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Resumen

Se emplearon técnicas metallrgicas, electroquimicas y analiticas sobre 3
muestras arqueoldgicas de la fortaleza de San Juan de Ulua, para realizar una
caracterizacion completa de éstas; haciendo énfasis en la caracterizacion de la
capa de productos de corrosion formadas sobre su superficie y su relacion con

el medio.

Presentes en la capa de productos de corrosion se encontraron oOxidos
(hematita, maghemita, magnetita), hidroxidos (Fe(OH)s), y oxihidroxidos de
hierro (a-goetita, p-akaganeita, y-lepidocrocita); asi como compuestos

exogenos (calcita, cuarzo, gypsum).

Asi mismo, se identificaron y describieron todos los fendmenos que se
presentaron en las piezas; desde su proceso de fabricacion, su larga estadia
en el medio marino y su posterior sustraccion a la atmdsfera, hasta el estado

actual en el que se encuentran.



1. Introduccioén

Las costas mexicanas son ricas en vestigios de la época colonial y de los
inicios del México independiente.

Bastaria analizar la fortaleza de San Juan de Ulla para darse cuenta de la
cantidad de piezas de hierro presentes en el conjunto histérico; los barcos
antiguos contaban con cafiones que cuando se veian dafiados, eran
depositados en la inmediacién del Castillo para que sirvieran de rompeolas.

Algo similar se hacia con las balas.

Hoy en dia, dichas balas y piezas de la misma naturaleza, han sido sustraidas
del lugar en el cual permanecieron sumergidas por un largo e indefinido periodo
de tiempo, con el fin de preservarlas como vestigios arqueoldgicos colmados
de historia del México antiguo.

Desafortunadamente, dichas piezas, al haber estado expuestas al medio
marino durante un extenso periodo de tiempo, actualmente se encuentran en

un estado avanzado de corrosion.

Obedeciendo a lo anteriormente dicho, la importancia del estudio metalargico e
ingenieril de dichas piezas resulta un factor determinante e imprescindible para

el disefio de tratamientos para la preservacion de las mismas.

El proposito general de este trabajo de tesis es realizar una caracterizacion de
los productos de corrosion existentes en las piezas arqueoldgicas, asi como la
caracterizacion del medio marino al cual han sido expuestas; con el fin de
describir la evolucién de dichas piezas desde su proceso de fabricacién hasta
el estado avanzado de deterioro en el que se encuentran actualmente.

Para ello se implementaran técnicas metallrgicas, analiticas y electroquimicas

gue permitan conocer dicha evolucion de manera cualitativa y cuantitativa.



2. Antecedentes
2.1 Obtencion de aleaciones ferrosas en el siglo XVIII y XIX

Como bien es conocido, los procesos de obtencidn de hierros y acero son en la
actualidad un tema de suma importancia industrial, debido a que estos
constituyen la base de la infraestructura que sostiene a la sociedad moderna.
Hoy en dia, los procesos de obtencién de aleaciones ferrosas son muchos y
muy diversos; pero haciendo alusion al contexto cronoldogico en el cual se
encuentran las piezas arqueolédgicas analizadas en el presente trabajo (siglos
XVIl y XIX), pueden cuestionarse algunos aspectos, tales como, ¢de qué
procesos se disponian? ¢Qué tan efectivos eran? ¢ Qué aleaciones ferrosas se

podian obtener? ¢Qué calidad metalUrgica podrian tener éstas?

Y la respuesta a todos estos cuestionamientos se encuentra claramente
descrita en la historia de los procesos de fundicién. Actualmente, se cuenta con
un vasto registro histérico de dichos procesos, llegando inclusive a encontrarse
procesos de fundicién ferrosa que datan del afio 1600 a.C.** Para fines de este
trabajo no nos remontaremos a tales procesos, sino Unicamente a los que se
ubican en nuestro contexto, y para ser mas especificos, al proceso dominante
de obtencién de aleaciones ferrosas durante la época colonial®®: La fundicién

de hierros en hornos de cubilote (cupola furnace).

Los cubilotes son hornos de forma cilindrica vertical que tienen una envoltura
formada por acero recubierto en su interior por materiales refractarios, cuyo
proposito es la obtencion de hierro liquido a partir de otros materiales ferrosos
sélidos y/o liquidos, como chatarras de hierro y acero, arrabios y minerales de
hierro (6xidos)**. Su funcionamiento es similar al de los altos hornos que se
emplean en la actualidad, con la salvedad de que en aquella época el hierro

que salia de este proceso era, en abrumadora mayoria, un producto final.



La estructura y funcionamiento de los hornos de cubilote se muestra en la

Figura 1, siguiendo este ultimo, un orden descendente.
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Fig. 1. Horno de cubilote

El horno de cubilote es alimentado con materiales ferrosos (6xidos, chatarras o
arrabios), estos reaccionaran con el CO producido por la quema del coque
conforme descienden y aumentan su temperatura, de esta manera se
conseguira un doble efecto reductor-fundidor que permite la alimentacion de

oxidos al horno. Esto ocurre mediante la siguiente reaccion global:

YsFe,03 + CO «—= %Fe + CO,



El resultado final es la obtenciébn de hierro liquido el cual se empleaba
directamente para la produccion de piezas terminadas, decision que para la
época actual constituiria un pésimo criterio metallrgico (debido a la alta
cantidad de impurezas y la alta concentracion de elementos disueltos en el
hierro); pero en el contexto investigado, esta dentro de toda I6gica tomandose
en cuenta la inexistencia de procesos de refinacion de hierro y por la poca
exigencia en propiedades mecéanicas que se requeria tuvieran dichas piezas

(en particular, las balas de cafién).

2.2Hierro Gris

El término hierro gris es referido a las aleaciones ferrosas coladas que
normalmente presentan una microestructura de hojuelas de grafito en una
matriz ferrosa. Los hierros grises son en esencia aleaciones de Fe-C-Si que
pueden contener otros elementos aleantes que modifiguen sus propiedades
mecanicas, tales como manganeso, azufre y fésforo, entre otros®.

Los efectos de dichos elementos aleantes son los siguientes:

El manganeso se disuelve en la ferrita y se combina con el carbono creando
carburos, y con el azufre el sulfuro de manganeso MnS, lo que eleva la
resistencia de la fundiciébn y reduce su viscosidad. EIl Mn en la fundicion
neutraliza la influencia nociva del azufre. Un contenido de hasta 1.5% de Mn
influye positivamente en las propiedades mecanicas del hierro gris.

El azufre se encuentra en sulfuros de hierro o en forma eutéctica con el mismo,
el azufre reduce las propiedades mecanicas debido a la formacion de un en
eutéctico fragil en los limites de grano. Es un elemento indeseable que
regularmente se hace reaccionar con el Mn para eliminar su efecto nocivo.

El fosforo reduce la solubilidad del carbono en la fundicion y la temperatura de
transformacion eutéctica. En contenidos superiores al 0.3% crea un eutéctico
ternario de FesP-FesC-Fe que funde a 950°C llamado Esteadita. Con un
contenido mayor a 0.6% de P la Esteadita se separa en forma de una red
continua, dispuesta por los limites de grano. El fésforo eleva la fluidez, por eso

su contenido en la fundicidén para piezas artisticas se eleva hasta el 1% o mas.



2.3Corrosion en hierros arqueoldgicos

La corrosion del hierro es complicada. Una gran variedad de Oxidos y
oxihidroxidos de hierro pueden formarse dependiendo del pH, la concentracion
de oxigeno, la concentracion de cloruros, y de contaminantes presentes en el
medio. Aunado a esto, los iones cloruro (CI) presentes en el medio marino
pueden introducirse en grietas o poros presentes en el material, provocando
gue el proceso de corrosiéon siga aun después de que el objeto es sustraido del

medio marino (punto que se discutira posteriormente).

Hasta ahora, la corrosién de este tipo de objetos arqueolégicos de hierro en
medios marinos ha sido estudiada con diferentes propositos y algunos de ellos
seran mencionados aqui. Por un lado, algunos autores? consideran a los
objetos arqueoldgicos como analogos para la estimacion del comportamiento
de la corrosion del hierro, particularmente para obtener valores promedio de
velocidades de corrosion. Desafortunadamente, estos estudios rara vez
contienen detalles acerca de los productos de corrosion. Por otro lado, otro tipo
de estudios proporcionan informacion para prevenir la degradacion después de
gue los objetos han sido sustraidos del medio agresivo y proponen técnicas de
restauracion. Estos Ultimos han inspirado gran cantidad de estudios que
promueven técnicas de restauracién y prediccion del tamafio original de las

estructuras (antes de perder dimensiones debido a la corrosion).

