Bronze bosses found in a well below the level of the aquifer. Pieza de bronce encontrada en un pozo, por debajo del nivel del acuifero
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Abstract: Hellenistic decorative leaded bronze boss-
es were unearthed from the city of Piraeus, the port for
Athens, during the excavations for the construction of
metro station “Municipal Theatre”. Bosses were found
underground in calcareous rock formations of wells
and a cistern containing water, filled with deposits from
the destruction of the ancient city by the Romans. The
study included an examination of their condition, relat-
ed to the depth of burial with varying environmental
conditions using principally scanning electron micros-

copy with energy dispersive X-ray analysis (SEM-EDX).
Most of the finds were in a fairly good condition, but at
the deepest level, with preserved organic remains, the

Resumen: Durante las excavaciones para la construccion de
la estacion de metro “Teatro Municipal” en la ciudad de El Pireo,
el puerto de Atenas, se desenterraron una serie de piezas de-
corativas helenisticos de bronce emplomado. Las piezas se en-
contraban bajo suelo en pozos y una cisterna con formaciones
rocosas calcareas que contenian agua, y se presentaban llenas
de depositos procedentes de la destruccion de la antigua ciudad
por los romanos. El estudio incluyd un examen de su estado de
conservacion, teniendo en cuenta la profundidad a la que habfan
sido enterradas y las condiciones ambientales variables. Para
ello se empled principalmente microscopia electrénica de barri-
do acoplada a Microanalisis de rayos-X por dispersion de ener-
gia (SEM-EDX). La mayoria de los hallazgos se encontraban en
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bosses were mineralized, characterized by extensive
redeposition of copper. The main corrosion mechanism
was decuprification, while the lead content affected the
condition depending on the environment.

Key words: leaded bronze; corrosion; redeposited
copper; decuprification; organic remains.

Introduction

Recently, a large group of approximately 2000
copper (Cu) alloy artefacts were found at the ex-
cavations of the metro station “Municipal Theatre”
in Piraeus city, the port of Athens in Greece. Their
condition differed from similar artefacts excavated
in Piraeus which usually exhibit “bronze disease”
due to the close proximity to the sea. Some were
severely corroded, exhibiting unusual corrosion
morphology, while others seemed to be in good
condition.

This paper aims to evaluate the condition of
nine bronze bosses using scanning electron mi-
croscopy with energy dispersive X-ray analysis
(SEM-EDX). Bosses in ancient times were used to
decorate wooden doors, shutters, furniture or box-
es adding an element of luxury to these items. Most
of the Cu alloy bosses were applied with the aid of
iron nails (Giannoulaki, 2014, pp. 220-221). The
bosses under study were selected because they
are all from the Hellenistic period,* are similar in
construction (both interms of how they were made
and how they were used), and because the effect of
the different microenvironments of the site on the
varying conditions could be studied.

t The relative chronology of the artefacts at Hellenistic period was given by
the excavator P. Koutis.
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buenas condiciones, pero en el nivel mas profundo, se encontra-
ban restos orgénicos que habian producido la mineralizacion de
las piezas, los cuales mostraban una extensa redeposicion de co-
bre. El principal mecanismo de corrosion fue la decuprificacion,
aunque que el contenido de plomo afectaba también a su estado
de conservacion dependiendo de las condiciones ambientales.

Palabras clave: bronce emplomado; corrosion; cobre
redepositado; decuprificacion; restos organicos.

Recientemente se han encontrado unos 2000 objetos
de aleacion de cobre (Cu) durante las excavaciones rea-
lizadas la construcciéon de la estacion del metro “Teatro
Municipal”en laciudad de El Pireo, en el puerto de Atenas,
Grecia. Elestado conservacién de estos objetos diferia de
otros excavados en El Pireo con anterioridad, los cuales
suelen presentar la “enfermedad del bronce” debido a
la proximidad de la ciudad al mar. Algunos de los objetos
encontrados estaban severamente corroidos, exhibiendo
una morfologia de corrosion inusual, mientras que otros
parecian estar en buen estado.

Este articulo tiene como objetivo evaluar el esta-
do de conservacion de nueve piezas ornamentales de
bronce mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM-EDX).

En la antigliedad, estas piezas ornamentales se usa-
ban para decorar puertas, contraventanas, muebles o
cajas de madera, anadiendo asi un acabado lujoso a estos
objetos. La mayoria de las piezas de aleacién de Cu se
aplicaban con la ayuda de clavos de hierro (Giannoulaki,
2014, pp. 220-221). En este estudio se selecciona-
ron piezas ornamentales del periodo helenistico,’ con

* Lacronologiarelativa de los objetos del periodo Helenistico fue proporcionada
por el excavador P. Koutis.
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Corrosion mechanisms of ancient bronzes
have been thoroughly examined in several studies
(Gettens, 1969; Weisser, 1975; Robbiola et al,,
1998; Scott, 2002), but there are few published
studies on leaded (Pb) bronzes (Gettens, 1969;
Chase, 1994; MacCann et al., 1999; Trentelman
etal, 1999). This study of the bosses aims to inves-
tigate how the presence of Pb in the alloy affects
corrosion so that conservators may be able to un-
derstand more clearly the corrosion-metal inter-
face and help in treatment decisions.

Bronze Corrosion

Robbiola, Blengino and Fiaud (1998) estab-
lished that ancient bronzes exhibit common mor-
phological corrosion characteristics. They conclud-
ed that migration of ions controlled their corrosion
and the main mechanism was internal oxidation of
tin (Sn) in its initial position, along with selective
dissolution of Cu (decuprification). The authors
classified the majority of the corrosion phenomena
as two types, according to the presence or absence
of an original surface preserving the shape of the
artefact, with several variations of both types be-
ing described (Robbiola & Hurtel, 1997, p. 109;
Robbiola et al., 1998, pp. 2097-2101; Piccardo
et al., 2007, p. 242): Type | bronze corrosion is cat-
jon-controlled corrosion where the original sur-
face is preserved in a smooth tin oxide, resulting in
anoble patina; type Il is anion-controlled corrosion
where the original surface has been destroyed or
deformed by severe corrosive attacks, resulting in
coarse surfaces. In the latter type, high amounts
of chlorides are present, while in type | traces may
be present but they have not interacted with the
bronze.

Pb is added to bronze to improve fluidity and
the mould-filling capability during casting but it
has limited solubility in Cu in the liquid phase and
is insoluble in the solid phase (Craddock, 1977,
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similitudes en su construccion (tanto en términos de
produccion como de uso), y que ofrecieran la posibilidad
de estudiar las diferencias microambientales del sitio
a partir de los diferentes estados de conservacién que
presentaban las mismas.

Los mecanismos de corrosionde los bronces antiguos
se han estudiado en detalle en varios estudios (Gettens,
1969; Weisser, 1975; Robbiolaet al., 1998; Scott, 2002),
pero hay pocos estudios publicados sobre bronces em-
plomados (Gettens, 1969; Chase, 1994; MacCannet al.,
1999: Trentelman et al.,, 1999). Por ello, este articulo
investiga como la presencia de Pb en la aleacién afecta
la corrosién, con el fin de que los conservadores puedan
comprender con nitidez la interfaz corrosién-metal y
contribuir asi a latoma de decisiones de conservacion.

