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Resumen

Esta investigacion y construccion del PLECO se pensé y estructuro de la forma
habitual de redactar un proyecto en restauracion, donde antes de realizar
cualquier tipo de intervencion sobre un objeto a restaurar, tiene que hacerse un
estudio previo del mismo, donde se recopile toda la informacién posible sobre
Su procedencia, puesto que, todos estos datos historicos que logren obtenerse
sobre dicho objeto a preservar, da una nocibn mas amplia sobre el uso que se
le dio a la pieza, el metal del cual estaba fabricado y procesos metallrgicos
mediante los cuales fue elaborada, lo que facilita su restauracion, intervencion
y preservacion futura; es por ello que la ficha documental de la pieza no es
puesta en el resumen del presente trabajo, sino hasta la parte donde se pondra

a prueba el dispositivo portatil.

Los procesos de restauracion en el patrimonio cultural metélico implican una
gran responsabilidad, puesto que se trata con objetos invaluables que al ser
sometidos a distintas pruebas pueden sufrir dafios si no se tienen los cuidados
adecuados. Uno de los procesos mas utilizados en la restauracion de metales,
es la limpieza catddica, que consiste en sumergir el objeto de metal en un bafio
electroquimico que contiene una solucién (que puede ser acida o basica segun
el tipo de metal) y que posteriormente se suministra corriente eléctrica a través
del bafio, la cual hace que los productos de corrosién en la superficie de la pieza

se disuelvan.

Este método de inmersion electroquimica, puede causar dafios severos, puesto
gue muchas de las piezas sujetas a este proceso se encuentran acompafnadas
de otros objetos de distinto material, los cuales pueden sufrir un grave deterioro,
ademas de que por este método es poco viable limpiar piezas de gran formato

como esculturas o monumentos.

Es por ello que se propone la construccion de una celda electroquimica portatil

para realizar limpiezas in situ, la cual fue ensamblada con un tubo de plastico
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gue en su interior tiene dos electrodos de platino que fungen como pseudo
electrodo de referencia y contraelectrodo, una pared fisica que divide ambos
electrodos y evita el contacto entre ellos y dos mangueras por las cuales se
realiza un recirculado que fue implementado después de haber hecho
evaluaciones electroquimicas en la celda, pues este disminuye la resistencia que
se genera entre la pieza y la parte de la membrana que esta en contacto con la
muestra, mejorando el paso de iones desde la membrana hasta la superficie de

la muestra, ya que aumenta la densidad de corriente y el potencial.

El dispositivo permite limpiar zonas de manera localizada en piezas de gran
formato, dichas limpiezas pueden realizarse en el laboratorio o de forma in situ,

en el lugar donde este la efigie.
Hipotesis

El dispositivo electrolitico efectda limpiezas catodicas locales tan eficaces como
una limpieza electrolitica por inmersion, pues es capaz de limpiar una zona
especifica e ir haciendo mediciones de potencial, con el que se puede cerciorar
que efectivamente se estan eliminando los productos de corrosién y no hay un
contacto del electrolito tan agresivo con la pieza, como cuando se realiza un

proceso electroquimico por inmersion.

Objetivos

e Disefar un dispositivo electrolitico para limpiezas locales PLECO (Electolytic
Pencil for Local Cleaning) y validar su funcionamiento comparando los
resultados de una celda electroquimica tipica en inmersion a traves de
técnicas electroquimicas.

e Efectuar limpiezas catddicas con el dispositivo (PLECO) sobre superficies

corroidas de plomo para probar su efectividad.



1. Antecedentes

La restauracion del patrimonio cultural metalico representa una gran
responsabilidad respecto a la conservacion de objetos historicos, ya que al ser
sometidos a distintas técnicas pueden presentar dafios severos si no se tienen

las medidas adecuadas para tratar dichos objetos.

Muchos de estos objetos metalicos encontrados en grave estado de deterioro
estan dafiados principalmente por el proceso de corrosion, caracteristico de los
metales en contacto con ambientes marinos o atmosféricos. Este proceso se
origina al presentarse una diferencia de potencial entre el metal y el medio
(disolucion acuosa o humedad), lo que provoca que el metal quede cargado
negativamente y genere la oxidacion de los metales y de no existir una reaccion
quimica que neutralice la carga en el sistema, el proceso de corrosién se

acelera. (Espafia, Montiel, L6pez—Segura, & Aldaz, 1985)

Es por ello que antes de realizar un proceso de restauracion, se deben seguir
una serie de métodos previos para evaluar si es posible hacer una intervencién

en la pieza bajo alguna técnica de limpieza.

Primero se hace una caracterizacion analitica de los productos de corrosion que
han invadido al objeto. Esta caracterizacién analitica se realiza mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB), que permite la identificacion de los
productos de corrosion y de los elementos metalicos presentes mediante
espectroscopia de rayos X (EDX) o fluorescencia de rayos X. (Ipohorski &
Bozzano, 2013) Esta técnica microscopica permite hacer “mapeos” superficiales de
las caracteristicas microestructurales y de la composicion de los productos de

alteracion presentes en las muestras.

Muchas veces los objetos que se restauran vienen directos de excavaciones, pero
también suelen tratarse de piezas ya intervenidas, es por ello que debe tenerse
informacion sobre los distintos procedimientos existentes para realizar los distintos
tipos de limpieza, pues muchas veces, estos objetos suelen estar intervenidos ( el

estado fisico de la pieza pudo haberse alterado con procedimientos o
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recubrimientos mal implementados antes de una restauracion) por métodos de
limpieza ya obsoletos; de esta forma, a las alteraciones naturales se le suman
las alteraciones producidas por los distintos tratamientos a los que se pudo
haber sometido la pieza, como en algunos casos de intervenciones con

sesquicarbonato de sodio o amoniaco. (Martinez & Alonso, 2011)

Un error comldn es considerar y tratar las alteraciones superficiales con
tratamientos mal planteados, los cuales evidentemente nunca podran dar un
resultado satisfactorio. Cabe aclarar que no hay un tratamiento estandar para
las limpiezas de los metales y sus aleaciones, ya que hay distintas
composiciones para los distintos lugares, épocas y diversos problemas
originados por los ambientes donde hayan permanecido dichos objetos.

Una vez gque se ha analizado el tipo de productos de corrosion se realiza un
estudio de la pieza proveniente, se recopila toda la informacion historica
existente sobre el objeto y por ultimo se investiga cuél es el método mas eficaz

y viable para eliminar los contaminantes de la pieza.

Ya que la corrosion de los metales en ambientes hiumedos es de naturaleza
electroguimica, una aproximacion logica para detener el proceso de corrosiéon y
eliminar sus productos de una superficie metéalica, seria el usar métodos

electroquimicos de conservacion y de limpieza.

El uso de estas técnicas y su optimizacion han conseguido mejorar la
estabilizacion de los objetos deteriorados por procesos corrosivos de
procedencia subacuatica. Estos métodos de limpieza electroquimica se llevan
a cabo mediante la aplicacion de corriente eléctrica controlada y el uso de
técnicas electroquimicas para evaluar que realmente se esté limpiando la
superficie metélica extrayendo los iones contaminantes del objeto; ademas de
gue ayudan a tener un panorama mas preciso del proceso de limpieza y de su
eficacia, estas técnicas se describiran a continuacion en el apartado 2.1.
(Rodriguez, 2010)



1.1 Tipos de limpieza

Muchos de los productos de corrosion que precipitan en las superficies
metélicas de los objetos que estuvieron sometidos a un ambiente marino, suelen
ser insolubles frente a otros, como es el caso de los carbonatos de calcio. Estos
productos insolubles provocan un desequilibrio entre las concentraciones del
diéxido de carbono disueltas en el agua y el precipitado insoluble, provocando
que la capa corrosiva sea muy densa y adherente al metal, la cual, al ser tan
gruesa, cubre a iones cloruro que siempre estan presentes en ambientes
subacuaticos y que son los promotores de la corrosién mas agresiva para los

metales, la corrosion por picadura.

Esto hace pensar que los principales agentes corrosivos en los metales son las
sales presentes en el agua de mar, llevando al objeto a un estado de

inestabilidad, la cual puede conducir a la desaparicion total de la pieza.

Para que estos procesos corrosivos cesen su avance en el metal pueden ser
controlados mediante distintas técnicas de conservacién. Sin embargo, se
busca primero eliminar la capa corrosiva de la superficie metalica mediante
procesos de limpieza, de los cuales hay distintos tipos, como lo son la limpieza

mecanica, quimica y electroquimica que se describen a continuacion.

