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1 ANTECEDENTES TEORICOS

1.1 Corrosion
1.1.1 Estudio de la corrosion

La corrosion puede ser definido como: el deterioro de un
material por su interaccion al medio ambiente [1] [2], la cual
puede iniciarse y ser acelerado por diferentes factores, como
lo son: el medio al que esta expuesto, agentes quimicos,
esfuerzos aplicados en la pieza, la temperatura, entre otros.
Es por esta razén que su estudio es de vital importancia al
momento de querer disminuir el impacto que esta genera.

De manera simple, la corrosién puede ser representada
como un proceso “Redox”, donde: la pieza metalica sufre la
oxidacioén y los factores externos, ya mencionados en el
parrafo anterior, seran los agentes oxidantes. Debido a la
facilidad con la que ocurre este proceso las pérdidas econo-
micas son elevadas, ya que, en su mayoria se emplean
metales para la construccién y fabricacion de materiales para
el uso cotidiano.

El estudio de la corrosion se vuelve mas importante cuando
se analiza el aspecto econdmico. Dicho estudio puede sepa-
rarse en dos partes [2]: La ciencia de la corrosién, donde se
estudia los mecanismos implicados para su generacion y
como poder reducir o minimizar el dafio que esta genera, y la
ingenieria de la corrosion, donde se emplea el conocimiento



cientifico para el control de esta.

Ambos estudios se orientan a un mismo fin, reducir el
impacto generado por la corrosion, sin embargo, no se
llevan a cabo de la misma manera. En la ciencia de la
corrosion se realizan pruebas a nivel laboratorio, las
cuales pueden ser aceleradas con el fin de obtener
resultados de manera reproducible, sin tener la necesi-
dad de preservar o proteger dichas piezas; mientras que
en la ingenieria de la corrosion se trata de resolver la
problematica de proteger bajo condiciones que no puede
ser controladas o en su defecto se trata de prolongar la
vida de una pieza o estructura que ya sufrié de corro-
sion.

1.1.2 Corrosion atmosférica

Como se menciond en el apartado anterior, durante el
fendmeno de corrosion se tienen condiciones que no
pueden ser controladas a las que se expone una estruc-
tura metalica, como lo son las condiciones ambientales o
condiciones atmosféricas, que son uno de los factores
de mayor impacto.

La corrosion atmosférica puede ser definida como: /a
corrosion de un material expuesto al aire y sus contami-
nantes, no inmerso en un liquido [1], donde las condicio-
nes climaticas y la polucion determinan la intensidad en
la que se presenta. Para que dé inicio a este tipo de co-
rrosion, la superficie del material se debe encontrar hu-
medecida, ya sea por lluvia, condensacion o algun otro
efecto climatico; el tiempo que esta capa de humedad
permanezca sobre la superficie es un factor determinan-
te para conocer la velocidad de corrosion. Se puede
calcular el tiempo que reside esta capa mediante la
humedad relativa y la temperatura a la que se encuentra
el medio, existiendo un valor critico de humedad en el
cual los componentes atmosféricos aceleran la veloci-
dad de corrosion [3].
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Entre los principales componentes presentes en el aire,
existen 3 que son los agentes corrosivos mas comunes: el
NaCl, SOxy NOx. El primero proveniente de atmdsferas cerca-
nas a mares, el segundo y tercero incorporado por industrias
y zonas urbanizadas mediante la quema de combustibles con
contenido de azufre y nitrogeno.

La manera mas sencilla de ilustrar las reacciones que se
llevan a cabo para este tipo de corrosion es por medio de la
oxidacion de una superficie de hierro en presencia de una
capa de humedad (Figura 1.1).

2Fe* 0,+2H,0 -> 40H- Capa delgada de
electrolito

w Area catédica
Metal corroido

Area anddica

Donde la reaccion anddica y catodica se encuentran repre-
sentadas de la manera siguiente:

2Fe — 2Fe*t + 4e~ (1.1)
0, +2H,0 +4e~ — 40H~ (1.2)

Los tres agentes corrosivos ya mencionados entran al proce-
so por dilucion en la capa delgada de humedad generada en
la superficie de la pieza, dando como resultado sulfatos, cloru-
ros y/o nitratos que aceleran la corrosion por aumento de la
acidez en la capa.

Debido a que no pueden eliminarse estos compuestos de
la atmésfera pueden emplearse recubrimientos o algun tipo
de proteccion para mitigar el impacto de la corrosion. De igual
manera pueden realizarse pruebas que determinen el efecto
de la atmosfera sobre la superficie metalica de cualquier
material.
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Corrosion
atmosférica en
una superficie
de hierro.



1.2 Técnicas electroquimicas

La problematica que causa la corrosion da como resultado el
estudio de esta en los metales, siendo la prueba gravimétrica
la mas conocida, y de menor costo. En ella se emplean probe-
tas que se colocan en un medio similar al que estara la estruc-
tura metalica, para posteriormente determinar mediante
pérdida de peso la velocidad de corrosion. Sin embargo, dicha
prueba da un panorama muy general de las velocidades de
corrosion, y debido a las dimensiones no puede ser totalmen-
te comparable con una estructura real. Por estas razones se
realizan estudios mas sofisticados, como la voltamperomet-
ria, donde se emplean aparatos electroquimicos.

Dichos estudios se realizan empleando un potenciostato-
galvanostato, el cual puede aplicar sefiales de potencial para
medir su respuesta en corriente y viceversa. Comunmente se
emplea una celda de tres electrodos (figura 1.2), siendo estos:
un electrodo de referencia, un electrodo de trabajo y un
contraelectrodo.

En una celda de tres electrodos el material de estudio es el
electrodo de trabajo, el cual puede actuar como anodo o
catodo dependiendo de la informacion que se quiera obtener.
Del electrodo de trabajo se conoce el area de contacto con un
electrolito acuoso, dando la posibilidad de estudiar los efectos
sobre la superficie sin recubrimientos, con recubrimientos o
estudio de inhibidores en el electrolito.

Entre las principales técnicas usadas a nivel laboratorio
para caracterizar el fendbmeno corrosivo se encuentran:

* Potencial de Circuito Abierto.

» Extrapolacién de Tafel.

» Espectroscopio de Impedancia Electroquimica.
* Ruido electroquimico.

Cada una de estas técnicas tiene un fin especifico, brindando
informacion referente sobre las propiedades electroquimicas
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-p- Electrodo auxiliar

Electrodo de trabajo

Electrodo de referencia

——  Electrolito acuoso

de la superficie. Para el presente trabajo se emplearon do s
técnicas: Potencial a Circuito Abierto y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica; de las cuales se hablara con
mayor detenimiento en los apartados siguientes.

1.2.1 Potencial de Circuito Abierto (por sus siglas en
inglés OCP) [4][5]

Debido a la naturaleza electroquimica en un proceso de
corrosion, se puede realizar la medicion y relacion de canti-
dades eléctricas como el potencial (E), corriente () y resis-
tencia (R), a partir de un sistema acuoso, mediante el cual es
posible dar una idea de la velocidad de las reacciones involu-
cradas en el mismo, asi como el trasporte de cargas idnicas y
la espontaneidad de ellas.

En una reaccion electrolitica se tiene dos reacciones
involucradas, una catddica y una anddica, y que, en muchos
casos, no son de sentido reversible ya que no esta involu-
crado un equilibrio entre las especies reactivas en el medio.
Con base en esto, se puede suponer que en toda la superficie
de una pieza metalica se tiene un potencial similar, el cual es
conocido como potencial de corrosidon o potencial de circuito
abierto (OCP, por sus siglas en inglés), el cual esta asociado a
la polarizacion entre las zonas catodicas y anddicas a lo largo
de la superficie de toda la pieza.
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electroquimica
de 3 electrodos.



1.2.2 Resistencia a la polarizacion (Rp) [4][5]

Este procedimiento se realiza comunmente aplicando una
sefial en potencial y midiendo su respuesta en corriente,
asumiendo esto ultimo se puede hacer una relacion con Ley
de Ohm (1.3), obteniendo una ecuacion de la siguiente ma-
nera (1.4):

I—£ (1.3)
= .

Fe—e _"® (1.4)

Donde E.y E, son los potenciales catédicos y anddicos
respectivamente y es la suma de todas las resistencias
encontradas en el sistema metal-medio.