Robbiola, Blengino y Fiaud (1998) establecieron en
su estudio que los bronces antiguos presentan carac-
teristicas morfologicas comunes de corrosiéon. Ademas,
llegaron a la conclusion de que la migracion de iones
controlaba la corrosion y que el mecanismo principal
era la oxidacion interna del estafio (Sn) en su posicion
inicial, junto con la disolucion selectiva del Cu (lo que se
conoce como decuprificacion). Los autores clasificaban
la mayoria de los fenédmenos de corrosion en dos tipos:
seglin la presencia o ausencia de una superficie original
que conservase la forma del objeto, describiendo varias
variaciones de ambos tipos (Robbiola & Hurtel, 1997,
p. 109; Robbiola et al.,, 1998, pp. 2097-2101; Piccardo
etal, 2007, p.242): La corrosion del bronce tipo | es una
corrosion controlada por cationes en la que la superficie
original se conserva en un oxido de estano suave, lo que
da como resultado una patina noble. La corrosion de tipo
Il es la corrosion controlada por aniones donde la super-
ficie original ha sido destruida o deformada por ataques
corrosivos severos, dando como resultado superficies
rugosas. En el tipo I, hay cantidades altas de cloruros,
mientras que en el tipo | puede haber trazas, pero éstas
no han interactuado con el bronce.
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p. 109; Chase, 1994, p. 20). As a result, Pb forms
globules, either small and well distributed in low
Pb bronzes, or large and irregular in high Pb
bronzes (Quaranta et al., 2014, p. 284; Oudbashi
& Hasanpour, 2016, pp. 4-8). The effects of the
presence of Pb in the formation of patinas are
not well understood and some studies conclud-
ed that Pb seems to have no direct influence on
the Cu selective dissolution process (Robbiola &
Hurtel, 1997, p. 116; Constantinides et al., 2002,
pp. 95-97; Kareem et al., 2016, p. 170), while oth-
ers believe that the Pb helps form a protective
surface layer (Tylecote, 1979, p. 356; Megahed,
2015, p. 14), and yet others consider that the
formation of globules inside the matrix enhances
corrosion due to different electrochemical poten-
tials (Alberghina et al., 2011, p. 129; Megahed,
2014, p. 173).

The Pb Bronze Bosses

The bronze bosses under study were found in
underground calcareous forming structures, wells
and cisterns used as water supplies in ancient
houses. These structures were filled with depos-
its from the destruction of the city by the Romans
at the end of the Hellenistic period (Chrysoulaki
et al., 2016, p. 429) and they are characterized
as “sealed” contexts by the archeologists because
they were closed up after their use as dumps, re-
sulting in isolated environments. The wells are
fifteen to twenty meters deep so as to be able to
reach the ground’s aquifer, while the cistern was
used to store rain water and is less than eight me-
ters in depth. The bosses were grouped according
to the depth of burial and varying microenviron-
ments (eg. the type of soil and the organic and/or
inorganic nature of discards) which are further de-
scribed below (Fig. 1):

Diagnosis. Before, During, After | Diagnéstico. Antes, durante, después

El Pb se anade al bronce para mejorar la fluidez v la
capacidad de llenado del molde durante la fundicion,
pero tiene una solubilidad muy limitada en la fase liqui-
da del Cu vy es completamente insoluble en la fase soli-
da (Craddock, 1977, p. 109; Chase, 1994, p. 20). Como
resultado, el Pb forma particulas, ya sean pequenas vy
bien distribuidas en bronces con bajo contenido de Pb,
o grandes e irregulares en los bronces con alto conte-
nido de Pb (Quaranta et al., 2014, p. 284; Oudbashi &
Hasanpour, 2016, pp. 4-8). Los efectos de la presencia
de Pbenlaformacion de patinas no son del todo bien co-
nocidos y algunos estudios concluyen que el Pb parece
no tener una influencia directa en el proceso de disolu-
cién selectiva de Cu (Robbiola & Hurtel, 1997, p. 116;
Constantinides et al., 2002, pp. 95-97; Kareem et al,
2016, p. 170), mientras que en otros estudios se cree
que el Pb ayuda a formar una capa superficial protectora
(Tylecote, 1979, p. 356; Megahed, 2015, p. 14). Otros
autores consideran que la formacion de particulas den-
trode lamatrizaumenta la corrosion debido a diferentes
potenciales electroguimicos (Alberghina et al., 2011, p.
129; Megahed, 2014, p. 173).

Las piezas ornamentales de bronce del presente
estudio se encontraban en estructuras subterraneas
calcéreas como pozos y cisternas utilizadas como sumi-
nistro de agua en casas antiguas. Estas estructuras esta-
ban llenas de depdsitos derivados de la destruccion de
la ciudad a mano de los romanos que tuvo lugar al final
del periodo helenistico (Chrysoulakiet al., 2016, p. 429).
Ademés, estos espacios eran lo que los arquedlogos
identifican como espacios “sellados” ya que quedaron
aislados tras emplearse como vertederos, convirtiéndo-
los en entornos cerrados. Los pozos tenian una profundi-
dad de quince a veinte metros para poder llegar al acui-
fero del suelo, mientras que la cisterna se utilizaba para
almacenar agua de lluvia, y tenia menos de ocho metros
de profundidad. Las piezas se agruparon de acuerdo
con la profundidad a las que fueron encontradas vy los
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Figure 1 | Section of cistern and wells where the bronze boss- Figura 1 | Seccién de cisterna y pozos donde se encontraron los sa-
es were found; the object number and grouping are indicated lientes de bronce; se indican el nimero de objeto y la agrupacion (di-
(Drawing by E. Bendermaher-Gerousis). bujo de E. Bendermaher-Gerousis).

diferentes microambientes (por ejemplo, el tipo de suelo
y la naturaleza orgénica y/o inorgénica de los vertidos),
que se describen con mas detalle a continuacion (Fig. 1):

Group 1: Upper level dry deposits (Table 1).

The bosses 2053, 2261 and 2291 were found in

dry soil with a lot of grit and gravel and some rubble Grupo 1: Depositos secos en el nivel superior (Tabla 1).
(Fig. 2a) in the cistern and well above the ground’s
aquifer. They retain their shape, except 2053 which Las piezas 2053, 2261 y 2291 se encontraban en

is missing part of its border and metal core. They suelo seco con mucha arenay grava, algunos escombros
present similar corrosion layers: a thick and uneven en lacisterna (Fig. 2a) y muy por encima del acuifero. En
green external layer; a smooth and homogeneous general, conservaban su forma, excepto la 2053, ala que
grey mid-layer, and an internal brown layer, strong- le faltaba parte de su borde y niicleo metalico. Todas las
ly adhered to the metal core. piezas presentaban capas de corrosiéon similares: una
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Group 1: Above: photos of bronze bosses and X-ray Grupo 1: Arriba: fotos de las piezas de bronce e imagenes
images. Below: SEM-EDX elemental analysis and BSE images of de rayos X. Abajo: anélisis elemental SEM-EDX e imagenes BSE de la
the cleaned metal surface. superficie metalica limpia.

2053 2261 2291

Group 1
Grupo 1

X-ray
images
Imdgenes
de Rayos X

SEM-EDX weight% | SEM-EDX % peso

CK 5.86 +0.40 4.45 +0.28 6.58 +0.26
oK 16.91 +0.39 7.34 +0.19 13.00 +0.21
SiK 0.54 +0.07

CIK 525 +0.07 1.66 +0.06
CuK 39.04 +0.39 50.29 +0.26 41.35 +0.24
SnL 1521 +0.25 10.33 +0.13 8.23 +0.12
PbM 2244 +0.36 22.33 +0.22 29.18 +0.23
BSE

images

Imdgenes

BSE
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Figure 2 | Above: excavation context of: (a) 2053, (b) 2835/1 and Figura 2 | Arriba: contexto de excavacion de: 2053 (a), 2835/1 (b)
(c) EOO3 (photo: P. Koutis). Middle: redeposited copper at EO03 y EOO3 (c) (foto: P. Koutis). Medio: Cu redepositado en EOO3 en una

(d) inacrack, (e) on the external layer. Below: EOO3; characteristic grieta (d), en la capa externa (e). Abajo: EOO3; cristal caracteristico de
crystal of botryoidal malachite of the external green layer; BSE (f) malaquita botrioidal de la capa verde externa; Imagenes BSE (f) y SEI
and SEI (g) images. (g).
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Group 2: Mid-level waterlogged soil deposits
(Table 2).

