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RESUMEN

El siguiente trabajo trata de estudiar y desarrollar las diferentes aplicaciones que puede proporcionar el
método electroquimico para la limpieza y restauracion de diferentes piezas u objetos de acero con
claros signos de oxidacion debido a la exposicion de éstos durante largos periodos de tiempo a una
atmdsfera altamente corrosiva.

Una vez que en las piezas se hacen presentes los productos de la corrosion, lo que se busca es poner en
practica diversos métodos de limpieza de metales, poniendo especial atencion en el método
electroquimico, para comparar las ventajas e inconvenientes de unas técnicas sobre otras.

Para ello, primeramente se realiza una descripcion y explicacion de algunos conceptos teéricos como
el fendmeno de la corrosion, la electroquimica o los diferentes métodos de recuperacion de piezas que
existen, para luego ser llevados a la préactica de forma experimental en el laboratorio.

Para finalizar, se analizan los resultados obtenidos y se sacan unas conclusiones comparando las
ventajas e inconvenientes de tres métodos de limpieza: el electrolitico, el ultrasénico y el quimico.
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ENRIQUE DIAZ ZUAZA

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Justificacién y objetivos

Es por todos conocido que los objetos metalicos que se encuentran expuestos a las condiciones
ambientales tienden a oxidarse. No es de extrafiar que ocurra esto, puesto que el estado natural de los
metales es el oxidado. Es el ser humano quien los manipula para su provecho y los lleva hasta su forma
reducida (metal sin oxidar), mientras que son las condiciones medioambientales las que hacen que
vuelvan a su estado original (oxidado). Este fendmeno se debe principalmente, en el caso concreto de
las piezas de origen férrico como el acero, al deterioro de las mismas por la accion corrosiva del
medio.

La presencia de oxigeno y agua en el medio son factores méas que suficientes como para provocar
deterioro en los objetos [1], puesto que incrementan el proceso de corrosion del metal. Esta es la causa
fundamental de dicho proceso.

Pero si nos trasladamos a un ambiente subacuéatico, marino, 0 a zonas que se encuentren en el
litoral, las condiciones a las que se ven sometidos los metales son todavia mas extremas. La presencia
de una atmosfera con una elevada concentracion de iones cloruro procedentes de las sales marinas, una
elevada humedad relativa (superior al 80% para que se dé el fendmeno de condensacién sobre la
superficie de un metal [2]), temperaturas suaves que faciliten la condensacion de gotas de agua sobre
el mismo, lluvias, la exposicién a los rociones y aerosoles marinos, la brisa o la accién de la luz, son
pruebas mas que evidentes de lo mucho que se puede ver acelerado el proceso de destruccion del metal
en este tipo de medios.

Por todo esto, es evidente que el medio y el lugar concreto en que se encuentre cada pieza influyen
de manera muy notable en la velocidad de corrosion del metal, asi como en el deterioro y aspecto del
mismao.

Por ello, la restauracion de piezas y objetos metalicos puede ser necesaria para prolongar la vida de
diferentes equipos o instrumentos, que se pueden encontrar por ejemplo a lo largo de un buque (claro
ejemplo, en su conjunto, de objeto sometido durante toda su vida activa a las condiciones corrosivas
del medio marino). Esta recuperacion de piezas puede ser Gtil cuando la posibilidad de sustitucion de
las mismas por otras nuevas es mucho mas costosa que la propia recuperacion o cuando ya no existen
recambios porque una pieza ha quedado descatalogada. Otra utilidad de las técnicas de recuperacion de
metales seria la de restauracion de diferentes objetos antiguos que supongan un gran valor histérico o
cultural, como en el caso de yacimientos subacuéticos pudieran ser, anclas, cafiones, monedas...

En el caso que se trata, la restauracion de los objetos metalicos, suele ser llevada a cabo
normalmente por métodos de tipo quimico, mas convencionales, que se caracterizan por ser abrasivos,
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de larga duracién y que se basan en la eliminacion de la capa de 6xido que recubre la pieza. Ademas, y
por sus caracteristicas, generalmente estos métodos impiden el tratamiento de més de una pieza al
mismo tiempo.

Sin embargo, existe la posibilidad de invertir el proceso de corrosion, causante del deterioro del
metal, por la técnica que es el objeto de este trabajo: la técnica electroquimica. Esta, constituye la base
de la restauracion catodica o electroquimica.

Una de las aplicaciones practicas que se les podria dar a estos métodos en el ambito naval dentro
de la ENM es la de posibilitar la limpieza de pequefias piezas de acero oxidadas de las Lanchas de
Instruccion. Como ocurre en cualquier cuerpo en contacto con el mar y los agentes meteorologicos
externos, muchas de las piezas metalicas que se encuentran a bordo de estos buques tienden a oxidarse
con el paso del tiempo, por lo que se hace necesario tratar estos objetos y piezas mediante alguno de
los posibles métodos existentes. Lo que se viene haciendo hasta ahora es la limpieza de los metales
mediante productos quimicos de tipo comercial. Con este TFG lo que se busca es el estudio y puesta
en préctica de los métodos electroliticos para llevar a cabo este trabajo de limpieza en sustitucion de
los métodos quimicos.

Todo ello seréd desarrollado en profundidad a lo largo del trabajo para lo cual se han fijado los
siguientes objetivos:

= Comprobacion de la eficacia de la electrolisis como método de recuperacion de
metales.
= Comparacion del método electroquimico con otros métodos existentes como son:
o Limpieza quimica.
o Limpieza por bafio de ultrasonidos.
= Aplicacién del método en piezas de las Lanchas de Instruccion.

1.2 Corrosion y deterioro de las piezas metalicas
1.2.1 Generalidades

La corrosion de los metales es entendida como la degradacién de los mismos por reacciones
quimicas en su superficie debidas a componentes agresivos del medio [3].

La reaccion que se produce en el fendbmeno de la corrosion depende de la naturaleza quimica del
entorno y de la concentracion de los reactivos. El efecto de la corrosion es una alteracion de las
propiedades del metal afectado que puede conllevar una pérdida de material. Dicha pérdida puede
reflejarse como la velocidad de corrosion.

0,
L—
AGUA
Fe?* H,0 %
Fe,03.xH,0 ZONA
CATODICA
ZONA
ACERO ANODICA ¢
Fe (s) — Fe? (aq) + 2¢” 0, (9) +4H" (aq)
+ 4" — 2H,0 (I)

Figura 1-1 Esquema general de la corrosion del acero.
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En los materiales metalicos este proceso de deterioro y degradacion es normalmente de tipo
electroquimico, es decir, que se produce una reaccion en la cual existe una transferencia de electrones
entre varias especies, una actuando como anodo, otra como catodo y un electrolito que sirve de puente
entre las dos para el intercambio de electrones entre ambas [5].

A continuacion, ademas de indagar en los detalles de la corrosion y la electroquimica, se vera que
este fendmeno que se produce de forma natural por las condiciones ambientales, es uno de los que
genera mayores gastos econdmicos para el ser humano.

1.2.2 Importancia econdmica de la corrosion

La corrosion es un fenémeno con una gran importancia econdémica, por ello es conveniente realizar
estudios previos sobre las diferentes caracteristicas de los materiales a la hora de fabricar o adquirir
cualquier objeto, puesto que los costes derivados del mantenimiento de los mismos pueden ser mucho
mayores que el propio coste de fabricacién o adquisicion.

La lucha contra este fendmeno y el mantenimiento del metal es lo que provoca los mayores gastos
en el sector. Hay que tener en cuenta que el acero por ejemplo, se oxida muy rapidamente: 4
milimetros de pérdida al afio.

Como curiosidad, y para ver la importancia del problema del que se estd tratando, segun el
“Manual basico de corrosion para ingenieros” [5], elaborado en la Universidad de Murcia en 2004, se
estima que cerca del 5% del Producto Interior Bruto (P.1.B.) de un pais industrializado se gasta de
forma directa e indirecta en la prevencion y correccion de problemas relacionados con la corrosion.

Por citar otro ejemplo, segin un estudio de la Asociacion Técnica Espafiola de Galvanizacion
(ATEGQG) [6], el costo de la corrosion del acero en Espafia a dia de hoy supone cerca del 2,2% del PIB,
mas de 25.000 millones de euros, frente al 0,8% o0 0,9% de los paises de nuestro entorno. Si nos
referimos a todos los metales en su conjunto, los costes superan los 48.000 millones de euros.

Otro estudio realizado en el afio 2002 en EEUU, “Corrosion Costs and Preventive Strategies in
The United States” [7] estima el coste de la corrosion de los metales en general en torno al 6% del PIB
mundial (un 3% de costo directo y otro 3% de costos indirectos), segin datos del estudio

Estas pérdidas se pueden dividir en directas e indirectas como a continuacion se relaciona:

= Pérdidas directas:
o Costes de mantenimiento.
o Costes de reposicion.
o Costes por averias imprevistas.
o Costes directos por dafios accidentales.

= Pérdidas indirectas:
o Interrupciones en la produccion.
o Pérdidas de producto.
o Pérdidas de rendimiento.
o Ofras.

1.2.3 Corrosion metalica

La corrosion metélica se clasifica, segun la forma de ataque al metal, en dos grupos claramente
diferenciados:

= Corrosion a alta temperatura u oxidacion directa.
= Corrosion electroquimica o corrosion hiumeda.

10



RECUPERACION ELECTROLITICA DE PIEZAS DE ACERO OXIDADAS

1.2.3.1 Corrosion a alta temperatura

En este tipo de corrosion, el metal reacciona con el medio produciéndose un ataque de forma
generalizada en toda la superficie del metal. Los oxidos actian de forma simultdnea de conductor
i6nico y electrénico, por lo que no existe transporte neto de carga eléctrica.

A esta forma de corrosion se le conoce como corrosion seca, puesto que no hay presencia de un
electrolito ni humedad en el medio de reaccion, ademas sélo es relevante a temperaturas elevadas,
generalmente por encima de los 100 °C.EI 6xido producido forma una pelicula sélida o cascarilla que
protege al metal de oxidaciones posteriores. En este tipo de corrosion, el &nodo lo forma la interfase
metal-6xido, mientras que el catodo es la cara externa de la pelicula de 6xidos [8].

La corrosion a alta temperatura es la que se puede apreciar sobre tubos o piezas de instrumentos
mecanicos que estan en contacto con gases o fluidos a altas temperaturas.

1.2.3.2 Corrosion electroquimica

Conocida también como corrosion himeda. Es exclusivamente de tipo electroquimica y se produce
cuando sobre la superficie del metal existe una capa de electrolito (agua, disoluciones salinas, acidos,
bases...).El ataque de la corrosion no se produce sobre toda la superficie como en el caso de la
corrosion a alta temperatura si no que sélo se ven afectadas las regiones anddicas. Se produce
transporte de carga eléctrica desde el anodo hacia el catodo.

Este tipo de corrosion para que se produzca hace necesaria por tanto la presencia de un electrolito.
La atmoésfera en la que se desarrolla la reaccion es aire himedo que contiene particulas en suspension,
que al condensarse en la superficie del metal crea gotas que se convierten en un medio iénicamente
conductor (electrolito).

Por lo tanto son necesarias las siguientes condiciones para que se produzca este tipo de corrosién
[8-10]:

= Existencia de a&nodo y catodo en la superficie del metal.
= Presencia de un electrolito en la superficie del metal.

= Union eléctrica entre anodo y catodo.

= Conduccion idnica entre anodo y céatodo.

La existencia de la disolucion acuosa alrededor de la pieza metélica ocasiona la aparicion de una
diferencia de potencial entre dicha disolucion y el metal, lo que provoca la extraccién de iones del
solido y su paso a la disolucién. Quedando de esta forma cargado negativamente el metal.
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Figura 1-2 Efectos de la corrosion electroquimica o hiimeda sobre una de las probetas utilizadas en el
laboratorio.

Las ecuaciones de las reacciones para diversos medios son las siguientes [1]:

= O, + 4H,0 + 4¢° —» 6 H,0 (En ambientes oxigenados).
= 2H;0" + 2¢ — H, + 2H,0 (En ambientes acidos anaerobicos).