1.1.1 Limpieza mecanica

La limpieza mecanica es una de las técnicas mas utilizadas en restauracion para
la eliminacién de 6xidos, en este tipo de limpieza se emplean herramientas

manuales.

e Vibroincisores

Esta técnica permite un mayor control sobre los depdsitos a eliminar ya que no
produce cambios en la composicién de los objetos y es la Unica opcion para
mantener las improntas (relieves que tiene una pieza o escultura y que le
proporciona textura). El usar vibroincisores de forma manual para eliminar los

precipitados corrosivos puede ser muchas veces un error, ya que en la mayoria
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de los casos las piezas tienen secciones y grosores muy finos, por lo que la
presion ejercida en este método promueve rayaduras o levantamientos en

zonas del metal base

Microesfera de vidrio

La limpieza abrasiva con microesfera de vidrio es una técnica que consiste en
impactar microesferas que salen a presion de una pistola sobre la superficie
metélica, eliminando los 6xidos o impurezas. Si el método es bien aplicado, las
microesferas solo desprenderan la capa de 6xido que se desea eliminar sin
remover el metal base y sin dejar incrustaciones en la superficie. Este método
suele dejar un acabado superficial mate, pero depende mucho del metal o

aleacion que se esté interviniendo.

La limpieza por este método no es una opcion tan efectiva, ya que puede llegar
a ser un proceso agresivo para las piezas sino se regula la presion de la pistola

por la que salen las microesferas.
1.1.2 Limpieza Quimica
e Limpieza con solventes

Una opcion alterna al método mecanico es la limpieza por solventes, en la cual
se hace un lavado con agua, soluciones alcalinas, emulsiones jabonosas,
detergentes o solventes orgéanicos, también se pueden utilizar abrasivos
vegetales con distinta granulometria y dureza que no perjudiquen las
alteraciones superficiales que no se quieren remover. Este tipo de limpieza solo
funciona si se quieren eliminar contaminantes como grasa, aceites, polvo o

sales solubles en la solucion limpiadora.
e Tratamiento de la pieza con acido oxalico o complexonas

Con este tratamiento, los 6xidos depositados en la superficie de un metal se
disuelven por formacion de complejos, cominmente llamados complexonas,

con el ion oxalato.



e Método del sexquicarbonato sddico

El sexquicarbonato sédico (mezcla de carbonato y bicarbonato sodicos),
permite la eliminacion de los cloruros y protege a la pieza de la humedad al
formarse una capa de un carbonato sobre la superficie de metales como el
cobre, plomo etc, (principalmente se utiliza sesquicarbonato para limpiezas

electroliticas en objetos de cobre)

e Método Thouverin

Consiste en la eliminacioén de los cloruros incrustados mediante el uso de gases

tales como el amoniaco o el vapor de acetona.

e Método de Calgon y Cormawall Glyde

Cuando las piezas presentan depdsitos de sales célcicas y magnésicas se
utiliza el método de Calgon (hexametafosfato sédico) que disgrega los depdsitos
de carbonato de calcio. Si las piezas presentan recubrimientos de silicatos el
método de Cormawall Glyde (carbonato sodico anhidro) es el mas adecuado
para la descomposicion de estos silicatos.

e Método Caley para plomo y plata

En las piezas de plomo la eliminacion de los productos de corrosién se hace a
través de su disolucion con acetato amonico y por ltimo las piezas de plata que
presentan productos de corrosion tales como las sales de cobre o los sulfuros

de plata se limpian con &cido formico y bicarbonato sédico respectivamente.

A pesar de que los métodos mencionados anteriormente logran tener cierta
efectividad en eliminar los productos de corrosion y que, ademas, suelen ser
mas econdmicos que otros métodos, la restauracién ha optado por realizar
intervenciones cada vez menos agresivas y mas selectivas hasta intervenir
anicamente lo necesario, por lo que utilizar métodos electroquimicos ha sido la
solucion mas viable, esta técnica de limpieza se describira a fondo en el capitulo
1.1.3.
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1.1.3 Limpieza electroguimica

Los métodos electroquimicos se basan en el principio de la limpieza catodica.
Este tipo de limpieza se fundamenta en una reaccion de reduccion de o6xidos,
sometiendo la pieza a un proceso de electrolisis, en el cual, ésta asume el papel

de catodo.

Una explicacibn mas precisa de dicha técnica es que consiste en sumergir el
objeto de metal en un bafio electroquimico que contiene una disolucion (que
puede ser 4cida o basica segun el tipo de metal) a la que posteriormente se le
suministra corriente eléctrica, estableciendo una diferencia de potencial entre

los electrodos (dnodo-catodo) empleando una fuente de corriente continua.

De esta forma, se produce en el catodo, la reduccion de los 6xidos a su estado
metalico y la formacion de hidrégeno en la superficie de la pieza. Durante estos
tratamientos electroquimicos, el potencial eléctrico de la pieza metalica varia,
favoreciendo en ciertos tipos de metales, su pasivacion frente a los procesos de

corrosion.

Dentro de esta técnica electroquimica, existen dos formas de aplicacién en

restauracion:

e Eninmersion
Este método consiste en la electrdlisis de la pieza en una celda convencional
gue puede ser un recipiente de vidrio. El &nodo consiste en dos barras de pasta
de grafito u otro material que rodea la pieza (Catodo) , con lo que se consigue
asi la restauracion simultdnea de ambos lados del objeto. La separacion entre

electrodos conviene que sea la menor distancia posible.
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Figura 1.1 Sistema de electrolisis en disolucién. (Beatrixie, P. Restauracion y

Conservacion de Metales)

e ViaHumeda

El proceso denominado via hiumeda figura 1.2 Consiste en el empleo de una
celda tipo sandwich con un separador (algododn, tela, etc.) empapado de
electrolito que rodea al objeto, estando envuelto a su vez por un anodo rigido
(grafito) o moldeable (papel de aluminio). Este proceso ha sido desarrollado con
el objetivo de tratar piezas de formas irregulares, en las que una distribucién

anomala de la corriente puede perjudicar la restauracion.

é % ANODO
T el S N Lt e P S ad N\

Figura 1.2 Sistema de Via Himeda. (Beatrixie, P. Restauracion y Conservacion de

Metales)
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Las mejores condiciones para este método electroquimico son:

e Anodo: Grafito o papel de aluminio.

e Electrolito: Na2S0O4 10% (en disolucién acuosa).

e Separador: Tejido de algodon.

e Densidad de corriente: Desde 50 mA/dm2 hasta 1 A/dm2.

e Tiempo de electrdlisis: 2-48 h. (depende del estado de la pieza)

A pesar de que estos dos métodos electroquimicos han dado buenos resultados
en la restauracion de objetos del patrimonio cultural metéalico, suelen ser
técnicas en las que, si no se tiene el cuidado adecuado puede causar dafios
graves a las piezas, puesto que muchas de estas se encuentran unidas a otros
objetos de distinto material, las cuales son susceptibles a deteriorarse si se
someten a los procesos anteriormente descritos, ademas de que es poco viable

limpiar piezas de gran formato como esculturas 0 monumentos.

Es por ello que se ha propuesto disefiar una celda electroquimica portatil,
llamada PLECO (Electolytic Pencil for Local Cleaning), que haga limpiezas

catddicas in situ, donde presente las siguientes ventajas:

e Ser transportable al lugar donde se encuentra la escultura

¢ Realizar mediciones electroquimicas para corroborar su eficacia

e Realizar limpiezas catddicas locales de la pieza, sin dafar otras partes que
no requieren ser restauradas

e Que proporcione estabilidad al restaurador al momento de ejecutar un
proceso de limpieza

e Que su uso sea practico y facil

13



1.2 Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas son herramientas utilizadas para medir y observar
mediante graficos el comportamiento de un metal respecto a un medio. Para
gue se puedan llevar a cabo este tipo de mediciones es necesaria una celda
electrolitica que consiste en tres electrodos (trabajo, referencia,
contraelectrodo) que se encuentran sumergidos en un recipiente que contiene
un electrolito. El electrodo de trabajo es el metal o la muestra que se requiere
estudiar. A través de este sistema se hace pasar corriente eléctrica, la cual
causara una perturbaciéon en el sistema, y dependiendo de esta perturbacion

sera la magnitud de su respuesta.

Barra de
Electrodo de grafito
calomel
— 4
i \
Electrolito
> \ U
Electrodo de
| trabajo .

Figura 1.3 Celda tipica de tres electrodos

El uso de estas técnicas electroquimicas depende de la informacién que se
quiera obtener y examinar de la pieza problema, sin embargo, una de las
primeras técnicas electroquimicas que ha sido utilizada por mas de 50 afios es

la polarizacién potenciodinamica.
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1.2.1 Polarizaciéon potenciodinamica

La polarizacién ocurre cuando el potencial eléctrico de una superficie corroida
cambia al ser conectada a una fuente de alimentacién externa (potenciostato),

de esta forma, el metal queda polarizado.

