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RESUMEN

Debido a la gran cantidad de muestras arqueoldgicas impregnadas con PEG que se encuen-
tran contaminadas por compuestos insolubles de hierro, se plantea la posible extraccién y forma-
ciéon de complejos Fe-L (L=PBTC) y sus efectos en (i) la estructura de la matriz organica, (ii) la
estructura y propiedades fisicas del PEG y (iii) el comportamiento de la muestra en la etapa pos-
terior de almacenamiento. El proyecto analiza la formacion de compuestos quimicos y posibles
modificaciones estructurales en el proceso de extraccion del hierro. Consiste en un estudio siste-
maético de un sistema quimico y su influencia en los procesos de precipitacién de Fe3+ en medio
acuoso. El proyecto se fundamenta en: (1) desarrollar un proceso experimental de optimizacién
para la extraccién de las sales contaminantes y (2) encontrar las técnicas analiticas 6ptimas que
permitan apreciar modificaciones estructurales de los diferentes sistemas.

Se determina la cantidad de hierro extraido mediante A.A. Las interacciones entre PBTC y PEG
se analizan por IR. Las modificaciones de determinadas propiedades fisicas se determinan por
DSC y las estructurales mediante SEM.

En las condiciones termodinamicas 6ptimas se obtiene una extraccion superficial del hierro
(30-35%). La disolucién del PEG origina modificaciones de la masa y el volumen de la muestra.

PALABRAS CLAVE: Madera arqueoldgica subacuatica, PEG4000, Extraccion del Fe.

ABSTRACT

A great amount of archaeological waterlogged word impregnate with PEG presents contami-
nation due to non-soluble iron compounds. It was analyzed the extraction and formation of Fe-L
(L=PBTC) complex and their effects in (i) the structure of the organic matrix, (ii) the structure
and physic properties of PEG and (iii) the properties evolution during the ulterior storage. This
work analyzes the formation of chemical compounds and the structural modifications produced
during the process of iron extraction. Consist in a systematic study of a chemical system and their
influence in the processes of Fe3+ precipitation in aqueous media. The project is based in: (1)
the development o fan experimental process to optimize the extraction of salts contamination and
(2) to determine the accurate experimental techniques needed to detect the structural modifica-
tions of the different systems.

The extracted iron content was calculated by AA. The interactions between PBTC and PEG were
performed by IR. The modification of the thermal behaviour was followed by DSC calorimetry,
and the changes in structure by SEM with coupled microanalysis. In the best thermodynamic con-
ditions it was obtained the extraction of surface iron (30-35%). The PEG dissolution provokes
modifications in the mass and volume of the wood sample.

KEYWORDS: waterlogged archaeological wood, PEG 4000, Fe extraction.

INTRODUCCION impregnadas con Polietilenglicol 4000 (PEG 4000)

y con evidentes signos de deterioro.
Las muestras de madera arqueoldgica sub-

acuatica provienen del Centro Arqueoldgico La contaminacion de la madera por sales de
Subacuatico de Catalunya (CASC). Son muestras hierro degrada el PEG 4000 y origina graves dete-
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rioros en la estructura de las piezas. Esta conta-
minacién puede dar lugar a pérdidas importantes
en el Patrimonio Cultural debido a la gran canti-
dad de piezas de madera arqueoldgica que se
conservan en los museos (Jespersen, 1987).

OBJETIVOS

Los objetivos del presente proyecto se pueden
esquematizar en dos:

Disolucidon y extraccién de las incrustaciones
debidas a la presencia de Fe3*-Fe2t en madera
subacuatica mediante un agente quimico.

Conservacion de las caracteristicas fisicas, qui-
micas y estructurales de la madera y del PEG
4000 durante el periodo de postratamiento.

INFORMACION PREVIA

Referente al primer objetivo se requiere un
estudio detallado de la interaccion quimica
(MacLeod, 1990) entre:

» los componentes quimicos naturales de la
madera y el Fe como agente contaminante.

» los diferentes grupos funcionales del PEG 4000
de la madera y el agente contaminante.

» el agente quimico quelante y las sales de Fe
presentes en la madera subacuatica.

» el agente quelante y los componentes natura-
les de la madera y del polimero.

Este estudio previo nos conduce a utilizar
como agente quelante el Acido 2-fosfonobutano-
1,2,4-tricarboxilico (PBTC) por sus propiedades

y aplicaciones en diferentes ambitos (Salvador,
1998):

Industrial:

1. Estabilizador de la dureza (Efecto Threshold).

2. Modificador de la estructura cristalina (Efecto
dispersante)

3. Desfloculador e inhibidor de la corrosion.

Ambito quimico:

1. Una elevada capacidad de adsorcién en super-
ficies polares

2. Una gran afinidad por los cationes polivalentes.
(Diagrama de predominio H-Fe-PBTC en fun-
cion del pH)

En este proyecto se ensaya el PBTC como posi-
ble agente que disuelve y extrae las incrustaciones
de sales de hierro del interior de la madera
impregnada con PEG 4000 y, también como, agen-
te inhibidor de nuevas incrustaciones.

