Canén. Fuente: CAS-IAPH
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Resumen

Los tratamientos de estabilizacion electrolitica estan basados
en la extraccion de los iones cloruros, principales causantes
del deterioro de los objetos metalicos en ambientes marinos,
mediante la aplicacion de una diferencia de potencial con

el que se consigue aumentar la difusion de dichos iones
mediante la reduccion de los productos de corrosion formados
en el objeto. Ademas, durante el tratamiento electroquimico,
en el objeto metalico va a variar su potencial de oxidacion
favoreciendo su pasivacion frente a los procesos de corrosion
que sufren tanto en el yacimiento como en la post-excavacion.
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INTRODUCCION

La mayoria de los metales en ambientes marinos son susceptibles
de ser deteriorados por procesos corrosivos activados principal-
mente por el agua, las sales y los gases en disolucion, en especial
el oxigeno. Estos procesos corrosivos que ocurren en el agua de
mar son de naturaleza electroquimica y dan como resultado la
formacion sobre la superficie metélica de una multitud de zonas
anodicas y zonas catodicas. La creacion de estas celdas electro-
quimicas se ve favorecida por la alta conductividad idnica que
presenta el medio marino, el cual actua de electrolito. En estas
celdas electroquimicas los electrones que ceden los metales en
las zonas anddicas son consumidos en las zonas catodicas de la
superficie metalica por la reduccion del oxigeno presente en el
medio. Este oxigeno que esta presente en el agua de mar, aun
a grandes profundidades, es la fuente principal de la reaccion
catédica que promueve la reaccion de corrosion por disolucion
del metal en el dnodo. La reduccion de oxigeno produce iones
hidroxidos (OH") que aumentan el pH en el catodo; en ausencia
de oxigeno, la otra reaccion catodica posible es la reduccion del
cation hidrogeno (H*). Las reacciones del metal con el medio van
a formar los denominados productos de corrosion, los cuales pre-
cipitan sobre la superficie metalica. Estos productos de corrosion,
junto a los precipitados insolubles de carbonato de calcio que se
crean por un desequilibrio entre las concentraciones de carbonato
de calcio y didxido de carbono que se encuentran disueltos en el
agua debido a los cambios de pH, interactuan con el sedimento y
los organismos marinos presentes en la superficie de la pieza para
formar una densa concrecion alrededor del metal.

Tanto el oxigeno como la humedad, una vez que el objeto me-
talico es extraido, pueden ser controlados mediante distintas
técnicas de conservacion como, por ejemplo, la aplicacion de
distintos productos quimicos que actuan de capas de protec-
cion frente a estos dos factores propulsores de la corrosion me-
talica. Esto nos hace pensar que el principal agente corrosivo
de los objetos metalicos son las sales presentes en el agua de
mar, fundamentalmente los iones cloruros que penetran en el

Mediante la optimizacion de
las técnicas electroliticas se ha
conseguido una mejora de la
estabilizacion del objeto
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interior de la pieza, atraidos por las zonas anddicas, llevando al
objeto a un estado de inestabilidad, el cual puede conducir a la
desaparicion total de la pieza metélica. Por ello, los complejos
inorganicos con presencia de aniones cloro en cualquiera de sus
formas deben ser removidos de la microestructura interna del
objeto metalico.

En el caso de las piezas de hierro recuperadas del medio mari-
no, los mayores dafios sobre los objetos estan causados por los
cloruros de hierro. Tras la exposicion a la humedad y al oxigeno,
estos cloruros se hidrolizan para formar oxido de hierro o hi-
droxido de hierro y acido clorhidrico. El acido clorhidrico, a su
vez, oxida el resto de metales no corroidos a cloruros ferrosos e
hidrégeno, o a cloruro férrico y agua. Se desencadenan una se-
rie de reacciones que pueden prolongarse hasta la desaparicion
completa del metal. Cuando los 6xidos de hierro son transforma-
dos en hidroxidos (FeOOH), resulta que coexisten varias especies
de hidroxidos como son: goetita (a-FeOOH), bastante estable vy
de color marron; lepidocrocita, algo menos estable que la goe-
tita y de coloracion marron-rojiza; y la akaganeita (B-FeOOH).
Este Ultimo oxihidroxido que presenta una coloracion marrén-
amarillenta es el principal desestabilizador y responsable ultimo
de la destruccion de los objetos de hierro tras ser exhumados, ya
que posee la capacidad de albergar en su estructura cristalina a
los cloruros tras su combinacion. Estda compuesto principalmen-
te por cloruro férrico, que queda retenido en su estructura en
grandes cantidades. La akaganeita es un mineral que posee una
estructura tunel del tipo del mineral holandita. Posee una gran
capacidad de intercambio de iones de su estructura tipo tunel
con los iones ClI-y OH". Al igual que ocurre con los otros alfa y
gamma oxihidréxidos, no figura ningin atomo de cloro en su
formula quimica pero, como resultado de intercambios idnicos,
si pueden aparecer intercalados entre su estructura cristalina.
Hasta tal punto que estos productos guardan en su interior una
buena parte de los cloruros que contiene un objeto de hierro.