Angelini y col.® estudiaron un medio marino con altos contenidos de materia
organica y carbonatos. Estos autores mostraron que la velocidad de corrosion
de las muestras disminuye con el tiempo de inmersién (desde 0.035 g/dm?/dia
a los 30 dias, hasta 0.028 g/dm?dia a los 120 dias). Para completar esta
informacion realizaron analisis de Difraccion de Rayos X para identificar la
composicién de las capas de productos de corrosion.

Ellos reportaron la presencia de goetita (a-FeOOH), akaganeita (B-FeOOH) que
es un oxihidroxido que contiene cloruro, magnetita (FesO,) y siderita (FeCOs)

en los productos de corrosion.



Misawa y col.* realizaron pruebas para observar la evolucién de 6xidos y
oxihidroxidos en diferentes condiciones de concentracién de aireacion en un
mismo medio marino. Este estudio llevo a los autores a establecer un posible
seguimiento de la evolucion de Oxidos y oxihidroxidos. Y observdé que
dependiendo de las condiciones de aireacion se formaban diferentes fases:
magnetita (Fe3O,), lepidocrocita (y-FeOOH), goetita (a-FeOOH) y akaganeita
(B-FeOOH)

2.4Corrosion del hierro durante su permanencia en el medio marino:

acumulacioén de cloruros

El hierro es usualmente cubierto por una delgada pelicula de 6xido. Cuando el
hierro es expuesto a un electrolito acuoso, la pelicula delgada de 6xido no es
siempre protectora, y el hierro puede corroerse. El hierro es oxidado a hierro (I1)

6 Fe?* mediante la siguiente reaccion:
Fe ¥ Fe? +2¢ (1)

Los iones de Fe?* pueden oxidarse alin méas hasta hierro (Ill) 6 Fe*', esto de
acuerdo a la siguiente reaccion:

Fe?* ¥, Fe* +1e A pH’s acidos y presencia de O, (2)

Estrictamente hablando, los iones en solucién de Fe* y Fe®" pueden tener
moléculas de agua en contacto con ellos dando lugar a iones hexa-acuosos®
como [Fe(H-0)s]** y [Fe(H.0)e]**. Por simplicidad, estos iones hidratados seran

dejados de lado en el presente trabajo.

Debido a que la corrosion ocurre por una reaccion de naturaleza
electroquimica, esta debe contar con una reaccion de reduccion como

contrapeso que ocurra en los sitios catddicos y que consuma los electrones



generados en la ecuacién (1). Las reacciones de reduccién comunes® son la

reduccion de oxigeno:

0O, + H,0 + 4e” ) . 40H pH>4 (3a)
o)
O, +4H" + 40 <+—— 2H,O0  pH<4 (3b)

O bien la evolucion de hidrégeno:
2H'+2e ¥, H, pH<4 (4a)
2H,0 +26° X, H, + 20H" pH>4 (4b)

La evolucién de hidrogeno ocurre normalmente a pH’s cercanos o menores a
4. Tomando esto como referencia, Turgoose® argumenta que la reaccién de
reduccion del oxigeno es la reaccion catddica predominante durante el proceso

de corrosion del hierro, resultando la siguiente reaccién global:
Fe + %0, + H,O ¥, Fe® +20H  pH’s neutros (5a)
Fe + 160, + 2H" *=— Fe** +H,0  pH’s &cidos (5b)

Cuando el hierro se encuentra sumergido, los sitios anddicos como los
catodicos se hallan sobre la superficie del metal, los iones de Fe?* pueden
reaccionar directamente con los iones hidréxido (OH") para formar el Fe(OH),
sélido y una pasivacion (y un decremento en la velocidad de corrosion) puede

ocurrir.

Ya que la corrosién continda, los iones Fe*" difunden fuera de la superficie
anddica y pueden participar en reacciones secundarias. Esas reacciones
secundarias son afectadas por las concentraciones de Fe*, O, y H*, y la

presencia de otros aniones’. Si los niveles de oxigeno son bajos, los



relativamente estables compuestos de hierro (1), como el hidréxido de hierro
(I1), Fe(OH)2, y el hidroxicloruro de hierro (II), B-Feo(OH)sCl pueden precipitar®®.
Esto puede provocar una oxidacién parcial de los iones Fe** y la aparicién de
compuestos mixtos de hierro (II) y hierro (Ill), conocidos como éxidos verdes,
gue posteriormente pueden incorporar aniones como cloruros o sulfatos en una

estructura de morfologia laminar®*°.

Si los niveles de oxigeno son altos y el pH local esta alrededor de 6 o menor,
los iones Fe?* permanecen en solucién debido a que la oxidacion de Fe* a
Fe®" es lenta en soluciones acidas*. Si los niveles de oxigeno son altos y el pH
es superior a 6, cualquier Fe(OH), precipitado es rapidamente oxidado e
hidrolizado a Fe(OH)s ***3. Al mencionar niveles altos de oxigeno, estos se ven
limitados a la maxima solubilidad de oxigeno en agua de mar, que equivale a
5.14 ml/L*. Con el tiempo el Fe(OH)s puede transformarse en goetita (o-
FeOOH)™. Turgoose® sefiala que, durante largos periodos de tiempo, los
productos de corrosion del hierro forman en dltima instancia los compuestos
termodindmicamente mas estables; por ejemplo, magnetita (Fe;O,) a bajos

niveles de oxigeno y goetita (a-FeOOH) en altos niveles de oxigeno.



Diagrama E-pH del hierro*

Asi, el hierro sumergido se cubre con una capa de mayor espesor de Oxidos
con el transcurso tiempo (no importando si estos constituyan una capa pasiva
quimicamente o simplemente ocupen un lugar fisico). Una implicacion
importante de esta acumulacion de oxidos es que los lugares donde se realizan
las reacciones anddicas y catddicas quedan separados (la reaccion catédica
toma lugar ahora en las periferias eléctricamente conductoras del material,
usualmente magnetita, y la reaccion anddica permanece en la superficie del
metal), por tanto la velocidad de corrosién se ve disminuida’®.Esta separacion

es ilustrada en la Figura 2.
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Fig. 2. Muestra la separacion de las regiones catddica y anddica en el hierro
sumergido®’. El catodo se encuentra en la interfase entre el medio y los 6xidos de
hierro conductores (tipicamente magnetita), la reaccion catodica es la reduccién del
oxigeno disuelto en el agua (Reacs. 3a y 3b). El anodo se encuentra en la superficie

del metal, la reaccion anddica es la de oxidacion del hierro (Reac. 1).

Como resultado del aislamiento de la regibn anddica, la acidez y la
concentracién de cloruros aumentan, y los poros existentes en los productos de
corrosion adyacentes al nucleo anddico de hierro son llenados con solucién
acida de cloruro de hierro (). La acidificacion de la regién anddica surge de la
hidrolisis de los iones de hierro (II) ya que reaccionan con el agua formando los

iones Fe(OH)" y H" en solucion:

Fe*™ + H,0 > Fe(OH)" +H" (6)
Mientras ocurre el proceso de corrosién del hierro produciendo iones Fe?*, los
iones cloruro (CI) migran y se concentran en la interfase donde ocurre dicha
corrosion, y la acidez puede ser determinada en gran medida por la
concentracién de iones Fe?*. North!’ ha demostrado el incremento de la
concentracion de iones CI'y H" en la region anodica mediante experimentos de

laboratorio modelando corrosién en medios marinos. Aunado a esto, determind
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gue en este tipo de regiones en las cuales se encuentran soluciones
concentradas de FeCl; (aprox. 4.25M) el pH encontrado es alrededor de 4.

8 es en muchas maneras similar al

Un modelo propuesto por Turgoose®?
propuesto para describir corrosion por crevices 0 corrosion por picaduras en
hierro expuesto a soluciones que contienen cloruros (los crevices son a
menudo considerados grandes picaduras). Todo el oxigeno presente en el
crevice (o picadura) es agotado conforme el hierro se corroe. La difusion de
mas oxigeno en el crevice es limitada debido a que puede existir una barrera,
como una capa de corrosion, que limita el intercambio entre el seno de la
solucién y el electrolito local. Una celda de aireacion diferencial opera ahora en
la region con el suministro de oxigeno restringido (interior del crevice) y esta
region se vuelve anddica en relacion al area expuesta al oxigeno. De esta
manera la acidificacion local continta ocurriendo mediante hidrolisis de iones
Fe?* y los iones CI siguen difundiendo hacia esa regién como compensadores

de carga.

Ahora bien, cuando existen condiciones de corrosién por crevice 0 corrosion
por picaduras la reaccién anddica se acelera; los iones H* y CI” aceleran la
disolucion anddica del hierro que a su vez incrementa la concentracion de
iones H* (via hidrolisis) y CI" (via migracién), esta disolucion del hierro es un
proceso auticatalitico’®, presumiblemente debido a que los iones H* son uno de
los productos de la reaccién anddica.