Como consecuencia de una amplia diversidad de sistemas de corrosion, existen
muchas correlaciones entre la corriente y el potencial, que se representan en
curvas de polarizacion. Para generar estas curvas, el metal que sera investigado
es conectado como el electrodo de trabajo junto con un contraelectrodo, un
electrodo de referencia y un electrolito, conformando una celda electroquimica

mostrada en la figura 1.3 (Marcus & Mansfeld, 2005)

Existen dos grupos principales de métodos electroquimicos de acuerdo con el

potencial de corrosion:

e Mediciones cercanas al potencial de corrosion:
Se utilizan mediciones cercanas al potencial de corrosion cuando se requiere
obtener informacién sobre resistencia a la polarizacion (Rp), potencial y
medidas de corriente.

e Mediciones alejadas del potencial de corrosion (>100 mV):
Se utilizan este tipo de mediciones cuando es necesario caracterizar un
sistema especifico de corrosion, la determinaciébn de potenciales por
picadura, potenciales de pasivacion y repasivacion, asi como procesos de
corrosion localizada como corrosion por crevice, corrosion por fatiga y

corrosion intergranular.

Cuando se utiliza un potenciostato como fuente de alimentacion externa para
realizar estas técnicas electroquimicas, se tiene la ventaja de mantener un
potencial eléctrico predeterminado y constante entre el electrodo de trabajo y el
electrodo de referencia, que resulta en un flujo de corriente, asi, el potenciostato

es capaz de producir cualquier funcién de tiempo-potencial requerida.
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A pesar de que la polarizacion potenciodinamica ha brindado informacion
importante sobre los sistemas de corrosion, se han desarrollado herramientas
experimentales que son mas complejas y ofrecen informacion mas concisa,
frente a la técnica de polarizacion potenciodindmica, como lo es la

espectroscopia de impedancia electroquimica.

1.2.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés)
es una técnica en donde las propiedades del sistema electrodo-electrolito son
evaluadas como funciéon de la frecuencia de una pequefa sefial de corriente

alterna aplicada a un electrodo, determinando la respuesta correspondiente.

En la evaluacion experimental mas usada, se aplica una pequefia sefial de
potencial (E) a un electrodo y se mide la respuesta en corriente (l) a diferentes
frecuencias, sin embargo, también puede aplicarse una sefal en corriente y
obtener respuestas de potencial. De esta forma, el equipo procesa mediciones
de potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como resultado una serie de
valores de impedancia correspondientes a la frecuencia. Esta relacion de

valores impedancia-frecuencia, se le denomina espectro de impedancia.

En los estudios de corrosion donde se utiliza la técnica EIS, se obtienen
espectros de impedancia que suelen ser analizados mediante circuitos
eléctricos, como resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (l) etc.
Combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia, a
estos circuitos eléctricos se les denomina circuito eléctrico equivalente. En
términos generales, la impedancia es un término que describe la resistencia
eléctrica, utilizado en circuitos de corriente alterna. (Juan, M. F., Rubén, D. R.,
& Joan G. L. (2020)). Los datos obtenidos de los ensayos de espectroscopia de

impedancia electroquimica son reportados en dos formas:
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e Gréficos de Bode
Son representaciones de diferentes parametros de la impedancia contra la
frecuencia y existen diferentes variantes, entre los graficos de Bode mas

comunes estan los siguientes

a) Logaritmo base 10 del médulo de impedancia (|Z]) contra logaritmo base

10 de la frecuencia (f). Figura 1.4.

Rea = 1 ohm, R, =10 ochm, C4 = 0.0001 Ft:m"

(2 (ohm cm?)

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 4100000
f (Hz)

Figura 1.4 Ejemplo de un gréafico de Bode de |Z| vs f, correspondiente a la impedancia de
circuito en serie-paralelo a diferentes frecuencias. (Juan, M. F., Rubén, D. R., & Joan G. L.
(2020))

b) Angulo desfase (y) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f). Figura

1.5.

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
T (Hz)

Figura 1.5. Ejemplo de un gréfico de Bode de angulo de fase (y) vs f, correspondiente a la
impedancia de circuito en serie-paralelo a diferentes frecuencias. (Juan, M. F., Rubén, D.
R., & Joan G. L. (2020))
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e Graficos de Nyquist
Este tipo de gréafico también es conocido como gréafico de plano compuesto y
corresponde al graficar -Z” (componente imaginaria de la impedancia total)

contra Z' (componente real de la impedancia total). Figura 1.6.
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Figura 1.6. Ejemplo de un grafico de Nyquist de un electrodo de acero inoxidable 316 en
un electrolito de CuS04-H2S0O4. (Juan, M. F., Rubén, D. R., & Joan G. L. (2020))

1.3 Celda electroquimica portatil PLECO

Como se ha mencionado en los capitulos anteriores, la limpieza catédica es uno
de los métodos de inmersion electroquimica mas utilizados en la restauracion
de metales, puesto que tiene la efectividad suficiente para remover en su gran
mayoria los contaminantes de un objeto, con la particularidad de que se pierde
menos material que con otras técnicas de limpieza. Sin embargo, entre las
limitaciones de este procedimiento se tiene, la inviabilidad para limpiar efigies y
la dificultad de no ser un proceso lo suficientemente preciso, llegando a causar
dafos severos a los distintos materiales unidos al metal base del objeto. Por lo
anterior, se propone la construccion de una celda electroquimica portatil

(PLECO) para realizar limpiezas catddicas in situ.
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La construccion de esta celda surge también de la dificultad a la que se
enfrentan los restauradores de realizar las limpiezas, ya que muchas veces
estos tienen que trasladarse al lugar donde se encuentran los objetos
encontrandose con el obstaculo de tener que llevar dichas piezas a un
laboratorio, arriesgandolas en el traslado y aumentando el tiempo que conlleva

la intervencion.

Disefar una celda portatil que tenga el mismo principio electroquimico que una
celda tipica de tres electrodos, que sea capaz de realizar limpiezas locales y ser
transportable, implicaria una gran ventaja sobre las técnicas por inmersion. Es
por ello que en este trabajo de investigacion, se pretende hacer la validacion y
el disefio de una celda electroquimica, que ademas de ser portatil, tendra el

implemento de un recirculado del electrolito.

Esta investigacion, se basa en estudios hechos y publicados en el articulo “A
new electrolytic pencil for the local cleaning of silver tarnish” por distintas
instituciones como la Haute Ecole Arc Conservation-restauration, donde a la

celda construida se le denomina PLECO. (Degrigny et al., 2016)

Para comenzar con la construccion de la celda portétil, se pensé primero en el
cuerpo del equipo, el cual debia ser un cuerpo cilindrico con un didmetro menor
a 5 cm para que este, tuviera practicidad al momento de utilizarlo para realizar
una limpieza. Al tener un bosquejo general de la forma del dispositivo, se
planteé el funcionamiento interno, el cual parte del principio de funcionamiento
de una celda tipica de tres electrodos la cual contiene un electrolito en el que
se encuentran sumergidos el electrodo de referencia y el contraelectrodo, y por
fuera de la celda, el electrodo de trabajo, a estos tres electrodos se les
suministra corriente eléctrica a través de un potenciostato y al pasar la corriente
eléctrica por el electrolito, se producen reacciones de Oxido reduccion en la

pieza metalica, provocando la separacion (en este caso) de 6xidos del metal.

Estos tres electrodos son de suma importancia para realizar evaluaciones con

técnicas electroguimicas como resistencia a la polarizacién, impedancia
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electroquimica y polarizacién potenciodinamica, es por ello que la celda portatil
debe contener electrodos lo mas parecidos posibles a los electrodos de una
celda tipica, para que logren tener la sensibilidad suficiente y realizar

mediciones y limpiezas al mismo tiempo.

Los electrodos son de los componentes mas importantes que conforman una
celda electroquimica, pues estos deben cumplir con ciertas especificaciones
para que los procesos de reacciones electroquimicas ocurran efectivamente,
que el potencial pueda mantenerse constante y que, junto con el electrolito,
permitan realizar el proceso electroquimico y las mediciones correspondientes

al sistema de trabajo

En una celda se utiliza un electrodo de trabajo (ET), que sirve para la
caracterizacion de las reacciones electroquimicas de interés y para aplicar la
imposicion del potencial o la corriente, un contraelectrodo u electrodo auxiliar
(CE), que funciona para cerrar el circuito eléctrico de la celda y el electrodo de
referencia (ER), que se emplea para fijar la variacion de los parametros
utilizados para caracterizar las reacciones electroquimicas como producto de la
mediacién del potencial eléctrico que se genera en el electrodo de trabajo,
ademas de tener un potencial constante que permite controlar el potencial

eléctrico del electrodo de trabajo.