The bosses 2835/1, 2835/2 and 2835/3 were
found very close to each other in a well below the
aquifer level, and they were probably attached to
the same object. Their deposit has fine-grained soil
and plenty of ceramic sherds (Fig. 2b). Their corro-
sion stratigraphy consists of an external discontin-
uous green layer, black underneath, a powdery and
dense, light grey mid-layer, and an internal brown
layer.

Group 3: Bottom of the wells, waterlogged soil
deposits with organic remains (Table 3).

The bosses 2527, 2489 and EOO3 were found
in fine grained, grey soil amongst organic remains
(mainly pieces of wooden objects but also seeds,
nuts, leather, ropes, etc.) preserved at the bottom
of the wells (Fig. 2c). They are severely corroded
and completely (2489, EOO3) or partly (2527) min-
eralized, but with different corrosion morphology
as described below.

The boss 2527 has a uniform and smooth dark
brown patina and its shape is remarkably retained
even at the mineralized part. Its underside is cov-
ered by an uneven, dark grey layer.

The boss 2489 retains its shape, except for a
missing part of its border, but is expanded in vol-
ume. Two layers of corrosion are visible, an exter-
nal, discontinuous green, and an underlying, loose
and thick grey powdery layer. The core is mineral-
ized with red/brown corrosion compounds.

The boss EO03 is largely disfigured. An ex-
ternal rough and uneven green layer covers the
whole object. The mineralized core is white, pow-
dery and dense. A grey/black layer and a red/

Diagnosis. Before, During, After | Diagnéstico. Antes, durante, después

capa externa verde gruesa e irregular; una capa inter-
media gris lisay homogénea, y una capa interna marron,
fuertemente adherida al nuicleo metalico.

Grupo 2: Depositos en suelo anegado en el nivel me-
dio (Tabla 2).

Las piezas 2835/1,2835/2y 2835/3 se encontraban
situadas muy proximas entre si, en un pozo por debajo
del nivel del acuifero, por lo que probablemente estaban
unidas al mismo objeto. El depdsito presentaba un sue-
lo de grano fino y abundantes fragmentos de cerdmica
(Fig. 2b). La estratigrafia realizada a la capa de corro-
sién mostraba una capa de color verde discontinua ex-
terna con una negra por debajo, una capa intermedia de
color gris claro polvoriento y denso, y una capa interna
marron.

Grupo 3: Depositos en suelo anegado con restos or-
ganicos en el nivel inferior - fondo de los pozos (Tabla 3).

Las piezas 2527, 2489 y EOO3 se encontraban en
suelo de grano fino gris entre restos organicos (princi-
palmente piezas de madera, pero también habia semillas,
nueces, cuero, cuerdas, etc.) localizadas en el fondo de
los pozos (Fig. 2¢). Las piezas estaban severamente co-
rroidas y completamente (2489, EO03) o parcialmente
(2527) mineralizadas, pero con una morfologia de corro-
sion diferente tal y como se describe a continuacion.

La pieza 2527 tenia una péatina de color marron os-
curo uniforme y suave y su forma se conservaba nota-
blemente incluso en la parte mineralizada. Su parte infe-
rior estaba cubierta por una capa irregular de color gris
0SCUro.

La pieza 2489 conservaba su forma, a excepciéon de
una muesca en el borde, pero cuyo volumen general se
presentaba expandido. En la estratigrafia, aparecian
dos capas de corrosion, una externa discontinua de co-
lor verde, y una capa gruesa subyacente pulverulenta
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Table 2 | Group 2: Above: photos of bronze bosses and X-ray im- Grupo 2: Arriba: fotos de las piezas de bronce e imagenes
ages. Below: SEM-EDX elemental analysis and BSE images of the de rayos X. Abajo: analisis elemental SEM-EDX e imagenes BSE de la
cleaned metal surface. superficie metalica limpia.

2835/1 2835/2 2835/3

Group 2/
Grupo 2

X-ray
images /
Imdgenes
Rayos X

SEM-EDX % weight / SEM-EDX % peso

CK 527 +0.28 6.20 +0.40 4.18 +042
oK 3.28 +0.14 411 +0.19 611 +0.24
MgK 0.26 +0.07

CuK 7701 +0.30 79.60 +0.46 73.58 1047
SnlL 5.58 +0.10 3.25 +0.14 4.68 +0.15
PbM 8.86 +0.17 6.59 +0.25 11.45 +0.29
BSE

images /

Imdgenes

BSE
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Table 3| Group 3: Above: photos of bronze bosses and X-ray im- Grupo 3: Arriba: fotos de las piezas de bronce e imégenes de
ages. Below: SEM-EDX elemental analysis and images of metal rayos X. Abajo: Anélisis elemental SEM-EDX e imagenes de superficie
surface (2527) and mineralized core (2489, EO03). At EOO3 ghost metdlica (2527) y de nucleo mineralizado (E003, 2489). En EOO3 se
dendrites are observed. Arrows point some of the voids of former observan dendritas fantasma. Las flechas sefalan algunos de los va-
Pb globules. cios de anteriores particulas de Pb.
2527 2489 E003

Group 3/

Grupo 3

X-ray

images /

Imdgenes

Rayos X

SEM-EDX weight % / SEM-EDX % peso

CK 524 +0.19 17.25 +0.21 242 +0.09
0K 16.47 +0.17 45.29 +0.14 37.64 +0.22
MgK 0.64 +0.01

AlK 0.68 +0.01

SiK 0.52 +0.03 10.59 +0.04 0.33 +0.02
CIK 279 +0.04 0.10 +0.01

KK 0.14 +0.01

CaK 1.12 +0.01

FeK 0.37 +0.01 0.53 +0.04
CuK 42.32 +0.18 22.69 +0.08 1.38 +0.06
Snl 14.72 +0.10 54.24 +0.21
PbM 17.94 +0.15 1.12 +0.04 346 +0.09
BSE

Images /

Imdgenes

BSE
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purple layer can be seen on the surface, with the
red one preserving the original surface and deco-
ration. Metallic traces, probably solid Cu, can be
observed in all layers.

Experimental Methodology

The bosses were examined with X-ray radi-
ography (with a digital Computed Radiography
X-ray machine model CPI CMP200, series 50 kV
with Fujifilm FCR Capsula-X), prior to any con-
servation treatment to determine their condition
and hidden features. For Group 1 and 2489 from
Group 3, the X-ray conditions were 75 kV and
40 mA, while for the others 90 kV and 45 mA were
used. Mechanical cleaning with a scalpel under
the stereomicroscope was performed to remove
soil deposits in order to examine the corrosion
layers and metal surface.

Permission to take samples of the metal core
for metallurgical examination was not granted and
sothe compositions of the metal surfaces were an-
alyzed in-situ on areas of 2x2 mm at the rim of the
bosses. The corrosion layers on these areas were
removed with a scalpel under stereomicroscope
until the metallic surface appeared. The objects
were placed into the chamber of a SEM-EDX type
GEAN GSM 6510 low vacuum with X-ART detec-
tor (working distance: 20mm), calibrated with
universal standard 42 UNI4232, with Elemental
Analyzer Oxford Instruments Aztec and INCA
software. The measurements were taken at 200-
270x magnification to avoid areas with corrosion
like pits and cracks as much as possible. More
analyses were made at 600-1200x magnifica-
tion at Pb globules and bimetallic Cu-Sn phase, in
corroded and uncorroded areas. Since the matrix
has undergone corrosion processes and probably
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de color gris. El nlcleo se presentaba mineralizado con
compuestos de corrosion rojo-marron.