Los aniones cloruros no solamente actuan en la corrosion del me-
tal provocando alteraciones quimicas, las cuales se pueden detec-
tar visualmente por los productos de corrosion formados, sino que
también pueden ejercer una alteracion de tipo fisica sobre el me-
tal por eflorescencia salina. Los iones cloruros inicialmente disuel-
tos en la humedad propia del suelo o mar pueden reaccionar con
un material poroso, como es el hierro, y actuar en su proceso de
corrosion. Y después, por descenso del indice de humedad, pueden
cristalizar en los poros o entre las grietas del hierro. Esta crista-
lizacion conlleva un aumento de volumen producido durante el
crecimiento del cristal, creando tensiones internas que provocan
nuevos agrietamientos o desprendimientos de capas superficiales
de productos de corrosion.

Ya que la corrosion de los metales en ambientes humedos es de
naturaleza electroquimica, una aproximacion logica para intentar
parar la corrosion seria mediante los métodos electroquimicos.
Los métodos electroquimicos para la proteccion contra la corro-



sion requieren de un cambio en el potencial del metal para preve-
nir o al menos disminuir su disolucion.

La técnica de estabilizacion electrolitica utilizada en el tratamien-
to de los materiales de origen metalico de procedencia subacuati-
ca se fundamenta en los principios de la denominada proteccion
catodica con anodo de sacrificio.

La proteccion catddica consiste en polarizar catddicamente el me-
tal. En este caso el metal a proteger es convertido en el catodo de
una celda electroquimica. Podemos decir que la proteccion catddica
es un tipo de proteccion contra la corrosion, en la cual el potencial
del electrodo del metal en cuestion se desplaza en la direccion ne-
gativa. Partiendo de zonas donde la corrosién esta favorecida, se
intenta polarizar al metal para llevarlo, si es posible, a una zona de
inmunidad, es decir, donde termodinamicamente no se da la corro-
sion. Ahora bien, modificar el potencial mediante una polarizacion
catodica hasta un punto de inmunidad es un gasto en corriente
muy grande, por lo que, normalmente, lo que se pretende es llegar
a zonas donde la velocidad de corrosion sea menor.

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix, donde se representa
potencial frente a pH, hay un camino para prevenir la corrosion
mediante un cambio de potencial. En estos diagramas se tienen
todos los datos de la termodinamica de la oxidacion de los me-
tales. Son caracteristicos de cada metal y, en funcion del medio
y de las condiciones ambientales, estos diagramas varian.

Aplicando una corriente catddica, el potencial del espécimen a
proteger se desplazara en la direccion negativa hacia la zona de
inmunidad, en la cual el metal termodindmicamente se encuentra
estable (no sufre en principio procesos de corrosion). Para lograr
este desplazamiento del potencial en la direccion negativa, el ob-
jeto que se corroe se une eléctricamente a un metal mas negativo
en la serie electroquimica, un anodo, formando una celda galva-
nica en la que actuarad como catodo.

Con la proteccion catodica se consigue eliminar todos los
anodos de la superficie metdlica, es decir, se elimina todas las
zonas donde se estan llevando a cabo procesos de oxidacion en
la superficie del objeto metalico, haciendo que la superficie me-
talica actue como catodo.

Para volver catodica a la superficie metdlica el procedimiento se-
guido ha sido la utilizacion de anodos de sacrificios. Esto consiste,
basicamente, en conectar la estructura a proteger a un metal mas
activo que el que estamos protegiendo. De esta manera obtendre-
mos un par galvanico. Como en todo par galvanico, aumentara la
velocidad de oxidacion del metal mds activo, mientras que el mas
noble, que es el que vamos a proteger, disminuye su velocidad de
corrosion. De esta manera tendremos que el metal que actia como
anodo se consume, por lo que hay que ir chequeando su potencial
para ir controlando que no se agote, ya que si no se desharia el par
galvanico y el metal arqueoldgico se corroeria a su velocidad normal.

Detalle de la boca de un cafién con varias grietas y fragmentos a
medio desprenderse. Fuente: CAS|APH
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Diagrama de Pourbaix. Fuente: CASIAPH
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Diagrama de Evans. Fuente: CASIAPH
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Este sistema, que se conoce como proteccion catddica con anodos
de sacrificio, consiste realmente en la creacion de una celda elec-
trolitica en la que la pieza metalica a proteger actue forzosamente
de catodo, mientras que el metal anddico se sacrifica.

Desde un punto de vista cinético, en un sistema cualquiera en
el cual tenga lugar el fenomeno de corrosion, existe un balance
perfecto entre las reacciones anddicas y catddicas sobre la super-
ficie del metal. Esto se puede observar graficamente mediante los
diagramas de Evans, en donde se relaciona la densidad de corrien-
te con el potencial.