Ademas, en los procesos de corrosion por crevice o por picaduras, la reduccion
de oxigeno y la oxidacién de Fe?* a Fe** no ocurren, debido a que la solubilidad

de oxigeno en soluciones concentradas es virtualmente cero.

Como ya se dijo, la acumulacién de solucién &cida de FeCl, en la proximidad
de la superficie del hierro sumergido provee condiciones similares a las
existentes en un crevice o en una picadura. En ambos casos, puesto que el
proceso de corrosion es electroquimico, las velocidades anddica y catddica
deben ser las mismas. La velocidad de corrosion del hierro es usualmente

controlada por el proceso catédico ya que la reaccién anddica es rapida®®?.
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Si el oxigeno se encuentra disponible y es capaz de alcanzar la capa
conductora de 6xido (magnetita), todo el hierro metédlico puede ser convertido
en oxido.

Pero es mas probable que la corrosién se mitigue por la falta de oxigeno, las
caracteristicas del medio y las capas de Oxido restringiran el alcance del

oxigeno hacia las zonas conductoras donde se realiza la reaccién catodica.
2.5Corrosion de hierro en aire, posterior a su sustraccion del medio marino

De acuerdo al modelo de corrosién de hierro arqueolégico de Turgoose®*?, los
poros presentes en las capas de productos de corrosion se llenan con solucion
acida de FeCl, (dicha solucién contiene iones Fe?*, Fe(OH)*, H" y son
balanceados en carga por iones CI). Cuando el hierro es sustraido del medio
marino y éste comienza a secarse, la solucion acida se concentra y las capas
de productos de corrosién se quiebran®® y el oxigeno es ahora disponible. El
subito suministro de oxigeno rapidamente oxida los iones Fe?* en solucion.
Turgoose®'®? describe esta reaccién como una oxidacién e hidrélisis descrita

por:
AFe?* + O, + 6H,0 «— 4FeOOH + 8H" ©)

Los hidroxidos de hierro sdélidos (FeOOH), comunmente Illamados
oxihidroxidos, precipitan y la solucion se vuelve mas acida. Un efecto
importante de esta solucion acida es su capacidad para corroer el hierro

metalico restante (via la reaccion (5b)).
2.6Influencia de los iones cloruro

En la reaccién (7), la generacion de hidrogeno es causante de que continte la
corrosion del hierro. Lo anterior es importante, sin embargo, debemos
considerar al anién responsable del balance de carga con los iones Fe? y H'.
Como se mencioné anteriormente, los iones CI” son el anién predominante en
las estructuras de hierro recién sustraidas del medio marino. Una manera

conveniente de examinar el papel de los iones CI" es en términos de un ciclo de
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corrosion que incluye a los iones Cl *. Ese ciclo de corrosion, es el propuesto

24
l.

por Askey y col.“", el cual se realiz6 en hierro contaminado por HCI, el cual es:

2Fes) + 4HC|(aq) + O2g) «— 2FeC|2(aq) + 2H,0 (8)

2F6C|2(aq) + 3H,0 + 1/202(9) —’. ZFEOOH(S) + 4HC|(aq) (9)
Los autores han llamado a este par de reacciones “ciclo de regeneracion
acida”, debido a que el HCI consumido por la reaccion (8) es generado por la
reaccion (9). Escrito de esta manera, el ciclo de corrosion sugiere que los iones

CI tiene un rol directo en la corrosion.

Turgoose®?, por otro lado, sugiere que los iones CI” tienen solamente un rol
indirecto incrementando la conductividad del electrolito y, debido a que el FeCl,
es higroscépico, provee la humedad esencial para que se realicen las
reacciones electroquimicas. Este punto de vista puede ser apreciado mediante

las siguientes reacciones:
ZFG(S) + 4H+(aq) + 4C|-(aq) + Oz(g) «——— 2F62+(aq) + 4C|_(aq) + 2H50 (10)
2F62+(aq) + 4C|-(aq) + 3H,0 + 1/202(9)—> ZFEOOH(S) + 4H+(aq) + 4C|-(aq) (11)

El ion CI' no esta implicado directamente en las reacciones electroquimicas,
sino que esta presente solo balanceando las cargas en las reacciones.

Hoy se sabe que los iones cloruro aceleran el fenébmeno de corrosion del
hierro®; este interfiere con el establecimiento y mantenimiento de las peliculas
pasivas en el hierro, debido a su alta densidad de carga, su capacidad para
formar especies solubles y su capacidad de entrar a las peliculas de oOxido.
Traubenberg y Foley?® mostraron que los iones CI afectan la velocidad de la
reaccion anddica del hierro. Ellos midieron un incremento en la velocidad de la
reaccion anodica proporcional al incremento en la concentracion de iones CI,
manteniendo constantes otros factores (como el pH). Este efecto se ha
explicado a través de la propuesta de formacién de cloruros complejos®’ de

hierro (1), tales como FeCl+ y mas generalmente [Fe(OH)mClo]¢™™*. Asi que
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tal vez, el FeClynq no solamente se divide en iones Fe** y en iones CI' como
indican las reacciones (10) y (11). Ademas de afectar la reaccién anddica, los
iones CI" afectan la velocidad de disolucién de la pelicula protectora de 6xidos.
Virtanen y col.? han reportado un incremento en la velocidad de disolucién de
las peliculas protectoras correspondiente a un aumento en la concentracion de

cloruros.

Pero aunque la participacion de los iones CI sea directa (reacciones (8) y (9)) o
indirecta (reacciones (10) y (11)), el punto crucial es que los iones cloruro son
capaces de formar una sal soluble con el hierro, y esta solubilidad es la que
permite que el ciclo proceda. Si la sal formada fuera insoluble, esta precipitaria

y el ciclo se romperia.

El ciclo de corrosion (reacciones (8) y (9)) es posible siempre que haya libre
acceso de oxigeno a la superficie del hierro contaminado con la solucién acida
que contiene iones CI'. Esta regeneracion acida explica porqué las piezas de
hierro sustraidas se deterioran rapidamente al ser expuestas al aire. No
obstante, aunque el ciclo de corrosion provoca la aparicion de los oxihidroxidos
(FeOOH), estos también podrian restringir el libre acceso de oxigeno a la

superficie metélica lo cual disminuiria la velocidad de corrosion.
2.7Formacién de oxihidréxidos de hierro

La oxidacién de los iones Fe?* en solucién (reaccién (7)) lleva a la precipitacion
de oxihidréxidos solidos que pueden presentar diversas morfologias. La goetita
(a-FeEOOH) es el mas estable termodinamicamente. La lepidocrocita (y-
FeOOH) es otra forma comun; es menos estable que la goetita pero es a
menudo encontrada en hierro expuesto a la intemperie o en hierro bajo rapida
oxidacién?®. Una tercera forma es la akaganeita (B-FeOOH), la cual es dificil de
encontrar en la naturaleza pero ha sido detectada en hierro arqueoldgico no
tratado expuesto al aire; aungque no es evidente por su férmula quimica, esta

estructura es estabilizada por los iones CI"%.
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La precipitacion de oxihidréxidos soélidos dafia la capa de oxidos. La akaganeita
es usualmente culpable de que los objetos de hierro se rompan después de su
sustraccion®; pero se pueden formar otros hidroxidos a partir de la solucién
acida de FeCl, dependiendo de las condiciones de oxigeno disponible vy
concentracion de cloruros. Recientemente Refait y Genin''® han estudiado la
formacion y oxidacion de éxidos verdes intermedios a partir de una solucion
cercana a la neutralidad de FeCl, y han determinado sus productos finales.
Ellos detectaron akaganeita Unicamente en altas concentraciones de cloruros
(de 1 a 2.6M), pero ellos encontraron lepidocrocita, goetita y magnetita a bajas
concentraciones de cloruros. Esto demuestra que la goetita (a-FeOOH) y la
lepidocrocita (y-FeOOH) pueden formarse a partir de soluciones é&cidas de
FeCl, y por lo tanto pueden dafar a los objetos de hierro después de su

sustraccion del medio marino.

El incremento en volumen debido a la aparicion de cualquiera de los 3 citados
oxihidroxidos (ya sea debajo o dentro de las capas de productos de corrosion)
causa tensiones, grietas, quiebres y por lo tanto, dafio al material;, quien a su
vez permite el facil acceso de oxigeno y humedad, lo cual propicia un

incremento en la velocidad de corrosion.

