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RESUMEN

La restauracién y conservacion de metales histéricos en México tiene la particularidad de estar
subvalorada por desconocimiento, pues suele pensarse que sélo se limita en dar a los objetos
un pulido abrillantador, toda vez que para intervenir este tipo de patrimonio cultural se
requiere de una valoracién de cada bien, que responda a su composicién fisica y disefio. (INAH,
2019). Estos objetos necesitan un delicado equilibrio entre consideraciones histéricas, de
ingenieria, seleccién de materiales y ética. Dentro de estos criterios de intervencién, se tiene el

interés en la reversibilidad de las intervenciones hechas por el profesional en conservacién.

Existen diversos recubrimientos para aceros en atmdsferas marinas, pero estos no siempre
cumplen con los 4 pilares éticos de la conservacién de artefactos histéricos los cuales son:
reversibilidad, no alteracién de la composicién quimica, no alterar la apariencia fisica y no ser
toxicos; por lo que este trabajo busca proponer un sistema auto ensamblado de monocapas de
silano y cera ozoquerita que permita llevar a cabo la conservacién sin infligir la ética de la

conservacion.

La reversibilidad consiste en que cualquier sistema de proteccién temporal, ya sea
recubrimiento, inhibidor o método anticorrosivo, el cual debe poder removerse en su totalidad,

ademads, no modificar la apariencia estética original del artista.

Por lo tanto, el objetivo de la presente investigacién fue desarrollar para un acero una capa
protectora que podria ser ficilmente aplicada sin equipo de laboratorio especial, renovable,

transparente, reversible y presentar riesgos minimos de seguridad durante y después de su uso.

Basado en un concepto de dos capas: una delgada monocapa de silano auto ensamblada sobre
acero que sirva como barrera a nano escala, cubierta por una capa de cera mas gruesa, que se
aplica a través del sistema de dip coating que permite realizar este recubrimiento a una
velocidad controlada y fija en superficies metélicas. Logrando asi que puedan mantenerse en
las mejores condiciones ante un sistema de corrosién atmosférico no controlado (temperatura,

humedad y agentes contaminantes).
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OBJETIVO

e Evaluar la resistencia a la corrosién de un recubrimiento multicapa de silano y cera
microcristalina sobre una superficie de acero como posible sistema anticorrosivo de

proteccién para artefactos metalicos expuestos a ambientes marinos.

HIPOTESIS

% El sistema de monocapas de silano y cera microcristalina es un sistema de proteccién
que presenta alta resistencia a la corrosién del acero a pesar de ser aplicado en bajos
espesores. Ademds, permite un sistema de proteccién reversible con un desempefio

anticorrosivo resistente en funcién del tiempo de exposicion.

11



1. MARCO TEORICO

1.1:Qué es la corrosién?

La corrosién ha sido definida como el “desgaste paulatino de los cuerpos metdlicos por accion
de agentes externos’. (Fernandez J. A., 1984) Dicho de otro modo, entendemos la corrosién
como el desgaste de un metal fruto de reacciones quimicas producidas entre él y el ambiente
que lo rodea.

Para efectos practicos, es casi imposible eliminar la corrosién y el secreto efectivo de la
ingenieria en este campo radica méas en su control, que en su eliminacién siendo
necesario tomar en cuenta el fenémeno corrosivo desde el disefio de las instalaciones y
no después de ponerlas en operacién.

La corrosién ocurre en muchas y muy variadas formas, pero su clasificacion

generalmente se basa en uno de los tres siguientes factores:

1. Naturaleza de la substancia corrosiva: La corrosién puede ser clasificada como
himeda o seca, para la primera se requiere un liquido o humedad mientras que, para

la segunda, las reacciones se desarrollan con gases a alta temperatura.

2. Mecanismo de corrosion: Este comprende las reacciones electroquimicas o bien, las

reacciones quimicas.

3. Apariencia del metal corroido: La corrosién puede ser uniforme y entonces el metal
se corroe a la misma velocidad en toda su superficie, o bien, puede ser localizada, en

cuyo caso solamente resultan afectadas dreas pequefias.

FWW v =

corrosidn corrosidn corrosidn
unitorme en placas por picado

TS

corrosién corrosidn
en rendijas intergranutar
corrosidn
) merat N :
bajo tensiones
QZZ3A eroductos de corrosidn

Figura 1. 1. Tipos de corrosion (Cerrud Sanchez, 2003)



La clasificaciéon por apariencia, uniforme o localizada es muy util para una discusién
preliminar que, en caso de requerirse en forma mds completa, necesita del
establecimiento de las diferencias entre la corrosién localizada de tipo macroscépico y

el ataque microscépico local.
La siguiente reaccién representa a la corrosion: ~ Mi = Min* + ne- (Ec. 1)

Los enlaces metélicos fomentan el transferir y recibir electrones, creando zonas
catédicas y anddicas en la estructura del metal. La velocidad de corrosién depende
multiples factores. Una vez iniciada la corrosién se crea una capa fina de material en la
superficie (productos de corrosién). A temperatura ambiente este suceso sélo se lleva a
cabo en presencia de un electrolito. En una reaccién de oxidaciéon los electrones son
liberados dirigiéndose a las regiones catédicas donde se lleva a cabo la inmunidad del
metal, mientras que en las zonas anddicas se produce la disolucién de este (corrosién)

(Cerrud Sanchez, 2003).

1.2 Corrosiéon Atmosférica

La contaminacién atmostérica puede definirse como cualquier condicién atmostérica en
la que ciertas sustancias alcanzan concentraciones lo suficientemente elevadas sobre su
nivel ambiental normal como para producir un efecto perjudicial en el hombre, los
animales, la vegetacién o los materiales. Entendiendo por sustancia cualquier elemento
o compuesto quimico, natural o artificial capaz de permanecer o ser arrastrado por el
aire. Estas sustancias pueden existir en la atmésfera en forma de gases, de gotas o de

particulas sélidas. (Seinfeld, 2012)

La contaminacién atmosférica acelera de forma irreversible los procesos de alteraciéon
de los bienes que constituyen el Patrimonio de cada pafs. Por tanto, es necesario el
conocimiento de las condiciones de estabilidad de las obras, que s6lo puede definirse en
funcién de su entorno, ya que entre ambos se establece frecuentemente un equilibrio
que se rompe, por ejemplo, cuando las condiciones ambientales varfan, las alteraciones
de todos los fenémenos meteorolégicos, constituciones topogrificas, etc., asociados

fntimamente con la difusién y concentracién de contaminantes.
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En la corrosién atmosférica, la superficie del metal debe encontrarse en contacto con
un electrolito, que puede ser desde una pelicula de humedad extremadamente delgada
originada, por ejemplo, por condensacién de humedad atmostérica, hasta una pelicula
acuosa, cuando el metal aparece perceptiblemente mojado. Se puede por tanto afirmar
que para que el proceso corrosivo tenga lugar, la superficie del metal debe estar
humedecida. Asi, el proceso de corrosiéon depende fundamentalmente de la humedad

relativa del aire y de los contaminantes presentes en el mismo.

Una consecuencia que trae la alteraciéon de las condiciones iniciales de la atmostera por
presencia de contaminantes es el aumento de la corrosividad atmosférica, que es un
proceso electroquimico de deterioro metélico consecuencia de la accién de factores

tisicos y quimicos de la atmostera.

Mojado Etapa humeda Seco

..... Corrosién de Fe

— Oxigeno consumido
Reduccion

Precipitacion y

e oxidacion de

productos, Reduccién de O ] especies sélidas
de corrosion  gppre productos de 0, '\Fe Il - Fe lll
corrosion '-‘
\ Inhibicion del

fenomeno
electroquimico

Fe lll +]Fe — e Il 0,+Fe s Fell

tiempo

Figura 1. 2 Esquema de un ciclo himedo-seco, corrosién de hierro y consumo de oxigeno en funcién
del tiempo.

1.8 Recubrimientos temporales

La proteccién de corrosién temporal es, por definicién, un material que puede ser
retirado facilmente de la superficie metalica después del tratamiento. La importancia
del término temporal radica tanto en la duracién de la proteccién aplicada, sino en el
hecho de que puede eliminarse facilmente, de modo que las superficies protegidas, si es
necesario, pueden restaurarse a su estado original, por lo tanto, no estd disefiado para
ser permanente, como un sistema de pintura o revestimiento de pléstico. Durante este
periodo temporal, debe proporcionar una adecuada proteccién contra la corrosién del
metal, ya sea en la fabricacién, el montaje, el almacenamiento o exposiciones fijas

(Horie, 2013).
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Muchos articulos de metal tienen que ser transportados y almacenados, a veces durante
largos perfodos de tiempo, y luego se utilizan con sus superficies de trabajo en estado
puro. A menos que estas superficies estén protegidas entre la fabricacién y el uso, la
mayorfa de ellas se oxidardn y se corroerdn debido al efecto de la humedad o la
contaminacién atmosférica. Los materiales utilizados para dicha proteccién se
denominan protectores temporales ya que proporcionan proteccién principalmente

para el perfodo de transporte y almacenamiento.

Proporcionan una barrera resistente al agua y al oxigeno debido a su efecto de
cobertura y / o debido a la presencia de inhibidores naturales o afiadidos que forman
una capa adsorbida en la superficie del metal. El material que se utilice debe
proporcionar proteccién cuando se expone a una variedad de diferentes atmosferas
corrosivas, en interiores, al aire libre, ya sea bajo cubierta o completamente expuestas,
en ambiente marino, bajo los efectos de la luz solar directa, tal vez en un flujo de
radiacién, en la presencia de corrosivos quimicos especificos en un entorno industrial,

etc. (Diaz, 2011)

Es necesario que sean compatibles con etapas posteriores de restauracion,
particularmente compatibilidad con cualquier material como pinturas, adhesivos,
selladores, etc. El método de recubrimiento protector es una proteccién pasiva contra
la corrosién. La capa protectora afsla las superficies metélicas de los medios agresivos,

como la humedad, las sales, los 4cidos, etc.

