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Resumen

A lo largo del presente trabajo se desarrolla la caracterizacion superficial y
electroquimica de material metadlico histérico y material moderno precorroido
con agua de mar, asi como también la caracterizacidon de sistemas de proteccion
empleados para este fin. El material historico que se empled fueron probetas
obtenidas de una bala de cafion perteneciente al Fuerte de San Juan de Ulua en
Veracruz, México, las cuales estan expuestas a una atmodsfera marina.

A grandes rasgos el objetivo planteado es la proteccion a la corrosion de material
histérico que es parte del Patrimonio Cultural de la nacion y para esto se
emplearon criterios arqueometaliirgicos y arqueometria asi como también se
revisaron algunos procedimientos para la conservacion de este tipo de piezas.

Las técnicas de caracterizacion superficial empleadas fueron Microscopia
Electronica de Barrido, Difraccion de Rayos X, Perfilometria Optica,
Espectrometria de Emision por Chispa y Fluorescencia de Rayos X, por otra
parte las técnicas electroquimicas empleadas fueron Ruido Electroquimico,
Espectroscopia de ]JImpedancia Electroquimica, Resistencia a la Polarizacion y
Curvas de Polarizacion.

Por medio de las técnicas anteriores se obtuvieron los siguientes resultados, para
el material moderno se obtuvo la composicion del material base siendo este un
acero SAE 1005 y de sus productos de corrosion siendo mayoritariamente
goethita, lepidocrocita, akaganeita, maghemyta y Ferrato de Sodio, también se
observd la evolucion de sus productos de corrosion y el comportamiento a la
corrosion de estas probetas en funcion del tiempo de exposicion al agua de mar,
obteniéndose que cuanto mayor sea la exposicion al agua de mar se facilitan los
procesos corrosivos, durante el lapso de tiempo en que se llevd a cabo la
investigacion, el método de extraccion de cloruros mostrd ser efectivo ya que se
presento la disminucion del 70% de iones cloruro en las probetas a las cuales les
fue aplicado, el comportamiento a la corrosion de probetas precorroidas con y sin
el efecto de 1ones cloruro a las cuales les fueron aplicados sistemas de proteccion
fue diferente entre si mostrando mejores resultados las probetas sin cloruros a las
que les fue aplicado Owatrol y Renaissance Wax.



Por otra parte se determind la composicion del material historico, siendo éste un
hierro gris de matriz ferritica perlitica, la composicion de la capa de productos de
corrosion revela la existencia de goethita, lepidocrocita, maghemita, akaganeita y
hematita, su comportamiento a la corrosion tanto del material desnudo como al
cual se le aplicaron sistemas de proteccioén con y sin el efecto de iones cloruro,
mostrando mejoras notables aquellos a los cuales se les extrajeron cloruros y se
les aplico Renaissance Wax y Owatrol.



Capitulo 1

Antecedentes

Dado que de todos los materiales que se extraen de los yacimientos
arqueoldgicos ya sean terrestres o marinos el metal es el material mas inestable
[1], los objetos de hierro fundido o forjado son los que probablemente presentan
mas problemas al profesional de la conservacion y restauracion por su tendencia
rapida al deterioro fisicoquimico. Existen diferentes trabajos publicados los
cuales se han encargado de llevar a cabo una adecuada investigacion de los
procesos corrosivos y las primeras propuestas de tratamiento eficaz en material
arqueoldgico que comenzaron con éxito a partir de la década de 1960 [1].

Existen varias circunstancias causantes del deterioro del material metalico
arqueoldgico el cual puede estar sumergido o enterrado en un suelo con alta
composicion en sales, sin embargo, el responsable ultimo de la destruccién ha
sido identificado, siendo éste un elemento mineral tan abundante en la naturaleza
como inestable debido a su alta electronegatividad: el ion cloruro (CI') [1].

Desde la década de 1960, se han producido muchos avances en materia de
preservacion, sin embargo, ain no se cuenta con los conocimientos necesarios
para proporcionar un tratamiento definitivo y econdmicamente accesible a todos
los laboratorios de la comunidad cientifica.

La afectacion del hierro cuando estd sumergido en agua de mar es mdas que
evidente, debido a la alta agresividad del medio, y una vez que las piezas son
extraidas del mar continia la inestabilidad destructora del metal, si éste ain
existe, incrementdndose la intensidad y los mecanismos. La variacion de
temperatura y humedad provoca el crecimiento de cristales de cloruro los cuales
conllevan a un deterioro de la capa de ‘“herrumbre” que recubre la pieza
permitiendo un mayor flujo de oxigeno y generando de este modo que el metal
existente siga liberando iones y continuando de este modo con el proceso de
corrosion, hasta llegar a su completa destruccion [1].



El proyecto que se llevo a cabo consistid en la extraccion electroquimica de
cloruros del material metalico ferroso y su posterior tratamiento de proteccion
por medio de recubrimientos, asi como la caracterizacion de los productos de
corrosion y del material base, por medio de técnicas electroquimicas y de
superficie como son SEM, DRX. Para llevar a cabo este trabajo fue necesario el
empleo de material moderno pre-corroido para no poner en riesgo el patrimonio
cultural. Una vez obtenidos los resultados del material moderno, se podran
aplicar en material metéalico histérico, para lo cual se empleara material metalico
obtenido del Fuerte de San Juan de Ulua, que esta localizado frente al puerto de
Veracruz, México, en la parte baja del Golfo de México.

La construccion de este fuerte se registra a finales del siglo XVI [2] durante la
ocupacion espaiola en lo que era antiguamente una isla localizada a 3 kilometros
del centro turistico y comercial de la ciudad de Veracruz. Con el paso de los
siglos, el Fuerte ha sido y representa un emblema nacional del pais debido a los
multiples cambios politicos en los que se ha visto involucrado, que han, en su
mayor medida, determinado el rumbo del pais. Inicialmente un emplazamiento
comercial, prision, fuerte militar, palacio presidencial y actualmente museo, el
Fuerte de San Juan de Ultia muestra diversas caras de la historia del pais.

La historia del Fuerte ha sido reconstruida por arqueodlogos, arquitectos,
investigadores [3] y también por restauradores [4] quienes han contribuido a
proporcionar informacidn acerca de los materiales de construccion utilizados en
las diversas etapas de expansion del Fuerte a lo largo de mas de cuatro siglos de
historia. Sin embargo, resulta muy escasa la informacion a lo que historia de los
materiales metalicos de artilleria militar se refiere, ya que las fuentes de
documentos no solo son pocas sino que muchas de ellas son leyendas populares.
El mal estado actual de esta artilleria militar ha llamado la atencién de diversas
dependencias a rescatar y preservar dicho material histdrico, ya que pertenecen al
Patrimonio Cultural de la Nacion.



El presente proyecto pertenece al campo de la Arqueometria y la Conservacion
de Patrimonio Cultural. Para poder entender la importancia de la conservacion
del Patrimonio Cultural primero es necesario comprender la relevancia que
presenta éste para la humanidad.

Si se define el Patrimonio Cultural como el producto de la creatividad humana
[5] o como las realizaciones humanas tanto materiales como intelectuales que
nacen en un momento determinado con un claro sentido contextual que
mantienen o cambian su sentido original al paso del tiempo [6]. Estas creaciones
realizadas a lo largo del tiempo son un aporte cultural a la sociedad y debido a su
relevancia en el momento en que fueron realizadas o a su belleza, éstas obtienen
un reconocimiento especial en la conciencia de nuestra sociedad y gracias a ese
reconocimiento tienen el derecho de ser sujetos a intervenciones de conservacion

[5].

A lo largo de la historia los hombres han tendido a conservar una seleccion de las
obras realizadas por sus predecesores, por ejemplo, en la antigua Sumeria habia
un cierto interés por el registro arqueoldgico y los reyes se interesaban por la
conservacion y ampliacion de dinastias anteriores, en Atenas se protegia con pez
los escudos votivos para evitar la corrosion del metal. Plinio el Viejo habla de
aplicar betin a los metales para que conservaran su coloracion original [6].

El coleccionismo es un fenémeno bajo el cual la conservacion adquiere una vital
importancia. Es en el imperio romano alrededor del siglo I d.c. cuando
comienzan a construirse galerias de arte privadas y es MARCO AGRIPA quien se
lamenta de que los romanos se apropien de materiales que constituyen un
patrimonio cultural a cuyo disfrute todo mundo tiene derecho [6].

La restauracion se puede definir como la rama de la antropologia que permite
intervenir fisicamente en las obras de arte y en los bienes culturales para
conservarlos devolviéndoles su aspecto similar al original a partir del
conocimiento que surge por medio del estudio cientifico [5]. Las investigaciones
llevadas a cabo desde este punto de vista son muy requeridas por los
arquedlogos, antropologos, restauradores y conservadores del Patrimonio
Cultural debido a que el apoyo mutuo entre las ciencias y las humanidades da
como resultado la generacion de nuevas soluciones, asi como la generacion de
hipdtesis sobre la tecnologia, la forma de vida de las sociedades antiguas y su
intercambio cultural [7].



El término ‘“arqueometria” estd vinculado a la aparicion de la revista
Archeometry fundada en 1958 por el Research Laboratory for Archeology and
the History of Art, sin embargo, existen un par de definiciones que describen un
concepto que ha ido evolucionando a lo largo del tiempo como: “measurements
made on archeological material” vy otra posterior: “application and
interpretation of natural science data in archeological and art historical studies”

[8].
En general se acepta que los campos de aplicacion de la arqueometria son:

I. Dataciéon
II.  Analisis fisico-quimicos de materiales, incluyendo su tecnologia, origen y
uso de los mismos
[I.  Estudios paleo-ambientales
IV. Prospeccidn geofisica y teledeteccion espacial
V. Me¢étodos matematicos y estadisticos

Los anélisis fisico-quimicos realizados pueden aportar los siguientes resultados a
la restauracion, conservacion y a la arqueologia [9]:

Composicion

Procedencia

Tecnologias de fabricacion

Modo de empleo

Datacion

Autentificacion

Estado de degradacion

Evaluacion de las condiciones de conservacion
Reconstruccién de rutas de comercio y migraciones, eventos historicos,
intercambios culturales

j. Informacion sobre los yacimientos

FER MO Ao o

La Conservacion de Metales [4] en lo que se ha llamado Conservacion
Arqueometaltrgica, tiene un campo extenso en el rescate, restauracion y
preservacion del patrimonio histérico en los diversos entornos medioambientales
en los que se encuentran.



Objetivos

Este proyecto tiene como objetivo principal caracterizar quimica-morfologica de
material ferroso perteneciente a la artilleria del Fuerte de San Juan de Ulta, para
que a través de procesos arqueometalurgicos, se propongan alternativas de
proteccion a la corrosion logrando preservar el material histérico en medio
salino.

Objetivos Particulares

1. Caracterizar tanto el material ferroso como de los 6xidos que recubren las
diversas piezas de artilleria por medio de técnicas analiticas, metalurgicas y de
superficie.

2. Caracterizar de forma electroquimica los sistemas de proteccion y
preservacion recomendadas por los criterios arqueometalurgicos.

3. Aplicar el método de extraccién de cloruros y evaluar electroquimicamente
los sistemas de proteccion en medio salino con y sin el efecto de iones cloruros
en los 6xidos de hierro pre-formados.

Hipotesis

e Para una adecuada proteccion y estabilizacion de 6xidos de hierro del
material historico seleccionado, se espera que éstos al estar
completamente secos y libres de cloruros, la adherencia y proteccion de
los sistemas de recubrimientos aplicados, sean mejor y mas duraderas.



Capitulo 2

Marco Teorico

e 2.1 Corrosion

La corrosion se puede definir como la destruccidon o deterioro de los metales y
aleaciones en contacto con su medio ambiente [10], siendo este un proceso de
naturaleza electroquimica, debido a ello, la velocidad a la cual se genera este
deterioro estd en funcion de factores como la temperatura, la composicion y el
pH del medio [11].

e 2.1.1 Generalidades de la Corrosion

Los metales son materiales susceptibles a la corrosion debido a que presentan
electrones libres y pueden formar celdas electroquimicas entre ellos [11]. Para
poder entender los fendmenos corrosivos es necesario comprender los conceptos
basicos de su naturaleza electroquimica.

La electroquimica es la rama de la quimica que estudia la transformacion entre la
energia eléctrica y la energia quimica. Los procesos que se llevan a cabo se
denominan reacciones redox (oxidacion-reduccién); en estas reacciones se
transfieren electrones de una sustancia a otra. La pérdida de electrones durante la
oxidacion de un elemento se distingue por un aumento en su numero de
oxidacion, la reduccién implica la disminucién en su numero de oxidacion
debido a la ganancia de electrones [12].



A cada una de las etapas anteriores se le denomina semi-reaccion, por ejemplo,
para el proceso de formacion de la herrumbre u oxidacion del Fe, en un medio
huimedo, las principales etapas son las siguientes:

1. Una parte del metal funciona como &4nodo: en esta region es donde se lleva
a cabo la reaccidon de oxidacion caracterizada por la pérdida de electrones.

Fe(s)>Fe™ (ac) +2¢

2. Los electrones donados por el Fe reducen el oxigeno atmosférico a agua en
el catodo, que a su vez es otra region de la misma superficie del metal, y
en la cual se lleva a cabo la reaccion de reduccion donde se tiene la
aceptacion de electrones.

O,(g) +4H" (ac) +4e > 2H,0(/)
La reaccion redox global para la formacion de la herrumbre es:
2Fe(s) + O, (g) +4H" (ac) > 2Fe** (ac) + 2H,0 ()

. + , . . .
Los iones Fe*" que se formaron en el anodo se oxidan posteriormente gracias al
oxigeno:

4Fe*" (ac) + 05 (2) + (4 + 2x)H,0 (1) > 2Fe,05 *xH,0 (s) + 8H" (ac)

En la siguiente imagen Figura 2.1.A se muestra esquematicamente el proceso
descrito:

8l

g : P Hemumbre
Bt e

Hien

Figura 2.1.A Esquema que ilustra el proceso de formacion de la herrumbre [12].



Dentro de los fendmenos corrosivos se puede presentar la existencia de celdas
galvanicas, la celda galvanica es un dispositivo experimental empleado para
generar electricidad mediante una reaccidén redox espontdnea. Si se sumerge una
barra de zinc metéalico en una disolucién de ZnSO, y una barra de cobre se
sumerge en una disolucion de CuSQ,, conectados mediante un alambre metalico
para mantener el flujo de electrones y un puente salino para permite el flujo de
iones, entonces se cierra el circuito electroquimico, tal como se muestra en la
Figura 2.1.B. El Zn se oxidar4 mientras que el Cu tendera a reducirse.

_ Voltimetro
e e

Puente Salino

Electrodo
anodo

Electrodo
catodo

Electrolito . ’ i Electrolito

Disolucion
de CuSOy

Disolucion
de ZnSOy

Zn
00 n+2e = In* Cut+2¢e > Cu

2 5 % %
Zn oxidacion reduccion

n+Cu* = n*+cu  AG <D

Figura 2.1.B Celda galvanica donde se observa el proceso redox [12].

Las celdas galvanicas se pueden formar también por una diferencia de
concentraciéon de las disoluciones, diferencia de aireacién, o en un caso
interesante la formacion de microceldas galvanicas las cuales pueden existir en
los metales o aleaciones debido a la diferencia de composicion, estructura o nivel
de esfuerzos.
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e (elda galvénica de frontera de grano

En la mayoria de metales y aleaciones las fronteras de grano son mas anddicas
que el resto del grano, entonces las fronteras de grano se corroen. La razén para
este comportamiento es que presentan una mayor energia debido al desarreglo
atbmico que se presenta en esta region y también debido a la migracion de
impurezas que se depositan en ellas, sin embargo, en algunas aleaciones la
situacion se invierte y las fronteras de grano son mas nobles (presentan una
mayor resistencia a la corrosion) que el resto del grano.

e (Celda galvanica multifase

Se forman debido a que en un material con diversas fases pueden presentar un
comportamiento anodico y catddico entre ellas, por ejemplo, en el hierro de
fundicion gris.

e C(Celda galvénica debida a impurezas

Las impurezas existentes en un metal o aleacion pueden llevar a la precipitacion
de diferentes fases intermetalicas que presentaran diferentes potenciales con
respecto a la matriz, entonces se formaran micro regiones anddicas y catodicas
que llevan a la creacion de pares galvanicos.

Cada metal presenta una tendencia diferente a corroerse en funcién del medio.
Un método para comparar que tan factible es que un metal forme iones en un
medio acuoso es comparando su potencial de media celda con respecto el valor
estandar del potencial de hidrégeno; el valor de estos potenciales se muestra en la
siguiente Figura 2.1.C.

11



Elemento Reaccion de electrodos Potencial de reduccion E°,

en volrs
Li I+ & o L - 3,045
K K-+ ¢ W= K 2,925
Ca Ca= + 2e == Ca - 2,870
Na Na*™ 4+ e =& Na 2,714
Mg Mg™ = 2o === \g -2,370
Al Al"? = 3¢ w—= 3] 1,660
Za Zn™? + Qe == Tn 0,763
Cr Cr? =+ 3¢ o= (Cr
Fe Fe™* + 2 == Fe
Cd Cad=e + 2 o= Cd
Ni Ni™® + 2¢ == Ni
Sn Sn™= = 2e¢ W™= Sn
Pb Pb™ = e === DPj
H: 2H" + 2¢ =i H.
Cu Cu= + 2¢ == Cu
I Iy + 2e =t 21
Hg Hg™" =+ 2¢ == Hg
Ag Ags = e " Ag
Br: Brs + 2e¢- W& 2 Br
ClL Cl: + 20 == 20C1
Au Au™? + 3¢ === Aqn
F Fa + 2¢ "= 2 F

Figura 2.1.C Potencial de reduccion para diferentes metales a una temperatura de 25°C
[12].

En la Figura 2.1.C muestra el valor del potencial de reduccion para diferentes
metales medido contra el electrodo de referencia estdndar de hidrogeno. Para los
metales que son mas reactivos que el H, se asignan valores negativos al
potencial, se dice que son anddicos en comparacion al H; mientras que para los
metales que son menos reactivos que el hidrégeno se asignaron valores positivos
de potencial y se dice que son mas catodicos que el Hy.

El diagrama de Pourbaix o de predominancia electroquimica potencial-pH
muestra las condiciones especificas de potencial y pH bajo las cuales el metal
presenta un comportamiento caracteristico a los fendmenos corrosivos, ya sea
inmunidad, corrosidon o pasivacion, de este modo si se controla el potencial o el
pH del medio donde se encuentra el metal, es posible prevenir la corrosion. En la
Figura 2.1.D se muestra el diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-Agua
corriente a 25°C.
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Figura 2.1.D. Diagrama de Pourbaix donde se observan el comportamiento del Fe con la
variacion del potencial y el pH [11].

e 2.1.2 Clasificacion de los procesos corrosivos

La accion del medio al que se encuentra expuesto el material origina que éste
presente un nivel de deterioro variable, por ejemplo: la presencia de oxigeno,

agua, sales disueltas, la accion de la luz, la presencia de sustancias oxidantes,
la existencia de bacterias causan distintos tipos de dafio al material [13]. Por
lo tanto los procesos de corrosion se pueden clasificar de acuerdo al medio
agresivo o atacante en:

il s

Corrosion en suelos
Corrosion en concreto reforzado

Corrosidn en soluciones acuosas (agua marina, dulce, destilada)
Corrosion atmosférica
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3.
6.
7.

Corrosion biologica
Corrosion de implantes en el organismo humano
Corrosion por metales liquidos y sales fundidas

Existe otra forma de clasificar los procesos corrosivos bajo el criterio de

mecanismo de ataque, ya que se pueden presentar diversos mecanismos de

corrosion los cuales afectardn a los materiales de diferentes formas y las
condiciones a las cuales se ven expuestos son parte fundamental de la

propagacion de éstos [10]. Generalmente se pueden clasificar como [11]:

Casos de Corrosion General:

a)

Corrosion uniforme

En este caso la superficie del metal presenta micro zonas anodicas y
catodicas las cuales alteran en forma aleatoria su comportamiento con el
tiempo hasta lograr que la totalidad de la superficie del material este
corroida.

Casos de Corrosion Localizada:

b)

d)

Corrosion galvanica

Cuando dos metales entran en contacto se genera una diferencia de
potencial debido a la naturaleza de los mismos, esto genera un flujo de
electrones favoreciendo de este modo procesos corrosivos.

Corrosion en grietas

Debido a la existencia de grietas en la superficie o a un suministro de
oxigeno deficiente se genera una diferencia de potencial en el material por
lo cual los procesos corrosivos se ven favorecidos.

Corrosion por picaduras

Es una forma de ataque extremadamente local, en forma general es factible
describir una picadura como una cavidad o un agujero con diametro
superficial del orden de magnitud de su profundidad, es una falla
imprevista y muy rapida.
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e)

g)

h)

Corrosion inter-granular
Los limites de grano son zonas con una alta energia, y en algunos casos se
hacen extremadamente activos resultando una corrosion intercristalina, la
cual se genera por:
o Impurezas segregadas en los limites de grano.
o Enriquecimiento de un elemento de aleacion en los limites de grano.
o Empobrecimiento de uno de los elementos de aleacion en los limites
de grano.

Disolucion selectiva

Se puede definir como la remocidn de un elemento de una aleacioén por un
proceso de corrosion, por ejemplo, la remocioén de zinc en los latones.
Ocurre en medios preferentemente acidos y las estructuras bifasicas son
mas susceptibles a presentarla.

Corrosion erosion

Es la aceleracion o incremento en la velocidad de corrosion de un metal
debido al movimiento relativo entre el medio corrosivo y el material, el
metal es removido de la superficie como iones en solucion o como
productos de la corrosion, los cuales son mecdnicamente desprendidos de
la superficie metalica.

Corrosion bajo esfuerzos

Es un fendmeno que ocurre cuando hay presencia simultanea de esfuerzos
de traccion y de un medio corrosivo, es un ataque tremendamente
localizado, mientras que la superficie del material no presenta ninguna
traza de corrosion se propagan grietas muy finas a través del material y se
llega finalmente a la fractura de la pieza a un nivel de solicitaciones
debajo de la resistencia tedrica del material.
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e 2.1.3 Velocidad de Corrosion

Se define la velocidad de corrosion (ve) como la rapidez de la pérdida de masa
por unidad de tiempo y unidad de 4rea que presenta un material sometido a
procesos corrosivos [10].

Normalmente la v, se presenta en las unidades de mpy (milipulgadas por afio),
en micrometros/afio o en mm/afio, si se desea calcular la v, en pm/afio se tiene
que:

87600 W

um/afo = SAT e ec. A
De donde:
W= Pérdida de peso [mg] p= Densidad [g/cm’]
A= Area [cm?] T= Tiempo [h]

La velocidad de corrosion permite realizar la comparacion del comportamiento
que presentara un material expuesto a diversos medios, sin embargo, también
ayuda a conocer que tanto dano puede generar el medio [11], por ejemplo, a
través del empleo de tablas como la siguiente Tabla A.1.

Condicion Mpy p/afo
Sobresaliente Menor a una Menor a 25
Excelente 1-5 25-125
Bueno 5-20 125-500
Regular 20-50 500-1250
Malo 50-200 1250-5000
Totalmente Mayor a 200 Mayor a 5000
inaceptable

Tabla A.1 Condiciones de resistencia a la corrosion [11].

En la tabla anterior se muestra como la velocidad de corrosion que presenta un
material ayuda a diagnosticar las condiciones en las que se encuentra.

Por medio de la velocidad de corrosion se puede realizar una comparacion
cuantitativa de los efectos de deterioro que puede sufrir un material, por ejemplo,
en la Tabla A.2 se muestra la v, para una pieza de cobre expuesta a diferentes
medios corrosivos [13].
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Velocidad de Medio corrosivo
corrosion[mdd*]

0.1 Atmosfera rural

8 Agua de mar

0.3 Atmosfera marina

Tabla A.2 V. del cobre a diferentes medios corrosivos [13].

*mdd: masa pérdida como miligramos por decimetro cuadrado dia

En la Tabla A.2 se muestra la velocidad de corrosion de una pieza de cobre
expuesta a diferentes medios corrosivos, presentando una variacion significativa
entre ellas.

e 2.2 Medios corrosivos

A. Mecanismo de Corrosion del Fe en medio submarino

Es un proceso en el cual no existe un acuerdo unanime en relacion a las teorias
que expliquen el comportamiento de este mecanismo ya que se conocen
plenamente los productos de corrosion que se producen pero no se sabe con
exactitud la existencia de productos intermedios e inestables que explicarian por
completo el mecanismo de la corrosion submarina [1].

Por ejemplo una teoria de 1982 plantea que la reaccion catodica predominante en
la corrosion del hierro marino es la del desprendimiento de hidrégeno, favorecida
por las bacterias sulfato-reductoras y que ésta cesa completamente en un pH
basico, basandose en que no existe correlacion alguna entre los niveles de
oxigeno disuelto y la velocidad de corrosion observada, también en que se
detect6 desprendimiento del gas hidrégeno durante la corrosion y debido a que el
calculo teodrico de las reacciones propuestas concuerdan con lo observado.

Mientras que otra teoria propuesta en 1985 plantea primero que es evidente la
presencia de desprendimiento de hidrogeno gaseoso pero esto no justifica que se
trate del resultado de la reaccion principal; la segunda consideracion se debe a
que la presencia de iones sulfuro no indica necesariamente corrosion biologica y
que ¢éstos pueden proceder de sulfuros externos que reaccionan con los iones
ferrosos del metal y también afiade que los valores del potencial y pH concuerdan
con que la reaccion catddica es la de desprendimiento de oxigeno.

17



Cuando un metal se encuentra sumergido en agua de mar puede formar un par
galvanico con otro metal mas noble o con otra region de si mismo, los electrones
fluyen de la region anddica hacia la catddica causando la corrosion del metal.

La formacién de millones de celdas de este tipo sobre la superficie metalica da
pie a una corrosion masiva la cual continiia hasta que se alcanza un estado de
equilibrio [14].

Un factor importante que se debe considerar es que se generan cambios
localizados de pH los cuales modifican el equilibrio existente entre el carbonato
de calcio y el dioxido de carbono disueltos en el agua de mar, esto genera la
formacioén de precipitados insolubles de carbonato de calcio e hidroxido de
magnesio, esto mas los productos de corrosion como lo son el hidréxido ferroso,
sulfato ferroso y magnetita, mezclados con arena y vida marina forman una densa
capa de incrustacion alrededor del metal [15].

1I5M+« Ccr 0.5M
< < g \\
METAL Productos de [ Incrustacion ‘ MAR
corrosion \
Flujo de % \
electrones S
Anodo Superficie original Cltodo

Figura 2.2.A Muestra la formacion de la capa de incrustacion calcarea sobre la superficie
original del metal [15].

Esta incrustacion se acumula en la superficie original del metal y forma un molde
perfecto alrededor de éste, la cual separa dos piezas metéalicas que al principio
estaban en contacto previniendo asi la corrosion galvénica.

Para el caso del hierro cuando se establece un par metalico con parte del mismo
objeto, la reaccidn catddica es [16]:

2H,0 + 2¢” > H, + 2 (OHY
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Los hidroxidos se combinan con el ion sodio en la solucion para formar
hidroxido de sodio:

Na"+ OH > NaOH

En el anodo, la reaccion es la produccion de iones fierro, los cuales se
combinardn con los cloruros en la solucion de agua de mar para formar cloruro
de hierro:

Fe > Fe™ +2¢
Fe™ +2Cl" > FeCl,

Si se expone al aire o la solucién contiene oxigeno disuelto, el cloruro de hierro
se oxida a cloruro férrico y 6xido férrico los cuales son solubles y pueden formar
hidroxido ferroso cuando se encuentran:

FeCl, + 2NaOH - Fe(OH), + 2NaCl

En soluciones que contienen oxigeno disuelto ocurre una reaccion secundaria la
cual oxida el hidroxido ferroso convirtiéndolo al estado férrico, este hidroxido
férrico hidratado se precipita cuando se encuentra en una solucion alcalina.

La secuencia de reaccion para un anodo de hierro en presencia de oxigeno es la
siguiente:

1) Formacién de iones Fe**
Fe > Fe™ +2¢
2) Formacion de hidroxido ferroso
Fe™ +20H > Fe(OH),
3) Formacion de hidroxido férrico hidratado
4Fe(OH), + O, = 2H,0 + 2Fe,03 XH,0

A pesar de la formacion de la capa de incrustacion alrededor de la superficie
metalica el deterioro de ésta continia por la presencia de bacterias sulfato-
reductoras, las cuales forman parte de la corrosion biologica.
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B. Corrosion Bioldgica

Es caracteristica de los ambientes donde no existe oxigeno. Para el caso del
hierro si se presenta la existencia de sulfatos entonces, se genera un tipo de
corrosion caracteristica en donde intervienen bacterias con la capacidad de
reducir sulfatos a sulfuros, formando los correspondientes sulfuros metalicos
[14]; cabe mencionar que aproximadamente la corrosion del hierro en ambientes
marinos es debido en un 60% al factor bioldgico. En la siguiente Tabla A.3 se
muestran las condiciones para que se produzca un proceso corrosivo en un medio
anaerobico.

Condiciones
Ausencia de oxigeno
Presencia de sulfatos

Existencia de restos organicos
pH favorable (5-9)

Tabla A.3 Muestra las condiciones necesarias para la generacion
de corrosion en un medio anaerdbico [14].

En un medio anaerdbico el pH del medio se transforma acido, y en el hierro, la
semirreaccion de reduccidon catodica del oxigeno es reemplazada por la del
hidrégeno:

2H" +2¢ ©>H,

Ademas si existen restos organicos y sulfatos estardn presentes las bacterias
sulfatoreductoras como es el caso de las denominadas Desulfovibrio
desulfuricans hidrogenasa * o la Gallionella ferriginea.