Para un metal M, en el diagrama de Evans, las reacciones que tie-
nen lugar en las zonas anddicas y catédicas son las siguientes:

anodo: M = M™ + ne-
catodo: 2H* + 2e- > H,

Polarizando catolicamente lo que estamos haciendo es que /a dis-
minuya mientras que /c aumente.

El objetivo del tratamiento electroquimico es la estabilizacion de
los objetos por la eliminacién de cloruros de los productos de co-
rrosion mediante su reduccion.

Las diferentes técnicas de limpiezas de cloruros han mostrado que
el paso limitante en la liberacion de estos iones es su difusion
desde los productos de corrosion. Lo que se persigue con la apli-
cacion de las técnicas de estabilizacion electrolitica es la manera
de aumentar la velocidad de difusion de los cloruros presentes
en los productos de corrosion, y esto se consigue transformando
los complejos inorganicos productos de la corrosion en otros mas
densos mediante su reduccion.

North y Pearson, en 1978, hicieron un estudio acerca de la velo-
cidad de difusion de los iones cloruros desde el interior del objeto
hacia la solucion, y de los parametros que podian influir en la
movilidad ionica de estos aniones.

OBJETO ELECTROLITO

HODIFUSION

= J/ [CLORUROS]

Difusion.
Fuente: CAS-IAPH
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Cuando en un sistema termodindmico hay un gradiente de con-
centraciones, se origina un flujo irreversible de materia, desde las
altas concentraciones a las bajas. A este flujo se le llama difusion.
La difusion tiende a devolver al sistema a su estado de equilibrio,
de concentracion constante. La ley de Fick nos dice que el flujo
difusivo que atraviesa una superficie (J en mol cm? ") es direc-
tamente proporcional al gradiente de concentracion, es decir, la
velocidad de difusion es directamente proporcional a la diferencia
de concentraciones. Esto viene representado mediante la siguien-
te ecuacion:

J=-D (dc/dx)

Donde J es igual al flujo o corriente neta de atomos; D es el coefi-
ciente de difusion (en cm?s™"); y de/dx es el gradiente de concen-
tracion. Se utiliza un signo negativo porque la difusion tiene lugar
desde una concentracion mayor a otra menor, es decir, existe un
gradiente negativo. Esta ecuacion se llama primera ley de difusion
de Fick, y corresponde a aquellas situaciones en que no hay cam-
bios en el transcurso del tiempo.

El coeficiente de difusion depende de:

® tipo de mecanismo de difusion

® temperatura

® estructura cristalina

® tipos de imperfecciones en la red cristalina
® concentracion de la especie que difunde

Los dos mecanismos importantes mediante los cuales ocurren es-
tos procesos de difusion son la difusion por vacancia y la difusion
intersticial:

® Difusion por vacancia: tanto en la autodifusion como en la difu-
sion de atomos sustitucionales, un atomo puede abandonar su sitio
en la red para llenar un puesto vacante cercano, pero en el mismo
momento se crea una vacancia en el sitio antes ocupado por él. Al
progresar la difusion se observa un flujo de atomos y de vacancias
en sentidos opuestos, conocido como difusion por vacancia.

Evolucién de hidrégeno por aplicaciéon de altas intensidades.
Fuente: CAS-APH



® Difusion intersticial: si en la estructura cristalina esta presente
un atomo o i6n pequeno en un sitio intersticial, éste pasara de
un sitio intersticial a otro sin necesidad de que existan vacancias.
Este mecanismo de difusion es mas rapido que el anterior, ya que
el numero de sitios intersticiales es mayor que el de vacancias.

La velocidad de difusion aumentara si en el sistema se da un in-
cremento de la temperatura. La dependencia de la velocidad de
difusion con la temperatura en muchos casos puede expresarse
en términos del coeficiente de Difusividad. Por experimentacion
se ha encontrado que esta relacion de la temperatura con la velo-
cidad de la difusion en muchos sistemas puede ser expresada por
el siguiente tipo de ecuacién de Arrhenius:

D=D

0

e-Q/RT (1)

Con Q como la energia de activacion, D0 constante para cada siste-
ma de difusion dado (los valores tipicos se encuentran tabulados),
R constante de los gases = 8,314 J/(mol K) y T = Temperatura, K.

Experimentalmente se puede determinar la Energia de activacion
(Q) y la constante de proporcionalidad (D), calculando el coefi-
ciente de Difusividad a dos temperaturas y expresando la ecua-
cion (1) de Arrhenius en términos de sus logaritmos:

lnD=InD,-Q/RT > Y=mX+b

Los factores que disminuyan la energia de activacion incremen-
taran la difusion porque se requerird menos energia térmica para
vencer la barrera energética. Por lo tanto, la difusion intersticial,
con una energia de activacion baja, ocurre mucho mas rapido que
la difusion por vacancias.