Por tanto el fenébmeno de la corrosion para un metal genérico “M” se esquematiza de la siguiente
manera.:

. 4M — 4M" + 4¢
= O, + 4-H3O+ + 4e — 6 H,O

* O, + 4H0" + 4M— 6H,0 + 4M”

1.2.4 La velocidad de corrosién

La velocidad de corrosion da una idea de la pérdida de material con respecto a la unidad de
superficie y al tiempo o solo respecto al tiempo.Se expresa normalmente en miligramos por decimetro
cuadrado por dia (mdd), aunque también puede encontrarse expresada en milimetros por afio (mm/afio)
o milipulgadas por afio (mpy, por sus siglas en inglés).

Como se vio ya en la introduccion, las condiciones ambientales y el tipo de metal van influir de
forma muy notable en el proceso de degradacion del material, por lo que, se podran encontrar
velocidades de corrosién desde 0,1 mdd en una atmosfera rural hasta 8 mdd para una pieza de cobre
sumergida en el agua del mar [11].

El consumo de iones hidronio (H30") hace aumentar la basicidad del medio [12] provocando la
precipitacion de Oxidos hidratados del metal. Dichos 6xidos abandonan con gran facilidad la superficie
del metal disolviéndose en el electrolito que recubre la pieza. Esta es una de las principales causas por
las cuales el medio afecta de gran manera en el deterioro de los metales.
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Como también se dijo con anterioridad, la presencia de iones cloruros en el ambiente es muy
perjudicial para las piezas, porque dichos iones forman sales solubles con gran facilidad y aceleran el
proceso de degradacion.

La velocidad de corrosion también esta ligada a la naturaleza del metal. Asi, cuanto méas positivo
es el potencial de un metal (méas noble es), menor es la velocidad de corrosion, llegando en algunas
ocasiones a no ser corroidos como el oro o la plata. De esta forma, metales como el hierro o el zinc son
facilmente corrosibles mientras que en otros como en la plata, en el platino o en el oro es muy dificil
llegar a observar la corrosion.

En ocasiones se utilizan aleaciones metalicas ya que combinando diferentes metales se pueden
conseguir mejores resultados y propiedades, reduciendo asi la velocidad de corrosion. Debido al
elevado coste de algunos metales, en la actualidad se han desarrollado métodos para aumentar la
resistencia a la corrosion de forma econémica por medio de diferentes aleaciones. Ejemplos de estas
aleaciones son:

= Aceros al carbono para proteger tuberias, estructuras y recipientes. Para mejorar su
resistencia se les afiade cromo.

= Aleaciones con base de niquel a las que se le afiade hierro y cromo.

= Aceros inoxidables que son aleaciones con base de acero y un alto contenido en
cromo. Se les suele afiadir niquel para aumentar su resistencia a la corrosion.

Este hecho debe de estar muy presente en los diferentes estudios que se realicen y a la hora de la
recuperacion electrolitica, puesto que la mayoria de piezas actuales estdn compuestas por aleaciones de
varios metales diferentes. Esto hace necesario conocer la composicion de las aleaciones para
determinar con certeza sus propiedades.

1.2.5 Productos de la corrosion

Puesto que el objeto de este estudio es la recuperacion de los metales deteriorados por medio de la
inversion del proceso de corrosion, es necesario saber cudl es la composicion de los diferentes
productos obtenidos para lograr por la via electroquimica dicha inversion, es decir: productos de la
corrosion — metal original.

El estudio se centra en el caso de los materiales férricos, y en concreto del acero puesto que es el
material mas usado en la mayoria de barcos en la actualidad. Componentes como el casco, la
superestructura, componentes de refuerzo estructural o elementos de union, estan fabricados de dicho
material por su elevada resistencia mecanica y sus buenas propiedades fisicas. Sin embargo, uno de sus
mayores problemas es que el hierro se corroe con mucha facilidad formando Oxidos e hidroxidos que
causan deformaciones importantes en la superficie y en la forma de la pieza.

Entre los principales productos de la corrosion del hierro podemos encontrar [12]:

= Cloruros férrico y ferroso.
= Oxihidréxidos férricos.

» Oxido Verde.

= Oxicloruro férrico.

= Cloruro Sédico.

= Carbonato Calcico.

A continuacion, se muestran los diferentes productos de la corrosion del hierro, junto con su
férmula y color caracteristico:
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Compuesto Formula Color
Hidrdxido ferroso Fe(OH), Verde pélido
Hidrdxido férrico Fe(OH);3 Rojo/Marrén

Oxihidroxidos n-FeOOH Pardo/Ocre/Rojo/Marron
Oxido ferroso FeO Negro
Oxido ferroso-férrico Fe304 (0 FeO.Fe,03) Negro/Verde

Oxido férrico

Fe, O3 0 o-Fe,03

Rojo oscuro/Marron

Cloruro ferroso FeCl,.2H,0 -
Cloruro férrico FeCl3;.xH,O -
Oxicloruro FeOCI Marrén
Sulfuro ferroso FeS Negro
Sulfuro férrico FeS; Amarillo
Carbonato ferroso FeCOs; Gris
Sulfato ferroso h. FeSO4.xH,0 Gris/Azul/Amarillo limén
Fosfato ferroso h. FePO4xH,0 Azul/Verde
Silicato FeSiO3 6 FeSiO4 Gris/Verde

Tabla 1-1 Productos de la corrosion del hierro (Tomada de [8])

Vistos los diferentes productos que se pueden originar tras el proceso de corrosion de este metal,
se puede concluir que el ion cloruro, tan perjudicial para los metales, esta presente en la mayoria de
ellos. Y es mas, la dispersion de estos iones, a diferencia de lo que ocurre en otros metales, se produce
sobre toda la superficie del objeto y la porosidad y permeabilidad de los productos hacen muy dificil
su extraccion.

Varios estudios [12] demuestran que una vez que estos iones se introducen en la red cristalina del
hierro, es practicamente imposible eliminar los cloruros mediante procesos fisico-quimicos de lavado.
Dada esta situacion, lo méas eficaz son los procesos que varian la composicion quimica de los
productos que contienen el ion cloruro para ser eliminado de la estructura interna del metal. Ejemplo
de ellos son los basados en la electrolisis.

1.3 Electrolisis como via para invertir el proceso de corrosion

Para llegar a ver el método electrolitico para la recuperacion de superficies metalicas que se
explicara a continuacion, lo primero que se debe hacer es llegar a comprender bien los fundamentos de
la electrolisis.

Se entiende por electroquimica: “ciencia que trata los cambios quimicos producidos por la
corriente eléctrica, y de la produccion de electricidad mediante la energia de reacciones quimicas” [9].
También se puede entender como una rama de la ingenieria quimica a la que se acoplan ciertos
aspectos de la ingenieria eléctrica y de la metalurgia.
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En este caso, el estudio se centra en la parte de esta ciencia que posee aplicaciones Utiles para la
limpieza y restauracion de superficies metalicas que han sufrido un proceso de corrosion.

1.3.1 Electrolisis

En términos generales se puede definir a la electrélisis como el proceso que utiliza la energia
eléctrica para provocar una reaccion de oxidacidn-reduccion (redox) no espontanea y separar los
elementos de un compuesto [11].

La conductividad eléctrica es llevada a cabo en el interior de cubas o celdas electroliticas. Estas
cubas son recipientes que contienen una disolucion rica en iones libres que se comporta como un
conductor eléctrico. En dicha disolucion, también conocida como electrolito, se introducen dos
electrodos que se conectan a una fuente de alimentacion eléctrica que suministra corriente continua.

Los electrodos son las superficies sobre las que se desarrollan las dos semirreacciones redox.
Podemos distinguir un Anodo y un Cétodo:

= Cétodo: En este electrodo se produce la reduccién, es decir, ocurre la captura de
electrones por los cationes (iones con carga eléctrica positiva, que han perdido
electrones). Se conecta al polo negativo de la fuente de energia.

= Anodo: Es el electrodo en donde se produce la oxidacion, es decir, se produce la
liberacion de aniones (iones con carga eléctrica negativa, que ganaron electrones).
Se debe conectar al polo negativo de la fuente de energia.

Bateria

. 2
Anodo Catodo |[€©

Figura 1-3 Esquema general de una cuba electrolitica con los electrodos, el electrolito y la fuente de
alimentacion.

La corriente eléctrica aportada suministra la energia que se necesita para separar los iones. De esta
forma se incrementa su concentracion en los electrodos, desplazandose los aniones hacia el anodo y los
cationes hacia el catodo. En los electrodos, se produce por tanto una transferencia de electrones dando
lugar a la aparicion de nuevas especies.
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En nuestro caso se utilizara la electrolisis como método para la recuperacion de superficies
metalicas corroidas, aunque existen numerosos ejemplos de otras aplicaciones de esta técnica
electroquimica. Entre ellas podemos destacar:

» Produccion y refinado de diversos metales como Al, Li, Na, K, etc.

*  Produccion de compuestos como NaOH, HCI...

» Produccion de hidrdgeno a través de la electrolisis del agua.

= Electrometalurgia (Separar el metal puro de otros compuestos).

» Produccion de hipoclorito para la cloracion del agua de piscinas.

» Anodizacién y galvanoplastia para prevenir la corrosion en superficies metéalicas.

1.4 Aplicacion practica: “Lanchas de Instruccion” y corrosion

Dado que el lugar en donde se realiza este trabajo se encuentra en la costa, la corrosion, como ya
se vio con anterioridad, se puede ver todavia mas acentuada. El problema de la corrosion es un tema de
vital importancia para la Armada y toda la flota en general. EI mantenimiento de las diferentes
unidades y la lucha contra la corrosion, son objetivos importantes que se intentan conseguir siempre
que sea posible para mantener la eficacia operativa de todos los buques, asi como de los equipos y
sistemas que estos llevan embarcados. No solo cumplir con la eficacia que se le presupone a todas las
unidades es importante, si no que la imagen y el buen estado en el que se encuentren los componentes
metalicos de cada buque, también es labor primordial.

Por ello, y centrandonos en los buques que se encuentran en la Escuela Naval Militar y que mas
contacto tienen con los alumnos, se ha tomado como ejemplo de lo anteriormente dicho a las Lanchas
de Instruccion.

Aunque estos buques no estan construidos enteramente en acero, ya que Su casco Y estructura es de
fibra de vidrio, poseen cierta cantidad de componentes situados tanto en cubierta como en maguinas
que son de acero inoxidable. Esta aleacion como su propio nombre indica posee ciertas propiedades
que hacen que el proceso de corrosion muy dificilmente se produzca sobre ellas. Aun asi, siempre es
posible, que aparezca algun punto de 6xido sobre su superficie.

El método empleado para limpiar los metales por el personal del nicleo de lanchas es por medio
de componentes quimicos de tipo comercial de accién réapida. Entre ellos destaca uno de la marca
“Hempel”, en concreto el “F 800”. Es un liquido transparente, con una gran capacidad de limpieza de
productos de corrosion. Otro, utilizado en la parte experimental de este TFG y que se desarrolla mas
adelante (ver punto 3.4.1), es el “Ferronet”. El inconveniente de estos compuestos es que son muy
agresivos para el metal y por ello deben de ser aplicados con poca frecuencia, ya que podrian llegar a
degradarlo con su uso excesivo. Otro de sus inconvenientes es que por su modo de aplicacion, los
residuos una vez aplicado el producto desoxidante, van al agua del mar. Por su composicion quimica,
estos productos son contaminantes por lo que contribuyen a originar problemas medioambientales
derivados de su uso. Ademas deben de ser aplicados en exteriores para que sequen al aire libre y para
impedir que los vapores que exhalen sean nocivos para las personas que trabajen con ellos,

Entre las piezas de las Lanchas de Instruccion en las que se puede encontrar 6xido de forma
frecuente, destacan las siguientes:

= Ganchos pelicanos de los candeleros y pasamanos.
= Guias y cornamusas.

= Tornilleria fija a cubierta y a la estructura.

= Grilletes giratorios del ancla y la cadena.

= Grillete disparador de las balsas salvavidas.

= Herramientas y material de maniobra.

= Tornilleria y pernos de la zona de maquinas.
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= Manguitos de los motores y auxiliares.