Durante el metabolismo de estas bacterias los sulfatos son reducidos a sulfuros.
Este proceso se produce durante la transformacién de las moléculas de lactato en
acetato:

2CH3~CH(OH)-COO™+S0,4=~>2CH;-COO+HCO; +HS+H"

Sulfuros que a su vez reaccionan con los cationes metalicos para formar los
correspondientes sulfuros de hierro:

HS+Fe?" > FeS + H'
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A partir de aqui habria que suponer que el proceso de corrosion bioldgica
avanzaria por aceleracion del proceso anddico de disolucion del metal pero
parece ser que la reaccion que controla el proceso de corrosion bioldgica es la
despolarizacion catddica por la oxidacion del hidrogeno formado sobre la
superficie polarizada del metal

4H, + SO, 2HS + 3H,0 + OH"

La degradacion de materiales organicos crea un medio anaerdbico local en donde
las bacterias utilizan el hidrégeno desprendido durante la corrosidon del hierro
para reducir sulfatos en sulfuros. Esto consume el hidrégeno despolarizando las
zonas catodicas y permiten avanzar el proceso de corrosion.

C. Corrosion terrestre

La mayor o menor corrosividad de un suelo depende de muchas variables,
muchas de ellas interrelacionadas entre si: humedad, porosidad, pH, salinidad.

En un suelo seco la corrosion tiende a ser despreciable, ya que al no haber
humedad no existe electrolito y se imposibilita el contacto eléctrico. En el
extremo contrario, en un suelo saturado de agua, la corrosion, aunque sea mayor,
también resulta escasa, ya que el agua dificulta el libre acceso del oxigeno hasta
el metal, entorpeciendo la semirreaccidon del proceso de corrosion. En los suelos
que presentan un grado intermedio o alternativo de humedad se dan los valores
mas altos de velocidad de corrosion.

La porosidad de un suelo depende de su contenido de arena, grava, limo y arcilla.
Esta controla el acceso de oxigeno y por lo tanto, incide directamente en la
semirreaccion del proceso catodico.

El pH del suelo depende principalmente de su composicion, pero también pueden
intervenir la presencia de materia orgéanica o la contaminacion humana. En suelos
muy alcalinos (zonas muy calizas) un pH superior a 8.5 puede favorecer la
conservacion de metales como el hierro. Por el contrario los terrenos graniticos,
que presentan un pH mas 4cido favorecen la corrosion [14].
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La salinidad del suelo, concretamente las sales solubles, contribuyen
decisivamente en la conductividad del suelo. Ademads, los aniones cloruro y
sulfato, intervienen acelerando los procesos de corrosion. Las regiones con alta
pluviometria muestran baja concentracion de sales solubles debido a la accion
lixiviante de la lluvia. Por su parte, los carbonatos que se forman por
precipitacion de las aguas subterrdneas, amortiguan la accion corrosiva de los
cloruros. Por ltimo, la presencia de sulfatos, permite la actuacion de la corrosion
bacteriana.

e 2.3 Incidencia del ion CI sobre el material metalico

Los cloruros son sales minerales muy comunes y altamente hidroscopicas
existiendo diferentes tipos en forma de cationes (Na+,K+,CaZ+,Mg2+) 0 aniones
(CI'y SO4?) que con el agua actian como un eficaz electrolito [1].

La presencia de estos iones es la causa de que un proceso COIrosivo no se
estabilice y siga activo, ya que impide la formacion de una capa de pasivacion
sobre la superficie metalica.

Debido a que los iones cloruro proceden de las diferentes sales existentes en
cualquier entorno ya sean marinos o terrestres, el mas abundante es el cloruro de
sodio (NaCl) el cual en presencia de humedad, forma &cido clorhidrico e
hidroxido de sodio, que en disolucion se disocian en sus respectivos iones:

NaCl + H,O = HCI1 + NaOH
HC1> ClI'+H"
NaOH > Na“ + OH

No se conoce con exactitud el mecanismo por el cual el cloruro acelera el
proceso de corrosion, sin embargo, parece ser que el ion destruye cualquier
posibilidad de pasivacion del metal y desde el punto de vista de conservacion
esta demostrado que su eliminacion es esencial para la conservacion del hierro
[14].

Los cloruros son aniones de pequefio tamafio y gran movilidad que atraidos por
las zonas anddicas, atraviesan con gran facilidad cualquier barrera de productos
de corrosion dando lugar a la disociacion local del metal. Ademas los productos
de corrosion formados son muy solubles.
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En las zonas anodicas el ion ferroso, procedente de algun producto de corrosion
ya formado, reaccionaria con los iones cloruro para formar alguno de los posibles
cloruros de hierro, por ejemplo cloruro ferroso:

Fe™ +2CI" > FeCl,

La inestabilidad que caracteriza a estas sales hace que de forma constante
siempre y cuando existan las condiciones necesarias se combinen una y otra vez
dando lugar a diferentes compuestos (0xidos, hidroxidos, acidos). Por ejemplo
en las zonas catddicas, en presencia de oxigeno, precipitaria alguna forma de
oxido o hidréxido debido al aumento de la alcalinidad derivada de la formacion
del hidréxido salino, por ejemplo:

Na"+ OH = NaOH
Lo cual conlleva a la formacion de hidroxido ferroso:
Fe™ + 20H™ > Fe(OH),

En la Figura 2.3.A se observa el esquema de la oxidacion del hierro y la
formacion de cloruro, en el cual se muestra la forma en que el cloruro de hierro
permanece dentro de la capa de herrumbre.

Si el hidroxido ferroso se encuentra en presencia de una mayor humedad y
oxigeno contintia oxidandose para formar el hidroxido férrico:

ZFG(OH)Z + Hzo + Y 02 9Fe(OH)3
Que con el tiempo se va transformando en 6xido o oxihidréxido férrico:
2FC(OH)3 > F6203H20 + 2H20

2Fe(OH); = 2FeOOH + 2H,0
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Figura 2.3.A Se muestra la formacion de FeCl,.[1]

El cloruro ferroso es inestable y se oxida en presencia de oxigeno a cloruro
férrico y oxido férrico:

4FeCl, + 4H,0 + O, = 2Fe,05 + 8HCI
4FeCl, + 7TH,0 + O, = 2Fe,053H,0 + 8HCI
4FeCl; + 3H,0 = Fe,O5 + 6HCI
4FeCl; + 9H,0 = 2Fe,033H,0 + 12HCI

Por lo que el cloruro se regenera y la reaccion puede repetirse hasta terminar con
todo el hierro metdlico, volviéndose un proceso auto catalitico, el acido
clorhidrico que se desprende de la reaccion ataca al hierro metalico
transformandolo en cloruro ferroso y en hidrogeno:
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Fe + 2HCI = FeCl, + H,
4Fe + 30, +12HCI - 4FeCl, + 6H,O

No obstante es posible que las reacciones sean mas complejas que las aqui
expuestas.

Si el proceso de corrosion sigue activo en el metal se observa la presencia de
grietas o desprendimientos recientes de fragmentos y por la observacion de
pequenas esferas huecas de color marrén sobre la superficie metélica, o por la
acumulacion de productos de corrosion marrén en el fondo de picaduras.

Existe una forma especial de oxihidroxido o denominada Akaganeita. Este
compuesto es unos de los principales responsables de la inestabilidad del hierro
arqueologico y por lo tanto de su progresiva destruccion. Se ha localizado tanto
en hierro marino como terrestre y esta compuesto por cloruro férrico el cual es
retenido en grandes cantidades. Este se presenta en forma de cristales alargados
como se muestra en la Figura 2.3.B con una seccién cuadrada a temperatura
ambiente, Figura 2.3.C y Figura 2.3.D.

100 pim

101 Hnor (Canaba

Figura 2.3.B Se observa la acumulacion de akaganeita en una hoz calcolitica. [1]
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Figura 2.3.C Akaganeita vista en una ampliacion de 600 aumentos en una hoz calcolitica.

[1]

Figura 2.3.D Estructura esquematica de los cristales de akaganeita. [1]
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La akaganeita presenta una estructura quimica de hidroxido de hierro en forma de
octaedro, constituido por tineles cuadrados de dimensiones 5x5 [A] donde se
alojan los cloruros que estabilizan toda la estructura Figura 2.3.E.

Figura 2.3.E. Estructura quimica sugerida para la Akaganeita. [1]

Por otra parte los cloruros también pueden ejercer una alteracion de tipo fisico
sobre un hierro, Figura 2.3.F, por medio de eflorescencia salina. Un cloruro
inicialmente disuelto en la humedad propia del suelo o mar puede trasladarse
hacia un material poroso como es el caso de un hierro en proceso de corrosion y
posteriormente debido al descenso del indice de humedad hace solidificar
cristales de cloruro presentes en grietas y recovecos del hierro. Esta
cristalizacidon conlleva un aumento de volumen producido durante el crecimiento
del cristal creando asi tensiones internas que provocan nuevos agrietamientos o
desprendimientos de capas superficiales de productos de corrosién, lo cual hace
que el metal siga liberando iones Fe volviendo nuevamente a oxidarse debido al
paso libre de oxigeno [1].
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Figura 2.3.F. Alteracion de un objeto de hierro por desprendimiento
debido a la presion ejercida por los cloruros después de la deshidratacion. [1]

Este proceso deja en la superficie o en el plano de desprendimiento de las
escamas, pequenas esferas de cloruro férrico exudacion que adopta esta forma
por la elevada tension superficial de los objetos, Figura 2.3.G, presentan una
coloracion ocre-amarillento tienen un bajo pH y cuando emergen al exterior
quedan al cabo del tiempo deshidratadas solidificdndose en una estructura de
cloruro ferroso (Cl,Fed4H,0), éste fenomeno se conoce como ‘“lagrimeo”. El
proceso y los resultados descritos pueden llegar a presentarse con parametros tan
bajos como el 20% de humedad relativa, siendo aun mas peligroso segun la
humedad va en aumento hasta llegar a un valor critico del 60%.
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Figura 2.3.G. Grupo de esferas de cloruro férrico que configuran ¢l fenomeno denominado
como lagrimeo, aumentadas 100 veces. [1]

La presencia de cloruros en los antiguos objetos arqueoldgicos de hierro se cifra
en torno al 10% segun se ha podido establecer en piezas recogidas del fondo
marino [1], distribuyéndose aproximadamente a partes iguales entre los
productos de corrosion y la interfase metal-productos de corrosion. Se han
propuesto varios modelos para poder conocer la ubicacion de los iones cloruro en
los procesos de estabilizacion, el modelo comunmente aceptado se basa en la
suposicion de que los iones cloruro se encuentran distribuidos uniformemente en
los productos de corrosion, bajo este supuesto se realizdo un modelo matematico y
se obtuvo que el total de cloruros extraidos de la pieza varia linealmente con la
raiz cuadrada del tiempo de tratamiento, sin embargo, en este modelo no se toma
en cuenta los iones cloruro enlazados en los productos de corrosion que han
formado algun tipo de compuesto o que se encuentran atrapados en los diferentes
oxihidroxidos de hierro. Considerando lo anterior se ha propuesto un nuevo
modelo matematico el cual considera ya estos parametros, ec. L.
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De donde C; es la concentracion de iones cloruro libres, Cy, es la concentracion
de iones cloruro enlazados, D es el coeficiente de difusion del ion cloruro, z es el
numero de carga eléctrica, F es la constante de Faraday, E es la magnitud de
campo eléctrico aplicado, R es la constante de los gases, T es la temperatura
absoluta, k es la constante de liberacion de iones cloruro enlazados, X se refiere a
la posicion, t es el tiempo de tratamiento, U es la movilidad i6nica (velocidad de
un ion por unidad de campo eléctrico) [17].

e 2.4 Productos de Corrosion [14]

Los productos de corrosion que en mayor proporcion encontramos en un objeto
de hierro arqueologico son la magnetita (Fe;O,) y la goetita (a-FeOOH). Los
productos de corrosion que se pueden encontrar sobre un objeto de hierro varian
en tipo, concentracion y en funcion del proceso empleado para su elaboracion,
influyendo también el lugar geografico del yacimiento arqueoldgico. Estos se
pueden identificar mediante la técnica de Difraccion de Rayos X la cual se
abordara en una seccion posterior de este Capitulo.

Los cloruros de hierro son los productos de corrosion capaces de fomentar la
corrosion del objeto, y se pueden presentar de la siguiente forma:

e Cloruro férrico (FeCl;6H,0)

Es frecuente pero no aparece en grandes cantidades entre los productos de
corrosion, pues debido a su inestabilidad durante las reacciones de corrosion se
tiende a formar primero el cloruro ferroso, el cual es un producto mas estable. Es
el constituyente principal de los puntos de corrosion en forma de perla o cascara
que se que se suelen describir como sudoracion o lagrimeo.
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e Cloruro ferroso (FeCl,4H,0)

Es el primer compuesto que se forma cuando se inicia el proceso de corrosion del
hierro en presencia de iones cloruro, en hierros que han permanecido en un
entorno con abundancia de cloruros suele aparecer en las zonas de picaduras
rodeado de B-FeOOH (Akaganeita) que es el producto en el que se transforma,
pero si la concentracion de cloruros en el hierro es menor entonces se transforma
directamente en a-FeOOH (Goetita) y y-FeOOH (Lepidocrocita).

Aunque los cloruros ferroso y férrico se transforman en B-FeOOH (Akaganeita)
pueden no transformarse totalmente y quedar ocluidos en el interior de la
estructura cristalina de este compuesto.

e Akaganeita ( B-FeOOH)

Es el producto de corrosion mas abundante en los hierros marinos que han sido
expuestos al oxigeno. Se detecta preferencialmente en zonas superficiales con
alta concentracion de cloruros.

La Akaganeita es un mineral de estructura monoclinica, el cual posee una gran
capacidad de intercambio de iones de su estructura con los iones Cl" y OH".

En este producto al igual que en el a-FeOOH y y-FeOOH no existe ningiin 4tomo
de cloro en su formula quimica, pero debido a intercambios i6nicos pueden
aparecer intercalados en su estructura cristalina, hasta tal punto que pueden
albergar el 6% de cloruros existentes en el objeto.

La entrada de iones cloruro en la estructura de la Akaganeita es debido también a
las variaciones de humedad relativa, por ejemplo, si la humedad relativa presenta
valores superiores al 40%, los iones hidroxilo del agua entran en la estructura
molecular de la Akaganeita reemplazando a los cloruros e incrementando la
concentracion local de iones C1"y H'. Si la humedad desciende del 20% el agua
que se evapora se lleva a los iones hidroxilo y en su sustitucion entran los iones
cloruro. No obstante el proceso de extraccion de cloruros, su remocion nunca
sera total y estos iones cloruro residuales podran ser capaces de iniciar el proceso
de corrosion del hierro.
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En la siguiente Figura 2.4.A se muestran los productos de corrosion detectados

en hierro arqueoldgico ya sea extraido de medio terrestre o marino.
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Figura 2.4.A Productos de corrosion detectados en hierro arqueologico. [14]
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e Goetita (a-FeOOH)

Es el producto de corrosion mas estable que puede encontrarse sobre un hierro y
es en el que al final, se transforman todos aquellos productos que en condiciones
naturales son inestables [14].

e Lepidocrocita (y-FeOOH)

Es un producto relativamente frecuente entre los objetos de hierro arqueoldgico
de procedencia terrestre, tiende a reaccionar con el ion ferroso para formar
magnetita.

e Oxido Verde (Fe(OH),FeOOH)

Es un producto inestable que se forma en ambientes donde el oxigeno es escaso
y aparece exclusivamente en hierros de procedencia marina. En su estructura
puede contener una cantidad variable de cloruros pero son eliminables mediante
tratamientos de estabilizacion.

e 2.5 Protocolo de accidén en Arqueometria [18]

El objetivo bésico de la Arqueometria aplicada a la restauracion es detectar el
deterioro de los metales antiguos, las causas y los mecanismos responsables de
¢éste, debido a ello, estd completamente relacionada con la Conservacion y
Restauracion de objetos de caracter historico, es logico pensar que estds ramas
actuan a la par, empleando los resultados arqueométricos como los parametros
con base en los cuales se realizaran los procesos de conservacion; debido a ello
se ha sugerido un protocolo de accion, en donde se muestran las etapas a seguir
en este campo:

i. Etapa de Diagnostico

Esta etapa es muy importante ya que con base en el diagndstico que se realice de
la pieza se decidira el tipo de intervencion a la que se sometera el objeto, aqui el
objetivo basico de la Arqueometria seria identificar el deterioro que presentan los
metales antiguos; identificar los problemas, las causas y los mecanismos
responsables de estos.
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También debe propiciar la adaptacion de técnicas de caracterizacion a un campo
distinto que presenta problemas y necesidades muy diferentes a las de la
industria, como seria el empleo de una cdmara térmica en la industria metalirgica
y en la restauracion de obras de arte.

ii. Etapa de Intervencion

La intervencion debe estar completamente justificada y orientada a la
recuperacion y conservacion del bien, ademds de preservar en mayor medida la
integridad del objeto debido al significado histérico y valor documental que cada
pieza presenta.

Es necesario realizar una eleccion bien razonada de la solucion que se pretende
llevar a cabo en la intervencion sobre el objeto. Esta solucion deberia ser
preferentemente elegida para que la intervencion sea lo mas general y en cierto
modo, lo mas homogénea posible para poder controlar su efectos en el futuro.

Entonces en esta etapa la Arqueometria resulta necesaria para investigar la
utilizacién de materiales y técnicas apropiadas en la restauracion, evaluando el
resultado de las técnicas tradicionales y de los métodos innovadores sobre los
materiales arqueoldgicos, asi como también para poder establecer normas de
trabajo y procedimientos bien organizados.

Debido a que el profesional de la conservacion actuard directamente sobre el
objeto produciendo en €l cambios irreversibles, esta es una etapa critica, el apoyo
de la Arqueometria es invaluable ya que permite encontrar y a evaluar que
materiales y técnicas son los idoneos durante la intervencion, ademas permite
considerar el grado de limpieza o el dafio que sufre el objeto cuando se le aplica
un tratamiento determinado.

iii. Etapa de Estabilizacion y Prevencion

Esta etapa pretende eliminar los compuestos activos de la corrosion que en
contacto con humedad y el aire podrian activar otra vez su desarrollo. También
pretende sellar el objeto al medio ambiente para preservarlo sin alterar durante el
mayor tiempo posible. La Arqueometria aqui tiene una doble funcién, primero
sobre el objeto para comprobar que no se ha reactivado ningin proceso de
degradacion y segundo centrando el estudio sobre los propios materiales
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protectores, a fin de evaluar su capacidad de inhibicidon o bien su permeabilidad
al oxigeno.

e 2.6 Protocolo de Conservacion y Pardmetros cruciales

La conservacion de artefactos metélicos recuperados de entornos marinos o
sumergidos en agua dulce, presentan problemas un tanto diferentes a los que
presentan los extraidos de yacimientos terrestres.
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Figura 2.6.A Incrustacion marina [19]

Por ejemplo cuando los artefactos son recuperados del mar, presentan una tipica
capa de incrustacion de CaCOs, productos de corrosion, arena y varias formas de
vida marina, teniendo un aspecto tal como se muestra en la Figura 2.6.A. ademas
los productos de corrosion formados son en cierta parte diferentes de los
generados en un ambiente terrestre, los parametros que influyen
mayoritariamente sobre el proceso de conservacion es el siguiente [20]:

a. Almacenamiento

b. Estabilizacion

¢. Secado

d. Aplicacion de sistemas de proteccion
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e 2.6.1 Almacenamiento.

En términos generales todos los objetos deben mantenerse sumergidos en agua
corriente a la cual se le adiciona un inhibidor para prevenir que el proceso
corrosivo continue. Las soluciones inhibidoras empleadas con regularidad son las
generadas a partir de 5% de Carbonato de Sodio o con 2% Hidréxido de Sodio
[19]. El almacenar los objetos al aire libre es peligroso para la integridad fisica de
estos ya que se genera un desprendimiento en forma de hojuelas de los productos
de corrosion, lo cual genera la pérdida de la superficie original, ademas de que el
tratamiento de extraccion de cloruros ofrece mejores resultados [20].

Es importante que cualquier incrustacion o capas de productos de corrosion sobre
el objeto se mantengan intactas hasta que el objeto sea tratado ya que su
presencia forma una capa protectora que disminuye el progreso de la corrosion.

Antes de proseguir con el proceso de conservacion, es necesario remover la capa
de incrustacion, si es que el metal la presenta, de manera mecanica o por medio
del uso de técnicas mas sofisticadas como lo es el empleo de laser, durante este
trabajo también se emplean Rayos X para determinar el contenido de cada
incrustaciéon y obtener la mayor cantidad de informaciéon posible para usarla
como guia de la limpieza, en gran cantidad de ocasiones se forman moldes
naturales, debido a que el nticleo metalico ha desaparecido por completo dejando
unicamente el hueco rodeado de incrustacion, para ellos es necesario realizar
vaciados de resina epdxica y obtener la forma inicial de la pieza para
proporcionar una mayor resistencia mecanica a la incrustacion facilitando de este
modo su manipulacion, también el vaciado de resina epoxica permite conocer la
forma de la pieza que ha desaparecido [19].

e 2.6.2 Estabilizacion.

Antes de iniciar con la aplicacion de cualquier tratamiento resulta necesario
analizar el objeto y corroborar que ain existe un nucleo metalico dentro de él. A
pesar de la versatilidad de los tratamientos existentes, es imposible extraer la
totalidad de cloruros encerrados en los productos de corrosion, aun asi es
necesario hacerlo en el mayor porcentaje que sea posible, para esto debe elegirse
el tratamiento que consiga la méaxima eficacia con la minima alteracion del
objeto. Se supone que los objetos deberian permanecer estables tras haber sido
eliminado el 95% de los cloruros presentes, sin embargo, conocer la cantidad
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inicial de iones cloruro en el interior de la pieza es una tarea complicada, por lo
cual, cuando la concentracion de cloruros se mantiene constante en la cantidad
permitida que se propone la cual es de 5 mg/L se da por terminado el tratamiento
[21]. Algunos de los procesos por medio de los cuales se logra la estabilizacion
del material metélico son:

1. Reduccion electrolitica (ECE)

Es un tratamiento comunmente descrito en la literatura, su proposito es extraer
los iones cloruro aplicando un campo eléctrico entre los objetos.

Para la realizacion de este proceso es necesaria la creacion de un campo eléctrico,
establecido entre dos polos, de una fuente de corriente directa, donde el objeto a
tratar actiia de catodo (-) mientras que en el anodo (+) se conectard una malla de
acero, el electrolito de esta celda debe ser una solucion altamente alcalina como
NaOH o KOH el cual conducira el flujo de corriente de un polo a otro cerrando
asi el circuito. Este procedimiento transforma los hidroxidos que son reducidos a
magnetita y los 6xidos a metal [1], la akaganeita debido a su inestabilidad
estructural también se ve afectada por el tratamiento lo que conlleva a su
desaparicion [22]. Ademas de esto los iones cloruro asi como otros que también
estdn cargados negativamente migraran hacia el polo positivo (4nodo), saliendo
de la muestra, debido al potencial impuesto en el objeto y al incremento de la
porosidad de la superficie de éste lo cual es debido a la difusion de burbujas de
hidrogeno en el interior de la capa de corrosion lo que provoca su reduccion
volumétrica, abriendo nuevos accesos al electrolito a través de grietas y poros

[1].
2. Inmersion en Sulfito de Sodio

Este tratamiento es empleado para lograr la conversion de los productos de
corrosion en magnetita y los iones cloruro son transferidos a la solucion alcalina
debido al pH. El objeto, se sumerge en una solucién de 0.5M de NaOH y 0.5M
de Na,SOs;. Al principio se puede emplear agua corriente, sin embargo, para los
banos finales se necesario el uso de agua destilada, en cuanto el objeto se
sumerge en la solucidon es necesario elevar la temperatura de ésta llevandola a
60°C, la solucion debe ser cambiada varias veces hasta disminuir la
concentracion de iones cloruro en el metal, esto puede llevar varias semanas,
hasta incluso meses [19].
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3. Plasma de hidrogeno a baja presion

Actualmente resulta el tratamiento mas prometedor, para llevarlo a cabo es
necesario ionizar a un gas puro y seco por medio de la aplicacion de corriente
eléctrica, presion y alta temperatura. El tratamiento se lleva a cabo en una camara
en cuyo interior existen dos polos entre los cuales se establece un potencial de
1.6 KV donde el objeto a tratar se coloca entre ambos polos o como catodo. Al
inicio de la aplicacion de esta técnica se necesitaban temperaturas de hasta 800
°C, sin embargo, en la actualidad se han reducido hasta los 120 °C. El efecto que
se ejerce sobre los productos de corrosion es de reduccion transformando los
hidroxidos en hematita y después a magnetita estable, si se continuase a mayor
temperatura se podria conseguir su reduccion a hierro metéalico. Los cloruros
también son eliminados bajo la forma gaseosa de cloruro de hidrogeno (HCI). Al
final del tratamiento los objetos quedan porosos, faciles de limpiar y con aspecto
exterior de color negro. Este tratamiento se suele complementar con la inmersion
del objeto en una solucidn de sulfito de sodio [1].

A pesar de lo prometedor del tratamiento, éste tiene inconvenientes como la
dificultad de manipular un gas como el hidrégeno el cual es altamente inflamable
y el elevado coste de las instalaciones [21].

Existen otros tratamientos que se pueden emplear para la estabilizacién como la
inmersion en sulfato de sodio o hidréxido de sodio modificando la temperatura
de la solucidon y su concentracion, sin embargo, el tiempo de tratamiento del
objeto es mayor [20].

e 2.6.3 Secado.

Una vez realizado cualquier proceso de estabilizaciéon y que la cantidad de
cloruros en la disolucién se mantenga constante y por debajo del nivel
establecido, comienza la etapa de lavado, en la que el objeto debe pasar por un
lavado en agua destilada caliente alterndndolo con otro de agua destilada fria,
esto es necesario para eliminar los cloruros remanentes asi como el electrolito
que se encuentre en la superficie de la pieza. Debido al tratamiento, la superficie
se encuentra en un estado altamente activo, por lo que la exposicion con el aire
debe minimizarse para evitar la formacion de herrumbre u otros productos de
corrosion.

38



El secado de la pieza puede realizarse al aire libre, por medio de hornos,
desecacion o aplicando algun tipo de alcohol como puede ser, etanol, metanol o
acetona. Sin embargo, cuando el material se seca por medio de la aplicacion de
alguno de los anteriores, se genera un grave desprendimiento de sus productos de
corrosion, en comparacion con las piezas secadas al aire libre, lo cual es
peligroso para la integridad del objeto [20].

e 2.6.4 Aplicacion de sistemas de proteccion.

Después de que el objeto ha sido estabilizado es necesaria la aplicacion de
sistemas de proteccion para protegerlo de los efectos de la humedad, de vapores y
gases, evitando asi la formacion de productos de corrosién y continuar con el
deterioro del patrimonio histdrico.

Las caracteristicas que deben cumplir los sistemas de proteccion para poder
emplearse son:

a) Impermeables al vapor de agua y gases.

b) Tener una apariencia natural que no altere la apariencia del artefacto en
cuestion.

c) Ser reversibles, esto quiere decir, que se puedan retirar facilmente, sin
alterar la integridad del objeto.

d) Ser transparentes o translucidos, asi cualquier producto de corrosion que
se genere sobre la superficie puede se facilmente detectado.

Comunmente en el campo de la conservacion se emplean ceras microcristalinas
las cuales cumplen con las caracteristicas necesarias mencionadas, ademas de
proporcionar estabilidad a objetos fragiles. Algunos de estos productos
recomendados por la literatura son Cosmoloid 80H, Gulf 75 Micro-wax, Witco
180M. También las pinturas o recubrimientos poliméricos son empleados, ya que
presentan caracteristicas favorables como ser de secado rapido, duras, flexibles y
presentar una excelente adhesion a la superficie y resistencia ante la humedad,
acidos o bases, abrasion, impacto o intemperie [19].
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e 2.7 Técnicas de Caracterizacion Superficial

Es necesario conocer la mayor cantidad de informacién de la pieza que se va a
trabajar es por ello que se deben emplear ciertas técnicas cientificas que
proporcionen el estado actual de la pieza, para por medio de ellos, poder
fundamentar un protocolo de intervencion adecuado al material y a los productos
de corrosion presentes.

e 2.7.1 Perfilometria ()ptica [23]

La perfilometria es una técnica no destructiva empleada para la medicion y
estudio de la rugosidad de una superficie.

Esta técnica ha sido empleada desde hace 50 afios, su principio de operacion es
un tanto simple, un objetivo se desplaza sobre la superficie, y su desplazamiento
en altura es medido por medio de un dispositivo electronico a través del cual se
obtiene un perfil de la superficie en estudio.

Dentro de las técnicas perfilométricas de no contacto existen:
Métodos Opticos

e Interferometria de barrido vertical
e Microscopia de contraste diferencial

Métodos de deteccion de foco

e Deteccion de intensidad
e Variacion de foco
e Angulo critico

Para la perfilometria sin contacto se emplea un haz de luz dirigido sobre la
superficie de la muestra y se mide el tiempo que tarda en regresar de la
superficie.

Para el andlisis de resultados se obtiene la topografia de la superficie como una
representacion tridimensional de las irregularidades de ésta.
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e 2.7.2 Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy) es una técnica de analisis superficial, que consiste en
enfocar sobre una muestra un fino haz de electrones acelerado con energias de
excitacion que van desde 0.1 KV hasta 30 kV.

El haz de electrones se desplaza sobre la superficie de la muestra realizando un
barrido que obedece a una trayectoria de lineas paralelas. La wvariacién
morfoldgica de la muestra entrega diversas sefales (electrones secundarios,
electrones retrodispersados, emision de rayos X) que son recogidas por distintos
detectores; los cuales permiten la observacion, caracterizacion y microanalisis
superficial de materiales tanto orgénicos como inorganicos.

Ofrece imagenes con una resolucion que alcanza de 10 a 20 nm otra de sus
ventajas es que forma imagenes con gran profundidad de foco, tiene la desventaja
de que las muestras deben ser conductoras.

Un microscopio electronico de barrido funciona con un haz de electrones
producido por una fuente de electrones que puede ser un caidn termoidnico
(filamento de tungsteno o de hexaboruro de lantano) o un cafiéon de emision de
campo.

Al caiidn se le aplica un potencial eléctrico que acelera el haz de electrones hacia
la columna, éste es focalizado por medio de lentes electromagnéticas sobre la
muestra. Los electrones chocan ¢ interactiian con la muestra produciendo varias
seflales que podran ser recogidas de acuerdo a los detectores presentes. La
amplificacion de la imagen se produce por un conjunto de lentes
electromagnéticas que mediante un tratamiento adecuado de las senales
electronicas son proyectadas en un tubo de rayos catddicos [24].

