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1. Introduccion

La electroquimica es una ciencia a caballo entre la quimica y la electricidad basada
en reacciones que involucran tanto especies quimicas como electrones. Las
transferencias de carga provocadas van acompafiadas por la modificacién de los estados

de oxidacion de estas especies, cambiando asi sus estados fisicoquimicos.

En este trabajo realizaran ensayos en los que se van a poner en contacto una
superficie metalica con una solucion (electrolito). Las reacciones que tengan lugar van a
depender de si el metal esta o no conectado a una fuente de alimentacién que provoque

cambios artificialmente sobre el potencial.

El potencial de un metal en contacto con un electrolito se denomina potencial de
corrosion (Ecorr), y representa todas las reacciones electroquimicas que ocurren en la
superficie del metal. Este potencial varia segiin el metal y el electrolito utilizado. Si Ecorr
aumenta con el tiempo, el metal se pasiva y si disminuye, el metal se corroe. En la
practica, se observan cambios en el comportamiento electroquimico durante el
seguimiento de Ecorr en el tiempo debido al material particular (metal pulido o cubierto

con una capa de producto de corrosidn que interactua con el electrolito elegido) [1].

Con el objetivo de provocar reacciones electroquimicas se conecta un metal a una
fuente de alimentacion, lo que provocara su polarizacién. Asi, si el potencial del metal
varia hacia valores negativos, serd una polarizacion catddica, y si es hacia valores
positivos estaremos ante una polarizacion anddica. Para definir los valores de estos
potenciales se conecta un potenciostato (fuente de alimentacion con 3 terminales) a una

célula electrolitica que comprende:

e El metal en estudio (llamado electrodo de trabajo).
e El electrodo que asegura la continuidad de la corriente (llamado
contraelectrodo), que puede ser, por ejemplo, de platino.

e Un electrodo de referencia.

En este trabajo, para inducir artificialmente una reaccion electroquimica no se
ha utilizado un potenciostato: en su lugar, se ha usado una fuente de alimentacion.

El potencial del material se controla usando un multimetro y un electrodo de
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referencia (conectado en paralelo) y el metal a tratar se conecta al terminal

negativo de la fuente de alimentacién (convirtiéndose en el catodo) [1].

Las técnicas electroquimicas encuentran importantes aplicaciones en el campo
de la corrosion, siendo de gran utilidad para estudiar los mecanismos involucrados
en estos procesos, asi como la resistencia a la corrosiéon de materiales en ambientes
especificos y los métodos de protecciéon mas adecuados [1]. De hecho, el examen y
la conservacion de objetos metdlicos arqueoldgicos e histéricos es otro campo de
aplicacién. La combinaciéon de las técnicas electroquimicas con técnicas analiticas

es una tendencia cada vez mas empleada para analizar objetos metalicos [2, 3].

Los mecanismos de corrosion que afectan a los objetos metalicos histoéricos se
pueden estudiar con la aplicacion de estas técnicas. La monitorizacion in situ de los
artefactos metalicos maritimos [4], el estudio de la corrosiéon de artefactos de
hierro asociados a materiales organicos inundados al ser sometidos a soluciones de
polietilenglicol [5], y el estudio de la corrosion por picadura y/o la corrosién
catodica en barcos y submarinos [6,7] son ejemplos de aplicaciones en las que se

utiliza la electroquimica.

Finalmente, los profesionales de la conservaciéon que trabajan con objetos
fuertemente clorados (procedentes de lugares maritimos o terrestres) emplean
estas técnicas frecuentemente para limpiarlos, estabilizarlos y protegerlos [8]. La
restauracion de objetos arqueoldgicos es un proceso esencial en el estudio de los
mismos, ya que la accién oxidante del medio ambiente provoca que las piezas

halladas en los yacimientos arqueoldgicos presenten cierto estado de deterioro [9].

Por tanto, la limpieza electrolitica aplicada a objetos histéricos resulta de
interés al tratarse de un proceso controlable cuyo uso conlleva muy poca pérdida
de material. Por ejemplo, en un metal como la plata que se encuentre polarizado
catodicamente, las especies quimicas responsables de su caracteristico
empafiamiento como son el cloruro de plata, AgCl, y/o sulfuro de plata, AgzS debido
a especies sulftiricas presentes en la atmdsfera, son reducidas a plata elemental, Ag

[10].
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1.1. Productos de la corrosion
Para poder invertir el proceso de corrosion de un material y restaurarlo es
necesario conocer los compuestos generados en la superficie del material como
resultado de la corrosion. Resulta interesante por tanto describir brevemente los

mecanismos de corrosion de los metales con los que se va a trabajar:

e Plata: a causa del acido sulfhidrico que se encuentra contaminando la atmdésfera
pueden generarse sulfuros de plata (AgzS) en la superficie de este metal como
productos de corrosién, lo cual resulta en un deslustrado de la pieza
otorgandole un color oscuro. En estos casos, la reduccién electroquimica de la
pieza no suele ser complicada. El proceso de restauracién se complica cuando
hay cloruros en el medio, ya que que el mayor tamaifio del cristal de cloruro de

plata (AgCl) causa grandes distorsiones, deformando los objetos [9].

Figura 1.1. Medalla de plata empafiada
La restauracién de la plata vendra dada por la semirreacciéon de reduccion :
Agt + e” > Ag
siendo el potencial de reduccion de la plata E2(Ag*/Ag)=+0.8 V.

El electron que necesita el catiéon Ag* para reducirse a Ag debera tomarlo de
uno de los aniones presentes en el medio, de modo que las semirreacciones de

oxidacién que se podrian esperar son:

2Cl7(aq) = Cl,(g) + 2e~ E?(Clz/Cl))=+1.36V
S2-(aq) - S + 2e” E°(S/S2)=+0.14V
40H(aq) » 0,(g) + 4e~ + H,0(D) E2(02/02)=+0.4 V
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2H*(aq) + 2e™ - H,(g) E¢(H*/H2)=0V

e Cobre: las piezas de cobre sufren una corrosion severa en presencia de cloruros
y nitratos, con formacién de sales solubles que dan lugar a una corrosién por
picadura [11], pudiendo llegar a la destruccién de la pieza. Los cloruros y los
nitratos, en presencia de Oz y COz, dan lugar a la formacién de oxicloruros
(Cu2(OH)s3Cl) y carbonatos de cobre (CuCOs). El resultado es una capa azul
verdosa que recubre la pieza y que se encuentra sobre otra capa de 6xido de

cobre, que a su vez descansa sobre el cobre metalico.

Figura 1.2. Pendientes de cobre oxidado

La reduccién del cobre podra resultar de la semirreacciéon (1) y de las

semirreacciones (1) y (2) si se hubiera alcanzado el estado de oxidacién mas

elevado:
(1) Cu*(aq) + e™ - Cu(s) E¢(Cut/Cu)=+0.52V
(2) Cu?*(aq) + 2e” - Cu(s) E2(Cu2t/Cu)=+4+0.34V

Los electrones que necesita el cobre oxidado para reducirse a Cu debera
tomarlos de las especies presentes en el medio, de modo que las semirreacciones de

oxidacion seran:

2C1(aq) - Cly(g) + 2e~ E2(Cl2/Cl)=+1.36 V
40H~(aq) = 0,(g) + 4e~ + H,0()) E2(02/02)=+0.4 V
2H*(aq) + 2e™ - H,(g) E¢(H*/H2)=0V
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e Plomo: las piezas de plomo sufren un deterioro como resultado de un proceso
de carbonatacién, donde el CO2 que se encuentra en la atmosfera reacciona con
el agua para formar acido carbénico (H2C0s3), cuya sal de plomo es el carbonato
de plomo (PbCO3). Esta capa de carbonato es porosa y permite la difusiéon de
aniones a través de ella, que al llegar al ndcleo de plomo de la pieza formaran
una nueva capa de carbonato, propiciando un deterioro progresivo del metal.

[12].

Figura 1.3. Sello de plomo carbonatado [20]

La restauracion del plomo resultar de la semirreaccion (1) y de las

semirreacciones (1) y (2) si se hubiera alcanzado el estado de oxidacién mas

elevado:
(D Pb%* + 2e~ = Pb E2(Pb2+/Pb)=-0.13 V
(2) Pb** + 4e~ - Pb E2(Pb%*t/Pb)=+1.69 V

Los electrones que necesita el plomo oxidado para reducirse a Pb debera
tomarlos de las especies presentes en el medio, de modo que las semirreacciones de

oxidacién seran:
40H™ (aq) = 0,(g) + 4e~ + H,0(D) E2(02/0%)=+0.4V
2H*(aq) + 2e™ - H,(g) E¢(H*/H2)=0V

1.2. Restauracion catddica
El proceso de restauraciéon catdédica consiste en invertir el proceso de
corrosion sometiendo la pieza a un proceso de electrolisis en el cual asume el papel
de catodo en la célula electroquimica. Como dnodo puede emplearse un electrodo
de carbon. El conjunto anodo y catodo se pondra en contacto con un electrolito
cuya misién es permitir el paso de corriente eléctrica entre anodo y catodo. Para
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ello es necesario establecer una diferencia de potencial entre ambos electrodos

empleando una fuente de corriente continua.

De este modo, conectando el dnodo al polo positivo de la fuente y el catodo (el
objeto que se va a tratar) al polo negativo, tiene lugar en el catodo la reduccién de
las especies oxidadas a su estado metalico y la formacién de hidrégeno en la
superficie de la pieza, lo cual favorece el desprendimiento de impurezas que se
encuentran adheridas, pudiendo prescindir asi de métodos de limpieza mecanicos

[13].

Para minimizar errores, se usa frecuentemente un tercer electrodo o electrodo
auxiliar. El flujo de corriente circula entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo o electrodo auxiliar, mientras el potencial del electrodo de trabajo
(la pieza a restaurar) es medido con respecto al electrodo de referencia. Esto evita

la polarizacidn interna del electrodo de referencia [14].

