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RESUM

En aguest article s’exposa un estudi fet sobre els tractaments a qué s’ha de sotmetre la fusta
arquectdgica amarada d’aigua i que van dirigits a substituir aquesta aigua, que si os deixés
sortir sens¢ prendre precaucions portaria a la deformacié 1, fins i tot, la destruccié de la
fusia, por alguna substincia que faci de suport i ho eviti. Per les seves caracteristiques fisi-
coquimiques i técniques han acabat imposant-se per a aguests tractaments,ara COm ara, els
polimers PEG 400 { PEG 4000. També, s’ han dut a terme unes proves pilet amb una mostra
fresca de pi rajolet (Pinws Sylvestris) amb PEG 4000 i s’han analitzat ¢ls resultats amb les
técniques d’Analisi Calorimétrica Diferencial {DSC) i Microscopia Electrdnica de Rastreig
(SEM).

RESUMEN

En este trabajo se ha Nevado a cabo un estudio sobre los tratamientos a que ha de ser someti-
da s madera arqueoldgica que ha sufride un proceso de degradacién durante €l cual, esen-
cialmente, 1a celulosa ha sido sustituida por agua. Dichos tratamientos que consisten en susti-
tuir el agua por alguna substancia que haga de soporte, ya que si se dejara salir aquella sin
tomar precauciones al cxcavar la madera, ésta sufriria grandes deterioros e, incluse, su des-
truceion. Por sus caracieristicas fisico-quimicas y t€cnicas han ferminado imponiéndose para
estos tratamientlos, hoy por hoy, los polimeros PEG 400 y PEG 4000. Se han levado a cabo
prugbas piloto con una muestra de madera fresca de Pinus Sylfvestris con PEG 4000 v se han
analizado los resultados con las técnicas de Andlisis Calorimétrico Diferencial y Microscopia
Electronica de Barrido.

ARSTRACT

This essay expounds a study about the treatments that waterlopged wood need in order fo
preservate it against the worping, crashing and even its total destruction if the before mentio-
ned waterlogged wood is allowed to dry up without any precaution, when is removed from its
initial bed, saturate of moisture. Due to their physyco-chemicals and technicals properties the
most used matherials today are the polymers PEG 400 and PEG 4000. In the other hand there
are carried out at treatment on a little portion of Pinus Sylvestris with PEG 4000 and had
been checked the results by means of Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Scan-
ning Electronic Microscopy (SEM).
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INTRODUCCIO

L’home s’ha preocupat sempre pels scus avantpassats. Les seves maneres de viure,
en tots els seus vessanis —alimentacid, habitatge, instruments i materials emprats,
mitjans de desplagament, ornaments, etc.—, han estat objecte d’alguna forma d’estu-
di durant tota la historia, siguin estudis més o menys cientifics o simples transmis-
sions orals amb les consegiients deformacions i crcacions de mites i llegendes,

Malgrat aquest interés ancestral, no ha estat fins 2 époques relativament recents,
amb una determinada situacid socicecondmica, cultural i politica, que 1"home ha
canalitzat aquest interés de manera més o menys racional i cientifica, ja que calien
uns determinats con¢ixements, una determinada tecnologia i uns mitjans materials
per poder fer-ho, Ben segur que si el rei Frederic 11 de Dinamarca, en comptes de
viure a mitjan segle passat hagués viscut sis-cents anys abans, no hauria dedicat els
seus esforcos a I’arqueoclogia, sind més aviat a activitats de tipus bél-ic,

En el camp concret de ['arqueologia submarina calia tant la tecnologia necessa-
ria per a recuperar vaixells enfonsats i tot tipus d’estris utilitzats pels avantpassats
del fons mari, torberes i llocs pantaneses, com els coneixements quimics i la tecno-
logia corresponent per poder aplicar a aquells objectes, un cop recuperats, els tracta-
ments de conservacié necessaris. El treball que es presenta aqui és precisament
sobre els tractaments a qué s’ha de sotmetre un tipus concret de material arque-
oldgic per conservar-lo: la fusta arqueoldgica amarada d’aigua (Waterlogged
Wood).

METODOLOGIA

En la realitzaci6 d’aquest treball es poden considerar tres fases:
I. Extensa recerca bibliografica de tot el que fa referéncia a la fusta arqueocldgica
amarada d’aigna i cls seus tractaments.
II. Proves pilot.
[1I. Comprovacid de resultats amb les técniques DSC i SEM.