Muchas de estas piezas de pequefio tamafio, pueden ser tratadas por métodos electroquimicos con
relativa facilidad esperando buenos resultados de limpieza y eliminacion de productos de la corrosion.

Por ello se nos han proporcionado desde el nicleo de lanchas, diferentes componentes reales de las
Lanchas de Instruccién con claros signos externos de corrosion, para ser tratados por el método
electroquimico y poder evaluar los resultados obtenidos. Todo esto se puede ver mucho mas detallado
en el desarrollo experimental del trabajo.

Figura 1-4 Lanchas de Instruccion en la darsena de la ENM. Clase Rodman-66.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Introduccién

La constante y rapida evolucion de las diferentes técnicas de recuperacion de objetos metélicos ha
desembocado en una gran variedad de posibles métodos précticos de limpieza. Como cabe pensar, no
existe un método que se considere el mejor de todos ellos, cada uno posee unas ciertas caracteristicas,
ventajas e inconvenientes. Todo ello hace que la eleccion del tratamiento de restauracion del objeto sea
en muchas ocasiones, compleja. A continuacion, se exponen diferentes técnicas existentes en la
actualidad, asi como métodos de comprobacion de los resultados y técnicas para tratar al metal ya
recuperado y asi evitar posteriores procesos de corrosion.

Numerosos trabajos realizados en los ultimos afios han estudiado los diferentes procesos de
corrosion a los que se ven sometidos los metales y han intentado desarrollar técnicas para combatir la
degradacion de diferentes objetos mediante multiples métodos. Muchos de esos estudios se centran en
el campo de la arqueologia, donde su objetivo es el de recuperar piezas y objetos antiguos de gran
valor artistico y cultural que se encuentran en un estado de deterioro muy avanzado.

Métodos que se fundamentan en la electrolisis, han sido puestos en practica con éxito en la
limpieza de diversos objetos como anclas rescatadas del fondo del mar [14], vestigios de artilleria de la
época colonial como cafiones [2], monedas de la época romana, etc. Dado que estos son objetos con
cientos o incluso miles de afios de antigiiedad en un estado de degradacién tan avanzado, por qué no
pensar en utilizar estas técnicas en la recuperacion de objetos de uso cotidiano con mucha menor edad.
Las posibilidades de éxito en la restauracion son incluso mayores contando con una menor edad de los
objetos.

Es cierto que existen otros métodos, mas convencionales y sencillos, como los mecanicos, otros
mas complejos en cuanto a su desarrollo experimental como los quimicos u otros mas avanzados y
actuales como la limpieza ultrasénica o por laser.

Lo que se trata de averiguar ahora es si los métodos electroquimicos nos ofrecen en su conjunto
unas ventajas mayores que el resto de métodos.

2.2 Métodos de limpieza de metales

A continuacion se exponen diferentes métodos existentes en la actualidad que son utilizados en la
restauracion y limpieza de metales. Los que se abordaran en este trabajo son los siguientes:
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= Meétodos electroquimicos.

= Métodos quimicos convencionales.
= Métodos fisicos 0 mecanicos.

= Limpieza por ultrasonidos.

= Limpieza con laser.

2.2.1 Métodos electroguimicos. Restauracién Catodica

Como se introdujo ya con anterioridad, una de las aplicaciones de la electroquimica es la de
restaurar las condiciones iniciales de un metal por medio de la electrolisis al invertir el proceso de
corrosion.

Por este método electrolitico, la pieza a recuperar asumira el papel de catodo en el interior de una
cuba electrolitica mientras que se utilizaran otros materiales como el grafito para sumir la funcion de
anodo.

Lo mas habitual es que los dos electrodos, anodo y catodo se encuentren inmersos en el electrolito
para permitir pasar la corriente eléctrica entre ellos una vez que se cree una diferencia de potencial
originada por la corriente continua de la fuente.

Tras conectar como en todas las electrolisis, el anodo al polo positivo de la fuente y el catodo
(pieza a recuperar) al negativo, se produce sobre este Gltimo una reduccién de los productos de la
corrosion, es decir, los 6xidos originados vuelven a su estado metalico. También cabe destacar que
durante la reaccion, se origina un burbujeo de hidrégeno [2] en la superficie de la pieza a tratar,
favoreciendo asi la limpieza de otros materiales que pudieran estar en contacto con la misma y
evitando posteriores lavados mecanicos que la pudieran dafiar.

Existen a su vez diferentes técnicas de limpieza segun el tipo de objeto a tratar. Es posible
encontrar piezas u objetos pequefios que tengan en su superficie productos de corrosion solubles en
agua, en ese caso, la limpieza debe ser realizada en un medio no acuoso o con bajo contenido en agua.
Por otro lado, piezas que se encuentren corroidas en su totalidad deben ser tratadas por inmersion total
en la cuba, mientras que en otras ocasiones, cuando la corrosion esté localizada en pequefios puntos,
no sera necesario sumergir completamente la pieza en la disolucion.

De esta forma, existen dos métodos de restauracion electroquimica diferentes con los que se
obtienen excelentes resultados:

= Electrolisis en disolucion
= Viahtmeda.

Los sistemas de Recuperacion electrolitica de metales son capaces de recuperar del orden del 90-
95% del metal [15], y puesto que para estabilizar una pieza de hierro, se deben eliminar del orden del
93% de los cloruros presentes en su microestructura [16], se puede interpretar ya antes de analizar los
resultados experimentales, que este método resulta conveniente para la restauracion de las piezas
metalicas.

2.2.1.1 Electrélisis en disoluciéon

El método consiste en la electrolisis de la pieza en una célula convencional como un recipiente de
vidrio abierto. El d&nodo generalmente esta compuesto por una barra de grafito cerca de la pieza a
tratar.
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El electrolito dependera de los productos de la corrosion existentes, y de si estos son solubles 0 no
en el agua. Encontramos disoluciones de perclorato sodico (ClO4Na), sulfato sédico (SO4Na,) 0 sosa
(NaOH) [1].

Esta técnica ofrece buenos resultados cuando las piezas son pequefias y de forma regular.

2.2.1.2 Via humeda

Esta técnica emplea como electrolito una célula de algodén o tela empapada con la disolucion
respectiva que rodea al objeto. A su vez, esta célula estd rodeada por un anodo rigido (grafito) o
moldeable (papel de aluminio).

Este método aunque poco habitual, es utilizado en piezas de formas irregulares.

2.2.2 Métodos quimicos convencionales

Tras ser explicados y analizados los procedimientos de recuperacién de piezas por via
electroquimica, ahora se estudiaran otras posibilidades existentes basadas en métodos quimicos
convencionales.

Hasta el momento no se han encontrado métodos de limpieza de objetos de hierro que consigan
una efectividad total. Por ello es necesario conocer en un primer momento la concentracion de cloruros
en diferentes puntos de la pieza a tratar para determinar el momento en que la limpieza del objeto ha
sido efectiva. Normalmente se considerara que la estabilizacion del objeto ha sido efectiva cuando la
concentracion de cloruros en el bafio de decloracion es menor a 50 ppm [17].

Dentro de cualquier procedimiento para la eliminacién de los productos de la corrosién de un
objeto metalico, podemos distinguir tres etapas [1]:

1) Tratamiento previo a la limpieza.
2) Limpieza del objeto (Estabilizacion).
3) Consolidacion de la pieza.

En la primera fase, lo que se busca es eliminar los posibles productos y adherencias ajenas a la
naturaleza de la pieza. Esta parte de la restauracion, debe ser llevada a cabo por expertos, ya que en el
caso de piezas muy deterioradas, siempre se corre el peligro de ocasionar fracturas o fisuras en las
mismas que impidan continuar con el resto del proceso. Entre los procedimientos mas usuales se
encuentran los siguientes:

= Frotacion con cepillo.
= Uso de bisturies y punzones.
= Uso de vibradores.

La segunda fase conlleva la limpieza de los productos de la corrosién. Existen diversos
procedimientos para la estabilizacion de metales corroidos dependiendo de la naturaleza del objeto a
restaurar y segun el aspecto que presente este.

Por ultimo, la tercera fase (Consolidacion de las piezas) trata de preservar a las piezas de una
posterior corrosion. Métodos como el secado térmico o al vacio eliminan el agua que pueda quedar en
las superficies tras su lavado. Otros lo que buscan es impedir la corrosion por medio de recubrimientos
anticorrosivos que seran mencionados méas adelante.

METODOS DE ESTABILIZACION

Para conseguir estabilizar un objeto de hierro, cabe pensar en tres alternativas:
20



RECUPERACION ELECTROLITICA DE PIEZAS DE ACERO OXIDADAS

= Eliminar el oxigeno del aire o sustituirlo por un gas inerte.
= Mantener atmosferas secas y libres de humedad.
= Eliminar los cloruros presentes en los productos de la corrosion.

Las dos primeras alternativas, tanto por aspectos econdmicos, de tiempo o de tamafio, son
completamente inviables, por lo que la mejor solucion es la de eliminar los cloruros.

Como se ha dicho con anterioridad, es dificil encontrar un tratamiento especifico que reuna las
condiciones optimas y mas favorables para todo tipo de objetos. Por lo tanto se deberéa elegir entre uno
en concreto. A continuacién, se explicaran los métodos mas utilizados en la actualidad, quedando
clasificados de la siguiente manera [12]

= METODOS DE LAVADO
o Lavado intensivo con agua
Sesquicarbonato sodico (NagH(COs3),)
Reduccion alcalina con Sulfito sédico (Na;SO3)
Hidroxido de Litio (LiOH)
Amoniaco liquido (NH3)
Otros: Tratamiento de las piezas con acido oxalico (H,C,0,), acido citrico
(CsHgO7) 0 con complexonas.

O O O O O

= METODOS DE REDUCCION A ALTA TEMPERATURA
o Corriente de Hidrdgeno a altas temperaturas

2.2.2.1 Lavado intensivo con agua

Este método consiste en la inmersion total y de forma continuada del objeto en bafios de agua
destilada que se renueva periédicamente. Es un método de estabilizacion muy lento pero que puede ser
acelerado calentando y enfriando alternativamente los bafios de agua. Lo que buscamos con esto es
dilatar los poros y contraerlos para que el agua entre con mayor facilidad en el objeto y extraiga las
sales de la corrosion.

Una variante del método [18], y quizas la mas utilizada, consiste en la de utilizar en lugar de agua
una disolucién con un pH muy basico, resultado de diluir un 2% de NaOH. De esta forma el objeto
queda estabilizado durante largos periodos de tiempo y se acelera la extraccién de los cloruros.
También se pueden utilizar carbonatos como el CO3Na en lugar del NaOH, aunque el proceso sera
mucho mas lento. Se debe tener en cuenta que siguiendo este método, en los Gltimos bafios se debe
eliminar los restos de NaOH [19].

2.2.2.2 Sesquicarbonato de sodio (C;HsNazOg/ Na,CO3.NaHCO3.2H,0)

Este método de desalacion de objetos [20], consiste en colocar a la pieza de hierro en un recipiente
de cristal y cubrirlo completamente en una solucién al 5% de Sesquicarbonato Sodico en agua
destilada durante un periodo de aproximadamente diez semanas. Resulta conveniente realizar cambios
de la disolucion para eliminar la concentracion excesiva de cloruros y otros 0xidos disueltos en ella.

2.2.2.3 Reduccion con sulfito sédico en medio alcalino [21]

Esta reconocido como el método mas eficaz para piezas de hierro de origen marino aunque
también se ha demostrado buenos resultados en piezas terrestres [17]. La pieza es sumergida en una
disolucidn de sulfito sddico Na,SO3; en medio basico al 5%, comprobando la concentracion de cloruros
y renovando la disolucion.
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2.2.2.4 Hidroxido de litio

Este procedimiento [17] consiste en sumergir al hierro o acero en una disolucion de LiOH entre el
0,2-0,4% en alcohol. De esta forma el hidréxido reacciona con los iones cloruro formando Cloruro de
Litio que posee gran solubilidad en alcoholes.

Como ventaja, este método al no ser acuoso dificulta la aparicion de corrosion tras la recuperacion
de la pieza y secado de la misma.