Estos tres electrodos suelen ser grafito como (CE), Calomel como (ER) y el

metal de estudio como (ET).

La construccién de la celda portatil se basa en el principio de funcionamiento de
la celta tipica de tres electrodos, sin embargo, para los fines con los que sera
utilizado el PLECO y al tamafio requerido del dispositivo portatil, no seria posible
introducir un electrodo de referencia de calomel y un contraelectrodo de grafito,
asi que tuvo que pensarse un material que se adaptara al interior de la
geometria del dispositivo y simulara lo mejor posible el comportamiento del
grafito y el. A través de investigaciones y referencias, se seleccion6 al platino

como el material mas adecuado, ya que este permite el paso de corriente
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eléctrica (CE), realizar mediciones (RE), limpiezas catédicas y, ademas, su
grosor es de 1 mm de espesor, lo cual es bastante conveniente para el interior
del dispositivo y evitar que los electrodos choquen entre ellos y provoquen una
mala lectura del potencial o paso de corriente.

Para que esta celda disefiada logre emular el principio de una celda tipica,
aparte de contener los electrodos y el electrolito adecuado, es necesario
establecer un medio de contacto por el cual exista la migracion de iones hacia
la muestra y para ello se requiere del uso de membranas que sean capaces de
retener el liquido durante la prueba y al mismo tiempo tener la porosidad

adecuada para permitir el contacto entre el dispositivo y la pieza.

La membrana es el punto clave para lograr una limpieza efectiva. Una
membrana ideal es aquella que favorece el transporte de especies,
generalmente las membranas estan constituidas por una pelicula delgada de un
polimero organico, material cerdmico o liquido y una de sus caracteristicas
principales es el tamafio de poro. El hacer una buena seleccién de la membrana
es primordial, puesto que de ella depende el flujo de salida de la solucién
limpiadora hacia la muestra. Si esta solucién no puede ser regulada (por el tipo
de poro que tenga la membrana) al punto de que solo humedezca la muestra
durante el tiempo que dure la prueba electroquimica, es posible que ocurra la
formacion de halos de corrosion en la pieza, lo cual indica que al mismo tiempo
que se esta limpiando una zona, se estan formando productos de corrosion en
la misma debido al exceso de solucién limpiadora en la pieza y ello puede

causar graves deterioros estéticos en los objetos a restaurar.

Otro de los puntos importantes al momento de realizar una limpieza es la
eleccion del electrolito, en restauracion suelen utilizarse sesquicarbonato
(solucién alcalina) o acidos muy diluidos y debido a que se trabaja con objetos
susceptibles a la oxidacion, es posible la formaciéon de halos de corrosion, lo
gue obliga a tener bastante precaucion en los procedimientos, lo que conlleva
a cerciorar que el pH del electrolito se mantenga estable, que la solucion no se

contamine y determinar el tiempo adecuado de limpieza.
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2. Metodologia experimental

2.1 Disefo de celda

2.1.1Cuerpo del dispositivo

Para la eleccién del cuerpo del dispositivo se consideraron las siguientes

caracteristicas:

e No medir mas de 15 cm de largo

e No medir mas de 5 cm de ancho

¢ Ser de facil manipulacion

e Material del cuerpo resistente al pH del electrolito

El Unico cuerpo geométrico que cumplia con las caracteristicas mencionadas

anteriormente es el de un cilindro hueco.

a) Primero se probd una jeringa de 60 ml figura 2.1, a la cual se le quité el

émbolo y la parte inferior donde va la aguja, para posteriormente adaptar la

membrana. Esta celda present6 la limitacion de no tener una tapa donde

pudiesen entrar los electrodos, ya que estos deben estar sujetos en la parte

superior, ademas de que el tener una tapa, facilita la manipulacion del

dispositivo, por si este requiere limpiarse por dentro o simplemente revisar

alguna anomalia que ocurra durante el proceso.
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Figura 2.1 Jeringa de 60 mL
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b) Debido a las desventajas de utilizar la jeringa como medio transportable
para el dispositivo, decidié probarse un contenedor de muestras biologicas
liquidas (Figura 2.2), el cual cumplié con las caracteristicas que debia tener
el cuerpo del dispositivo, ademas de que este proporciond la facilidad de la

tapa enroscable.

Figura 2.2 Contenedor de muestras bioldgicas liquidas

2.2 Membranas

Se realizaron diversas pruebas en distintos materiales para determinar la
membrana mas adecuada para el dispositivo (Apartado 3.1). Los materiales
elegidos se propusieron como una alternativa a la membrana de alcohol
polivinilico utilizada en el articulo citado del capitulo 1 del que se basa esta
investigacion y con base en una de las caracteristicas principales de las
membranas, que es permitir el paso controlado del electrolito sin derramarlo en

la pieza y el correcto intercambio i6nico electrolito/muestra.
Las membranas estudiadas fueron:

e Esponja de celulosa
e Corcho (espesor de 6 mm)

e Esponja tratada con alcohol polivinilico (PVA):
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El procedimiento para el PVA fue realizado en el laboratorio con la siguiente
metodologia; se pesaron 2.59 g de alcohol polivinilico, los cuales se diluyeron
en 51 ml de agua desionizada, la mezcla contenida en el vaso de precipitados
se introdujo en un bafo ultrasonico por 30 min para liberar el nitrégeno de la
mezcla y posteriormente se calenté a 85°C durante una hora dejandose enfriar
a temperatura ambiente. Una vez enfriada la mezcla, se mantuvo en agitacion
durante 24 horas para garantizar la polimerizacion del PVA y dar paso a la
formacibn de un gel en el que después se sumergieron esponjas
convencionales durante 24 horas para que pudieran absorber la mezcla en su
totalidad.

Ya que se hubo verificado la saturacién completa de la esponja, se sometieron
a un tratamiento térmico de 80°C por 16 horas, el resultado final de este
tratamiento se muestra en la figura 3.2. del capitulo 3.1.1 (Vazquez Bonilla R.
A. ,2015).

La membrana que reporté un mejor comportamiento fue el corcho (seccién 3.1),
de esta manera las pruebas electroquimicas se realizaron Unicamente con esta
membrana que debido a su superficie rigida se le adaptd un pafio como medio

de contacto entre la membrana y las superficies de las muestras.

2.3 Ensambley pruebas del equipo

Ensamble:

a) Se usaron como electrodo de referencia y contra electrodo, dos alambres de
platino de 10 cm de largo con espesor de 1 mm, cada electrodo se introdujo
en una manguera de plastico para que no hubiera contacto entre ellos y la
parte inferior de cada alambre se enrosco para que tuviesen mayor superficie
de contacto con el electrolito.

b) El electrolito que se eligié para realizar las mediciones fue sulfato de sodio
(NaSOg4) 0.5 M (Martinez & Alonso, 2011) y con el prototipo de forma austera
se realiz6 una primera medicién con multimetro para verificar si habia paso

de corriente entre la membrana y el metal.
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c)

d)

Una vez que se confirmé la existencia del paso de corriente y del contacto
membrana-metal, se realizé el implemento de un recirculado con una bomba
de 110 v, (es importante que la bomba tenga como minimo este voltaje, ya
que este proporciona la potencia eléctrica suficiente para que el electrolito
ascienda por la manguera) y dos mangueras que se acondicionaron en la
parte superior de la tapa del cuerpo del dispositivo; una manguera actué
como medio para inyectar el electrolito en el contenedor cilindrico y la otra
para expulsar el electrolito devolviéndolo al vaso de precipitado donde se
contuvo. El dispositivo armado se sujeta en un soporte universal a una altura
de 20 cm por encima del recipiente que contiene el electrolito, de esta manera
el sistema de recirculado funciona por el principio de diferencias de presion.
Debido a esta diferencia de alturas y la fuerza que provee la bomba, es
posible que el electrolito suba por la primer manguera llenando el cuerpo de
la celda portéatil y a su vez extraiga el electrolito por la segunda manguera,
manteniendo el nivel adecuado de electrolito en la celda portatil.

Pruebas:

Para realizar las pruebas de la celda disefiada, se utilizaron piezas de plomo
obtenidas de un proceso de fundicion, las cuales fueron oxidadas para
generar productos de corrosién en la superficie y probar la efectividad del
PLECO

Las piezas de plomo (Pb) se sumergieron durante 2 minutos en acido acético
0.1 My una mezcla de (FeCls HCI H20 Etanol).