[. RECERCA BIBLIQGRAFICA

Aquesta ha considerat els aspectes segiients :

L1.- Coneixement del significat exacte de I’expressié “fusta arqueoldgica ama-
rada d’aigua “ — segons els textos en anglés Waterlogged Wood — i del mot “con-
servacic”.

Segons la definicid de B. Brorson Christensen, 'expressié Waterlogged Wood
es refereix a fusta que ha sofert una descomposicid quimica per microorganismes i
que ha quedat considerablement afeblida 1 les seves cél-lules plenes d’aigua.

Aixi mateix, el mot conservacié és utilitzat en arqueologia per significar estabi-
litzaci6, tant de mida com de forma i durada dels objectes tractats (Brorson, 1970).

I.2.- Coneixement de I’evolucid histdrica en els tractaments de conservacio de la
fusta arqueologica als diferents paisos i els métodes emnprats.

Aqui cal posar émfasi especial en el métode de [’alum emprat durant un cente-
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nar d’anys al Museu Nacional de Dinamarca, especialment per Georg Rosenberg
{Rosenberg {1934)). Amb aquest méiode es tractaren unes 100.000 peces de fusta i
va ésser el métode més emprat, fins que va ser substituit pels polietilenglicols
(PEG) de diferent massa molecular.

1.3.- Coneixement del PEG.

La substitucid del métode de ['alum pel PEG va ésser deguda a una série de pro-
blemes que creava el métode anterier, que es varen manifestar en ¢ls objectes trac-
tats amb e} temps i que, malgrat molts intents, no es varen poder resoldre. Quins
avantatges presentaven [lavors els PEG? La substéncia utilitzada en el tractament de
la fusta arqueoldgica amarada d’aigua, que ha de substituir a nivell cel-lular, cal que
sigui molt soluble en aigua, tingui un cert caracter higroscopic —perd mederat—, una
viscositat no cxagerada, una tensié superficial la més baixa possible, un coeficient
volumétric de dilatacié petit, térmicament estable, quimicament mojt inerta, amb
una certa consisténcia, no tdxica, i amb un color que no canvii sensibiement el de la
fusta arqueologica, generalment de color fosc.

Totes aquestes propietats i algunes altres, també importants amb relaci6 a aques-
ta aplicacid, les compleixen en bon grau €ls PEG, si bé sol passar que les que té
mitlor un d’eils t€ pitjor Valtre i viceversa, Ia qual cosa abliga, en certs casos, a fer
dos tractaments successius amb PEG de diferents masses molecuiars.

L4.- Coneixement de les técniques de tractament amb PEG dels objectes de
fusta arqueoldgica amarada d’aigua.

Es varen estudiar diversos exemples diferents amb la qual cosa es va prendre
consciéncia de] diferent grau de dificultat t€cnica que tepresenta €l tractament
d’objectes de mida petita i mitjana enfront dels objectes de mida gran. No és el
mateix manejar i mantenir a ’entorn de 60 °C un volum de dissolucié de PEG en

_aigha que comenga amb un 5 % 1 arriba al 45 % per mantenir submergit un objecte
de 4,17 x 9,70 x 0,45 durant un perfode d'un any, que mantenir-hi una dissolucié
que arribi a una concentracid del 85 % per cobrir un objecte d’uns 15 metres de llar-
gada durant 18 0 24 mesos.

Seguint amb detall la t&cnica seguida en el tractament de dos objectes de mida
mitjana - una canoa descoberta al fons del llac Paladru, prop de Grenoble (Iséres,
Franga) ef 1962 i submergida un altre cop durant setze anys abans de transportar-la
al taller el 1978, no havent comengat el tractament propiament dit fins al 1987, i el
sarcOfag de I'abadia de Landévennec, descobert el 1978 en unes excavacions a les
tuines d'aquesta abadia {Finisi¢re, Franga) - per " Atelier Regional de Conservation
- Nucleart - instal‘lat al Centre d’Btudes Nucleaires de Grenoble {Proceedings of the
4th ICOM Group on Wet Organic Arqueclogical Materials Conference (1990)) -
queden paleses les principals dificultats d’aquest tipus de tractament.