La pieza EOO3 estaba muy desfigurada. La parte mas
externa presentaba una capa desigual, verde y de carac-
ter rugoso que cubria todo el objeto. El niicleo estaba
mineralizado, mostrando una capa densay pulverulenta
de color blanco. En la superficie, se apreciaba una capa
gris-negra y una capa roja-violeta. La capa roja conser-
vaba la superficie y decoracién originales. Ademas, habia
trazas metalicas, probablemente Cu sélido, presentes en
todas las capas.

Paradeterminar el estado de conservaciény caracte-
risticas internas de las piezas, se realizaron ensayos con
radiografiaderayos X previo alaaplicacién de tratamien-
tos de conservacion. El equipo empleado fue una equipo
de rayos X de Radiografia Computada digital modelo CPI
CMP200, serie 50kV con Fujifilm FCR Capsula-X. Para
el Grupo 1 v la pieza 2489 del Grupo 3, las condiciones
de rayos X fueron 75 kV y 40 mA, mientras que para las
demas las condiciones de estudio fueron 20 kVy 45 mA.
La preparacion se completd con una limpieza mecanica
con un bisturi bajo el microscopio estereoscépico, que
permitia eliminar los depositos de suciedad de la excava-
cion con el fin de examinar mejor las capas de corrosion
y la superficie metalica.

A falta de permisos para el rastreo invasivo y obten-
cion de muestras del nucleo de las piezas en los ensayos
metallrgicos, los materiales de corrosiéon se analizaron
directamente sobre las superficies metdlicas en areas
de 2x2 mm cerca del borde de las piezas. El método se
basaba en la eliminacion de las capas de corrosién en las
areas seleccionadas con un bisturi bajo estereomicros-
copio hasta llegar a la superficie metalica. Seguido a esto,
las piezas se colocaban bajo la cdmara de un SEM-EDX
tipo GEAN GSM 6510 de bajo vacio con detector X-ART
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de-alloying,? it was not possible to measure the
original composition of the alloy. For this reason,
the term metal surface is used instead of alloy.

For mineralized bosses, EOO3 and 2489, the
corrosion compounds that replaced the metal core
were analyzed at 200x magnification, in order to
compare with the metal surface analyses of the
other bosses. EOO3 was not inserted in the cham-
ber; instead a 2x1mm sample from the mineralized
core was analyzed, as sampling of corrosion was
permitted.

For each group, corrosion samples were taken
from one boss for SEM-EDX: 2053 for Group 1,
2835/1 for Group 2 and EQO3 for Group 3. The
samples were selected according to layers distin-
guished by color and were taken with a scalpel.
Two samples were taken from each layer, with an
approximate size of 1x1-2x3 mm. Corrosion sam-
ples were also taken from mid-layer of boss 2489
to clarify some aspects about the mineralized core.

Powder was also collected from the mineralized
core of EOO3 and from the mid layers of 2053 and
2835/1. X-ray diffraction (XRD) was performed to
characterize these corrosion products, using the
Olympus BTXII Benchtop XRD/XRF (Co source),
with software (XPowder) for processing the result-
ing X-ray diffraction data (XRD range 5-55° 2{),
including the AMSCD mineral database.

The most representative analyses are present-
ed. Ratios of the main alloying metals, Cu, Sn, and
Pb, were used to monitor changes in their propor-
tions according to the distinctive colored layers.

2 Term that refers to selective leaching, also called delocalization, separation
and selective corrosion. Electrochemical reaction in which one element cons-
tituting an alloy is selectively separated and removed from the alloy, causing
deterioration of its essential properties.

Diagnosis. Before, During, After | Diagnéstico. Antes, durante, después

(distancia de trabajo: 20 mm), calibrado con estandar
universal 42 UNI4232, con Elemental Analyzer Oxford
Instruments Aztec v software INCA. Las mediciones se
tomaron con un aumento de 200-270x para evitar las
areas con corrosion como hoyos vy grietas tanto como
fuera posible. Posteriormente, se realizaron mas analisis
conunaumento de 600-1200x enlos glébulos de Pby la
fase bimetélica de Cu-Sn, tanto en areas corroidas como
en &reas sin corrosiéon. Dado que la matriz habia sufrido
procesos de corrosiony probablemente se habia desme-
talizado,? no fue posible medir la composicion original de
la aleacion. Por esta razén, se utiliza el término superficie
metdlica en lugar de aleacion.

En las piezas mineralizadas, EOO3 y 2489, los com-
puestos de corrosion que reemplazaron el nlicleo de me-
tal se analizaron con un aumento de 200x, de tal manera
que se podian comparar con los andlisis de la superficie
metélica de las otras piezas. La EOO3 no se inserté en la
cadmara; en su lugar, se analizéd una muestra de 2x1 mm
extraida del ntcleo mineralizado, ya que, en este caso,
se habia permitido el muestreo invasivo de la capa de
corrosion.

Para SEM-EDX, se tomaron muestras de corrosion
de una pieza por grupo: 2053 del Grupo 1, 2835/1 del
Grupo 2y EOO3 del Grupo 3. Las muestras se tomaron
con escalpelo seleccionando capas de diferente color.
De este modo, se tomaron dos muestras por cada capa,
con un tamano aproximado de 1x1 o 2x3 mm. También
se tomaron muestras de corrosion de la capa media de
la pieza 2489 para aclarar algunos aspectos sobre el nu-
cleo mineralizado.

Para la realizacion de ensayos de difraccion por ra-
yos X (XDR), se tomaron muestras de polvo del nucleo
mineralizado de EOO3 y de las capas intermedias de

2 Término que hace referencia a la lixiviacion selectiva, también llamada desloca-
lizacion, separacion y corrosion selectiva. Reaccion electroquimica en la que un
elemento de una aleacion se separa de forma selectiva de la aleacion causando un
deterioro en sus propiedades esenciales.
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Results and Discussion

In the X-ray images (Tables 1-3, X-ray images),
the presence of sound metal core appears as a
bright white color, as the density of the material is
high. At corroded and mineralized areas, the densi-
ty decreases and are depicted with grey and dark
shades. The latter is apparent mostly in Group 3,
while the bosses of Group 1 and Group 2 retained
their metal core. The lack of any other information,
such as manufacturing techniques, can be attribut-
ed to the presence of lead, which appears also as
a white bright color due to its high atomic number.
For 2835/1 in Group 2, a blowhole created during
casting is evident with black color.

No crystalline corrosion products were iden-
tified with XRD in the bulk samples analyses from
objects 2053, 2835/1 and EO03. The sample from
the mineralized core of EOO3 contained too much
amorphous products and it was difficult to isolate
the mineral species. There was not enough mate-
rial to perform XRD analysis on samples from the
mid-layer of 2835/1 and 2053.

Group 1 - Dry Deposits

The bosses of Group 1 retain their metal core
but the Pb content is enriched at the metal surface
compared to the expected Pb content, 10-18%,
for decorative artefacts from the late Hellenistic
period (Giannoulaki, 2014, pp. 411-451). The re-
sults of elemental analysis for their metal surface
are shown in Table 1 and were found to contain be-
tween 22-30 wt% Pb.