El valor del OCP se encuentra entre los valores del po-
tencial catédico y anddico, el cual puede ser medido con ayu-
da de un electrodo de referencia de potencial conocido y
estable, el cual estara ubicado entre las areas anddicas y
catddicas. A su vez la suma de las resistencias puede ser
desglosada como:

Donde R.es la resistencia del metal, R. es la resistencia del
electrolito, R, es la resistencia de las areas anddicas y R. es
la resistencia de las areas catddicas. Las primeras dos pu-

YR=R,+R,+R.+R, (1.5)

diendo ser despreciables debido a que, en su mayoria, los
metales suelen ser buenos conductores al igual que los
electrolitos por los iones disueltos, siendo asi que las resis-
tencias de mayor importancia serian la catddica y la anddica,
generando que el OCP se encuentre siempre ente los po-
tenciales de estas dos areas.

En el caso de que las resistencias anddicas sean mayores
a las catddicas, la polarizacion anodica sera mayor, por lo que
el OCP tendra un valor mas positivo y podran presentarse
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procesos de corrosién localizada y precipitacion de productos
de corrosion sobre areas anddicas, dando lugar a una dismi-
nucion en la velocidad de corrosion, lo que da lugar al lamado
control anddico. Sin embargo, la polarizacién anddica puede
ser afectada por la presencia de iones conductores, los cuales
generen rompimiento de la capa pasiva causando un
desplazamiento del OCP a valores mas negativos y con ello
aumentando la velocidad de corrosion.

En caso contrario, las reacciones catddicas no estan
limitadas por el area sino por la cinética de la reaccion, a su
vez asociada a una energia de activacion, la cual, entre mayor
sea, mayor sera el control catédico y por lo tanto el OCP sera
de menor valor, debido a la acumulacioén de cargas negativas
en la superficie. Sin embargo, esto no genera un aumento en
la velocidad de corrosion, en todos los casos, ya que puede
existir un reactivo limitante de la reaccién que genere una
reduccion en el OCP pero la velocidad de la reaccion catédica
se reduce de igual manera.

El estudio de estos dos controles tiene como implicacion el
conocimiento del aumento o disminucion de la velocidad de
corrosion en condiciones especificas de trabajo, sin embargo,
pueden presentarse problemas como la caida éhmica.

1.2.3 Caida Ohmica [5]

Aunque se menciono que la resistencia del electrolito puede
ser despreciada debido a su naturaleza conductora, esta
existe, y aunque los equipos suelen tener un sistema de
compensacion para la “caida 6hmica”, esta puede causar
errores, asi como desplazamientos en la curva generada y
dando un valor de OCP diferente al real.

Este fendmeno puede presentarse si la resistencia a la
polarizacion es baja o si la conductividad del electrolito es
baja. Es por esto por lo que se debe tener en cuenta la
naturaleza del sistema y la conductividad del electrolito al
momento de realizar las mediciones, y compensar la resis-
tencia generada por este ultimo.
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1.2.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(por sus siglas en inglés EIS) [6]

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS, por sus siglas en inglés) consiste en el uso de una senal
de corriente alterna (CA) aplicada a un electrodo y dando una
respuesta en corriente. Como se menciond en el apartado
1.1.1, comunmente se hacen mediciones de corriente aplican-
do una sefal de potencial, sin embargo, es posible aplicar una
sefal pequefa de corriente a diferentes frecuencias y medir
su respuesta en potencial, dando como resultado un espectro
de impedancias.

En el estudio de la corrosion se emplea la técnica de EIS
para generar “circuitos equivalentes”, los cuales estan
compuestos por resistencias, capacitancias (C), inductancias
(L), etc. Por lo tanto, la impedancia describe la resistencia
eléctrica utilizando circuitos de corriente alterna, los cuales
pueden ser igualmente descritos mediante Ley de Ohm (1.6)
usando una expresion equivalente:

E=17 (1.6)

Donde Z es la impedancia del circuito, es decir, la resistencia
del sistema es escrita como la impedancia en un circuito de
CA, donde esta dependera de la frecuencia (f) de la sefial
aplicada.

Sin embargo, los equipos empleados no miden la impe-
dancia, sino la admitancia (Y) (1.7), la cual es el reciproco de
la impedancia y es un parametro importante al momento de
realizar calculos.

Y = (1.7)

| Il
Z E

El espectro de impedancia en un sistema se define por la
razon entre la amplitud de la sefal de corriente alterna y la
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amplitud de la sefal de potencial alterno, y el angulo de fase.

Los valores resultantes de impedancia se describen como
vectores giratorios, los cuales son representados en un plano
complejo (Diagrama de Argand). Debido a la complejidad con
la que pueden ser explicados dichos diagramas, se recomien-
da consultar bibliografia que contenga dichos temas con
mayor claridad y precisién para su estudio [7,12,13].

El fin de la generacién de estos diagramas es poder llegar
a la representacion del sistema con base en un arreglo
sencillo, el cual suele simularse como una resistencia y un
capacitor unidas en paralelo, estos representando a la “resis-
tencia a la transferencia de carga” (por sus siglas en inglés R,
) y un pseudo capacitor, también conocido como “capacitancia
de doble capa” (por sus siglas en inglés C,). La medicion de
sus magnitudes se debe realizar en conjunto, ya que de otra
forma se volveria un sistema de mayor complejidad de estu-
dio y experimentacion. Por lo que se realiza un método
denominado “analisis de impedancia en el plano complejo”.

Asumiendo el arreglo ya mencionado la impedancia puede
ser definida de la siguiente manera:

1
Z=R+4+—— (1.8)
joC
Donde j es v/—1 y w es la frecuencia angular, siendo R la
parte real del sistema y 1
joC

es correspondiente a la parte imaginaria. Usando esto, se
puede obtener la siguiente ecuacion.

L=Z"+Z" (1.9)

Con estos dos partes (real e imaginaria) puede simularse,
mediante un semicirculo, la representacién grafica del
sistema resistivo-capacitivo y con ello obtener los valores de R,
y Cy4, a este tipo de representacion se le conoce como dia-
grama de Nyquist, donde: a partir de R.;se puede obtener el
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valor de densidad de corriente y C, muestra el tipo de corro-

sién que se esta llevando a cabo, para valores mayores a 10-

F/cm? [14] se habla sobe una corrosién localizada.
1.2.5 Diagramas y circuitos equivalentes.

Como ya se ha mencionado una de las representaciones es el
diagrama de Nyquist, el cual emplea los valores reales e
imaginarios para su generacion.

Teniendo en cuenta el ejemplo mas sencillo donde solo
exista una resistencia y un pseudo capacitor, se tendria un
diagrama similar al de la figura 1.3, donde los valores de Z'
son los valores reales y Z” los imaginarios, los cuales fueron
multiplicados por -1 debido a su valor matematico.

1.8E+05

1.6E+05 A

——

1.4E+05

O

1.2E+05

O

1.0E+05

8.0E+04

Z" (ohmem )

6.0E+04

4.0E+04

2.0E+04 1

ERCOCO000 O O O O

0.0E+00

1

Z' (ohm cmz}

Teniendo ahora un sistema en paralelo conformado por los
mismos componentes (resistencia y capacitor), se tiene un
comportamiento diferente, el cual da como resultado la pre-
sencia de un semicirculo (figura 1.4), donde a bajas
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Figura 1.3
Diagrama de
Nyquist para un
circuito
compuesto de una
resistencia y un
pseudo capacitor
en serie

(R=10 ohm,
C=0.0001 F cm-
2), la flecha indica
la direccion en la
que aumenta la
frecuencia. Con
fines
demostrativos se
representa una
asimetria en los
ejes. [6]



frecuencias la impedancia es totalmente resistiva debido a
que la reactancia del capacitor es muy grande.

w' T
- R Figura 1.4
6 Diagrama de
| Nyquist para un

= circuito
4 o = compuesto de una
M & resistencia y un
s / o pseudo capacitor
o en paralelo

o (R=10 ohm,

g C=0.0001 F cm-2),
0

Z" (ohmem %)

la flecha indica la
direccién en la que
0 2 4 6 8 10 aumenta la

2* (ohm em?) frecuencia. [6]

Sin embargo, para realizar una similitud mas cercana a una
reaccion electroquimica, es necesario colocar una resistencia
en serie al arreglo en paralelo RC, siendo dicha resistencia, la
resistencia de la solucion (R.,), generando que el semicirculo
sea desplazado a valores mayores en el eje Z' (figura 1.5).

8l Figura 1.5
c Diagrama de
(o] o Nyquist para un
® » circuito
# o) (o] compuesto de una
s = resistencia en
(o) (o) serie con un
arreglo RC, donde
seiluta el valor de
Rsol y
2 R+R(R=10 ohm,
C=0.0001 F cm-2,
T 10 x 12

2 4 i 3 Rw=1 ohm), la
R, Z' (ohm em®) R+ Ry, flecha indica la
direccién en la que
aumenta la

De esta manera se puede hacer un simil con mediciones ,
frecuencia. [6]
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realizadas en laboratorio, y asi obtener valores referentes a la
Rct y Cdl, mediante la simulacién de un circuito eléctrico.