Atés Iestat dels objectes, es varen fer dos tractaments successius amb PEG 400
i PEG 4000, seguits de liofilitzacié i restauracid. Els principals aspectes que cal
tenir en compte per provenir problemes sén: el tanc d’impregnacié cal que sigui
d’acer inoxidable o, almenys, tenir-ne un revestiment; per seta de 50 °C hi ha perill
de proliferacié de microorganismes —si per raons técniques ¢ econdmiques s'ha de
treballar a temperatures més baixes, cal emprar biocides d’ampli espectre 1 filtres
per mantenir e} bany clar—; les sclucions de PEG 4000 sdn forga viscoses —una solu-
cid al 40% a 40 °C té una viscositat de més de 80 ¢St (centistokes)- i, per tant, difi-
cils de fer circular durant el tractament; els métodes de control de la difusié del
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PEG a través de la fusta —en el cas esmentat utilitzaren la Cromatografia Liquida
d’Alta Pressié com a métode guantitatic 1 la Microscopia Electrénica de Rastreig
com a métode qualitatiu— sén métodes destructius; 8’han d’evitar sobreescalfaments
locals en el sistema calefactor per evitar degradacions en el PEG, licfilitzacid, anali-
si i possible recuperacié del PEG utilitzat i restauracié, que €s més ¢ menys compli-
cada segons I'estat dels objectes tractats, i es pot limitar 2 una simple eliminacid de
Iexcés superfictal de PEG o, fins i tot, haver d’enganxar els trossos o afegir-hi un
suport adient.

Cal fer un comentari espectal de la liofilitzacié. Aquesta operacié va destinada
a eliminar les restes d’aigua que queden a la fusts després de la impregnacié amb
PEG. Els treballs de De Jong {De Jong (1978)) i el seu equip neerlandés havien
demostrat que només les fustes poc degradades podien ser assecades per evapora-
cid directa, sense produir-se grans contraccions que portaven a la deformacié irre-
versible de ["objecte. Després de les primeres publicacions d’ Ambrose {(Ambrose,
P. (1976)), s’ha generalitzat el métede de la liofilitzacié. Aquesta consisteix en
una primera fase de congelacié de 1’objecte fins a temperatures de -30°C a - 40 °C,
—fase que pot durar entre una i dues setmanes—, seguida d’una segona fase de
sublimacié de ’aigua restant a pressio reduida —fase que pot durar d’un mes i
mig a dos—. Amb aquest tractament, tant ’estabilitat dimensional com 1'aspecte
de la fusta tractada son satisfactoris pero, per portar-lo a terme, cal un liofilitza-
dor, la qual cosa, d’'una banda augmenta el cost del tractament i, de Y'altra, impli-
ca limitacions pel que fa a la mida dels objectes tractats. Per aixd, entre d’altres
raons, a vegades és necessari desmuntar i, fins i tot, asserrar en trossos d’unes
determinades dimensions maximes els objectes que s'han de tractar, com és el cas
dels vaixells gal-loromans descoberts a Pommeroul (Hainauwt, Bélgica) el 1975
E. De Wite et al., 1984).

No voldriem acabar aquest apartat sense esmentar resumidament ¢l que s’ha fet
i s’estd fent a casa nostra en aquest camp: el tractarnent del Culip IV, embarcacié
enfonsada a Cala Culip, Cadaqués, del segle I després de Crist, recuperat per
I’equip d’excavacié del Centre d'Investigacions Arqueologiques de Girona, tractat
amb PEG 4000 amb un equip de tractament dissenyat seguint el model descrit per
Murdock (Murdock (1978)); els petits objectes del jaciment anomenat Abric
Romani 4 Capellades (Barcelona) d’una edat d’uns 45.000 anys abans de Crist, trac-
tats també amb PEG 4000 i, finalment, el jaciment de la Draga (Banyoles) amb
importantissimes troballes d’abjectes d’un poblat del neolitic antic, especialment en
la darrera campanya aquest estiu passat del 1993, en una col-laboracid entre el
Musen d’ Arqueologia de Banyoles i ¢l Centre d’ Arqueologia Subaquatica de Cata-
lunya (CASC) amb seu a Girona.

iIL. PROVES PILOT

En els tractaments amb PEG de la fusta arqueoldgica amarada d’aigua hi ha sempre
dues grans protagonistes. La primera, { dbviament [a més important, és la fusta trac-
tada, perd també €s important la solucié de PEG utilitzada en el tractament . S’ha
degradat? Qué fer-ne? Es pot reutilitzar? En les proves pilot es varen treballar els
dos aspectes.
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I1.1. La fusta,

Ja s’ha dit anteriorment que el tractament d’objectes de Waterlogged Wood
tenia una durada d’entre un i dos anys, deixant a part casos més exagerats, Amb
els mitjans de qué es disposava no s’estava en condicions de fer un tractament
d’un d’aquests objectes a temps real. A més, es pensava que aquest temps
d’impregnacid era excessivament llarg i, possiblement, es podia reduir. També, la
major part de les fustes arqueoldgiques amarades d’aigua que es tracten, ja siguin
procedents de vaixells enfonsats o d’altres usos —¢ls pals de les cabanes de Ban-
yoles, el mateix sarcofag esmentat abans— sén de roure (Quercus Robur) o de pi |,
molt sovint, de pi rajolet (Pinus Sylvestris), per agquest motiu es va decidir fer un
tractament amb PEG 4000 d’una mostra de pi rajelet fresc, seguint un protocel
semblant al descrit en els métodes de tractament estudiats, per veure com responia
i si els resultats podrien extrapolar-se a tractaments reals i millorar-ne algun dels
aspectes.