1.3. Sistema Pleco
El sistema Pleco consiste en un dispositivo capaz de concentrar el fenémeno
de la reduccion en una zona de la pieza de manera controlada, como si se tratara de
un pincel electrolitico ergondmico. Esta disefiado, por tanto, especialmente para la
limpieza local, por reduccion electrolitica, del empafiamiento de piezas de plata
unida a componentes organicos (madera, cuero..). Ofrece una alternativa al

tratamiento por inmersion de elementos metalicos.

El funcionamiento del Pleco se basa en el aporte y la
extracciéon en continuo del electrolito en la superficie

del metal a tratar (electrodo de trabajo) por unas

bombas peristalticas.
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La celda electrolitica de tres electrodos, situada en la extremidad del pincel,
esta formada por el metal a tratar (electrodo de trabajo), una varilla de platino
(contraelectrodo o electrodo auxiliar) y una varilla de carbono vitreo (electrodo
de referencia), asi como la extremidad de los conductos de circulacién del

electrolito.

Contraelectrodo  Electrodo Referencia

Summlstn?\v Extraccién
viR A

AgCl — Ag
AgsS — Ag

|
Plata empaifiada
(Electrodo de trabajo)

Figura 1.4. Seccién esquematica de la célula electrolitica del 1apiz Pleco [16]

Esta sellada por un tampén de espuma microporosa de polivinilo. Este
material es estable quimicamente, tiene una muy buena resistencia mecdnica,
excelentes propiedades de absorcion y de retencién de la disolucién y modifica muy
poco los potenciales aplicados a lo largo del tratamiento. El sistema obtenido
permite evitar cualquier riesgo de derramamiento de la disolucion y los efectos

secundarios asociados [15].

Pleco fue fabricado en el marco del proyecto de investigacién Saint-Maurice,
financiado por la Red de Competencias de Disefio y Artes Visuales de la Universidad
de Ciencias Aplicadas de Suiza Occidental (HES-S0). El proyecto contd con diversos
colaboradores entre ellos: la Unidad de Investigaciéon en Conservacion de la
Universidad de Ciencias Aplicadas de Arc (UR-Arc CR) de Neuchatel, el taller de
conservacion de la Abadia de Saint-Maurice (Valais), el Instituto de Historia del

Arte y Museologia Universidad de Neuchatel, EDANA en HE-ArcEngineering,

11



FABRICACION Y OPTIMIZACION DE UN SISTEMA PARA LIMPIEZA SUPERFICIAL DE METALES
POR ELECTROLISIS: PLECO

Neuchatel o del FabLab, Neuchatel, que proporciond sus tecnologias de prototipado
rapido (impresion 3D y corte por laser), reduciendo asi su coste de produccion.
Conceptualmente es una herramienta totalmente factible en un FabLab y es un objeto
cuya construccién se desarrolla en colaboracion y de forma abierta, de modo que todo el

mundo puede mejorarlo.

1.4. Microscopia electrénica de barrido
La microscopia electronica de barrido (MEB o SEM, por Scanning Electron
Microscope) es una técnica de microscopia electronica que ofrece un variado rango

de informaciones procedentes de la superficie de la muestra.

Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de electrones
sobre la muestra, provocando la emisién de una serie de senales: electrones
retrodispersados (BSE), electrones secundarios (SE), radiacién electromagnética
(rayos X) y otras particulas menos significativas. El barrido de las citadas sefiales
servira para obtener informacién muy valiosa de la superficie de la muestra

observada, en cuanto a su morfologia, topografia y composicion.

El microscopio se encuentra internamente equipado con multiples detectores
(un detector para cada tipo de sefial) que recogen la energia y la transforman en
imagenes y datos. En este caso, se centrara la atencion sobre aquellas sefiales que
permitan conocer la composicion quimica de las muestras. Se prestara entonces
especial atencion al detector de electrones retrodispersados, sensible a las
variaciones en el nimero atdmico de los elementos presentes en la superficie, y al
al detector de Energia Dispersiva de rayos X (EDX), que actuara detectando los
rayos X generados en la superficie de la muestra, permitiendo realizar un analisis
espectrografico de la composicién de la muestra, puesto que la energia de cada rayo
X es caracteristica de un elemento. Esto permitird comprobar si se ha logrado llevar
a cabo la reduccién de las especies metdlicas oxidadas sobre la pieza después del

tratamiento.
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2. Objetivos y plan de trabajo

2.1. Objetivos y alcance

Este proyecto tiene como fin la fabricacién de un sistema dedicado a la
limpieza superficial de metales por electrdlisis en aras de la restauracion de piezas
arqueoldgicas. El sistema en cuestion recibe el nombre de Pleco, nombre que hace
referencia a su funcion, pues se trata del nombre dado a los peces limpiadores de
agua (Hypostomus plecostomus) que se encuentran en la mayoria de los acuarios.
El presente trabajo surge de la necesidad de contar con un sistema para ser
aplicado en la limpieza y restauracién del patrimonio arqueolégico a solicitud del

Instituto del Patrimonio Cultural de Espafia (I.P.C.E.).

Objetivos principales

e Montar desde cero el pincel electroquimico Pleco siguiendo el prototipo
disefiado por la Unidad de Investigacion de Conservacion de la Universidad de
Ciencias Aplicadas y Artes de Suiza Occidental Arco (UR-ArcCR) y cuyos archivos de

montaje estan publicados en http://www.fablab-neuch.ch/pleco.

e Establecer un protocolo de trabajo inicial, probar su funcionamiento y

crear un manual de manejo.

Objetivos secundarios
e Aportar las variaciones y mejoras que se han realizado al disefio original.

e Realizar ensayos preliminares de funcionamiento en distintos materiales.

13
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2.2. Plan de trabajo
Para conseguir los objetivos anteriormente descritos se disefi6 el plan de

trabajo que se muestra en la figura 2.1.

Adquisicién de materiales
Impresion 3D en el Encargos a empresas  Compra de piezas del
SEDIC locales especializadas modelo original

Montaje del lapiz electrolitico
Incorporacion de modificaciones y

Creacidn simultdnea de un
mejoras

manual de manejo

Realizacién de ensayos

2 electrolitos

3 contra-eiectrodos 3 materiales
e P * Plata
. At * Cobre oo
= . NaNoO,
* Plomo

* Au

Microanalisis EDX

Figura 2.1. Plan de trabajo disefiado para la consecucién de los objetivos
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3. Materiales y métodos

3.1. Material
Material para el montaje de PLECO

Tanto para el disefio de las piezas del lapiz Pleco como para el montaje y
posteriores ensayos de laboratorio, se ha contado con los laboratorios,
equipamiento cientifico y material que tanto el Servicio de Disefio Industrial y
Calculo Cientifico (SEDIC) como el Servicio de Instrumentacion Tecnolégica

(SIT) tienen en la Universidad Politécnica de Cartagena.

El despiece del lapiz electrolitico es mas complicado de lo que a primera vista
podria parecer. Existe la opcién de comprar el Kkit en http://fablab-

neuch.ch/projects/pleco/ pero el objeto de este proyecto era montarlo desde cero

(figura 3.1).

Figura 3.1. Kit de Pleco [15]

Cabe mencionar que hay cierto material que fue dificil de adquirir, dado que
Pleco estd disefiado y montado con unas medidas muy especificas. Aunque a
priori esto puede parecer una ventaja, conlleva que no se cuenta con un margen

de variacion con respecto al disefio original.
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A pesar de todo, hay que indicar que los investigadores del proyecto original
con los que se ha contactado (D. Christian Degrigny y D. Romain Jeanneret) han
contestado muy amablemente a todas las cuestiones que via email se les han

consultado, facilitando referencias y aclaraciones.

Inicialmente se realizé una tabla que recoge el material necesario (tabla 3.1)
donde se especificé el nombre de cada elemento, su funcidn, la cantidad de items
necesarios y el tipo de material en cada caso (material eléctrico, designado por E,
o material hidraulico, designado por H). Tras la elaboracién de la tabla de

materiales, se procedi6 al aprovisionamiento de los mismos.

El item 5, que corresponde a los mandriles que sujetan los electrodos y que al
seguir las instrucciones de Pleco debian tener unos tamafios muy concretos, solo
se pudieron encontrar adquiriendo exactamente el modelo y marca que sus
creadores utilizaron (http://www.cultpens.com/i/q/CD02739/caran-dache-

replacement-clutch-for-fixpencil).

Algo muy similar ocurrié con la esponja microporosa (item 28, ver tabla 3.1)
necesaria para colocar en la punta del lapiz electrolitico. En un principio se
adquirieron distintos tipos de material espumoso con los que se realizaron
ensayos en el lapiz. Pero, segin Degrigny y col. 2016 [16], la espuma
polivinilformaldehido (PVFM) tiene ventajas sobre otros materiales por su
excelente robustez mecanica, facilidad de cortar, y su adecuada absorcién y
retencion de electrolito. El area de la almohadilla en contacto con la superficie

metalica es de aproximadamente 1 cm?Z.

El resto de las piezas necesarias para el montaje se imprimieron en la Seccién
de Prototipado rapido e Impresion 3D, del Servicio de Disefio Industrial y Calculo
Cientifico (SEDIC) perteneciente al Servicio de Apoyo a la Investigacion

Tecnologica (SAIT) de la Universidad Politécnica de Cartagena (figura 3.2).

El equipo utilizado para la impresion de piezas en material termoplastico ABS

fue una impresora 3D modelo Dimension BST 1200es que emplea como material

16
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modelo ABSplus (P430). Para realizar las piezas en resina se utiliz6 la impresora
de Tecnologia Poly]Jet Objet 30 Pro y el material empleado fue resina liquida
fotopolimerizable Vero White. Todo ello se prototipdé siguiendo los planos de
disefio de Pleco que se pueden encontrar en http://www.fablab-

neuch.ch/pleco/plus.php?id=1.

Por otro lado, se encargd a empresas locales especializadas tanto las piezas
de metacrilato y tornilleria (http://www.ferremart.es) como los portaelectrodos

de laton (https://mecanicasbolea.com).

