Décret N. 1208 de juillet 2008, émis par le Président Equatorien,
M. Rafale Correa Delgado, le "Réglement d'activités liées au Patrimoine Culturel Subaquatique”
a été mis en place, établissant ainsi les normes pour la recherche de ce fascinant patrimoine.

Le travail de laboratoire s'est tourné vers la caractérisation physico-chimique des objets
archéologiques afin de définir la méthode de nettoyage la plus adéquate.

Los objetos arqueoldgicos, al ser metalicos y haber estado en un medio acuoso salino,
sufrieron procesos de corrosién y formacion de concreciones, ademas el cambio brusco de las
condiciones ambientales generd la continuidad de los procesos de alteracion. La corrosion
puede ser definida como la reaccion de un material con su entorno, con la consiguiente pérdida
de masa y ANALISIS QUIMICO DE OBJETOS ARQUEOLOGICOS SUBACUATICOS deterioro
de sus propiedades, consiste en la oxidacién del metal y si el 6xido no es adherente y es
poroso, puede dar lugar a la destruccidén de todo el metal.

Aunque el aire atmosférico es el medio mas comun, las soluciones acuosas son los ambientes
gue con mayor frecuencia se asocian a los problemas de corrosion. En el término solucién
acuosa se incluyen agua dulce, agua de mar, suelos, humedad atmosférica, lluvia y soluciones
creadas por el ser humano. Debido a la existencia de un medio para el intercambio iénico, el
ataque corrosivo es generalmente electroquimico.

En los procesos de corrosidn electroquimica de los metales, se tiene simultdneamente un paso
de electrones libres entre los espacios anddicos y catddicos vecinos, separados entre si, segun
el esquema siguiente:

Fenémeno anddico: E41 <> Ec1 + n e | Fendmeno catédico: Ec; + ne < Eg
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Fase experimental

Descripcion de la muestra

Tabla N1. Muestras {rokbox}/images/stories/réuiddaoipporides stdeeistavistadimud/NikidxRevist

Tipo de B.C.P Hacha de metal Monedas
Procedencia Isla Santa Clara Isla Santa Clara
Tipo de muestra Concreciones Metal | Concreciones
Numero muestras 5 411

Cddigo de laboratorio 1a, 1b, 1c,1d, 1e
2a, 2b, 2d, 2e | 2¢
{rokbox}/images/stories/réuiddaoxppordigesstdeeistaevisial ijmad/NikioxRevista_1_62.jpg{/rokbox}

Tipo de B.C.P Monedas Bala

Procedencia Santa Leocadia Chanduy

Tipo de muestra Metal | Concreciones Concreciones

Numero muestras 111 2

Cddigo de laboratorio 3al3b 4a, 4b
{rokbox}/images/stories/réuidtaoxppordgesstdeeistaevistalimad/NikioxRevista_1_64.jpg{/rokbox}

Tipo de B.C.P Fragmentos Elementos decorativos

Procedencia - -

Tipo de muestra Metal Concreciones

Numero muestras 2 2

Caddigo de laboratorio 5c, 5d 6a, 6b

Tipo de B.C.P Fragmentos

Procedencia -

Tipo de muestra Concreciones

Numero muestras 2

Cddigo de laboratorio 5a, 5b

Metodologia analitica

El analisis de la composicién quimica de los objetos metalicos se efectio por medio de
espectrofotometria de absorcién atdmica de llama. Con respecto a la composicion mineralégica
de las concreciones y los productos de corrosidon se aplico la difractometria de rayos X, por el
método de polvos. Con los resultados obtenidos, se disefian ensayos para la limpieza quimica
de los objetos arqueoldgicos y se define el mas idéneo.
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Tabla N. 2 Composicion mineraldgica de los productos de corrosion y concreciones

Cddigo de la muestra Procedencia

Tipo de muestra
Fases cristalinas
Férmula quimica

1a

Geotita

Cuprita

Magnetita

aFeO.OH

Cu 2

Fe 2+

1b

Cuarzo

Cuprita

Geotita

Santa Clara

Santa Clara

+1

Fe

Concreciones

Concrecion

3+
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SiO

Cu

aFeO.OH

1c

Cuprita

Albita

Hematita

Cu

(Na,Ca)(Si,Al)

Fe

1d

Cuarzo

Santa Clara

Santa Clara

+1

+1

Concrecidon

Concrecion
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Cuprita

Hematita

SiO

Cu

Fe

1e

Cuarzo

Cuprita

Geotita

SiO

Cu

aFeO.OH

2c
Concreciéon

Cuarzo

+1

Santa Clara

+1

Santa Clara

Concrecion
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Argentopirita

Oxido de plata

Sio2

AgFe 2 S 3

Ag 2 @)

3a Santa Leocadia

Concreciéon

Cuarzo

Argentopirita

Oxido de plata

SiO 2
AgFe 2 S 3
Ag 2 O
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4a Chanduy

Concrecién de Bala de candén

Magnelita

Ferrihidrito

Cuarzo

Fe 2+ Fe

Fe 5 O

SiO 2

4b Chanduy
Concrecién de Bala de canén

Magnelita

Ferrihidrito

Cuarzo

Fe 2+ Fe

3+

3+
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Fe 5 O 7
SiO 2
5a Fragmentos de baja
Concreciones
Cuarzo SiO 2
5b Fragmentos de baja

Concreciones

Cuarzo

Acantita

SiO 2

Ag 2 S
6a Fragmentos de baja

Concreciones

Cuarzo

Geotita

Cuprita

SiO 2
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aFeO.OH

Cu 2 +1 O

6b Fragmentos de baja

Concreciones

Cuarzo

Geotita

Cuprita

SiO 2

aFeO.OH

Cu 2 +1 O

Analisis de composicidn quimica por el método de espectrofotometria de Absorcién Atomica

Reconocimiento previo de concreciones en monedas

Concrecién + HCI H»S
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Esta reaccion es caracteristica ya que se desprende gas sulfhidrico : Plata + HCI AgCl.