1.4 Cera microcristalina

Las ceras microcristalinas (del griego antiguo 6l® “oze” que significa hedor y knpog
“kero” que significa cera). son un tipo de ceras producido por el desengrase del petrdleo,

como parte del proceso de refinamiento del petréleo.

En contraste con la cera de parafina, que contiene sobre todo alcanos no ramificados, la
cera microcristalina contiene un porcentaje mas alto de hidrocarburos ramificados

isoparafinicos y de hidrocarburos natténicos.

15



Los primeros datos oficiales de la utilizacién del mineral ozoquerita son del Siglo XIX
y su primera utilizacién fue para la iluminacién con candelabros en la ciudad de Biroslav
(hoy Ucrania) la cual se dice entre mediados del siglo XVIII e inicios del siglo XIX se
encontraban los mayores yacimientos de Ozoquerita del mundo. Hoy los yacimientos
més importantes se encuentran en Galitzia (Polonia) uno de lo més antiguo del mundo;
Utah (EE. UU), Departamento de Caaguazt, parte de Paraguari y Cordillera
(Paraguay), Guizhou (China), Ucrania, Uzbekistan y Turkmenistan.

La ozoquerita natural conlleva un proceso de refinamiento; primero con un tratamiento
de 4cido sulfiirico y después con carbén vegetal. Finalmente, el producto obtenido es lo
que conocemos como ozoquerita refinada o ceresina (cera mineral o parafina natural),
de color blanco a amarillo. Dentro de sus multiples usos, los usos comunes son en velas,
recubrimientos, aisladores eléctricos, uso en termoterapia, farmacéuticos, lubricantes,

barnices, etc.

La ozoquerita, en su estado natural la podemos encontrar desde una cera blanda a una

de color negro con una dureza de 2 en la escala de Mosh.

Tiene una alta capacidad calorifica y una baja conductividad térmica, pero muchos dicen
que su olor natural no es nada agradable, incluso lo asocian al queroseno. (Mary Ann

Liebert, 2014).

Las principales caracteristicas de la cera microcristalina se muestran en la Tabla 1.1 y

su apariencia se muestra en la figura 1.3

Caracteristica Descripciéon
Color Blanco, amarillo o marrén
Apariencia Pellets
Punto de Fusién 72-79°C
Punto de congelacién 66-68°C
Es soluble en Aceite, gasolina, cloroformo trementina, etc.
Insoluble en Agua
Almacenamiento Bajo techo entre 5-30°C
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Figura 1. 3 Cera Ozoquerita

Otros usos de la ozoquerita son fabricacién de cremas de pulimento para muebles,
cuero y zapatos, en la radio e ingenieria eléctrica se utiliza como material aislante. Por
su mayor punto de fusién se emplea para realizar velas para climas calidos en lugar de

la parafina y en la industria quimica se emplea en la fabricacién de barnices.

1.5. Silano

La pintura en aceros constituye una solucién eficaz para la protecciéon anticorrosiva de
superficies expuestas a ambientes corrosivos. Ha sido comprobado que en los casos
donde materiales como el acero es expuesto a ambientes altamente agresivos y de dificil
acceso, requieren por lo tanto periodos muy largos para su mantenimiento, la pintura

promueve una buena proteccién (Child, 1999).

Dos factores son criticos para el desempefio de una pintura aplicada sobre aceros
galvanizados: la adherencia y la resistencia a la corrosién. La adherencia es alcanzada
por la utilizacién de un recubrimiento adecuado que promueva la base para las capas

siguientes.

La utilizacién de pinturas incompatibles y su aplicacién directa en acabados
inadecuados, sin un recubrimiento corrector o sin un pretratamiento adecuado resultard
en la falla prematura de la pintura promoviendo la corrosién. Tradicionalmente, el
cromatado o pasivacion son empleados en aceros para mejorar las caracteristicas frente
a la corrosiéon y para promover una mayor adherencia a la capa orgénica que sera

aplicada posteriormente (Child, 1999).
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Los silanos organofuncionales poseen un terminal de cadena, un grupo hidrolizable Si-
VR y en el otro terminal un grupo orgénico funcional. El grupo alcéxido Si-VR produce
silanol (Si-VH) en la hidrélisis, que tipicamente se enlaza a la superficie del metal por
condensacion, a través del grupo hidroxilo presente en la misma, formando el enlace Si-

V-Metal, que, dependiendo de la naturaleza del metal, puede ser muy estable.

El otro terminal de la cadena consiste en grupos orgénicos especificos, como por

ejemplo los grupos epoxi y amino que se pueden enlazar con una matriz de pintura.

La estructura quimica del silano, el pH, el tiempo de curado y la concentracién de la
solucién que contiene el silano organofuncional deben ser optimizados para cada
combinacién de pintura y metal. Una vez que esos pardmetros son determinados, la
pelicula puede ser obtenida por inmersién del metal en la soluciéon de silano,
recubrimiento por aspersién, o pintando con la solucién de silano al metal (Sandra R.

Kunst, 2011). Las etapas del mecanismo de adicién (Figura 1.4) son:

—

. Hidrélisis y activacién del silano

[\S)

. Integracién quimica con el grupo de acoplamiento

0

3. Auto condensacién del grupo silano = formacién de la pelicula

NN

. Interaccién con el metal base

MECANISMO DE ADICION CON SILANOS

Revestimiento |

®
6) DD C) @D G)
Oy @

Material Base [

Figura 1. 4 Mecanismo de adicion con silanos. (Sandra R. Kunst, 2011)

1.6. Tetraetil ortosilicato (TEOS)

Los alcéxidos metalicos son miembros de la tamilia de compuestos metalorganicos, los
cuales tienen un ligando orgénico unido a un 4tomo metélico o metaloide. EI ejemplo
mds ampliamente estudiado es el tetraetoxido de silicio (o tetraetoxi-silano, o tetraetil

ortosilicato, TEOS, Si (OC.H5)4) (Figura 1.5) (Morales, 2004).
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Figura 1. 5. Estructura quimica del Tetraetil ortosilicato. (Acosta, 2007)

De los alcéxidos de silicio disponibles, el tetraetil ortosilicato TEOS (Si (OC.Hs)4) es el
més comtGnmente usado porque reacciona relativamente lento con el agua, llega al
equilibrio como un silanol complejo y en un cuarto estado hidrolizado tiene una vida
media de seis meses. Los otros dos ingredientes que forman el mayor volumen del

material son alcohol y agua.

El etanol, o algtn otro solvente orgéanico, sirve como el solvente mutuo para el TEOS
y el agua. La razén molar agua/alcéxido, K (R= H.O /TEOS), es uno de los principales
parametros que afectan el proceso sol-gel. Tan pronto como el TEOS es disuelto en
etanol para hacerlo soluble en agua, comienzan las reacciones de hidrolizacién y

polimerizacién (Gutierrez., 2007).
Las reacciones quimicas son basicamente:

e Hidrolizacion:

HsC,0  "0OC,Hs

\sff“ +4 HO>—H%* = Si(OH)s+ + 4 CH3-CH2- OH
/oA
HsC,0  OCyHs Agua Silanol Etanol

Tetraetdxido de Silicio

La reaccién se denomina hidrélisis, debido a que, mediante la disociacién del agua, un

16n hidroxilo se une al 4tomo metalico.

Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador, la reaccién de hidrélisis puede llegar
a completarse (lo que significa que todos los grupos OR fueron reemplazados por
grupos OH), y detenerse cuando el metal esta solo parcialmente hidrolizado, Si (OR)4xn

(OH).
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La reaccién en la hidrolizacién se lleva a cabo por un ataque nucleofilico del agua, sobre
el atomo de silicio, forméndose grupos silanoles. Como un subproducto de la reaccién
se forma etanol, debido a la unién de los grupos etilos desprendidos del TEOS y el

hidrégeno de la molécula de agua (Gutierrez., 2007).

e Polimerizacién:

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reaccién de

condensacién, en la forma:

Ho o°y HO OH

\ \ .
Si + Jd+qg = 28i02 + 4H:20
!\ /A
HO OH HO OH
Grupos Silanoles Oxido de Silicio Agua

Por definicién, la condensacién libera una molécula pequefia, como agua o alcohol. Este
tipo de reaccién puede continuar, para construir méds y mayores moléculas que

contienen silicio, por el proceso de polimerizacién.

Un 4tomo metalico, M, con cuatro ligandos, 22 MRy(OH)g, de los cuales dos son grupos
no-reactivos R y dos son hidroxilos reactivos. Este compuesto solo puede polimerizar

en forma de cadenas lineales o anillos.

La polimerizacién de alcéxido de silicio puede conducir a una compleja ramificacién del
polimero, ya que un monémero completamente hidrolizado [Si (OH)s] puede formar

cuatro enlaces (tetra funcional) (Gutierrez., 2007) .

Comtnmente, se agrega un acido para controlar las velocidades de estas reacciones. La

hidrélisis completa de Si (OC.Hs)s a Si (OH)4 darfa 4cido silicico, pero esto no ocurre.

En su lugar, puede suceder una condensacién entre un silanol y un grupo etoxi, para
formar un oxigeno enlazado o grupo siloxano (Si—— O — Si). Los intermedios, que
permanecen solubles en el medio alcohol-agua son: silanoles, etoxisilanoles y

polisiloxanos (Figura 1.6)
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Figura 1. 6. Estructura quimica del silanol y de polisiloxanos (Acosta,2007)

1.7 Sintesis por Sol-gel

El proceso sol-gel representa una nueva alternativa para la preparaciéon de vidrios y
cerdmicas. Este proceso se utiliza en la obtencién de materiales cerdmicos y consiste en
la preparacién de un sol, la gelaciéon de este y la remocién del solvente para formar el
s6lido.