Los volumenes ocupados por una mol de cada uno de los oxihidroxidos se

muestran en la siguiente tabla:

o _ Volumen/mol
Oxihidroxido 3
(cm*/mol)
Goetita (aFeOOH) 21
Lepidocrocita (y-FeOOH) 22
Akaganeita (B-FeOOH) 25

Tabla 1. Muestra el volumen que ocupa 1 mol de los distintos hidroxidos formados a
partir de la solucion de FeCl,. Estos volumenes son cerca de 3 veces el volumen

ocupado por una mol de hierro.
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3. Documentacién de las muestras disponibles

Para la realizacion del presente trabajo se conté con 3 piezas de caracter
arqueoldgico sustraidas del mar circundante a la fortaleza de San Juan de Ullda
y 2 muestras de agua de mar; una procedente de San Juan de Ulua (muestra

1) y otra tomada de la Bahia de Acapulco (muestra 2).

Fig. 3. Mapa de la Fortaleza de San Juan de Ulda

Las piezas anteriormente mencionadas son documentadas en nombre (dado
desde el lugar de procedencia de la pieza), apariencia y dimensiones; asi

mismo se hicieron observaciones especiales en los casos pertinentes.
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3.1 Balita*

Imagen 3.1.1
Se muestra el estado avanzado de
corrosion de la balita, asi como

agrietamientos considerables.

Imagen 3.1.2

Vista de la balita en la cual se observa el
desprendimiento de una seccion de la
misma, mostrando la profundidad de los

productos de corrosion.

Imagen 3.1.3

Vista de la seccion descubierta por el
desprendimiento de material, se aprecia
claramente el centro hueco que posee la

balita.

*Nota: La pieza fue nombrada balita en el lugar de procedencia (San Juan de UlGa).



Imagen 3.1.4

Medicion del diametro de la balita, se
aprecia que el diametro actual de la
balita es de aproximadamente 10

centimetros (10.24cm con calibrador)

Imagen 3.1.5

Medicién del espesor de la capa de
productos de corrosién, el valor
aproximado de esta es de 1.2

centimetros.
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3.2 Nucleo de bala

Imagen 3.2.1
La imagen muestra el nicleo de bala,
revelando su superficie completamente

oxidada.

Imagen 3.2.2
Imagen que muestra otra parte de la

superficie de la pieza.

Imagen 3.2.3

Nucleo de bala con una regla como
referencia de dimensiones, se observa
que la pieza posee un diametro de
aproximadamente 5 centimetros (4.86cm

con calibrador)
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3.3 Laja de metal

Imagen 3.3.1
Se muestra una de las caras de la laja
de metal cubierta por productos de

corrosion.

Imagen 3.3.2
La otra cara de la laja, mostrando
productos de corrosién de menor

espesor

Imagen 3.3.3
Seccion lateral de la laja, revela que la
laja esta compuesta completamente por

productos de corrosién



4. Objetivos

> Determinar las caracteristicas del metal con el cual se fabricaron las

piezas arqueoldgicas:

e Meétodo de fabricacion
e Composicion quimica e influencia de los elementos aleantes
e Microestructura

e Presencia de inclusiones o impurezas

» Caracterizar el medio en el cual se hallaban sumergidas las piezas (agua

de mar):

° pH
e Conductividad

e Concentracion de cloruros

» Realizar una caracterizacion de la capa de productos de corrosion
formados en las piezas, con el fin de relacionar las caracteristicas del

metal y del medio, con la formacion y desarrollo de dichos productos.

» Obtener una resefia histérica de las piezas arqueoldgicas, desde su

proceso de fabricacion hasta su estado actual.
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5. Desarrollo Experimental

El disefio de la parte experimental del presente trabajo consta de 3 partes,
cada una de dichas partes va enfocada a uno de los objetivos generales
propuestos en la tesis; y de acuerdo a su naturaleza y fundamentos

experimentales se dividen en 3 tipos de pruebas:

» Pruebas Metalurgicas
» Pruebas Analiticas

» Pruebas Electroquimicas

Cabe mencionar que, en el caso de las pruebas metalirgicas vy
electroquimicas, éstas fueron realizadas solo sobre la pieza 3.2 Nucleo de bala,
debido a que es la Unica pieza que posee aun material metalico sano en su
interior (necesario para dichos ensayos). Dicha pieza fue seccionada con

previa autorizacion para tener acceso a la zona metalica.

5.1 Pruebas Metalurgicas

5.1.1 Andlisis quimico mediante Espectrometria de Chispa.

Con el fin de determinar la composicion quimica de la pieza arqueoldgica
(3.2 Nucleo de Bala), se recurrio a realizar un andlisis quimico mediante
espectrometria de chispa; esta prueba es comunmente realizada a piezas
metdlicas conductoras y en nuestras instalaciones es comudn la aplicacion de

dicho ensayo a muestras metdlicas obtenidas por colada.

La prueba consiste en crear un arco eléctrico a través de la pieza, esto calienta
y excita a los atomos, los cuales a su vez, emiten luz en diversas longitudes de
onda que pueden ser detectadas mediante métodos espectroscopicos
comunes. La informacién que provee el analisis quimico, junto con el método
de fabricacion ya conocido y descrito en el capitulo 2.1, nos ayudara a predecir

la microestructura y propiedades que la pieza debera tener.
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La realizacién de dicha prueba estuvo a cargo del M. en I. Adrian Amaro Villeda
y colaboradores, teniendo lugar en el espectroscopio de chispa disponible en el

laboratorio de Arenas, Edificio D, Facultad de Quimica.

Dicha prueba fue realizada por quintuplicado, sobre diversas superficies en la
pieza seccionada, garantizando asi la obtencién de una composicion quimica
promedio de la misma.

Espectrémetro de chispa disponible en el edificio D-

5.1.2 Metalografia Optica

Aunado al analisis quimico, la caracterizacion metallrgica de las piezas
arqueoldgicas (o la pieza, para ser mas especifico) requirio la realizacion de un
ensayo metalogréfico.

La finalidad de realizar un ensayo metalografico es obtener toda la informacion
gue la microestructura del material nos puede mostrar, corroborando asi la
resefia historica del material que se obtiene de la literatura y del andlisis
quimico, asi como una realizar una posible prediccién de sus propiedades
mecanicas. El ensayo metalografico de la pieza (3.2 Nucleo de bala) fue

realizado en las instalaciones del Edificio D de la Facultad de Quimica,
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Laboratorios de Metalografia y Metalografia Especial, siguiendo la siguiente
metodologia:

v’ Corte con segueta de arco

v Desbaste con lija 80

v Pulido Grueso con lijas 240, 320, 400 y 600

v" Pulido Intermedio con pafio, empleando alimina de tamafio 0.3um como

agente abrasivo

\

Pulido Fino con pafio, empleando alimina de tamafio 0.1um como
agente abrasivo
v Ataque quimico con Nital 3 durante 10 segundos

v" Observacion y adquisicion de imagenes en microscopio metalografico

La metalografia fue realizada sobre la superficie del diametro mayor de la
pieza, teniendo asi la mayor superficie posible para apreciar la microestructura.
Como adicién a la caracterizacion de la pieza, se realiz6 una observacion en
microscopio metalogréfico, de la capa de productos de corrosion que presenta
el nicleo de bala. Las imagenes que se obtengan seran comparadas con
algunas ilustraciones halladas en la literatura con el fin de caracterizar (de
manera breve) la capa de productos de corrosion asi como la ubicacién de los

compuestos presentes en ella.

5.2 Pruebas Analiticas

5.2.1 Medicién de pH y Conductividad

Para llevar a cabo la caracterizacion del electrolito, se recurrié a mediciones de
pH y conductividad de las 2 muestras de agua. Para esto se empleo el
conductimetro-phmetro disponible en el Laboratorio de Corrosion.

La metodologia de medicién es simple, basta con introducir la punta de un
electrodo (especialmente disefiado para la medicion) en la muestra de agua y
esperar a que el equipo proporcione los resultados en pantalla.

Dichas pruebas se realizaron por triplicado para cada muestra de agua de mar,
obteniendo un valor promedio de pH y conductividad, realizando un lavado del

equipo con agua destilada entre medidas.
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5.2.2 Argentometria por el Método de Mohr

Para la determinacion de cloruros se empleo la técnica analitica denominada
Argentometria por el método de Mohr, siguiendo la norma mexicana NMX-AA-
073-SCFI-2001: Determinacion de cloruros totales en aguas naturales y
residuales.

La determinacién de cloruros por este método®’ se basa en una valoracién con
nitrato de plata (AgNOs3) utilizando como indicador al cromato de potasio
(K2CrQ,). La plata reacciona con los cloruros formando un precipitado blanco

insoluble de cloruro de plata, como se describe a continuacion:
NaCl + AgNO; 4—' AgClI + NaNO;3 (12)

A dicha reaccién se le denomina, reaccion de valoracion. Esta expresa el
contenido de cloruros en términos de cloruro de sodio (NacCl), ya que se conoce
gue cerca del 80% de los cloruros presentes en el agua de mar se encuentran
asociados al sodio®.