Aunque pueda parecer sencilla la manera en que se
generan estos circuitos equivalentes en el diagrama de
Nyquist, este tiene dos limitaciones: en primera es que la
frecuencia no es un valor explicito, sin embargo se conoce
que las frecuencias mas altas se encuentran a la izquierda y
las mas bajas a la derecha, en segunda, al ser un tratamiento
lineal, muchos de los valores mas proximos a altas y bajas
frecuencias se pierden, por lo que es dificil saber si existe otro
fendbmeno presente. Esto aunado a que puede haber pre-
sencia de mas de un arreglo en el mismo sistema, haciendo
mas practico el empleo de otros tipos de diagramas que
brinde mas informacion.

Los diagramas de Bode son diferentes representaciones
de la frecuencia contra parametros resultados de la impe-
dancia, entre los diagramas de Bode mas comunes estan:

» Logaritmo base 10 de la frecuencia (f) contra el logaritmo
base 10 del médulo de la impedancia (|Z|) (Figura 1.6).

* Logaritmo base 10 de la frecuencia (f) contra el angulo de
fase (®) (Figura 1.7).

100

R.o = 1 0hm, Ry = 10 ohm, C4 = 0.0001 F cm™

-
o
i

12| (ohm cm®)

0.1 + + +
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000

f (Hz)
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Figura 1.6
Diagrama Bode
modulo a las
mismas
condiciones del
presentado en la
figura 1.5.[6]



60

40+

307

4 (grados)

20T

10

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

El primer diagrama (figura 1.6) permite determinar cuantas
resistencias tiene el sistema con base en la cantidad de mes-
etas, mientras el diagrama Bode angulo, por cada cambio de
angulo hace referencia a un arreglo eléctrico diferente. Por lo
que, una manera de comprobar que las simulaciones ge-
neradas en Nyquist para los semicirculos son ciertas, es
mediante el uso de estos dos diagramas, siendo el Bode
angulo el que daria un mejor panorama sobre la cantidad de
arreglos eléctricos presentes en el sistema.

1.3 Importancia y problematicas de las
mediciones in Situ

1.3.1 Estructuras metalicas como patrimonio cultural

Las estructuras metalicas que son empleadas de interés
ingenieril, principalmente son hierros y aceros. Los cimientos
y estructuras de la mayoria de los edificios estan constituidos
de este tipo de materiales (vigas, varillas, pernos, tuercas,
etc.), sin embargo, se tiene un especial cuidado y normativi-
dad para evitar cualquier tipo de dano por medios exteriores,
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Figura 1.7
Diagrama Bode
Angulo a las
mismas
condiciones del
presentado en la
figura 1.5.[6]



como puede ser la corrosion.

Por otro lado, no solo existen inmuebles construidos a base
de materiales metalicos, también hay muebles que en su
mayor parte estan constituidos por una matriz metalica, como
lo son un coche, libreros, ordenadores, equipo de oficina, etc.
Pero de igual manera que los inmuebles, se tiene normativi-
dades para su cuidado y proteccion.

Pese a lo antes mencionado, existen elementos arquitect6-
nicos que no suponen un riesgo estructural para los edificios,
estas estructuras son elementos de interés histérico, artistico
y cultural, por ejemplo las esculturas.

Las esculturas son categorizadas en su mayoria como
muebles, debido a que fueron creadas en un taller artistico
para después ser desplazada al lugar de emplazamiento [15].
Algunos ejemplos de esculturas son: las esculturas con-
memorativas, esculturas artisticas, relojes, placas conmemo-
rativas, entre otras. Todas estas pudiendo estar compuestas o
no en su totalidad de material metalico.

Podria considerarse que una escultura puede ser mane-
jada igual que una viga metalica, con base en su constitucion,
es decir, se siguen las mismas normativas que se tienen para
un componente de construccion, siempre que se conozca su
composicion. No obstante, existen esculturas que llevan
siglos de creacion, de las cuales se desconoce la compo-
sicién de su matriz metalica, siendo un problema el cuidado
gue se tiene que tener o las propiedades de su superficie.

En general, las esculturas tienen un contexto sociocultural
e histdrico, lo que hace importante tener conciencia sobre el
tratamiento que se tiene al momento de querer aplicar algun
tipo de mantenimiento o restauracion sobre ella. Es importan-
te tener en cuenta que el estado de la pieza es parte de un
contexto que fue generado por la sociedad o en su caso del
mismo autor. De igual manera se debe investigar si se tiene
documentacion sobre la proteccion de la pieza o notas que
haya dejado el artista sobre su tratamiento. Cabe aclarar que
no debe confundirse la labor de mantenimiento con la de
restauracion, donde se debe tener personal especializado en
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el area para su tratamiento.

Al igual que cualquier otra estructura metalica, las escultu-
ras tienen el mismo problema con la corrosién, pero no
pueden ser tratadas de la misma manera que una viga o una
silla, ya que el daio sobre la pieza puede traer no solo con-
secuencias visuales sino legales a las personas que lleven a
cabo el trabajo de preservacion, proteccién o restauracion.
Debido a que no se tienen ningun tipo de procedimiento o
normatividad para dichos procesos de mantenimiento sobre
esculturas, se pueden crear métodos de estudio sobre estas
obras que no dafien su integridad y brinden informacion de
manera reproducible y confiable.

1.3.2 Pruebas in situ.

Como ya se mencion6 en el apartado 1.2, las pruebas
electroquimicas brindan informacién sobre la superficie y sus
resistencias. A pesar de ello, se tienen problemas al momento
de realizar dichas pruebas. Entre las principales pro-
blematicas se encuentran:

» La pieza de estudio no puede ser trasladada a un laborato-
rio para la realizacion de pruebas.

+ Se tienen geometrias complejas que dificultan la ejecucion
de las pruebas.

* No pueden usarse celdas convencionales, debido a que
estas no siempre pueden adaptarse al espacio o a la
posicidn para realizar la medicion.

* Para el caso de esculturas se desea evitar cualquier tipo
de dafo sobre la superficie, ya que esta puede tener
alguna importancia histérica o cultural.

En los ultimos afios se han realizado evaluaciones electroqui-
micas de esculturas in situ con resultados que han sido discu-
tibles en funcién de la manera en que se lleva a cabo la
medicion. Para realizar una medida confiable, debe tenerse
una celda electroquimica en la que se pueda tener un contac-
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to intimo con el metal y que quede garantizada la adecuada
distribucion de lineas de campo eléctrico.

Un ejemplo de celda (figura 1.8) con un electrolito en un
puente es la disefiada por el Dr. Emilio Cano Diaz [8], con la
que realiz6 pruebas electroquimicas, empleando una celda de
acrilico, el electrolito contenido en agar-agar, un electrodo de
referencia de plata y una malla de acero inoxidable como
contraelectrodo; dando resultados similares al ser compa-
rados con valores obtenidos en el electrolito acuoso [9], sien-
do una de las principales alternativas para la realizaciéon de
pruebas in situ.

Dicha celda puede ser construida con otros “medios
puentes”, que contengan al electrolito sin necesidad que esté
de forma acuosa en la celda, con un disefio similar al re-
portado por el Dr. Emilio Cano Diaz.

ER CE

Molde plastico

Electrolito Gelificado

ET
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Figura 1.8 Disefio
de celda empleada
por el Dr. Emilio
Cano Diaz para sus
pruebas in situ,
donde: ER:
electrodo de
referencia, CE:
Contra electrodo y
ET: Electrodo de
trabajo. [8]



Otro ejemplo del que se tiene conocimiento es el uso de
esponjas como medio puente, por su capacidad de adaptarse
a la superficie y posicion, para realizar la medicion de una
manera mas sencilla.

Como ultimo ejemplo de medio puente, se tiene el uso de
un material absorbente, como lo es el algodon, que al igual
que la esponja, tiene la capacidad de adaptarse a la superficie
donde se coloque y permite el cambio de posiciones.

Por estas razones es posible generar una celda no
convencional, la cual emplee estos medios propuestos, con el
fin de adaptarse a la complejidad de la pieza y evitar dafios
sobre la misma, siendo sus mediciones confiables y reprodu-
cibles a las realizadas en laboratorio.
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2 HIPOTESIS

Es posible generar una celda electroquimica que incluya un
medio puente del electrolito para abatir la caida 6hmica y
realizar mediciones electroquimica confiables in situ en una
escultura.