Irregular Pb globules, characteristic of high Pb
bronzes, can be seen in the backscattered elec-
tron (BSE) image of 2053. Some of Pb globules are
corroded and replaced by Cu oxides (Fig. 3 above)
(McCannetal, 1999, p. 127; Quarantaet al., 2014,
p. 284).Corrosion layers were analyzed and results

Ch

429

ristina Theodoropoulou, Maria Giannoulaki, Vasilike Argyropoulos

2053y 2835/1, con el objetivo de caracterizar sus pro-
ductos de corrosion. Los ensayos se realizaron utilizando
Olympus BTXII Benchtop XRD / XRF (fuente de Co), con
software XPowder para procesar los datos de difracciéon
de rayos X resultantes (rango de XRD 5-55° 2@) que in-
cluia la base de datos de minerales AMSCD.

En este estudio se presentan los anélisis més repre-
sentativos. Se emplearon los ratios de los principales
metales de aleacion, Cu, Sny Pb, para controlar los cam-
bios en sus proporciones de acuerdo con las capas de
colores distintivos.

Las imagenes de rayos X (Tablas 1-3, imégenes de ra-
yos X) proporcionaron los siguientes resultados. Por un
lado, la presencia del nlcleo metdlico sano aparecia en
color blanco brillante, ya que la densidad del material era
alta. Porotrolado, enlas areas corroidasy mineralizadas,
la densidad del material disminufa por lo que estas se re-
presentaban con tonos grises y oscuros. Esto Ultimo era
evidente principalmente en el Grupo 3, mientras que las
piezas del Grupo 1y el Grupo 2 conservaban su nucleo
de metalintacto. No fue posible recoger otra tipologia de
informacién comun a estos ensayos, como serian las téc-
nicas de fabricacion, posiblemente a causa de la presen-
ciade plomo, que, por su densidad (alto nimero atdomico)
también se mostraba de color blanco brillante. Al mismo
tiempo, una sopladura formada durante el vaciado de la
pieza2835/1 (Grupo 2), se mostraba en color negro.

Paralelamente, los ensayos con XRD no identificaron
productos de corrosion cristalina en las muestras de los
objetos 2053, 2835/1 0 EOO3. En el caso de la muestra
extraida del nticleo mineralizado de EOO3, esta contenia
demasiados productos amorfos, por lo que fue dificil
aislar las especies minerales. Por Gltimo, las muestras
extraidas de las capas intermedias de 2835/1 y 2053 no
ofrecian suficiente material para realizar analisis XRD.
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are show in Table 4. The Sn/Cu and Pb/Cu ratios in
the corrosion layers show high Sn and Pb enrich-
ment in the grey mid-layer that decreases consider-
ably in the brown inner layer (Fig. 4a). These layers
correspond to corrosion type | and preserve the
original surface, consisting mainly of Sn oxides/hy-
droxides, Pb compounds and a small presence of Cu
oxides. The green external layer contains carbonate
salts, consistent with elemental analysis of the lay-
er using EDX. Cl is present in minor amounts in the
internal brown layer and has interacted mostly with

Diagnosis. Before, During, After | Diagnéstico. Antes, durante, después

Figure 3| 2053; SEM-EDX elemental mapping. Above: metal sur-
face; arrows point the replacement of Pb globules with cuprite.
Bellow: internal layer; Cl has interacted mostly with Pb globules
that were detached from the metal surface during sampling.

Figura 3| 2053; Mapeo elemental SEM-EDX. Arriba: superficie de me-
tal; las flechas sefalan el reemplazo de las particulas de Pb con cuprita.
Abajo: capa interna; EI Cl ha interactuado principalmente con las par-
ticulas de Pb que se desprendieron de la superficie metdlica durante
el muestreo.

A pesar de que las piezas del Grupo 1 conservaban
su nucleo metdlico, el contenido de Pb en superficie era
mucho mas rico en comparacion con el contenido de
Pb esperado (entre 10-18%) en artefactos decorativos
del periodo helenistico tardio (Giannoulaki, 2014, pp.
411-451). Como se puede apreciar en la Tabla 1, los re-
sultados del andlisis elemental en superficie metalica de
este grupo mostraron que la cantidad en peso de Pb se
encontrabaen el 22-30%.

Enlaimagen del analisis de barrido de electrones re-
trodispersados (BSE) de 2053 se encontraron globulos
irregulares de Pb, caracteristicos de los bronces con alto
contenido de Ph. Algunos de los globulos de Pb estan
corroidos por lo se mostraban remplazados por dxidos
de Cu (ver Fig. 3, arriba) (McCann et al., 1999, p. 127;
Quarantaetal, 2014, p. 284).

Como se puede apreciar en la Tabla 4, los resultados
de los andlisis de estas capas de corrosién mostraron
que las relaciones Sn-Cu y Pb-Cu en dichas capas pre-
sentaban un alto enriquecimiento de Sny Pb en la capa
intermedia gris, lo cual disminufa considerablemente
en la capa interna marron (Fig. 4a). Estas capas corres-
pondian a la corrosion tipo | conservando la superficie
original, constituida principalmente por oxidos/hidroxi-
dos de Sn, compuestos de Pb y una pequena presencia
de oxidos de Cu. La capa externa verde contenia sales de
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Pb (Fig. 3 below) (Trentelman et al., 1999, p. 177).
Diffusion of Pb was detected in all layers.

At the metal surface of 2261 and 2291, the
shape of Pb globules are deformed, likely due to
their expansion during corrosion (Table 1: BSE
images). Unlike the case of 2053, chlorides (1.7
and 5.2 wt%) were detected on the surface of ar-
tefacts 2261 and 2291; the chlorides were found
in both the bimetallic Cu-Sn and Pb phases. High
amounts of Pb that were traced even in BSE dark
areas (Cu-Sn phase) indicate that the diffusion of
corroded Pb was extensive. The metal surfaces are
characterized by an oxidation process and selective
dissolution of Cu resulting in Sn and Pb enrichment
(Robbiolaet al., 1998, p. 2104). They both look sta-
ble and the morphology of the patinais type I.

Group 2 - Waterlogged Deposit

The BSE images of the metal surfaces indicate
a good preservation state for Group 2 objects
(Table 2). The Pb globules are small and well distrib-
uted throughout the bronze matrix, with 6-11 wt%
Pb measured. The concentrations of the alloying
elements are close to the expected composition of
Hellenistic bronze bosses.® No Cl was detected at
the metal surfaces.

Table 5 presents the elemental analysis of the
corrosion layers of boss 2835/1. The ratios Sn/
Cu and Pb/Cu reveal the highest enrichment of Sn
in the internal brown layer and of Pb in the grey
mid-layer respectively and depletion of Cu in both
(Fig. 4b). The high enrichment of Pb in the mid-lay-
er was confirmed by additional EDX measurements
taken from a second sample. This grey layer proba-
bly consists mainly of hydrocerussite and Sn oxides/
hydroxides (Gettens, 1969, p. 191). It seems that

% Tin and lead concentration in the alloy of leaded bronze bosses from
Messene was 3.5-6% and 10-18% respectively (Giannoulaki, 2014, pp. 411,
451).
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carbonato, lo cual era consistente con el anélisis elemen-
tal de la capa usando EDX. Mientras que la capa marrén
internatenia menor cantidad de Cl, habiendo interactua-
do principalmente con el Pb (Fig. 3, abajo) (Trentelman
etal,1999,p. 177). Por Ultimo, se detectd difusion de Pb
en todas las capas.