41



En la siguiente Figura 2.7.2.A se observa un esquema de un microscopio

electronico de barrido.
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Figura 2.7.2.A Esquema de componentes de un SEM [25].

Cuando los electrones colisionan con la muestra se producen varios fendémenos

[24]:

Electrones secundarios: La propia muestra emite electrones
secundarios debido a la colision con el haz incidente para generar imagenes
tridimensionales de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), Ila
energia de estos electrones es muy baja, inferior a 50 eV, por lo que los
electrones secundarios provienen de los primeros nandémetros de la superficie.

Electrones retrodispersados: Algunos electrones primarios son
reflejados o retrodispersados tras interactuar con los 4tomos de la muestra. La
intensidad de emision de estos electrones esta directamente relacionada con el
nimero atémico medio de los atomos de la muestra (Z promedio), asi los
atomos mas pesados producen mayor cantidad de electrones retrodispersados,
permitiendo la obtencidén de imégenes planas de composicidon y topografia de
la superficie BEI (Backscattered Electron Image).

Absorcion de electrones: La muestra absorbe electrones en funcion
del espesor y la composicidn; esto produce la diferencia de contraste en la
imagen.
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Emision de rayos X: Cuando los electrones de niveles internos son
expulsados por la interaccion de los electrones primarios, habré transiciones
entre los niveles de energia con emision de rayos X, esta energia y longitud de
onda estdn relacionadas con la composicion elemental del espécimen,
permitiendo realizar andlisis quimicos mediante espectroscopia por dispersion
de energia y de longitud de onda EDS (Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy) y WDS (Wavelenght Dispersive Spectroscopy).

Emision de electrones Auger: Cuando un electron es expulsado de un
atomo, otro electron mas externo puede saltar hacia el interior para llenar esta
vacancia resultando en un exceso de energia. Esta energia extra puede ser
liberada emitiendo un nuevo electron de la capa mas externa (electron Auger).
Son utilizados para obtener informacion sobre la composicion de
pequeiiisimas partes de la superficie de la muestra.

Las aplicaciones mas comunes de la técnica son [26]:

Obtencion de imagenes de alta resolucién de objetos, variaciones espaciales de
composicion quimica, adquisicion de mapeos quimicos empleando EDS,
identificacion de fases, medicion de objetos muy pequeios, identificacion de
estructuras cristalinas.

e 2.7.3 Difraccion de Rayos X

Los Rayos X son producidos cuando un blanco de metal generalmente Mo o Cu
es golpeado por un haz de electrones con gran fuerza en el vacio, los electrones
se producen cuando se calienta un filamento y se aceleran debido a una
diferencia de potencial, entre el filamento y el blanco, la cual varia entre 30 y 300
kV. Debido al impacto en el blanco se genera un desplazamiento de electrones en
la capa interna del atomo donde los electrones de las capas externas se desplazan
hacia las internas para llenar el hueco dejado por otro electron de la capa interna
del atomo, la energia generada en este desplazamiento es lo que se conoce como
Rayos X [27].

La longitud de onda de los Rayos X se aproxima a la distancia interplanar en un
cristal, por lo cual se genera la difraccion de estos, los Rayos X se emplean
mayoritariamente para la caracterizacion de minerales.
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Cuando los Rayos X golpean la muestra, algunos son reflejados mientras otros
penetran cierta profundidad bajo la superficie de la muestra y otros son
difractados por los planos cristalinos, debido a que los Rayos X poseen
propiedades ondulatorias, éstos generan interferencias constructivas o
destructivas.

El &ngulo de incidencia es igual al angulo de difraccion de los Rayos X, sin
embargo, estos viajan distancias diferentes y estas distancias se relacionan con la
distancia interplanar por medio de la Ley de Bragg [28].
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Figura 2.7.3.A Difraccion de Rayos X debida a los planos atomicos [28].

Para que la condicion de difraccion se genere es necesario que se cumpla lo
siguiente:

nA=AP+PC
De donde, por trigonometria:
AP=dsen®
Por lo que finalmente se obtiene:
nA=2dsen®
De donde:
n: Orden de Difraccidon ( numero entero 1,2,3....) A= Longitud de Onda
d= Distancia Interplanar ®= Angulo de Difraccion o Incidencia
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Existen diversas técnicas para la aplicacion de Rayos X, ya sea difraccion en
monocristales o en muestras pulverizadas o sobre la superficie como la técnica de
haz rasante.

o 2.7.4 Espectrometria de chispa por medio de emision optica [29]

Se basa en la obtencion de espectros de emision de los elementos por medio de
su excitacion con arcos eléctricos o chispas de alta tension. Estos espectros
permiten la determinacion cualitativa y cuantitativa de elementos metalicos en
varios tipos de muestras, como metales y aleaciones, suelos, minerales y rocas.
Estos equipos todavia se usan en andlisis cualitativo y cuantitativo, sobre todo en
las industrias de los metales. En las fuentes de arco y chispa la excitacion de la
muestra se produce en el pequefio espacio existente entre un par de electrodos. El
paso de electricidad entre los electrodos a través de este espacio proporciona la
energia necesaria para atomizar la muestra y producir atomos o iones en estado
electrénico excitado.

e 2.8 Técnicas Electroquimicas

Dado que la corrosion es un fendomeno de naturaleza electroquimica es
conveniente la aplicacidon de técnicas de la misma indole por medio de las cuales
sea posible obtener informacion para predecir el comportamiento a la corrosion
del material que se desea proteger.

e 2.8.1 Curvas de Polarizacion [30]

Se denomina como polarizacion a la variacion de potencial debida al paso de una
densidad de corriente (i) impuesta en un sistema. Una curva de polarizacion es la
representacion del potencial vs log (1), a este tipo de diagramas se les llama de
Tafel, dado que ¢l fue el primero en proponer este tipo de simplificacion. La
diferencia de potencial existente entre el anodo y el catodo es la fuerza
electromotriz de la pila de corrosion. La corriente en el potencial de corrosion
(Ecorr), se define como corriente de corrosion (i) del sistema.
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La determinacion de la velocidad de corrosion, como densidad de corriente de
corrosion, se puede realizar mediante la medida de la pendiente de la curva de
polarizacién en las proximidades del potencial de corrosion (E.,), término
conocido como resistencia de polarizacion lineal R,

E (V) Rama Anodica /
24

Ecorr

.

icorr logi

Rama catiidica N 2H'+2e—H

Figura 2.8.1.A Curva de polarizacion del Fe expuesto a un medio acido [30].

Por medio de las curvas de polarizacion se pueden determinar zonas del
comportamiento del metal, como lo son, las de pasividad, transpasividad,
oxidacion, reduccion.

o 2.8.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica o EIS por sus siglas
en inglés Electrochemical Impedance Spectroscopy fue reconocida a mediados
del siglo XX como una poderosa herramienta para la investigacion en el campo
de los recubrimientos. Consiste en registrar la respuesta de la corriente del
sistema bajo estudio producida por la aplicacion de una sefial de potencial de
corriente alterna (AC), sin embargo, en algunas circunstancias, es posible la
aplicacion de una pequena senal de corriente y medir su respuesta en potencial.
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Es necesario el empleo de un equipo electronico por medio del cual se procesen
las mediciones de potencial como resultado de una serie de wvalores de
impedancia correspondientes a cada frecuencia analizada, esta relacion de valores
entre frecuencia e impedancia se denomina espectro de impedancias. El andlisis
de la respuesta del sistema proporciona informacidon acerca de la interfase, su
estructura y las reacciones que se llevan a cabo sobre la superficie de ésta. Es una
técnica no destructiva, de facil aplicacion la cual también puede ser empleada en
el campo de la restauracion y la arqueometria [31].

La senal de potencial aplicado se describe por la siguiente ecuacion [32]:

V(t)=Vcos(mt)

De donde:
V(t): Voltaje en funcion del tiempo Vy: Voltaje inicial
cos(wt): Coseno en funcion del tiempo o= 2xnf: Velocidad angular

f: Frecuencia
Y su respuesta en corriente como:

I(t)=Iycos(wt-0)

De donde:

I(t): Corriente en funcién del tiempo Iy: Corriente inicial
cos(mt): Coseno en funcion del tiempo o: 2zt Velocidad angular
f: Frecuencia ¢: Angulo de fase
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En la siguiente Figura 2.8.2.A se muestra la relacion existente entre el voltaje
aplicado y la respuesta en corriente para un sistema lineal.

4

ANIA

Figura 2.8.2.A Se observa la existencia del angulo de fase en la respuesta de la corriente a
un voltaje AC aplicado [31].

La impedancia Z se define como:

:@ _ cos(wt)
I(t) - cos(wt—)

Por lo que la impedancia puede ser representada como una funcién compleja de
la frecuencia y tiene las unidades de Ohm-cm?, para la toma de datos, la
impedancia es medida en un rango de frecuencias que puede ir desde unos pocos
de mHz hasta arriba de 100 kHz.

Debido a la representacion compleja de la impedancia se tiene que:
Z(0)=Zr(0)HjZim(®)

Por lo que se puede definir el modulo de la impedancia de la siguiente manera:
2= Zge + Zi,

Y el angulo de fase como:

Zim(w)
¢o(w)=arc tan (m)
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Los datos obtenidos por la técnica de impedancia se representan por medio de los
graficos de Nyquist y de Bode [33].

Grafico de Nyquist.

En éste se representa la parte real y la imaginaria de la impedancia y corresponde
a graficar Z'" contra la Z’, de donde la Z>’ se define como Z"'=|Z|sen(p) y
Z’=|Z|cos(¢), En la Figura 2.8.3.B se muestra el grafico de Nyquist.
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Figura 2.8.2.B Se observa el grafico de Nyquist asi como también el circuito equivalente
el cual se aproxima al resultado obtenido [33].

Gréficos de Bode.
En los graficos de Bode se representa:

a) El modulo de la impedancia |Z| contra la frecuencia (f) en escala

logaritmica.
b) Angulo de fase (¢) contra la frecuencia (f) en escala logaritmica.

En la siguiente Figura 2.8.2.C y Figura 2.8.2.D se observan los respectivos

graficos de Bode.
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Rsoi = 1 0hm, Ree = 10 ohm, Cy = 0.0001 F cm™

#23D383535353035351) 5594353 3)00035)205305353333000)8),,
f 5

12| {ohm em?)

*
22553535553323395530%,

0.01 01 1 10 100 1000 10000 100000
1 (Hz)

Figura 2.8.2.C Muestra el grafico de Bode correspondiente a |Z| vs la frecuencia en escala
logaritmica base 10, correspondiente al resultado de la impedancia del circuito serie-
paralelo, mostrado en el grafico de Nyquist anterior [33].

o (grados)

0.01 01 1 10 100 1000 10000 100000

Figura 2.8.2.D Grafico de Bode correspondiente a ¢ vs la frecuencia en escala logaritmica
base 10, correspondiente al resultado de la impedancia del circuito serie-"paralelo mostrado
en el grafico de Nyquist anterior [33].
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Para el andlisis de informacidn se pueden considerar dos métodos [33]:

[.  Griafico.
II. Ajuste de los datos obtenidos al comportamiento de circuitos eléctricos
equivalentes.

Aunque en la mayoria de los casos la informacion necesaria por el usuario puede
ser obtenida directamente del andlisis grafico, para cierto tipo de estudios, los
espectros de impedancia obtenidos pueden ser analizados por medio de circuitos
eléctricos equivalentes compuestos por componentes como resistencias,
capacitores, inductancias, combinados de tal forma que reproduzcan los
resultados obtenidos, este tipo de circuitos son denominados como circuitos
eléctricos equivalentes.

. 2.8.3 Resistencia a la Polarizacion (Rp) [34]

Esta técnica se basa en la aplicacion de una pequefia perturbacion eléctrica al
metal alrededor del potencial de corrosion, mediante un contraelectrodo y un
electrodo de referencia. La resistencia a la polarizacion (Rp) es definida por el
cociente de E/I donde E se denomina como potencial e I como la corriente.

La siguiente ecuacion:

| B
corr — p

Ry
Establece que la relacion entre la densidad de la corriente de corrosion (Z.or), €S
decir, la velocidad de corrosion con la resistencia a la polarizacion. La constante
B esté relacionada con las pendientes de Tafel, anddica y catddica, con un valor
de aproximadamente B=26 mV.

Los materiales susceptibles a la aplicacion de ésta técnica deben estar sumergidos
en un electrolito conductor y deben estar libres de peliculas resistivas. Para
realizar un estudio por medio de Rp se debe emplear la norma ASTM G 59-91
“Practica estandar para realizar medidas de resistencia a la polarizacion
potenciodinamica”, en la cual se especifica el procedimiento a seguir asi como el
valor de los parametros a emplear como lo son, la velocidad de barrido y el
potencial que se aplicara.
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En la siguiente Tabla A.4 se muestran las ventajas y desventajas que ofrece esta

técnica.

Ventajas Desventajas

Es una técnica no destructiva No aplicable en sistemas altamente
resistivos

Proporciona una velocidad de corrosion | Necesario seleccionar una velocidad de

instantanea barrido adecuado

Relativamente de facil aplicacion

Tabla A.4 Ventajas y desventajas de la técnica Resistencia a la Polarizacion.

. 2.8.4 Ruido Electroquimico (EN)

La técnica de ruido electroquimico (EN) es un método de ensayo no destructivo
que puede ser aplicado in situ para el estudio de la corrosion. Se denomina como
ruido a la fluctuacién de bajas frecuencias (<10Hz) y pequena amplitud de la
corriente o el potencial que se origina, en parte, por la variacion de la velocidad
de las reacciones electroquimicas que tienen lugar durante el proceso de
corrosion. Las fuentes de ruido en corrosion pueden ser debidas a [35]:

I.  Cinética de intercambio de 4&tomos en la superficie del electrodo.
II. Formacién y desprendimiento de burbujas sobre la superficie.
III.  Efectos mecanicos.
IV. Formacion de picaduras.
V. Fluctuaciones del transporte.
VI.  Existencia de gradientes de concentracion.
VII. Variaciones de la temperatura.

El ruido electroquimico se define como las oscilaciones estocasticas del potencial
y la corriente electroquimicos. Para el ruido electroquimico del potencial se debe
medir el potencial de un electrodo con respecto a un electrodo de referencia,
mientras que para la corriente se deben medir las oscilaciones de la corriente
entre dos electrodos de referencia.
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La medicion simultdnea del ruido de potencial y de corriente permite obtener la
resistencia de ruido electroquimico, la cual es equivalente a la resistencia a la
polarizacion.

Por medio del ruido electroquimico se puede obtener informacion de la velocidad
de corrosion, ademas de permitir, por medios estadisticos, la identificacién del
tipo de corrosion ya sea: uniforme, mixta o localizada [33].
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Capitulo 3

Método Experimental

A continuacion se presenta de forma general el procedimiento experimental

realizado en este trabajo de investigacidon, posteriormente sera presentado a
detalle cada punto.

L.

II.

1.
111.

I1I.

IV.

Se cortaron probetas de una ldmina de acero, la cual fue analizada por
medio de un espectrometro de emision Optica para conocer su composicion
quimica; posteriormente estas probetas fueron rociadas con agua de mar
siguiendo la norma ASTM D1141-98 por un periodo de 15 semanas para
simular el proceso de corrosion al cual esta expuesto el material historico.

Cada semana se obtuvo la curva de polarizacion de estas probetas para
observar la influencia del tiempo de exposicion al agua de mar en el
comportamiento electroquimico, también se les aplicaron las técnicas
electroquimicas siguientes:

Ruido Electroquimico (EN)
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
Resistencia a la polarizacion (Rp)

Se realizaron analisis de Difraccion de Rayos X a la cuarta, novena y
quinceava semana de exposicion al agua de mar para conocer los
compuestos presentes en la capa de oxidos desarrollada. También se
realizo perfilometria dptica a las probetas con 15 semanas de exposicion y
se obtuvieron imagenes por medio de microscopia electrénica de barrido
(SEM) asi como mapeo quimico y EDS.

Posteriormente se realizo el proceso de extraccion electrolitica de cloruros
(ECE) a las probetas con 15 semanas de exposicion al agua de mar.
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A\

VI

VIIL

VIIIL.

Una vez concluido el punto anterior se aplicaron sistemas de proteccion a
probetas blanco, precorroidas y sin iones cloruro, los cuales consisten en
recubrimientos comerciales: Owatrol, Oxino y Renaissance Wax, también
se empled un recubrimiento consolidante formulado en la Universidad de
Cadiz, Espatfia, las probetas a las cuales se les aplicaron :

Blanco
Precorroidas 15 semanas
Precorroidas con ECE

Nuevamente se emplearon las técnicas electroquimicas ya mencionadas
(EN (pagina 52), EIS (pagina 46), Rp (pagina 51)) para su caracterizacion.
Por medio de los resultados obtenidos se eligié el sistema de proteccion
que se empleara en el material historico.

Por otra parte para el caso del material historico (bala de candn) se realizd
su caracterizacion electroquimica empleando EN, EIS, Rp, ademas de la
obtencion de su curva de polarizacion. El andlisis quimico y superficial fue
determinado por medio de metalografias, DRX, XRF y SEM.

Se realizd la ECE a las probetas de bala de cafion y posteriormente se
aplicaron los sistemas de proteccidon en probetas con y sin iones cloruro,
los cuales fueron caracterizados electroquimicamente para conocer su
comportamiento y verificar su confiabilidad.

A continuacion se expondra el procedimiento con mayor detalle.
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e 3.1 Fabricacion de las probetas

Para la fabricacién de las probetas precorroidas con agua de mar se utilizé lamina
de acero cortada en secciones de 7.5 em por 5 em. Se realizaron analisis para
conocer la composicion quimica por medio de un espectrometro de emision
optica.

El espectrémetro de emision optica que fue empleado se muestra en la Figura
3.1.A de la compaiiia SPECTRO, modelo SPECTROLAB tipo LAVWAI18B
10372/98, ubicado en el edificio D de la Facultad de Quimica, UNAM.

Figura 3.1.A Muestra el espectrometro de emision Optica empleado.

Se construy6 un rack de madera sobre el cual se colocaron las probetas para ser
rociadas con agua de mar por medio de un aspersor. El agua de mar fue elaborada
por medio de la norma ASTM D1141-98 (2013) “Standard Practice for the
Preparation of Substitute Ocean Water”. El empleo de esta norma es
recomendado cuando se requieren realizar pruebas de laboratorio donde la
reproducibilidad de la solucion es necesaria, como lo es el caso de las pruebas de
corrosion.

El proposito de rociar las probetas de acero es simular con ello el proceso de
corrosion en atmosfera marina al cual estd expuesto el material historico, que
para el caso de la artilleria frecuentemente esta expuesta al aire libre.
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Para lograr la simulacion del proceso, las probetas de acero fueron expuestas a la
intemperie y rociadas por medio de un aspersor varias veces al dia durante 15
semanas para favorecer asi el proceso de corrosion. El proceso experimental y de
caracterizacion se llevé a cabo como lo sugiere la literatura [37].

Figura 3.1.B Muestra la evolucion de la superficie de las probetas en funcion al tiempo de
exposicion al agua de mar.

En la Figura 3.1.B se observa el cambio en la superficie de las probetas en
funcion del tiempo de exposicion al agua de mar, se muestra de izquierda a
derecha, la probeta a la semana #3, semana #6, semana #9, semana #12 y semana
#15 A,B,C,D y E respectivamente.

Por otra parte, el material historico con el que se trabajo fue una bala de cafion
obtenida por medio de una donacién del INAH en Veracruz.

e 3.2 Técnicas de Caracterizacion Electroquimica

Se aplicaron diversas técnicas electroquimicas (Curvas de Polarizacion, EN, EIS
y Rp) en probetas de material moderno e histérico, para conocer el
comportamiento del material. Para la aplicaciéon de las técnicas fue necesario
colocar las probetas en una celda electroquimica, la cual contenia el electrolito
(agua de mar), electrodo de referencia de Calomel (SCE) y un contraelectrodo el
cual fue una lamina delgada de grafito como se muestra en la Figura 3.2.A. Para
la técnica de ruido electroquimico es necesario afiadir otro electrodo de platino a
la configuracion anterior y se ilustra en la Figura 3.2.B
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Figura 3.2.A Muestra la configuracion de electrodos empleada para la técnica de EIS, Rp,

curvas de polarizacion.

Electrodo Referencia
Electrodo Platino

Figura 3.2.B Configuracion de electrodos empleada para la técnica de EN.
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a) Curvas de Polarizacion.

Se obtuvieron las curvas de polarizacion del material historico (bala de cafdn)
expuesta a una solucion saturada de KOH (pH =14). Para realizarlo se emple6 un
potenciostato PGP201 Radiometer Copenhagen y el software Voltamaster 4 con
las siguientes condiciones de operacion:

Sin Polarizacion inicial, realizando un barrido desde -3000 mV hasta 3000 mV, a una
velocidad de 10 mV/s, registrando 1 ciclo y el drea de trabajo empleada fue de 1.39 cm’.

Esta prueba también se realizd para las probetas precorroidas semana a semana,
aplicando las mismas condiciones de operacion del potenciostato y electrodos.

b) Ruido Electroquimico (EN).

Para la aplicaciéon de esta técnica fue necesario afiadir otro electrodo a la
configuracion, siendo éste un electrodo de platino, ademas de colocar la celda
electroquimica dentro de una caja de Faraday para minimizar la interferencia
electromagnética ajena al sistema, el electrolito empleado fue agua de mar
ASTM D1141-98.

La técnica de ruido electroquimico fue empleada en el material histérico y
aplicado de manera consecutiva semana a semana en las probetas precorroidas,
para monitorear su comportamiento con respecto a la exposicion de cloruros. El
equipo empleado fue un potenciostato AC Gill 1670 y el software Sequencer.

Las condiciones de la prueba fueron las siguientes:

Se registraron mediciones cada 5 segundos, fueron 4098 lecturas por prueba, el area de
trabajo fue de 1.39 cm’ y el material elegido en el software fue Cast Iron.

c) Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

La técnica de EIS se aplicoé al material historico y a las probetas precorroidas,
para este caso la configuracion de los electrodos empleados es como la mostrada
en la Figura 3.2.A el electrolito empleado es agua de mar ASTM D1141-98, 1
equipo empleado fue un potenciostato AC Gill 1670 y el software Sequencer.

Las condiciones de operacion fueron las siguientes:
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Se realizo un barrido de frecuencia desde 10 000 Hz hasta 0.1 Hz a una amplitud de 10
mV/s, tomando 51 lecturas, el drea de trabajo fue de 1.39 cm’ el material seleccionado en
el software fue Cast Iron.

d) Resistencia a la polarizacion (Rp).

Para la aplicacion de esta técnica la configuracion de los electrodos es la misma
que se empled para EIS, se usaron las siguientes condiciones de operacion:

Se aplico un barrido de potencial desde -20 mV hasta 20 mV a una velocidad de 10 mV/min

en un drea de 1.39 cm’, el material elegido en el software fue Cast Iron.

El electrolito empleado fue agua de mar ASTM D1141-98, el equipo empleado
un potenciostato AC Gill 1670 y el software Sequencer.

En la siguiente Tabla B.1 se muestra un resumen de las técnicas y los

parametros empleados.

Técnica Electrodos Electrolito Parametros
Curvas de | EREF- Calomel Solucion  saturada | Potencial 0: Free
Polarizacion CE - Grafito de KOH Potencial 1: -3000 mV
Fig. 3.2.A Potencial 2: 3000 mV
Velocidad de Barrido: 10 mV/s
Ruido EREF- Calomel Agua de mar ASTM | Lecturas cada 5 segundos
Electroquimico | CE — Grafito D1141-98 4098 Mediciones por prueba
WE2 — Platino
Fig. 3.2.B
Espectroscopia | EREF- Calomel Agua de mar ASTM | Frecuencia Inicial: 10 000 Hz
de Impedancia | CE — Grafito D1141-98 Frecuencia Final: 0.1 Hz
Electroquimica | Fig. 3.2.A Amplitud: 10 mV/s
Lecturas por prueba: 51
Resistencia a la | EREF- Calomel Agua de mar ASTM | Potencial Inicial: -20 mV
Polarizacion CE - Grafito D1141-98 Potencial Final: 20 mV
Fig. 3.2.A Velocidad de Barrido: 10

mV/min

Tabla B.1 Resumen de los parametros empleados en las Técnicas electroquimicas.

60




Las técnicas electroquimicas descritas con anterioridad fueron aplicadas a

diferente tipo de probetas, a continuacion se mencionan las probetas a las cuales

les fue aplicada cada técnica:

Curvas de Polarizacion

Ruido Electroquimico,
Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica y
Resistencia a la Polarizacion

Blanco (superficie libre de 6xidos).

Precorroida con cloruros en funcién
del tiempo de exposicion al agua de
mar.

Bala de cafién con cloruros.

Blanco (superficie libre de 6xidos).

Precorroida con cloruros en funcién
del tiempo de exposicion al agua de
mar.

Bala de cafidn con cloruros.

Precorroida sin cloruros y sistemas
de proteccion.

Bala de caiidn sin cloruros y
sistemas de proteccién.

Por ultimo, es necesario afadir que las técnicas electroquimicas anteriormente
mencionadas se monitorearon a largo de 168 horas de exposicion al electrolito,
asi como también que los sistemas de proteccion fueron aplicados primero en las

probetas de material pre-corroido y con base en los resultados obtenidos, se

aplicaron posteriormente en el material histdrico.
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e 3.3 Técnicas de Caracterizacion superficial

I.  Difraccion de Rayos X.

Se prepararon las probetas de material histérico, obteniendo productos de
corrosion de su superficie para pulverizarlos y realizar la técnica de difraccion,
para el material moderno precorroido, se cortaron probetas de un tamafio de 2 cm
por lado, posteriormente se montaron en el porta-muestras y se procedid a
realizar el andlisis de DRX en un equipo de la marca Rigaku, modelo Ultima IV,
con un analisis del tipo Bragg-Brentano, empleando un potencial de 40 kV y 44
mA, el angulo de barrido fue de 20=10° hasta 20=70°.

II. Perfilometria Optica.

Para el empleo de esta técnica fue necesario el uso de un perfildometro modelo
Zeta-300 de Zeta Instruments, en el cual se realizd una perfilometria dptica sin
contacto en 3-D. Las mediciones fueron tomadas en distintos puntos de las
probetas, siendo éstos, al centro y las cuatro esquinas. Se emplearon los
aumentos de 20x y 50x para obtener mayor informacion de la superficie.

[I.  Microscopia Electronica de Barrido.

Para la aplicacion de esta técnica se colocaron las probetas en el porta-muestra
del Microscopio Electrénico de Barrido, aplicando cinta doble cara para fijar
ambas superficies, se genera un alto vacio y posteriormente se comienza con el
analisis por medio del haz de electrones. El equipo empleado fue un JEOL JSM-
5900, empleando la modalidad de electrones retrodispersados. Las imagenes
fueron tomadas con los siguientes aumentos x80, x500, x2 500. También se
realizé un analisis de composicion por medio de EDX.

e 3.4 Método de Extraccion de Cloruros y Pasivacion

Debido a que este procedimiento se empled en el caso de las probetas
precorroidas y posteriormente en el material histérico se ha dividido en dos
secciones A y B:

A) Probetas Precorroidas

En ésta etapa se realizara el proceso de extraccion de cloruros por medio de
reduccion electrolitica (ECE) y se probard la efectividad de dos diferentes
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soluciones empleadas en el proceso, sugeridas en la literatura [21] [37]. Para
corroborar la efectividad de la técnica se extrajeron 5 g/l de iones cloruro para
cada probeta ya que a lo largo de las pruebas realizadas se determind que debia
extraerse una cantidad constante de iones cloruro y no mantener el proceso en un
tiempo constante de extraccion. Para la realizacion de esta etapa fue necesario:

2 Fuentes de Poder 2 Vasos de Precipitados

1 Soporte Universal Probetas de acero

1 Electrodo Selectivo de Cloruros 8 Pinzas caiman

1 Solucion de KOH (pH=14) 1 Solucion de NaOH (pH=13.8)

Las probetas de acero se cortaron a las siguientes medidas 3.5 em por 2.7 cm. Se
prepararon las dos diferentes soluciones una de KOH (pH=14) y la otra de NaOH
(pH=14), ambas con una concentracion 1 M. Una vez terminado esto se
construyo un dispositivo empleando un soporte universal y pizas caiman para
sujetar las probetas de acero en las soluciones, el cual se muestra en la Figura
3.4.A y Figura 3.4.B. Las probetas de acero fueron polarizadas a -1.1 V en
NaOH [21] y-1.3 V en KOH el cual es el potencial de reduccién de las probetas,
obtenido por medio de la curva de polarizacion [37].

Cada 24 horas se monitored la concentracion de cloruros en la disolucion por
medio de un electrodo selectivo de cloruros ECM71 Hach; para realizarlo se
tomaron 25 ml de las soluciones en las que se lleva a cabo la extraccion
electrolitica.
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b

Figura 3.4.A Se observa el dispositivo empleado para realizar la extraccion de cloruros en
las probetas precorroidas.

Figura 3.4.B Muestra la celda empleada.
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En la siguiente Tabla B.2 se muestran las condiciones empleadas para cada

probeta.
Probeta Solucion pH Potencial [V] | Corriente [A]
1 NaOH 13.8 -1.1 0.001
2 KOH 14 -1.3 0.001

Tabla B.2 Condiciones empleadas en las probetas precorroidas.

Al cabo de 292 horas de tratamiento, se concluyo con esta etapa, debido a los
resultados obtenidos, se empled la solucion de KOH como electrolito para el
tratamiento de extraccion electroquimica de cloruros. Posteriormente se colocod
una probeta precorroida nombrada como Probeta No.1 en una solucion de KOH
con una concentraciéon 1M, sin embargo, al emplear la densidad de corriente
sugerida [38] la capa de productos de corrosion se desprendid por completo. Una
vez que se observo que la densidad de corriente es un problema para las probetas
precorroidas se redujo al minimo para asi evitar el desprendimiento de la capa de
oxidos.