17
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Tabla 3.1. Materiales empleados para la fabricacién de la pistola y la realizacién de ensayos

ITEM | CANTIDAD NOMBRE FUNCION TIPO

1 3 Soportes negros Construccién Piston
2 6 Z‘i;r;?rslilsxagonales M3 BN628 (s=5.5mm, Construccién Pistén "
3 3 Placas transparentes Construccién Piston
4 2 Porta - electrodos (latéon g=4mm) Construccién Piston E
5 2 Mandriles 2Zmm Construccién Piston H
6 1 Cabeza de pistén Construccién Piston
7 1 Junta tdérica 12.42 x 1.78mm Construcciéon Piston H
8 1 Junta térica 15.00 x 1.50mm Construcciéon Piston H
9 3 Tornillos M3 x 10mm, cabeza plana, inox, BN 1593 Construcciéon Piston H
10 2 Muelles Lo=17.53mm, De=5.33mm Construccion Piston H
11 2 Anillos de seguridad BN 809 Construccion Piston H
12 4-5m Mangueras de silicona g: int: 2mm, ext: 4mm Construccién Piston y Campana H
13 2 Conectores hidraulicos (d_int=2.4mm) Construccién Piston H
14 1.5m Cable eléctrico de dos hilos, 2 x 0.14 mm? Construccién Campana E
15 1 Campana Construccién Campana
16 4 Conectores pequefios o mini - conectores Construccién Campana y Conexiones E
17 2 Tornillos M1.2 x 3mm, cabeza cilindrica, BN 650 Construccién Campana H
18 3 Tornillos M3 x 8mm, cabeza plana, BN 1593 Montaje Pistdn+Campana H
19 1 Pulsador Montaje Piston+Campana H
20 2 Tornillos M2 x 8mm, cabeza cilindrica, BN650 Montaje Piston+Campana H
21 1 Junta tdrica 29.87 x 1.78mm Montaje Piston+Campana
22 2 Soportes de madera Construccion Cubierta
23 6 Placas negras Construccién Cubierta
24 3 Soportes negros Construccién Cubierta
25 10 cm Tubo retractil transparente 38.1mm x 19.1mm x Construccién Cubierta

1.2mm E
26 1 Punta Construccién Punta
27 1 Junta térica 23.52 x 1.78mm Construccién Punta H
28 1 Esponja Microporosa PVF (polyvinyl formal) Aion® Construccién Punta
29 5cm Tubo termo - retractil negro 19mm x 6mm x 1.2mm Preparacién Envolturas E
30 3 Vaina trenzada, 7..12Zmm negra Preparacién Envolturas E
31 2 g;il;ctt;)lrkegmhﬁ)réulicos (d1 int=2.4mm, Conexiones finales H
32 40 cm Tubos retractiles 3mm x Imm x 1.2mm Conexiones finales E
33 5cm Tubo termo - retractil 6mm x 2mm x 1.2mm Conexiones finales E
34 2 Enchufes banana ¢ 4mm blanco y marrén Conexiones finales E
35 1 Destornillador Herramienta
36 1 Llave Allen de 2 mm Herramienta
37 1 Pinzas Herramienta
38 1 Alicates Herramienta
39 1 Alicates de punta plana Herramienta
40 1 Pistola de aire caliente (o secador de pelo) Herramienta
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ITEM | CANTIDAD NOMBRE FUNCION TIPO

41 1 Tijeras Herramienta
42 1 litro Agua Destilada Preparacion Electrolito
43 10g Nitrato de Sodio Preparacidn Electrolito
44 100 g Sulfato de Sodio Preparacidn Electrolito
45 0.0136 ¢ Acetato de sodio trihidratado Preparacién Electrolito
46 1 Balanza de laboratorio Preparacién Electrolito
47 0.1 ml Acido acético 1M Preparacidn Electrolito
48 1 pH-metro Preparacidn Electrolito
49 1 conductivimetro Preparacion Electrolito
50 Electrodo de referencia Ag- AgCl Control del Electrodo de Carbé6n-Vitreo
51 1 Multimetro Conexion Instalacion & Control Electrodo

C.V. E
52 2 Cables de laboratorio Conexidn Instalacion E
53 1 Regleta con +4 conexiones Conexion Instalacion E
54 1 Fuente de alimentacion Conexidn Instalacion E
55 1 Pinza de cocodrilo Conexidn Instalacion E
56 - Papel de Aluminio Conexion Instalacion E
57 1 Electrodo de platino (contra - electrodo) Preparacidn Electrodos E
58 1 Electrodo de plata (contra - electrodo) Preparacidn Electrodos E
59 1 Electrodo de oro (contra - electrodo) Preparacidn Electrodos E
60 1 Electrodo de carbén vitreo (electrodo de referencia) Preparacidn Electrodos E
61 1cm Tubo de silicona @ext 3mm @int Imm Preparacidn Electrodos
62 - Agua con Jabén Preparacion Electrodos
63 2 Bombas de Diafragma SIMDOS 10, KNF® Conexiones Hidrulicas Finales H
64 5cm Tubo de polietileno ¢: int: 4mm ext: 6mm Conexiones Hidraulicas Finales H
65 3m Manguera de silicona ¢: int: 4mm ext: 6mm Conexiones Hidraulicas Finales H
66 2 Filtros de suministro para las bombas Conexiones Hidraulicas Finales
67 1 Potenciostato Determinacién Parametros de Trabajo E
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Figura 3.2. Despiece basico de partida

En la figura 3.3 se muestra una reconstruccion del ensamblaje del pincel

electrolitico sefialando sus elementos principales (1: punta, 2: cubierta 3: cabeza

de pistdn, 4: pistén, 5: campana) [17].

Figura 3.3. Vista explosionada de Pleco

Materiales para la realizacion de los ensayos

En los ensayos que se llevaron a cabo se alternaron:
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Electrodos auxiliares: se emplearon tres contra-electrodos distintos
para estudiar el material de electrodo idéneo en la recuperacion de las

muestras. platino (Pt), de oro (Au), y de plata (Ag).

El electrodo de referencia de carbono vitreo se mantuvo durante todos

los ensayos.

Figura 3.4. Contra-electrodos de Pt, Agy Au

Electrolitos: se realizaron ensayos con dos electrolitos distintos: una
soluciéon al 1% en peso de nitrato sédico tamponada a pH=4.75

(£0.51), y una solucién al 10% en peso de sulfato sodico.

v Soluciébn de NaNOs al 1%: Para preparar esta disoluciéon se
utilizaron reactivos de calidad analitica de PanReac-Applichem
(Alemania). Se pesaron 101+0.01 g de nitrato s6dico (NaNOs3) y
13.6+£0.01mg de acetato de sodio (CH3COONa). Se afiadi6 0,1 mL de
acido acético 1M (CH3COOH) y se aforé a un volumen final de 1 L
con agua destilada. El pH de la disolucién resultante fue de 4.85,

medido en un pH-metro.

v" Solucién de Naz2S04 al 10%: Se preparé un nuevo electrolito

pesando 100g de Na2S04y aforando con agua destilada hasta 1 L.
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e Muestras de distintos materiales: una placa de plata de maxima pureza

(99,9%) y una medalla de plata envejecida (Ag), una placa de cobre

| .

.

‘ l
- .

Muestras de Ag

Muestra de Pb

puro y tuberias de cobre (Cu) y chapas de plomo (Pb) provenientes de

instalaciones de fontaneria.

Figura 3.5. Muestras metalicas para la realizacién de ensayos

3.2. Métodos

Ensayos con el lapiz Pleco
Con estos ensayos se pretenden estudiar las condiciones mas favorables para

la restauracion de las piezas metalicas en mal estado.

Las superficies de los materiales a tratar eran previamente limpiadas y
desengrasadas utilizando agua jabonosa, agua destilada y alcohol para

quitar las impurezas exdégenas que pudiera contener.

En primer lugar, se realizard un ensayo sobre plata de maxima pureza
(99,9%) empleando NaNOs al 1% como electrolito y un contra-electrodo de
platino. De esta manera se podra corroborar el funcionamiento del sistema de
limpieza electrolitico, pues fue especialmente disefiado para la restauracion de la

plata empafiada.
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Una vez verificado el funcionamiento del Pleco, se llevaran a cabo ensayos

con nuevos materiales (cobre y plomo), electrolitos (Na2S04) y contra-electrodos

(plata y oro) y se estudiara la eficacia de estos ensayos mediante un

microanalisis por dispersiéon de energias de rayos-X (EDX). En las tablas 3.2, 3.3,

3.4y 3.5 se presenta un resumen de los ensayos realizados.

Tabla 3.2. Ensayos con muestras de plata

Muestra Electrodo Disolucién
Ensayo 1 Placa de plata Pt NaNOs
Ensayo 2 Medalla de plata Pt NaNOs
Tabla 3.3. Ensayos con muestras de plata
Muestra Electrodo Disolucién
Ensayo 1 Placa de cobre Pt NaNOs3
Tabla 3.4. Ensayos con una muestra de tuberfa de cobre
Muestra Electrodo Disolucion
Ensayo 1 Tuberia de cobre Pt NaNO3
Ensayo 2 Tuberia de cobre Pt NazS04
Ensayo 3 Tuberia de cobre Au NaNO3
Ensayo 4 Tuberia de cobre Au NazS04
Ensayo 5 Tuberia de cobre Ag NaNO3
Ensayo 6 Tuberia de cobre Ag Naz2S04
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Tabla 3.5. Ensayos con muestras de plomo

Muestra Electrodo Disolucién
Ensayo 1 Chapa de plomo Pt NaNOs
Ensayo 2 Chapa de plomo Pt Naz2S04
Ensayo 3 Chapa de plomo Au NaNOs
Ensayo 4 Chapa de plomo Au NazS04
Ensayo 5 Chapa de plomo Ag NaNOs
Ensayo 6 Chapa de plomo Ag NazS04

Microanalisis EDX

La técnica empleada para el estudio de la superficie de las muestras antes y
después del tratamiento de limpieza fue la microscopia electronica de barrido.
Esta técnica, no destructiva, ofrece la posibilidad de analizar morfologias sin
dafiarlas. Se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido (MEB) Hitachi S-
3500N (Hitachi High-Technologies Corporation, Tokyo, Japan que se encuentra
en la sede del Servicio de Apoyo a la Investigacion Tecnolégica (SAIT) de la

UPCT.