Un sol es una dispersiéon de particulas coloidales en fase liquida que son suficientemente
pequenas para permanecer suspendidas por movimiento Browniano.

Un gel es un sélido consistente de al menos dos fases: una fase sélida que forma una red
que atrapa e inmoviliza a una fase liquida (Acosta, 2007). En el proceso sol-gel la
solucién o precursor puede incluir alcéxidos metalicos, soluciones salinas metélicas, y
otras soluciones conteniendo complejos metélicos.

Los precursores mas comunmente utilizados en el proceso sol-gel son los alcéxidos
metalicos. Estos reaccionan con agua a través de las reacciones de hidrélisis y
condensacién (que es practicamente una polimerizacién) hasta conducir a un 6xido
metalico amorfo, el alcohol producido durante la reaccién de hidrélisis se remueve
tacilmente durante el proceso. El término “sol-gel” se aplica entonces ampliamente para
describir la sintesis de 6xidos inorgéanicos por los métodos de la quimica tradicional.
Este proceso ofrece muchas ventajas cuando se compara con la ruta convencional para
producir vidrios y ceramicos a partir de polvos. El producto de las transiciones sol-gel
se conoce como alcogel. Después de la transicién sol-gel, la fase solvente se remueve de
los poros de la red interconectada. Si se remueve mediante un tratamiento térmico
convencional, el resultado es un xerogel. Si se remueve a través de evacuacién

supercritica, el resultado es un aerogel (Acosta, 2007).
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La remocién del solvente, de los poros del alcogel, tiene efectos dramaticos en las
propiedades del producto final. Los aerogeles tienen baja densidad y son muy buenos

aislantes térmicos y actsticos cuando son colocados entre placas de vidrio.

Los xerogeles son mas densos que los aerogeles, tienen un area superficial grande y son
a menudo mesoporosos; estos pueden usarse como soporte de catalizadores, conductor
i6nico (cuando es dopado apropiadamente), y como precursor para una gran variedad

de vidrios, ceramicas, recubrimientos y fibras, dependiendo del método de preparacién.

Una de las aplicaciones més importantes del proceso sol-gel es la produccién de
recubrimientos, que pueden exhibir una amplia variedad de propiedades. La obtencién
de recubrimientos con caracteristicas especificas se ha intensificado en los tltimos afos.
Por este proceso se pueden recubrir interior y/o exteriormente objetos con formas
complejas. Ademads, los recubrimientos aplicados son tipicamente de una micra de
espesor, uniformes sobre grandes areas y adherentes. Adicionalmente, el equipo no es
caro y los recubrimientos pueden aplicarse a diversos tipos de materiales como metales,
plésticos y ceramicos. La aplicacién de los recubrimientos se logra a baja temperatura;
aunque en muchos casos son necesarios tratamientos térmicos con el propésito de
densificarlos. Adicionalmente los recubrimientos aplicados pueden prepararse con

estructura cristalina o amorfa (Morales, 2004.).

A Hidrolisis SN Recubrimiento Secado
skcénidos de | s (20 0 00| ——— —_—
Condensacion \ o Recubrimiento de xerogel Recubrimiento denso

—

Figura 1. 7. Etapas del proceso Sol-gel (Tecnopolvos,2013)

1.8 Dip Coating

Procedimiento de recubrimiento, segtin el cual el soporte es sumergido en un fluido
polimérico, una solucién o una dispersién. Posteriormente se extrae y se somete a

calentamiento o a secado para solidificar la capa fina depositada (Scriven, 1988).

22



W

INMERSION
(@

Escurrimiento
(e)

Figura 1. 8. Etapas del proceso de recubrimiento por inmersion.

La porosidad de la pelicula depende de las velocidades relativas de condensacién
(controlada por el pH) y evaporacién (controlada por la presién de solvente en el
ambiente de la pelicula). La disminucién del pH reduce la velocidad de condensacién
durante la deposicién y secado causando que el indice de refraccién de la pelicula
aumente y que la porosidad disminuya (Vp ~ 3% con un pH de 1.2). El aumento de la

velocidad de extraccién de 5 a 76 cm/min provoca un aumento del indice de refracciéon

de 1.24 a 1.35 debido a la reduccién en la porosidad de un 50% a un 25%.

Respecto a los recubrimientos por inmersién, aquellos con un espesor de 50-500 nm
son relativamente faciles de obtener, pero los recubrimientos mas gruesos implican
algunas complicaciones en su produccién. Inmersiones repetidas producen una pelicula
més gruesa (Scriven, 1988). Realzando el contenido de sélidos mediante una silice
vaporizada o gel sinterizado se logra obtener una capa més gruesa por cada inmersién.

Sin embargo, es muy dificil obtener buenos recubrimientos de capas multiples.

Figura 1. 9. Dip coating (Innovations, 2012)
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1.9 Sistema auto ensamblado

El sistema de monocapas de silano y cera microcristalina que se busca generar es un
sistema auto ensamblado gracias a la mesoporosidad del silano. Un material
mesoporoso es un material que contiene poros con didmetros entre 2 y 50 nm, de
acuerdo con la nomenclatura IUPAC.

La aplicacién de la pelicula de silano sobre el metal busca que el silano se adhiera a los
poros del metal y que una vez seca, la pelicula de cera microcristalina se ensamble
automdticamente en la mesoporosidad del silano. Evitando asi que la cera interactue
con la superficie del metal, permitiendo una reversibilidad del sistema de monocapas

auto ensamblado a nano escala.

1.10 Técnicas electroquimicas

1.10.1 Potencial de Circuito Abierto (OCP)

Potencial de un electrodo medido con respecto a un electrodo de referencia cuando no

circula intensidad de corriente desde o hacia él.

La naturaleza electroquimica de los procesos de corrosién de un metal en medio acuoso
permite que se relacionen las cantidades eléctricas de potencial (E), corriente (I) y
resistencia (R) con los procesos quimicos y de transporte de materia que se dan lugar

durante la corrosién metalica.

El potencial de electrodo se relaciona directamente con las variables termodinamicas
que determinan la espontaneidad del proceso. Por otro lado, la corriente eléctrica
generada por el transporte de carga eléctrica de los iones en solucién y por los
electrones en el metal, da una idea de la velocidad de las reacciones o procesos

involucrados.

En todo proceso corrosivo existen, necesariamente, dos tipos de reacciones electrédicas,

unas anddicas y otras catddicas.

Dichas reacciones se dan simultdneamente en areas diferentes de la superficie del metal.
Normalmente las reacciones no son reversibles, pues no corresponden a procesos en

equilibrio e involucran especies reactivas diferentes. En las 4reas anddicas suceden



reacciones de disolucién u oxidacién metalica, generalmente del tipo:

M- M" +ne”  (Ec.2)

El potencial en las dreas anddicas estard definido por la relacién metal/ién metalico
(ecuacién (8), mientras que el potencial en las dreas catdédicas lo definira el tipo de

reaccién o reacciones que predominen en el proceso catédico.

Teniendo en cuenta el principio de que toda la superficie electrédica es equipotencial,
es decir, posee el mismo potencial eléctrico en toda la superticie, el metal que sufre
corrosion tiende a asumir un tnico potencial de electrodo, haciendo que todas las dreas
anddicas y catddicas se polaricen entre si para alcanzar un solo valor de potencial, el

cual se conoce como potencial de circuito abierto (OCP) o potencial de corrosién (Ecorr).

El anélisis de OCP es en la actualidad una técnica util para la estimacién de la velocidad

de corrosién de un metal inmerso en un medio especitfico (Calderon, 2006).

La corriente relacionada con las fluctuaciones de potencial eléctrico de un metal
inmerso en un medio conductor puede escribirse de manera simple de acuerdo con la

ley de Ohm como:

E.—E,
| =—F— Ec.3
Donde Ec y Ea son los potenciales de las dreas catédicas y anédicas. XR es la suma de
todas las resistencias encontradas durante el paso de la corriente en el sistema metal-
medio. El potencial de las dreas andédicas depende esencialmente de la interaccién del

metal con sus iones en solucién en la superficie del metal. Este potencial (E.) esta dado

por la ecuacién de Nernst en el momento en que se establezca un equilibrio:
E, = E,+ —In[M™* Ec.4
n C.

Donde Eo es el potencial de electrodo cuando todas las especies estin en estado
estandar, R es la constante de los gases, T es la temperatura, n es el nimero de cargas

involucradas y I es la constante de Faraday. Si en la superficie del metal se forma un
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producto insoluble involucrando los iones metélicos liberados durante la oxidacién, el

potencial estard determinado por el producto de solubilidad del precipitado.

Por otro lado, existe una energfa de activacién asociada a la transferencia de carga y a
la remocién de los iones metdlicos desde la superficie del electrodo que pasan a la

solucién.

Cuanto mayor sean dichas energfas de activaciéon, mayor sera la polarizaciéon de las

areas anddicas. Esto ultimo tiene un efecto directo en el potencial de electrodo.

El potencial del metal medido por el electrodo de referencia siempre estard entre los
potenciales de las dreas anddicas y catédicas. Cuando las resistencias de las areas
anddicas y catddicas Ra y Re sean de similar magnitud y la resistencia del electrolito sea
comparativamente pequeria, el potencial de corrosiéon del metal estard en un valor de
potencial intermedio entre el potencial de las 4reas anddicas A y catédicas C no

polarizadas, como se muestra en la Figura 1.10.