3 OBJETIVOS

» Disenar una celda similar a la del Dr. Emilio Cano Diaz [9],
con diferentes medios puentes, la cual pueda ser
empleada para la medicidn en pruebas in situ dando re-
sultados confiables y reproducibles.

* Determinar la influencia del contacto en una medida
electroquimica para caracterizar una escultura, evaluando
varias formas de establecer contacto idnico.

» Seleccionar entre varios medios de contacto a través de
mediciones de caida 6hmica y resistencia total entre los
electrodos de referencia, auxiliar y el electrodo de trabajo,
el mas adecuado para fabricar una celda electroquimica.

+ Determinar cual es la concentracidon y puente que tiene
mejor desempefio para las mediciones electroquimicas y
con base en esto construir una celda para pruebas in situ.

« Validar la celda electroquimica propuesta a través de
mediciones de potencial e impedancia electroquimica in
situ en la escultura “Mascara”



4 METODOLOGIA DE TRABAJO

4.1 Preparacion de disoluciones

Se preparoé un litro de tres diferentes disoluciones empleando
Na2S04, las concentraciones fueron de: 0.01% wt, 0.1% wty
1% wt; estas fueron envasadas y empleadas para los medios
propuestos.

A su vez, a éstas se les midi6 la conductividad y se registro
en la tabla 4.1 ya calculada como conductancia.

Tabla 4.1 Valores de concentracion y conductancia de las soluciones

Solucién Concentracion [%wt] Concentracion [M] Conductancia [mS]
Na,SO, 0.01 0.0007 0.168
Na,SO, 0.1 0.0070 3.75
Na,SO, 1 0.0704 19.56

4.2 Fabricacion de las celdas y medios
puente

Para la elaboracion de las celdas se emplearon recipientes
pequenos sin tapa (figura 4.1, 4.2 y 4.3), se les hizo un
agujero en la parte inferior del recipiente para que entrara el
electrodo de referencia y en el lugar de la tapa se coloc6 una



malla de acero inoxidable con el fin de tener un area de contra
electrodo grande. El area de las mallas generadas fue de 28
cm? (4 cmx 7 cm)y 25 cm? (5 cm x 5 cm).

Figura 4.1 Vista
superior de las
celdas
electroquimicas, el
recipiente del lado
izquierdo tiene un
areade 28 cm?y
el de la derecha es
25 cm?.

Figura 4.2 Vista
inferior de las
celdas
electroquimicas, el
recipiente del lado
izquierdo tiene un
area de malla de
28 cm?y el de la
derecha 25 cm?2.

a) b)

Figura 4.3. Diagrama de un de las celdas electroquimicas, A) celda sin electrodo de referencia,
B) Celda con electrodo de referencia colocado.
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Para no tener un electrolito acuoso, se realizaron “medios
puentes” de electrolito siendo una manera de contenerlo para
realizar las pruebas, dichos medios puentes puede realizarse
de diferentes formas con el fin de poder ser transportados con
mayor facilidad y a su vez puedan adaptarse a la superficie de
estudio. Con base en otros estudios realizados para el mismo
fin [8] [9], fueron seleccionados tres medios puente diferentes:
agar-agar, esponjas de celulosa y algodon.

Figura 4.4 Disco
de agar-agar y
esponja de
celulosa.

Para el agar-agar (figura 4.4.), se emplearon las soluciones
del apartado 4.1, en la fabricacion se utilizé un recipiente de
forma cilindrica de 3.17 mm de diametro. Con ayuda de un
vaso de precipitados de 50 mL, se colocd un volumen de 25
mL de la solucidon a gelificar, se calenté en una parrilla
eléctrica a 60° C, llegada a la temperatura le fue agregado
aproximadamente 1.5 g de agar-agar en pequefas porciones,
teniendo como fin conseguir una consistencia rigida que
permitiera colocar la celda sin que el disco se expandiera
sobre toda la malla. El disco fue cortado en tres porciones de
espesores similares y almacenado sumergiéndolo en la
disolucién con que fue elaborado, a fin de que no perdiera su
concentracion y a la vez no se deshidratara. Este procedi-
miento fue realizado para cada una de las soluciones por
triplicado para conseguir discos similares, después de cada
prueba, el disco era desechado y se empleaba otro de los
almacenados.
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Se contaba con 2 esponjas de celulosa (figura 4.4) con
areas similares para las pruebas. Una esponja media 3 cm x
8.22 cm x 3 cm; la otra media 5 cm x5 cm x 1.5 cm; la primera
fue recortada en su espesor para ser similar a la segunda,
dando un area de 24.66 cm? para la primera y 25 cm? para la
segunda, ambas con un espesor de 1.5 cm. En cada prueba
las esponjas eran hidratadas primero en la tarja vertiendo la
disolucion que se empleaba, para después ser sumergido
aproximadamente 10 minuto en un recipiente con la misma
disolucion. Antes y después de cada secuencia de medicio-
nes la esponja era lavada con agua destilada.

El algododn fue recortado con un area de 11.86 cm?. Para
evitar el contacto entre el electrodo de trabajo y el contra
electrodo por el espesor del algodén, se dised una celda
diferente, que constaba de un contraelectrodo de grafito
colocado en paralelo al electrodo de referencia. Para su
hidratacion se vertia la disolucidon con la que se trabajaria
sobre el algodon en la tarja y para cada prueba se empleaba
un algodén diferente.

Para los tres medios puentes en caso de que estuvieran
sobre hidratos, se secaban un poco con ayuda de una toalla
de papel, para que no hubiera disolucion acuosa sobre la
placa metalica.

4.3 Tratamiento de la superficie de las
placas

Para las mediciones se emplearon placas de acero inoxidable
316, las cuales fueron decapadas y lijadas hasta lija 600, para
quitar la mayor cantidad de oxido sobré la superficie, solo en
la mitad de la placa (figura 4.5). Estas placas eran lavadas y
desengrasadas entre cada prueba y no volvieron a ser deca-
padas.

En primera instancia se pensaba realizar pruebas solo en
placas con superficie lijada hasta lija 600, sin embargo, en su
mayoria las esculturas no tienen una superficie lisa o lijada,
por lo que se decidid hacer pruebas en placas simplemente
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Figura 4.5 A) Placa empleada para las mediciones, de lado derecho decapada y lijada hasta lija 100
y del izquierdo solamente decapada y vista de las placas después de las pruebas B) Superficie con
agar-agar 1%wt, C) Superficie con esponja 1%wt y D) Superficie con algodon 1%wt.

decapadas y con presencia aun de 6xido, dando una su-
perficie rugosa que puede ayudar a observar como esta
afecta la medicion electroquimica.

4.4 Mediciones en laboratorio

Para las mediciones en laboratorio se empled un equipo Gill
AC, un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un contraelectro-
do compuesto de una malla de acero inoxidable colocado
sobre el medio puente, como se aprecia en la figura 4.6 y 4.7,
el mismo arreglo se usaba para la esponja.

En los casos de agar-agar y esponja se trataba de no
ejercer mucha presion al momento de apoyar la celda sobre
los medios puentes, siendo de apoyo un suporte universal y
una pinza de tres dedos, que sujetaban al electrodo de
referencia, evitando asi que el peso de la celda estuviera
sobre el medio puente.

Para el algodon se colocaban a la misma altura en paralelo
la punta del electrodo de referencia y electrodo de grafito,
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apoyados ambos electrodos, al igual que en la esponja y el
agar-agar, por el soporte universal y la pinza de tres dedos.

Disco de agar-agar Punta de electrodo de referencia Disco de agar-agar Punta de electrodo de referencia

Figura 4.6 Diagrama de la Figura 4.7 Diagrama de la celda
celda electroquimica y el electroquimica y el medio puente de
medio puente de agara-agar. agara-agar desde una vista inferior.

Estos 3 arreglos fueron colocados sobre las placas, como se
presenta en la figura 4.8, para las mediciones electroqui-
micas.

Figura 4.8
Sistema montado
para las pruebas
electroquimicas,
deizquierda a
derecha: discos de
agar-agar, esponja
de celulosa y
algodon.
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La secuencia de las pruebas electroquimicas es la siguiente:

Medicion de potencial a circuito abierto (OCP), seguida por
Impedancia electroquimica (EIS). Entre cada medicion se qui-
taba la celda y se dejaba reposar a las probetas 5 minutos,
para que regresen al estado estacionario. De igual manera
cada secuencia fue realizada por triplicado con el fin de
mostrar la confiabilidad de las pruebas.

La medicion de OCP se realiza durante 15 minutos a una
velocidad de muestreo de 1punto/s. Para EIS la amplitud de la
sefal fue de 10 mV y el intervalo de frecuencias fue de 10 kHz
a 10 mHz.