2.2.2.5 Amoniaco liquido

Existe la posibilidad de eliminar los dxidos y otros productos de la corrosién como los cloruros de
una pieza de hierro sumergiéndola en amoniaco liquido.

Este método se basa en la similitud de propiedades entre el agua y este compuesto con la ventaja
de que este Ultimo disuelve también compuestos insolubles en agua.

2.2.2.6 Corriente de hidrégeno a altas temperaturas [22]

El objeto a tratar se coloca en un horno con atmdsfera de hidrogeno a méas de 400°C, obteniendo
buenos resultados en la extraccion de cloruros y la reduccién simultanea de los 6xidos de hierro. Si la
pieza esta muy corroida, las temperaturas que se necesitan son todavia mayores, siendo necesario
superar los 500°C.

Esta técnica tiene como inconvenientes, la dificultad de manipular un gas altamente inflamable
como el hidrogeno, y el elevado coste de las instalaciones.

2.2.3 Métodos fisicos 0 mecanicos

En ocasiones y con el fin de eliminar el 6xido presente en las piezas (en la etapa anterior al
repintado con tratamientos anticorrosivos), es necesario llegar a la chapa viva. Para este tipo de
situaciones existen una serie de procesos de decapado fisico que seran analizados a continuacion.

El decapado fisico consiste en el arranque de material de una superficie por medio de la abrasion
[23]. Las técnicas mas empleadas son las siguientes:

= Lijado.
= Cepillado.
= Chorro de arena o granallado.

2.2.3.1 Lijado

El lijado es el método mas empleado para decapar las zonas con oxido. Esta técnica se puede
llevar a cabo de forma manual o con la ayuda de una maquina lijadora.

El lijado a mano suele ser mucho mas trabajoso y estd recomendado para piezas u objetos con
zonas de dificil acceso.

El empleo de méaquinas lijadoras es mucho méas comodo y habitual, pero presenta el inconveniente
del calentamiento del metal, pudiendo llegar a deformarse este cuando la abrasion es muy continuada
sobre un mismo punto. Dependiendo de la pieza que se quiera recuperar, es posible encontrar lijadoras
rotativas que emplean abrasivos tridimensionales como discos de ldminas abrasivas o muelas de hojas
abrasivas que desprenden los 6xidos con gran facilidad.
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2.2.3.2 Cepillado

Esta técnica se puede realizar a mano, frotando la zona a decapar del metal con un cepillo de
cerdas metalicas. Otras formas posibles son por medio de lijadoras rotativas o taladros con cepillo
giratorio de cerdas metalicas.

Este método estd aconsejado cuando los oxidos se encuentran localizados en pequefias zonas de
facil acceso. Su mayor ventaja con respecto al lijado es que los cepillos con cerdas de acero permiten
adaptarse facilmente a todo tipo de superficies, lo que hace posible el decapado de piezas irregulares y
de diferentes formas.

2.2.3.3 Chorro de arena o Granallado

El chorro de arena o granallado es una técnica que utiliza aire para impulsar pequefias particulas
abrasivas sobre la superficie de un metal con la fuerza y velocidad suficiente como para eliminar los
oxidos [23].

Los equipos que utilizan esta técnica poseen un sistema de aire comprimido, que al pasar por la
pistola, generan efecto Venturi en su interior, que absorbe las particulas de arena, las mezcla con el
aire y las proyecta sobre la superficie a gran presion.

Las particulas abrasivas suelen ser de arena de cuarzo, silice o corindén. Recientemente estudios
avalan el uso de otras particulas ceramicas como zircona (ZrO,) o alimina (Al,O3) [24].

Como inconvenientes del granallado se puede decir que es un proceso poco automatizado, donde
practicamente lo Unico que se controla es la presion con la que llegan las particulas a la boquilla del
equipo, y el procesado se realiza girando la pieza manualmente para conseguir una cobertura total de la
superficie [26].

Las ventajas que se pueden obtener con este método son las siguientes:

= Decapado réapido y sencillo.

= No existe aumento de temperatura excesivo en la zona a tratar.

» Mayor facilidad para eliminar 6xidos en piezas pequefias y en zonas de dificil
acceso.

= Buen nivel de acabado superficial aunque aumenta la rugosidad de la pieza.

= Mejora las condiciones de adherencia de un revestimiento protector anticorrosivo
que se aplicara después.

2.2.4 Limpieza ultrasénica de metales

La busqueda de alternativas a los métodos clasicos de limpieza, produce que una de las tendencias
que mas se estén desarrollando en la actualidad sea la de los ultrasonidos, por lo que en el mercado se
hace inevitable observar un continuo desarrollo de nuevos equipos [27].

Los bafios de ultrasonidos estan indicados para industrias del sector de la galvanotecnia y el
tratamiento de metales, decapados de pintura, soldaduras. ..

Para recuperar la calidad de piezas sumergidas a bafios galvanicos, la limpieza por ultrasonido es
una de las mejores opciones existentes para ahorrar tiempo y energia consiguiendo la maxima calidad.

La limpieza de piezas mediante ultrasonidos se basa en el principio de Ondas de Alta Frecuencia
(mayores de 20 kHz), producidas en el liquido en que se sumergen. La naturaleza de la energia
ultrasonica proporciona el empuje necesario para romper los enlaces ionicos y mecéanicos de las
pequefias particulas de residuos sobre la superficie.

Las frecuencias mas utilizadas para este tipo de procesos se encuentran entre los 30 y 40 kHz [28].
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Las ventajas que puede ofrecer este método son las siguientes [27]:

= Calidad de la limpieza: suelen conseguirse buenos acabados a nivel superficial aun
cuando la pieza posee huecos o formas irregulares.

= Ahorro de tiempo: es posible eliminar capas de residuos de espesores importantes,
consiguiéndose de forma rapida y respetandose el metal base.

= Ahorro de detergentes y agua: Se trabaja con concentraciones bajas de detergente
(<2%) y el lavado es por inmersion.

= Ahorro de mano de obra: No es necesaria la presencia del operario.

= Limpieza sin riesgos: Esta considerada como un método de limpieza no nociva para
la persona y el entorno de trabajo. Ademas se evita el contacto y el uso de productos
peligrosos como disolventes, acidos, etc.

2.2.5 Limpieza con laser

Los métodos maés extendidos y utilizados en la limpieza y recuperacion de metales siguen siendo
los fisicos 0 mecéanicos [29], puesto que son los que requieren menos conocimientos y presupuesto.
Aun asi, como ya se vio, estos no son los que ofrecen los mejores resultados ya que en muchas
ocasiones resultan bastante invasivos y dejan con frecuencia huellas en los objetos a recuperar.

Métodos electroquimicos como los que se proponen en este trabajo ofrecen mayores ventajas, e
incluso los quimicos también lo hacen sobre los métodos mecénicos.

Aun asi y debido al constante y rapido desarrollo de las técnicas de limpieza de objetos existe una
enorme variedad de posibles metodologias practicas [30], mucho méas avanzadas y modernas, como los
ultrasonidos o el Laser.

El objeto de este estudio no es el de indagar en aspectos fisicos sobre el funcionamiento del laser y
por lo tanto, no se adentrara en los fundamentos tedricos de este tipo de tecnologia. Lo que se expone
aqui es una breve introduccién sobre la limpieza de metales siguiendo este método y las ventajas o
desventajas que ofrece.

El laser es capaz de eliminar los productos de la corrosién, depositados sobre una pieza de metal
tras afios de deterioro, y hacerlo de forma selectiva sin intervenir manualmente sobre la pieza.

La ablacion es como se conoce al principal fendmeno por el cual limpia el laser. Ablacion laser es
un término que designa una serie de procesos fisicoquimicos que alteran el material [30].

La restauracion de metales por medio del laser es considerada como una técnica innovadora
todavia en fase de experimentacion. Ofrece algunas ventajas para la solucion de algunos problemas de
deterioro, frente a otras técnicas de limpieza mas tradicionales.

Por lo tanto podemos considerar a esta técnica como un complemento mas que como una
sustitucion de los métodos mecanicos o quimicos convencionales.
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3 DESARROLLO DEL TFG

3.1 Metodologia

Para alcanzar los objetivos que se expusieron en el apartado anterior y poder valorar los resultados
que se obtienen mediante el uso de diferentes técnicas de limpieza, se realizd6 un desarrollo
experimental en el laboratorio.

El método que se ha estudiado en profundidad es el electrolitico puesto que es el punto central de
este trabajo. Aun asi, también se prob6 con otros dos métodos existentes como son el ultrasénico y el
quimico, con el objetivo de poder obtener una comparativa de éstos con el método electroquimico.

Por tanto, se llevaron a cabo las siguientes operaciones:

3.1.1 Limpieza

» Limpieza electrolitica de probetas metélicas.

* Limpieza electrolitica de piezas reales de las “Lanchas de Instruccion de la ENM”.
» Limpieza ultrasonica de probetas metalicas.

* Limpieza ultrasonica de piezas reales de las “Lanchas de Instruccion de la ENM”.
» Limpieza quimica de probetas metalicas.

* Limpieza quimica de piezas reales de las “Lanchas de Instruccion de la ENM”.

3.1.2 Comprobacion de resultados
= Fotografias y micrografias antes, durante y después del proceso de limpieza.

Existen diferentes técnicas y métodos para valorar los resultados obtenidos tras la estabilizacion de
un objeto metalico. Aungue existen varias formas de hacerlo, durante la realizacién de este TFG se ha
optado por el método mas sencillo, que consiste en el andlisis visual de las piezas tratadas. La medida
del potencial (ruido electroquimico) seria otra posibilidad para medir la corrosién de un objeto, asi
como las velocidades de corrosion o de limpieza del mismo, pero por falta de tiempo y equipos no se
ha llegado a realizar dicha medicion.

Hemos considerado unicamente el analisis visual puesto que en el entorno en que nos movemos
(lanchas de instruccion), si una pieza externamente presenta una apariencia normal y libre de 6xidos,
se puede decir que es valida para su uso.

26



RECUPERACION ELECTROLITICA DE PIEZAS DE ACERO OXIDADAS

3.1.2.1 Analisis visual

La forma més sencilla de evaluar la situacién en la que se encuentra un objeto con el que se va a
trabajar o uno que ya ha sido sometido a un proceso de limpieza, ya sea mecanico, quimico, ultasénico
o electrolitico, es por medio de un analisis visual.

Los productos de corrosion son muy faciles de apreciar en los metales ya que se pueden observar a
simple vista, sin la necesidad de tener que utilizar un microscopio. Como ya se vid, los colores
predominantes en los productos de corrosion suelen ser los tonos rojizos, marrones, ocres o verdes,
entre otros.

Figura 3-1 Productos de la corrosién presentes en una barandilla muy deteriorada de la explanada de la ENM.

Por tanto es fécil saber si un metal se encuentra en buen estado o no, Unicamente viendo su
apariencia externa. Sin embargo, en muchas ocasiones, aunque a simple vista la apariencia es buena,
su estado real no lo es tanto y si lo que se quiere es hacer una observacion exhaustiva del estado real de
la pieza metélica, es necesario ver con mas detalle su superficie. Esto se hace posible por medio del
uso de microscopios.

Figura 3-2 Productos de la corrosion vistos al microscopio (laboratorio).

El analisis de la superficie del metal por medio de micrografias, como es el caso de la figura 3-2,
permite en muchas ocasiones saber cual es el estado real de oxidacion de una pieza u objeto. Con
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frecuencia, piezas que externamente parecen limpias, vistas al microscopio pueden ser totalmente
diferentes y presentar un estado de oxidacién muy avanzado.

Cabe destacar que las micrografias realizadas durante el desarrollo de este TFG so6lo se han hecho
para las probetas normalizadas, dada la incapacidad de tomarlas en piezas reales debido a su
complicada morfologia.

En otras ocasiones, si la oxidacion es muy evidente, no se hace necesario recurrir a micrografias de
las piezas para darnos una idea de cdmo se encuentran.

e WY

Zona sometida

a restauracion
1 catddica.

s,

Figura 3-4 Misma probeta tras limpieza electrolitica (laboratorio).