Posteriormente, en las inmediaciones del punto de equivalencia al agotarse el
ion cloruro, comienza la precipitacion del cromato de plata, la cual puede
identificarse por el cambio de color de la solucién a anaranjado-rojizo mediante

la siguiente reaccion:
2AgN03 + KoCrOy > AgZCrO4 + 2KNO3 (13)

A la reaccion anterior se le conoce como reaccion indicadora, al realizarse esta

reaccion se da por concluida la prueba.

Asi mismo, esta prueba requiere una medicién adicional de cloruros
(valoracion) al agua con el que se preparan las soluciones, con el fin de
disminuir el error por adicién deliberada de cloruros. Tomando en cuenta en
cuenta la alta concentracién esperada de cloruros en el agua de mar y la
minima cantidad de cloruros presentes en el agua destilada comercial

(aproximadamente 0.005 mg/L)*, este factor sera descartado.
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La concentracién de cloruros mediante esta norma es calculada mediante la

siguiente expresion:

(Almi]- Bmi])* N{ eﬂ ] (1”‘0' o j[ 34.45¢ J(looomj

cr(mgj: teq \imolg- A 19 %100
L mLmu%tra

(14)
Donde:

A son los mL de disolucion de AgNO; gastados en la valoracion de la muestra
B son los mL de disolucion de AgNO; gastados en la valoracién del agua
destilada

N es la normalidad de la disolucion de AgNO3 (0.014N de acuerdo a la norma)

Por lo tanto, atendiendo a la simplificacion que desprecia la cantidad de

cloruros en el agua destilada, la expresion se reduce a la siguiente:

Almi | N{Eﬂ* 35,450{”‘9}

(Mg eq ||,

Para simplificar mas aun, las muestras se emplearon en volimenes de 100mL,

atendiendo la recomendacion de la norma, por lo cual la expresion final
empleada para el calculo de la concentracion de cloruros en las muestras de

agua de mar fue la siguiente:

(el

Esta prueba se realizd por triplicado para ambas muestras de agua de mar,

obteniendo asi un valor promedio de concentracion de cloruros.
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5.2.3 Difraccion de Rayos X

La finalidad de este ensayo es la identificacion de los productos de corrosion
formados en las piezas, distinguiéndolos no sélo por su composicion quimica
sino también por su estructura cristalina. Este ultimo punto resulta la clave de la
eleccion de este método durante la realizacion del presente trabajo, ya que se

requiere la distincion cristalina de 6xidos y oxihidroxidos de hierro.

La identificacion de una fase cristalina por este método se basa en el hecho de
gue cada sustancia en estado cristalino tiene un diagrama de rayos X que le es
caracteristico. Estos diagramas estan coleccionados en fichas, libros y bases
de datos del Joint Committee on Powder Difraction Standards y agrupados en
indices de compuestos organicos, inorganicos y minerales. Se trata, por lo
tanto, de encontrar el mejor ajuste del diagrama de la muestra problema con

uno de los coleccionados.

Las pruebas de Difraccién de Rayos X presentes en subsecuentes capitulos
fueron realizadas en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI),
ubicada en Posgrado del Edificio B de la Facultad de Quimica, siendo la

analista la Q. I. Cecilia Salcedo.

Este método exige que las muestras se encuentren fisicamente como un polvo
fino, lo cual se consigue moliendo las mismas en un mortero de agatha para
evitar su contaminacion; este proceso de molienda fue aplicado a cada una de
las muestras analizadas en el presente trabajo, las cuales se denotan a

continuacién con la nomenclatura con la cual fueron analizadas:
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Nombre de la muestra

Tomado de la pieza

Ubicacioén en la pieza

7129 3.1 Balita Superficie externa
7130 3.1 Balita Superficie interna
7131 3.3 Laja de metal Superficie externa
7132 3.3 Laja de metal Superficie interna
7133 3.2 Nucleo de bala Protuberancia

Superficie marrén
7134 3.2 Nucleo de bala

oscuro

7135 3.3 Nucleo de bala Depresion

Tabla 2. Notacion de las muestras analizadas por Difraccion de Rayos X, asi como

descripcion de su origen en las muestras arqueoldgicas.

Dichas muestras fueron analizadas e interpretadas dentro de las instalaciones

de la USAI, empleando condiciones técnicas determinadas por la Q. I. Cecilia

Salcedo.

Cabe mencionar, que el andlisis de difraccién de rayos X corresponde al tercer

objetivo general, pero dadas sus caracteristicas analiticas se incluyé en el

presente subcapitulo; por lo cual su ubicacién en la presentacion de resultados

podria no coincidir con su ubicacion en la metodologia experimental.
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5.3 Pruebas Electroquimicas

Para la realizacion de estas pruebas se empled, como se habia mencionado
antes, la pieza 3.2 Nuacleo de bala. Esta ya habia sido seccionada para la
realizacion de los ensayos metalurgicos, por lo cual se realizaron nuevos cortes
con segueta de arco para realizar estos ensayos; esto con el fin de facilitar la
realizacion de estas pruebas con los equipos disponibles (especificamente, con

las celdas).

Resulta imprescindible aclarar que dichas secciones superficiales fueron lijadas
entre prueba y prueba con el fin de eliminar todo rastro de productos de
corrosion ocasionado por pruebas anteriores. Este lijado se realizd con lijas
240, 320, 400 y 600, de manera idéntica entre cada prueba para evitar
diferencias en las superficies usadas. Con lo cual es posible aseverar que las
superficies empleadas para cada prueba electroquimica eran para fines

practicos “nuevas”.

Como generalidad de todas las pruebas electroquimicas empleadas, cada una
de ellas se realiz6 por triplicado, el electrolito empleado en todos los casos fue
agua de mar de la muestra 2 (debido a que se dispone de muy poco volumen
de la muestra 1); dicho esto, la validez de los resultados para los objetivos
perseguidos, se vera afectada por el grado de similitud entre las muestras de

agua, el cual se espera sea alto.

La finalidad de los ensayos electroquimicos es obtener una tendencia en lo que
se refiere a las velocidades de corrosién de las piezas, asi como le
determinacion de posibles formaciones de productos de corrosion en la fase

inicial de inmersion de la pieza.

Los ensayos electroquimicos aplicados son los que se relatan a continuacién y

el orden en que se presentan no es casual.

30



5.3.1 Resistencia a la Polarizacién

Se empled la técnica de Resistencia a la Polarizacion en primer término debido
a que su caracteristica principal es ser una prueba de bajo campo, lo cual
garantiza una perturbacion minima del sistema; esto resulta importante
tomando en cuenta que se dispone Unicamente de una pieza para realizar los
ensayos electroquimicos, y la pérdida de material resulta un aspecto de suma

importancia en el disefio de la metodologia experimental.

Las pruebas de resistencia a la polarizacion se realizaron de acuerdo a la
norma ASTM G 59-91"Préctica estandar para realizar medidas de resistencia a
la polarizacién potenciodinamica™’; los detalles de dicha norma son
ampliamente disponibles en la literatura, por lo cual se dejaran de lado éstos
para evitar proporcionar informacion ya muy explicada.

Cabe mencionar que en esta parte de la experimentacion la velocidad de
barrido podria tener efecto en los resultados obtenidos de la Rp, por lo cual
seria conveniente realizar dicha prueba con diferentes velocidades de barrido
para obtener una Rp real; desafortunadamente no se dispone de gran cantidad
de muestra metélica (al ser de caracter arqueoldgico) ni de electrolito, por lo
cual la posibilidad de analizar dicho efecto no sera contemplada en el presente
trabajo, motivo por el cual se recurre a la velocidad de barrido especificada en

norma.

Hasta esta parte de la metodologia, solamente se dispone de los valores de Rp
proporcionados por la técnica. Estos seran empleados posteriormente para el
calculo de las icor mediante la ecuacion de Stern and Geary, la cual nos dice

que:

B
Icorr - R7p (17)
_ ba * bc
~ [2.303(b, +b, )] (18)
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Donde b, y bc son las pendientes anddica y catodica, respectivamente, en su
valor absoluto. Por lo cual, para la realizacion de dichos calculos se requiere la
determinacion de las pendientes anddica y catdédica mediante la realizacion de

otra prueba electroquimica llamada Curvas de Polarizacion.

5.3.2 Curvas de Polarizacion

Se realizaron curvas de polarizacion catodicas (3) y anddicas (3) por separado,
de manera potenciodinamica empleando un Gill AC ACM Instruments bajo la

siguiente metodologia.