En general, la energia de activacion serd menor para dtomos que
difunden a través de estructuras cristalinas abiertas que compac-
tas, por lo que la mayoria de estructuras abiertas permiten una
difusién mas rapida de los dtomos. Ademads, como la energia de
activacion depende de la fuerza del enlace atomico, serd mayor
para la difusion de atomos en materiales con alto punto de fusion.

En el caso de la estructura cristalina, la difusividad depende el fac-
tor de empaquetamiento, por lo que, en estructuras de tipo BCC
que posee un factor de empaquetamiento de 0,68, la difusividad
serd mayor que una red FCC que posee un factor de empaque-
tamiento de 0,74. De esta manera, por ejemplo, los atomos de
carbono se pueden difundir mas facilmente en una red de hierro
BCC que una red FCC.

La porosidad también juega un papel importante en la difusion de
los iones. Al incrementar el numero de poros en la pieza, aumen-
tara la difusion de los iones.

La Segunda Ley de Fick, derivada de la anterior, de/dt = D (d%c/dx?),
conocida también como Ecuacion de Difusion, es una ecuacion

diferencial cuya integracion nos suministra la concentracion de la
sustancia que se difunde en funcion del espacio y el tiempo. Esta
ley establece que la velocidad de cambio de la composicion de la
muestra es igual a la difusividad por la velocidad de cambio del
gradiente de concentracion.

Otro factor que influye en la difusién son las corrientes de con-
veccion. La conveccion forzada, como es la agitacion, tiende a
disminuir el grosor de la capa de difusion en la superficie y, por
tanto, disminuye la polarizaciéon por concentracion. La conven-
cion natural, debida a la diferencia de temperaturas o de densidad,
también contribuye al transporte de iones.

La utilizacion de hidroxido de sodio como electrolito de la cel-
da electrolitica para el tratamiento de piezas metalicas de hierro
también afecta a la difusion de los iones cloruros, debido a la alta
movilidad de los iones hidroxidos que penetran rapidamente en
los productos de corrosion, reaccionan con aquellos compuestos
que contienen cloruros y facilitan la liberacion de estos iones clo-
ruros que difunden a través de los poros hacia la zona de menor
concentracion.

La velocidad de difusion también puede variar en funcion del di-
solvente utilizado, es decir, cada disolvente tiene unas propieda-
des fisico-quimica intrinsecas que afectan en mayor o en menor
medida a la difusion de los iones. Debido a estas propiedades el
agua es el disolvente mas utilizado.

METODO Y RESULTADOS

Los métodos electroquimicos se han aplicado a intensidades ba-
jas de corriente, ya que previenen los procesos de evolucion de
hidrogeno llevados a cabo en la superficie del metal (sobre el
catodo), con lo que evitamos, de esta manera, el deterioro de la
zona grafitizada y, ademas, conseguimos aumentar la velocidad
de extraccion de los cloruros al incrementar el area disponible
para su difusion.

Si aplicamos altas densidades de corriente, lo que ocurre es que
sobre la superficie del catodo se lleva a cabo una alta evolucion
de hidrogeno, que, por un lado, actua de barrera fisica frenando la
difusion de los iones cloruros desde el interior de la pieza metalica
hasta el bano electrolitico y, por otro lado, puede fracturar al ob-
jetoy dafar la zona grafitizada.

Con el empleo de intensidades bajas de corriente vamos a con-
seguir que se consolide la zona grafitizada del objeto debido
a la reduccion de los oxhidroxidos de hierro que la componen,
principalmente la akaganeita, que se transforma inicialmente en
goetita aFeO(OH) y posteriormente en magnetita Fe,0,. Este com-
puesto formado finalmente es mas denso que los productos de
corrosion iniciales, por lo que se favorece la difusion de los iones
cloruros desde el interior de la pieza y se consigue consolidar la
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parte metalica externa evitando posteriores oxidaciones. A su vez,
este efecto provoca que la difusion de burbujas de hidrogeno en el
interior del metal reduzca volumétricamente esta masa y la haga
muy porosa, por lo que tenemos que, por un lado, produce un
beneficio, al abrir nuevos accesos al electrolito a través de grietas
y poros, pudiendo disolver mayor nimero de iones cloruros, y, por
otra parte, libertad también para el mejor acceso del oxigeno, con
el riesgo de favorecer nuevos procesos de corrosion.

La electrolisis a baja polarizacion, aplicada a piezas de cobre
utilizando como electrolito soluciones de sesquicarbonato so-
dico, permite la extraccion de cloruros y reducir a productos
de corrosion mas estables como son la cuprita y los hidroxi-
carbonatos.