Ejemplo de lo dicho anteriormente son las imagenes que aqui se muestran, donde se puede ver una
misma probeta de acero con claros signos de oxidacion sometida a un proceso de restauracion
electrolitica en el laboratorio. La zona oscurecida, es la que se encontraba inmersa en el electrolito de
la celda electroquimica.

3.2 Limpieza electrolitica de metales

La parte experimental de este trabajo se basd en la puesta en practica del método de limpieza
electrolitica con una serie de probetas y piezas reales de las lanchas de instruccién. Se llevaron a cabo
diferentes pruebas en las que se anoto el tiempo necesario para lograr la limpieza completa del metal.
También se dispone de diversas imagenes tanto a tamafio real, como obtenidas por medio del
microscopio (micrografias) de las piezas y probetas, para observar el resultado obtenido y compararlo
con el estado inicial que presentaba cada una.
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Para ello, se tuvieron en cuenta diversos factores, que afectan a la realizacion de las pruebas, como
son los siguientes:

= Electrolito empleado.

= Electrodos.

= Fuente de alimentacion.

= Disefio de la celda electrolitica.
» Probetas y piezas utilizadas.

= Pruebas realizadas.

= Toma de imagenes y datos.

= Equipamiento.

= Otros.

A continuacion se expone de forma detallada los diferentes aspectos que se han tenido en cuenta a
la hora de preparar la cuba electrolitica en cada una de las pruebas.

3.2.1 Electrolito

En todas las pruebas se ha empleado el mismo electrolito. Se ha decidido por una disolucion de
Hidroxido de Sodio (NaOH) al 1% en agua destilada [1]. La cantidad empleada en cada una de las
pruebas ha sido de 400 mL aproximadamente, para que el liquido llegue hasta una determinada altura
en todas las piezas, aunque iba siendo reemplazada cada cierto tiempo para eliminar los residuos del
electrodo de grafito que quedaban en suspension asi como los productos de corrosién que se iban
acumulando en el fondo del recipiente.

La disolucion se ha elaborado en el laboratorio de forma sencilla a partir de reactivos de
laboratorio.

3.2.2 Electrodos

El electrodo utilizado como &nodo ha sido siempre el mismo. Se ha optado por una lamina de
grafito que se iba reemplazando a medida que este se deterioraba. La lamina se corta en pequefas tiras
de unos 8 cm de largo por dos de ancho, de tal forma que quede sumergida lo méaximo posible en la
disolucion (electrolito).

Figura 3-5 Lamina de grafito utilizada como &nodo en los experimentos del laboratorio.
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El otro electrodo, el de trabajo (catodo), como cabe suponer y ya se explicd con anterioridad, se
corresponde con cada una de las piezas a limpiar.

Se ha podido comprobar en el laboratorio, que la separacién entre los dos electrodos debe de ser la
adecuada como para que el funcionamiento de la célula electrolitica sea el 6ptimo. Dos electrodos
demasiado cercanos empeoran el rendimiento, puesto que se cierra el circuito entre ellos y los iones
libres en el electrolito no entran a formar parte de la reaccion quimica.

Por ello, la Unica condicion indispensable en cuanto a los electrodos se refiere es que no pueden
llegar a tocarse ya que es el electrolito quien debe cerrar el circuito.

3.2.3 Fuente de alimentacion

La fuente de energia utilizada se corresponde con un transformador que convierte la corriente
alterna de 220 V de la red principal, en corriente continua.

El transformador nos da la opcion de modificar tanto la intensidad de corriente (Amperios) como
el voltaje (Voltios), hasta un maximo de 3,1 A aproximadamente. Ademas, nos da la opcion de realizar
dos electrolisis al mismo tiempo, ya que tiene varias tomas independientes entre si. Como regla
nemotécnica se ha unido el cable rojo al polo positivo de la fuente, y el cable negro al polo negativo de

esta.
r ..\
|

— i

Figura 3-6 Transformador de corriente usado en el laboratorio.
De esta forma, y siguiendo los fundamentos de la electrolisis y la recuperacion catodica, el cable
rojo se conecta a la ldamina de grafito (4nodo) y el cable negro a la pieza a restaurar (catodo).

La corriente utilizada en las pruebas ha oscilado entre los 0,5y 2,5 A, viéndose que a mayor de
intensidad de corriente, menor es el tiempo que transcurre hasta la limpieza total de la pieza.

3.2.4 Disefio de la celda electrolitica
El material empleado por tanto para realizar cada uno de los experimentos es el siguiente:

» Fuente de alimentacion.

= Cables de conexion (rojo y negro para facilitar ser diferenciados).
= Vaso de precipitados u otro recipiente para verter el electrolito.

= 400 mL aprox. de disolucion de hidréxido de sodio al 1% NaOH.
= Electrodo de grafito (dnodo).
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» Pieza a restaurar (catodo).
= Pinzas en los extremos de cada cable para hacer contacto en los electrodos.

IIIIIIHIH“HIH - :

! 6‘ 3 ||
Electrodo de trabajo —

(Pieza a restaurar)

Electrolito

-

~0

Lamina grafito

Figura 3-7 Celda electrolitica utilizada en el laboratorio.

3.2.5 Electrodo de trabajo

Se han llevado a cabo un total de trece experimentos por medio de esta técnica. En diez de ellos se
han seleccionado como piezas a tratar, una serie de probetas con una capa de pintura en una de sus
caras, y en la otra el metal desnudo con un estado de corrosion variable dependiendo de cada pieza. En
los tres restantes experimentos, la electrolisis se ha llevado a cabo sobre tres piezas que se encontraban
en un pafiol procedentes del ndcleo de lanchas.

3.2.5.1 Probetas metéalicas

El metal utilizado en las probetas es acero de bajo contenido en carbono (aleacion AP02). Cada
probeta es un panel normalizado de 0,8 mm de espesor, 75 mm de ancho y 153 mm de longitud, cuya
composicion quimica expresada en %, se refleja en la siguiente tabla [8]:

Composicion del acero al carbono (%)

C P S Mn Si Al Fe

0,040 0,006 0,006 0,160 0,010 0,026 resto

Tabla 3-1 Composicion del acero al carbono de las probetas.
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Figura 3-8 Probetas sometidas a estudio en el laboratorio. Esta se corresponde con el metal desnudo y sin
corrosion.

Figura 3-9 Micrografia de la superficie del metal en su estado original y sin corrosion.

Hay que destacar que las probetas que se han sometido a estudio en este trabajo presentaban un
estado de corrosion y oxidacion apreciable a simple vista. En cuanto a ese estado que presentaba cada
una de las piezas, se han considerado tres categorias:

= “4”:Grado de corrosion bajo.
= “B”: Grado de corrosion intermedio.
= “C”: Grado de corrosion alto.

La superficie que se ha tratado en la limpieza electrolitica de cada una de las probetas es solamente
una porcion de su superficie total. Esto se ha hecho asi para poder comparar como queda la zona que
ha sido tratada con respecto a como estaba originalmente.

La superficie tratada en las probetas normalizadas, es decir, la parte de cada probeta que ha estado
sumergida en el electrolito ha sido de 50 x 75 mm, lo que supone una superficie sumergida aproximada
de 37 cm? Esto se garantiza llenando el vaso en el cual se realiza el experimento hasta un mismo
punto, de forma que cada probeta queda sumergida hasta una determinada altura en el electrolito. Se ha
hecho asi para seguir un mismo patrén en todas las pruebas y sumergir siempre la misma zona, no
siendo realmente importante si las piezas se sumergen mas o0 menos.

3.2.5.2 Piezas reales lanchas

Se le aplico limpieza electrolitica a cuatro piezas reales procedentes del nucleo de lanchas de
instruccion de la E.N.M. Las tres primeras piezas son de acero inoxidable y se encontraban en diversas
partes de la cubierta del buque, por lo que estaban sometidas a las condiciones ambientales externas. El

32



RECUPERACION ELECTROLITICA DE PIEZAS DE ACERO OXIDADAS

estado de oxidacién en el que se encontraban era bastante leve salvo en alguna zona en la que la
corrosion era mas acentuada La Gltima de las piezas es un pequefio pasador con un estado de corrosion
muy avanzado que se intentd limpiar primeramente por un producto desoxidante comercial (ver prueba
3.4.5.4) pero no fue efectivo. Las cuatro piezas eran las siguientes:

Figura 3-10 Gancho pelicano (candelero).

Figura 3-11 Grillete giratorio (ancla).
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Figura 3-12 Grillete disparador (balsa salvavidas).

Figura 3-13 Pasador.

3.2.6 Pruebas realizadas

Se han realizado un total de catorce pruebas utilizando este procedimiento en el laboratorio. A
continuacion se incluye una tabla en la que se resumen los diferentes experimentos que se llevaron a
cabo durante el desarrollo de este TFG.
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=TABO TIEMPO TOTAL | INTENSIDAD VOLTAIJE
CORROSI DIA
6N (MIN) (A) (V)
Prueba 1 A 225 0,5 5,2 20 ene
Prueba 2 B/C 175 1 6,6 20y 21 ene
Prueba 3 C 720 (380) 1 7,6 21y 22 ene
Prueba 4 B 110 1 7,2 22 ene
Prueba 5 B 360 (180) 1 7,2 22y 23 ene
Prueba 6 A 98 1 7,6 23y 26 ene
Prueba 7 B 380 (240) 1 7,8 26 ene
Prueba 8 C 140 1,5 9 04 y 05 feb
Prueba 9 A 45 2 11 05 y 08 feb
Prueba 10 B/C 70 2,5 11,8 08 feb
Pieza 1 A 310 1 6,2 27 ene
Pieza 2 A 780 (360) 1 6,8 27y 28 ene
Pieza 3 A 320 1 7,3 29 ene
Pieza 4 C 280 1-25 10 26y 27 feb

Tabla 3-2 Experimentos de limpieza electrolitica desarrollados en el laboratorio.
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Los tiempos que se encuentran entre paréntesis dentro de la columna “TIEMPO TOTAL”, se
refieren a que en ese tiempo la pieza ya estaba limpia y libre de corrosidn, aunque por circunstancias
diversas, la electrolisis continué durante mas tiempo hasta ser parada.

En cuanto a la intensidad, en un principio se opt6 por seleccionar una intensidad baja de 0,5 A,
pasando por una intensidad mayor, de 1 V, hasta llegar en la ultima prueba a los 2,5 V, viéndose que el
proceso se aceleraba notablemente en muchas de las piezas cuanto mayor era la misma. No se probo
con intensidades mayores puesto que la reaccion se produciria de forma muy violenta, dando lugar a
un gran burbujeo durante la liberacion del hidrogeno en la electrolisis, y ademas el electrodo de grafito
se degradaria de forma muy rapida.

El voltaje que muestra la tabla es aquel en el que la reaccion se encuentra estabilizada a una
determinada intensidad de corriente, no obstante, a lo largo del tiempo de cada prueba, se han
producido ligeras variaciones del mismo.

Las micrografias que a continacion se relacionan han sido tomadas en el laboratorio por medio de
un microscopio utilizando para ello el objetivo de 40 aumentos.

Figura 3-14 Objetivo del microscopio utilizado para tomar todas las micrografias de este TFG.
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3.2.6.1 Prueba 1

Figura 3-16 Estado final de la probeta 1 tras 3h 45 min de electrolisis.
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3.2.6.2 Prueba 2

RSN

Estado original 2 h 55 min

Figura 3-17 Avance de la electrolisis en la prueba 2.

Figura 3-18 Estado original y final de la probeta 2.
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3.2.6.3 Prueba 3

Figura 3-20 Estado original y final de la probeta 3.
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3.2.6.4 Prueba 4

Figura 3-22 Estado original y final de la probeta 4.
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3.2.6.5 Pruebas

Estado original

Figura 3-23 Avance de la electrolisis en la prueba 5.

Figura 3-24 Estado original y final probeta 5.
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3.2.6.6 Prueba 6

Figura 3-26 Estado original y final de la probeta 6.
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3.2.6.7 Prueba 7

Figura 3-28 Estado original y final de la probeta 7.
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3.2.6.8 Prueba 8

Estado original

Figura 3-29 Avance de la electrolisis en la prueba 8.