ESQUEMA EXPERIMENTAL DEL PROCE-
SO

El proceso experimental se puede dividir en
dos grandes lineas. En la primera interesa disefiar
un conjunto de experimentos que permitan obte-
ner optimos resultados en el proceso de extraccién
del hierro sin originar modificaciones estructurales
importantes en la madera arqueoldgica subacuati-
ca. Las condiciones termodinamicas ideales se ob-
tienen después de numerosos ensayos previos. Se
esquematizan en el siguiente recuadro (Escoda,
2001):

pH=6

Impregnada

Madera

Impregnada
PBTC

1:5
Relacién
Fe/PBTC

1:10

CONDICIONES
EXPERIMENTALES:

T= 600 C
AGITACION
PROFUNDIDAD (5-10 cm)

g

OBJECTIVOS: AE
No Comprobar la capacidad
de extraccion del Fe por el

Comprobar posibles
modificaciones
estructurales de la
madera en el proceso de
extraccion del Fe

Comprobar posibles
modificaciones
estructurales del PEG en
el proceso de extraccion
del Fe de la madera

&

TECNICAS
ANALITICAS
SEM

DSC

IR
Q ICP
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En la segunda linea interesa disefiar un conjun-
to de experimentos que permitan obtener las con-
diciones termodindmicas del proceso de extraccion

del hierro sin modificar las caracteristicas fisico-
guimicas del polimero de impregnacion. Se esque-
matiza el proceso en el recuadro siguiente:

el pH

CONDICIONES
EXPERIMENTALES:
pH=4; 6y 8
30% T= 600 C, Q
AGITACION
TECNICAS
%PEG ANALITICAS
ua e
DSC
OBJETIVOS: AE
60% Comprobar la capacidad IR
de extraccion y quelacidon Q Icp
del Fe en presencia de
PEG
. Posibles interacciones
i 1:5 quimicas entre el PBTC y
Relacién el PEG
Fe/PBTC
1:10 Comprobar posibles

modificaciones
estructurales del PEG
originadas por el PBTC y

TECNICAS ANALITICAS

Se utilizan diferentes técnicas analiticas con
objetivos muy diferentes:

Absorciéon atomica (AA):
» muestras de madera:
» muestras de PEG:
1. Determinacion de la capacidad de penetra-
cion, disolucién y extraccion del PBTC.
2. Determinacién de la relacion Fe/PBTC mas
idénea.
3. Comprobacion de las condiciones termodi-
namicas mas idoneas.

Microscopia electrénica (SEM):
» muestras de madera:
» muestras de PEG:
1. Determinacion de incrustaciones residuales.
2. Modificaciones estructurales del PEG 4000
impregnado en la madera.
3. Modificaciones de las caracteristicas fisico-
quimicas y estructurales de la madera.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC):
» muestras de madera:
» muestras de PEG:
1. Comprobacion de la estabilidad térmica de
las mezclas PEG-PBTC.
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2. Comprobacién de las condiciones termodi-
namicas mas idoneas.

Analisis de infrarrojo (IR) y resonancia mag-
nética nuclear (RMN):
» muestras de madera:
» muestras de PEG:
1. Determinacién de las interacciones quimicas
de los diversos grupos funcionales organicos
del PEG y PBTC

La técnica de analisis elemental (AE) se uti-
liza como técnica de determinacidén cuantitativa
complementaria.

RESULTADOS

SEM:

» De las microfotografias se observa una degra-
dacién importante de la pared celular de las
muestras (Fig. 1). Existe una impregnacion
incorrecta del polimero PEG 4000 (Fig. 2).

» El detector de rayos X (EDX) nos indica canti-
dades de Fe residual en la muestra de madera
arqueoldgica subacuatica tratada junto con
azufre (Fig. 3). Este resultado indica la posibi-
lidad de formacion de sulfuros de hierro (Figs.
4 y 5). No se puede determinar la relacion
estequiométrica de los elementos quimicos.
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» El proceso de extraccién es, fundamentalmen- i
te, superficial.

ICP-AA: s
» Los analisis cuantitativo de hierro extraido de 1004
la madera oscila entre 15000 a 17000 ppm.

RMN:
» Se determina la formacion de esteres insolu-
bles como resultado de la hidrdlisis quimica del

polimetro (PEG 4000) y del agente quelante 7
(PBTC) (Fig. 6) Fe si
Al
DSC:
» Modificaciones en los puntos de fusion del I
polietilenglicol. La disminucién de esta tempe- s T T T T T T
ratura depende de la relacién PBTC/PEG 4000. )
Debido a este factor el proceso de extraccidn Energia (KeV)
se realiza a 25° C con agitacion (Fig. 7). Fig. 3. Los resultados de EDX muestran la presencia de Fe

y S en la madera impregnada con PEG

Fig. 1. Imagen SEM. Deterioro de las fibras de la madera Fig. 4. En la imagen puede apreciarse la formacion de
arqueoldgica depdsitos inorgdnicos de S y Fe

Fig. 2. Imagen SEM. Se detecta una impregnacion parcial Fig. 5. En la imagen se representa la evolucién y creci-
del PEG miento de los depdsitos inorganicos de S y Fe
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Figura 6. Los resultados de RMN de la solucién extractora
muestran la interaccién de grupos funcionales en una sefal
alrededor de 160 (aldehido).
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Fig. 7. Representa los puntos de fusion del PEG y del PBTC
respectivamente obtenidos con el DSC.

CONCLUSIONES

En el proceso de extraccidon del Fe de la made-
ra arqueoldgica subacuatica por el acido 2-fofono-
burano-1,2,4-tricarboxilico en condiciones acidas
(pH=6) y a una temperatura de 25° C origina un
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Fig. 8. Representa la variacién del punto de fusién del PEG
en presencia del PBTC.

contraccion de las fibras de la madera, entorno
1-2 mm en la direccidn radial, en las zonas super-
ficiales o en contacto con la disolucién extractora.
Esta contraccion origina un aumento de la dureza
y una reduccién del volumen de la muestra. La
masa, también, disminuye en aproximadamente
un 50%.

Los ensayos sistematicos y el estudio exhaus-
tivo de la metodologia del proceso de extraccion
aportan un resultado cuantitativo que oscila entre
un 30-35 %. Este resultado numérico difiere con
el obtenido en la bibliografia que oscila entre el
0,1-0,3 % donde el agente quelante era el propio
PEG (MacLeod , 1990).
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