Pico de potencial
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o Potencial de reposo

Tiempo

Figura 1. 10. Esquema de curva en OCP

En este caso, debido a que la resistencia del electrolito es pequenia, el potencial del
metal es independiente de la ubicacién del electrodo de referencia B. Sin embargo,
cuando la resistencia del electrolito es alta, el potencial de circuito abierto del metal

dependerd de la distancia de separacién entre los dos electrodos.
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1.10.2 Curvas de Polarizacion

La relacién del cambio de potencial con la densidad de corriente en cada instante, se
denomina curva de polarizacién y muestra la relacién entre el potencial del electrodo y
la intensidad de corriente (i vs E). Esto sucede cuando se hace actuar a un metal como
electrodo de trabajo en una celda electroquimica. Su potencial cambia con el tiempo, en
tuncién del propio sistema metal-medio y de la polarizaciéon que se aplica externamente,

lo cual se conoce como procedimiento potenciostatico (Andrés, 2000).

Las curvas de polarizacién son una valiosa herramienta para el estudio de la corrosién,
ya que suministran informacién bdasica del fenémeno y ponen de manifiesto procesos
como la pasivacién, activacién, formacién o destruccién de peliculas protectoras sobre

el electrodo.

Esta técnica permite determinar la densidad de corriente de corrosiéon -icorr-. Para poder
determinarla, se realiza una extrapolaciéon en la curva de polarizacién mediante las
rectas de Tafel anddica y catddica, ba y bc, las cuales se determinan a partir de las ramas
anddica y catdédica de la representacion grafica 1 vs. Log i. como se muestra en la Figura

1.11.

l#ﬂ

L0 npiinl ||||.|.Iul R RS TrT

log L

Figura 1. 11. Diagrama de Polarizacion, en coordenadas semilogaritmicas, para un electrodo mixto, con
gran diferencia entre los potenciales de equilibrio de las reacciones parciales (Fernandez J. G., 1989).

27



Estas estdn descritas por la ecuacién de Butler y Volmer.

i =i (exp (iifna) — exp (—(1 -B) %nc)) (Ec.5)

Donde:

i: Corriente de fluye entre el electrodo de trabajo y el contra electrodo (A)
io. Corriente de intercambio (A)

B: Pendiente de Tafel (mV/década)

F: Constante de Faraday (96500 C/mol)

R: Constante Universal de los gases (8.31 J/mol K)

T: Temperatura (K)

n: Potencial de Polarizacién (V)

Para un n > 120 mV, en donde n= (Eapli — Ecorr), se tiene:
. . F
ig = I (exp (ﬁ Ena)) (Ec.6)

B*Fxnxna

log(ia) =log(io) + S iT

(Ec.7)

_2.303*R*T

i
JZOSRAT ()
na B Frn og i (Ec.8)

na = ba * log (ll—‘;) (Ec9)

Esta ecuacién es de manera general para ambas ramas:

i
n = bx log ( ) - n = b(logi +logi.orr) (Ec.10)

Leorr,

Donde:b son las pendientes de Tafel,

en la representacion grafica n vslogidebe ser una recta de pendiente b

y ordenada al origen log (icorr).

28



La extrapolacién de Tafel es una aproximacién de alto campo de la ecuacién general de
Butler-Volmer para una reaccién controlada por el proceso de transferencia de carga.
Para determinar las pendientes se deben considerar valores de =300 mV a partir del
potencial de corrosiéon (Ecorr). El punto donde se interceptan las rectas tangentes a las
curvas -pendientes de Tafel- por extrapolacién determinan el punto de corte en el eje

de corriente, siendo este punto la corriente de corrosion (icorr).

1.10.8 Resistencia a la polarizacion (Rp)

Esta técnica se utiliza para medir la Resistencia de Polarizacién (Rp), que se define como
la resistencia de un espécimen a la oxidacién durante la aplicacién de un potencial
externo. La velocidad de corrosién estd relacionada directamente con la Rp y se puede
calcular de ella. Ademads, esta técnica se encuentra fundamentada en la ecuacién de

Butler-Volmer (Fernandez J. G., 1989).

En esta ocasién tanto la contribuciéon anédica como la catédica tienen gran importancia
en un experimento de Rp en Acero al carbono se obtienen datos variando un rango de
+20mV alrededor del potencial de corrosién y la velocidad tipica para un acero al

carbono es de 0.1 mV/s.

Se grafica el potencial aplicado vs. corriente medida. La aplicacién mas util de la

medicién de Rp estd en el cdlculo de la velocidad de corrosién.

La Rp se determina calculando la pendiente de la regién lineal de la curva, Figura 1.14.
Se puede observar que la pendiente tiene unidades de resistencia, por ello el nombre de
Resistencia de polarizaciéon. Para calcular la velocidad de corrosién, primero se debe
obtener la corriente de corrosion, icorr. para determinar esta corriente, se necesitan las
pendientes de Tafel (Uruchurtu, 1990). Estas se pueden obtener de una ejecucién previa
de la curva de Tafel o se pueden utilizar valores estimados o conocidos. La siguiente
térmula muestra la relacién entre el valor de Rp, las pendientes de Tafel, y la velocidad

de corrosién.

R, — AE b, * b,
P A T 2303000, (b + be)

(Ec.11)
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Donde:AE: Diferencia de potencial se expresa en Volts (V),
R,: Pendiente de la region lineal

Ai: Diferencia de corriente se expresa en microamperes (UA),

b,: Pendiente de Tafel anddica (década),

b.: pendiente de Tafel catdédica (década)

2.303 es el factor de conversion de del logaritmo natural base diez

icorr €S la corriente de corrosion (uA).

El valor de Rp ayuda a estimar la vida ttil de un material para resistir la corrosion.
Puesto que la Rp es inversamente proporcional a la velocidad de corrosién, es ficil
clasificar un nimero de materiales de acuerdo con sus valores de Rp. Asumiendo que
todas las muestras tienen la misma 4rea de superficie, los materiales con el valor de Rp
més altos presentaran una resistencia mayor ante al ataque corrosivo teniendo una

menor cinética de corrosién. (Figura 1.12).

-10 Py

Potencial (mV vs Cu/CuSO,)
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Densidad de Corriente (mA/cm’)

Figura 1. 12. Gréfica de resistencia a la polarizacion (Rp)

Ventajas de la Rp:

® Se trata de una técnica no destructiva pues emplea varias perturbaciones
® Proporciona velocidad de corrosién instantdnea

" No hace falta instrumentacién muy sofisticada pues solamente se necesita un

potenciostato y, en consecuencia, es una técnica econémica.

® Para aplicar la metodologfa no hace falta personal especializado.
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Limitaciones de la Rp:

" Es necesario que el potencial sea estable

® (Caida 6hmica en sistemas altamente resistivos, lo que la hace poco recomendable

y es necesario seleccionar una velocidad de barrido adecuada. (Gémez)

1.10.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (ELS)

Impedancia una técnica de corriente alterna, que desde los afios 60 ha tenido un
vertiginoso avance. El procesamiento de los resultados, control de los experimentos e
interpretacion de los resultados se ha facilitado mucho con la utilizacién de los aparatos
electrénico-digitales. La corriente alterna puede pasar a través de la interfase metal-
disolucién, como consecuencia de la reaccién electrédica, corriente faradaica, o debido
a la carga y descarga de la doble capa eléctrica, corriente no faradaica donde la suma de

ambas representa la corriente total (Capela, 2003).

Esta técnica utiliza mediciones de impedancia sobre un intervalo de frecuencias que
proporcionan gran cantidad de informacién en estudios fundamentales de
electroquimica, su aplicacién a la ciencia de corrosién es relativamente nueva. En la
actualidad, esta técnica se ha implantado de tal manera que ha tenido un enorme

impacto en el estudio de diversos problemas de corrosién.

La espectroscopia de impedancia electroquimica permite distinguir diferentes procesos
que se llevan a cabo en la intercara electrodo-medio corrosivo; tales como:

1) Transferencia de carga

2) Adsorcién de compuestos

3) Fenémenos de transporte de materia, entre otros.

Unas de las principales ventajas de la técnica de impedancia es que la utilizacién de una
sefial periédica proporciona la relacién sefial-ruido para sefales pequefias, y que a una
frecuencia suficientemente baja el médulo de impedancia igualard la resistencia a la

polarizacién (Child, 1999)

31



La impedancia de un sistema electroquimico estd completamente definida por una
magnitud o médulo, |Z|, y un dngulo de fase o argumento, @. En electroquimica, las

impedancias capacitivas se representan en la parte superior del eje imaginario.
Utilizando notacién compleja, el vector impedancia se expresa:

Zw)=Z"(w) + (—jZ"(w)) (Ec.12)

Siendo:

1
j = (—1)2, la unidad imaginaria
w = 2nf, fes la frecuencia impuesta
Z' =|Z|* cos @, la parte real

2" = |Z] *sen ¢, la parte imaginaria

1.10.4.1 Diagrama de Nyquist
La variacién de Z en funcién de w, cuando se representa en el plano complejo, forma lo
que se conoce como diagrama de impedancia, o diagrama de Nyquist. Este tltimo
constituye el lugar geométrico de las posiciones ocupadas por la extremidad del vector
Z en su recorrido por el plano complejo (Figura 1.15). Cada punto del diagrama
representa la magnitud y direccién del vector impedancia a una frecuencia dada.

Fy

-z

Figura 1. 13. Representacion del vector impedancia en coordenadas polares, por medio del
maodulo /Z/ y el angulo de fase j, o en coordenadas cartesianas, por medio de los componentes Z’ y
Z” (Gutiérrez, 2007)

Para analizar la variacién de la impedancia con la frecuencia en un sistema
electroquimico es de gran utilidad recurrir al concepto de circuito equivalente, circuito
constituido por una hipotética combinacién de elementos eléctricos que dé un

comportamiento similar al del electrodo estudiado.
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Figura 1. 14. El lugar geométrico de la sucesion de puntos por el extremo del vector impedancia
con la frecuencia constituye el diagrama de impedancia (Gutiérrez, 2007).