Con esta técnica se observéd la morfologia de la superficie, a la misma vez que
se realizaron microanalisis elementales mediante espectroscopia de energia

dispersiva de rayos X (Energy-Dispersive X-rays spectroscopy, EDX).

Para cada andlisis, la muestra era fijada al portamuestras y se observaba a 15
kV de voltaje de aceleracidn, a una distancia de trabajo de 15 mm en condiciones
de bajo vacio y se gener6 la imagen con la sefial de electrones retrodispersados

(BSE Back Scattering Electron).

Para la adquisicion de las imagenes se utiliz6 el programa Esprit Quantax 400
(Bruker Nano GmbH, Berlin, Germany), y para el analisis semicuantitativo
elemental de la superficie se utiliz6 un analizador por energias dispersivas de

rayos X «XFlash 5010» de Bruker AXS Microanalysis en areas seleccionadas.
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1

Figura 3.6. Microscopio electrénico de barrido S-3500N de Hitachi

Este microscopio ofrece la posibilidad de trabajar con condiciones de obtener
imagenes tanto en alto vacio o en modo de presién variable. Asimismo, esta
capacitado para obtener buenos resultados a bajo voltaje, lo que permite en
algunos casos (ciertas muestras bioldgicas, polimeros, aleaciones ligeras, etc.)

evitar el pretratamiento de las muestras.

Entre otros elementos este equipo consta de un cafiéon de electrones con un
voltaje acelerador de 0.5 a 30 kV, ajustable por pasos; una fuente de electrones con
filamento de wolframio, polarizacién automatica y alineamiento electréonico del
cafidn; y un sistema de vacio con control de evacuacion, provisto de una bomba

difusora y dos bombas rotatorias.

En cuanto al analizador por energias dispersivas de rayos X «XFlash 5010» de
Bruker AXS Microanalysis, viene provisto de una resolucion de 129 eV en el pico Ka

del Mn a la mitad de su altura.
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4. Resultados y discusion

4.1. Ensamblaje del lapiz electrolitico
Durante el montaje del lapiz Pleco se realizaron nuevas aportaciones, sobre

todo a nivel de impresién de piezas en 3D. Los pasos seguidos se ilustran a

continuacién.

1. Insercidn de las seis tuercas hexagonales: El primer paso consistié en la
insercion de las seis tuercas hexagonales M3 en las ranuras de cada uno de
los tres soportes de color blanco. Fue necesario limar estos huecos para
que la insercion de las tuercas se pudiera realizar sin romper los soportes

(figura 4.1).

9
o
<

|

Figura 4.1. Insercion de las seis tuercas hexagonales

2. Posicionar placas de metacrilato: A continuacién, se posicionaron las dos
placas transparentes de metacrilato mas pequefias en las muescas que
tiene el soporte con los dos agujeros. La placa mas pequenia (A) se coloca
en la parte mas alejada de las tuercas. Es fundamental colocar los agujeros
mas pequefios de cada una de estas dos placas (color rojo en la placa Ay

color azul en la placa B) en la orientacién que se indica en la figura 4.2.
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Figura 4.2. Posicionamiento de las placas de metacrilato

3. Posicionar los soportes: Lo siguiente es insertar alrededor de las placas
transparentes el resto de los soportes utilizando las ranuras previstas

para ello y apretando para que éstas queden bien sujetas (figura 4.3).

Figura 4.3. Posicién de los soportes

4. Instalacion de la placa C de metacrilato: Para acoplar la placa de
metacrilato transparente mdas grande (C) en la parte inferior de los
soportes se utilizan tres tornillos M3x10mm, que se atornillan en tres de

las seis tuercas utilizadas en el primer paso (figura 4.4).
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Figura 4.4. Instalacion de la placa C de metacrilato

5. Ensamblaje cabeza de piston y juntas tedricas: Seguidamente se coloca la
cabeza del piston en la parte superior de los soportes y se sujeta con las
dos juntas tedricas de 12.42 x 1.78 mm y 15.00 x 1.50 mm (figuras 4.5 ay
b)

Figura 4.5 a. Ensamblaje cabeza de piston y juntas tedricas
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Figura 4.5 b. Ensamblaje cabeza de piston y juntas tedricas

29



FABRICACION Y OPTIMIZACION DE UN SISTEMA PARA LIMPIEZA SUPERFICIAL DE METALES
POR ELECTROLISIS: PLECO

6. Insercion de gomas: El siguiente paso fue cortar con unas tijeras dos
mangueras de presion de silicona (gint:: 2 mm, @gext:4 mm) de unos 35 cm de
largo cada una, e insertarlas por los agujeros del piston y de las placas

circulares de metacrilato transparentes (figura 4.6).

Fue necesario limar los orificios del piston para hacerlos mas grandes
(el central y uno de los tres exteriores), de modo que se pudieran

introducir las mangueras.

Figura 4.6. Insercién de gomas de silicona

7. Montaje de mandriles y cableado en los portaelectrodos: Posteriormente,
se atornill6 cada mandril con un portaelectrodo y se continud con la unién

de los cables eléctricos con los portaelectrodos.
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En primer lugar, se colocaron los dos tornillos M1.2 x 3 mm en los

portaelectrodos, sin atornillarlos completamente.

A continuacion, cada uno de los cables eléctricos, estafiados en un
extremo, se introdujeron en los orificios laterales de los portaelectrodos y
se atornill6 completamente el tornillo M1.2 x 3 mm, que actia como

tornillo prisionero.

Es importante atornillar los tornillos firmemente para que haya un
buen contacto entre estos y el extremo estafiado del cable. Se puede
comprobar la seguridad de la conexion estirando un poco el cable (figura

4.7).

Figura 4.7. Montaje de mandriles y cableado en los portaelectrodos

8. Insercién de muelles y arandelas: En cada uno de los dos electrodos se
colocan los muelles y las arandelas que actiian como anillos de seguridad

(figura 4.8)
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Figura 4.8. Insercion de muelles y arandelas

9. Posicién de portaelectrodos y gomas: Seguidamente, se procede a la
colocacion de la campana. Primero se coloca la junta térica 29.87 x 1.78
mm alrededor de la campana y entonces se introducen los portaelectrodos
por los dos agujeros de la campana convenientemente posicionados como
se muestra en la figura 4.9. Luego se pasan las dos mangueras y los cables

eléctricos por el orificio superior de la campana.

Figura 4.9. Posicién de portaelectrodos y gomas

10.Ajuste de campana y estructura central: A continuacién, se mueve la
campana para colocarla en su posicion correcta, haciendo pasar los
mandriles de cada portaelectrodo por los agujeros correspondientes de

las placas de metacrilato transparentes (figura 4.10).
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Figura 4.10. Ajuste de campana y estructura central

11. Ajuste de los tornillos en la campana y el pulsador: Se colocan los tres
tornillos M3 x 8 mm alrededor de la campana, acopldndolos con las tres

tuercas restantes iguales que las que se usaron en el primer paso.

Después se coloca el pulsador utilizando dos tornillos M2 x 8 mm, que

se atornillan en la parte superior que sobresale de los portaelectrodos

(figura 4.11).

Figura 4.11. Detalle de la posicién de los tornillos de ajuste de la campana y
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12. Ajuste del esqueleto de la cubierta: Lo siguiente es introducir la cubierta,

que debe sujetarse a la campana con la junta toérica (figura 4.12).

Figura 4.12. Ajuste del esqueleto de la cubierta

13. Fabricacion de la carcasa de proteccion e insercion de los electrodos: Segun
las especificaciones de Pleco se recubre finalmente el ldpiz con tubo
termo-retractil, sin embargo, se decidi6 disefiar una carcasa de proteccion
en Solidworks y se imprimié en ABSplus (P430) con la impresora 3D
Dimension bst 1200es. En el anexo Il se muestra la imagen del disefio de la
carcasa. Dicha carcasa se puede quitar y poner, permitiendo un
desensamble mas sencillo del dispositivo, lo cual no era posible en el

sistema original.

Finalmente se coloc6 la carcasa, introduciéndola por la punta y

arrastrandola hasta su posicién (figura 4.13 B).

Antes de colocar los electrodos (un electrodo auxiliar de platino, oro o
plata y un electrodo de referencia de carbén vitreo) fue necesario
insertarles un pequefio tubo de silicona de 5 mm (¢: ext 3 mm, int 1 mm)
cuya finalidad es actuar de tope, de modo que los electrodos queden

perfectamente encajados en la cabeza del piston (figura 4.13 A).
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Estos electrodos se introducen por la punta y se insertan en el mandril.

Figura 4.13 A: topes de silicona insertados en los electrodos; B: 1apiz con la carcasa disefiada por SEDIC, UPCT

14. Colocacion de la punta y la esponja microporosa: Por ultimo, se introdujo

con cuidado la punta y se colocé la junta térica 23.52 x 1.78 mm.

Para construir las almohadillas de esponja microporosa se humedece el
material en agua destilada y se corta con unas tijeras para crear un
cilindro de unos 10 mm de didmetro. Se va dando forma al tampén con las
tijeras, creando un redondeo a una altura de aproximadamente un tercio
de la longitud total. Finalmente se crea una ranura en la parte plana de la

base del cilindro para la insercion de los electrodos.

La almohadilla humedecida se inserta en la boquilla del lapiz
electrolitico, comprimiendo ligeramente para permitir su inserciéon (figura

4.14).
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Figura 4.14. Detalle de la punta con la esponja microporosa

15. Cableado del lapiz: Cada uno de los cables que salen por la parte superior
de la campana se han de unir a un enchufe tipo banana. En este caso, se ha
decidido que el cable unido al portaelectrodo corto (electrodo de
referencia, de carbén vitreo) sea de color negro y el cable unido al

portaelectrodo largo (contraelectrodo, de platino) sea de color rojo.
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4.2. Conexiones hidraulicas

Los materiales necesarios para las conexiones hidraulicas fueron:

e Dos bombas peristalticas
e Dos filtros de capsula de laboratorio o conectores hidraulicos

e Una manguera de silicona (@ext = 6mm, @int = 4mm,L = 1m)

Figura 4.15. Bombas peristalticas Figura 4.16. Conectores hidraulicos
de suministro v extraccion de

1. La manguera de silicona se cort6 en dos piezas de la misma longitud y las
mangueras resultantes fueron acopladas en el mecanismo de las bombas,
sustituyendo a los tubos originales, por ser de wuna longitud

extremadamente reducida.