Una vez realizadas las pruebas se trataron los datos
mediante el programa ACM Analysis v4, para realizar curvas
de potencial contra tiempo, diagramas de Nyquist y dia-
gramas Bode Angulo; con la ayuda del mismo programa se
realizaron simulaciones de semicirculos, para poder obtener
los valores de resistencia a la transferencia de carga (Rct) y
capacitancia de doble capa (Cdl).

4.5 Medicion en escultura “Mascara” del
Maestro Pablo Kubli

Para las mediciones realizadas en la escultura “Mascara”
(figura 4.6), se tuvieron como puntos de interés: la base, la
parte interna y externa, una de las tuercas y en la cuerda de
un esparrago. El detalle de la localizacion de las zonas
muestreadas se indica en el apartado 5.4.
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Figura 4.9 Detalle
de la escultura
“Mascara”.



La seleccion de estas zonas fue por su localizacion y
geometria, siendo la cuerda del esparrago la de geometria
mas compleja.

Estas pruebas se realizaron desplazando uno de los equi-
pos Gill AC en donde se encuentra la escultura, se uso el
medio puente de esponja de celulosa con una concentracion
de sulfato de sodio de 1%wt, y se realizaron pruebas no
mayores a 5 min. En caso de no detectar ninguna respuesta,
no se continuaba haciendo la prueba.

Para esta prueba se empled la celda presentada en la
figura 4.10. Debido a la posicién de las localizaciones, no se
ocupod el soporte universal ni la pinza de tres dedos, se
sujetaba la celda sobre la zona donde se realizaba la prueba,
sin ejercer mucha presion para simular lo realizado en las
pruebas de laboratorio.

Esponja de celulosa Punta de electrodo de referencia
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Figura 4.10
Diagrama de la
celda
electroquimica
empleada para la
medicién in-situ
en la escultura
“Mascara”.



5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Resultados de OCP

En las figuras 5.1 a 5.4, se hace una comparacion entre las
graficas de potencial contra tiempo a diferente estado su-
perficial (figuras 5.1 y 5.2), diferente concentracion del
electrolito (Figuras 5.2 y 5.4) y diferente puente (figuras 5.1y
5.3).

Potencial contra tiempo en Agar-Agar 0.01% wt lijada.
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Figura 5.1
Potencial contra
tiempo para el
medio puente de
agar-agar con una
concentracion de
0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie lijada.
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Figura 5.2
Potencial contra
tiempo para el
medio de agar-
agar con una
concentracion de
0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie sin lijar.

Figura 5.3
Potencial contra
tiempo para el
medio en esponja
con una
concentracion de
0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie lijada

Figura 5.4
Potencial contra
tiempo para el
medio puente de
agar-agar con una
concentracion de
0.1%wt de
Na2S04 sobre una
superficie sin lijar.



Como se observa en la comparativa de los graficos, en su
mayoria las curvas tienen una tendencia a permanecer en un
estado estacionario, es decir, las variaciones entre inicio y
final de la misma prueba no superan los 30 mV en los 15 min
de duracion. La disminucion presente en las pendientes del
potencial de corrosion puede ser debido a la depolarizacién
anddica o la polarizacién catédica, siendo un cambio en la
pendiente de la curva anddica o catddica en un diagrama de
Evans el causante de la modificacion en el valor de potencial
de corrosién. Para dilucidar cual cambio de pendiente es el
causante de este efecto, se requiere conocer la velocidad de
corrosion y analizarla en conjunto con el potencial de corro-
sion.

Pese a tener en algunos de los casos valores superiores a
los 250 mV entre dos de las tres pruebas, muchas de los tri-
plicados no superan los 150 mV entre ellos, que es un indica-
tivo de que se tiene un estado estacionario.

Aunque existen algunas curvas con anomalias, como en la
figura 5.2 (prueba 2), no se requiere hacer un analisis profun-
do debido a que no se presentan en todas las pruebas, dichas
anomalias pueden ser debidas a un “artefacto” (un artefacto
es una interferencia de tipo capacitivo debido a los contactos
o longitud del cable).

Los graficos del resto de las pruebas se encuentran en el
Apéndice A

5.2 Pruebas de EIS
5.2.1 Diagramas Bode Angulo

En este apartado solamente se usaron algunos de los dia-
gramas que son representativos, sin embargo, todos los
diagramas de Nyquist y Bode Angulo generados estan mos-
trados en el Apéndice B. A su vez, todos los resultados fueron
puestos con sus respectivos triplicados, con el fin de poder
hacer una comparacion de las curvas obtenidas.
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5.2.1.1 Medio puente de agar-agar

Con respecto a los valores obtenidos, en el caso del medio
puente de agar-agar se tenian diagramas de Bode Angulo
similares en las tres pruebas, se considerd la presencia de
una sola constante de tiempo con base al circuito equivalente
empleado para la simulacion (figura 5.5).

Diagrama de Bode Angulo para Agar-Agar 0.01% wt lijada.
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De igual manera se presentan diagramas de Bode Angulo
similares en las pruebas sin lijar de agar-agar, siendo mas
notorios los cambios de los valores numéricos de Rct y Cdl
presentados en el apartado 5.2.2, que en los diagramas.

5.2.1.2 Medio puente de esponja de celulosa.

Para el medio puente de esponja se presentaron irregulari-
dades en la tercera prueba, esto debido a que se empled la
primera esponja. La diferencia mas grande entre las esponjas
era la porosidad, que es el factor principal, dado a que se
cortaron el mismo espesor (como fue expresado en el
apartado 4.2). El uso de esta esponja diferente dio como
resultado la inconsistencia en el triplicado (figura 5.6).
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Figura 5.5

a) Circuito
equivalente
empleado para la
obtencion de las
constantes de
tiempo

b) Diagrama de
Bode Angulo en el
medio puente de
agar-agar 0.01%wt
de Na2SO4 sobre
una superficie
lijada. Se aprecia la
presencia de 1 sola
constante de
tiempo a una
frecuencia de 1 Hz.



Diagrama de Bode A ngulc para Esponja 0.01% wt lijada.
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Una vez observados estos resultados, se realizaron tres
pruebas con la misma esponja para determinar si la anomalia
era por falta de reproducibilidad en las mediciones, no obstan-
te estas tres pruebas resultaron ser similares entre si (figura
5.7), concluyendo que la reproducibilidad no es un problema
al usar este medio puente, sino el uso de dos esponjas que a
simple vista parecian iguales.

Diagrama de Bode i\ngulo para Esponja 0.1% wt sin lijar.
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Figura 5.6
Diagrama de
Bode Angulo en
el medio puente
de esponja
0.01%wt de
Na2SO4 sobre
una superficie
lijada. Se
presenta una
diferencia en la
tercera prueba.

Figura 5.7
Diagrama de
Bode Angulo en
el medio puente
de esponja
0.1%wt de
Na2S04 sobre
una superficie sin
lijar.



Grados (g)

Por esta razon para el medio puente de esponja solo se
usaron las curvas generadas por las pruebas 1y 2, ya que, al
analizar los diagramas obtenidos por las pruebas y los valores
de Rct y Cdl, ambos, tanto graficamente como numéricamen-
te, son similares.

5.2.1.3 Medio puente de algoddn.

En el medio puente de algodon pese a que parece existir una
sola constante de tiempo, esta no se presenta en la misma
frecuencia (figura 5.8). Conforme aumenta la concentracién
de sulfato de sodio las constantes de tiempo presentan su
maximo en la misma frecuencia (figura 5.9).

Diagrama de Bode A'ngu|° para Algodbn 0.01% wt lijada. Diagrama de Bode Anguln para Algodbn 0.1% wt lijada.
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Figura 5.8. Diagrama de Bode Angulo en Figura 5.9. Diagrama de Bode Angulo en
el medio puente de algodon 0.01%wt de el medio puente de algodon 0.1%wt de
Na2S04 sobre una superficie lijada. Na2S04 sobre una superficie lijada.

En altas frecuencias se presentaba un artefacto, el cual daba
valores de angulo negativo.

5.2.2 Valores de Rct y Cdl

Para obtener los valores de Rct y Cdl se realizaron diagramas
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de Nyquist y se simulé mediante circuitos eléctricos equi-
valentes con ayuda del programa ACM Analysis v4 emplean-
do el circuito representado en la figura 5.5 a).

La simulacion se realizé en todas las pruebas como se
observa en la figura 5.10. Los valores de Rct y Cdl obtenidos
fueron recolectados en un archivo de Excel y posteriormente
tratados para obtener su valor promedio el cual esta presente
en la Tabla 5.1. Las tablas con todos los valores obtenidos de
la simulacién se presentan en el apénzdice C.