Es varen agafar dues mosires de pi rajolet d’una mateixa proveta, I’'una per
observar-la al SEM, sense fractar, per poder contrastar la seva estructura amb la
mostra tractada, i I'altra va ésser sofmesa a tractament. La mostra que s’havia de
tractar es va submergir en una solucié al 15% de PEG 4000 en aigua i es va mante-
nir a 60 °C des del primer moment. Cada quatre dies s’anava augmentant la con-
centracié del 15% en 15% fins a arribar al 75% en PEG. La dissolucié al comenga-
ment es feia circular amb una bomba, perd després, a causa de la viscositat, es
mantenia agitada amb una paleta moguda per un motoret.

IL.2. El PEG.

Un dels problemes que hi ha plantejat en els tractamenis amb PEG de Water-
logged Wood és el de la possible reutilitzacid d’aquest compaest, tant per raons
econdmiques com per raons ecologiques —encara que els PEG estiguin classificats
com a no perillosos pel Departament Federal de Medi Ambient d’Alemanya {Set.
1979), qué se'n fa de tones de solucié concentrada de PEG procedents del tracta-
ment d’un objecte gros?-. Per reutilitzar-lo, perd, cal primer saber si durant el trac-
tament el PEG ha sofert alguna degradacié que ’inutilitzi per a ser reutilitzat. Per
aquestes raons, es va fer un estudi amb la técnica DSC de PEG pur, PEG utilitzat
una vegada i PEG reutilitzat en tractaments reals de fusta arqueologica i, aixi
mateix, d’una mosira de PEG pur que es va mantenir el mateix temps a 60 'C que la
solucié emprada en la prova pilot, per tal de poder comparar les seves corbes DSC
amb la del PEG emprat amb la impregnacio.

IIL RESULTATS I CONCLUSIONS

IIL.1. RESULTATS

a) Del pi tractat amb PEG

Es va fer només el control qualitatiu del grau d’impregnacid amb la técnica
SEM que es va dur a terme amb el Microscopi Elecironic de Rastreig Zeiss DSM
960A de ’Escola Politécnica Superior de la Universitat de Girona. Es va fer
I’observacié i entegistrament micrografic de les dues mosires de pi rajolet, la tracta-
da i la scnse tractar amb PEG, per tal d’esbrinar les diferéncies en els vasos, radis,
etc. 1 poder deduir d’aqui com havia respost la mostra al tractament,
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Les micrografies 1 1 2 corresponen a la mostra sense fractar. A la 1 es veuen uns
vasos circulars. Uns sén buits 1 els alires tapats de mancra natural. Els perfils
cellulars es veuen perfectament nitids. A la 2 es veuen uns vasos més allargats,
buits i els perfils cel-lulars ben diferenciats.

Les micrografies 3 1 4 corresponen a la mostra tractada, amb conjunts de vasos
de forma comparable, respectivament, als que s’observen a la 11 2. Ala 3 es veuen
¢larament uns vasos circulars tapats perd, a diferéncia dels tapats de manera natural,
s'hi venen uns cercles que no tenen els vasos fapats de manera natural. Es clar,
doncs, que han estat tapats pel PEG 4000. També, els perfils han quedat difuminats
i es veuen com unes aigiics que semblen indicar el cami pel qual ha avangat el PEG.
A la 4 es veu igualment que la majoria dels vasos que en la mostra sense tractar sén
oberts han quedat tapais i les separacions intercel-tulars han quedat difuminades o
han desaparegut.

b} Del PEG estudiat amb la técnica DSC.