Posteriormente se colocaron tres probetas mas, denominadas como Probeta 1B,
Probeta 2B y Probeta 3B, a las cuales se les aplicaron las condiciones
mostradas en la Tabla B.3:

Probeta Solucion | pH | Potencial | Corriente
[VI [mA]
Probeta 1B KOH 14 |-14 1
Probeta 2B KOH 14 |-14 1
Probeta 3B KOH 14 |-14 1
Tabla B.3 Se muestra la concentracion final a las condiciones a las que se realizo el
proceso.

Se monitored la concentracion de cloruros cada 24 horas durante 144 horas,
empleando un electrodo selectivo de cloruros. Al término de este tiempo, se
habian extraido alrededor de 5 g/L de iones cloruro de cada probeta.

Una vez concluido el proceso de extraccion de cloruros, se procedid a aplicar el
potencial de pasivacion de las probetas de acero, obtenido por medio de las
curvas de polarizacion el cual es de -0.3 V y de este modo, generar la formacion
de una capa de oxido en la superficie de las probetas, la cual ayudara para la
preservacion del material metalico base [37].
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B) Material Historico

Para realizar el proceso de extraccion de cloruros del material historico por
medio de reduccién electrolitica, se emplearon un par de probetas de la bala de
cafion, las cuales se muestran en la siguiente imagen Figura 3.4.C. Una vez
asegurado el contacto eléctrico, las secciones de balas fueron sumergidas en una
disolucion de KOH y se mantuvieron a un potencial y densidad de corriente
establecido. En la Tabla B.4 se muestran las condiciones a las cuales se realizo6 el
proceso.

Probeta Solucion Potencial [V] Corriente Area
[mA] sumergida
[em’]
bc bl KOH -1.65 102 20.5
bc b2 KOH -1.65 175 35

Tabla B.4 Muestra las condiciones a las cuales se realizo el proceso de extraccion de
cloruros en el material histdrico.

Debido a la estabilidad de la capa de 6xidos, se decidido emplear la densidad de
corriente de 5 mA/cm? la cual es la sugerida [38], se observé que no mostraron
desprendimiento alguno de la capa de 6xidos.

Para conocer la concentracién de iones cloruro extraidos durante el proceso, se
realizaron mediciones por medio de un electrodo selectivo de cloruros cada 24
horas, al cabo de 72 horas se extrajeron alrededor de 0.7 g/L de cloruros. Se
continué con el procedimiento, sin embargo, la concentraciébn permanecio
constante a lo largo de tres dias.

Una vez concluido el experimento, se aplicod el potencial de pasivacion que fue
de -0.4 V obtenido por medio de la curva de polarizacion.
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Figura 3.4.C Muestra las probetas de bala de cafion a las cuales se les realizo la extraccion
de cloruros.

e 3.5 Aplicacion de sistemas de proteccion

Los sistemas de proteccidon que se aplicaron son de uso comercial especializados
en la proteccion de superficies contra la corrosion, los cuales cumplen con las
caracteristicas necesarias para ser aplicados en conservacion, a excepcion de uno
de ellos. También se hizo uso de un material consolidante empleado para la
proteccion de material pétreo, desarrollado en el Departamento de Quimica
Fisica de la Universidad de Cédiz, para evaluar su comportamiento y posible
aplicacion en material metalico.

Los productos empleados fueron los siguientes:
a. Renaissance Wax:

Cera empleada por el Museo Britanico para labores de conservacion y restauracion.
b. Owatrol:

Recubrimiento de uso comercial para el tratamiento de la corrosion.
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c. Oxino:

Recubrimiento de uso comercial para el tratamiento de la corrosion el cual genera un
“cobrizado” en la superficie de metal desnudo, reaccionando también con la capa de
oxidos.

d. Material Consolidante de la Universidad de Cadiz:

Material empleado para la proteccion de material pétreo historico el cual proporciona una
mejor resistencia mecanica a la roca.

La aplicacion de estos sistemas de proteccion no requiere de gran cantidad de
material, inicamente de un rodillo el cual, después de ser sumergido en cada uno
de estos productos, debe desplazarse sobre la superficie del material a proteger.
Para efecto de este estudio, se aplicaron los sistemas de proteccion anteriores a
probetas blanco, probetas precorroidas con cloruros y a probetas precorroidas y
de bala de cafion a las cuales se les realizé el proceso de extraccion electrolitica
de cloruros. En la siguiente Tabla B.S se muestra con mayor claridad el tipo de
probetas y los sistemas de proteccion aplicados.

Una vez concluida la aplicacion del producto conforme especifica el fabricante se
procedid a realizar la caracterizacion electroquimica de cada uno de ellos
empleando las técnicas de Ruido Electroquimico (EN), Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) y Resistencia a la Polarizaciéon (Rp),
empleando la configuracion y parametros mostrados en la seccién 3.2 Tabla B.2
del presente capitulo.

Probeta/ Blanco Precorroida Precorroida sin Material Material
Sistemas de cloruros historico historico
Proteccion corroido corroido sin

cloruros
Renaissance ¢ L ¢ ¢ ¢
Wax
Owatrol ¢ ¢ ¢ ¢ ¢
Oxino ¢ ¢ ¢
Consolidante ¢ ¢
UCA

Tabla B.5 Muestra los sistemas de proteccion aplicados a cada probeta.
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Por medio de los resultados obtenidos del andlisis electroquimico, se eligieron
dos sistemas de proteccion para ser aplicados en el material histérico, los cuales
presentan las mejores propiedades de proteccion.

Para la aplicacion de estos sistemas en el material historico, se volvio a hacer uso
de un rodillo para el Owatrol y en el caso de la cera fue colocada dentro de un
vaso de precipitado en una parrilla eléctrica a 130 °C para que se fundiese, una
vez en estado liquido fue sumergida la probeta a proteger, dejada ahi durante un
par de segundos, retirada de la cera fundida, se dejé que la capa de cera adherida
sobre la superficie de la probeta secara al aire libre, debido a que la capa
impregnada es bastante gruesa y no permite la visibilidad de la superficie de la
muestra se empled una pistola de calor para que la cera al calentarse se distribuya
homogéneamente sobre la superficie de la pieza, permitiendo la visibilidad de
ésta.

A continuacidén se muestra una serie de diagramas de flujo en los cuales se
resume el método experimental que se llevo a cabo, se encuentra dividido en tres
secciones para facilitar su interpretacion.

Probetas precorroidas.

Probeta Blanco

l

\ v

Probeta precorroida con cloruros Probeta precorroida sin cloruros

l |

Caracterizacion electroquimica EN,

Caracterizacion superficial, DRX,
SEM, EDS, Perfilometria éptica.

EIS, Rp y curvas de polarizacion.
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Recubrimientos.

Recubrimientos:

Owatrol, Oxino, Renaissance Wax,
consolidante UCA.

l l

Probeta blanco Probeta precorroida con cloruros

l < Probeta precorroida sin cloruros

Caracterizacion electroquimica EN,
EIS, Rp y curvas de polarizacion.

Material Historico.

Caracterizacion superficial, DRX, Bala de cafidn

l

Bala de cafidn, sin cloruros +

SEM, XRF y perfilometria dptica.

sistemas de proteccion.

|

Caracterizacion electroquimica, EN,

EIS, Rp y curvas de polarizacion.
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Capitulo 4

Resultados

4.1 Analisis de resultados del material historico
4.1.1 Caracterizacion [36]

Para obtener la caracterizacion superficial de la bala de cafion se emplearon
diversas técnicas de caracterizacion superficial. En la siguiente Tabla 4.A se
muestran las técnicas empleadas y los detalles de éstas:

Técnica Detalles

Metalografia Fueron montadas probetas en baquelita,
pulidas con lija (220,400,600,1200),
reveladas con Nital 2% y se empled un
microscopio Olympus GX71 para su

observacion.

Difraccion de Rayos X (DRX) Fue realizada en un difractometro para
polvos Siemens D5000, con radiacion de
Cu, 26=5°-80°

Fluorescencia de Rayos X (XRF) Se empled el equipo Siemens SRS 3000con

un anodo de Rh y un generador de R-X que
va de 10-60 kV, 5-100 mA.

Microscopia Electronica de Barrido | Para este técnica se hizo uso de un
(SEM) microscopio Electroscan JSM-54 JEOL
5410

Los resultados obtenidos de las técnicas anteriores fueron los siguientes:

La metalografia reveld que la apariencia general de la bala de cafion es la
caracteristica del hierro gris con una matriz ferritica-perlitica y hojuelas de
grafito del tipo C. Este tipo de estructura de las hojuelas es usualmente
encontrada en hierros hipereutécticos.

Para corroborar la composicion de las particulas y la estructura del hierro de
fundicién se hizo uso de SEM y EDX. El espectro obtenido de EDX revelo la
presencia de Fe, P, Si, C, los cuales forman parte de una estructura ferritica-
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perlitica las cuales presentan color blanco y una caracteristica lamelar,
respectivamente. En la siguiente Figura 4.1.1.A se muestran las micrografias
obtenidas de SEM del andlisis metalografico realizado al material historico.

o T

Figura 4.1.1.A a) apariencia general de la probeta a 50X b) Hojuelas de carbon y la
estructura dendritica a 200x c¢) caracteristicas dendriticas a 500x d) apariencia general
dendritica a 1000x.

A continuacién se muestran los resultados de las imagenes obtenidas de SEM y
EDS.
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Figura 4.4.1.B Muestra el espectro EDS obtenido del material historico.
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Figura 4.4.1.C Micrografia de SEM obtenido del material histérico y la zona a la cual se le
realizo el analisis EDS.

De la Figura 4.4.1.B se observa la presencia predominante de Fe, P, Siy C lo
cual viene de una fundicion dendritica. En la Figura 4.4.1.C se muestran las
fases presentes, siendo estas la parte ferritica (color blanco) y perlitica
(lamellar).El alto contenido en P presente en las fundiciones conlleva a la
formacion de una fase eutéctica conocida como esteadita.

Debido a la existencia de fisuras y rechupes en la bala de cafion, fue posible la
extraccion de productos de corrosion de una zona interna de ésta para su analisis.

En la siguiente Tabla 4.B se muestra la composicion (% peso), obtenida de la
probeta, en la zona externa e interna de ésta

NaZO MgO A1203 Si02 P205 SO3
Exterior | 0.51 0.66 1.52 3.84 2.84 0.422
Interior | 0.2 0.35 0.5 1.83 3.02 0.23
Cr KzO CaO V203 Cl‘203 MnO
Exterior | 0.576 0.088 1.75 0.11 0.018 0.144
Interior | 0.8 0.02 0.84 0.13 | ---—-- 0.17
F9203 Zn0O Ti02
Exterior | 87.38 0.076 0.043
Interior | 88.1 0.04  |--—--

Tabla 4.B Muestra la composicion quimica de las probetas de material historico.
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Se observa en la Tabla 4.B los resultados obtenidos del analisis de XRF, en
estos, se detectaron diferentes compuestos en los productos de corrosion. Todos
estos compuestos provienen del agua de mar en conjunto con la composicion
nominal de la bala de candn. El Na, Mg, CI, K, Ca, Mn y Zn son parte elemental
de la composicion del agua de mar, eso explica el porqué existe una mayor
concentracion de productos derivados de la composicion del agua de mar en la
parte externa de la bala de cafion, de los 6xidos de hierro se puede decir que son
constantes para ambas partes, cabe resaltar que existe una mayor cantidad de
cloro en la parte interna de la pieza que en el exterior de ésta.

Los andlisis de rayos X revelaron que predominantemente los productos de
corrosion son: goethita, lepidocrocita, maghemita, akaganeita y hematita en
conjunto con cuarzo tanto en la capa externa como interna.

En la Figura 4.1.1.D se muestra el patron de difraccion obtenido de los andlisis
de DRX en la probeta de bala de cafion.

Interior

Exterior

2 Theta

Figura 4.1.1.D Patron de difraccion obtenido de los productos de corrosion de la bala de
cafion. A:akaganeita, G: goethita, H: hematita, M: maghemita, L: lepidocrocita, C= Calcita,
H= Hematita, Q= Cuarzo.
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4.1.2 Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas empleadas para la caracterizacion del material
histdrico fueron la obtencion de la curva de polarizacion, Ruido Electroquimico
(EN), Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y Resistencia a la
polarizacion (Rp).

Debido a las caracteristicas de las probetas fue posible aplicar algunas de estas
técnicas sobre la capa de 6xido y sobre el material pulido.

Se obtuvo la curva de polarizacion de una probeta perteneciente a la bala de
caidn, sobre la superficie corroida, en KOH la cual se observa en la Figura
4.1.2.A.

Oxidos de la Bala de cafion

Potencial [V]
o

Logi[mA/cmA2]

Figura 4.1.2A Curva de polarizacion de los 6xidos del material historico.

Al analizar la curva de polarizacion obtenida se pueden determinar las diferentes
zonas que existen en esta, por ejemplo:
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La seccion comprendida entre los puntos A y B pertenece a fenomenos de
reduccion del metal, del punto A se obtiene la corriente limite del sistema, el B se
conoce como potencial de corrosion.

En la zona comprendida entre los puntos B y C se presenta la formacion de una
capa de 6xidos sobre la superficie metalica, lo cual puede generar la pasivacion
de la superficie, de la Figura 4.1.2.A se observa que a partir del punto B un
pequetio incremento del potencial se genera una enorme variacion en la corriente,
hasta que llega un punto en el que la corriente, permanece casi constante mientras
se genera un incremento en el potencial, esto es debido a la formacién de una
capa estable de productos de corrosion, posteriormente, la corriente disminuye
conforme se incrementa el potencial, debido a la estabilidad de la capa de 6xidos
hasta que llega al punto C.

La seccion que va del punto C al D, se denomina zona de transpasivacion, en
¢ésta, se presenta una gran variacion de la corriente a un bajo incremento del
potencial, debido a que la capa de pasivacién se ha roto y la superficie
nuevamente incrementa su actividad, al punto C se le llama potencial de ruptura.

Con base en la Figura 4.1.2.A vy las diferentes zonas que se observan en ella, se
establecio el potencial de corrosion (E¢or), €l potencial de reduccion (E,eq), €l
cual estd comprendido en la zona AB, y el potencial de pasivacion (Epasiv),
comprendido entre BC, siendo estos:

Ecorr=-1.38 [V]
Eiea=-1.6 [V]
Epasiv=-0.44 [V]

Para la aplicacion de las técnicas electroquimicas mencionadas con anterioridad
se emplearon 4 probetas obtenidas de la bala de cafion, las cuales fueron
identificadas de la siguiente manera, Tabla 4.C:

Nombre Caracteristicas Nombre Caracteristicas
be_al Superficie libre de | bc_bl Superficie
productos de corrosion oxidada
be_a2 Superficie libre de | be_b2 Superficie
productos de corrosion Oxidada
Tabla 4.C Caracteristicas e identificacion de las probetas empleadas con las técnicas de
EN.,EIS, Rp.
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Se han empleado dos probetas para efectos de reproducibilidad, ya que han sido
tomadas de diferentes zonas de la bala de canon.

El analisis de resultados de la técnica de ruido electroquimico puede realizarse de
varios modos [39] por ejemplo:

a) Analisis de diferentes dominios

Para este se requiere analizar el dominio en tiempo, en el cual, se considera la
fluctuacion instantanea del potencial o de la corriente en funcion del tiempo, el
dominio en frecuencia, en €ste se examinan las sefales en términos de la potencia
que muestran a diferentes frecuencias.

b) Anadlisis de series de tiempo

Es la forma mas simple de analizar las series de tiempo en busca de formas
caracteristicas de tipos determinados de corrosion.

c) Andlisis estadistico

En éste se tratan los datos obtenidos de las series de tiempo de potencial y
corriente como una muestra, en la se aplican procesos estadisticos, para
determinar parametros de interés como la resistencia al ruido (Rn) la cual se
obtiene dividiendo la desviacion estandar del potencial sobre la desviacion
estandar de la corriente.

Para el analisis de resultados de esta técnica se emplearon los métodos
estadisticos para calcular Rn y determinar la velocidad de corrosion. Las series
de tiempo que se muestran son a 0 y 168 horas de exposicion ya que Unicamente
se han considerado el estado inicial y el final del experimento.

En la Figura 4.1.2.B izquierda se muestran los valores de Rn de las cuatro
diferentes probetas en funcion del tiempo de exposicion. Se observa que las
probetas corroidas de la bala de cafion presentan el mayor valor de Rn, sin
embargo, la tendencia general es la de disminuir drasticamente su resistencia al
cabo de 100 horas de exposicion al agua de mar y de éstas Unicamente una
probeta vuelve a incrementar ligeramente su Rn.

77



Voorr

\ A- b al A-be al
i A-be_al 4-be_a2
8- Dc bt 8-bc b1
300004 be_b 214 - A =
be_b2 be_b2
' ¢
2100004 -
0
~ =
i § X
J B
PN E i
& 120000 - &
s E
B g
O
>
0000
'
‘ -
000 A=
c-‘ L —a
1] T . -
0 ) 160 0 & 160
Tiampo de exposicion (hrs| Tiempo de exposicion (Ars)

Figura 4.1.2.B Muestra el comportamiento de Rn (izquierda) y la velocidad de corrosion
(derecha) en funcion del tiempo de exposicion al electrolito.

Dado que:
Rn = Rp

Se obtuvo la velocidad de corrosion en funcidén del tiempo de exposicion al
electrolito, la cual se muestra en la Figura 4.1.2.B derecha. Se puede observar
que la velocidad de corrosion en términos generales es muy baja en las probetas
que tienen una capa de 6xidos sobre su superficie, bc_b1l y be_b2, mientras que
las probetas be_al y be_a2, presentan la mayor velocidad de corrosion, que era
de esperarse.

A continuacion se muestran las series de tiempo para las probetas de la bala de
cafion en funcion del tiempo a 0 y 168 horas de exposicion al electrolito de
trabajo, Figura 4.1.2.C.
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Figura 4.1.2.C Series de tiempo del potencial (izquierda) y corriente (derecha) a 0 horas de
exposicion al electrolito.

De la Figura 4.1.2.C se observa que la probeta be_al (metal desnudo) presenta
una variacion considerable en el potencial, mientras que la corriente muestra una
serie de picos intermitentes que indican que se estan realizando procesos de
corrosion por picaduras. De la misma forma, en la probeta be_a2 la serie de
tiempo de corriente, se observan picos que se presentan de manera regular a lo
largo de la prueba sugiriendo la existencia de picaduras; por otra parte, al analizar
la serie de potencial de esa misma probeta se nota que presenta una pendiente
ascendente, lo cual implica un comportamiento anddico que indica que la
superficie tiende a ser cada vez menos activa. La probeta be_bl muestra en
potencial una pendiente negativa lo que refleja una tendencia hacia procesos
catodicos, de la respuesta en corriente se observa que la corriente se incrementa
durante casi 500 segundos, hasta estabilizarse de manera casi lineal en funcion
del tiempo, lo que muestra que los procesos de corrosion son de menor intensidad
sobre la superficie (corrosion homogénea).

La probeta be_b2 en potencial muestra una tendencia variable con procesos
anodicos-catddicos aleatorios en funcion del tiempo que da como resultado una
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superficie mas inestable, mientras que en corriente se presenta un
comportamiento casi lineal, que implica una corrosion homogénea,
probablemente generalizada en la superficie. Por otra parte, al observar los
valores de potencial y de corriente en sus respectivas series, se determina que las
probetas con menos susceptibilidad a la generacién de procesos corrosivos son
las bc_bl y be b2, debido a que el potencial mostrado es mas positivo en
comparacion con el de las probetas be_al y be_a2, ademas de que el flujo de
corriente se encuentra en un rango de 107 en vez de 10° como sucede con el otro
par de probetas y no es evidente la presencia de picaduras como en las otras dos
muestras.

De la Figura 4.1.2.D a 168 horas, se observa de la respuesta en potencial de la
probeta be_al que presenta variaciones importantes y aleatorias en funcion del
tiempo, sin embargo, muestra una clara tendencia a procesos anddicos y
catodicos que generan una superficie activa, también presenta una valor
promedio de potencial de -705.9 mV lo cual refuerza la actividad de la superficie.
Observando la serie de tiempo de corriente de esta misma probeta, es posible
notar que se presenta un comportamiento transitorio al comienzo de la serie, sin
embargo, su amplitud decae en funcion del tiempo hasta presentar un
comportamiento casi lineal, esto indica que la corrosion por picaduras presente a
las 0 horas de exposicién en esta misma probeta decayd hasta ser del tipo
homogénea. Al analizar la be_a2 en su respuesta en potencial, muestra una
tendencia hacia procesos catodicos, sin embargo, el potencial atn se encuentra en
el orden de -604.5 mV que es un valor muy negativo, por lo tanto presenta una
superficie activa y en conjunto con la respuesta de la corriente en funcion del
tiempo, se observa un claro comportamiento lineal presentando nuevamente
caracteristicas de corrosion homogénea. Por otra parte, a pesar de las variaciones
que se presentan en la serie de potencial para las probetas be_bl y be_b2 ambas
muestran una pendiente positiva que indica una tendencia a procesos anddicos,
sin embargo, el potencial es mas positivo, en comparacion con el de las probetas
bc_al y be_a2, lo cual indica que estas probetas son mas “nobles”, ademas, al
observar su respuesta en corriente, la cual muestra un comportamiento casi lineal,
se puede concluir que ambos sistemas presentan una corrosion homogénea sobre
su superficie, ademds de que la corriente muestra valores inferiores a los de las
probetas bc_al y be_a2.
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Figura 4.1.2.D Series de tiempo del potencial (izquierda) y corriente (derecha) a 168 horas
de exposicion al electrolito.

Por lo tanto con base en los resultados obtenidos por medio de EN, se puede
establecer que las probetas con la superficie libre de 6xidos (be_al y be_a2),
muestran una mayor velocidad de corrosion debido al mecanismo por picaduras y
al potencial desarrollado (més activo) presente durante los primeros segundos de
exposicion al electrolito, ademas de la corrosiéon homogénea de su superficie. Por
otra parte, las probetas (bc_b1 y be_b2) muestran una velocidad de corrosion
menor que tiende a incrementarse con el tiempo, ya que la respuesta en potencial
muestra una tendencia a procesos anddicos, que quiere decir un estado
electroquimico menos activo (mas noble). Cabe recordar que los procesos de
corrosion que se presentan en estas probetas parecen ser del tipo homogéneo.
Estos resultados son consistentes con los valores obtenidos por Rn de la Figura
4.1.2.B.

Una vez concluido el analisis de EN, se emple6 la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica, EIS, de la cual se obtuvo el diagrama de Nyquist y
los diagramas de Bode de Mddulo de Impedancia y Angulo de fase. El analisis de
estos diagramas puede realizarse de manera visual o por medio del uso de
circuitos equivalentes [39].
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El diagrama de Nyquist permite obtener informacion del sistema por medio de la
interpretacion de los semicirculos formados en las graficas, entre mayor sea la
interseccion del primer semicirculo con el eje X mayor sera la resistencia del
recubrimiento y/o de los 6xidos. Mientras que los diagramas de Bode permiten
conocer la resistencia parcial y total del sistema asi como su comportamiento
electroquimico en funcion de la frecuencia [33].
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Figura 4.1.2.E Diagrama de Nyquist para el material historico a las 0 horas (izquierda) y
168 horas (derecha) de exposicion al electrolito.

De los resultados obtenidos en la Figura 4.1.2.E a 0 horas, se puede decir que el
comportamiento mostrado por las probetas blanco (bc_al y bc_a2) es muy
similar y presenta una baja resistencia a la corrosiébn en comparacion con el
material historico corroido (be_b1 y bc_b2), ya que los semicirculos formados
por estas probetas son mayores € intersectarian al eje X en un punto con valor de
7’ mas alto, aproximadamente 1200 Qcm’. Sin embargo a 168 horas de
exposicion se aprecia que el sistema es mas resistivo para las probetas be_al y
be_a2 lo que implica una mayor resistencia global.
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Es posible que las probetas be bl y be_b2 hayan disminuido su resistencia
debido a las caracteristicas de los productos de corrosiéon y al tiempo de
exposicion al electrolito, ya que el tipo de 6xidos presentes en la superficie de
esas probetas presentan una baja adhesion lo que facilita la disolucion de éstas en
el electrolito.
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Figura 4.1.2.F Diagrama de Bode (Modulo de Impedancia) para el material historico a 0
horas (izquierda) y 168 horas (derecha) de exposicion al electrolito.

Por otro lado, el diagrama de Modulo de Impedancia mostrado en la Figura
4.1.2.F debe interpretarse de derecha a izquierda. El barrido de frecuencias
proporciona informacion sobre los diferentes procesos del sistema, por ejemplo:
a altas frecuencias se obtiene informacion acerca del recubrimiento, y conforme
la frecuencia disminuye se obtiene informacion de la interface metal-
recubrimiento y finalmente del metal [33].Si el modulo de impedancia es mayor
a frecuencias altas, se sugiere una mayor resistencia del recubrimiento. De la
Figura 4.1.2.F se observa que a 0 horas el modulo de impedancia del sistema
presenta una tendencia de incremento positiva en funcion de la frecuencia para
las probetas bc_b1 y bc_b2, lo que conlleva a un médulo de impedancia total
elevado en comparacion con el que presentan las probetas be_al y bc_a2, las
cuales presentan un comportamiento casi lineal en funcion de la frecuencia.
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En cambio a 168 horas de exposicion al electrolito se observa que el modulo de
impedancia disminuye para todas las probetas, sin embargo, permanece con la
misma tendencia.

Con base en lo anterior se interpreta que los 6xidos superficiales presentan una
mayor resistencia dieléctrica; esto puede ser debido a los productos de corrosion
formados sobre su superficie ofrezcan una mayor resistencia (efecto barrera) al
barrido en frecuencia que los productos recién formados en las probetas pulidas.

Para bajas frecuencias se observa en la Figura 4.1.2.F a 0 horas de exposicion
que la resistencia total del sistema es mayor para las probetas be_b1 y be_b2, sin
embargo, las bc_al y be_a2 presentan un valor muy cercano en un valor de
frecuencia de 10”. A 168 horas de exposicion, se observa que el modulo de
impedancia total del sistema es mayor en las probetas be_al y be_a2.

El siguiente diagrama empleado es el Diagrama de Bode de angulo de fase
Figura 4.1.2.G. Para éste se interpreta que un elevado valor de angulo de fase
(90°) implica buenas propiedades resistivas-capacitivas, lo cual implica una
mayor resistencia a la corrosion.

An 168h
Angulo de fase 0 horas 85 - U X

5 ]

- w4 - be ai
*-bc_at , .

- ‘.# % S

* be_a2 55 Jovny, Yy 0e_82

b b ol = N " be bl

T - . be_b2

1
‘i oc_bZ 1 y 0

KLE v : 0
{ amang,

X f 'l“.

0
45
"
0

4

¢ angulo de fase
¢ angulo de fase

Frecuencia (Hz)

Frecuencia (Hz)

Figura 4.1.2.G Diagrama de Bode (4ngulo de fase) para el material historico a 0 horas
(izquierda) y 168 horas (derecha) de exposicion al electrolito
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De la Figura 4.1.2.G a 0 horas se puede determinar que las probetas corroidas
be bl y be_b2 presentan un valor de angulo de fase mas alto a altas frecuencias,
el cual conserva esa tendencia lineal positiva en funcion de la frecuencia,
mientras que las probetas bc_al y bc_a2 presentan un incremento del angulo de
fase en funcion del tiempo, hasta alcanzar su maximo a bajas frecuencias, lo cual
indica que existe mayor cantidad de procesos corrosivos en la superficie.

Por otra parte, a 168 horas de exposicidon al electrolito (derecha) es posible
observar que el angulo de fase de las probetas be_b1 y be_b2 a altas frecuencias
presenta valores inferiores en funcion de la frecuencia, lo que denota una
resistencia mas baja de la capa de 6xidos, mostrando claramente la constante de
tiempo del metal y no de la superficie de éste. De las probetas be_al y be_a2 se
observa un comportamiento similar claramente definido. Esto indica que los
oxidos se han disuelto y perdieron las propiedades protectoras que tenian al
comienzo de la prueba.

Posteriormente se aplicé la técnica de resistencia a la polarizacion y se obtuvo la
velocidad de corrosion de las probetas de material historico la cual se muestra en
la siguiente Figura 4.1.2.H
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Figura 4.1.2.H Comportamiento de Rp (izquierda) y de la velocidad de corrosion (derecha)
en funcion del tiempo, obtenidos por medio de la técnica de resistencia a la polarizacion.
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En la Figura 4.1.2.H se observa el comportamiento del material histérico y su
tendencia en la velocidad de corrosion, siendo las probetas identificadas por
medio de be_bl y be_b2 las que presentan una mayor velocidad de corrosion,
mientras que las identificadas como bc_al y be_a2 presentan una velocidad de
corrosion mucho menor, con cierta tendencia a disminuir conforme se incrementa
el tiempo de exposicion al electrolito.

Como conclusion de los andlisis realizados se puede decir que las probetas be_al
y be_a2 presentan una superficie mas activa, también se observa la formacion de
una capa estable de oOxidos durante al menos las primeras 168 horas de
exposicion al agua de mar, en cambio las probetas be_b1l y be_b2 muestran un
comportamiento mas noble, pero la adhesion de los productos de corrosion es
mala lo cual genera que la velocidad de corrosion sea mayor en los resultados
mostrados por Rp.

e 4.2 Analisis de resultados probetas precorroidas y blanco
4.2.1 Caracterizacion de la probeta blanco

Por medio de espectrometria de chispa se obtuvo la composicion del material con
el que se fabricaron las probetas, la cual se muestra en la Tabla 4.D. Muestra una
composicion aproximada a la de un acero SAE 1005.

C Si Mn P S Cr Mo

% % % % % % %
0.025 0.0016 0.1935 0.0162 0.0127 0.0148 0.0386
Ni Al Co Cu Nb Ti \% Pb Fe

% % % % % % % % %
0.0157 | 0.0434 | 0.0088 | 0.0172 | <0.00 | 0.0026 | <0.00 | 0.0059 | 99.6

Tabla 4.D Muestra la composicion de las laminas de acero empleadas
para la fabricacion de probetas.
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4.2.1.1 Técnicas electroquimicas

Para iniciar con la caracterizacion electroquimica de la probeta blanco, se obtuvo
la curva de polarizacion del material, la cual se muestra en la Figura 4.2.1.A.
De ésta se puede establecer de forma visual el potencial de corrosion (E.,.), €l
potencial de reduccidon (E.q), el cual se ha tomado en la seccion AB, y el
potencial de pasivacion (E,s,), tomado de la seccion BC, siendo los siguientes:

Ecor=-1.22 [V]
Ered= -1.5 [V]
Epasiv=-0.28 [V]

Curva Polarizacion blanco

/
" 7
/
P 5
C = e
£ =
- <~ Regidnde
§ pasivacion
-30% - A
B = ————
S

2.8 - oS 3 18 b s 3
1og | [mafomal)

Figura 4.2.1.A Muestra la curva de polarizacion de la probeta blanco. Se observa la region
de reduccion, pasivacion y transpasivacion.