Data Graph ‘:2

100
Z (ohm cm?)

Tabla 5.1 Valores promedio de Rct y Cdl en diferentes concentraciones, med

Figura 5.10
Diagrama de
Nyquist en el
medio de agar-
agar 0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie lijada. En
él se aprecian un
ejemplo de la
simulacion de los
semicirculos
realizados con una
linea punteada
para la obtencion
de sus valores de
Rct y Cdl.

ios y superficies.

Promedio a 0.01%wt | Promedio a 0.1%wt Promedio a 1%wt
Superficie ;
P Medio Rct Cdl RCT cbL RCT cdl
ohm cm? F/cm? ohm cm? F/cm? ohm cm? F/cm?

Agar-agar | 1.84E+04 5.45E-04 | 1.31E+04 2.84E-04 | 2.07E+03 2.80E-04

Lijada Esponja | 3.52E+05 1.16E-07 | 2.36E+03 5.32E-06 | 1.50E+03 1.75E-05
Algododn | 2.86E+04 6.47E-05 | 2.31E+03 6.15E-04 | 1.73E+03 1.33E-04
Agar-agar | 3.35E+04 4.75E-05 | 2.53E+03 6.54E-04 | 8.45E+03 1.06E-03

Sin lijar

Esponja | 2.10E+06 2.88E-06 | 2.17E+03 9.03E-05 | 1.12E+03 9.47E-05

Algodon | 3.43E+03 2.11E-04 | 2.48E+03 1.64E-04 | 1.06E+03 5.06E-04
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Para su mejor visualizacién se realizaron graficos de
barras (figuras 5.11 a 5.16) con los valores de Rct y Cdl
a escala logaritmica.

Valores de Rct para los diferentes medios con sulfato de sodio a 0.01% wt.

e Swete Figura 5.11.
G, HE  MeD SO BRU SR Grafico de barras
SR para los valores
10° J e promedios de Rct
obtenidos por la
10° 5 simulacion de
— 1.86E 2 circuitos eléctricos
£ 10°y =) equivalentes para
E iz = los diferentes
g— 107 3 medios y
. 5 superficies a una
concentracion de
i Na2S04 0.01% wt.
10°

Agar-Agar Esponja Algodon Agar-Agar Esponja  Algodon
Medio puente

Valores de Cdl para los diferentes medios con sulfato de sodio a 0.01% wt.

Lijada Lijada Lija%:pem;ilneujar Sin Lijar Sin Lijar Figura 512
Grafico de barras
para los valores
promedios de CdI
obtenidos por la
simulacion de
circuitos eléctricos
equivalentes para
los diferentes
medios y
superficies a una
concentracion de
Na2S04 0.01% wt.

3.66E-5 3.85E-5

Rct (ohm.cm?)

T T T T T T T " T ] T
Agar-Agar Esponja Algod6n Agar-Agar Esponja Algodon
Medio puente
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Valores de Rct para los diferentes medios con sulfato de sodio a 0.1% wt. Figura 5.13.

) ) Supeiitle - _ Grafico de barras
. Lijada Lijada Lijada Sin Lijar Sin Lijar Sin Lijar
10" — : : : : ; para los valores
] promedios de Rct
] 2.88E +3 .
] 2I6E+0,. FUELE  mocon Diiey 2245ELS obtenidos por la

simulacion de
circuitos eléctricos
equivalentes para
los diferentes
medios y
superficies a una
concentracion de

10" 5 Na2504 0.1% wt.
10"~ :
Agar-Agar Esponja AlgoddnAgar-Agar Esponja  Algodon)
Medio puente
Valores de Cdl para los diferentes medios con sulfato de sodio a 0.1% wt. Figura 5.14.
Superficie Grafico de barras
Liada Lijada Lijsda  Snlijar  SinLiar  SinLijar

para los valores
promedios de Cdl
obtenidos por la
simulacion de
circuitos eléctricos
equivalentes para
los diferentes
medios y
superficies a una
903E-5  0.24EE concentracion de
Na2S04 0.1% wt.

Rct (ohm.cm?)

5.32E-6

T T T T T T
Agar-Agar Esponja Algodon Agar-Agar Esponja Algodén
Medio puente
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Valores de Cdl para los diferentes medios con sulfato de sodio a 1% wt.

Superficie

Lijada Lijada Lijada SinLijar  SinLijar  Sin Lijar
10" 3 T T T T T T

3.39E+3

1.73E+3
112E+3  1.08E+3

{ 8.30E+2

Agar-Agar Esponja  AlgodonAgar-Agar Esponja  Algodon
Medio puente

Valores de Rct para los diferentes medios con sulfato de sodio a 1% wt.

Superficie
Lijada Lijada Lijada Sin Lijar Sin Lijar Sin Lijar

1.75E-5

T T T T T T
Agar-Agar Esponja AlgodonAgar-Agar Esponja  Algodon
Medio puente

Figura 5.15.
Grafico de barras
para los valores
promedios de Rct
obtenidos por la
simulacion de
circuitos eléctricos
equivalentes para
los diferentes
medios y
superficies a una
concentracion de
Na2S04 1% wt.

Figura 5.16.
Grafico de barras
para los valores
promedios de Cdl
obtenidos por la
simulacion de
circuitos eléctricos
equivalentes para
los diferentes
medios y
superficies a una
concentracién de
Na2S04 1% wt.

Asi mismo, para tener una comparacion real entre los valores
obtenidos de Rct y Cdl, se calculd la desviacion estandar,

presentado los valores en la siguiente tabla.
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Tabla 5.2 Desviacion estandar de Rct y Cdl en
diferentes concentraciones, medios y superficies.

Promedio a 0.01%wt | Promedio a 0.1%wt Promedio a 1%wt
Superficie | vedio Ret cdl RCT CcDL RCT cdl
o o o) o] o o)

Agar-agar | 2.72E+02 7.79E-05 | 2.22E+03 3.42E-04 | 3.89E+02 5.64E-05

Lijada Esponja | 3.01E+04 1.01E-08 | 8.90E+02 9.28E-07 | 6.20E+01 1.25E-05
Algodén | 4.31E+01  1.42E-05 | 6.48E+02 1.42E-04 | 1.87E+03 1.21E-05

Agar-agar | 5.50E+03 6.19E-05 | 2.19E+03 4.71E-05 | 2.58E+03 1.02E-04

Sin lijar Esponja | 4.88E+05 1.17E-06 | 3.16E+02 1.84E-05 | 1.46E+02 2.50E-05
Algoddén | 9.91E+02 2.84E-05 | 1.18E+03 2.52E-05 | 2.42E+02 6.75E-05

Haciendo la comparacion de las figuras 5.11, 5.13 y 5.15, a
mayor concentracion los valores de Rct comienzan a ser mas
parecidos, independientes del medio en el cual se realice la
medicion, al igual que de la superficie donde se realice la
prueba, esto ultimo siendo mas notorio a una baja concen-
tracion (figura 5.11), donde existe una diferencia de un orden
de magnitud entre el valor de Rct medido con la esponja en la
superficie lijada y sin lijar. Dicho cambio en el valor de Rct
puede ser debido a que los diagramas de impedancia se ven
afectados por la rugosidad del metal, un cambio superficial
gue genera variaciones en la distribucion de las lineas de
campo eléctrico, distorsionando la respuesta y dificultando la
simulacion.

Con respecto a las figuras 5.12, 5.14 y 5.16, el valor de Cdl
que se espera encontrar esta cercano a 10°F/cm? [14], ya que
si este es mayor sugiere que se esta generando un ataque
localizado, debido a que el area supuesta en la prueba no es el
area real a la cual esta trabajando el sistema. Basados en esta
condicion, los medios con valores proximos a 10°F/cm? son los
que estan contenidos en esponja y algodon.
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En la comparativa de las diferentes superficies, el Cdl es
similar entre cada medio, siendo (al igual que en Rct) la
concentracion de 0.01% (figura 5.12) la que tiene diferencia
en los érdenes de magnitud en todos los medios.

De igual manera como se puede observar en la tabla 5.2
las desviaciones estandar tanto de Rct como Cdl para es-
ponja son los de menor valor, por lo que se intuye que tienen
una mejor reproducibilidad.

5.3 Seleccion de medio puente y
concentracion

Como se observa en el apartado 5.1, y con base en el criterio
usado, el sistema si llega a un estado estacionario, por lo que
se puede aceptar que las pruebas se realizan en este estado.

Dando seguimiento a los diagramas de Bode Angulo,
podemos decir que el medio puente de algoddn es el que
presenta mayores problemas de reproducibilidad y a mayores
frecuencias existe la presencia de artefactos. Siendo las prue-
bas con esponja y agar-agar las que presentan constantes de
tiempo similares de manera grafica.