Una vez teniendo preparadas las muestras y el PLECO listo se utilizaron las
siguientes técnicas electroquimicas:

e Resistencia a la polarizaciébn con un sobrepotencial de +-20mV con
respecto al potencial de corrosion.

e Espectroscopia de impedancia electroquimica con una amplitud de 20 mV
en un intervalo de frecuencias de 10* a 102 Hz, tomando 10 puntos por

década.
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2.4 Caracterizacion de muestras

a) Microscopia Electronica de Barrido MEB en piezas oxidadas de Pb:

Las muestras de plomo fueron caracterizadas en microscopio electronico de
barrido (MEB) antes y después de ser sometidas a las pruebas electroquimicas

para la validacion del PLECO, a estas se les realizé:

e Microandlisis de composicién quimica de rayos X (RX)
e Caracterizacion de superficie con electrones retrodispersados (BSE)

e Caracterizacion de superficie con electrones secundarios (SE)

b) Microscopia electronica de barrido en muestra de Pb del Galeon de Manila

Se realizé un andlisis de caracterizacion en la pieza de plomo proveniente del
naufragio de un Galedn de Manila antes y después de la limpieza catddica con
el dispositivo PLECO:

Microanalisis por mapeo de rayos X (RX)

Microandlisis puntual de rayos X (RX)

Caracterizacion de superficie con electrones retrodispersados (BSE)

Caracterizaciéon de superficie con electrones secundarios (SE)

2.5 Limpieza catédica en muestras de plomo oxidadas

a) Con las curvas de polarizacion proporcionadas en la parte de la validacion
capitulo 3.3 se realizé un analisis cinético para seleccionar la densidad de
corriente ideal para limpiezas catédicas en plomo.

b) La celda se mantuvo a una distancia minima de 27 cm del contenedor para
gue el sistema de recirculado funcionara correctamente y la celda pudiera
ser facilmente manipulada al momento de la limpieza; puesto que, si esta
distancia no se cumple, ocurre que la solucién contenida en la celda

comienza a derramarse y al no ser suficiente la distancia entre el recipiente
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d)

y la celda el electrolito no puede recircular por el principio de diferencias de
presion.

Una vez establecida esta distancia, se conectaron los dos electrodos de
platino a la fuente de poder junto con el electrodo de trabajo que es la pieza
de plomo.

Se utiliz6 como fuente de poder un potenciostato-galvanostato para hacer
mediciones del potencial en la superficie del metal, ya que esta fuente tiene
un mejor control de la corriente y permite hacer mediciones de potenciales
de celda, lo que ayuda a obtener mediciones del potencial mixto o de
corrosion a través de una punta electrométrica. Al usar este tipo de fuente
de poder en modo galvanostato, se logran hacer lecturas de potenciales en

sentido catédico.

Se verifica el paso de corriente, midiendo el potencial de corrosién inicial de
la pieza corroida, el cual es de -0.259 V. Una vez que se comprueba que el
sistema hace mediciones se realiza la siguiente metodologia con la fuente

de poder anteriormente descrita:

e El potenciostato-galvanostato se pone en control (C)

e Se suministra la cantidad de mA (0.74)

e Se cambia a modo Galvanostato (G)

e Cuando se esta en este modo (G) comienza el proceso de limpieza
catddica, se espera 30 min.

e Se pone de nuevo en (C) y se mide el potencial

e) Los pasos del inciso (d) se repiten hasta que el potencial sea cada vez mas

negativo y se acerque al potencial del plomo, lo que indicaria que estan

siendo removidos los contaminantes.
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Potenciostato-Galvanostato

ER
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ET

Figura 2.3. Dispositivo PLECO. (b) distancia del pleco hacia el sistema de recirculado

3. Resultados y Analisis

3.1 Membranas

Se investigaron y probaron diferentes tipos de materiales para desempenarse
como una memebrana de intercambio, los cuales tenian que cumplir con las
caracteristicas de permitir un transporte iénico electrolito-metal, tener una
superficie de contacto uniforme, ser resistente a cualquier disolucion quimica

utilizada en restauracion y no generar resistencia al paso de corriente.

A continuacién se presentan las membranas estudiadas y su funcionamiento de

acuerdo a las caracteristicas antes mencionadas.
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3.1.1 Esponjade celulosa

Figura 3.1 Esponja de celulosa

Se decidio partir de un material conocido como lo es la celulosa (Figura 3.1) la
cual es de origen vegetal, tiene buena capacidad de absorcidn y son resistentes
a muchas disoluciones. En la medida en que se fue experimentando con
distintos grosores de esta esponja, resultd ser poco efectiva, pues al contrario
de como se esperaba, no fue capaz de retener el liquido el tiempo suficiente
gue dura la medicién, debido a que al llegar a la saturacion maxima de liquido,
la esponja permitia el libre paso de la solucién contenida en la celda, lo que no
ayudaba a controlar el sistema de trabajo.

Al observar que la capacidad de retencién de la esponja era un obstaculo para
ser utilizada, se propuso como solucion, poner varias capas de esponja para
reducir su porosidad y lograr retener por mas tiempo el fluido, sin embargo, la
respuesta a la saturacion de la solucién fue la misma, por lo cual se descarto el

uso de este material como membrana.

3.1.2 Esponjaconvencional de PVA

Al no tener la posibilidad de adquirir una esponja de PVA fabricada, se realiz6
un tratamiento de Alcohol Polivinilico a una esponja convencional (Vazquez
Bonilla R. A. ,2015) para evaluar su comportamiento frente al liquido y

considerar su posible uso como membrana.
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Figura 3.2 Esponja tratada con PVA

El tratamiento de la esponja con PVA se realizé con el fin de reducir el tamafio
de poro de la esponja, aumentar su retencion de liquido y generar un puente
salino para el intercambio i6nico. Una vez obtenida la esponja con el tratamiento
de alcohol polivinilico, se someti6 a una serie de pruebas y en efecto, el flujo de
agua se retuvo durante mas tiempo a comparacion de la esponja de celulosa,
asi como también, logré que la superficie de la pieza en contacto con la esponja

se mantuviera hiimeda.

Sin embargo, ocurrié que al alcanzar el punto de saturacion maximo permitia el
paso de un gran flujo de soluciéon descontrolado lo que conllevaba a dos

problematicas principales:

a) Al llegar al punto de absorcidbn maximo, la esponja pierde su firmeza pues el
PVA entra en contacto con el liquido y vuelve viscosa a la esponja tapando
SUS poros.

b) Aunque la retencion del liquido en la esponja dura mas tiempo para hacer la
medicion, no resiste varios experimentos seguidos ya que al establecer
contacto sobre el area del metal se observa poco control del flujo, lo que

impide que la medicion electroquimica sea repetible.
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3.1.3 Corcho

Se probo con un tercer material (figura 3.3) el cual permite el paso de iones a
pesar de tener muy poca porosidad, haciendo posible una buena contencién de
liquidos.

(a) (b)

Figura 3.3 Corcho utilizado como membrana final, (a) altura del corcho 6 mm (b) cara
del corcho frontal

Se probaron distintos espesores y porosidades de corcho, de los cuales el
espesor de 6 mm presentd las mejores caracteristicas tanto electroquimicas
como de permeabilidad, ya que en comparacion con los otros materiales
experimentados el corcho es el que mejor se adapta como membrana para el
uso en la celda portatil (PLECO), pues soporta varias mediciones debido a que
posee buena retencion de liquido, lo que significa que tiene la ventaja de control
del flujo humedeciendo la zona de contacto permitiendo un buen intercambio
ibnico y debido a que es facilmente manipulable, es posible adaptarlo
perfectamente al diametro de la celda para que no existan fugas. Este tipo de
material genera resistencia al paso de corriente, sin embargo, esta puede
reducirse con la implementacion de un recirculado, que se describird a fondo en

el capitulo 3.3.2.
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Uno de los inconvenientes de este material es que su superficie asperay rigida
provoca un contacto agresivo con la muestra, sin embargo, para contrarrestar
lo anterior, se sobrepuso un trozo de pafio para que el medio de contacto fuera

mas adecuado.

3.2 Electrodos

Se eligio al platino como material para los electrodos debido a que es un metal
gue puede mantener estable su potencial y asi mismo lograr drenar la corriente
suficiente para realizar mediciones. A pesar de que tiene las caracteristicas
mencionadas con anterioridad, no logra comportarse totalmente como un
electrodo de referencia, es por ello que, al utilizar el platino en la celda
electroquimica construida, se considerd trabajar con ambos electrodos del
mismo material, uno como pseudo-electrodo de referencia y otro como
contraelectrodo, ambos hilos de 1 mm de espesor y un largo de 10 cm, cada
alambre de platino fue enroscado de la punta para que tuviesen mayor area de
contacto con el electrolito, ambos electrodos fueron insertados en dos

mangueras para que no tuviesen contacto entre ellos (Figura 3.4).