De la Figura 4.2.1.A se observa la curva de polarizacion de la probeta blanco, en
esta se distinguen los puntos principales siendo: A= Potencial de corriente limite,
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B= Potencial de corrosion y C= Potencial de ruptura, los puntos anteriores fueron
empleados para determinar los potenciales de corrosion, reduccion y pasivacion.

Por otra parte, al emplear la técnica de Ruido Electroquimico (EN), se determind
la variacion de la velocidad de corrosion, con respecto al tiempo de exposicion
del material inmerso en agua de mar, ademads del tipo de corrosion presente en la
probeta.

En la siguiente Figura 4.2.1.B se muestran los resultados obtenidos en el andlisis
de la velocidad de corrosion y resistencia al ruido de la probeta blanco.
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Figura 4.2.1.B Resistencia al Ruido (izquierda) la variacion de la velocidad de corrosion
(derecha) con respecto al tiempo de exposicion de la probeta blanco al agua de mar.

De los resultados anteriores, se puede deducir que el comportamiento de la
velocidad de corrosion (Vo) obtenida por medio de la técnica de ruido
electroquimico, es opuesto al comportamiento que presenta la resistencia al ruido
(Rn). Ademads, se observa como durante las primeras horas de exposicion al
electrolito el sistema tiende a estabilizarse incrementando la Rn y posteriormente
disminuyendo, lo que conlleva al aumento en la velocidad de corrosion.
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En la siguiente Figura 4.2.1.C se muestra la serie de tiempo a 0 horas de
exposicion al electrolito mientras que en la Figura 4.2.1.D se muestra para 168

horas de exposicion al agua de mar.
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Figura 4.2.1.C Muestra la serie de tiempo de potencial (izquierda) y corriente (derecha)
para la probeta blanco a 0 horas de exposicion al electrolito.
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Figura 4.2.1.D Serie de tiempo de potencial (izquierda) y corriente (derecha) para la
probeta blanco a 168 horas de exposicion al agua de mar.

89



De la Figura 4.2.1.C se puede determinar que a 0 horas, las variaciones
presentes en el potencial son altamente aleatorias durante los primeros segundos,
para posteriormente presentar una clara tendencia lineal positiva que en conjunto
con los valores de potencial obtenidos (=-711 mV) conlleva a procesos anddicos,
los cuales generalmente causan una superficie mas activa. De la respuesta en
corriente se puede decir que los picos presentes son caracteristicos de un proceso
de corrosidon por picaduras, sin embargo, también se presenta una tendencia
lineal. Al analizar en conjunto la informacion presentada por ambas series de
tiempo, se puede determinar que los procesos de corrosion presentes en la
probeta blanco son en primera instancia por picaduras, sin embargo, este proceso
termina convirtiéndose en una corrosion homogénea sobre la superficie de la
probeta.

Al analizar la Figura 4.2.1.D en la que se muestran las series de tiempo de
potencial y corriente para 168 horas de exposicion al electrolito, se observa que
la respuesta en potencial presenta una tendencia a procesos catddicos, mientras
que en la serie de tiempo de corriente se observan picos de baja repeticion con
moderada amplitud, que son caracteristicos de un tipo de corrosion mixta
(corrosion uniforme y corrosion por picadura).

Posteriormente se aplico EIS y para interpretar la informacion obtenida se
obtuvieron los diagramas de Nyquist y Bode. En la siguiente Figura 4.2.1.E se
muestra el diagrama de Nyquist en la probeta blanco a 0 y 168 horas de
exposicion al electrolito.

De la informacion obtenida por medio del diagrama de Nyquist, se puede
determinar que el comportamiento de la probeta a 0 y 168 horas es muy similar, a
pesar de que a 0 horas se presenta un sistema mas resistivo que a 168 horas, ya
que éste tiende a interceptar el eje X con valores de resistencia en torno a los
2000 ohm-cm”.
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Figura 4.2.1.E Muestra el Diagrama de Nyquist para la probeta blanco (blanco) en 0 y 168
horas de exposicion.

Para un correcto andlisis de la informacion obtenida por EIS se necesita
complementar el estudio por medio de los diagramas de Bode, los cuales se
muestran a continuacion en la Figura 4.2.1.F y Figura 4.2.1.G.

De la Figura 4.2.1.F se observa que el modulo de impedancia a altas y bajas
frecuencias es superior a 0 horas de exposicion, lo que indica que a 168 horas de
exposicion la resistencia a la corrosion del sistema ha disminuido y serd mas
sencilla la realizacidon de procesos corrosivos.

91



Modulo de Impedancia 4 Ohrs ‘

> v— 168 hrs|
1000 -::‘MA‘

1 Yy ',y

- vv “

] v “A

] v 8.

| - A

v A
v, “
| - &
W,
'V “

< 100 = v AA‘
g E v T

3 "v
cs ] Ve M
S— A 'v
N hhg S

10
1 e e e e s
10"’ 10° 10' 10° 10’ 10°

Frecuencia (Hz)

Figura 4.2.1.F Muestra el Diagrama de Bode (Médulo de Impedancia) para la probeta
blanco a 0 y 168 horas de exposicion al electrolito.
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Figura 4.2.1.G Muestra el Diagrama de Bode (angulo de fase) para la probeta blanco a 0
y 168 horas de exposicion al electrolito.
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Del diagrama de angulo de fase, Figura 4.2.1.G, se observa que el angulo de fase
a altas frecuencias es mayor a las 0 horas de exposicion, ademas de presentar un
diagrama mas ancho lo que permite predecir que se estan llevando a cabo una
mayor cantidad de procesos corrosivos. Por otra parte, a 168 horas de exposicion
al electrolito, se observa un disminucidn del angulo de fase a altas frecuencias y
también presenta un incremento de manera casi lineal terminando en un valor
inferior al de 0 horas.

Al aplicar la técnica de Resistencia a la Polarizacion se obtuvo el valor de la Rp
y la velocidad de corrosion (Vo) calculada mediante ésta. Los resultados se
muestran en la Figura 4.2.1.H.
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Figura 4.2.1.H Muestra el comportamiento de la Rp (izquierda) y la velocidad
de corrosion (derecha) en funcién del tiempo.

De la Figura 4.2.1.H izquierda, se observa que la Rp se incrementa durante las
primeras horas de exposicién, tendiendo después a disminuir, este
comportamiento indica que el sistema se ha vuelto mas resistivo, lo cual es
debido a la formacidn de una capa de 6xidos estable, por otra parte de la Figura
4.2.1.H (derecha), el comportamiento de la v, obtenida mediante Ia
Resistencia a la Polarizacion muestra una clara tendencia a disminuir durante las
primeras decenas de horas de exposicion al electrolito (agua de mar), sin
embargo, posteriormente comienza a aumentar, incrementandose de forma lineal
hasta alcanzar un valor de 0.005 mm/afio a las 168 horas de exposicion.
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A pesar de que la Rn se puede considerar como aproximadamente Rp, estas no
son lo mismo ya que ambas técnicas miden y tienen un origen operacional
diferente, por lo cual, en ocasiones muestran resultados distintos, todo en funciéon
de las caracteristicas de operacion de cada una de estas técnicas, aunque la
tendencia debe conservarse.

De la caracterizacion electroquimica realizada en la probeta blanco, se puede
concluir que se llevan a cabo procesos corrosivos los cuales conllevan a la
formacion de una capa de productos de corrosion de baja adherencia, ya que al
cabo de 168 horas las propiedades protectoras que estos podrian proporcionar,
han decaido.

4.2.2 Probetas Precorroidas con agua de mar
4.2.2.1 Caracterizacion de las probetas precorroidas

Las probetas de material blanco fueron rociadas con agua de mar (ASTM
D1141-98) por medio de un aspersor para simular el efecto de una atmoésfera
marina. A partir de la cuarta semana, ya que la capa de herrumbre formada sobre
la superficie fue visualmente més estable, se procedid con la caracterizacion.

Se realizd una perfilometria Optica a las placas después de 15 semanas de
exposicion al agua de mar, la cual se muestra en la Figura 4.2.2.A, Figura
4.2.2.B y Figura 4.2.2.C.

Figura 4.2.2.A Superficie de la probeta precorroida con agua de mar, a un aumento de 20x.
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Figura 4.2.2.B Muestra el perfil de la superficie en um de la probeta precorroida con agua
de mar, a un aumento de 20x.
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Figura 4.2.2.C Perfil de rugosidad (verde) de la superficie de la probeta precorroida con
agua de mar, a un aumento de 20x, mientras que el perfil en color rojo es un filtro aplicado,
el cual homogeniza la superficie.
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De la Figura 4.2.2.A es posible observar la diferente morfologia de los 6xidos
que se encuentran en la superficie de la probeta, asi como su diferente coloracion
y la apariencia general de la superficie, en la Figura 4.2.2.B se muestra el perfil
de la misma probeta a la cual se le ha afiadido un plano transversal de corte, lo
que permite observar con mayor claridad la diferencia de alturas, en la superficie.
Para anadir una mayor informaciéon en la Figura 4.2.2.C se muestra la
interseccion del plano con los 6xidos (color verde) presentando una superficie
completamente heterogénea que presenta crestas con una altura aproximada de
250 umy zonas que se encuentran a 75 pm. También se tomaron perfiles en otras
regiones de la probeta, es posible observar claramente la diversa coloracion de
los oxidos formados, asi como la apariencia de hojuelas de algunos de
¢éstos, Figura4.2.2.D y Figura 4.2.2.E.

Figura4.2.2.D Apariencia de hojuelas en algunos 6xidos, 50x.
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Figura4.2.2.E Se observa la diferencia de color en algunos 6xidos formados sobre la
superficie, 50x.

De las imagenes anteriores, se observa que la superficie es completamente
heterogénea como ya se ha mencionado. Posteriormente se realizaron analisis por
medio de la técnica de DRX, a las probetas en la cuarta, novena y treceava
semana de exposicion al agua de mar, para identificar los productos de corrosion
formados durante ese intervalo de tiempo.

En la Figura 4.2.2.F se observa el patron de difraccion obtenido de la probeta
expuesta a 4 semanas de exposicion al electrolito. Los resultados que muestran
los picos en el patrén son debido a la presencia de Halita (NaCl), Maghemyta
(Fe,03), Hidrofilita (CaCl,), Ferrato de Sodio (Na,FeO,), Clorato de Potasio
K(FeCly).
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Figura 4.2.2.F Patron de Difraccion, de la probeta con 4 semanas de exposicion.

En las muestras de la novena y treceava semana se aplicd nuevamente la técnica
de DRX obteniéndose los siguientes resultados, Figura 4.2.2.G y Figura
4.2.2.H.
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Figura 4.2.2.G Patron de Difraccion de la probeta a 9 semanas.
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Figura 4.2.2.H Patrén de Difraccion de la probeta a 13 semanas.

De las imagenes anteriores, es posible notar que en la novena semana se han
formado nuevos compuestos como la Killalaita (Cag 43S14016H3 17), el Clorato de
Potasio (KClO4) y en la treceava el yeso dihidratado (CaSO4*2H,0),
Lepidocrocita Fe**O(OH).

Por medio de los resultados obtenidos se observa que uno de los principales
compuestos encontrados es el NaCl, ademas de productos de corrosion del Fe,
iones CI" formando algin compuesto e iones de calcio también enlazados. Es
decir, con estos resultados se estd comprobando que los 6xidos de Fe formados
sobre la superficie van cambiando en funcion del tiempo de humectacioén con el
agua de mar sintética.

Para continuar con la caracterizacion, se empled el uso de SEM en tres probetas,
con imagenes obtenidas por electrones dispersados y usando diferentes
magnificaciones, Figura 4.2.2.1, Figura 4.2.2.J, Figura 4.2.2.K. También se
realizaron analisis de EDs en las probetas, Figura 4.2.2.L. asi como un mapeo
quimico Figura 4.2.2.L. y Figura 4.2.2.M.
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Figura 4.2.2.J Micrografia en donde se observa la topografia de la Probeta 3B, x500.
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Figura 4.2.2.K Micrografia en donde se observa la topografia de la Probeta 3B, x2500.

De las micrografias anteriores, es posible observar la diferente morfologia de los
oxidos. Se aprecia en x80 que la superficie tiene depositado diversos cristales de
distinto tamafio y geometria. Sin embargo, a x500 se aprecia que estos cristales
presentan una estructura fracturada con cientos de ramificaciones en todas

direcciones tal y como se observa en la magnificacion de x2500 (Figura
4.2.2.2K).
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Figura 4.2.2.L Patron de EDS obtenido de la Probeta 3B.
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Por otro lado, la Figura 4.2.2.L. muestra los elementos detectados en la probeta
3B que son: Fe, O, Cl, Na, C, O, Mg, Al, Ca, S, Si, mientras que la intensidad de
los picos representa el porcentaje total de éstos en la muestra, como es de
esperarse estos elementos pertenecen a la composicion del agua de mar, siendo

encontrados en mayor cantidad el Na y el CI en una relacion aproximada de 2 a
1.

La siguiente Tabla 4.E Muestra el contenido en porcentaje de cada elemento
presente, mientras que la Figura 4.2.2.M muestra la distribucion de cloro sobre
la superficie de las probetas, siendo ésta una distribucidn completamente
aleatoria aunque existen pequefias zonas de mayor concentracion.

Elemento % en peso % Atomico
C 10.78 20.29
0] 34.98 49.42
Na 11.94 11.74
Mg 0.41 0.38
Si 0.83 0.67
S 0.41 0.29
Cl 2.8 1.79
Ca 0.72 0.41
Fe 37.12 15.02

Tabla 4.E Muestra la composicion de la Probeta 3B.

Figura 4.2.2.M Mapeo de cloro sobre la superficie de la Probeta 3B, donde la intensidad
de color blanco indica la abundancia del elemento.
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4.2.2.2 Técnicas electroquimicas

Para realizar la caracterizacion electroquimica de las probetas, se obtuvieron las
curvas de polarizacion semana a semana para monitorear su comportamiento y
verificar la influencia del tiempo de exposicion al agua de mar en el potencial de
corrosion, reduccion y pasivacion. Las probetas se identificaron por medio del
nombre plcl 4w donde el nimero de semanas de exposicion al agua de mar
indica el nombre de la muestra, también estas mediciones se realizaron en un
lapso total de 168 horas.

En la siguiente imagen, se muestra la curva de polarizacion de las probetas a
diferente tiempo de exposicion al electrolito Figura 4.2.2.2.A.

Curvas de Polarizacion Probetas
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-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
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Figura 4.2.2.2.A Muestra las curvas de polarizacion de las probetas blanco ya 4, 9, 15
semanas de exposicion al electrolito.
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De la Figura 4.2.2.2.A se nota, tal y como se esperaba y como se evidencid con
los patrones obtenidos por DRX, que a mayor tiempo de exposicion al electrolito
la curva de polarizacion sufre importantes modificaciones. En primer lugar la
salida de corriente es mds alta con mayor grado de corrosion ya sea en la parte
catddica o en la parte anddica. Asimismo se observa que la zona anoddica va
presentando diversas y pequenas zonas de pasivacion desde -900 mV hasta +500
mV (vs. Calomel), lo que indica que la superficie oxidada al presentar mayor
cantidad de especies que conforman los 6xidos (Figuras 4.2.2.F a 4.2.2.H),
registran mas mecanismos de o6xido-reduccion. Cabe mencionar que el potencial
de corrosion para todos los casos se mantiene en torno a -1.3 mV. Estos
resultados en conjunto con los obtenidos por DRX, evidencian que las
propiedades electroquimicas de la capa de oxidos, estan en funcion de la
naturaleza de las especies participantes en los productos de corrosion.

En la siguiente Tabla 4.F se muestra un resumen de los resultados obtenidos de
las curvas de polarizacion realizadas a cada probeta, a su vez demuestran que los
potenciales de corrosion, de corriente limite y de zona de pasivacion se
mantienen en valores similares en funcion del tiempo de oxidacion.

Probeta Potencial de | Potencial de | Potencial de
Corrosion [V] Corriente limite | Pasivacion [V]
[V]

bala cafion -1.19 -1.4 -0.38
blanco -1.22 -1.38 -0.28
plcl 2w -1.36 -1.8 -0.45
plcl 3w -1.30 -1.7 -0.45
plcl 4w -1.35 -1.7 -0.4
Plcl 5w -1.35 -1.7 -0.35
plcl 6w -1.33 -1.7 -0.39
plcl 7w -1.31 -1.6 -0.39
plcl 8w -1.31 -1.7 -0.41
plcl 9w -1.31 -1.6 -0.40
plcl 10w -1.33 -1.7 -0.40
plcl 11w -1.36 -1.6 -0.30
plcl 12w -1.35 -1.7 -0.36
plcl 13w -1.35 -1.7 0.40
plcl 14w -1.36 -1.6 -0.27
plcl 15w -1.35 -1.6 -0.3

Tabla 4.F Muestra los potenciales de corrosion, reduccion y pasivacion de las probetas
expuestas al agua de mar.
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En la siguiente Figura 4.2.2.2.B se observan las curvas de polarizacion del
material historico, la probeta blanco y la probeta con 15 semanas de exposicion.

Curvas de Polarizacion
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Figura 4.2.2.2.B Curvas de Polarizacion de la bala de cafion, probeta blanco y la probeta
con 15 semanas de exposicion (pl_cl 15weeks).

De la Figura 4.2.2.2.B se observa que la curva de polarizacion de la probeta
blanco (rejo) presenta un comportamiento realmente diferente al del material
historico (bala de cafidon, azul); sin embargo, la probeta con 15 semanas de
exposicion (plel_15w, verde) se asemeja en gran medida al de ésta. Debido a
esto, se puede decir que las probetas precorroidas con agua de mar, funcionan
adecuadamente como material de prueba y se puede esperar que los resultados
obtenidos en ellas, reflejen en cierta medida un comportamiento similar con el
material historico. Esto permite la realizacion de experimentos sin poner en
riesgo el patrimonio historico.
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Para continuar con la caracterizacion de las probetas, semana a semana se
aplicaron las técnicas de Ruido Electroquimico (EN), Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) y Resistencia a la Polarizacion (Rp).

En la Figura 4.2.2.2.C, Figura 4.2.2.2.D, Figura 4.2.2.2.E, se muestran los
resultados de la técnica de ruido electroquimico Las probetas presentan diferente
tiempo de exposicion al agua de mar; para evidenciar la alteracion que se
presenta en su comportamiento electroquimico debido al tiempo que han estado
expuestas al electrolito.
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Figura 4.2.2.2.C Comportamiento de la Resistencia al ruido (izquierda) y la velocidad de
corrosion (derecha) de las probetas con 4, 9 y 15 semanas de exposicion al agua de mar, se
ha afiadido el blanco para que sirva de comparacion. Los resultados mostrados
corresponden a las probetas pl_blanco (blanco), plcl 4w (4 semanas de exposicion),
plel 9w (9 semanas de exposicion), plel 15w (15 semanas de exposicion).

Las probetas anteriores fueron elegidas ya que muestran los puntos intermedios
de la experimentacion.

De la Figura 4.2.2.2.C izquierda se aprecia que a 0 horas de exposicion al
electrolito la resistencia al ruido Rn es mayor en la placa que ha estado expuesta
a 4 semanas de exposicion al agua de mar, sin embargo, la probeta blanco
muestra una pendiente positiva en comparacion con las expuestas al agua de mar,
las cuales presentan una disminucion que tiende a estabilizarse.
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Al cabo de 168 horas, la Rn es mayor para la probeta blanco que para las
expuestas a agua de mar. Por otra parte, al analizar la velocidad de corrosion
(derecha) se observa que esta presenta una tendencia casi lineal, siendo mayor la
velocidad de corrosion en la probeta con 9 semanas de exposicion, aunque €sta
se estabiliza conforme el tiempo de exposicién aumenta ya que a las 15 semanas
de exposicion y a 168 horas, la velocidad de corrosion es ligeramente mayor que
la de la probeta blanco.

A continuacion se muestran las series de tiempo a 0 y 168 horas de exposicion al
agua de mar, Figura 4.2.2.2.D.

0 000 2000 0 1000 200
104 . [ p_blanco ; T 15510
*— pi_blanto A
06 - u 41 0u10
K 2 P - {800 -
E 8- 4 || ‘ {
- ami’ £
10 - —
&ono’
1 L L L A 0t
+— picl_dw
s ¥ 1 n 8t
> -~
E s} <
£ amig* £
t
310 . o &
465 L - : L L 010
| —+—plc) Ow 4 s osig’
s b - 3 b 010
~ A8 s LU0
£ o g
= 57 amie’ E
375 DU O 20
@t | - A 1
* - plci_15w 1 501
) \*\. -
wy £ “ - s
2 <
S s ‘ 1 ) s’ £
8824 okl 15w 4 at
i ! 1 i

0 0 00 0 1009 2000
Tiemgo {2) Tempo (s}

Figura 4.2.2.2.D Muestra las series de tiempo de potencial (izquierda) y corriente (derecha)
a las 0 horas de exposicion al agua de mar, para las probetas blanco, 4 semanas, 9 semanas
y 15 semanas.

De la Figura 4.2.2.2.D se observa que la probeta blanco muestra una pendiente
positiva en su respuesta en potencial (=-700 mV), mostrando una tendencia a
procesos anoddicos, por los valores de potencial indica que la superficie se vuelve
mas activa. De la respuesta en corriente se observa la presencia de picos, lo cual
es caracteristico de un proceso de corrosion por picaduras.
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Para las probetas con 4 semanas (plcl_4w), 9 semanas (plcl 9w) y 15 semanas
(plel_15w) de exposicion al agua de mar, se nota de su respuesta en potencial
que presentan una pendiente negativa, la cual marca una tendencia a procesos
catddicos, que en conjunto con sus valores de potencial (=-540 a -560 mV),
indican una superficie menos activa, sin embargo al analizar la serie de tiempo de
la corriente se observa que a pesar de tener un comportamiento casi lineal se
presentan transitorios de baja amplitud con baja velocidad de repeticion.
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Figura 4.2.2.2.E Series de tiempo de potencial (izquierda) y corriente (derecha) a 168
horas de exposicion al agua de mar, para las probetas blanco, 4 semanas, 9 semanas y 15
semanas.

De la Figura 4.2.2.2.E se observa que al cabo de 168 horas todas las probetas
muestran una tendencia a procesos catddicos, sin embargo, las probetas expuestas
a agua de mar muestran una variacion mayor del potencial en funcion del tiempo
en comparacion con la probeta blanco. Al analizar la respuesta en corriente, se
observa que a 4 semanas de exposicion (plel_4w) la variacion estocéstica de la
corriente es menor teniendo un comportamiento un tanto lineal, mostrando una
cantidad mucho menor de picos de baja intensidad, mientras que para la probeta
plcl_9w, se observa una gran cantidad de picos de gran intensidad, que implican
procesos de corrosion por picaduras. por ultimo, para la probeta con 15 semanas
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de exposicion (plel_15w) de su respuesta en corriente, se nota que presenta una
tendencia casi lineal con picos de muy baja intensidad correspondientes a una
corrosion homogénea sobre la superficie. Por lo tanto de los resultados obtenidos
se determina que las probetas expuestas al agua de mar presentan una tendencia a
procesos mas catddicos que el sistema blanco pero con una corrosion variable. La
probeta plel_15w resulta ser la placa mas noble, mientras que la placa plel 4w y
la blanco pl_blanco son las placas mas activa.

Al analizar en conjunto los resultados de la serie de tiempo con los de Rn y
velocidad de corrosion, se puede mencionar que el comportamiento inicial de la
probeta blanco a 0 horas de exposicion, es la de generar una superficie altamente
activa, la cual genera una capa de 6xidos estable que favorece el incremento de la
Rn a un méaximo, para posteriormente disminuir y estabilizarse generando una
superficie que tiende a ser menos activa, sin embargo, los procesos corrosivos
continuan mostrando un comportamiento activo.

Una vez concluido el andlisis por medio de Ruido Electroquimico, se aplicé la
técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica semana a semana en las
probetas precorroidas. A continuacion se muestran los resultados obtenidos para
las probetas con 4, 9 y 15 semanas de exposicion, asi como también el blanco
para que sirva de comparacion. En la Figura 4.2.2.2.F se muestra el diagrama de
Nyquist para las probetas especificadas con anterioridad.

De la Figura 4.2.2.2.F a cero horas de exposicion al electrolito, se observa que la
resistencia del sistema disminuye en las probetas que fueron rociadas con agua de
mar, es decir, se corroen mas facilmente, sin embargo la capa de productos de
corrosion se vuelve mds resistente conforme aumentan las semanas de exposicion
de las probetas al agua de mar. Por otra parte, al observar la misma Figura a 168
horas de exposicion, se observa que los semicirculos mostrados por las probetas
expuestas al agua de mar son bastante mas pequefios que el descrito por la
probeta blanco lo que conlleva a la disminucion de la resistencia a la corrosion.
Nuevamente, se observa que la probeta que presenta la menor resistencia a la
corrosion en comparacion con la blanco, es la que tiene 15 semanas de
exposicion al agua de mar (plcl_15w).
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Figura 4.2.2.2.F Diagrama de Nyquist para las probetas a 0 horas (izquierda) y 168 horas
(derecha) de exposicion al agua de mar y también la probeta blanco al mismo tiempo de
exposicion.

En la siguiente Figura 4.2.2.2.G y Figura 4.2.2.2.H se muestran los diagramas de Bode
(Modulo de Impedancia y Angulo de fase).
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Figura 4.2.2.2.G Diagrama de Bode (Médulo de Impedancia) para las probetas blanco y
precorroidas a 0 horas (izquierda) y 168 horas (derecha) de exposicion.
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Figura 4.2.2.2.H Diagrama de Bode (Angulo de fase) para las probetas blanco y
precorroidas 0 horas (izquierda) y 168 horas (derecha) de exposicion al agua de mar.

A observar la Figura 4.2.2.2.G se establece que el mddulo de impedancia a las 0
horas de exposicion al electrolito (izquierda), es muy similar a altas frecuencias
para la probeta blanco y la probeta plel 4w con 4 semanas de exposicion al
electrolito, sin embargo, debajo de los 1000 Hz existe un incremento para la
probeta blanco llegando hasta un valor maximo de impedancia total, el cual es
mucho mayor que el de las probetas expuestas a agua de mar. De esto se puede
inferir que la resistencia a la transferencia de carga de la probeta blanco es mayor
que la de las otras probetas. Al analizar las probetas plel 9w y plel 15w, se
observa que a altas frecuencias el moédulo de impedancia es mayor y se
incrementa conforme aumenta el tiempo de exposicion de las probetas al agua de
mar, y a bajas frecuencias el modulo de impedancia total de cada sistema
permanece casi constante, mostrando la tendencia de un comportamiento lineal.
A 168 horas de exposicion al electrolito, se observa que el mdédulo de impedancia
tanto a alta como baja frecuencia ha disminuido, pero conserva las mismas
tendencias que a 0 horas, debido a lo cual, se puede decir que al cabo de 168
horas de exposicion al electrolito, la resistencia a la corrosion disminuye y el
modulo de impedancia total para las probetas rociadas con agua de mar es muy
similar, a diferencia del comportamiento mostrado al inicio de la prueba.
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Del diagrama de Bode de angulo de fase, Figura 4.2.2.2.H, se observa que a las
0 horas de exposicion al electrolito el dngulo de fase descrito por la probeta
blanco muestra la existencia de una tUnica constante de tiempo, presentando
valores muy altos en comparacion con los obtenidos de las probetas expuestas a
agua de mar, las cuales tienen un comportamiento lineal debajo de los 1000 Hz.
Por otra parte, al analizar el diagrama a 168 horas de exposicion (derecha) se
observa que el angulo de fase decay6 a valores minimos, y que por debajo de los
1000 Hz comienza a presentar una tendencia ascendente en todas las probetas,
siendo nuevamente mayor el obtenido por la probeta blanco.

Para terminar con la caracterizacion electroquimica de estas probetas, se empled
la técnica de Resistencia a la Polarizacion, obteniéndose los resultados mostrados
en la Figura 4.2.2.2.1y Figura 4.2.2.2.J.
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Figura 4.2.2.2.1 Resistencia a la Polarizacion (Rp) en las probetas blanco y precorroidas.
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Figura 4.2.2.2.J Muestra el valor de la velocidad de corrosion (veerr) Obtenida por Rp en
las probetas blanco y precorroidas.

De la Figura 4.2.2.2.1, se observa que el valor de la resistencia a la polarizacion
es muy alto para la probeta blanco, en cambio la Rp para las probetas
precorroidas es del orden de un par de centenas, por la tanto, la resistencia a la
corrosion es mayor para la probeta blanco. Al analizar los resultados de las
probetas precorroidas con agua de mar, la plcl 4w tiene una resistencia a la
polarizacion que disminuye para posteriormente incrementarse en funcion del
tiempo de exposicion al electrolito, este comportamiento es similar al mostrado
por la probeta plel_15w. A diferencia de la probeta blanco y plel 9w en las
cuales, la Rp se incrementa con respecto al tiempo de exposicion para
posteriormente disminuir.