Seguin Randles, la interfase electroquimica se puede representar por una impedancia
taradaica, también llamada resistencia de transferencia de carga, Rrc, que informa del
proceso de corrosion, en paralelo con la doble capa electroquimica, Ca.. Finalmente, en
serie incluye Re, que simula la resistencia 6hmica del sistema metal-medio electrolitico.

(Figura 1.15).

VAN
Ry

Figura 1. 15. Simulacién del sistema electroquimico mediante el modelo de Randles de un

condensador y una resistencia en paralelo. También incluye la resistencia del electrolito en aire
(Gutiérrez, 2007).

La Figura 1.16. muestra el diagrama de impedancia que dibuja el circuito de Randles de
la Figura 1.15 es posible demostrar que el didmetro de la circunferencia resulta ser Rrc.
El punto de corte de la semicircunferencia con el eje real a frecuencias elevadas, lado

izquierdo del diagrama, equivale a Re.

1 |
/C Tw (max.) Ry

NI
=

Re

Figura 1. 16. Diagrama de Nyquist con sus componentes.
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También resulta facil demostrar que la frecuencia, Wmax., a la cual la semicircunferencia

alcanza el punto mas alto en el eje imaginario, esta dada por:

1

=—=———  (Ec.9
wmax T RTCCdl ( c )

siendo T la constante de tiempo del sistema electrénico. Ello permite calcular la

capacitancia de la doble capa electroquimica Car.

1.10.4.2 Diagramas de Bode

Un diagrama de Bode es, una grafica semi logaritmica de la magnitud (en decibeles) y

de la fase (en grados) de una funcién de transferencia en funcién de la frecuencia.

Con los diagramas de Bode es posible representar graficamente el comportamiento de
un circuito eléctrico ante variaciones en la frecuencia de excitacion. Es decir, cuando un
circuito es sometido a sefales de alimentaciéon de frecuencia variable, se utiliza el
diagrama de Bode para analizar la amplitud de la ganancia y la fase de las corrientes y

los voltajes en el circuito.

Los diagramas de Bode (figura 1.17) normalmente estan compuestos por un diagrama
de magnitud o de ganancia y un diagrama de fase, ambos dependientes de la frecuencia
angular, denotada por ®. Debido a que esta frecuencia angular suele cubrir un amplio
rango de valores, se acostumbra a utilizar una escala logaritmica en el eje horizontal
para una representacién de la grafica mas facil de analizar. En el caso del diagrama de
modulo, el eje vertical esta formado por la ganancia del circuito, dada en decibelios (dB).
En el Diagrama de Fase, el eje vertical esta formado por angulos de desfase, dados en

grados.

Entonces los diagramas de Bode son un par de graficos que representan la ganancia de

un sistema y el desfase entre una sefial de salida frente a una sefal de entrada.

La ganancia y el angulo de desfase se obtienen a partir de una funcién de transferencia,

para la cual se construye el diagrama de Bode.

34



10°F R R 490 g

‘R +
. ~ . odﬂntboo "-g
—~ .3l - \é’ % o
G 10 o . °° (=1
~ Q (Y — 4]
— o 'u ° ~ 45 —
o)) 10 3 ’/ " % R by
- d-_n;:ﬂﬂ;p&o 10:-g f o} O g
10' i l ] 1 i ] 2

10" 10 10" 10> 10° 10* 10°
log (f/ Hz)

Figura 1. 17. Ejemplo de diagramas de Bode.
Sin embargo, como el eje horizontal en los diagramas de Bode se utiliza una escala de
frecuencia angular, esto quiere decir que las funciones de transferencia deben estar en

tuncién de la frecuencia angular y no en funcién de «s».

Debido a que los sistemas para los cuales se hace el andlisis de Bode son excitados por
tuentes del tipo sinusoidal, es posible remplazar las «s» de la funcién de transtferencia
H(s) por «jw», donde «)» es el operador imaginario (raiz cuadrada de -1) y «w» es la
frecuencia angular del sistema, dada en rad/s. Asi, se expresa la funcién de transferencia

H(s) como H(jw) en la Ec. 10:

JwRC
LC(jw)? + RCjw + 1

H(w) = (Ec.10)

Una vez se expresa la funciéon de transferencia en funcién de jw se puede construir el
diagrama de Bode. (Ancor, 2020) Esta herramienta grafica de visualizacién de la

respuesta de frecuencia tiene varias utilidades:

e Permite visualizar cémo es la respuesta de un sistema en todo el rango de
trecuencia de forma sencilla, se puede saber en qué frecuencia atentda, en qué

frecuencia amplifica, déonde hay un pico de resonancia, etc.
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e Permite conocer caracteristicas de la estabilidad en sistemas realimentados, en

sistemas de control.

e Esaplicable en el disefio de controladores.

Los diagramas de Bode son representaciones de diferentes parametros de la impedancia

contra frecuencia y existen diferentes variantes.

Los diagramas de Bode mds comunes son logaritmo base 10 del médulo de la
impedancia |Z | contralogaritmo base 10 de la frecuencia (f) y angulo de fase (®) contra

logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

A diferencia de los diagramas de Nyquist, las representaciones del Diagrama de Bode
contienen toda la informacién de un ensayo de EIS (medicién de espectroscopia de
impedancia electroquimica), ya que las frecuencias se identifican claramente. (Flores,

2015)

1.11 Norma ASTM A239

El Ensayo de Preece descrito en la norma “Préctica estdndar para ubicar el punto mas
delgado en un revestimiento de zinc (galvanizado) en articulos de hierro o acero”
ASTM A239 esta disenado para identificar aquellas dreas donde el recubrimiento no es
uniforme mediante el uso de una solucién de CuSO. logrando encontrar a través de

depoésito de Cobre sobre la superficie fallas en el recubrimiento.

Para la disolucién de sulfato de cobre se preparan 36 partes en peso de sulfato de cobre
en 100 partes en peso de agua destilada, se calienta la solucién para lograr su completa
disolucion, posteriormente se deja enfriar a temperatura ambiente y se procede a
Neutralizar la solucién mediante la adiciéon de hidréxido ctprico en cantidad de 18g por
cada 201 ml de disolucién. Se deja reposar por 24 horas y se filtra procediendo a su

envasado y etiquetado en espera de su uso.
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La verificacién de la uniformidad de la capa de zinc o cobre se realiza segiin la norma

(ASTM A-123 y A-239) a través del siguiente procedimiento:

a) Se limpian las muestras con benceno o tricloroetileno, se enjuagan con agua
destilada y se secan con un algodén o paiio limpio.

b) Utilizar acetona o algin otro disolvente adecuado, antes de lavarlas.

¢) Se sumergen parcialmente las muestras en la solucién de ataque (CuSO4 1M) a
20°C, donde deben quedar inmoéviles exactamente 1 minuto, sin tocar las paredes
del vaso ni tocarse entre si. La relaciéon de volumen de solucién / volumen de la
muestra debe mantenerse aproximadamente igual a 10/1.

d) Después se lava con agua la superficie atacada y se seca suavemente con pafio con
mucho cuidado.

e) Se repiten las inmersiones con los lavados y secados, hasta que se forme un
depoésito de cobre adherente, que indica que el hierro ha quedado en contacto con
la solucioén.

f) Una vez terminado el Ensayo la solucién debe desecharse para su posterior

tratamiento de residuos.

No deben tenerse en cuenta los depdsitos de cobre formados a menos de 10 mm de
cualquier superficie de corte o de los bordes, ni los depésitos pulverulentos y no
adherentes. N.° de inmersiones: Segln especificaciones del cliente o segin norma

ASTM 158.

El recubrimiento debera ser liso, continuo y presentar una cierta tonalidad de brillo.
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1.12 Método 509.5 del estandar militar MIL-STD-8106.

El método de niebla salina se realiza para determinar la efectividad de los
recubrimientos protectores y acabados en los materiales. También se puede aplicar para
determinar los efectos de los depésitos de sal en los aspectos fisicos y eléctricos del

material.

Este método se utiliza con la finalidad de evaluar la eficacia y la calidad de los
recubrimientos protectores y acabados en materiales para localizar posibles éreas
problematicas, con deficiencias en control de calidad, disefio, defectos, etc. En un

periodo de tiempo relativamente corto.

Aunque no es representativo del medio natural, este ensayo se ha utilizado para
proporcionar una indicacién de las posibles zonas problematicas asociadas al medio

salado.

Por lo que este método se debe aplicar a materiales que experimenten una exposicién
significativa a altos niveles de sal (cloruros) en la atmésfera y tener las siguientes

consideraciones al llevarlo a cabo:

v" Es importante mantener siempre una temperatura estable dentro del rango de los
35°C £ 2°C.

v Procurar que la circulacién de aire en la cdmara sea minima (esencialmente nula).

v" El tiempo de duracién comun es de 48horas en htimedo x 48 de secado. Aunque
puede reducir el tiempo siempre y cuando sea el mismo tiempo de exposicién en

himedo que en seco.
El procedimiento del método es:

1. Mantener la niebla salina a 35°C + 2°C dos horas antes de introducir el material.
2. Atomizar el desecador con solucién salina al 98% de NaCl dos horas antes de
introducir el material.

3. Introducir la muestra y cronometrar el tiempo de estancia en el desecador.
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4. Al querer sacar el material de la niebla salina se deja secar a temperatura ambiente
procurando que fuera haya menos del 50% de humedad en comparacién con la que
hay en la camara.