2. Se insert6 un primer filtro de capsula en la salida de la manguera de
silicona de una de las bombas (bomba de suministro), y un segundo filtro
en la entrada de la manguera de silicona de la otra bomba (bomba de

extraccion).

Figura 4.17. Colocacidon de un filtro de capsula entre dos mangueras de silicona

37



FABRICACION Y OPTIMIZACION DE UN SISTEMA PARA LIMPIEZA SUPERFICIAL DE METALES

POR ELECTROLISIS: PLECO

3.

4,

4.3.

Los filtros de suministro y extraccion se unieron a las mangueras
correspondientes conectadas al lapiz (figura 4.15), y finalmente, la
entrada de la bomba de suministro y la salida de la bomba de extracciéon se
sumergieron en un depdsito que contenia agua destilada. De este modo, se
puede verificar el funcionamiento del sistema e investigar los caudales
idoneos de suministro y extracciéon sin desperdiciar electrolito (figura

4.18).

Figura 4.18. Esquema del circuito hidraulico con recirculacién [16]

Una vez comprobado el correcto funcionamiento del circuito, se procede a
sustituir el agua destilada por el electrolito de trabajo, y la salida de la
bomba de extraccion se envia a un vaso de desechos para no contaminar la

disolucion original.

Conexiones eléctricas para el tratamiento catddico

Para realizar las conexiones eléctricas fue preciso disponer de:

e Una fuente de alimentacién
e Un multimetro

e C(Cables de laboratorio (cocodrilo-banana)

El contraelectrodo o electrodo auxiliar del Pleco debe ser conectado al
terminal positivo del generador de corriente mediante un conector tipo

banana.
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2. El conector tipo banana conectado al electrodo de referencia del Pleco se

inserta en el terminal COM del multimetro.

3. Tomando un cable eléctrico de laboratorio, se conecta el extremo tipo
banana en el terminal negativo del generador de corriente. El otro
extremo en pinza de cocodrilo estara conectado al objeto que se desea

tratar.

Si no es posible fijar la pinza de cocodrilo al objeto, o prefiere evitarse por
no dafiar la pieza, se puede poner una tira de papel de aluminio entre los

elementos metalicos.

4. Con otro cable eléctrico de laboratorio, se conecta el extremo tipo banana
en el terminal V del multimetro, mientras que el extremo en pinza de

cocodrilo se conectara al objeto que esta siendo tratado.

Figura 4.19. Conexiones eléctricas para el tratamiento catédico
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4.4. Cebado de las bombas y ajuste del caudal de electrolito

Se enchufan las bombas peristalticas y se ponen en marcha: se ajusta el
caudal de la bomba de suministro al 20% y el caudal de la bomba de extraccién al
40%. Es conveniente poner un vaso de precipitados bajo la pistola Pleco en caso

de que el electrolito gotee.

El sistema estara cebado cuando la manguera de extraccién se encuentre

transfiriendo electrolito de vuelta al depésito.

Una vez que el sistema esta cebado, es esencial equilibrar los caudales de
suministro y extraccion de electrolito para que el tampdén de esponja

microporosa se encuentre totalmente impregnado y sin gotear.

Una vez preparadas las disoluciones y realizadas las conexiones hidraulicas y

eléctricas se puede comenzar a realizar ensayos.

Figura 4.20. Montaje final del Pleco con las bombas y medidores de voltaje
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4.5. Ensayos sobre muestras metalicas

Ensayos con plata

Tal y como se ha descrito en el apartado sobre material y métodos se
utilizaron dos muestras de plata sobre las que se realizé la limpieza electrolitica

(figura 4.21).
e Muestra A: una medalla de plata empafiada por el uso cotidiano.
e Muestra B: una plancha de plata fina de maxima pureza (99,9%) dividida

en diversas secciones para realizacion de oxidaciones controladas del

material.

Muestra A Muestra B
Figura 4.21. Muestras para ensayos iniciales

En la figura 4.22 se presentan los resultados de la caracterizacion inicial de
las muestras de plata estudiadas. Corresponden a las micrografias de las
muestras antes de la limpieza con el lapiz electrolitico y los resultados de los
microanalisis realizados, expresados los resultados en porcentaje relativo en

peso.

Se observa en la medalla empafiada la presencia de Cl, lo que puede indicar
que hay compuestos de Ag atacada en forma de cloruros de plata producidos por
el manejo propio de la pieza [1]. En cuanto a la lamina de plata fina el
microanalisis inicial indica, como era de esperar, que el contenido es de un 100%

en plata elemental (ya que dicha lamina no estaba atacada).
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Lamina base-cuadrante B2
SE MAG: 1000 x _HV: 15.0 kV _WD: 15.0 mm SE _MAG: 60 x HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm

cps/eV.
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Spectrum: Lamina base-cuadrante Spectrum: ZONA PLATA
El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma) El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Ag 47 L-series 87.93 100.00 100.00 2.79 Ag 47 L-series 63.16 67.22 23.86 2.02
————————————————————————————————————————————————————— C 6 K-series 11.99 12.76 40.69 1.73
Total: 87.93 100.00 100.00 O 8 K-series 9.31 9.91 23.72 1.60
Cl 17 K-series 3.83 4.08 4.40 0.16
Na 11 K-series 3.26 3.47 5.79 0.25
Cu 29 K-series 2.40 2.56 1.54 0.16

Figura 4.22. Micrografias y EDX de la medalla (A) y lamina de plata (B), caracterizacidn inicial antes de los

tratamientos.

> Ensayo 1: placa de plata con NaNO 3 al 1% y contraelectrodo de Pt

Dado que la placa de plata no se encontraba atacada inicialmente, se procedi6
a su oxidacion exponiéndola a vapores de HCl y H2S durante 24 horas. Para ello
se utilizaron piedras de pirita (Panreac) colocadas en el fondo de un desecador
de laboratorio de 250 mm y fueron atacadas por adicién de varios mililitros de
acido clorhidrico concentrado. La placa se suspendié en el interior y estuvo en

contacto con los vapores generados por la reaccion de la pirita con el acido.
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En la figura 4.23 se muestra un mapping elemental donde se aprecia la
distribuciéon espacial del Cl, que se encuentra formando parte del AgCl en la

muestra atacada.

Lamina Ag atacada Lamina C3- Tratada
MAG: 1500x HV: 15kV_ WD: 15mm MAG: 400x HV: 15kV_WD: 15mm

_cps/eV. cps/eV.

5 6 E3 8 9 6 ) 10 12 14
keV keV
. Spectrum: Lamina Ag tratada
Spectrum: Lamina Ag atacada
. . E1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma) [wt.s) [wt.3) [at.3] [wt.s]
[wt.%] [wt.$%] [at.%] wt.%]
Tt Ag 47 L-series 36752 97.36 97.07 78.67 3.12
Ag 47 L-series 20991 88.37 90.68 76.18 2.88 C 6 K-series 1054 2.94 2.93 21.33 0.68
Cl 17 K-series 3949 9.08 9.32 23.82 0.38

___________________________________________________________ Total: 100.30 100.00 100.00
Total: 97.46 100.00 100.00

Figura 4.24. Micrografias y EDX de la placa antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento
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En la figura 4.24 se muestran los resultados obtenidos tras el analisis

elemental de energias dispersivas de Rayos X (EDX) en la placa de plata atacada

con vapores acidos y tras su limpieza electroquimica. Como se aprecia la sefial de

cloro tras la limpieza desaparece el espectro EDX y aumenta el porcentaje

relativo de plata, lo que evidencia que la reaccién de reduccion de la plata ha

tenido lugar. Ademas visualmente la plata perdié el empanado quedando con

mas lustre

> Ensayo 2: medalla de plata con NaNO 3 al 1% y contraelectrodo de Pt

El potencial para reducir adecuadamente el deslustre de plata (AgCly / o

Ag2S) en este primer ensayo realizado sobre la medalla se tom6 en el rango de -

0.6 y -1.4 V/carbén vitreo.

medalla tratada
SE MAG: 60 x HWV: 16.0 kV WD: 15.0 mm

_ cps/eV cps/eV

SE MAG: 60 x HV: 15.0 kv WD: 15.0 mm

20

o
I

j 1 T T T T L T
Spectrum: ZONA PLATA

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma) El AN Series

Cu

T T
4
keV

Spectrum: medalla tratada

unn. C norm. C Atom.

[wt.$]

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Ag 47 L-series 63.16 67.22 23.86 2.02 .
C 6 K-series 11.99 12.76  40.69 1.73 25 g; ;_zziiz
O 8 K-series 9.31 9.91 23.72 1.60 0 8 K-series
Cl 17 K-series 3.83 4.08 4.40 0.16 .
K C 6 K-series
Na 11 K-series 3.26 3.47 5.79 0.25
Cu 29 K-series 2.40 2.56 1.54 0.16

Total:

[wt.%] [wt.%] [at.%]
81.17 92.21 73.51
3.87 4.39 5.94
1.87 2.12 11.40
1.13 1.28 9.15

88.03 100.00 100.00

Figura 4.25. Imagen, micrografias y EDX de la medalla antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento
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En la figura 4.25 se muestran las imagenes y microscopias realizadas en la
medalla antes y después del tratamiento. El resultado fue que, tras el
tratamiento, superficialmente destaca el lustre en la zona central (zona de
tratamiento) tras pasar el lapiz por la zona. Mediante un analisis de energias
dispersivas de rayos X (EDX) en dicha zona, se comprueba claramente que el

cloro ha desaparecido.

Ensayos con cobre

Se llevaron a cabo ensayos con dos muestras distintas de cobre, dos

electrolitos diferentes y tres contraelectrodos distintos.

e Muestra A: una placa cuadrada de cobre puro.

e Muestra B: una tuberia de cobre empafiada.