Figura 3-30 Estado original y final de la probeta 8.
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3.2.6.9 Prueba 9

Figura 3-32 Estado original y final de la probeta 9.
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3.2.6.10 Prueba 10

Figura 3-34 Estado original y final de la probeta 10.
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3.2.6.11 Pieza 1. Gancho pelicano

x—a

Figura 3-35 Estado original (izquierda) y final (derecha) de la pieza 1 tras la electrolisis (gancho pelicano)
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3.2.6.12 Pieza 2. Grillete giratorio

h.

Figura 3-36 Estado original (izquierda) y final (derecha) de la pieza 2 tras la electrolisis (grillete giratorio del
ancla).
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3.2.6.13 Pieza 3. Disparador balsa salvavidas

Figura 3-37 Estado original (izquierda) y final (derecha) de la pieza 3 tras la electrolisis (Gancho disparador de
la balsa salvavidas).
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3.2.6.14 Pieza 4. Pasador

Zona tratada

R o

Figura 3-38 Estado original (izquierda) y final (derecha) pieza 4 tras electrolisis (Pasador).

3.3 Limpieza ultrasénica de metales

Aunque el objetivo del trabajo es comprobar la efectividad del procedimiento de limpieza
electrolitico, se hace necesario comprobar el rendimiento y los resultados que se obtienen por otros
métodos alternativos.

Dentro de la parte experimental del trabajo se llevaron a cabo varias pruebas de limpieza de
metales por ultrasonidos con el objetivo de comparar los resultados obtenidos mediante esta técnica
con los que se obtienen por electrolisis.

Se tomaron diversas imagenes tanto del motaje que se realiz6 como del estado en el que quedaron
las probetas y piezas tras ser sometidas al tratamiento de limpieza por ultrasonidos. Ademas se anotd el
tiempo total al que estuvieron sometidas cada una de las piezas y otros datos de interés.

Se tuvieron en cuenta varios factores para la realizacion de las pruebas como los que se enumeran
a continuacion:

= Maquina de ultrasonidos.

= Montaje.

= Disolucién limpiadora.

= Probetas y piezas utilizadas.
* Pruebas realizadas.

3.3.1 Maquina de ultrasonidos

La maquina utilizada es un aparato de limpieza ultrasénica de la casa “Elma”, en concreto, la que
se encuentra en el laboratorio es la “Elmasonic S 300”. Segun el manual de usuario de la maquina,
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ésta trabaja a una frecuencia ultrasonica de 37 kHz, tiene un consumo de energia total de 300 W, una
potencia ultrasonica efectiva de 300 W y una potencia ultrasonica pico méaxima de 1200 W.

La cuba de la maquina tiene un volumen util de 20,6 L con unas dimensiones de 505x300x200
mm. (Ancho x fondo x alto) Su peso total es de 11 kg.

La méaquina posee entre otras caracteristicas las siguientes:

= Control electronico de temperatura y tiempo.
= Sistema de transductores de alto rendimiento.
= Calentamiento seguro en seco.

= Desgasificacion rapida.

= Auto-encendido por control de la temperatura.

Figura 3-39 Maquina de ultrasonidos ElImasonic S 300 utilizada en el laboratorio.

3.3.2 Montaje
Para llevar a la préactica las diferentes pruebas se ha procedido de la siguiente manera:

= Se llena la cuba con agua.

= Se comienza a calentar la misma hasta que el bafio alcance una temperatura proxima
a los 40° C. Para acelerar se pueden poner en marcha los ultrasonidos ya que elevan
la temperatura del bafio.

= Se produce la mezcla o disolucion en la que se va a introducir la pieza a limpiar.

= Se introduce la disolucion en un recipiente de plastico de forma que luego este flote
en la cuba llena de agua (bano “Maria”).

= Se introduce la pieza dentro de este recipiente de plastico.

= Se ponen en marcha los ultrasonidos hasta que la pieza se encuentre en el estado que
se desee.

El motivo de por qué se introduce la pieza en un “bafio Maria” en lugar de hacerlo sobre la propia
cuba llena de la disolucion limpiadora es por el elevado precio de cada uno de los productos utilizados
y para no contaminar todo el bafio tras cada limpieza.
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Figura 3-40 Montaje para limpieza con ultrasonidos empleado en el laboratorio.

Figura 3-41 Una de las probetas siendo sometida a limpieza ultrasonica.

3.3.3 Disolucion limpiadora

La disolucién que ha sido empleada para eliminar la corrosién de las piezas de acero se compone
de dos desengrasantes especiales para ser utilizados en técnicas con ultrasonidos y agua.
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Figura 3-42 Desengrasantes utilizados en la disolucidn limpiadora (laboratorio).

Los desengrasantes reciben el de nombre de “Ultrasonic Ay “Ultrasonic 7”. La disolucion més
idonea de ellos seria:

= 2,59 de Ultrasonic A.
= 15 g de Ultrasonic 7.
= 1L deagua (no es necesario que sea destilada).

3.3.4 Probetas y piezas utilizadas.

Las probetas han sido del mismo tipo que las utilizadas en la parte de limpieza electrolitica. En
cuanto a las piezas reales, se ha cogido un tensor de acero inoxidable de las lanchas de instruccion que
presentaba cierto grado de corrosién en algin punto de su superficie.

Figura 3-43 Tensor de las lanchas de instruccién utilizado para comprobar la limpieza por medio de
ultrasonidos.

3.3.5 Pruebas realizadas

Se han llevado a cabo un total de tres pruebas usando esta técnica. Dos de ellas han sido con
probetas y la restante con una pieza real de las lanchas de instruccion.
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ESTADO TIEMPO Sl
OXIDACION TOTAL
PRUEBA 1 B 10 m 21 ENE
PRUEBA 2 B/C 38m 23 ENE
TENSOR A/B 1h15m 08 FEB

Tabla 3-3 Experimentos de limpieza por ultrasonidos desarrollados en el laboratorio.

3.3.5.1 Prueba 1 ultrasonidos

Figura 3-44 Estado original y final tras la limpieza con ultrasonidos
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3.3.5.2 Prueba 2 ultrasonidos

Figura 3-45 Estado original y final tras limpieza con ultrasonidos.
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3.3.5.3 Pieza 1 ultrasonidos. Tensor

Figura 3-46 Estado original (izquierda) y final (derecha) del tensor tras la electrolisis.

3.4 Limpieza quimica de metales

Una vez puestos en practica los métodos de limpieza de metales electroliticos y ultrasonicos, se
procedié a comprobar la efectividad que pueden ofrecer los métodos quimicos de tipo convencional.

Dentro de este trabajo se han realizado varias pruebas de limpieza de metales por via quimica para
poder comparar posteriormente los resultados ofrecidos por uns métodos u otros.

Puesto que al final no se decidié por llevar a la practica ninguno de los métodos clasicos de
limpieza quimica vistos en el apartado “Estado del arte” (citados en el punto 2.2.2), se ha buscado una
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alternativa mas viable en cuanto a tiempo de proceso. Como ya se Vvid, algunos de estos métodos eran
tediosos, con productos corrosivos y peligrosos y muy lentos. Cabe recordar que algunos de ellos
necesitaban de varios dias o incluso meses para llegar a estabilizar totalmente un objeto oxidado.

Por ello y por la falta de tiempo para poner en practica alguno de estos métodos, se ha optado por
utilizar un compuesto quimico comercial de uso frecuente en la limpieza de metales en las Lanchas de
instruccion.

Aunque el método de limpieza quimico utilizado es extremadamente sencillo, a continuacion se
exponen varios aspectos a tener en cuenta:

= Producto desoxidante

= Forma de uso.

= Precauciones de seguridad.
= Probetas utilizadas.

= Pruebas realizadas.

3.4.1 Producto desoxidante.

El producto utilizado recibe el nombre de “Minea Ferronet”. ES un desincrustante liquido de
caracter acido, de elevado poder desoxidane, desengrasante y descalcificante [39].

El producto tiene una apriencia de liquido translucido, de olor caracteristico y color rojizo
anaranjado. Su principal componente es el &cido fosférico en una concentracion del 25%
aproximadamente. Por esta razén su pH es de 0,75.

DESOXIDANTE

Figura 3-47 Recipiente de desoxidante “Ferronet” utilizado en el laboratorio.

3.4.1.1 Caracteristicas y propiedades
Las caracteristicas que se citan en la guia técnica del producto [39] son las siguientes:

= Elevado poder desincrustante de los residuos calcareos.
= Eficaz como eliminador de 6xido.
= Soluble totalmente en agua.
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= Eficaz a cualquier temperatura, aunque su rendimiento aumenta al trabajar en
caliene.

= No ataca a metales como hierro o cobre, pudiendo atacar débilmente metales ligeros
como aluminio, zinc o estafo.

3.4.1.2 Empleo como desoxidante (eliminador de 6xidos)

Se debe utilizar puro, aplicandose sobre la superficie del metal mediante brocha, esponja o pistola.
Posteriormente de deja actuar un minimo de 10 minutos y luego se aclara con agua desionizada. Se
puede repetir la operacion si existe una capa muy fuerte de éxido. No ataca al hierro ni a las superficies
pintadas.

Si lo que se busca es la recuperacion periddica de cubiertas en el sector nautico o naval, se debe
emplear diluido al 25-50% en agua. Posteriormente se debe baldear para conseguir un buen aclarado.

3.4.2 Forma de uso

Como se ha visto, la forma de utilizar este producto quimico es bastante sencilla; lo que se ha
hecho en el laboratorio para comprobar sus propiedades limpiadoras es seguir las instrucciones que se
recogen en la ficha técnica del producto.

El proceso se puede resumir en los siguientes pasos:

= Empapar un trapo o un papel con el agente desoxidante.
= Aplicarlo sobre la superficie del metal.

= Dejarlo secar un minimo de 5-10 minutos.

= Aclarar los restos del componente con agua destilada.

3.4.3 Precauciones de seguridad

Como una gran parte de los productos quimicos utilizados en la limpieza de diferentes superficies,
éste desoxidante puede provocar algunos efectos adversos sobre quien lo manipula, por eso deben
tomarse ciertas medidas de seguridad para evitar dichos efectos.

Entre algunos de los efectos que puede provocar su uso, destacan:

= Por inhalacién: Tos, quemazén, dificultad respiratoria, jadeo, dolor de garganta,
desmayos.

= Por ingestion: calambres abdominales, quemazén, confusién, dificultad respiratoria,
dolor de garganta, debilidad, pérdida del conocimiento.

= Por contacto cutaneo: piel rojiza, sequedad, dolor, ampollas.

= Por contacto con los ojos: enrojecimiento, dolor, vision borrosa, inflamacion del
tejido ocular.

Por lo tanto seria uatil tomar ciertas precauciones a la hora de manipular el agente quimico para
evitar cualquiera de estos incomodos y perjudiciales efectos. Ejemplos serian:

= Empleo de mascarilla filtrante.
= Empleo de guantes de proteccion contra productos quimicos.
= Empleo de gafas de proteccion.
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3.4.4 Probetas y piezas utilizadas

Las probetas utilizadas en los experimentos han sido las mismas que las empleadas en el método
electroquimico y en el electrolitico (ver punto 3.2.5.1).

En cuanto a las piezas reales, se han tomado como muestras, dos piezas ofrecidas desde el nucleo
de lanchas. Una presenta un estado de oxidacion muy avanzado mientras que la otra presenta cloruros
verdosos en su superficie.

Figura 3-48 Piezas de las lanchas de instruccion utilizadas en los experimentos de limpieza quimica en el
laboratorio.

3.4.5 Pruebas realizadas

Se llevaron a cabo por tanto cuatro experimetos en el laboratorio para comprobar la capacidad
limpiadora de este tipo de compuesto quimico.

ESTADO OXIDACION DIA
PRUEBA 1 A/B 10 FEB
PRUEBA 2 B 10 FEB
PIEZA 1 (TOPE PUERTA) B 20 FEB
PIEZA 2 (PASADOR) C 20 FEB

Tabla 3-4 Pruebas realizadas en el laboratorio mediante la técnica de limpieza quimica.
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3.45.1 Prueba 1

Figura 3-49 Estado original y final de la probeta tras el proceso de limpieza.