Enlasuperficie metal de las piezas 2261y 2291, lafor-
ma de los glébulos de Pb se estaba deformada, probable-
mente debido a su expansion durante la corrosion (Tabla
1:Imagenes de BSE). A diferencia de la pieza 2053, se de-
tectaron cloruros (1,7 v 5,2% en peso) en la superficie de
los artefactos 2261y 2291. Tales cloruros se encontraron
tanto enlas fases bimetélicas Cu-Sn como en Pb. Las altas
cantidades de Pb, también rastreadas en las areas oscuras
de la BSE (fase Cu-Sn), indicaban la extensa difusién del
Pb corroido en estas piezas. De este modo, las superficies
metdlicas se caracterizaban por un proceso de oxidacion
y disolucién selectiva de Cu que resultd en un enriqueci-
miento de Sn'y Pb (Robbiola et al., 1998, p. 2104). Y, por
tanto, la superficie de ambas piezas se presentaba estable
con una morfologia de patina de tipo |.

Las imagenes del BSE de las superficies metélicas in-
dicaban un buen estado de conservacion en los objetos
del Grupo 2 (Tabla 2). Las particulas de Pb son pequefas
y estan bien distribuidas por toda la matriz de bronce,
con una medicion en peso de Pb del 6-11%. Las concen-
traciones de los elementos de aleacion estan cerca de la
composicion esperada de las protuberancias de bronce
helenistico,® En este grupo, no se detectd Cl en las su-
perficies metdlicas.

La Tabla 5 presenta el analisis elemental de las capas
de corrosion de la pieza 2835/1. Las relaciones Sn-Cu
y Pb-Cu revelan el mayor enriquecimiento de Sn en la
capa marron interna y de Pb en la capa gris intermedia

¢ La concentracién de estafo y plomo en la aleacién de las piezas de bronce
emplomado de Messene era del 3.5-6% (Sn) y 10-18% (Pb) respectivamente
(Giannoulaki, 2014, pp. 411,451).



SEM-EDX elemental analysis and images (stereomicro- Andlisis elemental SEM-EDX e imagenes (estereomicrosco-

scopic and BSE) of 2053 corrosion layers. picas y BSE) de capas de corrosion en 2053.
SEM-EDX weight %/ % peso SEM-EDX
2053 External green / Verde - zona externa Middle grey / Gris - zona media Internal brown / Marrén - zona interna
Stereo-
microscopic
images
/ Imdgenes
Estereo-
microsco-
picas
CK 20.69 +0.68 4.00 +0.31 6.17 +0.21
oK 4881 +0.53 3349 +0.67 16.67 +0.19
MgK 0.97 +0.06
AlK 1.15 +0.05
SiK 4.06 +0.08 1.79 +0.07
PK 0.70 +0.05 0.66 +0.06 0.44 +0.03
CIK 4.38 +0.06
KK 0.28 +0.05
CaK 505 +0.10
Fe K 0.76 +0.07 1.29 +0.10
CuK 1245 +0.24 6.66 +0.22 25.58 +0.16
SnlL 0.92 +0.15 31.39 +0.57 12.93 +0.11
PbM 4.17 +0.19 20.10 +043 33.83 +0.20
BSE
images /
Imdgenes
BSE
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Figure 4 | Left: schematic corrosion stratigraphy of the bosses Figura 4 | Izquierda: estratigrafia esquematica de corrosion de las
2053 and 2835/1; for EOOS the stratigraphy is visible in a section. piezas 2053y 2835/1; la estratigrafia de EOO3 es visible en una sec-
Right: diagrams of the ratios Sn/Cu and Pb/Cu in the corrosion cion. Derecha: diagramas de las relaciones Sn-Cu y Pb-Cu en las ca-

layers of the bosses. pas de corrosién de las protuberancias.

433



CONSERVATI#)N

Table 5 | SEM-EDX elemental analysis and images (stereomicro-
scopic and BSE) of 2835/1 corrosion layers.

Diagnosis. Before, During, After | Diagnéstico. Antes, durante, después

Andlisis elemental SEM-EDX e imagenes (estereomicrosco-
picasy BSE) de capas de corrosion en 2835/1.

SEM-EDX weight %/ % peso SEM-EDX
2835/1 External black / Negro - zona externa Middle grey / Gris - zona medlia Internal brown / Marrén - zona interna
Stereo-
microscopic
images
/ Imdgenes
Estereo-
microsco-
picas
CK 17.50 +0.23 1342 +0.17 6.70 +0.13
oK 2525 +0.22 34.39 +0.22 34.70 +0.18
MgK 0.21 +0.03
AlK 0.31 +0.02
SiK 0.55 +0.03 2.59 +0.03 3.30 +0.03
PK 0.28 +0.02 049 +0.02
CakK 0.94 +0.04 083 +0.04
FeK 0.52 +0.05 1.64 +0.05
CuK 20.08 +0.16 9.55 +0.10 11.24 +0.09
SnlL 7.70 +0.10 15.87 +0.12 22.83 +0.12
PbM 2840 +0.20 2041 +0.15 19.91 +0.13
BSE images
/ Imdgenes
BSE

the leached Pb compounds precipitated in this layer
and formed part of the overall patina. Thereis alsoa
possibility as described by Scott (2002, p. 328) that
‘during casting there may be some segregation of
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respectivamente, asi como la reducciéon de Cu en ambas
(Fig. 4b). Mediciones adicionales con EDX en una se-
gunda muestra confirmaron la alta presencia de Pb en
la capa intermedia, la cual probablemente se componia
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Pb to the outer surface of the mold, and as a result
there may be a prevalence of Pb-containing corro-
sion products, such as the commonly encountered
hydrocerussite, in the patina”. This layer preserves
the original surface and with the brown internal lay-
er, which consists mainly of oxides of all alloy met-
als, corresponds to corrosion type I. This passive
patina seems to protect effectively the metal core
thus the depletion of Cu is minor, if not at all. The
black external layer consists of Cu compounds pre-
cipitated on the surface. In all layers Pb is detected.

Group 3 - Waterlogged Deposit with
Organic Remains

The bosses of this group have been severely cor-
roded. Analyses were performed on the remaining
metal surface of 2527 and the mineralized cores of
bosses 2489 and EOO3 (Table 3), as well as for the
corrosion layers of EOO3 (Table 6).

The metal analysis of object 2527 and its BSE
image resembles those objects in Group 1: internal
oxidation of the metal surface is evidenced with se-
lective dissolution of Cu resulting to Sn and Pb en-
richment. Intrusion of Clis traced in both Cu-Sn bi-
metallic phase and Pb globules, and Pb compounds
have been diffused at the metal surface. Boss 2527
has corrosion type I, and Il at the mineralized part,
but its shape and original surface are intact.

The red-brown mineralized core of boss 2489
has a relatively high concentration of Cu, a rela-
tively low concentration of Pb, and Sn is completely
absent (Table 3). The detection of high percentage
of Si suggests the formation of Cu silicates. The ab-
sence of Sn from the core raises questions about
the alloy composition but the grey mid-layer ana-
lyzed revealed Sn and Pb enrichment, and Cu de-
pletion. The object is completely mineralized and
can be characterized as corrosion type Il
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de hidrocerusita y dxidos/hidréxidos de Sn (Gettens,
1969, p. 191). Una posibilidad a este hecho es que los
compuestos de Pb lixiviados precipitaron en esta capay
formaron parte de la patina general. También existia la
posibilidad, como lo describe Scott (2002, p. 328), que
“durante la fundicion pudiera haber cierta segregacion de Pb
en la superficie exterior del molde y, como resultado, una pre-
valencia de productos de corrosion que contienen Pb, como
la comun hidrocerusita, en la pdtina”. Asi, esta capa con-
servaba la superficie original y junto con la capa marron
interna (formada principalmente por ¢xidos de todos los
metales de aleacion) se incluia dentro de una corrosion
de tipo I. Esta patina pasiva parecia proteger de manera
efectiva el nticleo metélico por lo que la reduccion de Cu
era menor, sino nula. Por Ultimo, la capa negra externa
consistia en compuestos de Cu precipitados en la super-
ficie; y en todas las capas se detecté Pb.