5.3.2.1 Curvas de Polarizacion Catodicas

v Se toma el potencial de corrosién después de 10 minutos (tiempo
aproximado para la estabilizacion del potencial de acuerdo a previas
observaciones)

v' Se desplaza el potencial hasta un valor 600mV mas negativo que el
potencial de reposo

v' Se realiza un barrido desde el valor de potencial al que se desplazé el
sistema en el punto anterior, hasta el potencial de reposo; esto a una
velocidad de barrido de 1mV/segundo.

v' Se grafican los datos obtenidos de potencial y corriente en un diagrama
Eenn Vs logi

v' Se determina la pendiente catddica

5.3.2.2 Curvas de Polarizacion Anddicas

v' Se toma el potencial de corrosion después de 10 minutos (mismo
criterio)

v' Se realiza un barrido desde el valor del potencial de reposo hasta un
valor de potencial 1V mas positivo que éste. Esto a una velocidad de

barrido de 1mV/segundo.
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v Se grafican los datos obtenidos de potencial y corriente en un diagrama
Eenn Vs logi

v' Se determina la pendiente anddica

El criterio mediante el cual se eligido la velocidad de barrido es similar al
empleado en las pruebas de resistencia a la polarizacion. La cantidad de
muestra metélica y de electrolito disponibles para la realizacién de los ensayos
electroquimicos presenta limitaciones, condicion por la cual se optdé por
emplear valores de velocidad de barrido recomendados en normas; lo que lleva

a interpretar los resultados obtenidos con ciertas reservas
Conocidas ambas pendientes, la ecuacion de Stern y Geary es utilizable, por lo

cual los valores de i.or Sson ahora conocidos. Ahora bien, conociendo los

valores de icorr, S€ puede llegar facilmente a valores de velocidad de corrosion.
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5.3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Para concluir los ensayos electroquimicos, se empleo la técnica de

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Las pruebas se realizaron en un Gill AC ACM Instruments y las condiciones

técnicas utilizadas son las siguientes:

v Tiempo de estabilizacion del potencial de reposo igual 10 minutos
v' Barrido de frecuencias desde 10,000Hz hasta 0.01Hz
v' Amplitud de 10mV

Concluido el ensayo se procedié a graficar los datos obtenidos en un diagrama
de Nyquist, para fines del presente trabajo los diagramas de Bode fueron
omitidos.

Como es bien sabido, la técnica de EIS proporciona gran cantidad de
informacion, pero para los propdsitos particulares solamente se desea obtener
valores de Resistencia a la transferencia de carga (Rtc), que esta representada

en el diagrama de Nyquist de la siguiente manera:

A

1 |
| )

—v Rtc
Re

Fig. 4. Representacion idealizada de un diagrama de Nyquist para un proceso

electroquimico simple.
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Con la obtencion de los valores de Rtc, se procedié a calcular la magnitud de

las icorr mediante las siguientes ecuaciones:

. B

leorr = % (19)
_ b,*b,
- [2.303(b, +b, )] (18)

La ecuacion (18) es la misma que anteriormente se utilizé en los calculos
correspondientes a la técnica de Resistencia a la Polarizacién; asi como los
valores de las pendientes anddica y catédica son los mismos obtenidos en la

técnica de Curvas de Polarizacion.

5.4 Calculo de las velocidades de corrosion a partir de 1as icor

El calculo de las velocidades de corrosién a partir de las icor €S ciertamente
solo un conjunto de cambios de unidades. Con el fin de evitar repetir calculos

en la presentacion de resultados, los factores de conversion empleados se

muestran a continuacion:

i [ A }( 1c j( leq ]JmoIFe 55.84g | 1cm?, (36005)( 24hJ(365dias](10mmj_
" em? 1A* s | 96500c | 2eq )\ 1mol., | 7.86g \ 1h Midia)\ 1afio A 1om )

mm
ano

Vv

corr

A este conjunto de intercambio de unidades, lo abreviaremos como F’.
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6. Resultados y Discusion

6.1 Pruebas Metalurgicas

6.1.1 Analisis Quimico

El analisis quimico realizado arrojé los siguientes resultados de composicion

guimica promedio:

Elemento % en la muestra
C 5.4
Si 1.675
Mn 0.673
P 1.222
S 0.3
Fe Bal

Tabla 3. Composicion quimica promedio de la pieza 3.2 Nucleo de bala, solo se
contemplan los elementos distintivos de las fundiciones de hierro, la presencia de otros

elementos se halla en niveles de trazas.

La composicion quimica tiene diversos puntos a discultir:

En general, los elementos aleantes se encuentran en grandes cantidades
(mayores a las empleadas en hierros comerciales en la actualidad), lo cual es
explicable teniendo en cuenta que en el siglo XVIIl y XIX no se contaba con
técnicas avanzadas de refinacion de hierro y acero. Por esta razén, como se ha
encontrado en la literatura®*, se sabe que el hierro empleado para la fabricacién

de piezas era el obtenido directamente del proceso de fusion (hornos de
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cubilote), el cual estaba en contacto con grandes cantidades de estos

elementos aleantes, sobre todo los presentes en el coque (C, Si, P, S).

El contenido de dichos elementos aleantes tiene implicaciones particulares, que
definen las caracteristicas de solidificacion, microestructura y por tanto las
propiedades (mecanicas, entre otras) que tiene la pieza. Una perspectiva

particular de dichas implicaciones es la siguiente:

% Carbono. La cantidad de carbono en la pieza en muy alta respecto a la de
las aleaciones ferrosas que se fabrican en la actualidad (méaximo 4%)*. Esta
cantidad de carbono coloca a la pieza dentro del rango de las aleaciones

ferrosas hipereutécticas (el eutéctico se halla cerca del 4.2% de C).

% Silicio. Como ya se menciono en el capitulo 2, la caracteristica de los hierros
grises es la presencia de carbon en forma de grafito; dicha presencia es
provocada por la presencia del silicio, ya que disminuye la solubilidad del
carbono en las fases ricas en hierro (especificamente en la austenita (y)).
Debido a esto es que el diagrama de fases de Fe-FesC se ve modificado y se
recurre al empleo del diagrama Hierro-Carbon Grafito (Fe-Cg). Al hablar de un
porcentaje de silicio de 1.675, podemos asegurar que el hierro solidificé de
acuerdo al diagrama de fases estable Fe-Cg, lo cual en automatico nos sefiala
gue se trata de un hierro gris. Dicha solidificacién de acuerdo al diagrama Fe-

Cg sera explicada posteriormente.

% Foésforo. El porcentaje de fosforo en la pieza es muy alto, pero ciertamente
tiene una explicacion logica. El fésforo en grandes cantidades (mayor a 0.15%)
aumenta la fluidez de la colada, lo cual ciertamente habria resultado muy util en
aquella época; pero aunque seria arriesgado considerar que la adicion de
grandes cantidades de este elemento era deliberada, los efectos que este
proporcionaba a las propiedades mecanicas de las balas de cafién eran muy
favorables. La aparicion de esteadita (un eutéctico ternario sumamente fragil)
en los limites de grano, le proveeria a la bala un efecto de fragmentacion al
impactarse; condicibn muy probable tomando en cuenta el alto contenido de

fésforo. Ademas, el fosforo promueve la precipitacion de carbon grafito.
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% Azufre y Manganeso. Al ser mayor el contenido de manganeso que el de
azufre, todo el azufre debe encontrarse combinado con éste, por lo cual se
espera la aparicion de inclusiones de MnS en la microestructura. Asi mismo, el
contenido de Mn en la pieza nos determina el tipo de matriz que tendra la
pieza®®, por lo cual conociendo dicho valor (0.673%) podemos esperar una
matriz predominantemente perlitica.

Asi mismo, se ha determinado mediante investigacion bibliografica que las
piezas arqueoldgicas mostradas en el presente trabajo, so6lo pudieron ser
fabricadas mediante un proceso de fundicion (anteriormente descrito); lo cual
nos permite describir la solidificacion que presentd la pieza en base a su
composicion quimica, y la prediccion de las fases y microconstituyentes

presentes en ésta a temperatura ambiente.