Figura 3-50 Micrografia en la que se aprecia el estado superficial de la probeta de acero 1 tras la limpieza
quimica.
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3.4.5.2 Prueba 2

Figura 3-51 Estado original y final de la probeta tras el proceso de limpieza.

Figura 3-52 Micrografia en la que se muestra el estado superficial de la probeta de acero 2 tras la limpieza
quimica.

61



ENRIQUE DIAZ ZUAZA

3.4.5.3 Pieza 1. Tope puerta

Figura 3-53 Estado original (izquierda) y final (derecha) de la pieza 1 (tope puerta) tras la limpieza quimica.

3.4.5.4 Pieza 2. Pasador

Figura 3-54 Estado original (izquierda) y final (derecha) de la pieza 2 (pasador) tras la limpieza quimica. Como
se puede comprobar, no se aprecian cambios en su superficie.
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4.1 Introduccion

Como se expuso en el apartado anterior, se ha ensayado con diversas técnicas de limpieza de
metales, con cada una de las cuales cabia pensar que se obtendrian resultados diferentes tanto en lo
relativo a la duracion del proceso como al acabado final obtenido. La finalidad de estos ensayos era
comprobar las posibilidades que nos ofrece la técnica electrolitica como herramienta para la limpieza

de piezas de acero oxidadas.

Se han realizado ensayos con las tres técnicas que se han considerado mas oportunas para la
limpieza de las superficies de acero: limpieza electroquimica, limpieza ultrasonica y limpieza quimica.

En la siguiente tabla, se puede ver de forma ilustrativa una comparacién de los tres métodos de

4 RESULTADOS

limpieza utilizados, viéndose en que campos tienen ventaja unos sobre los otros y en cuales no.

Para la comprension de la tabla es necesario decir que:
= = ASPECTO POSITIVO (+).

= ASPECTO INTERMEDIO.

. l = ASPECTO NEGATIVO (-).

LIMPIEZA
QUIMICA

Tabla 4-1 Comparativa de los métodos de limpieza utilizados en el laboratorio.

Decir que el punto “ACABADO” se considera como una media de los resultados obtenidos por

LIMPIEZA LIMPIEZA
ELECTROLITICA | ULTRASONICA

ACABADO

PRECIO

TIEMPO

SENCILLEZ

RESIDUOS

cada tipo de limpieza en varios objetos con diferentes estados de corrosién inicial.
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A continuacion, se exponen los diferentes resultados que se han obtenido tras la puesta en practica
de estos métodos de limpieza.

4.2 Limpieza electrolitica

La valoracién conjunta que se puede hacer tras la aplicacion de esta técnica es del todo positiva.
Los resultados obtenidos han sido buenos en general y podemos considerar este método como una
alternativa totalmente viable para la limpieza de superficies metélicas.

Aqui se analizan los resultados obtenidos por medio de esta técnica, asi como se valoran las
ventajas e inconvenientes que se han podido observar en el laboratorio.

Tiempo prueba electrolisis

500

450

400

Tiempo (min)
N
(0]
o

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Pruebas realizadas

Figura 4-1 Gréfica que muestra la duracién de las diferentes pruebas realizadas en el laboratorio mediante la
técnica electrolitica.

Al hacer la media aritmética de los tiempos empleados en cada una de las pruebas realizadas por
electrolisis se obtiene un tiempo promedio de 3 horas y 29 min.
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350

300

Tiempo (min)
- N N
(5] o (6]
o o o

[
o
o

[
o

Tiempo medio empleado vs Estado oxidacion
inicial

B B/C

Estado oxidacion inicial

Figura 4-2 Gréfica que representa el tiempo medio empleado en las pruebas con respecto al estado de corrosion

inicial de cada pieza.

4.2.1 Ventajas
Entre las ventajas que nos ofrece este método con respecto a otros, podemos concluir las

siguientes:

El procedimiento es barato.

No se requieren demasiados conocimientos ni manos expertas.

Se produce un gran ahorro de tiempo en la restauracion.

Con ellos se evita el uso de productos abrasivos que deterioren la superficie del
metal.

Gracias al fendmeno de reduccion de los protones, se produce un desprendimiento
de hidrégeno (en forma de burbujas) que es capaz por si mismo de limpiar la
superficie del metal.

No es necesario por tanto una limpieza previa de las piezas.

Es efectivo en piezas con un estado de corrosion muy avanzado.

No existe liberacion de gases nocivos o irritantes.

Gran resultado como decapante de pintura.

La limpieza electrolitica es, sin duda, uno de los procedimientos mas baratos que podemos
emplear puesto que los Unicos gastos que se generan en cada experimento se derivan del electrolito
utilizado, el electrodo empleado en el anodo (grafito) y la corriente eléctrica usada en cada prueba. Un
desglose de los precios de cada uno de estos elementos es el siguiente:

Litro de agua desionizada: 1 € aprox.
NaOH 1 Kg al 98 %: 2 € aprox.
Lamina grafito (anodo): 1,5 €/m aprox.
Corriente eléctrica: 0,12 €/kWh

66



RECUPERACION ELECTROLITICA DE PIEZAS DE ACERO OXIDADAS

Como vemos, el precio total de la prueba es minimo si lo comparamos con otros como puede valer
una méaquina de ultrasonidos o un compuesto quimico especifico.

Ademas, la limpieza electrolitica es un método sencillo, en el que no son necesarios unos
conocimientos previos demasiado amplios.

El factor temporal en comparacion con lo que ocurre en el método quimico es muy importante. La
restauracion de una pieza por medio de la electrolisis es llevada a cabo, como ya se vio en la parte
experimental, en cuestion de minutos o de pocas horas, variables dependiendo del estado de oxidacién
de la pieza y de la intensidad que se emplee. Sin embargo, por medio de un método tradicional, la
estabilizacion de una pieza oxidada se efectuaria en dias o incluso meses.

Al utilizarse un electrolito muy suave, en el que no hay presencia de productos abrasivos, tenemos
como ventaja que la superficie del metal no sufre ningln deterioro adicional, fendmeno que si se
produce en los métodos fisico-quimicos. Una limpieza exterior previa de las piezas a tratar tampoco es
necesaria, ya que es el propio electrolito, y el desprendimiento de burbujas de hidrogeno durante la
electrolisis quien se encarga de hacerla.

La liberacion de gases irritantes 0 nocivos es inexistente en este método, cosa que si ocurre en
otros métodos de tipo quimico con agentes acidos o basicos fuertes.

Una de las conclusiones positivas que se han podido extraer de esta técnica, aunque no era el
objeto principal de este estudio, es que tiene una gran capacidad como decapante de pinturas sobre la
superficie metalica. Esto se ha podido comprobar en el laboratorio puesto que las probetas utilizadas
poseian en una de sus caras una capa de pintura utilizada en un trabajo anterior. La electrolisis era
capaz de eliminar la pintura en pocos minutos, esto es en mucho menor tiempo que lo que tarde en
reducir los 6xidos.

4

il ik

Figura 4-3 Efecto decapante de la electrolisis en la parte anterior de varias de las probetas utilizadas en el
laboratorio.
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Figura 4-4 Decapado de pintura en una de las probetas utilizadas.

Por ultimo cabe destacar, que aunque en otros métodos el estado de oxidacion de una pieza es muy
importante, puesto que muchos de ellos no son capaces de eliminar 6xidos muy integrados en el
sustrato metalico; la electrolisis si es capaz de hacerlo. EI método es util para objetos en los que el
estado de corrosion es ya muy avanzado.

4.2.2 Desventajas

Como toda técnica, la limpieza electrolitica no s6lo posee ventajas, también tiene algunos aspectos
negativos que se han observado en la parte experimental como los que se relacionan a continuacion:

= Ennegrecimiento de la superficie metlica. En ocasiones puede ser necesaria una
limpieza posterior con un alcohol (que serd siempre menos agresiva que una
limpieza quimica).

= Duracion de la limpieza.

= Utilizacion de la corriente eléctrica.

Como se puede comprobar en las imagenes tomadas en el laboratorio para cada una de las pruebas
realizadas, el ennegrecimiento es uno de los factores a tener muy en cuenta a la hora de realizar la
limpieza de un determinado objeto. Sin embargo, en piezas con 6xidos recientes y no muy incrustados
sobre el metal, se ha comprobado que este fendmeno no se llega a producir. Este factor tampoco
puede ser considerado como un gran inconveniente o desventaja del método electroquimico, ya que
con un posterior lavado con agua desionizada o alcohol, podriamos ya eliminar de forma sencilla la
capa de grafito depositada sobre la superficie.

Si lo que premia es el aspecto estético por encima del funcional, se debe considerar que método
utilizar, pero posiblemente éste no sea el método mas aconsejable, puesto que por la presencia de
grafito en el anodo, el ennegrecimiento total o parcial de la pieza esta practicamente asegurado.

La duracion de una restauracion por este método es corta si la comparamos con otros métodos de
tipo quimico convencional. Sin embargo, la limpieza por ultrasonidos puede llegar a ser en
determinados casos mucho mas veloz. Si bien es cierto que los resultados que se obtienen por
ultrasonidos no siempre son los esperados.

Aungue ni la intensidad de corriente ni el voltaje utilizado en cada una de las pruebas es
demasiado grande, debemos recordar que la cuba electrolitica no es mas que un recipiente con un
liquido al que se le conecta una fuente de energia eléctrica. Por ello mismo, ya se debe suponer que
aunque el peligro que se entrafia es pequefio, siempre existe.
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4.3 Limpieza ultrasonica

Los resultados de las pruebas han sido buenos en un caso y peor de lo esperado en otros dos. Se ha
comprobado por medio de la experimentacion, que la limpieza ultrasonica es capaz de estabilizar de
forma bastante aceptable 6xidos recientes como los que se encontraban sobre la superficie del tensor
de las lanchas de instruccion; pero no es capaz de eliminar productos de la corrosién de mucho tiempo,
que se encuentren fuertemente incrustados en la superficie del metal (como era el caso de las
probetas).

La limpieza ultrasonica es otra alternativa posible a utilizar para conseguir la estabilizacion de un
objeto de acero u otro metal oxidado.

El objetivo de este trabajo no es la limpieza ultrasénica, y si lo es la electrolitica, por ello, lo Unico
que se ha buscado es probar el funcionamiento de varios métodos diferentes, incluyendo el ultrasénico,
para comprobar las ventajas y desventajas que ofrece la limpieza electrolitica respecto a éstos. Por esta
razon, el namero de experimentos llevados a cabo en la méaquina de ultrasonidos ha sido mucho menor
que por la técnica electrolitica. En concreto se ha realizado la limpieza de dos probetas y una pieza real
de las lanchas.

AUn asi, gracias a estos tres experimentos, se han podido obtener unas conclusiones sobre este tipo
de limpieza, llegando a predecir cuales son los resultados que cabe esperar en futuras limpiezas, el
tiempo necesario para las mismas, y que piezas son mas 0 menos iddneas para ser estabilizadas
mediante ultrasonidos.

A continuacion se analizan ciertos aspectos positivos y negativos que se pueden concluir tras la
realizacion de las pruebas en el laboratorio.

4.3.1 Ventajas

Entre los diferentes aspectos positivos vistos en el laboratorio que nos puede ofrecer esta técnica,
destacan los siguientes:

= Meétodo rapido y automatizado.

= Meétodo sencillo.

= Meétodo limpio que apenas produce residuos.

= Posibilidad de tratar varias piezas pequefias de forma simultanea.
= Buenos resultados en determinadas superficies.

La limpieza ultrasénica es una técnica rapida si la comparamos con otras como es el caso de los
métodos quimicos convencionales o mismamente la recuperacion electrolitica. Sin embargo, a pesar de
ser mas rapida, a igual estado de oxidacidon de una pieza y mismo tiempo de proceso, la recuperacion
electrolitica ofrece unos mejores resultados. La maquina de ultrasonidos ofrece ademas ciertas ventajas
con respecto a otros métodos en lo que se refiere a automatizacion, ya que gracias a su temporizador,
se puede dejar en funcionamiento durante un periodo de tiempo preestablecido tras el cual se apaga. La
capacidad de seleccionar también la temperatura a la que se desee que esté el bafio electrolitico,
permite que la maquina funcione de forma casi independiente.