Las soluciones de sesquicarbonato de sodio son ligeramente al-
calinas y neutralizan el acido clorhidrico liberado por el ataque
de los cloruros de cobre. Ademas, el sesquicarbonato de sodio,
debido a su grupo bicarbonato, reacciona con el cobre y produce
carbonato basico de cobre, que precipita en la superficie del metal
y puede ocupar los poros de la patina, dos efectos protectores.
Para la eliminacion de las sales de cloruro de un objeto de bronce,
es recomendable el reemplazo frecuente de la solucion al 5% en
peso de sesquicarbonato de sodio.

2CuCl (nantokita) + H,0 = Cu,0 (cuprita) + 2CI- + 2H*
2CuCl (nantokita) + 2H,0 + 0, = Cu,(OH),Cl (paratacamita) + HCl

4CuCl + 0, + 8HCO, > 4Cu(CO,),* + 4H* + 4Cl + 2H,0
Cu,(OH),CI (paratacamita) + 4C0,*-> 2Cu(CO,),* + 30H + CI-

El'ion Cu(CO,),* se supone que es estable en presencia de iones
bicarbonato. Este compuesto precipita. De esta manera, se forma
la capa de malaquita [CuCO,-Cu(OH),].

Para llevar a cabo la aplicacion de la técnica de estabilizacion
electrolitica, habra que formar una celda electrolitica, que estara
formada por un catodo, un anodo, un electrolito, un bafo y una
fuente de alimentacion.

Catodo

El catodo de la celda electrolitica serd la propia pieza que quere-
mos tratar. Para que se lleve a cabo la reaccion de reduccion en
la pieza es necesario que la corriente externa de aplicacion llegue
hasta el nucleo metalico de la pieza arqueoldgica. Esto es debido
a que los metales son conductores y los productos de corrosion
no. Por ello, tendremos que conectarle unos electrodos a la pieza,
que seran los que sirvan de intermediarios en la conexion fuente
externa-catodo. La instalacion de los electrodos conlleva realizar
una incision mas o menos profunda en la pieza para que entren
en contacto con el nucleo metalico. Esto supone un pequefio de-
terioro superficial a la pieza, por lo que se recomienda hacerle la
conexion en partes poco vistosas del material, con vistas a una
futura exposicion del objeto arqueoldgico.
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Para simplificar este dafio, mas puramente estético que fisico-
quimico, se ha ido modificando el diametro de los electrodos y la
forma de éstos.

Se han utilizado en principio varillas de 7 y 5 mm de didmetro,
luego han sido sustituidas por tornillos de distintos diametros (2,
3, 4 mm) conectados mediante alambres de acero inoxidable a las
conexiones de la fuente externa. También se han tomado como
electrodos alambres de acero inoxidable de didametros muy peque-
fos directamente en contacto con el nucleo metalico, o sujetos
con resina epoxi. Esta resina epoxi se ha utilizado porque, ademas
de servir de sujecion al electrodo, es un material conductor.

El catodo se conecta con la salida negativa de la fuente de ali-
mentacion utilizada.

Anodo

Como énodo se ha empleado una malla de acero inoxidable AlSI
316 ( Fe/Cr18/Ni10/Mo 3) para la proteccion catodica. Los aceros
inoxidables son aleaciones de hierro con un minimo de un 10,5%
de cromo. Se aflade molibdeno para aumentar la resistencia a la
corrosion especialmente en entornos que contienen cloruros.

El 4nodo se coloca alrededor del catodo y lo mas cerca posible.

La malla que actuara como anodo de sacrificio se conectara con
la salida positiva de la fuente de alimentacion, con el punto de
contacto situado fuera del electrolito para prevenir problemas de
corrosion galvanica (las tuercas y los pernos seran de acero inoxi-
dable pero el cable que se utilizarad para hacer la conexion a la
fuente de alimentacion sera de cobre).

Un detalle importante, en cuanto a la colocacion de la malla de
acero, es que en ningin momento entre en contacto con la pieza
a tratar. La separacion del tanque la haremos mediante hojas de
polietileno de alta densidad. Ademas, se coloca a los electrodos
una proteccion de plastico compatible para evitar que no entren
en contacto con el dnodo que rodea a la pieza.

Electrolito

Para conservar una pieza de hierro, ya sea forjado o fundido, te-
rrestre 0 marino, es imprescindible evitar su contacto con tres ele-
mentos claves o factores que afectan a su deterioro, como son:
humedad, oxigeno y cloruros. Por tanto, en la extraccion de un
objeto de hierro, como no es posible la eliminacion total e inme-
diata de los cloruros, el ambiente ideal de conservacion sera un
ambiente humedo vy libre de oxigeno. En la practica esto se puede
realizar sumergiendo las piezas arqueoldgicas en soluciones ba-
sicas del tipo hidroxido sodico a una concentracion determinada
del 2% en el caso del hierro, aunque también se pueden sumergir
en sesquicarbonato sddico al 5%. En estas soluciones basicas, en
principio, conseguimos la estabilizacion del objeto, se evita cual-
quier posible proceso de corrosion, puesto que las piezas de hierro
son estables a pH basico, el cual evita también cualquier acidez



provocada por la presencia de los iones cloruros. Por otra parte,
otra caracteristica que presenta el hidroxido sodico es que al ser
un electrolito fuerte, en solucion se disocia completamente en sus
iones y por tanto conduce mas electricidad.