Precipitado de color blanco de cloruro de plata el que con la luz se vuelve de color negro
debido a la foto sensibilidad.

Una vez determinada la concrecién como sulfuro de plata se procedio a la eliminacion de la
misma por medio de reaccion electroquimica y posteriormente se procede a la digestion de la
muestra en medio acido para la solubilizacidén de los metales contenidos.

Tabla N3. Composicion quimica por absorcion atomica Cddigo de la muestra % Plata

(Monedas)

2a 82 17 0,0

2b 95 4 0,0
99,0

2d 70 27 0,0
98,0

2e 95 5 0,0
100,04

3b 95 4 0,0
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5c 94 5 0,0

5d 97 3 0,0

(Bala de canén, concreciones)
4a — — —

4b — — _

70,0

La mayoria de los metales, y en particular el hierro, al exponerse al aire o al agua, se corroen.
Este fendmeno se explica considerando en el metal pequenas partes formadas por metal de
base y pequefias impurezas o0, en caso de un metal puro, tiene partes quimicamente activas,
por haber estado expuesto a esfuerzos de tension, compresién etc. El proceso de corrosion
tiene lugar en ambientes especiales (lugares humedos) o bien cuando existen diferencias de
potencial. Para corroborar el estado de oxidacién del hierro en los productos de corrosién, en el
laboratorio se ensayo sobre las concreciones, exponiéndolo a diferentes reacciones quimicas.

Cuando se desarrolla un proceso de oxidacidon con el hierro se puede obtener dos diferentes
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tipos de productos (6xidos) dependiendo de si el hierro se ha oxidado a Fe (Il) o a Fe (lll).

Relacion de los diferentes productos resultantes de la oxidacion del hierro y sus
respectivos colores

Tabla N 4. Reacciones de identificacion Solucién pH inicial

Reaccion positiva

HNO 3
1 1 Marrén Si
H 2 SO 4
Agua desionizada 8 8 Marrén

Limpieza quimica

Consideraciones previas

La caracteristica de los objetos de plata es la reaccidn espontdnea que presentan con la
atmoésfera para formar patinas hasta llegar a formar una capa gruesa que corresponde al
sulfuro de plata Ag»S. Al ser un compuesto que se formd por una reaccién electroquimica con
el ambiente, el sulfuro de plata puede ser eliminado de la misma forma.
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Soporte técnico

La mayoria de los compuestos inorganicos y algunos de los organicos se ionizan al fundirse o
cuando se disuelven en agua u otros liquidos; es decir, sus moléculas se disocian en
componentes cargados positiva y negativamente y tienen la propiedad de conducir la corriente
eléctrica dandose la siguiente reaccion.

Al (s) — A3+ + 3¢

Ag»S + 2AI2 — BAg(s) + 2AI3+ (aqg) + 352 (g)

Se utilizan ldminas de aluminio (aluminio libre), solucidén de bicarbonato de sodio caliente y
agua destilada. La muestra y la lamina de aluminio deben estar en contacto directo, para que al
adicionar la solucion de bicarbonato caliente exista la transferencia de electrones, que se
evidencia por la presencia de vapores de gas sulfhidrico y la descomposicion de la lamina de
aluminio, hasta que la coloracién oscura de la muestra desaparece observandose el brillo
metalico caracteristico de la plata.

Conclusiones

- La plata de las monedas analizadas presenta una combinacidn de plata con
aproximadamente 3 % al 27 % de cobre. La adicién del cobre a la plata hace normalmente a la
plata mas suave y mas resistente al desgaste.

- La cantidad de hierro encontrada en las monedas se debe a la contaminacién de la
materia prima (plata y cobre) en el proceso de acufiamiento.

- Hay 3 cambios quimicos importantes que se producen en la plata antigua.

Las dos primeras reacciones quimicas importantes son de la plata consigo mismay con el
ambiente, y la tercera, la cristalizacidn, resultado del cobre que esta casi siempre presente en
las aleaciones de plata.
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- En las monedas los productos de corrosion son: la argentopirita (AgFe2S3), éxidos de
plata y aluminio (AgAIO

~ N

, 6xidos de plata (Ag

Ol\)

y acantita (Ag

nr -
N—

- Las balas de cafndén son elaboradas a partir de hierro dulce forjado, que se caracteriza por
una estructura fibrosa.

- El bajo porcentaje de hierro en las balas de candn se debe a que parte del hierro metalico
esta en forma de 6xidos producto de la oxidacion.

- En las balas de candn los productos de corrosién son: la goethita (FeO.OH), magnetita
(Fe 2 Fe*3Qy4), hematita (Fe»03), ferrhidrita (FesO70H. 4H,0).

- La limpieza electroquimica es una técnica de limpieza quimica no destructiva, no tiene
efectos residuales y garantiza que no se altere la composicién quimica de los objetos de plata.
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