Con lo que respecta a valores de Rct y Cdl, para todos los
casos, a mayor concentracion se obtienen mejores re-
sultados, ya que los valores son mas parecidos entre si para
los tres medios puentes, sobre todo en Rct, donde los valores
de los tres medios puentes son similares tanto en una su-
perficie lijada como en una sin lijar. No obstante, el valor de
Cdl que presenta mejores resultados, siguiendo el criterio de
tener un valor cercano o menor a 10" F/cm? [14], es en el
medio puente de esponja.

De acuerdo con los dos ultimos parrafos y el analisis del
apartado 5.2.2: por su baja reproducibilidad y problemas a
altas frecuencias, debidas a la existencia de algun artefacto,
el algodon queda descartado como medio puente; pese a
tener buena reproducibilidad, el valor de Cdl del agar-agar
apunta a que este puede estar realizando ataques loca-
lizados, lo que reduce la confiabilidad de la medicién; siendo
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la esponja el mejor medio puente para las pruebas in situ,
debido a sus valores de Cdl, reproducibilidad y estabilidad en
las pruebas realizadas.

Cabe mencionar que la esponja es uno de los medios que
mas se adapta a las superficies debido a su capacidad de
deformacion, por lo que cumple a la perfeccion para combatir
una de las problematicas de mayor impacto, la disposicion
geomeétrica de la pieza o zona de estudio.

Por ultimo, debido a que en todas las pruebas se obtenian
similitudes graficas y numéricas mayores a una concentracion
de 1% wt, para las pruebas in situ se emple6 esta concen-
tracion.

5.4 Pruebas en escultura “Mascara” del
Maestro Pablo Kubli

Para las pruebas in situ sobre la escultura “Mascara”, se uso
la esponja y la concentracion de Na2S0O4 1% wt. Estas prue-
bas fueron realizadas en 5 zonas.

Figura 5.17. Escultura “La mascara”. Sefialado con un circulo amarillo A) cara frontal y base, B) cara
interior y base, C) tuerca y D) rosca del esparrago.
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Se realizaron solo pruebas de impedancia sobre las su-
perficies indicadas en la figura 5.17. A pesar de ello, no se
obtuvo respuesta sobre las caras internas y externas, la base
de la escultura y el esparrago, solo se registraron sobre la
tuerca. Muy probablemente debido a que no esta recubierta
como el resto de las zonas evaluadas.

A simple vista se presenta un recubrimiento en la escultura
conformado por dos capas. A partir de los archivos del maes-
tro Kubli, se sabe que es de poliuretano y esta aplicado para
proteger contra la corrosion. Existen estudios sobre su-
perficies de poliuretano o recubrimientos de este tipo [16] [17],
no obstante, los recubrimientos de poliuretano se caracterizan
por tener una alta resistencia eléctrica, lo que resulta en
dispersion de la sefal eléctrica y en consecuencia las téc-
nicas de bajo campo que se emplearon en este trabajo no son
eficientes para la evaluacion. Para hacer una evaluacion del
estado del metal deberia introducirse un estimulo eléctrico
mucho mas grande, considerar un area de muestra mas
grande o hacer un dafo en el barniz. Las tuercas que sujetan
los esparragos se encuentran libres de recubrimiento y eso
permite realizar las mediciones sobre ellos.

Diagrama de Nyquist Tuerca con Esponja 1% wt.
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Figura 5.18
Diagrama de
Nyquist de la
prueba de
impedancia sobre la
tuerca con esponja
y Na2504 1% wt.



Como se observa en la figura 5.18, se usé el circuito
eléctrico equivalente de la figura 5.5 a), dando valores de
6.800E+02 ohm-cm? y 8.008E-06 F/cm?. Estos valores dan
pauta de que en superficies no recubiertas puede ser posible
la realizacion de las pruebas in situ, y pueden dar valores
confiables, los cuales pueden ser usados con fines acadé-
micos o de proteccion en piezas o estructuras metalicas.
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6 CONCLUSIONES

* La reproducibilidad en los sistemas generados con es-
ponja y agar-agar es alta, ya que estos presentan una sola
constante de tiempo (para cada caso) a una frecuencia
parecida, siendo la esponja mas confiable al tener valores
de desviacion estandar menores

+ Debe emplearse la misma esponja para todas las pruebas,
ya que el cambiar el grosor o el tener diferente porosidad,
afecta en el sistema dando diferentes valores de medicion.

+ Enlas mediciones realizadas con menor concentracion de
electrolito es mas facil apreciar las diferencias en prepa-
racion superficial, siendo los valores de Rct, donde se
aprecian dichas diferencias.

* El medio (puente) que resulté mejor fue la esponja, ya que
permitia un mejor contacto y a su vez una buena reprodu-
cibilidad.

* Solamente se pudieron realizar mediciones en una de las
tuercas de la escultura debido a que se encuentran libres
de recubrimientos.



7 COROLARIO

* Pese a que el agar-agar no fue el mejor medio, pueden
hacerse estudios comparativos con diferentes electrolitos,
con el fin de observar si algun otro pueda generar un mejor
contacto.

* Puede hacerse un estudio sobre diferentes recubrimientos
para conocer en cuales de ellos es factible la realizacién
de pruebas in situ.
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9 APENDICE A

Nota: Origin 8 no permite colocar tilde, por lo que en los
siguientes graficos el titulo no tendra tildes.

Potencial (mV vs Ag/AgCI)

Potencial contra tiempo en Esponja 0.01% wt sin lijar.
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Potencial (mV vs AglAgCl)

Potencial (mV vs AgiAgCl)

Potencial contra tiempo en Algodon 0.01% wt lijada.

0-
100
200
200 -
400

-500

— — Prueba1
—— Prueba 2
- Prueba 3

_— -

-600
-700

-800

0

T T T ! T ! T
200 400 600 800
Tiempao (s)

Potencial contra tiempo en Algodon 0.01% wt sin lijar.

0=
400+
2004

-300

-400 4 .

— — Prueba1
——Prueba 2
- Prueba 3

USSR et

-500
-600 +
-700

-800

0

200 400 600 800
Tiempo (s)

Apéndice A | 55

Figura A 2
Potencial contra
tiempo para el
medio en algodén
con una
concentracion de
0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie lijada.

Figura A 3
Potencial contra
tiempo para el
medio en algodon
conuna
concentracion de
0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie sin lijar.



Potencial (mV vs AgfAgCl)

Potencial (mV vs AgfAgCl)

Potencial contra tiempo en Agar-Agar 0.1% wt lijada.
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Figura A 4
Potencial contra
tiempo para el
medio en agar-
agar con una
concentracion de
0.1%wt de Na2S04
sobre una
superficie sin lijar.

Figura A5
Potencial contra
tiempo para el
medio en esponja
con una
concentracion de
0.1%wt de Na2S04
sobre una
superficie lijada.



Potencial (mV vs Ag/AQCI)

Potencial (mV vs Ag/AQCI)

Potencial contra tiempo en Esponja 0.1% wt sin lijar.
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Figura A 6
Potencial contra
tiempo para el
medio en esponja
conuna
concentracion de
0.1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie sin lijar.

Figura A7
Potencial contra
tiempo para el
medio en algodon
con una
concentracion de
0.1%wt de Na2S04
sobre una
superficie lijada.



Potencial (mV vs AgQ/AQCI)

Potencial (mV vs AgfAgCl)

Potencial contra tiempo en Algodon 0.1% wt sin lijar.
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Figura A 8
Potencial contra
tiempo para el
medio en algodon
con una
concentracion de
0.1%wt de Na2504
sobre una
superficie sin lijar.

Figura A9
Potencial contra
tiempo para el
medio en agar-
agar con una
concentracion de
1%wt de Na2S04
sobre una
superficie lijada.



Potencial (mV vs Ag/AgCI)

Potencial (mV vs Ag/AgCl)

Potencial contra tiempo en Agar-Agar 0.1% wt sin lijar.
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Figura A 10
Potencial contra
tiempo para el
medio en agar-
agar con una
concentracion de
1%wt de Na2S04
sobre una
superficie sin lijar.

FiguraA 1l
Potencial contra
tiempo para el
medio en esponja
con una
concentracion de
1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie lijada.
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Figura A 12
Potencial contra
tiempo para el
medio en esponja
conuna
concentracion de
1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie sin lijar.

Figura A 13
Potencial contra
tiempo para el
medio en algodon
con una
concentracion de
1%wt de Na2S04
sobre una
superficie lijada.
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Figura A 14
Potencial contra
tiempo para el
medio en algodon
conuna
concentracion de
1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie sin lijar.