Al analizar la Figura 4.2.2.2.J referente a la velocidad de corrosion mostrada por
las probetas, se puede determinar que la velocidad a la cual se deteriorara la
probeta blanco es muy baja, en cambio las probetas expuestas a agua de mar
presentan velocidades de corrosion mas altas, siendo la mostrada por la probeta
plcl_15w la que se encuentra en primer lugar, lo que quiere decir que los
productos de corrosién no protegen el sustrato metalico sino lo contrario, que
aceleran la transferencia de carga.
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e 4.3 Analisis de resultados del proceso de extraccion de cloruros

Para poder llevar a cabo este proceso, es necesario mantener el potencial y la
densidad de corriente bien controlados, ya que el material puede fracturarse. Esta
situacion de falla es completamente inaceptable e incluso puede propiciar
problemas legales, ya que el material historico con el que se trabaja al ser parte
del Patrimonio Cultural de una nacion es unico e irremplazable. Por otra parte, la
capa de productos de corrosion proporciona informacion acerca de la pieza, por
lo tanto, no puede destruirse.

e 4.3.1 Probetas Precorroidas

A lo largo de las pruebas realizadas en este proceso, se presentd la pérdida
(desprendimiento) de los productos de corrosion en varias de las probetas
precorroidas con 15 semanas de exposicion al agua de mar, debido a la densidad
de corriente empleada y la baja adherencia de la capa de herrumbre al sustrato.
La densidad de corriente es un factor determinante, ya que debido al proceso de
electrolisis se generan burbujas de hidrogeno en la solucidn alcalina que generan
el desprendimiento de la capa de corrosion.

En la literatura se recomienda el uso de una densidad de corriente de 5 mA/cm?,
sin embargo, el aplicarla causé el desprendimiento de la capa de 6xido de las
probetas precorroidas. Para lograr mantener estable esta capa de 6xidos se aplico
1 mA en las probetas precorroidas.

Se aplicd el proceso de extraccion electroquimica de cloruros por medio de
reduccion electrolitica a 2 probetas bajo las condiciones mostradas con
anterioridad en la Tabla B.3 del Capitulo 3 del presente trabajo. Lo anterior se
realiz6 para determinar cudl de las dos soluciones alcalinas sugeridas en la
literatura ofrecia mejores resultados en la extraccion de cloruros.

Probeta Solucion pH Potencial [V] Corriente [A]
1 NaOH 13.8 -1.1 0.001
2 KOH 14 -1.3 0.001

Tabla B.3 Muestra las condiciones del proceso para las probetas 1 y 2.
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Los resultados de esta etapa se muestran en la Figura 4.3.1.A
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Figura 4.3.1.A Cantidad de cloruros extraidos de las probetas precorroidas A y B con
quince semanas de exposicion a agua de mar.

De la Figura 4.3.1.A es posible notar que la soluciéon de KOH (rojo) ofrece
mejores resultados para la extraccion de cloruros, ya que a las 250 horas de
tratamiento se extrajeron 2 g/L de cloruros, mientras que el NaOH (azul) se
aproxima a 1.5 g/L. También cabe mencionar que durante las primeras 48 horas
de tratamiento, se extrajo una considerable cantidad de cloruros. Después de este
tiempo la extraccion presentd una pendiente similar.

Uno de los modelos sugeridos en la literatura para el comportamiento del proceso
de extraccion de cloruros, indica que la concentracion de iones cloruro extraidos
varia linealmente con la raiz cuadrada del tiempo de tratamiento. En la Figura
4.3.1.B se muestra este modelo aplicado a las probetas A y B.
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Figura 4.3.1.B Concentracion de cloruros extraidos en las probetas A y B con respecto a la
raiz cuadrada del tiempo de tratamiento.

Al aplicar la raiz cuadrada del tiempo de exposicion en horas, se genera un
suavizado en la curva lo cual permite que un modelo polinomial de tercer orden
ajuste este comportamiento, lo que permite calcular el comportamiento del
proceso; sin embargo, este modelo Unicamente funciona para las probetas
precorroidas ya que el espesor de la capa de herrumbre, la cantidad de iones
cloruro en el material y el potencial de reducciéon no son los mismos para
cualquier material historico.

Debido a los resultados obtenidos, se decidié emplear la solucion de KOH como
electrolito para los procedimientos siguientes. Posteriormente se aplico el
proceso de extraccion electroquimica de cloruros a otro par de probetas, en la
Tabla B.4 del Capitulo 3 se muestran las condiciones empleadas.
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Probeta Solucion | pH | Potencial | Corriente
[V [mA]

Probeta 1B KOH 14 |-14 1

Probeta 2B KOH 14 |-14 1

Probeta 3B KOH 14 |-14 1

Tabla B.4 Se muestra las condiciones a las que se realizo el proceso.

Para estas probetas se propuso extraer 5 g/ de iones cloruro para verificar la
efectividad del método, esta cantidad se determind, ya que durante la
experimentacion una de las probetas se estabilizo en esta concentracion. Para
lograrlo, se tomaron mediciones de la concentracion de cloruros cada 24 horas
para construir su grafica de concentracion. Al término de 144 horas se consiguid
la meta deseada. En la Figura 4.3.1.C y Figura 4.3.1.D se muestra el
comportamiento del proceso.
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Figura 4.3.1.C Comportamiento del proceso de ECE en las probetas 1B, 2By 3B, siendo
graficados la concentracion g/L de iones cloruro vs el tiempo de tratamiento en horas.
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Figura 4.3.1.D Comportamiento del proceso ECE en las probetas 1B, 2B y 3B, siendo
graficados la concentracion g/L de iones cloruro vs la raiz cuadrada del tiempo de
tratamiento en horas.

De lo anterior se observa que el tiempo de tratamiento para obtener una cierta
concentracion depende de la naturaleza de los 6xidos. El comportamiento que
presentan las probetas 1B y 3B es muy similar, mostrando una clara tendencia a
un polinomio de tercer orden, mientras que la probeta 2B presentd6 una mayor
velocidad de extraccion representada por la marcada pendiente durante las
primeras 50 horas del proceso (Figura 4.3.1.C). Al graficar la concentracion vs
la raiz cuadrada del tiempo (Figura 4.3.1.D) se observa que las tres probetas
presentan esa tendencia de comportarse como un polinomio de tercer orden,
aunque la velocidad de extraccion sea diferente entre ellas.

Al término del proceso, para corroborar la extraccion de iones cloruro y observar
la existencia de algun cambio sobre la superficie tal como se reporta en la
literatura [22], nuevamente se realizaron analisis por medio de SEM a la probeta
3B. A continuacién se muestran los resultados obtenidos.

Por medio de los resultados de EDS, es posible apreciar una clara disminucion de
la cantidad del ion cloruro presente en la muestra (Figura 4.3.1.E).

118



Figura 4.3.1.E EDS de la Probeta 3B después del proceso de extraccion.

En la siguiente Tabla 4.G se muestra el porcentaje de cada elemento presente en

la muestra.

Tabla 4.G Porcentaje de cada elemento en peso asi como el porcentaje

Elemento % en peso % Atomico

C 8.22 17:78
0] 32.21 52.32
Mg 1.00 1.06
Si 0.63 0.59
S 0.46 0.37
(8] 0.86 0.63
K 3.74 2.49
Ca 0.76 0.49
Fe 52.13 24.26

atomico presente después de la extraccion de cloruros

Por medio de los resultados, anteriores se puede comparar el porcentaje de Cl

presente en la probeta tras haber extraido una concentracion de 5 g/L de ésta.

Cligicia= 2.80 %
Clﬁnalz 0.86 %
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Por lo tanto, después de extraer 5 g/LL de iones cloruro de la probeta, se redujo el
porcentaje del elemento en aproximadamente un 70 %. A continuacidon se
muestran las micrografias obtenidas de SEM de la Probeta 3B tras el proceso de
extraccion de cloruros.

X998 SO8Mm FRO-USA I

Figura 4.3.1.F Micrografia de la probeta 3B a un aumento de x50.
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Figura 4.3.1.G Micrografia de la probeta 3B a un aumento de x500.
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Figura 4.3.1.H Micrografia de la probeta 3B a un aumento de x2000.

En la Figura 4.3.1.F, se observa que la superficie presenta una apariencia mas
consolidada, ademés de que la presencia de hojuelas ha disminuido. En la Figura
4.3.1.G que muestra la probeta 3B a x500, se observa la presencia de estructuras
de tipo akaganeita de poca longitud y que parecen encontrarse por encima de
productos de corrosion mayormente consolidados. La Figura 4.3.H muestra una
superficie homogénea y la presencia de estructuras alargadas sobre la misma, sin
embargo, la topografia es mas similar en toda su extension.

Para poder comparar el efecto del proceso de extraccion de cloruros sobre la
superficie de la probeta, se ha colocado la Figura 4.3.1 y la Figura 4.3.J en la
cual se observa la superficie antes y después del proceso de extraccion de
cloruros.
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Figura 4.3.1.J Micrografia de la probeta 3B a un aumento de x500 después del proceso.
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Al comparar las Figura 4.3.1.1 con la Figura 4.3.1.J se observa que la superficie
ha cambiado mostrando una menor cantidad de cristales alargados y una mayor
consolidacion de la misma, pareciendo ser mas compacta y sin la apariencia de
hojuelas o fibras, es decir, hay un reordenamiento de la morfologia de los
productos de corrosion.

De los resultados obtenidos durante el proceso de extraccion de cloruros, se
puede decir que la disminucién de iones cloruro genera un cambio sobre la
superficie del material y que la velocidad de extraccion varia dependiendo de la
naturaleza de los Oxidos que se trabaje. Una vez que se realizd con éxito el
proceso de extraccion, se procedid a aplicar este mismo proceso al material
histérico (bala de cafion).

e 4.3.2 Material Historico

Para la realizacion del proceso de extraccion de cloruros en el material histérico
se emplearon las probetas be_b1 y be_b2 las cuales se colocaron en una solucion
de KOH a las condiciones mostradas en la siguiente Tabla B.6.

Probeta Solucion Potencial [V] Corriente Area
[mA] sumergida
[cm’]
be bl KOH -1.65 102 20.5
be b2 KOH -1.65 175 35

Tabla B.6 Muestra las condiciones a las cuales se realizo el proceso de extraccion de
cloruros en el material historico.

Se monitore6 la concentracion de iones cloruro cada 24 horas. El tratamiento se
dio por finalizado al cabo de 144 horas, ya que desde las 72 horas de tratamiento
la concentracion de iones cloruro permanecid constante, por lo cual, se dio por
concluido. Posteriormente se aplico el potencial de pasivacion a las probetas
durante 4 horas.

En la Figura 4.3.2.A y Figura 4.3.2.B se muestra la grafica del proceso de
extraccion de cloruros en material historico.
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Figura 4.3.2.A Comportamiento del proceso ECE en las probetas de material histérico
be_bl y be_b2, graficando la concentracion g/L de iones cloruro vs el tiempo de
tratamiento en horas.
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Figura 4.3.2.B Comportamiento del proceso ECE en las probetas de material historico
be_bl y be_b2, graficando la concentracion g/L de iones cloruro vs la raiz cuadrada del
tiempo de tratamiento en horas.
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De lo anterior, se observa que el comportamiento es similar al de las probetas
precorroidas, sin embargo, las pendientes mostradas son mucho mas marcadas.
También es posible notar que durante las primeras 50 horas de tratamiento se
extrajo la mayor cantidad de iones cloruro, Figura 4.3.2.A; ademds de que el
comportamiento presentado entre las dos probetas de bala de cafion es muy
similar, Figura 4.3.2.B.
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e 4.4 Sistemas de proteccion, analisis y evaluacion electroquimica

Los sistemas de proteccion fueron aplicados primero en las probetas de material
pre-corroido, con base en los resultados obtenidos, se aplicaron posteriormente
en el material historico.

En la seccion 3.5 del Capitulo 3 se describe el proceso de aplicacion, asi como
las probetas a las que fueron aplicadas. En esta seccion se mostraran los
resultados obtenidos de la caracterizacion electroquimica.

Se aplicaron 3 recubrimientos de uso comercial en las probetas precorroidas con
15 semanas de exposicion al agua de mar asi como en probetas blanco y en
probetas a las que se les realizo el procedimiento de ECE; todas estas muestras
fueron evaluadas electroquimicamente por medio de EN, EIS y Rp. El cuarto
recubrimiento inicamente fue aplicado en probetas blanco y precorroidas.

En la Tabla 4.H se muestran los recubrimientos aplicados y el tipo de probeta
empleada.

Probeta/ Blanco Precorroida Precorroida sin | Material Material
Sistemas de cloruros historico histérico sin
Proteccion con cloruros

cloruros
Renaissance ¢ ¢ ¢ * ¢
Wax
Owatrol ¢ ¢ ¢ ¢ ¢
Oxino ¢ L ¢
Consolidante ¢ ¢
UCA

Tabla 4.H Sistemas de proteccion aplicados a cada probeta.

En la siguiente Tabla 4. se muestra la nomenclatura que se empleara en el
capitulo con base en el sistema de proteccion empleado.

Probeta Nomenclatura | Recubrimiento Nomenclatura
Blanco bl Owatrol owa
Cloruros cl Oxino oxi
Con Extraccion ECE Renaissance Wax wax
Bala de Canon bc Consolidante UCA uca

Tabla 4.1 Muestra la nomenclatura empleada.
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e 4.4.1 Probeta blanco

En la probeta blanco fueron aplicados los 4 recubrimientos; posteriormente se
realiz6 su andlisis por medio de EN, EIS y Rp para obtener su caracterizacion a

0 horas y 168 horas de exposicion al agua de mar.

En la siguiente Figura 4.4.1.A, se muestra el comportamiento de la Rn de la
probeta en funcion del tiempo de exposicion al agua de mar.
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Figura 4.4.1.A Resultados de Rn de los diferentes recubrimientos aplicados a la probeta
blanco.
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De la Figura 4.4.1.A, se observa que el valor de Rn presentado por la muestra
bl _uca a las 0 horas de exposicion es el mas alto, sin embargo, posteriormente
disminuye y presenta un comportamiento lineal. Para las probetas bl wax y
bl_oxi presentan una tendencia similar incrementandose hasta las 96 horas de
exposicion para posteriormente disminuir; por otra parte para la probeta bl _owa
presenta un valor del orden de 1x 10° ohm-cm® a las 0 horas de exposicion el
cual disminuye de forma lineal en funcion del tiempo hasta las 96 horas de
exposicion presentando un leve incremento hasta el final de la prueba.

En la siguiente Figura 4.4.1.B, se muestra la velocidad de corrosion de las
probetas blanco con recubrimientos.
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Figura 4.4.1.B Velocidad de corrosion de las probetas bl_owa, bl_oxi, bl wax y bl _uca
en funcién del tiempo.
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De la Figura 4.4.1.B, se observa que la probeta bl oxi presenta la mayor
velocidad de corrosion; por otra parte, la tendencia mostrada por bl_uca muestra
un incremento durante las primeras 96 horas de exposicion para posteriormente
disminuir a las 168 horas. La muestra con bl_wax describe un comportamiento
constante durante la primera etapa de exposicion, sin embargo al cabo de 96
horas se presenta un incremento. Para el caso de la probeta bl owa es la que
presenta la menor velocidad de corrosion por debajo inclusive de la muestra con
el producto bl _uca.

También se realizo el andlisis de las series de tiempo obtenidas por EN, las
cuales se muestran en la Figura 4.4.1.C y Figura 4.4.1.D a 0 y 168 horas de
exposicion al electrolito.
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Figura 4.4.1.C Series de tiempo de potencial (izquierda) y corriente (derecha) de las
probetas blanco a las 0 horas de exposicion.
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De la Figura 4.4.1C, se observa que la muestra con bl _owa para tiempo de 0
horas presenta una tendencia catddica y un comportamiento lineal, tanto en su
respuesta de potencial como de corriente, lo cual indica que este comportamiento
asociado con los valores de potencial obtenidos (= -400 mV), favorecen a que la
superficie de esa probeta pretenda ser cada vez menos activa; la variacion en
corriente indica que la corrosion presente es del tipo homogénea. Por otra parte,
la muestra con bl _oxi muestra un incremento en el potencial hasta -678 mV
(izquierda) asi como variaciones marcadas, pero siempre con una tendencia
positiva, mientras que en la serie de tiempo de corriente se observa la presencia
de picos, lo cual indica una mayor actividad sobre su superficie debido a
procesos corrosivos. Al analizar las series de tiempo de potencial y corriente de
la probeta bl _wax, se nota que de su respuesta en potencial presenta una
pendiente negativa durante los primeros 1000 segundos de la prueba y
posteriormente se muestra un comportamiento lineal, al igual que el mostrado en
la corriente para esa misma probeta; este tipo de comportamiento da pauta a
registrar, que se presenta una corrosidon mixta con transitorios de muy poca
amplitud; sin embargo, por los valores de potencial registrados (= -300 mV), esta
muestra presenta el comportamiento menos activo de los cuatro recubrimientos.
Por ultimo, la probeta bl _uca se observa (izquierda) que el potencial presenta
una tendencia a procesos catdodicos con un comportamiento lineal, aunque sus
valores de potenciales son muy negativos (-680 mV), lo que implica que la
superficie tiende a ser muy activa. La respuesta en corriente (derecha) se observa
que presenta un alto nivel de variacidon, que pese a la tendencia mostrada, se
registra una alta inestabilidad en la superficie, es decir, una alta transferencia de
carga. En otras palabras, esta muestra es la mas activa de las cuatro.

A las 168 horas, Figura 4.4.1.D, se observa que la muestra con bl owa
(izquierda) presenta una pendiente positiva que marca una tendencia a procesos
anodicos; sin embargo, los valores de potencial registran un comportamiento mas
noble ente los cuatro recubrimientos, aunque por el registro de los eventos de
corriente, se desarrolla un ataque intermitente localizado muy pequefio ya que los
valores promedio son de 5.0 x 10” mA. Este comportamiento es consistente con
los valores mas bajos de velocidad de corrosion mostrados por la Figura 4.4.1.B
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Figura 4.4.1.D Series de tiempo de potencial (izquierda) y corriente (derecha) de las
probetas blanco a las 168 horas de exposicion.

Para la muestra bl_oxi, se observa un comportamiento casi lineal con eventos
intermitentes de picadura tanto de su respuesta en potencial como en corriente, lo
que indica corrosion mixta. Por otra parte, la probeta catalogada como bl wax
muestra (izquierda) una pendiente positiva con altos transientes de eventos
localizados de gran repetitividad de baja amplitud, lo que quiere decir que el
ataque superficial es de una corrosion generalizada.

La probeta bl _uca presenta una pendiente negativa en sus respuestas de potencial
y corriente con un comportamiento casi lineal e intermitente, respectivamente,
los valores de potencial (= 746 mV) indican que es la probeta con mayor
tendencia a corrosion de las cuatro.

A continuacidon se muestran los resultados obtenidos de la técnica de EIS.
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Figura 4.4.1.E Diagrama de Nyquist a 0 horas de exposicion de las probetas bl _owa y
bl_wax en la parte superior, mientras que bl_oxi y bl_uca estan en la parte inferior.
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Al analizar los resultados obtenidos de la Figura 4.4.1.E, gréafica superior, se
observa un comportamiento resistivo-capacitivo, ademds de que se presentan dos
constantes de tiempo para la probeta bl _owa. La resistencia del recubrimiento es
menor en la probeta bl wax en donde la primer y segunda constante de tiempo se
superponen. Por otra parte en la parte inferior, se observa un comportamiento
menos resistivo para ambos recubrimientos, sin embargo, la resistencia del
recubrimiento en la probeta bl uca es ligeramente mayor que la mostrada por
bl_oxi, pero mucho menor que para las dos primeras, bl owa y bl _wax.

Para complementar la informacion obtenida se analizaran también los diagramas
de Bode, Figura 4.4.1.F y Figura 4.4.1.G.
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Figura 4.4.1.F Muestra el diagrama de Bode (Mddulo de Impedancia) a las 0 horas de
exposicion de las probetas.
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Figura 4.4.1.G Muestra el diagrama de Bode (Angulo de fase) a las 0 horas de exposicion
de las probetas.

La informacion proporcionada por la Figura 4.4.1.F es la siguiente:

La probeta bl_owa es la que presenta el mayor mdodulo de impedancia tanto a
altas como a bajas frecuencias, por lo tanto, es la que tiene una mayor resistencia
dieléctrica. De igual forma la probeta bl _wax presenta altos valores del mdédulo
de impedancia a lo largo del barrido en frecuencia. Por otra parte las probetas
bl_uca y bl _oxi tienen valores muy bajos del modulo de impedancia y aunque
debajo de los 100 Hz éstos comienzan a incrementarse debido al sustrato, en
ningin momento puede compararse este comportamiento con las dos primeras.

En la Figura 4.4.1.G se muestra el angulo de fase en funcion de la frecuencia. A
partir de ésta, se puede determinar que la probeta bl owa presenta el mayor
angulo de fase asociado a la respuesta de la constante de tiempo del
recubrimiento, que como ya se analizd con anterioridad, representa la condicion
de mayor resistencia del recubrimiento. Cerca de los 100 Hz se encuentra la
segunda tal como se observa en la Figura 4.4.1.E. Por otra parte la probeta
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bl_wax presenta un valor de angulo de fase a altas frecuencias que se encuentra
aproximadamente por la mitad del de bl_owa, sin embargo, cerca de los 100 Hz
se observa otra constante de tiempo.

Para el caso de bl_oxi, el angulo de fase a altas frecuencias es muy bajo, por lo
tanto la resistencia del sistema a la corrosion es menor, tal como se muestra en la
Figura 4.4.1.F y Figura 4.4.1.E. Por debajo de los 100 Hz, se observa la
superposicion de varias constantes de tiempo lo cual genera ese tipo de diagrama.

Por otra parte, al analizar los resultados proporcionados por la probeta bl _uca, se
observa que a altas frecuencias, el &ngulo de fase también es muy bajo y que por
debajo de los 100 Hz, la forma del angulo de fase muestra una sola constante de
tiempo.

Los resultados obtenidos de esta prueba a 168 horas de exposicion se muestran
en la Figura 4.4.1.H, Figura 4.4.1.1 y Figura 4.4.1.J.
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Figura 4.4.1.H Muestra el diagrama de Nyquist las 168 horas de exposicion de las
probetas bl_owa, bl_wax, bl_oxi y bl _uca.
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De la Figura 4.4.1.H, se observa que al cabo de 168 horas de exposicion la
resistencia de los recubrimientos cambia. De la probeta bl owa es posible
observar que ha disminuido la resistencia del recubrimiento, ya que la primera
constante de tiempo presente termina en un valor aproximado de 2500 Qcm?. La
probeta bl oxi, presenta un comportamiento marcadamente capacitivo, sin
embargo, para determinar correctamente esa tendencia es necesario analizar en
conjunto con los diagramas de Bode. Por otra parte, la probeta bl _uca muestra un
comportamiento de una sola constante de tiempo con una impedancia real menor
que a 0 horas de exposicidn al electrolito. Por ultimo la probeta bl_wax, presenta
la menor resistencia del sistema con un comportamiento caracteristico de una
sola constante de tiempo. Estos sistemas que solo registran una constante de
tiempo indican que ya no existe el efecto protector del recubrimiento.

Para proporcionar un andlisis completo se empleardn los diagramas de Bode,
Figura 4.4.1.1 y Figura 4.4.1.J.
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Figura 4.4.1.1 Muestra el diagrama de Mddulo de Impedancia a las 168 horas de
exposicion de las probetas bl_owa, bl_wax, bl _oxi y bl uca.
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Figura 4.4.1.J Muestra el diagrama de dngulo de fase a las 168 horas de exposicion de las
probetas bl_owa, bl_wax, bl_oxi y bl _uca.

En la Figura 4.4.1.1, se presenta el mdédulo de impedancia a 168 h de ensayo de
las probetas blanco a las que les fue aplicado algun recubrimiento. La probeta
bl _owa presenta el mayor modulo de impedancia a altas frecuencias, mientras
que la probeta bl_wax es quien le sigue ocupando el segundo lugar, sin embargo,
a bajas frecuencias las probetas bl_oxi y bl_uca presentan una mayor resistencia
en comparacion con la bl_wax; por otra parte la muestra bl _uca, presenta una
baja resistencia de recubrimiento, aunque su resistencia total de sistema es
elevada, lo que indica que la actividad de corrosion del sustrato es alta ya que la
suma final de la resistencia de recubrimiento mas la resistencia a la transferencia
de carga es alta, es decir, es un sistema no protector.

De la Figura 4.4.1.J, se observa que el angulo de fase ha disminuido
considerablemente, por ejemplo, al comparar el obtenido por la probeta bl_owa a
0 horas, Figura 4.4.1.G y a 168 horas se observa que el angulo de fase
disminuye, lo que quiere decir, que el efecto resistivo del recubrimiento ha
disminiuido. Por otra parte, la muestra bl wax presenta una disminucion del
angulo de fase mas drastico que en el caso anterior, lo cual también puede
corroborarse este deterioro en los resultados obtenidos de Nyquist.
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De la probeta bl uca se dice que a pesar, de presentar un valor bajo a altas
frecuencias, éste, se incrementa por debajo de los 1000 Hz presentando s6lo una
constante de tiempo, que como ya se indicd, se refleja la respuesta del metal
desnudo. La probeta bl_oxi es muy similar a la anterior.

A partir de los datos obtenidos de la técnica de Rp, Figura 4.4.1.K, se determina
que el valor de Rp a 0 horas es mayor para la probeta bl wax que para la
bl_owa, sin embargo, al cabo de 168 horas el comportamiento de bl owa tiene
una tendencia lineal con pendiente negativa, que decrece de forma controlada en
comparacién con la muestra bl _wax, la cual disminuye su Rp de forma drastica.
Para las probetas bl _oxi y bl _wax fue necesario el uso de otra escala (derecha)
ya que se obtuvieron valores muy bajos en comparacion con los presentados en
las otras dos probetas. La muestra bl_oxi presenta tendencia lineal a incrementar
con el tiempo de exposicion, en cambio bl uca tiene valores de Rp casi
constantes hasta las 96 horas de exposicion, donde posteriormente decrece a su
minimo. Con base en la informacion obtenida de la Figura 4.4.1.K se determin6
la velocidad de corrosion de las diferentes probetas y se muestra en la Figura
4.4.1.L.
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Figura 4.4.1.K Rp en funcién del tiempo de exposicion al electrolito para los probetas
blanco a las que les ha sido aplicado algln recubrimiento.
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Figura 4.4.1.L. Velocidad de corrosion en funcion del tiempo de exposicion al electrolito
para las probetas blanco a las que les ha sido aplicado algun recubrimiento.

De la Figura 4.4.1.L, se observa que la probeta bl _owa es la que presenta la
menor velocidad de corrosion presentando un comporatmiento lineal y casi
constante a lo largo de todo el experimento. La probeta bl wax muestra
caracteristicas similares, sin embargo, después de 96 horas de exposicion al
electrolito la velocidad de corrosion del sistema se incrementd de manera
dramatica, siendo la mayor de todas las probetas. La probeta bl uca present6d un
comportamiento similar durante las primeras 96 horas de exposicion;
posteriormente el valor se increment6 con una pendiente moderada. Por ultimo la
probeta bl_oxi, presenta una pendiente negativa desde las 0 horas hasta las 168
horas donde es la segunda velocidad de corrosion mas baja a ese tiempo de
exposicion. La informacion proporcionada por medio de Rn y Rp muestran un
comportamiento con una tendencia similar, sin embargo, la técnica de ruido
electroquimico proporciona un valor de resistencia mas alto que el obtenido por
resistencia a la polarizacion en las probetas blanco con recubrimientos.
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Por medio de la informacion obtenida con las pruebas electroquimicas, se puede
concluir que las probetas bl owa y bl wax son las que presentan una mayor
resistencia del recubrimiento, siendo de este par la muestra bl_owa la que tiene
mejores caracteristicas. Por otra parte, la muestra bl uca presenta un buen
comportamiento durante las primeras 96 horas de exposicion al electrolito. La
probeta bl oxi es un sistema en el que a pesar de no presentar un modulo de
impedancia alto por arriba de los 100 Hz tanto a 0 como a 168 horas, la
resistencia a la corrosion del sistema se incrementd, disminuyendo la velocidad
de corrosion en funcidon del tiempo de exposicidon al electrolito, posiblemente
debido a la formacién de una capa de productos de corrosion que propician la
pasivacion de la superficie.

e 4.4.2 Probetas precorroidas

Se tomaron cuatro probetas que fueron expuestas a agua de mar durante 15
semanas, a ¢éstas se les aplicardn los siguientes recubrimientos:

a) Owatrol

b) Oxino

¢) Renaissance Wax
d) Consolidante UCA

Para su caracterizacion se emplearon las técnicas electroquimicas siguientes:

a. Ruido Electroquimico (EN)
b. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
c. Resistencia en Polarizacion (Rp)

La nomenclatura que se empled fue la siguiente:

cl_owa: Probeta precorroida a la que se le aplico6 Owatrol

cl_oxi: Probeta precorroida a la que se le aplic6 Oxino

cl_wax: Probeta precorroida a la que se le aplico Renaissance Wax

cl_uca: Probeta precorroida a la que se le aplico Consolidante UCA

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de éstas.
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La Figura 4.4.2.A muestra la Rn y la velocidad de corrosién de las probetas
precorroidas.
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Figura 4.4.2.A Muestra la Rn (superior) y la velocidad de corrosion (inferior) en funcion
del tiempo de exposicidn al electrolito.
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De la probeta ¢l _owa en la Figura 4.4.2.A (superior), se observa que la Rn a 0
horas presenta valores aproximados a 5000 Qcm?; posteriormente disminuye de
forma dréastica a 96 horas y se incrementa al término del experimento. Para ¢l_oxi
muestra una pendiente negativa en la cual decrece el valor de Rn en funcién del
tiempo. Los valores que presentan las otras dos probetas son del orden de 10°
Qcm?; el sistema ¢l_wax muestra un comportamiento lineal durante las primeras
96 horas de exposicidn; posteriormente el sistema se vuelve mas resistivo lo que
genera un drastico incremento de la Rn. La probeta ¢l uca muestra una
pendiente postiva durante las primeras 96 horas alcanzando un maximo a las 96
horas y posteriormente decrece por debajo de su valor inicial al final del
experimento.

Al analizar los resultados de la velocidad de corrosion, Figura 4.4.2.A (inferior)
se observa que la probeta ¢l _owa presenta una baja velocidad de corrosion al
inicio de la prueba, sin embargo, ésta se incrementa en funcion del tiempo para
posteriormente disminuir al cabo de 168 horas de exposicion cuando el sistema
se vuelve mas resistivo. Para cl_oxi se presenta un comportamiento similar, pero
la velocidad de corrosion es menor que la mostrada por c¢l_owa.