Las piezas de este grupo presentaban un nivel de co-
rrosiéon severo. Los analisis en este caso se hicieron so-
bre la superficie metalica restante de 2527 vy los nticleos
mineralizados de las piezas 2489 y EQO3 (Tabla 3), asi
como en las capas de corrosion de EOO3 (Tabla 6).

Elanalisis de metales del objeto 2527 y suimagen de
BSE se asemejaba alos objetos del Grupo 1. La oxidacion
interna de la superficie del metal se evidenciaba con la
disolucion selectiva de Cu que resultaba en un enrique-
cimientode Sny Pb. Laintrusion de Cl se rastreaba tanto
en la fase bimetalica de Cu-Sn como en las particulas de
Pb, y los compuestos de Pb se mostraban difundidos en
la superficie del metal. Por tanto, la pieza 2527 presenta-
bacorrosiéndetipo |y detipo Il enla parte mineralizada,
aunque su forma vy superficie original estaban intactas.

El nlicleo mineralizado de color marron rojizo de la
pieza 2489 presentaba unaconcentracionrelativamente
alta de Cu, una concentracion relativamente baja de Pb,
y ausencia de Sn (Tabla 3). Al mismo tiempo, la deteccion
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Diagnosis. Before, During, After | Diagnéstico. Antes, durante, después

Table 6 | SEM-EDX elemental analysis and images (stereomicro-
scopic and BSE) of EOO3 corrosion layers.

Andlisis elemental SEM-EDX e imagenes (estereomicrosco-
picas y BSE) de capas de corrosion en EO03.

SEM-EDX weight %/ % peso SEM-EDX
E0O3 Green/ Verde Grey-black / Gris - negro Red-purple / Rojo-ptirpura
stereo-
microscopic
images
/ Imdgenes
Estereo-
micros-
copicas
CK 27.34 +0.46 778 +0.26 1548 +0.31
oK 41.76 +041 3202 +0.20 24.20 +0.21
Mg K 045 +0.05 0.34 +0.04 0.28 +0.04
AlK 0.32 +0.04 0.19 +0.03
SiK 0.92 +0.05 0.32 +0.03 049 +0.03
SK 0.56 +0.04
CakK 0.69 +0.04 047 +0.03 048 +0.03
FeK 0.30 +0.06 0.73 +0.04 0.27 +0.04
CuK 27.67 +0.33 5707 +0.25 58.62 +0.28
SnlL 1.28 +0.08
BSE
images
/ Imdgenes
BSE

The mineralized core of boss EOO3 preserves
the alloy structure, as ghost dendrites are ob-
served with small black voids from the migration
of corroded Pb globules (Table 3: BSE image). This
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de alto porcentaje de Si sugeria la formacion de silicatos
de Cu. La ausencia de Sn en el nlcleo planteaba interro-
gantes sobre la composicion de la aleacion, pero la capa
intermedia gris analizada reveld un enriquecimiento de
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mineralized core probably consists mainly of Sn
oxides/hydroxides (Piccardo, 2007, pp. 249, 253,
259). Only minor concentrations of Cu and Pb
were detected probably due to a depletion process.
Three more EDX measurements in the core show
Pb concentrations at 6.40-92.01 wt%. A character-
istic feature in the corrosion stratigraphy of object
EOQO3 is the absence of Pb compounds in its corro-
sion layers (Table 6, Fig. 4c). Green, black and red
layers consist mainly of Cu compounds (Table 6,
Fig. 2f-g). Another notable feature is the extensive
Cu redeposition throughout the object (Fig. 2d-e).*
It seems that the object suffered active Pb corro-
sion, which formed soluble compounds. The decu-
prification process was extensive, leaving only Sn
oxides/hydroxides to preserve the microstructure
of the alloy. The migrated Cu ions and species were
reduced to metallic Cu on the original surface and
were electro-deposited as pure (secondary) Cu all
over the outer layer and in preexisting voids like
cracks. The corrosion stratigraphy of boss EOO3 is
type I, although no traces of Cl have been detected
in fifteen areas of EDX measurements carried out
on the corrosion layers.

Environmental Correlation

The good preservation state of Groups 1 and 2
can be attributed to original alloy composition of
the objects; as well, the isolated environment of
the wells and the calcareous composition of the
rock protected them against the aggressive salt
conditions of Piraeus (Mattsson et al., 1996, p. 32;
Megahed, 2014, p. 172). The composition of the
water also contributed to the objects’ conditions,
and analysis was carried out on the ground water
from cistern 36 and the aquifer from well 24.° The
water is potable in both cases and its pH is 7.85. In

4 For redeposition of copper see Wang & Merkel, 2000 with plenty of
references.

> Water quality chemical analyses have been contucted by ArC Laboratories
AE.
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Sny Pbyuna reduccion de Cu. Los resultados concluye-
ron que el objeto estaba completamente mineralizado y
el nivel de corrosién se incluia dentro del tipo I1.

El nlcleo mineralizado de la pieza EOO3 conservaba
la estructura de la aleacién, ya que se observaban den-
dritas fantasma con pequefios huecos negros por la mi-
graciondelas particulas de Pb corroidos (Tabla 3:imagen
de la BSE). Por un lado, este nuticleo mineralizado proba-
blemente consistia principalmente en éxidos/hidroxidos
de Sn (Piccardo, 2007, pp. 249, 253, 259). Ademés, solo
se detectaron concentraciones menores de Cuy Pb pro-
bablemente debido a un proceso de agotamiento. Por
otro lado, tres mediciones méas de EDX en el nuicleo mos-
traban concentraciones de Pb en 6.40-9.01% en peso.
Un rasgo caracteristico en la estratigrafia de corrosion
del objeto EOO3 fue la ausencia de compuestos de Pb
en sus capas de corrosion (Tabla 6, Fig. 4c), ya que las
capas verde, negra y roja consistian principalmente en
compuestos de Cu (Tabla 6, Fig. 2f-g). Otra caracteristi-
ca notable era la extensa redeposicion de Cu en todo el
objeto (Fig. 2d-e).# Parece que el objeto sufrié corrosion
activade Pb, que formdé compuestos solubles. El proceso
de decuprificaciéon fue considerable, dejando solo Oxi-
dos/hidréxidos de Sn para preservar la microestructura
de la aleacién. De este modo, los iones y especies de Cu
migrados se redujeron a Cu metélico en la superficie ori-
ginaly se electrodepositaron como Cu puro (secundario)
entoda la capa exterior y en huecos preexistentes, como
grietas. La estratigrafia de la pieza EOO3 incluia el nivel
de corrosién dentro del tipo II, aunque no se detectaran
trazas de Cl en las quince areas de mediciones EDX rea-
lizadas en las capas de corrosion.