Para las piezas de bronce esta sustancia no es apta, ya que es
perjudicial para este tipo de aleacion metalica. Para ello utilizamos
otro tipo de electrolito mas adecuado y compatible con las piezas
de bronce, como puede ser el sesquicarbonato de sodio. Este elec-
trolito, que es una mezcla de carbonato de sodio y bicarbonato de
sodio, se ha utilizado en una concentracién del 5%.

En todo caso, el electrolito tiene que ser una sustancia que genere
un pH basico, el cual favorece la estabilizacion termodinamica de
la pieza frente a la corrosion, segun los diagramas de Pourbaix.

Bano
El'bafio a utilizar presentara una serie de caracteristicas como son:
material plastico no conductor, resistente a acidos y alcalis.

Fuente externa
Debe ser requlable en intensidad y tiene que permitir que se pue-
dan dar barridos de corriente suficientemente amplios.

Un término a definir que juega el papel mas importante en la
estabilizacion de los objetos metalicos mediante reduccion elec-
trolitica y eliminacion de cloruros, es la densidad de corriente de
aplicacion. Se define densidad de corriente como la intensidad de
corriente por unidad de area atravesada por dicha corriente:

i=I/A

La densidad de corriente utilizada en la reduccion electrolitica
se expresa como el nimero de amperios por unidad de area de
superficie de los artefactos que se introducen en la célula elec-
trolitica. La densidad de corriente que va desde 0,001 hasta 1
amp/cm? se ha propuesto para su uso en la limpieza electroliti-
ca (PLENDERLEITH, 1956:195; PLENDERLEITH; TORRACA, 1968:
242; PLENDERLEITH; WERNER, 1971: 198; TOWNSEND, 1972:
252), pero guias para la aplicacion especifica de las densidades
de corriente rara vez se dan.

Hamilton (1996) propone un rango de densidades de corriente de
aplicacion:

1-5 mA/em? reduccion de los compuestos ferrosos productos de
la corrosion

50 mA/cm? removimiento de cloruros

100 mA/cm?limpieza mecanica

Otros autores, como Worth Carlin, experimentan con otros rangos
de densidades que van desde los 50puA/cm? a los 200 pAfem?.

Para la reduccion electrolitica de las piezas hemos partido de una
densidad de corriente de 50pA/cm? Esta densidad de aplicacion

Colocacién de electrodo en la parte posterior del cafién. Fuente: CASHAPH
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a, by c. limpieza electrolitica. Fuente: CASIAPH

| (mA) = J(mA/cm?) x S(cm?)

J= 50pA/cm?

SUPERFICIE

INTENSIDAD

Densidad de corriente. Fuente: CASIAPH
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nos va a servir como un valor de sequridad con respecto al des-
prendimiento de hidrogeno, a partir de aqui hemos ido optimi-
zando la intensidad de aplicacion a cada pieza, hasta unos valores
limites, cercanos a los que se produce la evolucion de hidrogeno,
con el fin, de que la reduccion y la extraccion de cloruros sea mas
rapida y eficaz.

La extraccion de los cloruros y la estabilizacion de la pieza depen-
deran principalmente de la intensidad de corriente, el voltaje de
aplicacion y de la solucién utilizada, los cuales, a su vez, dependen
de otros parametros como el tamafo y estado de deterioro del
artefacto.

Hay autores que proponen que el area de superficie aparente
para el calculo de la intensidad de aplicacion sea la sombra del
area de uno de los lados del electrodo. Por tanto, las dimensio-
nes del catodo, es decir, la pieza metélica a la cual le aplicamos
el tratamiento electrolitico con el fin de desconcrecionar, desa-
lar y estabilizar, es otro factor importante a tener en cuenta a
la hora de iniciar el tratamiento. En funcidn del drea del catodo
y de la densidad de corriente a aplicar, vendra condicionada la
intensidad de corriente eléctrica que se introduce en la celda
electrolitica por medio de la fuente de alimentacion externa.
En este punto hay que tener en cuenta que por medio de la
electrdlisis se descompone la molécula de agua, migrando el
oxigeno al anodo y el hidrogeno al catodo, desprendiéndose
este ultimo en forma de burbujas. Como uno de los problemas
que se presenta en el tratamiento de las piezas metdlicas es el
desprendimiento de hidrogeno, con el fin de fragilizar lo menos
posible a los materiales arqueologicos, se opta la mayoria de
las ocasiones, por aplicar intensidades bajas de corrientes ya
que se va a originar menos hidrégeno. En teoria, la reduccion
de metales no requiere ningun desprendimiento de hidrdgeno,
pero la evolucion irregular de hidrogeno a partir de la superficie
del metal es un indicador visual que fluye la corriente.