.
gty Y

" Figura 3.4 Electrodos de platino
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3.3 Validaciéon del PLECO

Para validar el funcionamiento de la celda electrolitica portatil (PLECO) se
realizaron pruebas electroquimicas con probetas de plomo tanto en la celda

tipica de tres electrodos como en el PLECO.

Las muestras que se eligieron para aplicar las técnicas electroquimicas fueron
piezas comunes de una fundiciébn de plomo y no directamente en la pieza
proveniente del Galedn de Manila, puesto que es una pieza Unica que hay que
preservar y no debe de haber dafios en la pieza causados por el mal

funcionamiento del dispositivo.

Antes de hacer las evaluaciones electroquimicas se realiz6 la caracterizacion
de las muestras a través de MEB con EDRX, con el fin de cerciorarse de que la
composicién quimica de dicha pieza fuera mayoritariamente plomo, ya que
debido a la procedencia de las piezas de plomo estas pueden contener otro tipo
de contaminantes en gran porcentaje que tal vez pudieran afectar a la
interpretacion de resultados en las pruebas. En la figura 3.5 se muestran las

imagenes obtenidas a través de MEB.

33



! PLOMO CA-4

i N sn F
N o Nom

Full Scale 1862 et Cursar 0161 ke (45 cts) ke

(b)

Figura 3.5 Analisis de superficie MEB (a) superficie de plomo sin ataque (b) Espectro
de emision de rayos x

En la figura 3.5 (a) se muestra la superficie sin ataque de la pieza de plomo, en
la que se observan poros provenientes de la fundicién. En la imagen (b) se
observa que el plomo es el elemento mas abundante, asegurando que la pieza
es en su mayoria es plomo, sin embargo, logran verse pequefios picos que
indican presencia de estafio, lo cual es bastante usual en el proceso de
fundicion de plomo.

3.3.1 Estatico

Se realizaron mediciones de potencial a circuito abierto con la técnica de
polarizacion potenciodinamica, la cual permite obtener la relacion que tiene el
sobrepotencial con respecto a la corriente al perturbar la interfase metal-

electrolito ya sea en sentido anédico o catddico.
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Dicha técnica electroquimica, se aplico sobre piezas de Pb en los dos tipos de
celdas, la celda tipica de tres electrodos y la celda portatil PLECO, con la

finalidad de comparar el funcionamiento de ambas. Los resultados se muestran

en la figura 3.6
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Figura 3.6 Comparacion de las curvas de polarizacion de una celda tipica vs celda
portatil

En la figura 3.6 se observa que la curva de polarizacién generada por el PLECO
muestra un comportamiento similar en la rama catédica en comparacion con la
curva generada por la celda tipica, lo cual explica que, en ambas curvas, la rama

catddica presenta una respuesta electroquimica semejante tanto en potencial

como en densidad de corriente.

Por otra parte, en las ramas anddicas el comportamiento es distinto ya que las
densidades de corriente entre las curvas generadas por ambas celdas son de
diferente magnitud, ademas de que en la curva correspondiente a la celda tipica
se observa la pasivacion generada por el plomo y cambios evidentes del

mecanismo, los cuales no se pueden apreciar con la celda portatil PLECO, esto
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debido a que el platino no drena la corriente eléctrica suficiente para hacer
mediciones donde comienza la reaccion de oxidacion del plomo debido a la

relacion de areas.

Lo que lleva a asegurar que el platino elegido como material para los electrodos
es capaz de realizar mediciones en la zona de interés para futuras limpiezas,
que es la parte catddica, aunque este material puede tener la misma
sensibilidad que un electrodo de Calomel, no es posible que simule el
desemperio total de un electrodo de referencia, por lo que es considerado como
un pseudoelectrodo de referencia ya que no mantiene un potencial constante,
sin embargo, si son conocidas las condiciones del sistema, el potencial puede

variar de manera predecible.

3.3.2 Dinamico

Una vez que se ha comprobado que la celda portatil PLECO cumple con las
caracteristicas que permiten generar una reaccion electroquimica y mediciones
de potencial (especificamente en la rama catddica) al igual que en una celda
tipica de tres electrodos, se hizo el implemento de un sistema dinamico
(recirculado). EI hecho de incorporar un recirculado en el PLECO, fue para
garantizar que la concentracion del electrolito fuese constante durante las
pruebas electroquimicas, ademas de que un implemento de este tipo tiene como

ventaja optimizar el consumo de la solucién.

El disefio de la celda con el sistema de recirculado se muestra en la Figura 3.7.
En laimagen (b) se observa como primera prueba, el implemento del recirculado
en un vaso de precipitados, una vez que se hizo el registro de su
funcionamiento, se transfirid el sistema del recirculado a un contenedor de

plastico (Figura 3.7 (a)), de forma que éste fuera portatil.
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(@) (b)

Figura 3. 7 (a) Recirculado portatil (b) prototipo realizando mediciones con recirculado en
vaso de precipitados

Para lograr afiadir un funcionamiento de recirculado en la celda, fue necesario
hacer uso de una bomba que lograra impulsar el electrolito, llenando la celda y

al mismo tiempo vaciandola en el contenedor para regular el nivel.

Debido al disefio del sistema de la celda y el largo de las mangueras usadas
para guiar el electrolito desde la bomba hasta la celda, se determind que, es
necesario tener una longitud de separacion entre el contenedor del electrolito y
la celda de 30 cm, esta distancia se ajusté sujetando la celda en un soporte

universal como se muestra en la figura 3.7 (a).

Gracias a esta distancia minima que favorece la diferencia de presion (principio
de Bernoulli) y la potencia de la bomba sumergida en el electrolito, es posible

generar un sistema dinamico.
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Una vez establecidos los parametros para el recirculado y después de diversas
pruebas en las que finalmente se logré mantener controlado el sistema, se
volvieron a realizar pruebas de polarizacién potenciodindmica para determinar
el efecto del recirculado tanto en valores de potencial de reposo como en la

densidad de corriente.
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Figura 3.8. Comparacion de las curvas de polarizacion de la celda portatil con sistema
estatico vs sistema dinamico

En la figura 3.8 se muestra la comparacion de un sistema estético y un sistema
dinamico para observar el efecto que tiene la incorporacion de un recirculado

en la celda portétil.

Las curvas de ambos sistemas presentan la misma tendencia activacional, sin
embargo, en la curva que representa el sistema dindmico se observa un
aumento del potencial de corrosiéon (aproximadamente 120 mV) y de la densidad
de corriente, este aumento de potencial y de densidad de corriente refleja la

disminucion de la resistencia de la membrana.
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Por tanto, el recirculado ademas de mantener estable el nivel del electrolito y de
optimizar el uso de la disolucién, ayuda a disminuir la resistencia que genera la
membrana de corcho, lo cual es una caracteristica muy importante ya que dicha
oposicion al paso de corriente generada en la interfase membrana-metal forma
una doble capa, en la que existe una acumulacion de iones positivos y negativos
gue causan entre si una diferencia de potencial (potencial de union liquida), la
cual dificulta el transporte de carga hacia el metal y en este caso, solo es posible
reducir el valor de esta acumulacion de carga que sucede en la interfase
anteriormente dicha con un sistema dinamico, en donde el movimiento del

electrolito, mejora la migracion de iones y aumenta la densidad de corriente.

3.3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Para comprobar que la resistencia de la membrana disminuye con el
recirculado, se aplic6 una evaluacion con espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) esta técnica que se basa en el uso de una sefal de
corriente alterna aplicada a un electrodo midiendo respuestas en corriente a
diferentes frecuencias, es capaz de determinar los valores de resistencia. En la

figura 3.9 se muestran los diagramas de Nyquist de ambas variables.
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Figura 3.9. Diagramas de Nyquist comparacion de la celda portatil con sistema
dinamico vs sistema estatico.
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Esta técnica permite saber qué tan resistivo es un sistema y como puede afectar

esta resistencia a la migracion de iones.

Con las medidas de impedancia se busca analizar el comportamiento 6hmico
de la fase membrana-metal. En la figura 3.9 se observa que con el sistema
dindmico la resistencia es de 300 Q*cm? y con el estatico de 500 Q*cm?, lo que
indica que el recirculado si disminuye la resistencia en la membrana y permitira

hacer medidas de manera mas eficiente y con menor interferencia.

3.4 Fichadocumental Gale6n de Manila

En el presente trabajo, se realiza la limpieza electroquimica a un fragmento de
una lamina de plomo proveniente del naufragio de un Gale6n de Manila, de la
cual se puede saber un poco mas de su procedencia en el apartado 3.4.1 que,
aungue es escasa, debido a que es un Galedn relativamente desconocido entre
otros que se han hallado, se logré obtener la informacion que a continuacion se

muestra.