Como se dijo antes, dicha solidificacion se ve afectada por la presencia del Siy
del P (que promueven la grafitizacién o precipitacion del carbono en forma de
grafito), por lo cual se emplea un término llamado % Carbono equivalente, que
permite visualizar un diagrama ternario (Fe-C-Si) o quiza cuaternario (Fe-C-Si-

P) en el diagrama binario estable Fe-Cg. Dicho término se define como:

1

%C :%C+3(%S' + %P)

equivalente

Por lo cual para describir la solidificacion de nuestra pieza, se procede a

calcular su %Cequivalente:

1

%C =54+ (1.675+1.222)=6.36

equivalente
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Descripcion de la solidificacion:

Fig. 5. Diagrama Fe-Cg, la linea indica la trayectoria

Metal Liquido

de solidificacion de la pieza

sobrecalentado
Enfriamiento Primario
T Liquido ------ Liquido + Cgp
Reaccién
Eutéctica Liquido------Austenita + Cgs
1153°C
Reaccion
Eutectoide Austenita------ Perlita + Cgr
740°C
Temperatura Perlita + Cg + Esteadita +
Ambiente MnS

Fig. 6. Organigrama que muestra la secuencia de solidificacion
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Todos los resultados anteriormente mostrados, han dado pie a interpretaciones
tedricas que nos han llevado a predecir la historia térmica de la pieza, asi como
la microestructura que esta deberia tener. Ahora bien, resulta pertinente
comparar las predicciones microestructurales que los fundamentos teoricos-

metalargicos nos ofrecen, con la realidad fisica de la pieza.

6.1.2 Metalografia Optica

Las imagenes obtenidas mediante el uso del microscopio metalografico son las

siguientes:

Imagen 6.1.2.1 Microestructura de la pieza. Vista a 50X

En la imagen anterior se observa claramente un hierro gris, existe una alta
densidad de grafito tipo C (debido al alto contenido de carbono en la pieza). En
estos aumentos no es posible determinar mayores caracteristicas metallrgicas,
ni corroborar la presencia de todos los microconstituyentes predichos; pero
como evidencia de la existencia de una fundicién gris, la imagen es

simplemente incuestionable.
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Imagen 6.1.2.2 Microestructura de la pieza. Vista a 1000X

Imagen 6.1.2.3 Microestructura de la pieza. Vista a 1000X
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En las anteriores imagenes se corrobora todo aquello que fue predicho por la
teoria metallrgica. Se trata de un hierro gris de matriz 100% perlitica, con
carbon grafito tipo C (tipico de los hierros hipereutécticos y caracteristico por
sus distintos grosores y orientacion al azar), esteadita y algunas inclusiones de

sulfuros de manganeso.

La matriz perlitica le proporciona las siguientes propiedades mecanicas

aproximadas®*:

Resistencia ala _

» Dureza (HB) % Elongacion
Traccion (Mpa)

862 200 10

Tabla 4. Propiedades mecéanicas aproximadas de un hierro gris

con matriz perlitica

Como se observa, la matriz perlitica provee a la pieza de una alta resistencia a
la traccién, una dureza intermedia y una ductilidad muy pobre.
Ahora bien, estas propiedades se ven afectadas en alguna medida por la

presencia de los otros microconstituyentes.

La esteadita se encuentra alrededor de los limites de grano, lo cual le confiere
a la pieza cierta fragilidad manifestada con un aumento de dureza.

El efecto de las inclusiones de MnS se manifiesta principalmente en las
propiedades de resistencia a la corrosion, tema que no se profundizara en el

presente trabajo.
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6.2 Pruebas Analiticas (Caracterizacion del medio)

Los resultados de las pruebas de pH, conductividad y concentracion de

cloruros realizados a las 2 muestras de agua, se muestran a continuacion:

Conductividad Resistividad
Muestra pH promedio promedio promedio
[mS/cm] [mQ*cm]
1
(San Juan de 7.83 43.2 0.0231
ulda)
2
(Bahia de 7.92 42.1 0.0237
Acapulco)

Tabla 5. Resultados de las mediciones de pH y conductividad.

Nota: El valor de la constante de celda del equipo empleado es unitario.

Solucion de _ )
Concentracion Concentracion
AgNO; (0.014N)
Muestra de cloruros de cloruros
gastada en la
y [mg/L] [M]
valoracion [mL]
1
(San Juan de 73.6 36,527 1.02
Ulda)
2
(Bahia de 67.3 33,400 0.93
Acapulco)

Tabla 6. Resultados de las pruebas de Argentometria por el método de Mohr.




Los resultados anteriores ponen en evidencia la similitud entre ambas
muestras, lo cual resulta favorable para la validez de los resultados que se
obtuvieron de las pruebas electroquimicas (recordando que el electrolito
empleado para éstas es la muestra 2). Esto debido a que dicha similitud, nos
permite asumir que las pruebas electroquimicas se realizaron practicamente en

el mismo medio en el cual se hallaban sumergidas las piezas.

Pasando a otro enfoque, es pertinente mencionar que ambas muestras de
agua de mar presentan valores de pH, conductividad y concentracion de
cloruros, ubicables dentro o cerca del rango promedio que proponen diversas
instituciones enfocadas al estudio del medio marino; tales como el Instituto
Universitario de Ingenieria del Agua y Medio Ambiente, el Instituto Mexicano de
Tecnologia del Agua, y la Universidad Politécnica de Valencia, cuyos valores

propuestos oscilan en los siguientes rangos®®++#2:

pH=7.6-8.4
S [mS/cm] =45 - 56
[CI', mg/L] = 20,000 — 40,000

* Nota: Algunas fuentes digitales elevan este valor hasta 50,000 mg/L.

Obedeciendo a lo anteriormente dicho, es posible suponer que el medio marino
local en el cual se hallaban inmersas las piezas, no posee caracteristicas
singulares con respecto a la generalidad del medio (acidez, agresividad);
asumiendo de esta manera, que los fundamentos y antecedentes localizados la

literatura, no presentan restriccion alguna para su uso en el presente trabajo.
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6.3 Pruebas Electroquimicas

6.3.1 Curvas de polarizacién

6.3.1.1 Curvas de polarizacion catodicas

Fig. 7. Curvas de polarizacién catédicas

De la figura 7 se obtiene graficamente el valor de la pendiente de Tafel
catddica:
b.=-210 mv/década

El valor de la pendiente catddica es muy negativo en comparacion a los valores
tipicos obtenidos en materiales ferrosos, pero no es condicion que asegure que
el sistema estd controlado por difusion; para corroborar el control difusivo es

necesaria la realizacion de ensayos posteriores en condiciones hidrodinamicas.
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6.3.1.2 Curvas de polarizacion anddicas

Fig. 8. Curvas de polarizacion anddicas

De la figura 8 se obtiene graficamente el valor de la pendiente de Tafel

anddica:

b,= 40 mv/década

En la curva de polarizacién anddica se observa claramente un control mixto.

La pendiente fue tomada asumiendo comportamiento pretafeliano.
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6.3.2 Resistencia a la Polarizacién

Fig. 9. Gréfico E vs | para determinar la resistencia a la polarizacion

Fig. 10. Mismo grafico con ecuaciones de tendencia visibles
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Por tanto, el valor promedio de resistencia a la polarizacion es:
Rp =191.3 ohm

Y refiriendo este valor al area de la celda en la cual se realizé la prueba

(1.2667cm?), obtenemos que:

Rp = 242.31 ohm*cm?

Célculo de B

b *Db 40mV * 210mV
B— LB =14.58mV
[2.303(b, +b,)] [2.303(40mV +210mV )| m

Céalculo de la icor

A
cm

2

B 14.58mV ( i\Y,

logy = — = 5 ): 6.01E®
Rp 242.31lohm* cm” \ 1000mV

Célculo de la velocidad de corrosion

Vcorr |:n,]fn:| = icorr|: A2 :| *F'= 6.01E_05 *F= OGQ@
ano cm ano

De momento, se dejara pendiente la discusiébn de estos resultados para
compararlos y discutirlos conjuntamente con los resultados de Espectroscopia

de Impedancia Electroquimica.
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6.3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Fig. 11. Diagrama de Nyquist para determinar la Rtc

Por tanto, el valor promedio de resistencia a la transferencia de carga es:

Rtc = 190 ohm*cm?

Célculo de la icor

A
cm

2

. _ B _ 145mv ( 1Y
“" Rtc  1900hm* cm? |\ 1000mV

j =7.67E™®

Célculo de la velocidad de corrosion

Vcorr |:rr1I:n:| = icorr|: Az :l *F= 7'67E_05 *F'= 089@
ano cm ano
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Los valores obtenidos de velocidad de corrosion sefialan que el material estuvo
expuesto en primera instancia (recién sumergido), a velocidades de corrosién
altas; aunque es poco razonable proponer que dicha velocidad de corrosion se
mantuviera con el paso del tiempo, ya que esta velocidad calculada
anteriormente es la velocidad de corrosion sobre metal sano, condicion que no

debié perdurar durante mucho tiempo.

Asi mismo, atendiendo a las dimensiones originales de la bala de cafién (4
pulgadas o 10.16cm, de acuerdo a la resefia histérica localizada®), y a la
datacion histérica de su inmersion (entre 1825 y 1838*%): si se asume que la
velocidad de corrosibn se mantiene en valores al menos del orden de la
velocidad calculada, no quedaria metal sano en la pieza aproximadamente

desde hace 80 afos.