El desprendimiento vigoroso de hidrégeno indica una alta densi-
dad de corriente que mecanicamente limpia el artefacto.

La superficie del catodo la hemos calculado midiendo la pieza, su
longitud y su anchura. No hace falta que las medidas de la super-
ficie de la pieza sean tan exacta. Esto nos va a dar una idea sobre
los valores de intensidad que debemos aplicarle inicialmente a Ia
pieza. Como aplicamos densidades de corriente bajas, no vamos a
tener problemas de desprendimiento de hidrogeno.

Como las intensidades y los voltajes que se han manejado son de
valores muy bajos, se han disefiado unos dispositivos que fun-
cionan como fuente externa, basados en la ley de Ohm, consis-
tentes en:

¢ Cargadores de teléfonos moviles, transformadores y fuentes de
alimentacion de diversos aparatos. La mayoria tienen voltajes que
van desde 5V (cargadores de moviles) a 12V.



La sustitucion de fuentes de
alimentacion profesionales por
cargadores de moviles, fuentes

de alimentacion de ordenadores,
transformadores de bajo voltaje,
nos proporcionan un rango de
intensidades mas preciso para cada
pieza metalica

® Resistencias regulables de distintos ohmios, que van desde 100
ohmios hasta 100K.

® Amperimetros, que nos miden la intensidad de aplicacion, y de
donde parten las conexiones hacia el dnodo y el catodo.

Dentro de la mejora de la eficacia de los métodos electroquimicos
para la estabilizacion de piezas metalicas, con el fin de optimizar
la técnica electrolitica, disminuir el tiempo de tratamiento y au-
mentar la velocidad y la concentracion de iones cloruros difun-
dibles, se propuso la colocacion de calostatos en los bafios elec-
troquimicos, bombas de recirculacion con potencias y caudales
adecuados para cada pieza en tratamiento, desconcrecion inicial
para aumentar la porosidad, utilizacién de diferentes electrolitos
y disolventes.

Durante el proceso debe monitorearse la concentracion de clo-
ruros y, de ser necesario, cambiar las soluciones hasta llegar a
valores sequros. Estos valores algunos autores los colocan en
100 ppm, otros en 50 ppm. Nosotros hemos parado el proce-
so muy por debajo de estos valores, en torno a los 20 ppm. El
realizar analisis de los iones cloruros presentes en la disolucion
estabilizadora es una herramienta util e imprescindible para el
control de la estabilizacion de las piezas metalicas. El segui-
miento de decloruracion se ha realizado mediante representa-
ciones graficas de las concentraciones de cloruros obtenidas
en cada medicion de la muestra tomada del bafio electrolitico,
frente al tiempo expresado en semanas.

El andlisis indirecto que se realiza de la concentracion de cloruros
se podria acompanar de un estudio cualitativo de la reduccion de
los productos de corrosion por el tratamiento electrolitico aplica-
do y la consiguiente difusion de los cloruros, seria util para saber
el contenido total de cloruros en el interior de la pieza, pero esto
solo es posible realizarlo tomando muestras en distintas zonas y
profundidades de la pieza.

El analisis de los cloruros presentes en el bafio electrolitico se
ha llevado a cabo por métodos potenciométricos de medicion
directa mediante |.S.E., y por titulaciones argentométricas. El

Consolidacién. Fuente: CAS-APH

Tratamiento. Fuente: CASIAPH
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TIEMPO (SEMANAS)

Decloruracién. Fuente: CASIAPH

método potenciométrico de andlisis es la medida de un poten-
cial con el fin de conocer la actividad o concentracion de una
sustancia en disolucion. El objetivo de una medicion potencio-
métrica es obtener informacion acerca de la composicion de
una disolucion mediante el potencial que aparece entre dos
electrodos. La medicién del potencial se determina bajo condi-
ciones reversibles, en forma termodindmica, y esto implica que
se debe dejar pasar el tiempo suficiente para llegar al equilibrio,
extrayendo la minima cantidad de intensidad para no influir
sobre el equilibrio que se establece entre la membrana vy la di-
solucion muestra.

Los I.S.E. se utilizan en la potenciometria directa. Con esta téc-
nica solo se necesita comparar el potencial del electrodo in-
dicador cuando esta inmerso en la solucion del analito con el
potencial que desarrolla el electrodo al estar en contacto con
soluciones patron de concentraciones conocidas del analito. Si
la respuesta del electrodo es especifica para el analito, como
es frecuente, no es necesario hacer separaciones previas. Tam-
bién se pueden adaptar facilmente a los analisis que requieran
un seguimiento continuo y automatico de los datos analiticos.
Para las mediciones potenciométricas directas, el potencial de
una celda se puede expresar en funcion de los potenciales que
desarrollan el electrodo indicador, el de referencia y el potencial
de union liquida.