Por otra parte, las probeta ¢l wax y ¢l uca presentan un comportamiento
similar, la velocidad de corrosidon se mantiene baja durante las primeras 96 horas
de exposicion y posteriormente se incrementa de forma drastica hasta el final del
experimento. La informacidn obtenida indica que los recubrimientos aplicados a
cl_ wax y ¢l uca mantienen el sistema estable durante las primeras horas 96
horas, pero posteriormente son ineficaces ya que la velocidad de corrosion se
incrementa drasticamente, las probetas ¢l_owa y ¢l oxi son quienes muestran la
menor velocidad de corrosion al cabo de 168 horas de exposicion. Al comparar la
velocidad de corrosion de las probetas precorroidas con la obtenida en la Figura

4.4.1.L. donde se muestra la velocidad de corrosion para las probetas blanco, se
nota que las probetas con cloruros, presentan una mayor velocidad de corrosion,
la cual es casi de un orden de magnitud mayor para la mayoria de las probetas,
excepto, para aquellas que fueron recubiertas con Oxino, las cuales presentan
valores similares, tanto blanco como precorroidas con agua de mar.

En la Figura 4.4.2.B y Figura 4.4.2.C, se muestran las series de tiempo de las
probetas precorroidas a 0 horas y 168 horas respectivamente.
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Figura 4.4.2.B Muestra las series de tiempo para las probetas precorroidas ¢l_owa, cl_oxi,
cl_wax y cl_uca a 0 horas de exposicion al agua de mar.

La respuesta en potencial, Figura 4.4.2.B (izquierda), de las probetas cl_owa,
cl_oxi, cl_wax y cl_uca muestra una pendiente negativa caracteristica de una
tendencia a procesos catodicos, los valores obtenidos de potencial (-570 a-580
mV) indican que se presenta un comportamiento similar en todas las probetas con
una continua actividad corrosiva. La respuesta en corriente (derecha) de las
cuatro probetas mencionadas con anterioridad, muestra que la corriente presenta
un comportamiento casi lineal con una pendiente negativa, lo que indica
fenomenos de corrosion homogénea, de igual forma el flujo de corriente se
mantiene en el mismo rango de valores 10 mA en todas las probetas.
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Figura 4.4.2.C Muestra las series de tiempo para las probetas precorroidas ¢l_owa, cl_oxi,
cl_wax y cl_uca a 168 horas de exposicion al agua de mar.

De la Figura 4.4.2.C, se observa la respuesta en potencial (izquierda) y en
corriente (derecha) de la probeta ¢l owa, en estas se aprecia que existe una
variacion aleatoria en potencial que conserva una tendencia a procesos catddicos,
en este tiempo de exposicion el potencial se ha vuelto més negativo (aprox. -634
mV) en comparacion con el obtenido a 0 horas de exposicion. La serie de tiempo
de corriente, muestra la existencia de transitorios de baja amplitud y alta
repetitividad en funcion del tiempo caracteristicos de corrosion por picaduras; sin
embargo, el valor promedio se encuentra alrededor de 8x10” mA, lo cual indica
una baja transferencia de corriente. La probeta cl_oxi, revela variaciones de
potencial con una tendencia a procesos anddicos-catdodicos con valores de
potencial que reflejan una mayor actividad (-655.8 mV); la respuesta en corriente
expone una mayor actividad de la superficie con variaciones de corriente y la
presencia de transitorios de amplitud considerable. Por otra parte, el sistema
cl_wax en potencial muestra variaciones muy amplias con una tendencia positiva
y un potencial activo (-628.35 mV). La respuesta en corriente, muestra un
comportamiento lineal con valores del orden de 10”7 mA, sin embargo, también

144



existen transitorios, esto denota que la superficie se vuelve mas activa, al cabo de
168 horas de exposicion y presenta corrosion homogénea. Por ultimo, la probeta
cl uca presenta una pendiente positiva con un comportamiento lineal, que en
conjunto con los valores de potencial obtenidos (-640 mV), indican una mayor
actividad con una tendencia a procesos anodicos, la respuesta en corriente,
también presenta un incremento del flujo de corriente en el orden de 107.

Con base en los resultados obtenidos, se puede determinar que los recubrimientos
aplicados a las probetas precorroidas no generan la disminucion de la actividad
corrosiva de la superficie, ya que a 0 horas el potencial es similar (-570 a -586
mV) para todas las probetas, sin embargo, para 168 horas las probetas con mejor
comportamiento a la corrosion son ¢l_owa y ¢l_wax, mostrando los valores mas
positivos de potencial y el menor flujo de corriente. Al comparar estos resultados
con los obtenidos de Rn se observa que son consistentes.

Los resultados obtenidos de la técnica de EIS se muestran en la Figura 4.4.2.D,
Figura 4.4.2.E y la Figura 4.4.2.F.

A 0 horas de exposicion de la probeta ¢l _owa, se observa en la Figura 4.4.2.D,
que una constante de tiempo termina cerca de 100 Qcm?, posteriormente se
incrementa el valor de Z’° mostrando la superposicion de las constantes de
tiempo referentes a los 6xidos y al metal base. Para la misma probeta a 168 horas
de exposicion, Figura 4.4.2.D (derecha), se observa un comportamiento similar
donde se describen solo dos constantes de tiempo; se observa que la resistencia a
la corrosién del sistema es similar, ya que tanto para 0 como 168 horas el
semicirculo referente a la resistencia a la transferencia de carga intercepta el eje
7’ en aproximadamente 400 Qcm?. Para la probeta ¢l _oxi, se observa a 0 horas
que la resistencia del recubrimiento es menor en comparacion con la de c¢l_owa.
A las 168 horas se observa que la resistencia a la corrosion ha aumentado.
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Figura 4.4.2.D Muestra el diagrama de Nyquist para 0 horas (izquierda) y 168 horas
(derecha) de exposicion al agua de mar.
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La probeta ¢l _wax a 0 horas de exposicion, corta el eje Z’ arriba de los 100
Qcm?; posteriormente se incrementa mostrando la presencia de otras constantes
de tiempo. La misma probeta a las 168 horas de exposicion, corta el eje Z’ en un
valor menor; posteriormente se describe una semicircunferencia con angulos
mayores en comparacion con los descritos a cero horas, mostrando también un
incremento de su resistencia a la corrosion.

Por otra parte, la probeta cl_uca a 0 horas corta el eje Z’ cerca de los 75 Qcm? y
presenta un incremento de forma lineal. A las 168 horas de exposicion, muestra
un comportamiento similar, con un ligero incremento de la resistencia a la
transferencia de carga.

Con la informacion obtenida de este diagrama, se puede decir que a 0 horas de
exposicion la resistencia del recubrimiento aplicado a la probeta ¢l_wax es mejor
que la de cl_owa. La probeta ¢l _uca, muestra un comportamiento deficiente del
recubrimiento a 0 horas de exposicion, sin embargo, se encuentra en el orden del
mostrado por ¢l _oxi. A las 168 horas de exposicion las probetas ¢l_owa, ¢l_wax,
cl oxiy cl_uca, ofrecen la mayor resistencia del recubrimiento respectivamente,
asi como también un incremento considerable en la resistencia a la transferencia
de carga, lo cual genera la disminucion de los procesos corrosivos.

Para complementar los analisis deben emplearse los diagramas de Bode, Mddulo
de Impedancia y Angulo de fase, los cuales se muestran a continuacion.

De la Figura 4.4.2.E a 0 horas, se observa que la probeta ¢l_wax presenta el
mayor mddulo de impedancia del recubrimiento, el cual se incrementa por debajo
de los 100 Hz, debido a las demds zonas presentes en el sistema que influyen en
la respuesta al barrido de frecuencias como lo son: la capa de productos de
corrosion y el sustrato. A las 168 horas de exposicion para la misma probeta, se
observa que su moédulo de impedancia ha disminuido y se encuentra cerca de los
100 Qcm? incrementandose poco después de disminuir la frecuencia a 100 Hz. La
probeta ¢l_owa a 0 horas (izquierda), presenta valores de médulo de impedancia
un poco inferiores a los de ¢l _wax incrementandose hasta converger con la
anterior, en el valor del médulo de impedancia total del sistema. A 168 horas de
exposicion al electrolito, se muestra un modulo de impedancia mayor a altas
frecuencias, el cual se incrementa por debajo de los 100 Hz hasta obtener un
valor de modulo de impedancia de aproximadamente 400 Hz siendo el mayor de
las 4 probetas.
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Figura 4.4.2.E Muestra el diagrama de Bode (Mo6dulo de Impedancia) para 0 horas
(izquierda) y 168 horas (derecha) de exposicion al agua de mar.

La probeta ¢l oxi a 0 horas, muestra un moddulo de impedancia con un
comportamiento lineal casi constante, el cual tiende a incrementarse por debajo
de los 10 Hz. Para la misma probeta a 168 horas, se observa un comportamiento
similar al de las demds probetas, s6lo que con valores inferiores del médulo de
impedancia; posteriormente debajo de los 100 Hz se incrementa hasta alcanzar
un valor aproximado de 200 Qcm?.

Por otra parte, la probeta c¢l_uca a 0 horas de exposicion, presenta valores casi
constantes con un comportamiento lineal hasta el final de la prueba que se
incrementa el modulo de impedancia a un valor de 100 Qcm®. A las 168 horas de
exposicion, se presenta un incremento similar al de 0 horas a altas frecuencias;
posteriormente por debajo de los 100 Hz aumenta un poco el modulo de
impedancia. Por lo tanto para altas y bajas frecuencias los sistemas que muestran
los mejores resultados son_cl_owa y ¢l wax.
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Figura 4.4.2.F Muestra el diagrama de Bode (Angulo de fase) para 0 horas (izquierda) y
168 horas (derecha) de exposicion al agua de mar.

De la Figura 4.4.2.F, se observa que el angulo de fase, de la probeta cl_owa
disminuye a altas frecuencias, incrementandose posteriormente en funcion de la
frecuencia, mostrando la superposicion de varias constantes de tiempo. A 168
horas, Uinicamente se presenta una constante de tiempo la cual genera el valor
maximo del angulo de fase aproximadamente a los 10 Hz, debido al lugar en que
se encuentra del eje frecuencia; este valor se relaciona con la capa de productos
de corrosion o el sustrato metalico, lo cual indica la anulacion de las propiedades
protectoras del recubrimiento.

De la muestra ¢l _oxi, se puede decir que a 0 horas de exposicion al electrolito,
Figura4.4.2.F presenta un comportamiento similar al de ¢l_wax, sin embargo,
por debajo de 1000 Hz se mantiene casi constante con un comportamiento lineal.
A 168 horas, se muestra la existencia de 2 procesos, los referentes a la capa de
productos de corrosion y al sustrato metalico, respectivamente.
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La probeta ¢l _wax revela que a O horas, el valor del angulo de fase a altas
frecuencias es bajo y presenta una tendencia a incrementarse a lo largo del
barrido en frecuencia, presentando valores similares a los de ¢l_owa en 0 horas,
alcanzando el méaximo alrededor de 10 Hz y mostrando la superposicion de las
constantes de tiempo existentes en el sistema. A 168 horas, se describe el
comportamiento de una sola constante de tiempo muy similar a la de ¢l_owa, que
como se ha mencionado con anterioridad, indica que el recubrimiento ya no es
efectivo.

Por ultimo a 0 horas la probeta ¢l _uca, presenta un valor bajo de d&ngulo de fase a
altas frecuencias y éste tiene una pendiente positiva por debajo de los 10 Hz
continuando asi hasta el final de la prueba. A 168 horas de exposicion, el angulo
de fase sugiere la existencia de productos de corrosiéon y la superposicion de la
sefial del sustrato, generando la forma similar a una meseta por debajo de los 100
Hz y su posterior incremento hasta 0.1 Hz.

En la siguiente Figura 4.4.2.D se muestra la Rp y la velocidad de corrosion en
funcion del tiempo de exposicion al electrolito.

De la Figura 4.4.2.G (superior), se observa el comportamiento de la Rp en
funcion del tiempo de exposicion al electrolito. La probeta ¢l _owa es la que
muestra la mayor Rp con una pendiente positiva durante las primeras 96 horas
disminuyendo al término del experimento. De la probeta recubierta con cera
catalogada como ¢l _wax, se presenta un incremento de la resistencia en funcioén
del tiempo, sin embargo, sus valores son inferiores a los de ¢l_owa. La probeta
cl_oxi, presenta una disminucion de su resistencia a la polarizacion durante las
primeras 96 horas; posteriormente se muestra una pendiente negativa en la que se
incrementa la resistividad del sistema. La probeta ¢l_uca, revela una tendencia de
aumento en la resistencia a la polarizacion en funcion del tiempo, sin embargo, se
presenta la menor resistividad del sistema. Al comparar los resultados de Rp con
EIS, se observa que son consistentes ya que ambos indican que la resistencia
total del sistema se incrementa en funcion del tiempo de exposicion al electrolito.
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Figura 4.4.2.G Muestra la Rp (superior) y la velocidad de corrosion (inferior) de las
probetas precorroidas a las que se les aplicaron recubrimientos.
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Al observar la velocidad de corrosion, Figura 4.4.2.G (inferior), se determina
que la tendencia general de las probetas es una pendiente negativa en funcion del
tiempo, sin embargo, ninguna converge en algin valor unico. La probeta ¢l_owa
es quien muestra la menor velocidad de corrosion mientras que la muestra
cl_wax ocupa el segundo lugar, lo que quiere decir que son los sistemas mas
resistivos, tal como se muestra en la seccion derecha de la Figura 4.4.2.G. La
probeta cl_oxi, presenta un incremento de la velocidad de corrosion durante las
primeras 96 horas, posteriormente disminuye a un valor menor que el inicial. La
probeta ¢l_uca, muestra una pendiente negativa la cual permanece casi constante
en funcion del tiempo de exposicion, lo que revela una tendencia a disminuir la
velocidad de corrosion, sin embargo, esta probeta es la que presenta la mayor
velocidad de corrosion de todos los sistemas.

e 4.4.3 Extraccion electroquimica de cloruros

Fueron elegidas tres probetas a las que se les aplicod el proceso de extraccion
electroquimica de cloruros. A éstas se les extrajeron 5 g/L; el proceso y las
condiciones del procedimiento se describen en el Capitulo 3 seccion 3.4.

Una vez concluido el proceso se les aplicaron los siguientes recubrimientos:

e Owatrol
e Oxino
e Renaissance Wax

La nomenclatura empleada fue la siguiente:
ece_owa: Referente a la probeta con extraccion de cloruros y Owatrol.
ece_oxi: Referente a la probeta con extraccion de cloruros y Oxino.

ece_wax: Referente a la probeta con extraccion de cloruros y Renaissance Wax.

Los resultados obtenidos de las técnicas electroquimicas se muestran a
continuacion.
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La Figura 4.4.3.A y Figura 4.4.3.B muestran las series de tiempo de las probetas
a 0 y 168 horas de exposicion respectivamente.
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Figura 4.4.3.A Muestra las series de tiempo a 0 horas, potencial (izquierda) y corriente
(derecha), para las probetas ece_owa, ece_oxi y ece_wax.

De la respuesta en potencial, Figura 4.4.3.A izquierda, se observa que la
tendencia general de las probetas es hacia procesos catddicos representados por
la pendiente negativa, sin embargo, por medio de los potenciales registrados se
observa que las probeta ece_owa y ece_wax son las mas nobles (de -125 a -325
mV y de -175 a -275 mV, respectivamente). La respuesta en corriente (derecha)
es muy interesante, por ejemplo, la probeta catalogada como ece_owa revela que
la corriente se incrementa durante los primeros 500 [s] de la prueba,
disminuyendo posteriormente y manteniendo una tendencia completamente
lineal; en ésta, se presenta el menor registro de corriente, el cual es del orden de
10° mA. La probeta ece_oxi, presenta una pendiente negativa en la cual, a pesar
de que la tendencia sea disminuir el flujo de corriente se observan transitorios a
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lo largo de todo el experimento. Por otra parte ece wax, muestra una
disminucion drastica de la corriente, la cual se mantiene constante al alcanzar el
minimo y después vuelve a incrementarse.
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Figura 4.4.3.B Muestra las series de tiempo a 168 horas, potencial (izquierda) y corriente
(derecha), para las probetas ece_owa, ece_oxi y ece_wax.

La Figura 4.4.3.B, muestra las series de tiempo a 168 horas de exposicion. Al
analizar el comportamiento de la probeta ece_owa, se observa que la respuesta
en potencial muestra una tendencia anodica, denotada por la pendiente positiva;
el potencial registrado (-450 mV) indica que la muestra es mas activa que a 0
horas de exposicidon, sin embargo, es la mas noble de las presentes; de su
respuesta en corriente, Figura 4.4.3.B derecha, se observa un comportamiento
casi lineal caracteristico de corrosidon homogénea, con un flujo de corriente de
10° mA.
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Por otra parte la probeta ece oxi, revela una pendiente catodica en potencial,
cuyos valores promedio (-640.4 mV) indican una alta actividad de la superficie,
la corriente tiene un comportamiento lineal con pendiente negativa que a pesar de
la denotada actividad de la superficie, el flujo de corriente es pequefio (10~ mA).
Por ultimo, la probeta ece wax, muestra una gran cantidad de variaciones de
potencial que a pesar de la aleatoriedad parecen mantener un comportamiento
lineal presentando potenciales muy negativos, que indican una mayor actividad
de la superficie, mientras que de su respuesta en corriente Figura 4.4.3.B, se
observa un comportamiento lineal con una pendiente negativa y un bajo valor de
transferencia de carga (10 mA).

La velocidad de corrosion se obtuvo por medio de Rn; los resultados se muestran
en la Figura 4.4.3.C

De la Figura 4.4.3.C (derecha), se observa de la probeta ece _owa presenta el
mayor valor de Rn la cual presenta una tendencia general a disminuir en funcion
del tiempo de exposicion al electrolito. Por otra parte, las probetas ece oxi y
ece_wax presentan valores de Rn menores, que conservan la misma tendencia;
posteriormente al cabo de 168 horas se incrementa la resistencia al ruido. Al
analizar los resultados de la velocidad de corrosion, se observa que la probeta
ece_owa muestra un comportamiento lineal durante las primeras 96 horas de
exposicion al electrolito, posteriormente se incrementa drasticamente la
velocidad de corrosion. En la probeta ece_oxi, aumenta la velocidad de corrosion
durante las primeras 96 horas, posteriormente disminuye hasta un valor inferior
al de ece _owa. Por ultimo la ece wax, muestra un comportamiento similar,
aunque la velocidad de corrosion no presenta una pendiente tan marcada durante
las primeras 96 horas, al cabo de 168 horas disminuye siendo la menor de todas
las probetas.
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Figura 4.4.3.C Muestra la Rn y la velocidad de corrosién, superior e inferior,
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Los resultados obtenidos de la técnica de EIS se muestran en la Figura 4.4.3.D,
Figura 4.4.3.E.
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Figura 4.4.3.D Muestra A) Diagrama de Nyquist, B) Médulo de Impedancia y C) Angulo
de fase a 0 horas de exposicion al electrolito.
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Figura 4.4.3.E Muestra A) Diagrama de Nyquist, B) Mo6dulo de Impedancia y C) Angulo
de fase a 168 horas de exposicion al electrolito.
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Al analizar la Figura 4.4.3.D, en el diagrama de Nyquist se observa que ece_owa
intercepta el eje Z’ por debajo de 1000 Qcm?, siendo este referente a la constante
de tiempo encargada de describir el comportamiento del recubrimiento;
posteriormente se incrementa hasta volver a interceptar cerca de los 2000 Qcm?
el diagrama de médulo de impedancia. La Figura 4.4.3.C B, para la misma
probeta revela un comportamiento lineal casi constante en funcion de la
frecuencia, con el mayor modulo de impedancia tanto para altas como bajas
frecuencias. Del angulo de fase, Figura 4.4.3.C C se observa que disminuye al
minimo aproximadamente en 10” Hz posteriormente se incrementa debido a las
otras dos constantes de tiempo del sistema.

La probeta ece oxi en su diagrama de Nyquist a 0 horas de exposicion al
electrolito, muestra la menor impedancia, siendo esta muy pequena. La gréafica de
moddulo de impedancia, describe un comportamiento similar al de ece_owa, sin
embargo, el modulo de impedancia presenta un valor cercano a los 100 Qcm?.
El 4ngulo de fase a altas frecuencias es pequefio en comparacidon con las otras
probetas, posteriormente se incrementa en funcion de la frecuencia debido a las
caracteristicas del sistema.

Por otra parte, al observar el diagrama de Nyquist de la probeta ece wax se
observa que presenta la mayor resistencia del recubrimiento interceptando Z’
cerca de los 3000 Qcm?, posteriormente se incrementa debido a la superposicion
de las otras constantes de tiempo. El moddulo de impedancia muestra un
comportamiento lineal, en funcion de la frecuencia, presentando el valor mas alto
de todas las probetas. El angulo de fase decae hasta aproximadamente 10> Hz a
altas frecuencias; este comportamiento del dngulo de fase es similar al del
ece_owa. Después se observa la superposicion de varias constantes de tiempo
hasta que vuelve a incrementarse en funcion de la frecuencia.
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Para 168 horas de exposicion Figura 4.4.3.E se observa en la probeta ece owa
un aumento de la resistencia del sistema ya que la primer constante de tiempo
corta el eje Z’ en un valor aproximado a 2000 Qcm?; posteriormente se muestra
un incremento referente a la segunda constante de tiempo. El diagrama de Bode
de modulo de impedancia, Figura 4.4.3.E B, muestra un comportamiento lineal
manteniendo un valor aproximadamente constante siendo éste el moddulo de
impedancia mayor de todas las probetas tanto a altas como a bajas frecuencias. El
diagrama de angulo de fase, Figura 4.4.3.E C, muestra que a altas frecuencias
presenta un angulo de fase que decae en funcion de la frecuencia hasta 100 Hz y
se mantiene constante debido a la superposicion de varias constantes de tiempo
que indican la existencia de una mayor cantidad de procesos.

La probeta ece_oxi revela en su diagrama de Nyquist un comportamiento similar
al de 0 horas Figura 4.4.3.D, donde las propiedades resistivas-capacitivas son
pobres. En la Figura 4.4.3.E B, se observa que el mdédulo de impedancia en
funcion de la frecuencia es el mas bajo comparandolo con las probetas ece_owa
y ece_wax. El angulo de fase muestra la superposicion de varias constantes de
tiempo a frecuencias superiores a los 100 Hz. A frecuencias inferiores a estas, se
muestra la presencia de una constante de tiempo que genera el aumento del
angulo de fase.

Por otra parte, la probeta ece_wax que exhibia las mejores propiedades a las 0
horas de exposicion, presenta para 168 horas, Figura 4.4.3.E, una disminucion
de sus propiedades protectoras. Del diagrama de Nyquist, se observa que el
proceso relacionado con el recubrimiento termina cerca de 300 Qcm?;
posteriormente vuelve a incrementarse mostrando la existencia de otros procesos
en el sistema. El diagrama de modulo de impedancia, muestra una tendencia
lineal con una pendiente positiva que se incrementa a partir de los 10° Hz en
funcion de la disminucion de la frecuencia, hasta obtener una impedancia total
del sistema de 1000 Qcm?. Del angulo de fase, Figura 4.4.3.D C, se observa a
altas frecuencias la existencia de dos constantes de tiempo y posteriormente se
incrementa por debajo de los 10° Hz.

Los resultados obtenidos de la técnica de resistencia a polarizacion se muestran
en la Figura 4.4.3.F.
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Figura 4.4.3.F Muestra el valor de la Rp y la velocidad de corrosion de las probetas
ece_owa, ece_oOxi y ece_wax.

Al analizar los resultados obtenidos de la Figura 4.4.3.F (izquierda), se observa
que la probeta ece_wax presenta las mayores propiedades resistivas a las 0 horas
de exposicion al electrolito posteriormente decrece de forma drastica a las 96
horas y al cabo de 168 horas muestra la misma tendencia a disminuir. La probeta
ece_owa, presenta una Rp que se encuentra entre 2000-4000 Qcm? alcanzando
su valor maximo a las 168 horas de exposicion. La probeta ece oxi revela el
menor valor de Rp manteniendo una tendencia lineal en funcidn del tiempo.

Para la velocidad de corrosion Figura 4.4.3.F (derecha), se observa que la
probeta ece oxi muestra la mayor velocidad de corrosion, manteniéndose
constante durante las primeras 96 horas de exposicidn para posteriormente
incrementarse al cabo de 168 horas de exposicion. La probeta ece_owa, muestra
un comportamiento lineal durante las primeras 96 horas, a partir, de esto,
disminuye en funcion del tiempo. Por otra parte la probeta ece wax, revela la
menor velocidad de corrosion la cual se incrementa en funcion del tiempo, hasta
ser superior a la de ece_owa a 168 horas de exposicion.
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A continuacion, se hace la comparacion de algunos resultados obtenidos de las
series de tiempo a 0 horas de exposicion, Figura 4.4.3.G, y la velocidad de
corrosion obtenida por medio de Rp, Figura 4.4.3.H, para las probetas con iones
cloruro y a las que les fueron extraidos el 70% de iones cloruro.
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Al comparar las series de tiempo Figura 4.4.3.G se observa que las probetas con
ECE presentan diferentes tendencias a procesos ya sean anodicos o catodicos, sin
embargo, los valores de potencial registrados indican una disminucién en su
actividad corrosiva al habérsele extraido los iones cloruro; el flujo de corriente se
encuentra en el orden de 10~ mA. El flujo de corriente es de un orden mayor para
las probetas con ECE, sin embargo, su potencial es mas noble, lo que indica que
el proceso de ECE ayuda a la estabilizacion de la superficie.
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Figura 4.4.3.H Velocidad de corrosioén por Rp en funcion del tiempo de las probetas con
iones cloruros (izquierda) y a las que se les realizo ECE (derecha).

De Figura 4.4.3.H, se observa que para las probetas ece owa y ece wax la
velocidad de corrosion disminuyd con la aplicacion del proceso de ECE, sin
embargo, la probeta ece_oxi muestra un ligero aumento de ésta, la cual se
mantiene en el rango de la mostrada por la probeta cl_oxi.
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Por tanto, los resultados obtenidos de las probetas a las que se les extrajeron
iones cloruro permiten decir que el proceso de extraccion de cloruros genera la
disminucion de los procesos corrosivos, propiciando una mayor estabilidad en el
sistema. También se observa que los mejores resultados obtenidos de los
recubrimientos, son proporcionados por las probetas ece_owa y ece wax, por lo
que éstos son los sistemas de proteccion aplicados al material histérico.

e 4.4.4 Material Historico

Se emplearon 4 probetas de material histérico, a dos de ellas se les realizd el
proceso de extraccion electrolitica de cloruros y se les aplicaron recubrimientos.
Para comparar los resultados, se aplicaron los mismos recubrimientos a probetas
que contienen la cantidad original de iones cloruro.

Para su caracterizacion se emplearon las mismas técnicas electroquimicas que se
han mencionado hasta el momento.

Las probetas fueron catalogadas de la siguiente manera:
s bc_owa

Se refiere a la probeta que fue recubierta con Owatrol y contiene la cantidad
original de iones cloruro.

% bc_ecetowa

A esta probeta se le realiz6 el proceso de extraccion electroquimica de cloruros
ademas de que le fue aplicado Owatrol como recubrimiento.

% be_wax

Se refiere a la probeta que fue recubierta con Renaissance Wax y contiene la
cantidad original de iones cloruro.

% bc_ecetwax

Es la probeta a la que se le aplicO Renaissance Wax y se le extrajeron iones
cloruro por medio de ECE.
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En la Figura 4.4.4.A, Figura 4.4.B y Figura 4.4.C, se muestran los resultados
de la técnica de ruido electroquimico.
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Figura 4.4.4.A Series de tiempo de potencial y corriente de las probetas de material
histérico a 0 horas de exposicion al electrolito.

En la Figura 4.4.4.A, se observa la respuesta en potencial y corriente de las
probetas de material historico. El comportamiento general es una pendiente
negativa con una tendencia a procesos catddicos; la respuesta en corriente
mostrada por cada probeta es diferente. La probeta be owa, revela una
disminucion en la corriente seguida por un comportamiento lineal casi constante
en funcion del tiempo. La probeta be_ece+owa, presenta un comportamiento
similar a be_owa, sin embargo, el flujo de corriente es menor ademds presenta
valores de potencial més nobles (-340 mV) que su probeta homdloga con
cloruros (-440 mV). La probeta bc_wax, revela un potencial de
aproximadamente -500 mV ademas de un incremento de la corriente en funcién
del tiempo, lo que indica la existencia de procesos corrosivos en la superficie.
Por otra parte, para bc_wax+ece, se observa que la corriente disminuye durante
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aproximadamente los primeros 1000 s manteniendo un comportamiento lineal,
para posteriormente incrementarse a valores inferiores pero del rango mostrado
por la probeta sin ECE; de igual forma la probeta a la que se le realizé la
extraccion es menos activa.

Para las 168 horas de exposicion, se observa de la Figura 4.4.4.B que las
probetas recubiertas con Owatrol, bc_owa y bc _ecetowa, presentan un
comportamiento completamente diferente. La muestra bec_owa muestra una
pendiente negativa, con una tendencia a procesos catodicos; la respuesta en
corriente para la misma probeta revela un comportamiento lineal casi constante
en funcion del tiempo, caracteristico de fendmenos de corrosion homogénea.
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Figura 4.4.4.B Series de tiempo de potencial (izquierda) y corriente (derecha) de las
probetas de material historico a 168 horas de exposicion al electrolito.

La probeta bc_ecetowa, muestra una tendencia a procesos anddicos denotada
por la pendiente positiva en su respuesta de potencial, los valores obtenidos
muestran un comportamiento mas noble que para aquella sin ECE. De la
respuesta en corriente, se observa de igual manera un incremento del flujo lo cual
corrobora la formacidon de una superficie més activa, aunque con un intercambio
de corriente menor que el llevado a cabo en la probeta be_owa, corroborando el
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hecho de que a pesar del tiempo de exposicion la probeta con ECE es menos
activa.