El Gale6n de Manila o Nao de China enlaz6 a la Nueva Espafia con Asia a
través de Filipinas durante 250 afios cuando el monje Fray Andrés de Urdaneta
logré en 1565 descifrar el camino de regreso a América, siguiendo la corriente

del Pacifico.

Una vez establecida la ruta de viaje, el galedn zarpé anualmente desde 1572
repleto de mercancias asiaticas hasta 1815. Varios de estos viajes terminaron
en naufragios y de algunos se desconoce su ubicacion. Sin embargo, hay otros

gue desaparecieron sin dejar rastro.

El nUmero de sitios arqueoldgicos de Galeones de Manila localizados a la fecha
es pequefio, sin embargo, en la segunda mitad del siglo XX se encontré en las
costas de Baja California, laminas de plomo que forraban el navio, monedas de
la Corona espafiola, figuras de bronce y también fragmentos de grandes anforas

llamadas de Martaban y de porcelana china de la Dinastia Ming.
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La investigaciones sobre este naufragio continuaron y hacia el afio 2000,
instituciones internacionales como Santa Clara University, San Diego Maritime
Museum, National Geographic Society y la Subdireccion de Arqueologia
Subacuatica del Instituto Nacional de Antropologia e Historia (INAH) llevaron a
cabo trabajos de magnetometria para localizar restos bajo las dunas, donde se
localizaron dos grandes concentraciones de material en los que destacan,
fragmentos de porcelana y terracota con su referencia geogréafica. Como
resultado de esta fase se concluy6 que la coleccidén de porcelana correspondia
a un periodo de entre 1574 y 1576, situandola en la parte temprana de la ruta.
Esto derivd en la posibilidad de que se tratase de alguno de los galeones
perdidos en este periodo: el Espiritu Santo, el San Juan, el San Felipe o el San
Antonio.

La tercera fase que comenzdé en el afio 2003 avanz6 considerablemente el
estudio del sitio. Se localiz6 al Norte de las primeras concentraciones, una serie
de bloques de cera, 64 laminas de plomo algunas con restos de clavo de hierro
gue testimonian parte de la construccion naval de la época para contrarrestar el
célebre “Teredo navalis”, gusano comedor de madera. Los trabajos siguen a la

fecha con la hipétesis de que se trata del Galedn de Manila, San Felipe.

3.4.1 Limpieza catddica con PLECO

Después de una serie de pruebas electroquimicas de polarizacion
potenciodindmica, donde se corrobor6 la similitud del PLECO y la celda tipica
tanto en respuesta de potencial y como en corriente de la zona catddica (Figura
3.6) se puede confirmar la funcionalidad de esta celda portatil, por lo que se
prosiguio a probar el prototipo para efectuar limpiezas in situ en una muestra de

plomo proveniente del naufragio del Galeén de Manila.

Para comenzar el proceso de limpieza, es necesario determinar la corriente
eléctrica neta que se debe aplicar a la fuente de poder (Potenciostato-
Galvanostato), dicha corriente se calcula a partir de las densidades de corriente

de corrosién obtenidas de los gréaficos generados por las curvas de polarizacion
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del sistema dinamico figura 3.10. Para determinar la densidad de corriente
primero se identifica el mecanismo controlante de la rama catodica, el cual es
de control activacional que es cuando la velocidad de la reaccion esta
controlada por un proceso de transferencia de carga en la interfase
electrodo/electrolito; una vez establecido el mecanismo se determina un
intervalo de potencial de corrosion entre dos puntos, el primer punto es el
potencial de corrosion donde inicia el cambio de curva del control activacional y

el segundo punto es el aproximado al maximo potencial de corrosion.

De acuerdo a la ecuaciéon de Butler-Volmer que indica que a un sobrepotencial
de 120 mV por debajo de Ecorr el mecanismo estd controlado solo por
transporte de carga (Ecuacion 3.1):

i = nFAK°[Co(0,t)e™ ™ E~E) — C(0,1)eA~On/(E-ED]  (Ec 3.1)

Cuando el potencial se maneja a valores bajos la ecuacion se puede aproximar

a.

L= io(=nfmn)

(Ec 3.2)

Obteniéndose una relacion lineal entre la corriente y el sobrepotencial cuya

pendiente es la resistencia a la transferencia de carga antes mencionada:

_RT
" nFi,

(Ec 3.3)
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En la figura 3.10 se muestra graficamente la determinacion de los puntos de
potencial de corrosion, de los cuales fueron extrapolados para leer directamente
el logaritmo de la densidad de corriente de corrosion que es Log(icorr) = -1.7
mA/cm?, calculando el exponencial del logaritmo se determina que e~ 17 =

0.182 mA/cm? ..
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Figura 3.10 Polarizacion potenciodindmica para seleccion de densidades de corriente
en sistema dinamico

Para obtener la corriente en mA se determiné el area de contacto, que en este
caso es el diametro de la punta del PLECO, siendo de 6.379 cm?, al multiplicar
la densidad de corriente obtenida por el &rea de contacto resultante, se obtuvo

la corriente eléctrica que es de 1.148 mA.
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Se eligio dicha corriente para iniciar el proceso de limpieza debido a que en la
corriente eléctrica determinada, las velocidades de reaccion ocurren mas rapido
y el mecanismo controlante hace que la limpieza sea mas rapida y de alguna

forma asegura la corriente adecuada para el suministro.

El tiempo se determind empiricamente, puesto que no hay un tiempo reportado
y especifico para limpiezas de plomo. Se probo con intervalos de 10 min hasta
llegar al tiempo estimado en el que el metal comenzaba a cambiar el potencial,
lo cual significaba que los productos de corrosion se estaban reduciendo y se

estaba limpiando la zona, el tiempo establecido fue de 30 min.

Una vez identificada la corriente neta de trabajo, se verificd el potencial de la
muestra para cerciorarse de que existiera un contacto con la pieza y en efecto
se estuviera trabajando la limpieza adecuadamente, el cual fue de E=-259 mV

contra electrodo de platino.

Este primer potencial obtenido es claramente un valor que no se acerca al
potencial del plomo desnudo el cual es de -700 mV contra electrodo de platino
como se muestra en la figura 3.8, lo cual quiere decir que hay un equilibrio entre
productos de corrosiéon y el medio; cuando la capa de estos productos esta en
contacto con el PLECO, el equipo mide un potencial menos negativo que el

potencial medido cuando el metal esta desnudo y sin productos de corrosion.

Lo anterior significa que conforme se vaya realizando la limpieza de la muestra,
el potencial debe hacerse cada vez mas negativo hasta acercarse al potencial
del plomo obtenido en la parte de la validacién del PLECO (figura 3.8) que es
de -645.16 mV.

Durante el proceso de limpieza catddica se suele utilizar un galvanostato para
el suministro de corriente (Amperes) al sistema de trabajo. La prueba de
limpieza realizada con el PLECO se hizo con un potenciostato/galvanostato
VIMAR, el cual, a diferencia de un galvanostato, tiene un mejor control de la
corriente debido al rectificador que puede convertir toda la corriente alterna en

corriente continua.
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Es importante hacer énfasis en que no existe un tiempo establecido en el cual
la pieza quede limpia, puesto que parte de esta limpieza, depende de que tan
contaminada esté la superficie del metal y también del tipo de contaminantes
que se encuentren en esta. Sin embargo, para este caso, la pieza quedo limpia

en un total de una hora con 30 min.

3.5 Caracterizacién Analitica MEB

Uno de los principales objetivos por los cuales se realiza la caracterizacion de
una muestra, es para tener un registro de la pieza antes de ser intervenida,
puesto que es necesario saber qué tipo de elementos quimicos conforman los
productos de corrosion que estan presentes en la superficie del objeto. Esta
caracterizacion analitica, permite tener una vision general del estado de
deterioro en el que se encuentra un artefacto y dependiendo del mismo, poder
hacer una evaluacion de si la pieza puede ser o no intervenida, de ser que si,
se deben establecer las condiciones necesarias para limpiar el objeto de

acuerdo con la caracterizacion previa.

Para corroborar la efectividad del PLECO en la limpieza de un fragmento de
plomo proveniente del naufragio de un Gale6n de Manila, se realizé una
caracterizacion de la muestra antes y después de la limpieza en el microscopio

electrénico de barrido.

GALEON
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Figura 3.11 (a) Fragmento de Plomo del naufragio de un galedn de manila con capa
de corrosion en toda su superficie aun sin intervencion. (b) Zona elegida para realizar
microandlisis por mapeo de rayos X

En la figura 3.11 puede observarse el fragmento del Galedn antes de realizar
limpieza catddica. En la imagen (b) se observa la zona con mayor deterioro
causado por el tiempo que se mantuvo la pieza en un ambiente acuatico salino,
por lo que se piensa que la mayor parte de los elementos quimicos que
conforman esta capa de corrosion sean similares a la composicién quimica del

matr.