La respuesta del electrodo esta relacionada con la actividad del
analito mas que con su concentracion. Sin embargo, nos intere-
sa conocer la concentracion, y para determinarla con un método
potenciométrico, necesitamos conocer el coeficiente de actividad.

El otro método de analisis ha sido la titulacién argentométri-
ca, que son titulaciones por precipitacion que se realizan con
nitrato de plata, producto que reacciona con los iones Cl- para
dar lugar a la formacion de un precipitado blanco de AgCl. Una
titulacion potenciométrica consiste en medir el potencial de un
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electrodo indicador adecuado en funcion del volumen de ti-
trante. La informacion que se obtiene con este método difiere
de la resultante de la aplicacion de medidas potenciométricas
directas. Esta técnica presenta una serie de ventajas con respec-
to a las medidas potenciométricas directas. Como la medicion
del analito implica medir el volumen de titulante necesario para
producir un cambio brusco en el potencial cercano al punto de
equivalencia, este método no depende de medir los valores ab-
En este aspecto, la titulacion va a ser mas fiable
porque no se tiene la incertidumbre asociada al potencial de

solutosde E .
union, ya que éste permanece casi constante durante la titula-
cion. Los resultados de la titulacion dependen mas bien de con-
tar con un titulante de concentracion exactamente conocida. El
potenciémetro simplemente sefiala el punto final; en este sen-
tido, opera igual que un indicador quimico. Los problemas debi-
do a fallos del electrodo o que no dan una respuesta nerstiana
son menos graves que los que presentan cuando el sistema de
electrodo es el que mide el curso de una titulacion. Asimismo,
en una titulacion potenciométrica tampoco es necesario saber
exactamente el potencial del electrodo de referencia. Por otro
lado, otra ventaja seria que el resultado del analisis se da en
concentraciones del analito, aunque el electrodo responda a su
actividad. Por lo tanto, la fuerza ionica no va a ser un factor
importante a considerar en las mediciones.

El titrador utilizado en los analisis de cloruros es el modelo Crison
SALT-Matic 23.

Para realizar una medicion de la muestra, se introduce en ésta el
electrodo combinado de plata conectado al titrador. Previamente
se ha tenido que acidificar la muestra con acido nitrico diluido
con el fin de neutralizar. En sequndo lugar, se afiade nitrato de
plata. Al ir afadiendo AgNO, los iones Ag* se van uniendo en una
relacion 1:1 con los iones Cl~ hasta completar las combinaciones
posibles entre ellos en la disolucion a valorar. La adicion de AgNO,
se realiza de forma progresiva en pequefas cantidades, llevandose



a cabo mediciones en mV de la diferencia de potencial generada
por el electrodo tras cada adicion.

Dicho potencial varia en funcion de la reaccion producida entre
los iones Ag* afadidos y los CI- presentes en la disolucion en
cada momento. El punto final se dara cuando se produzca un
cambio brusco en el potencial. Los valores de cloruro obtenidos
se pueden expresar de forma cuantitativa en ppm (partes por
millén) o mas correctamente, segun el sistema internacional, en
mg/! (miligramos | litro).

El principal inconveniente que presenta un titrador frente a un
pH-metro con electrodo selectivo de cloruros es el elevado precio.

Otros factores analizados, que estan relacionados con la estabili-
zacion de los metales arqueoldgicos, son el pH del bafio electro-
litico y el potencial de corrosion tanto anddico como catddico,
con el fin de contrastar por medio de los diagramas de Pourbaix,
que el objeto metdlico se encuentra en zona de pasivacion o de
inmunidad durante el tratamiento electroquimico.

CONCLUSIONES

Mediante la optimizacion de las técnicas electroliticas se ha con-
seguido una mejora de la estabilizacion del objeto. Se ha mejorado
la eficacia debido, por un lado, a la reduccion de costes mediante
la sustitucion de fuentes de alimentacion profesionales que ge-
neran un alto rango de intensidades y voltajes innecesarios para
el tratamiento llevado a cabo a bajas densidades de corriente, por
un sistema constituido por cargadores de moviles, fuentes de ali-
mentacion de ordenadores, transformadores de bajo voltaje co-
nectados a resistencias variables, que nos proporcionan un rango
de intensidades mas preciso para cada pieza metalica. Por otro
lado, mediante el estudio de las leyes de difusion y la revision
bibliografica, se han aplicado aquellos parametros que afectan
considerablemente de manera directa e indirecta, a la velocidad
de difusion de los cloruros, con lo que se ha reducido el tiempo de
tratamiento y se ha incrementado la decloruracion de los objetos
metalicos.

Se ha realizado un seguimiento exhaustivo de la estabilizacion de
los objetos metalicos mediante la construccion de graficas de de-
salacion y las mediciones de pH y los chequeos de potencial tanto
del catodo como del anodo.

Se ha mejorado el andlisis de los cloruros mediante la utilizacion
de un titrador, el cual, presenta una serie de ventajas frente a la
utilizacién de electrodos selectivos de iones.
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