5. Una vez seco el material se puede proceder a la inspeccién fisica y/o quimica
documentando el resultado obtenido.

6. Si se requiere al final se puede fotografiar el resultado.

Tiene como limitante que la representacién del medio natural no es exacta por lo que
s6lo se considera un entorno altamente estresante para el material, situacién que
permite revelar posibles dreas problematicas en éste. Por lo que es importante tener en

cuenta ciertos puntos al considerar aplicar el método:

m La atmésfera marina es un medio muy complejo de duplicar debido a la vida marina
y ecosistemas que afiaden grandes sustancias al entorno natural.

M No se ha demostrado que resistir los efectos de esta prueba garantice que el
material sobrevivird en todas las condiciones naturales corrosivas en el medio
marino.

m En esta prueba no se considera la corrosién microbiolégica de microorganismos

presentes en el medio. (DEFENSE, 2008)
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Caracterizacion de material

Se caracteriz6 el acero a través de un andlisis microestructural en Microscopio
Electrénico de Barrido (MEB) con electrones secundarios y retrodispersados, asif como

la composiciéon quimica con ayuda de un espectrémetro de masas (chispa).

2.2 Aplicacién del sistema
2.2.1 Limpieza
Para la aplicacién de sistema de recubrimiento se hizo una preparacién superficial con

lija de grano ntimero 1000 y después una limpieza ultrasénica con etanol (figura 2.1)

por 15 minutos.

Figura 2. 1. Limpieza ultrasonica de laminas de acero.

2.2.2 Sintesis Sol-gel

La sintesis de la soluciéon de sol-gel fue partiendo del alcéxido organometalico que
contiene la solucién precursora de silanos (TEOS) agregando etanol como disolvente y
agua destilada para hidrolizar el alc6xido. La solucién se preparé baja las siguientes
condiciones en proporciones molares: TEOS/H.O/C.H;OH/HCI 1:4:5:0.1; el 4cido se
agregd para catalizar la reaccion.

La mezcla fue agitada durante una hora a temperatura ambiente para completar la
hidrélisis y formar as{ la solucién de sol-gel. Posteriormente el recipiente contenedor

fue sellado en su totalidad para evitar evaporacion del solvente. (Ledn, 2013)

40



2.2.8 Pelicula de Silano

La pelicula se obtuvo por la técnica “dip coating”, la placa se sumergi6 por 10 minutos
tiempo en el cual se obtienen las mejores condiciones de sintesis de pelicula reportados
en la literatura (Nusbaum, 2017) controlando la velocidad de inmersién y retiro fijada

a 1 mm/s como se muestra en la Figura 2.2.

Figura 2. 2. Sistema de dip coating utilizado.

2.2.4. Secado

Después de la aplicaciéon del recubrimiento se dejé secar a temperatura ambiente por 1
hora (figura 2.3) para después someterlo a un tratamiento térmico de 150 °C por 24
horas y posteriormente se deja enfriar a temperatura ambiente dentro de un disecador

al vacio para su posterior manipulacién.

Figura 2. 3. Secado de piezas después de dip coating.
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2.2.5 Pelicula de Cera microcristalina

Posterior a la aplicacién del recubrimiento de silano se recubrié con cera Ozoquerita
fundida a una temperatura de 80°C dejando en inmersién por 10 segundos bajo la misma

técnica de dip coating mencionada en el punto 2.2.3.

2.2.6 Secado

Después de la aplicacién del recubrimiento de cera se dejé secar a temperatura ambiente
por 4 hora para después reservar dentro de un disecador al vacio, teniendo as{ el sistema

auto ensamblado Silano+Ozoquerita.

2.3 Evaluacion electroquimica

Se evaluaron las muestras recubiertas a través de técnicas electroquimicas en una
solucién de cloruro de sodio al 5% en peso durante 3 dias tomando una medicién para

12, 24, 48 y 72 horas.

Se utilizé un potenciostato ACM Instruments Modelo Gill AC, como electrolito NaCl
5% en peso, un electrodo de Ag/AgCl de referencia, una barra de grafito como contra
electrodo y las placas de acero como electrodos de trabajo, el acomodo se aprecia en la

figura 2.4.

- Potenciostato
3

Flectrodo de referencia
(AGARCT) ey

Electrolts Ii ;‘_\ -
(NaCl 5% m/m)
Ectrodo de trahajo \&

Comtrackoctrodo;
(Grafiso)

Figura 2. 4. Celda utilizada para las pruebas electroquimicas.
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Las pruebas siguieron la siguiente secuencia:

a) Monitoreo de potencial contra tiempo por 30 minutos.

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

c) Resistencia a la polarizacién con un sobrepotencial de £20mV con respecto al

potencial de corrosién.

2.4 Ensayo de corrosiéon atmostférica acelerada

En un desecador de vidrio donde se aplicé una solucién sobresaturada de sal de grado
analitico (KSO4) disuelta parcialmente en agua destilada (30g KSO4/100g He0) a 20°C
logrando asf una humedad relativa (HR) de 98% en el sistema. (Barrera, 2020) Esta
humedad fue seleccionada ya que se busca un medio lo suficientemente himedo para
poder favorecer la humectacién de la superficie y el proceso corrosivo. Para el trabajo

experimental se usé un desecador como el que se muestra en la figura 2.5.

Dentro del desecador de colocaron piezas por triplicado (un testigo y dos recubiertas)
de Silano y Silano+Ozoquerita que se mantuvieron a 12,2,4,48 y 72 horas dentro del
disecador a una HR de 98% con ciclos cada 12 horas de inmersién en solucién de coluros
(NaCl 5% en peso) por 5 minutos y secado al aire. Regresando al disecador en alta

htimedas las piezas que atin no cumplieran su tiempo dentro.

Figura 2. 5. Desecador que permite tener una atmésfera controlada para ensayo de corrosion acelerada.
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Cada que las piezas se retiraban del disecador una vez terminando su tiempo, se
generaba la evidencia fotografica de su desempefio en el ensayo. Finalmente se

preparaban para un anélisis en MEB y microanalisis por emisién de Rayos X.

2.5 Analisis en microscopio electrénico de barrido.

El analisis microestructural en MEB se llevd a cabo utilizando Electrones

Retrodispersados y Electrones Secundarios.

Para el andlisis del sistema Silano+Ozoquerita se aplicé una pelicula de grafito en

aerosol para hacerlo conductor y utilizar el MEB.

2.5 Ensayo de Preece

Se realiz6 ensayo de Preece de acuerdo con la norma “Préctica estdndar para ubicar el
punto mas delgado en un revestimiento de zinc (galvanizado) en articulos de hierro o
acero” ASTM A239 en las superficies recubiertas de silano y de Silano+Ozoquerita en
una solucién de CuSO4 1M por 1 minuto (figura 2.6), después se enjuagé delicadamente
y se repiti6 el ciclo de inmersién al menos 3 veces, finalmente se tomaron evidencias

tfotograficas.

Figura 2. 6. Piezas con pelicula de silano (Izquierda), Silano+Ozoquerita (derecha) y solucion de CuSO4 1M.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Microestructura y analisis quimico

Se realizé una caracterizacién del material empleado durante la experimentacién, para
garantizar homogeneidad en las pruebas electroquimicas y en ensayo de corrosién

acelerada.

En la tabla 3.1 se muestran los resultados al determinar la composicién quimica del
acero por espectroscopia de masas (chispa) y en las figuras 3.1 se muestra la

microestructura del acero con aumentos de x1000 y x5000 en electrones secundarios

(SED).

Tabla 3.1 Analisis Quimico.

ELEMENTO| C% Si% Mn% P% S% Mg% Fe

Muestra 1 0.1128 | 0.0201 | 0.1952 | 0.0103 | 0.0106 | 0.0356 | 99.6154
Muestra 2 0.1088 | 0.0197 | 0.1934 | 0.0099 0.01 0.0357 | 99.6225
Promedio 0.1108 | 0.0199 | 0.1943 | 0.0101 | 0.0103 | 0.03565 |99.61895

— gmAL | =
High=vac.* SED PC-high 15KV " %1000 ¢ 10/10/2019 00000? High-vac. SED PC-high 15KV, X 5000 10/40/2098" 000008
O/METALURGIA , | N7 D) METALURGIA

Figura 3. 1. Micrografias en MEB con electrones secundarios (SED) x1000 (izquierda) y x5000 (derecha).
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Analizando la composicién quimica es una matriz ferritica con bajo porcentaje de
carbono, y elementos como el Si, P, S, Mg y Mn estdn en concentraciones adecuadas
para un acero bajo carbono. Con base en las microgratias la estructura de granos bien
definidos y unas pequefias colonias de ferrita corrobora lo antes mencionado, sin
embargo, el material fue laminado y por ende su concentracién de carbono es mas baja

por lo que podemos asumir que el acero con el que se trabaja es un SAE 1018.

3.2 Caracterizacién electroquimica en inmersién

Para tener una visién més clara del analisis de resultados de las diferentes condiciones
experimentales, los resultados se organizaron por recubrimiento a continuacién se

abordard la pelicula de silano evaluado por las técnicas electroquimicas ya

mencionadas (Rp, OCP, EIS y CP).

38.2.1 Pelicula de silano

3.2.1.1 Resistencia a la polarizacién (Rp)

Dentro de las técnicas electroquimicas se puede aplicar corriente continua a bajo
campo obteniendo como respuesta la Resistencia a la polarizacién de la pelicula de
silano aplicada sobre la superficie metdlica del acero, a continuacién, se muestran los

resultados de Rp obtenidos en 72 horas de inmersién en electrolito.

10° 5

— — TEOS

—

£ / —_——
(&)

gm‘j

o ]

id .

10° T T T T T T T T T T T T
0 12 24 36 48 60 72

tiempo (h)

Figura 3. 2. Rp Silano
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En la Figura 3.2 se observa la resistencia a la polarizacién de la pelicula de silano.
Indicando que en tiempo cero la Rp es de 1032 Qcm?, a 12,24,48 y 72 horas es de
10%7, 10*Q, 10*°° y 10* Qcm? respectivamente.