Como se puede comprobar, la limpieza electrolitica es un método bastante sencillo de poner en
practica. Las modernas maquinas permiten que el usuario sélo tenga que seleccionar tiempo y
temperatura, preparar la disolucion desoxidante y por dltimo poner en marcha los ultrasonidos para
que la pieza comience a limpiarse.

Como método es limpio y no produce practicamente residuos. Al utilizar un recipiente al “bafio
Maria”, los residuos eliminados de la pieza no contaminan el agua con el se llena la cuba de la
méquina. Por ello los residuos quedan inmersos en la disolucion limpiadora presente en el recipiente y
pueden ser guardados para ser entregados en un punto limpio.
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Por su parte, la capacidad de la cuba de una de estas maquinas es bastante grande (de unos 20 L),
por lo que es ideal para introducir varias piezas pequefias al mismo tiempo y realizar una limpieza
simultanea de las mismas, reduciendo asi los tiempos de limpieza.

4.3.2 Desventajas

Como ocurre con la limpieza electrolitica, los resultados obtenidos en las diferentes pruebas
realizadas nos permiten observar que todo lo que nos ofrece la limpieza ultrasénica no son sélo
aspectos positivos. Por tanto, entre las desventajas de esta técnica que se han podido apreciar en el
transcurso del trabajo destacan:

= Resultados no favorables en 6xidos muy incrustados en el sustrato metélico.
= Utilizacion de la corriente eléctrica.
= Precio de los diferentes componentes.

Como ya se ha mencionado, los resultados que se han obtenido por medio de este método no han
sido todo lo buenos que cabia esperar. Asi como en la electrolisis, los resultados han sido positivos y
muy parecidos en todas las piezas, tanto en las probetas como en las piezas reales de las lanchas de
instruccion, en los ultrasonidos no ha sido asi.

Se ha podido comprobar que los ultrasonidos son utiles y efectivos para eliminar 6xidos y
suciedad depositada en las piezas de forma muy reciente. Este es el caso de la pieza de las lanchas de
instruccion (ver punto 3.3.5.3) limpiada por ultrasonidos, en la que se puede comprobar que el
resultado si ha sido muy positivo.

Sin embargo, en las piezas en las que la corrosién es muy avanzada y el metal estd ya muy
deteriorado (ver puntos 3.3.5.1 y 3.3.5.2), como en las probetas que se han utilizado para comprobar
esta técnica, los resultados no han sido favorables.

Se puede concluir por tanto, que la limpieza ultrasonica no es apta para la limpieza de cualquier
tipo de superficie metéalica, si no que es ideal para limpiar 6xidos muy recientes.

Otra de las desventajas que se pueden destacar es que la maquina de ultrasonidos, al igual que la
cuba electrolitica, esta conectada a la corriente eléctrica por lo que aparte de ser un gasto adicional,
esto supone ya por si mismo un riesgo.

Pero sin duda, el factor que hace que este método no sea tan bueno como en un principio parece
serlo es el factor econdmico. Mientras que el precio que puede suponer una limpieza electrolitica es
practicamente minimo, el de los ultrasonidos no lo es tanto. El precio de la maquina de ultrasonidos
utilizada en el laboratorio supera los 1000 € y los recipientes con los productos limpiadores rondan los
20 € por botella. Como se puede comprobar, aunque el resultado en muchos casos sea excelente, el
precio es bastante elevado.

4.4 Limpieza quimica
La limpieza quimica es otro método alternativo con el que se ha ensayado en este trabajo para
comparar los resultados que ofrece esta técnica con respecto a la electrolitica.

Al igual que lo dicho en el analisis de resultados de la limpieza ultrasonica, el objetivo de este
trabajo tampoco es indagar en la limpieza quimica. Lo que se ha buscado mediante unas pocas
pruebas, es observar cuales son los resultados de una limpieza quimica con un producto utilizado de
forma real en el sector naval, como es el caso de las Lanchas de instruccion.

No se ha puesto en practica por tanto, ninguno de los métodos de limpieza quimica convencional
expuestos en el estado del arte de este trabajo (ver punto 2.2.2) por la falta de tiempo y lo tediosos que
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son muchos de ellos. Por ello se ha optado por usar un producto de accion rapida y resultados
instantdneos como es el desoxidante Ferronet.

Los resultados obtenidos en tres de las cuatro pruebas han sido bastante positivos. Sin embargo en
el pasador (3.4.5.4), no se ha producido ningin cambio significativo en su superficie. A continuacion
se mencionaran y explicaran algunas de las principales ventajas e inconvenientes observados en este
tipo de limpieza.

4.4.1 Ventajas
Las ventajas de este tipo de limpieza son las siguientes:

= Buenos acabados.

» Rapidez en la limpieza.
=  Sencillez.

= Producto barato.

Se ha comprobado que la limpieza con productos quimicos comerciales como el desoxidante
Ferronet (sus caracteristicas pueden verse en el punto 3.4.1) proporcionan unos resultados muy buenos
en cortos periodos de tiempo. La limpieza de una pieza de acero con bastante oxidacion se produce en
apenas 5 0 10 minutos, lo que supone que es el método de limpieza més rapido de los tres que se han
puesto en practica.

Los acabados que se consiguen (ver punto 3.4.5) son buenos en piezas con una oxidacién ligera o
moderada ya que el producto es capaz de eliminar los 6xidos de una pieza de forma casi completa. Sin
embargo, en piezas en las que el 6xido ha degradado mucho la superficie del metal, los resultados
observados son inexistentes.

Como método, es también el mas sencillo de todos ellos, ya que la limpieza consiste Unicamente
en aplicar el desoxidante sobre la superficie oxidada, esperar a que seque y posteriormente proceder al
lavado de la pieza con agua desionizada.

El producto utilizado es barato ya que su precio actual en el mercado ronda los 9 € por botella,
permitiendo la limpieza de multitud de piezas y superficies por un bajo coste.

4.4.2 Desventajas

Vistas las ventajas, a continuacion se citan algunos de los aspectos negativos de esta técnica de
limpieza:

= Malos resultados en objetos muy corroidos.

» Provoca pérdida de brillo en la superficie metalica.

= Es un producto fuertemente acido y corrosivo.

= Precauciones de seguridad.

» Malos resultados en cuerpos con huecos o morfologia complicada.

Los resultados obtenidos en piezas con poco 6xido son bastante buenos. Sin embargo, es necesario
decir que este método no produce resultados tan buenos como lo hace la electrolisis en objetos que se
encuentran totalmente corroidos. Ejemplo de esto Gltimo es lo ocurrido en la prueba de limpieza
quimica del pasador (resultados de esta prueba en el punto 3.4.5.4), donde la apariencia final de la
pieza es igual a como estaba antes de aplicarsele el producto desoxidante.

La composicion quimica del producto desoxidante utilizado se basa principalmente en el acido
fosférico por lo que tiene un pH muy &cido. Esto hace que a la hora de realizar una limpieza, se deben
de tener en cuenta una serie de precauciones de seguridad y consideraciones para la manipulacion del
producto (se pueden ver en el punto 3.4.3).
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En cuanto al acabado que se obtiene, se puede decir que los 6xidos son eliminados de la superficie
de las piezas de forma casi completa con este producto. Sin embargo, debido a su caracter &cido su uso
excesivo puede atacar la superficie y eliminar el brillo del metal. De hecho, en las probetas que se han
tratado en el laboratorio (pruebas en los puntos 3.4.5.1 y 3.4.5.2) se puede observar que las zonas en
donde se encontraba el dxido, tras el tratamiento, quedan una serie de manchas en las que se ha
perdido el brillo del metal.

Cabe destacar también como punto negativo de la limpieza quimica, que los resultados, al
contrario de lo que ocurre en superficies lisas, no son demasiado buenos en cuerpos con huecos 0
cavidades o donde la morfologia del objeto es muy complicada y el liquido desoxidante no puede
llegar a ellas para ser efectivo.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones

Durante el desarrollo de este trabajo se ha realizado un estudio detallado de las diferentes técnicas
existentes para la limpieza de metales y se ha llevado a cabo una parte experimental que nos ha
permitido poner en practica todas ellas. Sobre todo se ha experimentado con la técnica electrolitica y
se ha comparado con otras técnicas como son la quimica y la ultrasénica.

Las conclusiones a la finalizacidn del trabajo han sido varias. Dentro de la parte experimental se ha
podido comprobar las ventajas e incovenientes de los tres métodos utilizados: el electrolitico, la
limpieza por ultrasonidos y el quimico.

Las conclusiones que se han obtenido desde un punto de vista general son las siguientes:

El método electroquimico es un método de limpieza que ofrece unos buenos
resultados en cualquier tipo de piezas de pequefio tamarfio, en tiempos aceptables,
sin generar practicamente residuos y con un coste muy reducido. Segun lo que se ha
podido comprobar en la parte experimental, es el método idéneo y mas efectivo para
limpiar metales muy oxidados. Como inconveniente se puede decir que en ocasiones
las piezas tratadas quedan de color negro debido al anodo de grafito lo que implica
un lavado posterior.

El método de limpieza por ultrasonidos ofrece muy buenos resultados pero solo
en piezas de pequefio tamafio en las que el 6xido es relativamente reciente. Ademas
es un método facil y con capacidad de automatizacion. Su principal inconveniente es
el elevado precio de las maquinas y los productos limpiadores.

El método quimico también ofrece buenos resultados en piezas con una oxidacion
leve 0 moderada y es de facil aplicacion sobre superficies lisas. Sin embargo, no es
efectivo en piezas con una corrosién muy severa 0 en piezas que tengan cuerpos
huecos 0 de morfologia complicada. Su mayor problema es que el producto quimico
utilizado es acido y corrosivo, por lo que puede degradar mucho el metal con un uso
excesivo del mismo. Ademas, su manipulacion puede llegar a ser peligrosa.

Se ha podido comprobar que el método electrolitico es posible y ofrece muy buenos resultados
para la limpieza de piezas de acero dxidadas, independientemente de su estado de oxidacion. Al
probarse el método en el laboratorio utilizando piezas reales de las lanchas de instruccion, se podria
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considerar la implementacion o la elaboracién de cubas electroliticas para la limpieza de pequefias
piezas de todo tipo. Es una alternativa totalmente viable para limpiar ciertos objetos en lugar de
utilizar, como se viene haciendo hasta ahora, productos quimicos corrosivos.

Tanto la electrolisis como la limpieza por ultrasonidos, al ser métodos en los que la pieza corroida
se sumerge en una cuba, son mejores para piezas con morfologia complicada. Por el contrario, la
limpieza quimica es més adecuada para piezas grandes o superficies.

Aunque el método electrolitico es bueno, tampoco se pueden despreciar los otros existentes ya que
cada uno cuenta con ciertas caracteristicas, ventajas y desventajas, que los hacen ideales para tratar
determinados objetos.

Se podria decir que los tres, son métodos complementarios dependiendo de la morfologia y el
tamano de las piezas, ya que ninguno elimina a otro.

5.2 Lineas futuras

A continuacién y para finalizar el TFG se proponen una serie de posibles lineas de trabajo futuras
relacionadas con el tema que aqui se ha tratado, que serian interesantes de desarrollar y estudiar:

» Implementacién de algun sistema de limpieza electrolitica automatizada.

» Mejora del rendimiento de la limpieza electrolitica considerando aspectos como los
electrolitos empleados, electrodos, voltaje e intensidad, para reducir el tiempo de
proceso.

= Limpieza electrolitica con otros electrolitos distintos al usado en este trabajo.

= Tratamiento posterior de las superficies, mediante pinturas anticorrosivas u otros
métodos, una vez que hayan sido estabilizadas.

= Proteccion de superficies metélicas por galvanotecnia.

= Estudio de limpieza quimica de piezas corroidas por métodos quimicos
convencionales.

= Limpieza de piezas por métodos fisicos.

= Limpieza de piezas en bafios de ultrasonidos con otro tipo de productos.

= Limpieza de superficies por técnica Laser.
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