Figura 4.26. Electrdlisis localizada sobre una tuberia de cobre

Dado que la muestra A era una lamina de ferreteria que se encontraba en
perfecto estado, previamente al ensayo, fue expuesta a vapores de HCI

concentrado durante 24h.

Para poder distinguir facilmente la mitad del objeto que ha sido objeto del
tratamiento de electrdlisis, se han dividido las partes con un marcador negro y se

ha marcado la mitad tratada con un pequeiio punto.
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>

Ensayos con la muestra A (placa de cobre)

Ensayo 1: placa de cobre expuesta a vapores de HCI con NaNO 3 al 1%

y contraelectrodo de Pt

Para empanar la placa de cobre, se vertio HCl concentrado en un matraz de
Erlenmeyer y se colocé la placa sobre la embocadura del matraz, de manera

que una de sus caras estuvo expuesta a vapores de HCI durante 24h.

En la lamina de cobre corroida se distingue una circunferencia con la
forma de la embocadura del matraz, donde la corrosion es visiblemente mas

agresiva (figura 4.27).

Los cloruros tienen la particularidad de ser aniones relacionados con el
fendmeno de corrosion por picadura en diversos materiales, entre los cuales
se incluye el cobre. La corrosion por picadura es un fenémeno asociado con la
rotura de la capa pasiva. Este mecanismo se puede presentar en el cobre
seguin el modelo de desplazamiento de ion disuelto propuesto por Kolotyrkin

y Uhlig. [18]

Dicho modelo considera la pasivaciéon del metal a causa de la adsorcion de
una monocapa de oxigeno en la superficie metalica. La picadura comienza por
la adsorciéon de aniones agresivos en zonas discretas sobre el metal,
provocando el desplazamiento del oxigeno de la monocapa. Esto resulta en
una adsorcidon competitiva entre el oxigeno y los aniones agresivos tales como
los cloruros. La adsorcion y desplazamiento en sitios discretos del metal

ocurre a causa de la presencia de defectos cristalinos e inclusiones [18].

Figura 4.27. Placa de cobre corroida por vapores de HCI

46



Rosa Maria Sanchez Gonzalez

Esta segunda muestra de cobre fue sometida a un proceso de electrdlisis
con una disolucién de NaNOs al 1% aplicando distintos potenciales. El
resultado fue la formacién de una patina artificial inicialmente amarillenta,

que con pasadas posteriores adquirié un color marrén-verdoso (figura 4.28).

La patinacién artificial se ha utilizado como una técnica de decoracion
sobre metales por muchas culturas diferentes durante miles de afios. Las
patinas artificiales se aplican al cobre o al bronce utilizando soluciones
quimicas que reaccionan con la superficie para formar una capa delgada de
corrosion de color. La patina puede ser transparente u opaca y a veces se

aplica en cierto numero de capas para producir efectos muy variados.

Figura 4.28. Placa de cobre electrolizada con NaNO3 y Na2S0a4 y electrodo de Pt

Es frecuente emplear una disolucién de nitrato, de cloruro o de sulfato

para crear patinas decorativas en el cobre [19].

e La aplicacion de una disolucion al nitrato conlleva una mayor
adherencia de la patina verde-azulada al sustrato y un mayor poder

cubriente.

e La aplicaciéon de una disolucién al cloruro le sigue en importancia

industrial.

e Con disoluciones al sulfato se obtiene una patina muy semejante a la
natural que recubre gran parte de tejados de edificios nordicos y

centroeuropeos.
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Cu-atacade ANTES
MAG: 100 x

cps/eV.

Spectrum: Cu-atacado ANTES

El AN Series wunn. C norm.
[wt.

[wt.%]

C Error (1 Sigma)

[wt.

%]

Cu 29 K-series 75.22
Cl 17 K-series 26.72
C 6 K-series 7.53
O 8 K-series 7.17

C Atom.
%] [at.%]
49 39.29

.91 25.01
45 20.81
15 14.88
00 100.00

Cu-atacado DESPUES
MAG: 100 x

]
Jclol cu cl

cps/eV.

1 2 3

5
keV

Spectrum: Cu-atacado DESPUES

El AN Series wunn.
[wt.

C norm. C

%]

[wt.%

Atom.
[at.%

C Error (1 Sigma)

Cu 29 K-series 90.
C 6 K-series 13.
O 8 K-series 7.
Cl 17 K-series 1.

Figura 4.29. Micrografias y EDX de la placa de cobre antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento

Se observa en la figura 4.29 que el porcentaje en peso normalizado de cloro

disminuye de un 22.91% a un 1.15%, mientras que el porcentaje en cobre

aumenta de un 64.49% a casi un 80%. Se confirma de esta manera que el cobre

presente en los oxicloruros de cobre ha sido reducido a cobre elemental, con

desprendimiento de H2, pasando los iones Cl- a la disolucién o formando Clz,

segun las hipotesis establecidas en el apartado 1.1. de la Memoria.
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Ensayos con la muestra B (tubo de cobre)

Adicionalmente, se realizaron una serie de ensayos en una tuberia de cobre,
aparentemente empafiada. Si bien, a la hora de realizar los andlisis EDX, se
comprobé que el metal inicial no se encontraba atacado, de modo que los
espectros obtenidos fueron todos muy similares: se muestra un ejemplo en la
figura 4.31, correspondiente a un ensayo con NaNOs al 1% y contraelectrodo de
Pt.

Comparando los analisis EDX antes y después del tratamiento, se observa un
aumento en el porcentaje de cobre de en torno a un 1%. Aunque la tendencia en
la composiciéon es la deseada (hay mas cobre elemental tras el tratamiento que
antes de este), no se puede afirmar que estos analisis sean concluyentes, debido

a la minima variacion de los porcentajes masicos de los elementos.

Visualmente se aprecia un cobre mas limpio y brillante tras el tratamiento
(figura 4.30), aunque esto parece que se debe mas bien a un lavado de la

muestra, en lugar de a la reduccién de especies de cobre oxidadas.

Figura 4.30. Tuberia de cobre electrolizada parcialmente con NaNOs y electrodo de Pt
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Cu-el.Pt, disol. NaNO3 -ANTES
MAG: 100 x

_cps/eV

Cu-el.Pt, disol. NaNO3 - DESPUES
MAG: 100 x
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Spectrum: Cu-el.Pt, disol. NaNO3 -ANTES

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Cu 29 K-series 94.03 89.74 64.53 3.07
C 6 K-series 6.81 6.50 24.74 1.19
O 8 K-series 3.94 3.76 10.73 0.65
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Spectrum: Cu-el.Pt, disol. NaNO3 -DESPUES

El1 AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Cu 29 K-series 92.72 91.05 67.46 3.03
C 6 K-series 6.48 6.36 24.94 1.14
O 8 K-series 2.63 2.58 7.60 0.48

Figura 4.31. Micrografias y EDX de la tuberia de cobre antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento
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Ensayos con plomo
Para los ensayos con plomo se emple6 como muestra una chapa irregular y
ensuciada. Previamente a los ensayos se lav6 la muestra con agua y jabén para

extraer la tierra incrustada y se enjuago6 con agua destilada.

En el caso del plomo, la limpieza electrolitica resulta especialmente adecuada
puesto que se trata de un material muy blando que resultaria rayado con una
limpieza mecanica. La limpieza por medio de electrélisis, en cambio, garantiza

una reduccioén de los productos de corrosion sin rayar la superficie.

Figura 4.32. Electrolisis localizada sobre una chapa de plomo

> Ensayo 1: con NaNO 3 al 1% y contraelectrodo de Pt

Empleando nitrato sédico se observan resultados inicamente a partir de una
diferencia de potencial de 8 V. La limpieza resulta lenta y costosa, y se requiri6
un elevado tiempo de aplicaciéon para conseguir algin resultado, al menos

claramente visible (figura 4.33).

Figura 4.33. Chapa de plomo electrolizada parcialmente con NaNOs y electrodo de Pt
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Observamos en la figura 4.34 que las sales de calcio y silicio iniciales se han

disuelto durante el tratamiento, haciendo subir el porcentaje relativo de plomo

en el segundo andlisis sin que haya necesariamente reducciéon de Pb** y/o de

Pb2+, Sin embargo, ha debido de haber reduccién de iones plomo paralelamente,

pues el porcentaje de Pb ha aumentado considerablemente, de un 55.21% a un

90.13%, mientras que las impurezas de calcio y de silicio iniciales estaban

presentes en menos de un 2%.

Pb-el.Pt, disol. NaNO3 - ANTES BSE
MAG: 100 x_HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

cps/eV.

Ca

Spectrum: Pb-el.Pt, disol.

El AN Series

unn.
[wt.

NaNO3 - ANTES

C Atom. C Error (1 Sigma)

5]

[at.$%

[wt.

%]

Pb 82 M-series
C 6 K-series
O 8 K-series
Ca 20 K-series
Si 14 K-series

C norm.
%] [wt.
.65 55
.25 33
.91

93

05

79 100

Pb-el.Pt, disol. NaNO3 - DESPUESBSE
MAG: 100 x_HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm

cps/eV

Spectrum: Pb-el.Pt, disol. NaNO3 -

El AN Series wunn. C norm. C Atom.
[at.$%

[wt.%] [wt.%]

DESPUES

C Error (1 Sigma)

[wt.%]

Pb 82 M-series 82.02 90.13
C 6 K-series 5.57 6.12
O 8 K-series 3.41 3.75

Figura 4.34. Micrografias y EDX de la chapa de plomo antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento

(ensayo 1)
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> Ensayo 2: con Na 2S04 al 10% y contraelectrodo de Pt

Al someter la muestra a una electrolisis con Na2504 al 10% se detect6 que la
reaccion comenzo a tener lugar a los 4,9 V. Al aumentar la diferencia de potencia

hasta unos 7,8 V la velocidad de limpieza aumenta bastante.

Si se juega también aumentando los caudales de suministro y extracciéon de
electrolito, la disolucién se renueva mas rdpidamente y los resultados son de

mayor calidad y se obtienen antes (figura 4.35).