Lo que demuestra que la pelicula de silano comienza a tener fisuras de corrosién

localizada a las 12 horas y a las 48 horas de inmersién los productos de corrosién

reducen considerablemente la resistencia de la pelicula, aumentando la resistencia

total.

3.2.1.2 Potencial de circuito abierto (OCP)

En la figura 8.3 se muestra la respuesta de potencial contra tiempo para el acero

recubierto con una pelicula de TEOS.

5804, TEOS oh

12h

24h
600 —48h

——T72h
-620

-640

-660

E(mV) vs Ag/AgClI

-680

-700

-720

T T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000
tiempo (s)

Figura 3. 3. Potencial vs tiempo Silano de tiempo cero a 72 horas.

Para hacer més claro el andlisis de la respuesta del monitoreo de potencial en funcién
del tiempo se removié la curva obtenida para el tiempo cero ya que no esta en estado
estacionario y no es representativo del comportamiento en funcién del tiempo. En la

figura 3.4 se muestra el monitoreo del OCP para 12, 24, 48 y 72 horas

respectivamente.
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Figura 3. 4. Potencial vs tiempo silano 12-72 horas.

En 12, 24-y 48 horas el sistema se encuentra en estado estacionario, para 12 horas el
potencial es de -702.00 mV Eag/agci, para 24 horas es de -705.00 mV Eag/agci, para
48 horas es de -708.00 mV Eag/agar y para 72 horas este potencial no presenta
grandes cambios tomando un valor promedio de -712.69 mV Eag/agc, lo que refiere
a la permanencia de la pelicula en funcién de tiempo.

El desplazamiento del potencial a valores negativos representa termodindmicamente
una respuesta donde la pelicula comienza a presentar defectos teniendo una posible

respuesta del acero, es decir, conforme pasa el tiempo el silano se va degradando y

se tiene una superficie més activa.
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3.2.1.8 Impedancia electroquimica

En la figura 3.5 se muestra el diagrama de Nyquist para la pelicula de silano en
solucién de cloruro de sodio al 5% m/m en funcién de tiempo, donde, se observa
que conforme pasa el tiempo la resistencia de la pelicula no decrece como se
muestra en el primer semicirculo que esta presente en altas frecuencias, pero

incrementa la resistencia total del sistema.

N T T T T T
00 15:10° 3.0x10° 45x10° 6.0x10° 7.5x10° 9.0x10°

: 0h
2.0x10 TEOS 12 h
24 h
. [- 48 h
7.5x10° © 79h
. B.0x10°
o
£
o
j:i 4.5x10° o
N
3.0x10°
[ _— i
1.5x10° 4 [
0.0+ r

Z' (2 cm?)

Figura 3. 5. Diagrama de Nyquist silano.

Como resultado la caracterizacién de otras componentes resistivas se presenta en el
diagrama al presentar dos semicirculos que cambian en funcién del tiempo, se puede
asumir que dicha respuesta (segundo semicirculo) corresponde a la resistencia de
transferencia de carga (Rtc) del metal (bajas frecuencias). El silano presenta defectos

puntuales que se degradan, dando lugar a fenémenos localizados de corrosién sobre

el acero.
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3.2.1.3.2 Diagramas de Bode

A continuacién, se muestra el diagrama de Bode-mdédulo y Bode -dngulo para la

pelicula de silano.

En la figura 3.6 a) muestra el diagrama de Bode médulo donde el anélisis se realizé
solamente en bajas frecuencias ya que se asume que son los fenémenos que ocurren

sobre la superficie metalica a través de la pelicula.
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Figura 3. 6. Diagramas de Bode a) médulo y b) angulo- silano.

Donde, para el tiempo cero el valor absoluto de la impedancia |Z| es de 10° ) cm?y
conforme pasa el tiempo, aumenta hasta 10* {) cm? para 72 horas en inmersién debido
a la presencia de defectos en la superficie generando que las resistencias totales

aumenten.

En la figura 3.6 b) se muestra el diagrama de Bode angulo donde el andlisis se realiz6
en altas frecuencias para analizar el comportamiento de desfase de sefial que presenta
la pelicula en funcién de tiempo de inmersién. La respuesta en alta frecuencia (10°
Hz) es aproximadamente de 65° lo que nos habla de su pobre respuesta capacitiva o
aislante del silano sobre el acero, pero este desfase de sefial no es nada despreciable
para una delgada pelicula que tiene la funcién de auto ensamblarse con el metal para

evitar que la aplicacién de la cera sea irreversible.



3.2.1.4 Curvas de polarizacién

Para el anélisis de resultados de las curvas obtenidas no se realiz6 extrapolacién de
Tafel ya que el mecanismo de control es 6hmico dando lugar a fenémenos de
corrosion localizada, solo se determiné la densidad de corrosiéon por extrapolacién

en cambios de pendiente de la curva de polarizacién.
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Figura 3. 7. Curvas de polarizacion silano.

Se tiene interés en el comportamiento de la pelicula de silano en relacién con la
degradacién y cambios en fenémenos localizados al modificarse la densidad de
corriente (log 1) en funcién del tiempo de inmersién.

En la Figura tal 3.7 se observa que conforme pasa el tiempo, la densidad de corriente
disminuye. En tiempo cero la densidad de corriente es de 1025 mA/cm?; a 12,24, 48
y 72 horas su densidad de corriente es de 10343, 107314 107328 y 107350 mA/cm?
respectivamente, este cambio demuestra nuevamente la tendencia descrita

anteriormente con relacién a la pelicula en funcién del tiempo.
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3.2.2 Sistema auto ensamblado de Silano+Ozoquerita

3.2.2.1 Rp

La Resistencia a la polarizacién permite conocer el comportamiento resistivo del

sistema en funcién del tiempo de inmersién en solucién de cloruros.

10° 5 | TEOS+Ozoquerita
10° 4
k=
[¥)
G,y
g 5
N it
10 _é %{
] ki
105 T T T T T T T T T T T T
0 12 24 36 48 60 72
tiempo (h)

Figura 3. 8. Rp Silano+Ozoquerita

En la figura 3.8 se observa la resistencia a la polarizacién del sistema auto
ensamblado de Silano+Ozoquerita. Indicando que en tiempo cero la Rp es de 109!
Qcm?, a 12,24,48 y 72 horas es de 1092, 10992 Q), 10%%y 10°* Qcm? respectivamente.
Lo que demuestra que el sistema Silano+Ozoquerita tiene una muy alta resistencia
a la polarizacién en comparacién de una sola pelicula delgada de silano, ya que
incluso después de 72 horas de inmersion el sistema es 3 6érdenes de magnitud més

resistente a la polarizacién que la pelicula de silano.



3.2.2.2 OCP

En la figura 8.9 se muestra la respuesta de potencial contra tiempo para el acero

recubierto con el sistema auto ensamblado de Silano+Ozoquerita.
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Figura 3. 9. Potencial vs tiempo Silano+Ozoquerita desde tiempo cero hasta 72 horas

Para un mejor anélisis se remueve la curva obtenida para el tiempo cero dado que no
estd en estado estacionario por lo que no es representativo del funcionamiento en

tuncién del tiempo. En la figura tal 8.10 se muestra el monitoreo del OCP para 12,

24, 48 y 72 horas respectivamente.
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Figura 3. 10. Potencial vs tiempo Silano+Ozoquerita 12-72 horas.
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El potencial cambia significativamente porque a tiempo cero estd el sistema
Silano+Ozoquerita en contacto con la superficie del metal.

En 12, 24 y 48 horas el sistema se encuentra en estado estacionario, para 12 horas el
potencial es de -542.10 mV Eag/agci, para 24 horas es de -515.91 mV Eag/agcl, para
48 horas es de -504.28 mV Eag/agal y para 72 horas logra su estado estacionario
después de 400 segundos este potencial no presenta grandes cambios en lo que resta
de la prueba tomando un valor promedio de -494.56 mV Eag/agcl, lo que refiere a la
permanencia del sistema en funcién de tiempo. El desplazamiento del potencial a
valores negativos representa termodinamicamente una respuesta donde el sistema
comienza a presentar defectos teniendo una posible respuesta del acero, es decir,
conforme pasa el tiempo el sistema Silano+Ozoquerita se va degradando y se tiene

una superficie més activa.

3.2.2.3 Impedancia

3.2.2.3.1Diagrama de Nyquist
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Figura 3. 11. Diagrama de Nyquist Silano+Ozoquerita.

En la figura 3.11 se muestra el diagrama de Nyquist para el sistema auto ensamblado
Silano+Ozoquerita en solucién de cloruro de sodio al 5% m/m en funcién de tiempo,
donde, se observa que conforme pasa el tiempo la resistencia del sistema decrece
como se muestra en el primer semicirculo que esta presente en altas frecuencias, pero

también decrece la resistencia total del sistema.



Como resultado la caracterizaciéon de otras componentes resistivas se presenta en el
diagrama al presentar dos semicirculos que cambian en funcién del tiempo, se puede
asumir que dicha respuesta corresponde a la resistencia de transferencia de carga
(Rtc) del metal (bajas frecuencias). El sistema presenta defectos puntuales que se
degradan haciendo que la cera se hidrate, dando lugar a fenémenos localizados de
corrosién sobre el acero.

La pelicula auto ensamblada no estd disefiada para inmersién y por eso se rompe
generando fisuras, sin embargo, al no estar en inmersién es altamente capacitiva
tuncionando como un recubrimiento temporal perfectamente en artefactos de hierro

que se busque conservar.

3.2.2.3.2 Diagramas de Bode
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Figura 3. 12. Diagramas de Bode- a) mddulo y b) angulo- Silano+Ozoquerita.