Considerando esto, se puede sugerir la existencia de una barrera fisica de
productos de corrosion que ciertamente aislo las reacciones anddica y catddica
y mitigé la velocidad de corrosion en gran medida, esta consideracién junto con
los fendmenos ocurrentes serd desglosada en la resefia histérica final

mostrada mas adelante.
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6.4 Difraccion de Rayos X

Fig. 12. Muestra 7129 Balita-Parte externa

Fig. 13. Muestra 7130 Balita-Parte interna
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Fig. 14. Muestra 7131 Laja de metal-Superficie externa

Fig. 15. Muestra 7132 Laja de metal-Superficie interna
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Fig. 16. Muestra 7133 Nucleo de bala-Protuberancia

Fig. 17. Muestra 7134 Nucleo de bala-Superficie marrén oscuro
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Fig. 18. Nucleo de bala-Depresion

De los resultados anteriormente mostrados, puede realizarse una discusion

atendiendo a las zonas en las cuales fueron tomadas las muestras:

Las zonas mas cercanas a los nucleos metalicos (o bien, las zonas que
estuvieron expuestas en primera instancia al medio agresivo), desarrollan como
productos de corrosion a la lepidocrocita y la akaganeita principalmente; esto
puede ser explicado tomando en cuenta la considerable velocidad de corrosion
a la que estuvo sometido el metal sano, lo cual es imprescindible para la
formacion de la lepidocrocita. La akaganeita comunmente es encontrada muy
cerca de los nucleos sanos ya que en esas zonas ocurren los estancamientos
de solucion concentrada de FeCl, que es la principal causa de la formacion de
este oxihidroxido, y remarcamos que la concentracion de cloruros es

relativamente alta y propicia para la formacion del mismo.
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La zona de apariencia marrén oscuro, resultd estar compuesta de hidroxido de
hierro (Ill) el cual es responsable de dicha coloracion. En la region protuberante
se encontraron mas que nada compuestos exdgenos, es decir, provenientes

del medio marino.

En las zonas externas, observamos principalmente goetita, hematita,

maghemita, y calcita y 6xido de silicio (cuarzo) como compuestos exdgenos.

El breve resumen de ideas anteriormente narrado y la imagen adquirida
mediante microscopia electrénica, lleva al planteamiento de la constitucion de
la capa de productos de corrosion, la cual es comparable a la descrita en la

literatura. Dicha comparacion es la siguiente.

Fig. 19. Imagen de la capa de productos de corrosion obtenida en la literatura*. Donde
DPL significa densa capa de productos, TM medio transformado, M es el metal sano y

Sl son las inclusiones presentes en el metal.
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En la figura 19 se observan 3 zonas, la del metal sano (M), una densa capa de
productos de corrosién (DPL) y una capa llamada medio transformado (TM)
compuesta por una mezcla de productos de corrosion y compuestos exdégenos

provenientes del medio. El término Sl se refiere a inclusiones en el metal.

Fig. 20. Capa de productos de corrosion de la muestra 3.2 Nucleo de bala.
Vista a 1000X.

La imagen 20 muestra la tendencia que se encuentra en las muestras de
difraccion de Rayos X y coincide con lo propuesto en la literatura. Existen 3

Zonas:

» El nicleo sano de la bala. Hierro gris.

» La capa densa de productos de corrosion. La cual estd compuesta
principalmente por goetita, maghemita y hematita en su matriz; y
akaganeita y lepidocrocita cerca del nicleo metalico.

» El medio transformado. Compuesto principalmente por goetita y

compuestos exdgenos como cuarzo, calcita y gypsum.
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Asi mismo, es pertinente mencionar que la capa de productos de corrosion
practicamente no presentd contenido alguno de magnetita, lo cual puede ser la
razén principal por la cual el nicleo de bala conserva un nicleo sano; ya que al
no existir una capa conductora de magnetita, la reaccion catddica de reduccion
de oxigeno no puede ocurrir, lo cual limita la velocidad de la reaccion anddica
de corrosion del hierro. Esto determina que las velocidades de corrosion
calculadas mediante métodos electroquimicos, no pueden representar la
interaccion entre la pieza y el medio durante su extensa estadia en el medio
marino, sino Unicamente representan los inicios del proceso de corrosion

(determinante para la formacion de lepidocrocita).

La no presencia de magnetita solamente es explicable tomando en cuenta que
en la literatura se sefiala que la magnetita se halla principalmente en medios

con bajas concentraciones de cloruros.

Por otra parte, se puede aseverar que la presencia de los oxihidroxidos es la
responsable del agrietamiento y perturbaciéon de forma de las muestras, debido
a la magnitud de su volumen en comparacion con el volumen del hierro y de
sus oxidos. Aunado a esto, el efecto de agrietamiento permite el libre acceso

de oxigeno, condicion que propicia que los procesos de oxidacion continden.
De esta manera, es posible integrar los resultados obtenidos mediante todas
las técnicas empleadas, en una resefia histérica que describa la evolucion de

las piezas desde su proceso de fabricacién hasta su estado actual.

La resefia propuesta consta de tres partes que son las siguientes e ilustran las

generalidades del presente trabajo a manera de pre-conclusion:
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7. Resefa historica de la pieza
7.1 Etapa 1

Fabricacion de la
pieza

Hornos de
Cubilote

Fusion de hierro o
mineral de hierro

Colada del metal
fundido

Solidificacién de
la pieza

Bala de cafidn
de hierro gris

Fig. 21. Organigrama de fabricacién de la pieza
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7.2 Etapa 2

Inmersion de la
pieza

Reduccion de

oxigeno

Alta velocidad de
corrosion, propicio para la
formacion de lepidocrocita

Reacciones
electroquimicas

sobre metal sano .
Corrosion de
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capa de productos de
corrosion

Obstruccion al libre
acceso de oxigeno

e

Maghemita

e
Reaccidn anddica
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i0 metalica o : R
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y catddica —— (magnetita) de corrosion
Reaccion catddica
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conductoras
—
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Acidificacion local Migracion de
en |la zona anddica Cl-haciala_
region anddica
% r,

—

f—\
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con solucion de
FeCl,
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Fig. 22. Organigrama del periodo de inmersion de la pieza
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7.3 Etapa 3

Sustraccion de

la pieza

Concentracion

de la solucién
de FeCl;

4@—

Sulbito suministro

de oxigeno

Ciclo de
regeneracion

acida
Lepidocrocita
Akaganeita
Tratamientos de
restauracion

Incremento de _ _
volumen de la capa Agrietamiento y
de productos de quiebre
cormosien ESTADOACTUAL Si el suministro de oxigeno

es continuo y los iones
cloruro no son extraidos

Formacion de
oxihidroxidos de hierro

Fig. 23. Organigrama de la etapa de sustraccion de la pieza
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8. Conclusiones

» Las balas de cafion estan hechas de hierro gris fabricado en horno de
cubilote. Las caracteristicas de su composicién quimica corresponden a
las rudimentarias técnicas de fundicion disponibles en el siglo XIX;
aunque para dicha época, la calidad de las piezas era adecuada para

gue cumplieran su funcién.

» Las balas permanecieron sumergidas por un periodo aproximado de 150
afos, en un medio marino de caracteristicas similares a la generalidad

del medio.

» Al sumergir las piezas, estas presentaron altas velocidades de corrosion
de alrededor de 2mm/afio; hasta el establecimiento de una capa de

productos de corrosion.

» El establecimiento de la capa de productos de corrosion fisicamente
separo los lugares de ocurrencia de las reacciones anodica y catodica,
limitando la ocurrencia de la reaccion catédica a las periferias en las
cuales existia magnetita. Al no existir condiciones para la abundante
formacion de magnetita, la velocidad de corrosién se vio mitigada

severamente; razon por la cual, la pieza aun presenta metal sano.

» Dada la separacién de reacciones, se estableci6 un mecanismo de
acidificacion local (similar al de corrosién por crevices), el cual saturé los

poros de la pieza con solucién concentrada de FeCls.

» Al ser extraidas, las piezas sufrieron corrosion atmosférica mediante un
ciclo de regeneracibn acida que desencadend la formacion de
oxihidréxidos de hierro. Estos a su vez, son los causantes de las grietas

y quiebres que presenta la pieza en su estado actual.
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» La capa de productos de corrosion estd compuesta principalmente por:
akaganeita, lepidocrocita, maghemita, hematita, goetita y compuestos

exdgenos; en un acomodo con tendencia definida.

» La formacion de akaganeita es consecuencia de la alta concentracion de

cloruros y es un sintoma de corrosion atmosférica activa.
» Mientras no se rompa el ciclo de regeneracién acido propuesto

anteriormente, la corrosion continuara hasta la completa destruccion de

las piezas.
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