Figura 4.35. Chapa de plomo electrolizada parcialmente con NazSO4y electrodo de Pt

En los analisis EDX de la figura 4.36, se observa cémo el porcentaje masico
normalizado de plomo aumenta aproximadamente en un 13% tras la aplicacion
del tratamiento. En este caso sabemos a ciencia cierta que ha tenido que haber
reduccion de Pb%2+ o Pb#*, puesto que la muestra inicial solamente presentaba

una pequefia impureza de sodio, presente en un 1,95%.
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Pb-el.Pt, disol. Na2504 - ANTES BSE
MAG: 100 x_HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm

Pb-el.Pt, disol. Na25SO4 - DESPUESBSE
MAG: 100 x HV: 15.0 kv WD: 15.0 mm
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Spectrum: Pb-el.Pt, disol. Na2S04 - ANTES Spectrum: Pb-el.Pt, disol. Na2S04 - DESPUES

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma) El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Pb 82 M-series 81.71 75.82 17.56 2.92 Pb 82 M-series 79.48 88.36 33.89 2.84
C 6 K-series 12.67 11.75 46.94 1.79 C 6 K-series 5.13 5.70 37.71 0.86
O 8 K-series 11.30 10.48  31.44 1.66 O 8 K-series 4.68 5.21  25.86 0.82
Na 11 K-series  2.10 1.95 4.06 0.17 Na 11 K-series  0.66 0.73 2.54 0.08
Total: 107.78 100.00 100.00 Total: 89.95 100.00 100.00

Figura 4.36. Micrografias y EDX de la chapa de plomo antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento

(ensayo 2)
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> Ensayo 3: con NaNO 3 al 1% y contraelectrodo de Au

Con esta combinacién de electrolito y contraelectrodo, no se obtuvo una
limpieza visible del objeto a ninguin voltaje, a pesar de haber prolongado

extensamente la aplicacion del sistema Pleco (figura 4.37).

Figura 4.37. Chapa de plomo electrolizada parcialmente con NaNO3 y electrodo de Au

El andlisis de energias dispersivas de RX (figura4.38) no aporta diferencias
entre el antes y el después del tratamiento de limpieza con el lapiz. De los
resultados se desprende que esta combinacién de electrodo con el electrolito de

nitrato de sodio no se consigue llevar al Pb a su estado elemental.
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Pb-el.Au, disol. NaNO3 - ANTES . ) Pb-el.Au, disol. NaNO3 - DESPUES
——
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cps/eV cps/eV
35+ 354
30 30
25{ 25{
20{ 20
11
si ca 15iclo si Ipb ca
ica
10—
5]
‘ 1 | ‘
L e e e LA B s e s e o f T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kev keV
Spectrum: Pb-el.Au, disol. NaNO3 -ANTES Spectrum: Pb-el.Au, disol. NaNO3 -DESPUES
El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma) El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.5%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Pb 82 M-series 53.69 69.13 12.50 1.93 Pb 82 M-series 50.96 64.50 10.14 1.84
C 6 K-series 16.36 21.07 65.69 2.18 C 6 K-series 21.48 27.18 73.70 2.79
O 8 K-series 6.94 8.94 20.92 1.10 O 8 K-series 6.06 7.67 15.61 1.00
Ca 20 K-series 0.51 0.66 0.62 0.05 Ca 20 K-series 0.44 0.56 0.46 0.05
Si 14 K-series 0.16 0.21 0.28 0.04 Si 14 K-series 0.07 0.08 0.10 0.03
Total 77.67 100.00 100.00 Total 79.01 100.00 100.00

Figura 4.38. Micrografias y EDX de la chapa de plomo antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento
(ensayo 3)
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> Ensayo 4: con Na 2S04 al 10% y contraelectrodo de Au

En este ensayo se comenzd a observar resultados a partir de una diferencia
de potencial de 6 V. Si bien, la limpieza resulté lenta y poco satisfactoria, pues
como se puede observar en la imagen, quedaron regiones oscurecidas que no se

pudieron limpiar (figura 4.39).

Figura 4.39. Chapa de plomo electrolizada parcialmente con NazS04y electrodo de Au

En la figura 4.40 se comprueba que la proporcién de plomo aumenta de un
67,62% a un 90%, lo cual indica que la combinacién de electrolito y
contraelectrodo empleada funciona adecuadamente, contrariamente a la
sensacidn percibida durante la realizacion del ensayo. Se observa también que el
tratamiento sirvié para eliminar las impurezas de calcio que presentaba la

muestra inicial.
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Pb-el.Au, disol. Na2SO4 - ANTES
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Spectrum: Pb-el.Au, disol. Na2S04 -ANTES

El1 AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Pb 82 M-series 53.33 67.62 11.82 1.91
C 6 K-series 16.85 21.36 64.44 2.18
O 8 K-series 7.67 9.73 22.03 1.14
Na 11 K-series 0.64 0.81 1.27 0.07
Ca 20 K-series 0.38 0.48 0.44 0.05

Spectrum: Pb-el.Au, disol.

El AN Series wunn. C norm.
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5
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C Atom. C Error (1 Sigma)
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64 2.40 0.07
00 100.00

Figura 4.40. Micrografias y EDX de la chapa de plomo antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento

(ensayo 4)
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> Ensayo 5: con NaNO 3 al 1% y contraelectrodo de Ag

Con este electrolito el ensayo dio peores resultados que al emplear un
contraelectrodo de oro: no se observd ningin tipo de reaccién
independientemente de la diferencia de potencial aplicada y del tiempo de

exposicion (figura 4.41).

Figura 4.41. Chapai de plomo electrolizada parcialmente con NaNOs3 y electrodo de Ag

Por lo general, las conclusiones que se sacan previamente al microanalisis
EDX, indican que el nitrato de sodio al 1% en masa no es la disolucién mas
idonea para la limpieza del plomo empafiado, al igual que ocurria en el ensayo 3.
En ambos casos el electrolito no da buenos resultados independientemente del

contraelectrodo utilizado.

Sin embargo, el andlisis EDX (figura 4.42) indica que se ha eliminado gran
parte del carbono (de un 28,89% a un 7,04%) presente en las sales de PbCOs. Por
otro lado, se observan depoésitos de plata tras el tratamiento en un 7,6%, que
solo puede provenir del electrodo auxiliar de Ag empleado, lo que indica que se

ha degradado durante el proceso.
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—— e -
Pb-el.Ag, disol. NaNO3 -ANTES

cps/eV

Pb-el.Ag, disol. NaNO3 - DESPUES
MAG: 100 x

cps/eV.

5
keV
Spectrum: Pb-el.Ag, disol. NaNO3 -ANTES

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Pb 82 M-series 49.97 63.39 9.58 1.79
C 6 K-series 22.78 28.89 75.32 2.83
O 8 K-series 6.08 7.72 15.11 0.95

e
5 6 7 8 9
keV,

Spectrum: Pb-el.Ag, disol. NaNO3 -DESPUES

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.$%] [wt.$%]

Pb 82 M-series 65. 2

O 8 K-series 7.55 8.85 35.02 1.15

Ag 47 L-series 6 0

C 6 K-series 6 0

Figura 4.40. Micrografias y EDX de la chapa de plomo antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento

(ensayo 5)
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> Ensayo 6: con Na 2S04 al 10% y contraelectrodo de Ag

En este caso, se empez6 a observar resultados a partir de los 8,5 V de voltaje.

El proceso resulté lento, pero los resultados son satisfactorios (figura 4.41).

Figura 4.41. Chapa de plomo electrolizada parcialmente con NazSO4y electrodo de Ag

En la figura 4.42 se puede observar como disminuye el porcentaje en carbono

de un 8,87% a un 3,74%, mientras que el porcentaje relativo de plomo aumenta.

Observando los porcentajes de sodio, se podria pensar que durante el
tratamiento se han acumulado sales de sodio en la superficie de la muestra, pues
el porcentaje de Na pasa de un 1,81% a un 2,56%. Otro motivo que podria
explicar el mayor porcentaje de sodio es que la muestra no sea homogénea, lo
cual influiria en la composicion, ya que los analisis del plomo tratado y sin tratar

no se han hecho en la misma zona de la muestra.
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Pb-el.Ag, disol. Na2504 - ANTES
MAG: 100 x

cps/eV.

30

5
keVv

Spectrum: Pb-el.Ag, disol. Na2S04 - ANTES

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.$] [wt.$%]
Pb 82 M-series 69.63 80.25 21.87 2.49
O 8 K-series 7.86 9.06 31.98 1.18
C 6 K-series 7.70 8.87 41.71 1.14
Na 11 K-series 1.57 1.81 4.44 0.13

Pb-el.Ag, disol. Na2504 - DESPUES
MAG: 100 x

cps/eV.

e

Spectrum: Pb-el.Ag, disol.

El AN Series wunn. C norm.

Na2504 -DESPUES

o]

C Error (1 Sigma)

[wt.%]

Pb 82 M-series 79.
O 8 K-series

9 6
7 7
C 6 K-series 3.44 3.
2 2

Na 11 K-series

C Atom.
.%]1 [at.
.09 31
.61 36

74 23
56
.00 100

Figura 4.42. Micrografias y EDX de la chapa de plomo antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento

(ensayo 6)
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5. Conclusiones

El cumplimiento riguroso del plan de trabajo esbozado inicialmente ha hecho
posible la consecucién de los objetivos planteados. Los frutos de este proyecto

son los siguientes:

1. Se ha construido un pincel electroquimico Pleco desde cero, fabricando
incluso algunas de las piezas (concretamente las piezas en resina) y

optimizandolo al disefiar un tubo termo-retractil extraible.

2. Se ha descrito un protocolo de trabajo detallado (desde la construccion
del dispositivo hasta su puesta en funcionamiento) que ha sido resumido

para crear un manual de manejo (ver Anexo I).

3. Se ha puesto a prueba el dispositivo desempafiando muestras de plata,
objetivo original del pincel electrolitico, obteniendo resultados altamente
satisfactorios que han servido para confirmar el correcto funcionamiento

de Pleco y dar luz verde a nuevos ensayos en distintos metales.