A continuacién, se muestra el diagrama de Bode-médulo y Bode -angulo para el
sistema Silano+Ozoquerita.

En la figura 8.12 a) muestra el diagrama de Bode médulo donde el analisis se realizé
solamente en bajas frecuencias ya que se asume que son los fenémenos que ocurren
sobre la superficie metalica a través del sistema. Donde, para el tiempo cero el valor
absoluto de la impedancia |Z| es de 10%° {) cm? y conforme pasa el tiempo, decrece
hasta 10%% ) cm? para 72 horas en inmersiéon teniendo una disminucién de 3.5
6rdenes de magnitud demostrando la capacitancia del sistema al no estar en
inmersién y después de 72 horas de estarlo, no disminuye abruptamente su

desempefio.
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En la figura 3.12 b) se muestra el diagrama de Bode angulo donde el analisis se
realiz6 en altas frecuencias para analizar el comportamiento de desfase de sefial que
presenta el sistema en funcién de tiempo de inmersién.

La respuesta en alta frecuencia (10° Hz) en el tiempo cero es aproximadamente de
85°, para 12,24,48 y 72 horas la respuesta es de 80,75,74 y 76° respectivamente lo
que nos habla de su alta respuesta capacitiva o aislante del sistema sobre el acero
logrando que haya un angulo de desfase mayor a 70° en altas frecuencias en todos

los tiempos, lo que indica que se puede considerar como un recubrimiento aislante.

8.2.2.4 Curvas de polarizacién

A continuacioén, se determiné la densidad de corrosién por extrapolacién en cambios

de pendiente de la curva de polarizacién para el sistema Silano+Ozoquerita.
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Figura 3. 13. Curva de polarizacion Silano+Ozoquerita.

En la figura 3.18 se muestra el comportamiento del sistema auto ensamblado en
relacién con la degradacién y cambios en fenémenos localizados al modificarse la
densidad de corriente (log i) en funcién del tiempo de inmersién.Se observa que

conforme pasa el tiempo, la densidad de corriente disminuye.
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En tiempo cero la densidad de corriente es de 10536 mA/cm? a 12,24, 48 y 72 horas
su densidad de corriente es de 10610, 10999, 10922 y 10706 mA /cm? respectivamente,
este cambio demuestra nuevamente la tendencia descrita anteriormente con relacién
al sistema en funcién del tiempo desplazando las curvas hacia la derecha lo que indica
que hay sitios de mayor flujo de corriente, es decir, hay sitios donde el recubrimiento

talla ya que no esté disefiado para estar en inmersion.
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3.3 Analisis visual del ensayo de corrosién acelerada.

Ensayo de corrosion acelerada Silano

12 horas 24 horas +8 horas 72 horas

Testigo

Figura 3. 14. Ensayo de corrosién acelerada Silano
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En la figura 3.14se aprecia los resultados del ensayo de corrosién sobre las placas de
acero, en la primera fila se tiene los testigos de cada hora donde esta la placa sin pelicula,
en las siguientes dos filas se tienen placas cubiertas con una capa de Silano por duplicado

las cuales se sometieron a una cdmara de atmésfera controlada.

Como se puede ver, en la fila de las placas testigo, la cantidad de productos de corrosiéon
va aumentando conforme aumenta la cantidad de horas en exposicién a la humedad y a
la temperatura fija. Haciendo énfasis en las placas de 48 y 72 horas donde se aprecian
productos de corrosién en gran cantidad, pero diferente coloracién, esto debido a que
el producto de corrosién que se aprecia en tono negro se llama 6xido ferroso (FeO),
altamente estudiado y referenciado (Rodriguez, 2019)es insoluble en agua y magnético,
se produce por el simple contacto del oxigeno de, la cdmara y la placa de acero. En la

placa de 72 horas se aprecia un producto de color naranja-rojizo y este se conoce como

goethita el cual es un oxi-hidréxido de hierro III (a-Fe?*O(OH)) insoluble en agua, el
cual se produce por el contacto de humedad en el ambiente y en la superficie suele
aparecer como precipitado primario en ambientes hidrotermales, marinos y pantanosos

después de la oxidacién de aguas que contengan Fe?*.

Al ver las filas siguientes, estas se recubrieron con una capa de Silano y la prueba se
hizo por duplicado, donde se puede apreciar que la cantidad de productos de corrosién
en comparacién con las placas testigos disminuyé considerablemente teniendo
presencia de goethita en todas excepto en el duplicado de 72 horas donde se obtuvo
6xido ferroso. Ademas, hay que resaltar que los productos de corrosién en las placas
con pelicula de silano se depositaron en las orillas y en donde se gener6 corrosién

localizada.
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|Ensa_ vo de corrosion acelerada Silano+Ozoquerita l

2 horas 24 horas 48 horas 72 horas

- l ‘ .

Figura 3. 15. Ensayo de corrosion acelerada Silano+Ozoquerita.

Enla figura 1.15 se aprecia el mismo orden de placas, en la primera fila las piezas testigo

y en las dos subsecuentes las placas cubiertas con una pelicula de silano y otra pelicula

de cera Ozoquerita por duplicado expuestas por 12, 24, 48 y 72 horas en la cdmara de

atmoésfera controlada.
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Se puede apreciar que los productos de corrosién en la superficie fueron en aumento
conforme se prolongé su estancia en la cdmara de atmdsfera controlada. En las cuatro
placas de la fila de testigos se aprecia la goethita, pero en la de 48 horas también se
presenté el 6xido ferroso, aunque en menor cantidad en la parte superior. En las filas
subsecuentes se aprecia una gran resistencia a la corrosién en comparacién con las
piezas testigo y con las piezas que sélo tienen la pelicula de silano. Por lo que se aprecia
que una capa de Silano no es resistente a la corrosién en inmersién en medio marino,
pero el ensamble de ambas peliculas (Silano+Ozoquerita) brindan una mayor

resistencia a la corrosién incluso a exposiciones de alta humedad y tiempo prolongado.

3.8.1 12 horas

3.3.1.1 Micrografia y andlisis puntual

Tomando el anélisis visual como punto de partida, se llevaron las piezas al MEB
para realizar un analisis puntual a x240 de los defectos superficiales presentes. Se
aprecia en la figura 3.16 la pieza testigo donde la composicién de los productos de
corrosién son mayormente goethita. En la figura 8.17 esta la pieza con el sistema

Silano+Ozoquerita presenta en la superficie hay una gran presencia de carburos.

) Y99 (2

Figura 3. 16. Micrografia en MEB x240 (BED-C) y XRF puntuales 12 horas Testigo

61



3.3.1.2

Una vez teniendo visualizacién y andlisis puntual se puede ver la variacién de
presencia de 7 elementos en un mapeo superficial de ambas piezas en la figura 3.18.
En la pieza testigo los carburos, 6xidos, cloruros y hierro son muy abundantes.

Mientras que en la superficie de la pieza recubierta el carburo se aprecia similar, el
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Figura 3. 17. Micrografia en MEB x240 (BED-C) y XRF puntuales 12 horas Silano+Ozoquerita.

Mapeo de 7 elementos

oxido aumenta y los cloruros disminuyen.
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Figura 3. 18. Mapeo de 7 elementos en MEB 12 horas Testigo (izquierda) y Silano+Ozoquerita
(derecha).
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3.8.2 24 horas

8.3.2.1 Micrografia y analisis puntual

Después de realizar su analisis visual se llevaron las piezas al MEB para realizar un
analisis puntual de los defectos en la superficie de ambas piezas.

La figura 3.19 muestra la superficie de la pieza testigo y se aprecia que existe una
gran cantidad de carburos, hierro, sodio y cloruros. La figura 3.20 muestra la pieza
recubierta con alta presencia de carburos, hierro, sodio, aluminio y silicio. Lo que
indica que el recubrimiento tiene fisura y permitié el contacto de varios iones con el

metal.

000 100 200 30D 400 S00 600 YO0 BOO SO0 1000

3 Y09 (s

Figura 3. 19. Micrografia en MEB x240 (BED-C) y XRF puntuales 24 horas Testigo.
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Figura 3. 20. Micrografia en MEB x240 (BED-C) y XRF puntuales 12 horas Silano+Ozoquerita.
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3.3.2.2 Mapeo de 7 elementos

Una vez analizadas ambas superficies se realizé un mapeo de 7e elementos donde se
busca visualizar mayor o menor presencia de ciertos elementos sobre la superficie.
En la figura 3.21 a) se analiz6 la pieza testigo y se aprecia que la concentracién de
carbono, oxigeno, sodio, cloro, y hierro es considerablemente més alta que la pieza

recubierta que se muestra en la figura 3.21 b).

R

e 100 pm

a)

e 100 pm 0K 100 pm

e 100 pm SIK e 100 pm. ——— 100 pm [=————yry— Ak 100 ym

Figura 3. 21. Mapeo de 7 elementos para 24 horas a) testigo y b) Silano+Ozoquerita.

3.4 Ensayo de Preece

En las Figuras 3.31 y 8.32 se aprecia el antes y el después del ensayo de Preece, el
cual mostré que, en la pieza recubierta con Silano, los poros son grandes y permiten
el contacto de los iones del CuSO4 con la superficie del acero, generando un
depdsito de cobre en las partes donde la capa no es homogénea, esté mal sellada o
sea muy porosa. El caso contrario sucedié con la pieza recubierta de
Silano+Ozoquerita donde no hubo depésitos de cobre visible, pues al ser una capa

més gruesa la porosidad es casi nula.

Figura 3. 22. Ensayo de Preece antes (izquierda) y después(derecha).
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4. CONCLUSION

v Basado en el anilisis de resultados este recubrimiento sirve como una barrera de
corrosién efectiva que mejora la resistencia a la corrosiéon de los artefactos en vias

de conservacion.
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