El buen estado de conservacion de los Grupos 1y 2
se atribuyd a la composicion original de la aleacion de los
objetos; al igual que al ambiente aislado de los pozos v la

4 Enloreferente a la redeposicion del cobre ver Wang & Merkel, 2000 con nu-
merosas referencias.

437



CONSERVATI#DN

the aquifer, the amounts of CI- (36 mg/I) and sulfur
(S7) (49 mg/l) arelower, compared with the amounts
in the ground water in the cistern (65 and 86 mg/!
respectively). In contrast, carbonates (245 mg/I)
and calcium (Ca) (51 mg/l) are higher in the aquifer
than the ground water (218 and 38 mg/| respec-
tively). This may explain why in Group 1, intrusion
of Cl-into the metal surface has been detected,
which interacted mostly with Pb, while no trace of
Cl-was found in Group 2. Group 1 was closer to
the surface and the soil had grit and gravel, allow-
ing oxygen to circulate. The waterlogged fine-grain
soil prevented an oxygen supply and slowed down
the rate of corrosion for Group 2 and therefore the
Cu depletion was less than in Group 1 (Mattsson
etal, 1996, p. 28).

Group 3 was also in an isolated environment,
but the presence of organic remains in the deposit
most probably caused acidic and reducing corro-
sion conditions (Mattsson et al., 1996, pp. 29, 31;
Huisman et al., 2008, p. 41). The type of micro-
environment may explain the redeposition of Cu
and the dissolution of Pb, which was not found in
groups 1 and 2. Also, no Cl was detected for the ob-
jects analyzed in this group, except minor amount
(2.79 wt%) for 2527. The presence of organic re-
mains in the burial environment seems to provoke
different corrosion processes that need further
research.¢

Finally, the corrosion of iron nails in all the
groups in contact with the bosses was galvanic (bi-
metallic); the iron corroded preferentially, slowing
down the corrosion of the bronzes until the iron
metal was completely mineralized. Only boss 2291
has a remaining mineralized iron nail, while the

¢ Few studies have been carried out relating organic remains and bronze co-
rrosion in non-marine waterlogged environment (Duncan and Ganiaris, 1987;
Schweizer, 1994; Mattsson et al., 1996).
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composicion calcarea de la roca, que las protegio de las
condiciones salinas del Pireo (Mattsson et al.,, 1996, p. 32;
Megahed, 2014, p. 172). Lacomposicién del agua también
influyd en el estado de conservacion de los objetos, ya que
los analisis realizados en el agua subterranea de la cister-
na 36y el acuifero del pozo 24° mostraban que el aguaera
potable en ambos casos vy su pH era de 7.85. En el acuife-
ro, las cantidades de ClI~ (36 mg/l) y azufre (S7) (49 mg/l)
eran menores, en comparacion con las cantidades en el
agua subterrdnea en la cisterna (65 y 86 mg/| respecti-
vamente). Por el contrario, los carbonatos (245 mg/l) y el
calcio (Ca) (51 mg/l) son mas altos en el acuifero que en
el agua subterrdnea (218 y 38 mg/I respectivamente).
Esto puede explicar porque en el Grupo 1 se detecté la
intrusion de Cl-en la superficie del metal, que interactud
principalmente con Pb, mientras que no se encontro ras-
trode Cl-en el Grupo 2. El Grupo 1 estaba mas cerca de
la superficie y el suelo tenia arenay grava, que permitian
al oxigeno circular. El suelo de grano fino anegado impidio
el suministro de oxigeno 'y ralentizé la velocidad de corro-
sion del Grupo 2y, por tanto, la reduccién de Cu fue me-
nor que en el Grupo 1 (Mattssonetal., 1996, p. 28).

El Grupo 3 también estaba en un ambiente aislado,
pero la presencia de restos organicos en el depdsito pro-
bablemente supuso la causa de las condiciones de corro-
sion acida y reductora (Mattsson et al., 1996, pp. 29, 31;
Huismanetal., 2008, p.41). Eltipo de microambiente pue-
de explicar laredeposicionde Cuy ladisolucion de Pb, que
noseencontroenel Grupo 1 nienel Grupo 2. Ademas, no
se detectd Cl para los objetos analizados en este grupo,
excepto una cantidad menor (2,79 % en peso) para la pie-
za 2527. La presencia de restos organicos en el ambiente
bajo tierra parece que habfa dado lugar a diferentes pro-
cesos de corrosion, lo cual necesita ser estudiado.?

° El andlisis quimico de la calidad del agua fue realizado por ArC Laboratories
AE.

¢ Se hanrealizado pocos estudios que relacionen los restos organicosy la corro-
sion del bronce en un ambiente no marino anegado. (Duncan and Ganiaris, 1987;
Schweizer, 1994; Mattsson et al., 1996).
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others have traces of iron corrosion products evi-
denced as brown stains in the patina areas.

Conclusions

Decuprification is the main corrosion mecha-
nism for all Pb bronze bosses investigated. As such,
it is not possible to determine the original composi-
tion of the alloy for the objects through the analy-
ses of the metal surfaces.

The role of Pb in the corrosion of Pb bronzes
seemstodepend onthe microenvironment contrary
to Sn and its oxides/hydroxides which are insoluble
and stable over a wide range of pH. Pb is the less
noble metal and the first to corrode. This is obvious
in the Group 1, where Pb has interacted with Cl. In
Group 2, it seems that Pb compounds are formed in
a passive patina that preserves the decorative de-
tails along with Sn oxides/hydroxides. In contrast,
in Group 3, active corrosion of Pb occurred for ob-
jects EOO3 and 2489, soluble Pb compounds have
been leached out, leaving voids in the matrix, and
have contributed to accelerated corrosion of the
Cu. In conclusion, the bosses of Groups 1 and 2 are
in good condition with their original surface clearly
identified. The bosses of Group 3 need to be treat-
ed with caution as different corrosion phenomena
occurred. For example, it would be difficult to me-
chanically clean EOO3 to reveal the original shape
and decoration, since the external layer consists
of redeposited Cu and its core is mineralized and
brittle.
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Finalmente, la corrosiéon de los clavos de hierro en
contacto con las piezas en todos los grupos se identificd
como galvanica (bimetélica); es decir, el hierro se corroia
preferentemente, ralentizando la corrosion de los bron-
ces hasta que el metal de hierro estaba completamente
mineralizado. Solo la pieza 2291 presentaba un Unico cla-
vo de hierro mineralizado, mientras que los otros tenian
rastros de productos de corrosion del hierro evidenciados
como manchas marrones en las &reas de patina.

La decuprificacion es el principal mecanismo de co-
rrosiéon de todas las protuberancias de bronce Pb inves-
tigadas. Debido a ello, no es posible determinar la com-
posicion original de la aleacion para los objetos a través
del andlisis de las superficies metalicas.

El papel del Pb en la corrosiéon de los bronces con Pb
parece depender del microambiente contrario a lo que su-
cede con el Sny sus éxidos/hidréxidos, que son insolubles y
estables en un amplio rango de pH. De los compuestos me-
tales presentes, el Pb era el metal menos noble y el primero
en corroerse, lo cual era obvio en el Grupo 1, donde el Pb
habia interactuado conel Cl. Enel Grupo 2, los compuestos
de Pb parecen haberse formado como una pétina pasiva
que conserva los detalles decorativos junto con los éxidos/
hidréxidos de Sn. Por el contrario, en el Grupo 3, se produ-
jo una corrosién activa de Pb en los objetos EOO3 y 2489,
ya que los compuestos solubles de Pb habian lixiviado, de-
jando huecos en la matriz v contribuyendo a la corrosion
acelerada del Cu. En conclusion, las piezas de los Grupos 1
y 2 se encuentran en buen estado, con su superficie origi-
nal claramente identificada. Las piezas del Grupo 3 deben
tratarse con precaucién ya que presentan diferentes feno-
menos de corrosién. Por ejemplo, una limpieza mecanica
de EOO3 pararevelar laformay decoracién originales seria
complejo, ya que la capa externa consiste en Cu redeposita-
doy suntcleo estd mineralizado y es quebradizo.
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