4. Se han realizado ensayos en muestras de cobre con resultados positivos,
consiguiendo eliminar casi por completo los oxicloruros de cobre que

presentaba la muestra.

5. Se han llevado a cabo ensayos en una muestra de plomo, obteniendo
resultados visualmente muy satisfactorios en la mayoria de los ensayos,
avalados por los espectrogramas EDX, a excepcion de la combinacion de
electrodo de plata y disoluciéon de nitrato sédico donde se obtuvieron
resultados no concluyentes, con unos analisis EDX que sugerian una ligera

disminucion del porcentaje de plomo tras el tratamiento electrolitico.
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ANEXO I

MANUAL DE USUARIO DEL SISTEMA PLECO
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1. Preparacion del electrolito

El electrolito es una solucién al 1% en peso de nitrato de sodio tamponada a un pH ~

4.75.

MATERIALES (para un litro de solucién)

Matraz aforado de 1 L y agua destilada
10 g de Nitrato de Sodio

13,6 mg de acetato de sodio trihidratado
0.1mL de Acido Acético 1M

Balanza de laboratorio

pH - metro y conductivimetro

PREPARACION

Disolucién al 1% (wt) de nitrato de sodio (1% en masa): pesar 10 g de nitrato

de sodio y mezclar con agua destilada.

Preparar la cantidad necesaria para un tapon de 10-4M de acetato de sodio

anadido a la solucién. Para ello:

e Pesar 13,6 mg de acetato de sodio trihidratado, con una balanza de

laboratorio, y afiadir a la solucién.
Afiadir 0,1 mL de una disoluciéon 1 M de acido acético en la solucién y mezclar.
Aforar con agua destilada en matraz de 1L.

Verificar la solucién con un pH - metro y un conductivimetro, previamente
calibrados: el pH debe estar en torno a 4,75 (+/- 0,51) y la conductividad en
tornoa 11,6 mS/cm (+/- 0,5).

2. Formacidn de almohadillas para la punta

MATERIALES

e Esponja Microporosa 125x85x35mm
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e 1 tijeras

e Agua Destilada

PREPARACION
1. Preparar la esponja microporosa (idealmente Aion® 125x85x35mm o similar).

2. Enjuagar la esponja para eliminar cualquier sustancia toxica atrapada durante su

almacenamiento:

e La esponja se debe enjuagar cinco veces en bafios renovados de agua
destilada. Cada esponja microporosa se presiona regularmente durante 5
minutos para extraer el maximo de sustancias extraias. Entre cada paso la

espuma se lava y se enjuaga de nuevo bajo el chorro de agua destilada.

e Un control del pH del agua destilada antes/después del enjuagado, controla el

buen enjuague de la esponja.

3. Una vez que se ha enjuagado la esponja, esta se debe mantener seca para

prevenir el crecimiento de moho.

4. Cortar la esponja en trozos pequefios:

e Humedecer la esponja con agua destilada.

e Cortar con unas tijeras una tira 12-15 mm de espesor sobre la anchura de la

esponja, como muestra la imagen

e Recortar esta tira para formar una estructura cilindrica con unas dimensiones

de aproximadamente 12x12x35mm.

e Por ultimo, cortar en dos partes iguales para obtener unas dimensiones de

12x12x17mm que serviran para la conformacién de tapones.
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Figura 1. Fabricaciéon de tapones para la punta [15]

5. Formar un tapén:

e Tomar un trozo de esponja y si no esta humeda, sumergirla en agua destilada.

e Cortar con unas tijeras para crear un cilindro de unos 10 mm de diametro
aproximadamente y crear un redondeo a una altura de aproximadamente un

tercio de la longitud total.

e Hacer una ranura en la parte plana del otro extremo del cilindro para la
insercion de los electrodos. Para ello, hacer dos incisiones con una
profundidad de 2 mm y aproximadamente 2 mm de separacion, en el medio

de la superficie plana.

Figura 2. Esponja cortada de PVA (Acetato de Polivinilo)

6. Insertar la almohadilla humedecida en la boquilla comprimiendo ligeramente

para permitir su insercion.

3. Conexiones eléctricas: tratamiento catddico

El proceso de limpieza con Pleco es llevado a cabo usando un generador de

corriente a un potencial constante, el cual usualmente se corresponde con maximos
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de reduccién. Para el proceso de reduccion se emplea una varilla de platino como

anodo y una de carbon como electrodo de referencia.

Cuando un metal es catodicamente polarizado, las especies quimicas

responsables del empafiado (AgCl y/o Ag2S) son reducidas a plata elemental. [1]

Segun Degrigny y col. 2016 [16], usando Pleco concluyen que la corriente sufre
menores fluctuaciones y que se obtiene la maxima reduccion de los picos a
potenciales mas negativos con respecto a otros ensayos realizados. Concretamente a
-0.6 V/carboén vitreo para la reaccion de AgCl - Agy de -1.75V/carbén vitreo para la
transformacion Ag.S > Ag.

MATERIALES

e Fuente de alimentacién y multimetro
e Pleco

e C(Cables de laboratorio, pinza de cocodrilo y papel de aluminio

MONTAJE TRATAMIENTO CATODICO

1. Ponga todos los materiales en su espacio de trabajo.

2. Conecte el cable de alimentacion de la fuente de alimentacion.

3. Conecte el cable de alimentacion del multimetro.

4. Conectar el electrodo de trabajo y el contra-electrodo:

a. Conecte el conector tipo banana conectado al contra-electrodo del

Pleco (color rojo) en el terminal positivo del generador de corriente.

b. Conecte un cable de laboratorio al terminal negativo del generador de
corriente. El otro extremo esta conectado al objeto que se desea tratar
usando una pinza de cocodrilo con papel de aluminio plegado para

evitar daflos mecanicos sobre el objeto tratado.
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A tener en cuenta: Si no es posible fijar la pinza de cocodrilo al objeto, se puede
poner una tira de papel de aluminio entre los elementos metdlicos o adherirlos a la
superficie del metal con una cinta adhesiva. Primero desengrase la superticie del
metal con etanol y no use la cinta adhesiva sobre un drea previamente tratada para

no dejar ninguna marca.

5. Conectar el sistema de control de potencial del multimetro:

e Conecte el conector tipo banana conectado al electrodo de referencia de Pleco

(color negro) en el terminal COM o REF del multimetro.

e Conecte un extremo del cable eléctrico de laboratorio en el terminal V del
multimetro. Conectar el otro extremo al objeto que estd siendo tratado
usando una pinza de cocodrilo. Estas conexiones le permiten monitorizar el
potencial del objeto que esta siendo tratado por comparacién con el electrodo

de referencia.

Figura 3. Conexiones eléctricas para el tratamiento catédico
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4. Conexiones hidraulicas

Conectar bombas segin esquema. Es recomendable que la linea 4 se recoja en otro

depdsito aparte, independiente de la botella de suministro.

F 4 b Suministro

Extraccion

Figura 4. Esquema del circuito hidraulico con recirculacion [16]

CEBADO DE LAS BOMBAS

1. Una vez que el sistema esta cebado, es esencial equilibrar el suministro y la
extraccion de electrolito para que la esponja se encuentre totalmente

impregnada y no gotee.

i. Fijar el suministro de entrada a una velocidad en torno al 15%

ii. Fijar una velocidad de extraccion inicialmente entre el 24-30%
iii. Cuando se observa que deja de gotear la punta bajar la velocidad de
extraccidon hasta el punto maximo en el que se consiga mantener la

condicion de no goteo.

El estado de equilibrio se alcanza fijaAndose detenidamente en el color azulado de
la esponja situada en la boquilla que debe estar himeda pero no goteando. Cuando se
alcanza el estado adecuado la esponja se verda de un tono azul claro y conforme

empieza a tomar mas humedad se ira oscureciendo.
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Es fundamental el control del caudal de extracciéon para mantener el estado de
equilibrio por lo que debe ir ajustandose en funciéon del grado de humedad de la
boquilla (generalmente sélo fluctuara en un punto porcentual). Generalmente, se
alcanza un estado de equilibrio adecuado ajustando la bomba de suministro al 20% y
la bomba de extracciéon al 40%, aunque estos valores son orientativos ya que

dependeran del tipo de bombas empleadas.

5. Manejo de Pleco

Pleco se usa en modo dinamico, es decir, moviéndolo intermitentemente sobre la
superficie de metal manteniéndolo en cada zona hasta que se completa el proceso de

reduccion.

1. Poner en funcionamiento fuente de alimentacién, multimetro y bombas

peristalticas (tal y como se ha descrito en los apartados 3 y 4).

2. Conectar las dos pinzas de cocodrilo a la pieza que se quiera limpiar. Si no es
posible se puede colocar un trozo de papel de aluminio pegado con cinta en

alguna Z0na cercana.

3. La muestra a tratar debe ir previamente limpiada con etanol para quitar restos de

grasa.

4. Ajustar en un rango entre 4-6 V en la fuente de alimentacion.

5. Acercar la zona a limpiar a la punta de esponja de la boquilla de Pleco y mantener

unos segundos.

6. Ajustar el potencial si el proceso de reduccidn se observa que ocurre lentamente.
El potencial para reducir adecuadamente el deslustre de plata (AgCl y / o Ag2S)
para un primer ensayo se tomo6 a -0.6 V/carbén vitreo para la reacciéon de AgCl >

Agy aunvalorde -1.75V/carbén vitreo para la transformaciéon AgzS >Ag.
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Figura 5. Sistema completamente montado: conexiones hidraulicas con las bombas, Lapiz Pleco y disolucion de

electrolito.
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ANEXO II

DISENO PARA LA MEJORA DE LA CARCASA EXTERIOR
DE PLECO
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La carcasa de proteccién que se muestra en la imagen fue disefiada en Solidworks
y fabricada en material ABSplus (P430) con la impresora 3D Dimensionbst 1200es.
Esta pieza sustituye al tubo termo-retractil del disefio original, con la ventaja de que
se puede quitar y poner, permitiendo un permitiendo un desensamble mas sencillo

del dispositivo.

Las dimensiones se muestran en la figura de abajo en milimetros.
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