10 APENDICE B

Diagrama de Bode Angulo para Agar-Agar 0.01% wt sin lijar. FiguraB 1
60 - Diagrama de Bode
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Diagrama de Bode Angulo para Esponja 0.01% wt sin lijar.
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Diagrama de Bode Angulo para Algodon 0.01% wt sin lijar.
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Figura B 2.
Diagrama de Bode
Angulo en el medio
de esponja
0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie sin lijar.

FiguraB 3
Diagrama de Bode
Angulo en el medio
de algodén
0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie sin lijar.



Diagrama de Bode Angulo para Algodon 0.01% wt sin lijar.
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Diagrama de Bode Angulo para Algodon 0.01% wt sin lijar.
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FiguraB 4
Diagrama de Bode
Angulo en el medio
de agar-agar
0.1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie lijada.

FiguraB 5
Diagrama de Bode
Angulo en el medio
de agar-agar
0.1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie sin lijar.



Diagrama de Bode Angulo para Esponja 0.1% wt lijada.
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FiguraB 6
Diagrama de
Nyquist en el
medio de esponja
0.1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie lijada.

FiguraB 7
Diagrama de Bode
Angulo en el medio
de algodén
0.1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie sin lijar.



Grados (8)

Grados (8)

Diagrama de Bode Angulo para Algodon 0.01% wt sin lijar.
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Diagrama de Bode Angulo para Algodon 0.01% wt sin lijar.
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FiguraB 8
Diagrama de Bode
Angulo en el medio
de agar-agar 1%wt
de Na2SO4 sobre
una superficie
lijada.

FiguraB 9
Diagrama de Bode
Angulo en el medio
de agar-agar 1%wt
de Na2S0O4 sobre
una superficie sin
lijar



Diagrama de Bode Angulo para Esponja 1% wt lijada.
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Figura B 10.
Diagrama de Bode
Angulo en el medio
de esponja 1%wt
de Na2S04 sobre
una superficie
lijada.

FiguraB 11
Diagrama de Bode
Angulo en el medio
de esponja 1%wt
de Na2S0O4 sobre
una superficie sin
lijar.
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Grados (6)

Diagrama de Bode Angulo para Algodon 1% wt lijada.
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FiguraB 12
Diagrama de Bode
Angulo en el medio
de algodon 1%wt
de Na2S04 sobre
una superficie
lijada.

FiguraB 13
Diagrama de Bode
Angulo en el medio
de algodon 1%wt
de Na2SO4 sobre
una superficie sin
lijar.
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Diagrama de Bode Angulo Tuerca con Esponja 1% wt. Figura B 14
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11 APENDICE C

Diagrama de Nyquist para Agar-Agar 0.01% wit lijada.
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FiguraC1l
Diagrama de
Nyquist en el
medio de agar-
agar 0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie lijada.



Diagrama de Nyquist para Agar-Agar 0.01% wt sin lijar.
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Figura C 2
Diagrama de
Nyquist en el
medio de agar-
agar 0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie sin lijar.

FiguraC3
Diagrama de
Nyquist en el
medio de esponja
0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie lijada.



Diagrama de Nyquist para Esponja 0.01% wt lijada.
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Diagrama de Nyquist para Algodon 0.01% wt lijada.
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Figura C 4
Diagrama de
Nyquist en el
medio de esponja
0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie sin lijar.

FiguraC5
Diagrama de
Nyquist en el
medio de algoddn
0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie lijada.
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Diagrama de Nyquist para Algodon 0.01% wt sin lijar.
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FiguraCé6
Diagrama de
Nyquist en el
medio de algodon
0.01%wt de
Na2S04 sobre una
superficie sin lijar.

FiguraC7
Diagrama de
Nyquist en el
medio de agar-
agar 0.1%wt de
Na2S04 sobre una
superficie lijada.
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Diagrama de Nyquist para Agar-Agar 0.1% wt sin lijar.
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FiguraC 8
Diagrama de
Nyquist en el
medio de agar-
agar 0.1%wt de
Na2S04 sobre una
superficie sin lijar.

FiguraC?9
Diagrama de
Nyquist en el
medio de esponja
0.1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie lijada.
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Diagrama de Nyquist para Esponja 0.1% wt sin lijar.
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Figura C 10
Diagrama de
Nyquist en el
medio de esponja
0.1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie sin lijar.

FiguraC11
Diagrama de
Nyquist en el
medio de algodon
0.1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie lijada.
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Diagrama de Nyquist para Algodon 0.1% wt sin lijar.
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FiguraB 12
Diagrama de
Nyquist en el
medio de algodén
0.1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie sin lijar.

FiguraC 13
Diagrama de
Nyquist en el
medio de agar-
agar 1%wt de
Na2S04 sobre una
superficie lijada.



Diagrama de Nyquist para Agar-Agar 1% wt sin lijar.
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Figura C 14
Diagrama de
Nyquist en el
medio de agar-
agar 1%wt de
Na2S04 sobre una
superficie sin lijar

Figura C 15
Diagrama de
Nyquist en el
medio de esponja
1%wt de Na2S0O4
sobre una
superficie lijada.
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Diagrama de Nyquist para Algodon 1% wt sin lijar.
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Figura C 16.
Diagrama de
Nyquist en el
medio de esponja
1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie sin lijar.

FiguraC 17
Diagrama de
Nyquist en el
medio de algodon
1%wt de Na2SO4
sobre una
superficie lijada.



Diagrama de Nyquist para Esponja 1% wt sin lijar. Figura C 18.
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TablaB 1 Valores de Rct y Cdl
obtenidos de la simulacion para la concentracion de 0.01%wt de Na2SOa4.

Superficie Medio Prueba Rct CdI
ohm cm? F/cm?

Agar-agar 1 1.86E+04 5.62E-04

2 1.81E+04 5.27E-04

3 1.76E+03 3.43E-04

Lijada Esponja ! 3.22E+05 1.07E-07

2 3.83E+05 8.71E-08

3 2 11E+04 1.55E-07

Algodén 1 3.09E+04 5.30E-05

2 2.97E+04 1.54E-05

3 2.52E+04 7.65E-05

Agar-agar ! 4.33E+04 4.75E-05

2 3.13E+04 4.75E-05

3 2.59E+04 2.09E-04

Sin lijar Esponja 1 1.83E+06 3.43E-06

2 2.38E+06 2.33E-06

3 3.33E+04 5.45E-05

Algodon ! 4.66E+03 2.13E-04

2 3.41E+03 2.09E-04

3 2.23E+03 1.04E-04
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Tabla B 2 Valores de Rct y Cdl obtenidos de la simulacion
para la concentracion de 0.1%wt de Na2SOa4.

Superficie Medio Prueba Rct Cdl
ohm cm? F/cm?

Agar-agar 1 8.22E+03 3.07E-04

2 1.81E+04 2.61E-04

3 2.06E+03 1.18E-03

Lijada Esponja 1 3.25E+03 6.25E-06

2 8.68E+03 2.23E-05

3 1.47E+03 4.39E-06

Algodén 1 2.02E+03 5.65E-04

2 1.70E+03 6.65E-04

3 3.20E+03 8.74E-05

Agar-agar 1 1.34E+04 6.87E-04

2 2.68E+03 7.02E-04

3 2.39E+03 5.72E-04

Sin lijar Esponja 1 2.72E+03 3.88E-05

2 2.09E+03 7.56E-05

3 1.70E+03 1.05E-04

Algodon 1 7.50E+02 1.92E-04

2 1.44E+03 1.98E-04

3 3.52E+03 1.01E-04

Tabla B 3 Valores de Rct y Cdl obtenidos de la simulacion
para la concentracion de 1%wt de Na2SO4.

Superficie Medio Prueba Rct CdI
ohm cm? F/cm?
Agar-agar 1 1.94E+03 3.04E-04
2 2.20E+03 2.56E-04
3 1.65E+03 1.38E-04
Lijada Esponja 1 2.02E+03 2.19E-05
2 1.57E+03 3.07E-05
3 1.44E+03 5.56E-06
Algodén 1 5.65E+03 8.91E-05
2 1.38E+03 1.26E-04
3 2.07E+03 1.40E-04
Agar-agar T 1.46E+03 1.29E-03
2 1.54E+04 9.83E-04
3 8.95E+02 1.13E-03
Sin lijar Esponja 1 1.23E+03 8.72E-05
2 8.79E+02 1.02E-04
3 1.00E+03 1.46E-04
Algodon 1 1.03E+03 4.85E-04
2 1.57E+03 2.55E-04
3 1.08E+03 5.26E-04
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