Se realizé un andlisis por mapeo de RX en esta zona, ya que de este tipo de

analisis proporciona informacion general de los elementos quimicos presentes.
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Figura 3.12. Espectro generado de mapeo de Rx que muestra los elementos quimicos
presentes en pieza proveniente del Galedn de Manila

46



Elemento % Atdmico
0] 41.58
Pb 19.75
Ca 16.11
Si 10.48
C 6.85
P 1.23
Cl 0.83
Al 0.8
Fe 0.72
Na 0.71
S 0.37
Ti 0.25
Mg 0.32

Total 100

Figura 3.13. Porcentaje atdmico de los elementos quimicos presentes en el espectro
generado por mapeo de Rx Figura 3.12.

En la figura 3.12 se observa el espectro generado por el mapeo de Rxy en la
figura 3.13 los elementos quimicos presentes en % atémico, de los cuales
puede decirse que se observa una gran cantidad de calcio (16.11%) y oxigeno
(41.58%). El silicio (5.77%) también es uno de los elementos principales que
conforma esta capa de contaminantes, junto con el fésforo y el cloro; en menor

presencia, el magnesio y el sodio.

Estos elementos quimicos encontrados como contaminantes en la superficie del
plomo conforman 6 de los 10 elementos principales en las sales del mar (Figura
3.14) lo cual es bastante congruente, debido al tiempo que la muestra

permanecio bajo este ambiente marino.
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Compuesto Gramos
NacCl 24
MgCl
NaSO, 4
CaCl 11
KCI 0.7
NaHCOs 0.2
NaBr 0.096
HsBOs 0.026
SrCl, 0.024
NaF 0.003

Figura 3.14. Tabla de composicion quimica del agua de mar

En la mayor parte de los microanalisis realizados por microscopia electrénica
de barrido, suelen encontrarse el carbono y el oxigeno, debido a ello, se

acostumbra a descartarlos como elementos quimicos fundamentales.

La presencia del carbono se debe muchas veces a la cinta utilizada para montar
la pieza y ser introducida al MEB ya que esta puede ser detectada por el haz de
electrones, enviando la sefial de que el carbono esta presente en la pieza, por
el contrario, el oxigeno, suele estar siempre en baja cantidad. En este caso, el
porcentaje atobmico del oxigeno es de 41.58%, lo que indica una gran cantidad
de este elemento quimico en la pieza, esto puede deberse al proceso de
pasivacion caracteristico de metales como el plomo, donde se forma una capa
protectora en la superficie del metal cuando el Pb entra en contacto con el
oxigeno del medio y forma el PbO o por la posible formacién de carbonatos que
forman una capa calcéarea. Por otra parte, en la solucion existe ion sulfato e ion
cloruro que al formar sulfato de plomo y cloruro de plomo se vuelven insolubles
y en el caso del sulfato de plomo, se vuelve muy estable, lo cual puede provocar
gue estos tipos de productos de corrosién formados en la superficie, no se

puedan limpiar o sea muy dificiles de disolver, por lo que se tendria que
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encontrar una concentracion y electrolito especifico para efectuar su remocién

o disminuir la presencia de estos productos.

El MEB tiene la suficiente sensibilidad para detectar elementos quimicos que
muchas veces no se encuentran realmente en las muestras y esto se debe a
gue las sefales generadas por los elementos quimicos al colisionar el haz de
electrones con los electrones de la muestra, suelen ser muy parecidas, lo cual
es el caso del azufre, ya que en el espectro de la figura 3.12 se muestra el pico
del azufre emparejado con el de plomo, lo que hace pensar que el azufre se
encuentra en gran cantidad junto con el plomo, sin embargo, en la tabla de
resultados de porcentaje atomico, solo se registra un 0.37% de azufre, lo que
contradice el pico generado a la par que el plomo, a parte de que la pieza es
proveniente de un proceso de fundicion donde el azufre existe como

contaminante.

Es por lo anterior que, al ser similares las sefiales del plomo y el azufre, se
descarta la posibilidad de que este ultimo exista como elemento contaminante,
a pesar de que el sulfuro de plomo sea uno de los elementos mas estables del

plomo.
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Figura 3.15 Mapeo de Rayos X de Pb antes de la limpieza

En la figura 3.15 se observan productos de corrosion protuberantes en la
superficie, al realizar el mapeo, se identifica la existencia de didxido de silicio o
silice (SiO2), que puede haber sido el resultado de la arena impregnada.
También se nota como el calcio se encuentra adherido a toda la superficie del
plomo rodeando las piedras del SiO2, proveniente de las sales que conforman

al agua de mar.
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GALEDN

Figura 3.16. Micrografia con electrones retro-dispersados. (a) zona con impurezas,
(b) zona limpiada con PLECO

En la figura 3.16 se pueden observar la zona limpia (Zona clara) efectuada con

el PLECO rodeada de la zona aun contaminada (zona obscura).

Figura 3.17. Zoom de zona limpia

Para corroborar la limpieza realizada con el PLECO en el fragmento de plomo
proveniente del Galedn de manila, se hizo un microanalisis por emision de RX
por area, para identificar si dichos elementos quimicos que conformaban los

productos de corrosion fueron eliminados.
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Figura 3.18. Espectro generado por microandlisis de RX en pieza del gale6n de

manila después de la limpieza.

Elemento %Atomico
Pb 89.37
O 3.82
Cl 1.82
C 4.99
Total 100

Figura 3.19. Composicién quimica en %atomico del espectro de rayos X en zona
limpia
En el espectro de la figura 3.18 puede observarse como el plomo es el pico
mayoritario, reflejando un porcentaje de 89.37% como se muestra en la tabla de

la figura 3.19, lo cual es un referente de que los elementos antes descritos y

existentes como contaminantes, ya no se encuentran en la zona que fue
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limpiada con PLECO como artefacto de limpieza, por lo que puede decirse que,
en efecto, se logro la remocién de la mayoria de los contaminantes salinos

provenientes del agua de mar.

Sin embargo, puede notarse la presencia del Cl con 1.82%, lo que indica que la
zona no ha quedado limpia en su totalidad. Lo mas congruente y acertado para
justificar la presencia de un elemento quimico tan dafiino para los metales como
el cloro, es precisamente la corrosion por picaduras. Este fragmento del galedn
del que no se tiene una datacion exacta, permanecio afios bajo el agua de mar;
dicho ambiente marino al que se vio sometida la pieza fue tan extremo debido
a la gran cantidad de sales adheridas, que uno de los principales mecanismos

de corrosion que se desarrollan en este medio es la corrosion por picaduras.

Este tipo de corrosion localizada suele hacer pequefias perforaciones, que
muchas veces no logran verse debido a otros productos de corrosidén presentes
que tapan estas picaduras. La profundidad de las perforaciones causadas suele
ser de gran magnitud y una vez que se inicia el periodo de incubacion, las
picaduras se propagan a gran velocidad. El cloro es el elemento quimico que
caracteriza este tipo de corrosion, propagandose y afectando mayormente en
ambientes marinos o cercanos a las costas, por lo que es de esperarse que el
fragmento del Gale6n de Manila tenga micro picaduras muy profundas, por

todos los afios que se mantuvo bajo el mar.

Es por ello que el cloro es uno de los elementos contaminantes més dificiles de
eliminar, puesto que cada que se efectla la limpieza va saliendo a la superficie,
por lo tanto, es justificable que a pesar de haber eliminado los contaminantes
como el P, Si, Ca, Mg y Na, el Cl siga apareciendo aun después de haber hecho

la limpieza.

En términos generales, la funcionalidad del PLECO tiene un efecto positivo en
la eliminacion de los productos de corrosion, pues la pieza logré limpiarse lo

suficiente como para tener un porcentaje de casi el 90% de Pb.
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4. Conclusiones

e Se disefio el dispositivo con los siguientes materiales, platino como
pseudoelectrodos, corcho como membrana y un cilindro de plastico como
contenedor del electrolito, dando como resultado una celda electroquimica
portatil de bajo presupuesto dando la posibilidad de realizar limpiezas insitu.

e Para la validacion de la celda se utilizaron técnicas electroquimicas, como
impedancia electroquimica y polarizaciébn potenciodinamica, las cuales se
compararon con una celda tipica de tres electrodos dando resultados
reproducibles.

e Se hicieron limpiezas sobre plomo logrando la remocién de los productos de
corrosion a excepcion de o6xidos y cloruros debido a que el electrolito
seleccionado no es ideal para remover estos productos.
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