L'estudi $’ha fet amb ’apatell de qué disposa ['Escola Politécnica Superior de
la Universitat de Girona, amb un processador TC11 TA i una cel-la de mesura con-
nectada DSC 30. A 1a figura 5 es mostren les corbes de fusié obtingudes en Iestudi
de tres tipus de PEG: pur, utilitzat un cop en la impregnacié de fusta arqueoldgica i
utilitzat dos cops. Es veu que hi ta una disminucid clara de tots els pardmetres
—inict de la temperatura de fusié i entalpies de fusié H en {mJ}i H en (mJ / g), espe-
cialment en aquests dos darrers— entre el PEG pur i el rewtilitzat, Alxd ens informa-
ria, de ben segur -si bé caldrien altres tipus d’estudi per confirmar-ho— , de canvis
estructurals importants en ¢l PEG reutilitzat, sigui per la modificacié d’enllagos
intermoleculars o per reduceid de la longitud de la cadena.

La figura 6 mostra les grifiques de fusié del PEG utilitzat a les nostres proves.
Una mostra correspon a PEG no utilitzat en la lmpregnacid, perd que va estar al
mateix recinte que ['utilitzat pel tractament, el mateix temps i a la mateixa tempera-
tura de 60 °C, a una concentracié del 8¢ % des del comengament. En finalitzar el
tractament, es varen deixar les dues mostres en un recipient obert un temps, de
manera que es pot considerar que les ducs tenien la mateixa composicié pel que fa
al contingut d’aigua. El tret més interessant que caldria remarcar d’aquestes grafi.
ques seria la panxa que apareix a la cresta i que indica encobriment de processos, de
manera gue sembla que hi ha un altre canvi calorimétric, a més de la fusid, i que
caldria estudiar a velocitats de refredament més petites, per poder-ne esbrinar el
procés,

111.2. CONCLUSIONS

Podriem destriar tres aspectes:

Pel que fa al procés de tractament, si bé no es pot definir un procediment estan-
dard per a cada fase del procés, ja que els problemes estan relacionats amb les
dimensions, I'cstructura i "estat dels objectes que $'han de tractar, si que es poden
definir uns punts comuns: cal fer un estudi de I'estructura mecanica dels objectes
abans del tractament; cal controlar la proliferacié de microorganismes en cl bany, ja
que la difusié del PEG a la fusta depén, entrc d’altres coses, de Ta qualitat del bany i
de la netedat de la superficie de la fusta; fer un seguiment sistematic del contingut
de PEG a la fusta durant la fasc d"impregnacio.
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Pel que fa a ['evolucid histérica dels tractaments, es podrien remarcar els aspec-
tes seglients: els PEG deuen ser la millor substancia trobada fins ara per als tracta-
ments, perd és una substincia tova que déna poca consisténcia als objectes tractats i
és encara massa higroscopica; la durada dels tractaments sembla exagerada; els
problemes d’envelliment del PEG poden crear problemes a llarg termini, si més no
d’estética.

Finalment, quant a les técniques de conirol: cal mitlorar els sistemes de diagno-
si, per tal d’escollir el millor métode de tractament possible i, en aquest aspecte,
sembla que el sistema TAC, que ja s’ha emprat per a aguest fi, hi pot tenir molt a
aportar per la seva condicid de métode no destructiu; la t&cnica DSC és d’una gran
ajuda en els estudis d’envelliment tant en la previsié d’ulteriors degradacions de la
fusta tractada, com en la possible reutilitzacié del PEG; la técnica SEM, com indi-
quen les micrografies, déna molt bona informacié del grau d’'impregnacié de la
fusta i la distribucid del PEG dias aquesta, a nivell cel-lular.
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Figura I : Micrografia d’una mostra de pi ~ Figura 2 : Micrografia d'una mostra de pi
rajolet (Pinus Sylvestris) sense rajolet (Pinus Sylvestris) sense
tractar. tractar.

Figura 3 : Micrografia d’una mostra de pi  Figura 4 : Micrografia d'una mostra de pi
rajolet (Pinus Sylvestris) tracta- rajolet (Pinus Silvestris) tracta-
da amb PEG 4000. da amb PEG 4000.
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Figura 5 : Corbes de fusié del PEG 4006 a velocitat d’escalfament de 20 K jmin.

i

[—— — ———— —— — . = _ ~‘
2000.00 —
1
|
|
000~ \
: ——— i
”E"s
= 200000 —
2 i
l 3 1. i
£ A ,5||
& : !
m b 4
O 4o0000 - ,-.,\ !
| S
A N
I T8
00000 -1 | P — ! A/
. — PEEwMTs,  NRE PRY -
_; [ PEG no wivrof FIBL PAOS |
|___ - !
-B000.0D - +|— R ot e e
300.00 320,00 340.00 26000

T

Figura 6 : Corbes de fusié del PEG 4000 a velocitat d’escalfament de 20 K /min.