Para be_wax en la Figura 4.4.4.B (izquierda), se observa una pendiente positiva
y un comportamiento casi lineal en funcién del tiempo con valores muy
negativos (=-643 mV); su respuesta en corriente presenta una disminucion
durante los primeros 500 s, posteriormente deja de mostrar variaciones abruptas
en funcidn del tiempo. Por ultimo para la probeta bc_ece+wax, se observa de su
respuesta en potencial una pendiente positiva y valores de aproximadamente -475
mV, lo que indica una superficie con una menor tendencia a la corrosion. La
Figura 4.4.4.B (derecha), muestra la respuesta en corriente y de ésta se
determina que existe una mayor cantidad de variaciones del flujo de corriente,
ademas de que se encuentran en el orden de las probetas a las cuales no se les
realizé el proceso de ECE.

También se obtuvo la resistencia al ruido y la velocidad de corrosion de las
probetas de material histérico, Figura 4.4.4.C.
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Figura 4.4.4.C Resultados de Rn (izquierda) y la velocidad de corrosion (derecha)
obtenidas por medio de EN para las probetas de material historico.
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Las probetas recubiertas con Owatrol presentan los valores mas altos de Rn,
Figura 4.4.4.C (izquierda), aunque con comportamiento diferente. La probeta
bc_owa a 0 horas muestra un alto valor de Rn, el cual disminuye drasticamente
en funcién del tiempo; después de las 96 horas de exposicion al electrolito la Rn
se mantiene constante. La probeta be_ecet+owa muestra un valor bajo de Rn, el
cual se incrementa hasta llegar a 96 horas y posteriormente disminuye, sin
embargo, ain se mantiene en un valor alto de Rn.

Las probetas recubiertas con Renaissance Wax, muestran valores de Rn que se
encuentra en distinto rango. La probeta bec_wax muestra una disminucioén durante
las primeras 96 horas de exposicion deteniéndose hasta un valor muy bajo. La
probeta bc_ecetwax, muestra valores inferiores de Rn a los de be_wax en
funcion del tiempo.

Al analizar la velocidad de corrosion mostrada por las probetas, se observa de la
Figura 4.4.4.C (derecha) que a 0 horas de exposicion la velocidad de corrosion
es similar para las 4 probetas, posteriormente se observa una diferencia en el
comportamiento. La probeta bec_ecetowa muestra la menor velocidad de
corrosion en funcién del tiempo, mientras que la probeta be_owa tiene una
mayor velocidad de corrosion. La probeta be_ecet+wax muestra una pendiente
positiva hasta las 96 horas y posteriormente se encuentra un punto de inflexion,
la velocidad de corrosion final se encuentra en un valor superior a la de bc_owa.
Por ultimo la probeta be_wax, muestra una pendiente muy marcada que genera
un incremento drastico de la velocidad de corrosion, posteriormente disminuye
pero aun se encuentra en el mismo rango de valores.

Como conclusion de estos resultados, se puede resaltar que las probetas a las
cuales se les realizo la extraccion de cloruros son menos activas que aquellas a
las que unicamente les fue aplicado alglin recubrimiento.

Para que sea mas adecuada la visualizacién de los resultados obtenidos de EIS,
éstos se han dividido en funcién del recubrimiento empleado para su proteccion,
Owatrol y Renaissance Wax. Los graficos obtenidos se muestran en la Figura
4.4.4.D, Figura 4.4.4.E.
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Nyquist Modulo de Impedanca
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Figura 4.4.4.D Resultados de EIS para las probetas a las que se les aplico Owatrol con y
sin extraccion de cloruros a las 0 y 168 horas de exposicion al agua de mar.
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De la Figura 4.4.4.D en el diagrama de Nyquist, se observa el comportamiento
diferente de las probetas, a 0 y 168 horas de exposiciéon. De la probeta
bc_owa_0Oh, se puede mencionar que intercepta el eje Z’> en un valor inferior a
100 Qcm?; posteriormente, se presenta la existencia de varios procesos que
generan la superposicion de constantes de tiempo, generando ese tipo de gréfica.
Al analizar el mdédulo de impedancia, se observa una pendiente positiva en
funcion de la frecuencia, presentando el valor mas alto de todas las probetas. Del
diagrama de angulo de fase, se determina que a altas frecuencias existen dos
constantes de tiempo, sin embargo, el &ngulo mostrado es aproximado a 7.5°, el
cual es un valor muy bajo en comparacioén con el mostrado por recubrimientos
que ofrecen una mejor proteccion a la corrosion. Por debajo de 10° Hz se observa
claramente la superposicion de varios procesos en funcion de la frecuencia. Los
resultados obtenidos de la misma probeta a 168 horas de exposicion, se muestran
bajo el nombre bc_owa 168h; en el diagrama de Nyquist se observa un
comportamiento similar al mostrado a 0 horas de exposicion, sin embargo, se
observa una disminucién de la resistencia a la corrosion. Del diagrama de
moédulo de impedancia se determina que presenta una tendencia lineal positiva
con valores inferiores a los mostrados a 0 horas de exposicion al agua de mar
sintética. Al analizar el diagrama de angulo de fase, se muestra una clara
disminucion de éste a altas frecuencias, posteriormente se incrementa y presenta
un comportamiento lineal, hasta aproximadamente 10 Hz por debajo de
frecuencias inferiores a ésta. Los resultados obtenidos, indican que el
comportamiento de la probeta bc_owa Oh es similar para 0 y 168 horas de
exposicion al electrolito, sin embargo, las propiedades protectoras decaen y se
presenta una mayor cantidad de procesos corrosivos al cabo de 168 horas.

Las probetas a las que se les realizo el proceso de ECE y ademas les fue aplicado
Owatrol como recubrimiento, se catalogaron como bc _ecetowa Oh vy
bc_ecetowa_168h. Al analizar el diagrama de Nyquist para las 0 horas de
exposicion, se observa que la impedancia real inicia en el mismo rango de
valores que para la probeta sin extraccion. El médulo de impedancia revela ser
menor al de la probeta bc_owa_0h, presentando una tendencia lineal en funcion
de la frecuencia con una pendiente positiva. Del diagrama de Bode de angulo de
fase, se puede observar que a altas frecuencias se tiene un valor superior
aproximado a 15°, posteriormente disminuye y durante una fraccion del barrido
en frecuencia se comporta de forma muy similar a bec_owa_0h; cerca de los
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100 Hz disminuye, posteriormente, se incrementa convergiendo en un valor
aproximado al de bc_owa_ Oh al final del experimento. Para la probeta a 168
horas de exposicion be_ece+owa 168h se observa en Nyquist que la resistencia
del recubrimiento ha disminuido y la existencia de una pendiente aproximada a
45°, del modulo de impedancia, se puede decir que a altas frecuencias presenta
un valor inferior al inicial. A frecuencias inferiores a 100 Hz se observa una
pendiente lineal positiva la cual se mantiene hasta el término de la toma de datos.
Del angulo de fase se observa que se presenta un comportamiento similar al de
bc_ecetowa Oh, hasta 10° Hz donde a frecuencias inferiores a ésta, aumenta
presentando una tendencia lineal en funcién de la frecuencia, obteniendo el
angulo de fase mas alto de todos los sistemas.

Al interpretar los resultados, se puede concluir en que las probetas a las que se les
realizo ECE, presentan a 0 horas mayor resistencia a la corrosion, ya que a pesar
de que el modulo de impedancia sea menor, se presenta una menor cantidad de
procesos corrosivos. Al cabo de 168 horas de exposicion, la resistencia del
recubrimiento decae y se presenta una formacién de productos de corrosion que
generan el incremento tanto del modulo de impedancia como del dngulo de fase.

El otro sistema de proteccidon aplicado fue la cera microcristalina (Renaissance
Wax). Los resultados que se obtuvieron de esas probetas se muestran en la
Figura 4.44.E.

Del diagrama de Nyquist en la Figura 4.4.4.E para la probeta bc_wax 0Oh se
determina que la impedancia del recubrimiento es menor a 50 Qcm?’;
posteriormente, se presentan otros procesos generando una tendencia lineal
positiva con una pendiente aproximada a 45°. Del médulo de impedancia, se
observa un comportamiento lineal casi constante hasta valores de frecuencia
inferiores a los 10 Hz. Al analizar el diagrama de angulo de fase se determina la
presencia de dos constantes de tiempo, en el rango de frecuencia comprendido
entre 10° a las 10 Hz; se observa un comportamiento lineal casi constante, a
bajas frecuencias la tendencia cambia a un incremento con un angulo de
aproximadamente 45°.
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Figura 4.4.4.E Muestra los resultados de EIS para las probetas de material historico a las
que se les aplico cera microcristalina como recubrimiento, a 0 y 168 horas de exposicion al
agua de mar.

Al analizar los resultados de la misma probeta pero a 168 horas de exposicion,
bc_wax 168h, en el diagrama de Nyquist, se observa que las propiedades del
recubrimiento han disminuido e intersecta el eje Z’ en un valor inferior a 40
Qcm’, posteriormente, se observa la superposicion de otras dos constantes de
tiempo. El diagrama de moédulo de impedancia revela un comportamiento similar
al de 0 horas de exposicidn, por lo que la diferencia radica en que los valores son
inferiores a altas frecuencias y el mddulo de impedancia total del sistema
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converge a un valor similar. Para el 4ngulo de fase, se observa que a altas
frecuencias se presenta un valor inferior, sin embargo, rapidamente adquiere la
misma tendencia que a 0 horas de exposicion manteniéndose incluso en el mismo
rango de valores; aproximadamente en 30 Hz, se muestra una pendiente abrupta,
debida a los otros procesos, la cual se mantiene hasta el término de la prueba.

Por medio de los resultados obtenidos se determina que bc _wax Oh y
bc_wax _168h presentan un comportamiento con la misma tendencia pero en
diferente rango de valores.

A continuacion se discutirdn los resultados obtenidos de la probeta a la que se
realizd la extraccion de cloruros. Al analizar el diagrama de Nyquist para
bc_ece+wax_0h, se observa que la primer constante de tiempo intercepta el eje
Z’ en un valor cercano a 90 Qcm’ (impedancia del recubrimiento);
posteriormente se observa la superposicion de varias constantes de tiempo. Para
el mdédulo de impedancia, se observa un comportamiento lineal con una
pendiente positiva en funcion de la frecuencia, con un mejor comportamiento del
recubrimiento que a 168 horas de exposicion. En el diagrama de dngulo de fase,
se observa un dangulo aproximado a 10° el cual disminuye, claramente
caracteristico de una constante de tiempo. También se observa la superposicion
de varias de éstas en funcion de la frecuencia, generando un comportamiento
lineal casi constante hasta 10 Hz e incrementdndose en valores inferiores de
frecuencia.

A 168 horas de exposicion, la misma probeta exhibe el siguiente
comportamiento: para el diagrama de Nyquist en la Figura 4.4.4.E, se observa
que las propiedades del recubrimiento, se han visto degradadas y existe una
mayor resistencia a la transferencia de carga. Del modulo de impedancia, se
determina que la disminucion de las propiedades protectoras del recubrimiento
no han sido tan marcadas, la tendencia mostrada, es similar al comportamiento a
0 horas de exposicidon, unicamente con una modificacion en la pendiente que
genera una impedancia total del sistema mayor que la de bc_ecet+wax. Por
ultimo, al observar el angulo de fase se determina que a frecuencias superiores a
los 100 Hz el comportamiento es similar, sin embargo, al disminuir de ese valor
de frecuencias, se muestra una pendiente positiva en funcion de la frecuencia, lo
que genera un incremento del angulo de fase hasta un valor inferior al mostrado
por la probeta be_wax_168h, lo que indica el incremento de la resistencia de
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transferencia de carga, que se traduce en una disminucion de la actividad
corrosiva de la probeta.

Como conclusion se determina que las probetas a las cuales se les realizo el
proceso de extraccion de cloruros presentan una mayor resistencia a la corrosion
que aquellas a las que Unicamente se les aplico algin recubrimiento, siendo
mayor la resistencia a la corrosion de la probeta con cera microcristalina
Renaissance Wax.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de la técnica de resistencia a
la polarizacion, Figura 4.4.4.F.
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Figura 4.4.4.F Muestra el comportamiento de Rp (izquierda) y la velocidad de corrosion
(derecha) en funcion del tiempo de exposicion al agua de mar para las probetas de material
histdrico.

Con base en los resultados de la Figura 4.4.4.F (izquierda), es posible determinar
que la probeta be_owa presenta a 0 horas de exposicion una alta resistencia la
cual decrece en funcion del tiempo de exposicion alcanzando su minimo a 168
horas de exposicion. Por otra parte be_ecet+owa, muestra una resistencia inferior
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a los 300 Qcm?, la cual tiene una pendiente positiva en funcién del tiempo de
exposicion al electrolito. La probeta be_wax muestra un comportamiento lineal
proporcional en funcion del tiempo; por ultimo, la probeta be_ece+wax muestra
un comportamiento similar el de la otra probeta a la que se le extrajeron cloruros,
revelando una tendencia a ser un sistema mas resistivo en funcion del tiempo de
exposicion al electrolito, aunque al cabo de 168 horas se present6 un valor de Rp
inferior al de be_ecetowa. Al analizar la velocidad de corrosion de Figura
4.4.4.F (derecha), se observa que bc_owa a 0 horas revela una velocidad de
aproximadamente 0.04 mm/afio la cual se incrementa en funcion del tiempo hasta
un valor cercano a 0.05 mm/ano. La probeta bec ecetowa, muestra una
disminucion drastica de la velocidad de corrosion durante las primeras 96 horas,
posteriormente mantiene un comportamiento lineal casi constante. Por otra parte
para bc_wax, se observa que la velocidad de corrosion es la mas alta de todos los
sistemas, ademas de que se mantiene casi constante a lo largo de toda la prueba.
Al analizar la probeta be_ece+wax, se determina un comportamiento lineal con
una pendiente negativa en funcion del tiempo de exposicion.

De los resultados obtenidos por medio de la Figura 4.4.4.F, se puede decir que
para 0 horas de exposicion la velocidad de corrosion obtenida por medio de la
técnica de Rp es mayor para las probetas con ECE que para la unicamente
recubierta con Owatrol, bc_owa, sin embargo, a 168 horas de exposicion las
probetas a las que se les extrajeron cloruros presentan la menor velocidad de
corrosion y tienden a converger en un valor similar.

Por medio de los resultados obtenidos, se puede concluir que las probetas a las
que se les realiz6 el proceso de extraccion electroquimica de cloruros son mas
estables que aquellas a las que unicamente les fue aplicado un sistema de
proteccion.
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e 4.5 Circuitos equivalentes [40]

Los resultados obtenidos de la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica, pueden modelarse y ajustarse por medio del empleo de circuitos
eléctricos equivalentes (CEE), los cuales emiten una sefal de respuesta similar a
la obtenida del sistema electroquimico. Esto permite obtener datos precisos de los
valores de los componentes eléctricos que intervienen en los diferentes procesos
del sistema.

e 4.5.1 Material Historico

Se empled el circuito mostrado en la Figura 4.5.1.A, para modelar el sistema
electroquimico referente a las probetas de la bala de cafion, de donde: Relect:
Resistencia del electrolito, Coxi: Capacitancia de la capa de productos de
corrosion, Roxi: Resistencia de la capa de productos de corrosion, Cdl:
Capacitancia de la doble capa, Rte: Resistencia a la transferencia de carga.

Relect Coxi
~

Figura 4.5.1.A Circuito equivalente empleado para simular
el comportamiento del material histérico.

En las siguientes imagenes se muestran los resultados obtenidos del circuito equivalente
para el material historico.

De la Figura 4.5.1.B se puede decir que de la constante de tiempo relacionada con los
oxidos, Coxi y Roxi, el comportamiento es ascendente para la capacitancia, mientras que
es decreciente para la resistencia de 6xidos, estos comportamientos guardan relacion entre
ellos, ya que quiere decir que los 6xidos al absorber mayor cantidad de agua, la resistencia
de los 6xidos disminuye permitiendo lugar a un incremento en la transferencia de carga.
La Cdl se relaciona con la superficie activa donde tiene lugar el proceso de corrosion. Se
observa en la misma Figura que ésta disminuye en funcion del tiempo de exposicion al
electrolito. Por ultimo, la Rtc disminuye rapidamente y se incrementa después de 96 horas
de exposicion al agua de mar. De los resultados anteriores se puede concluir que la capa
de o6xidos presente en la probeta no muestran propiedades protectoras para esta, ademas
de ser porosos y permitir la entrada del electrolito; por otra parte,
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se observa que la velocidad de corrosion, la cual es inversamente proporcional a la Rte,
aumenta y posteriormente disminuye en funcion del tiempo de exposicion.
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Figura 4.5.1.B Resultados obtenidos para la probeta be_al.

Al observar la Figura 4.5.1.C, se determina que la capa de 6xido se mantiene estable
durante las primeras horas del experimento ya que la Coxi y Roxi permanecen constantes.
Al cabo de 168 horas, revelan la entrada del electrolito en la capa de productos de
corrosion.

La Cdl muestra el incremento de la superficie activa, mientras que la Rte disminuye
indicando que los procesos corrosivos se dan con mayor facilidad, posteriormente se
incrementa, lo cual disminuye la velocidad de corrosion del sistema.

De los resultados obtenidos se concluye que los 6xidos presentes en la probeta son mas

estables, mas no ofrecen una proteccion al sistema, ya que la Rte disminuye en vez de
incrementarse en funcion del tiempo.
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Para la probeta be b1, Figura 4.5.1.D, se observa que la capacitancia de los 6xidos se
incrementa y en conjunto la Roxi revelan una notable porosidad de los productos de
corrosion. La Cdl revela un incremento constante de la superficie activa en la probeta, por
ultimo, la Rtc aumenta en funcién del tiempo de exposicion, lo que indica una
disminucion de la velocidad de corrosion del sistema.
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Figura 4.5.1.E Resultados obtenidos para la probeta b¢c_b2.

De la Figura anterior, 4.5.1.E, se puede decir que el electrolito ingresa rapidamente en la
capa de productos de corrosiéon. También se observa, que la superficie activa se mantiene
constante durante las primeras 96 horas de exposicion y posteriormente se incrementa. La
velocidad de corrosion (inversamente proporcional a la Rtc), aumenta durante la primera
etapa del experimento y al cabo de 168 horas disminuye con un valor inferior al inicial.

Como conclusion de las probetas bc_bl y bc b2, se determina que los 6xidos son
porosos, permiten el rapido ingreso del electrolito, sin embargo, la resistencia a la
transferencia de carga aumenta en funcion del tiempo de exposicion, incrementado asi la
resistencia a la corrosion del sistema, en general se encuentra en el orden de 2000 ohm-

sz.
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e 4.5.2 Probeta blanco

El circuito equivalente, que también se empled como modelo para la interpretacion de los
resultados obtenidos por la técnica de EIS, se muestra en la Figura 4.5.1.A.

Se ha considerado la existencia de productos de corrosidon, ya que la probeta al ser
expuesta al agua de mar durante la prueba, genera herrumbre en el lugar de exposicion al
electrolito.

Los resultados obtenidos de su comportamiento en funcion del tiempo se muestran en la
Figura 4.5.2.A.
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Figura 4.5.2.A Resultados obtenidos para la probeta blanco.

Al observar la Figura 4.5.2.A, se determina de Roxi que se presenta la formacion de una
capa de oxidos, la cual permite el ingreso del electrolito, aumentando asi la capacitancia
Coxi durante las primeras 96 horas; al término de éstas, se presenta el rapido ingreso del
electrolito en la capa de 6xidos, la superficie activa se mantiene constante durante 96
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horas, posteriormente se incrementa debido al ingreso del electrolito en la capa de
productos de corrosion. Por ultimo se observa, que la resistencia la transferencia de carga
se incrementa y posteriormente disminuye facilitando asi los procesos corrosivos.

Por medio de los resultados obtenidos se puede concluir que en la probeta blanco, durante
las primeras 96 horas se forma una capa de productos de corrosion que pasivan la
superficie del metal, sin embargo, no son estables y al cabo de 168 horas las propiedades
protectoras han disminuido por completo, por otra parte, la Rte de la probeta blanco es
muy alta, alrededor de 200,000 ohm-cm?, en comparacién con el valor obtenido por la
probetas de material histérico.

e 4.5.3 Probetas precorroidas

A continuacidon se muestran los resultados obtenidos del circuito equivalente, Figura
4.5.1.A, por medio del cual se modeld el comportamiento de las probetas precorroidas con
agua de mar. En las siguientes imagenes se muestran los resultados obtenidos del circuito
equivalente.
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Figura 4.5.3.A Resultados para la probeta con 4 semanas de
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De la Figura 4.5.3.A, se determina que durante las primeras 96 horas la capacitancia de
los 6xidos permanece constante. También se observa, que el ingreso del electrolito a la
capa de d6xidos se presenta con un efecto menor ya que el valor de Roxi permanece casi
constante. Por otra parte, se observa un incremento constante de la superficie activa y la
disminucién de la resistencia a la corrosion. Al cabo de 168 horas, se observa
notoriamente el efecto de la absorcion del agua de mar en los productos de corrosion,
evidenciado por la marcada pendiente de Roxi y el incremento del valor de Ia
capacitancia. También se observa la disminucion de Cdl, que repercute en una velocidad
de corrosion constante y menor. Se observa, que la Rte ahora es del orden de 20,000 ohm-
cm’, mientras que para la probeta blanco el orden era de 200,000 ohm-cm?, por lo tanto se
observa que la resistencia a la transferencia de carga disminuye en funcion del tiempo de
exposicion al agua de mar.
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Figura 4.5.3.B Resultados del circuito equivalente para la probeta con 9 semanas de exposicion al
agua de mar.
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La Figura 4.5.3.B revela un répido ingreso del electrolito en la capa de oOxidos,
corroborado por el incremento de la capacitancia Coxi, por otra parte también se observa
un aumento en la superficie activa, la cual se mantiene constante después de 96 horas. La
Rte disminuye en funcidon del tiempo de exposicion y posteriormente se incrementa
disminuyendo asi la velocidad de corrosidon del sistema, la cual obtuvo su maximo en el
momento en que la Rtc fue minima justo a las 96 horas de exposicidn, por otra parte, se
observa que la resistencia ha disminuido considerablemente en comparacion con 4
semanas de exposicion ya que ahora es del orden de 100 ohm-cm?.
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Figura 4.5.3.C Resultados del circuito equivalente para la probeta con 15 semanas de exposicion al
agua de mar.

En la Figura anterior, se observa el ingreso del electrolito a la capa de 6xidos determinado
por la pendiente de la Roxi y el incremento de la Coxi. También se presenta el incremento
de la superficie activa, denotado por la Cdl, y la disminucién de la resistencia a la
transferencia de carga, lo cual indica la degradacion continua de la capa de 6xidos y la
baja resistencia a la corrosion del sistema, la Rtc se mantiene en un valor aproximado de
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200 ohm-cm?, este valor permanece desde las 9 semanas de exposicion al agua de mar, lo
cual indica que al cabo de 15 semanas de exposicion la resistencia a la transferencia de
carga se mantiene constante en un valor muy bajo, lo que permite que los procesos
corrosivos se vean facilitados.

Como conclusion de los resultados obtenidos de las probetas expuestas a agua de mar, se
determina que los 6xidos permiten el ingreso del electrolito, generando también, un
incremento en la superficie que presenta fendmenos corrosivos y el decremento de la
resistencia a la corrosion del sistema en funcién del tiempo de exposicion al electrolito, el
sistema mas resistivo es claramente el mostrado por la probeta blanco (aprox. 200,000
ohm-cm?), mientras que a las 4 semanas de exposicion ha disminuido a 20,000 ohm-cm?,
y al cabo de 9 semanas y 15 semanas se encuentra en 200 ohm-cm?, de esto se observa
como la Rte disminuye drasticamente en funcion de las semanas de exposicion al agua de
mar.

e 4.5.4 Sistemas de Proteccion
En la siguiente Figura 4.5.4.A se muestra el circuito equivalente empleado para el

modelado de los resultados obtenidos de EIS en las diferentes probetas a la cuales se les
aplicaron recubrimientos.

Relect Rcoat Roxi Rtc

Figura 4.5.4.A Muestra el circuito empleado para las probetas
con recubrimiento.

De donde:

Relect: Resistencia del electrolito, Rcoat: Resistencia del recubrimiento, Ccoat:
Capacitancia del recubrimiento, Roxi: Resistencia de los productos de corrosion, Coxi:
Capacitancia de los productos de corrosion, Rte: Resistencia a la transferencia de carga,
Cdl: Capacitancia de la doble capa.
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e 4.5.4.1 Probeta blanco

Los resultados de la probeta blanco recubierta con Owatrol (bl_owa), se muestran en la
Figura 4.5.4.1.A. De los valores obtenidos por Rcoat, se puede decir que el efecto del
electrolito en la capa de recubrimiento es mayor durante las primeras 96 horas y como es
de esperarse, la resistencia disminuye en funcién del tiempo de exposiciéon (=100,000
ohm—cmz), Ccoat muestra un incremento en la capacitancia, lo cual corrobora lo dicho con
anterioridad. De la capa de oOxidos, se observa que ésta no presenta propiedades
protectoras ya que decrece rapidamente con el tiempo. La capacitancia se incrementa
durante las primeras 96 horas, al cabo de 168 horas se mantiene constante; por ultimo se
observa un incremento en la superficie activa denotada por Cdl. También, la disminucion
de la resistencia de transferencia de carga en funcion del tiempo de exposicion. La Rte se
encuentra en el orden de 1x10° ohm-cm®.
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Figura 4.5.4.1.A Resultados obtenidos para la probeta blanco recubierta con Owatrol.

185



bl oxi 0 80 160
250 ~ =

i o = R coat ) ! - ~
9 200 R
S 150 | !
= 100 |- . T . .
= :'—‘,gg F = Roxi - 3
1000 £ 3
5 800 | E
o 600 | w =
= 400F | 7 " \ . ) E
__ 4000 F = Rtc @ ]
£ 3000 | - 2]
o L 4
o 2000 F & ]
6.0#000 }— 1 . 1 A 1 ]
o0 p—o—cdl]| = .
- x — —
E . 3 ') K
S 4oxt0’ b <
gt : : o
X = _ A .

. 15x10' f — = Coxi| 4 = -
”E 1.4x10" F -:
o 1.3x10" | -
= 1.2x10" L - ~_

1éx18: W | 4 1 M 1
o 16’(10‘ [ —m— Ccoat - -:
» i 5
E q4x10’ F 5
o . + F .
w 1.2x10° | - 7
1.0x10" | = ] 1 . \ -

0 80 180

Tiempo (hrs)

Figura 4.5.4.1.B Resultados obtenidos para la probeta blanco recubierta con Oxino.

De la Figura 4.5.4.1.B, se observa que la Rcoat permanece constante y posteriormente se
incrementa. La Ccoat indica el ingreso del electrolito al recubrimiento, pero aun asi
parece que el efecto a la cual ingresa éste es muy bajo. La capa de 6xidos presenta un
comportamiento similar, el cual denota una estabilidad de la capa mencionada. También
se observa una disminucion de la superficie activa y un incremento de la resistencia a la
transferencia de carga, sin embargo, esta en el orden de 3000 ohm-cm?, el cual es bajo en
comparacion con la Rte de la probeta bl_owa, la resistencia del recubrimiento es baja ya
que es del orden de 200 ohm-cm?, mientras que la de los 6xidos es de 800 ohm-cm?.

La Figura 4.5.4.1.C, revela que el efecto del electrolito en el recubrimiento es bajo hasta
las 96 horas, una vez concluido ese lapso, el recubrimiento se muestra poroso y permite el
ingreso del agua de mar, lo cual es corroborado por el incremento de la capacitancia
Ccoat. Por otra parte, los 6xidos se muestran estables durante 96 horas aunque permiten
el ingreso del electrolito; la superficie activa se mantiene constante durante las primeras
horas y posteriormente se incrementa justo en el instante que aumenta el efecto del
electrolito en los 6xidos. También se observa, que la Rte disminuye en funcion del tiempo
de exposicion. Los valores de la resistencia del recubrimiento son de 40,000 ohm-cm?, el
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cual es un valor alto en comparacion con el obtenido por la probeta bl oxi, también la
resistencia a la transferencia de carga es de 300,000 ohm-cm® del mismo orden que la
mostrada por bl_owa.
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Figura 4.5.4.1.C Resultados obtenidos para la probeta recubierta
con Renaissance Wax.

Los resultados de la probeta a la que le fue aplicado el recubrimiento formulado en la
UCA, se muestran en la Figura 4.5.4.1.D. De éstos, se determina que el recubrimiento
permite el ingreso del electrolito constantemente durante las primeras 96 horas,
posteriormente se incrementa, lo cual indica la disminucion de las propiedades protectoras
del recubrimiento, que presenta un valor de aproximadamente 400 ohm-cm?, el cual es
bajo en comparacion con lo mostrado por bl _owa y bl _wax. La Ccoat se incrementa en
funcion del tiempo, lo cual corrobora lo expuesto con anterioridad. Por otra parte la
constante de tiempo relacionada con la capa de 6xidos, muestra el incremento de la Coxi
y un comportamiento de la Roxi. La Cdl indica el aumento de la superficie activa; por
ultimo, se observa el incremento seguido de la disminucién de la Rtc con valores del
orden de 2000 ohm-cm®.
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Figura 4.5.4.1.D Resultados obtenidos para la probeta recubierta
con consolidante UCA.

Para concluir los andlisis realizados se determina que de todos los sistemas, el
recubrimiento Owatrol permite el ingreso del electrolito, sin embargo, es el que presenta
el mayor valor de resistencia (=50 000 Qcm?) con el valor de capacitancia mas bajo de
todos los sistemas (del orden 10° Fem?). La probeta bl wax, muestra que el
recubrimiento tiene buenas propiedades ya que la capacitancia y la resistencia del
recubrimiento (40,000 ohm-cm?) se mantienen constantes durante 96 horas y
posteriormente se degradan las propiedades protectoras. Por otra parte las probetas bl_oxi
y bl uca son las que muestran el menor valor de resistencia del recubrimiento,
aproximadamente 200 ohm-cm”y 400 ohm-cm? respectivamente.

e 4.5.4.2 Probetas precorroidas
A las probetas precorroidas con agua de mar durante quince semanas les fueron aplicados
recubrimientos y los resultados obtenidos de EIS se modelaron por medio del circuito

mostrado en la Figura 4.5.4.A. En las siguientes figuras se muestran los resultados del
modelo.
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Figura4.5.4.2.A Resultados obtenidos para la probeta recubierta con Owatrol.

De la Figura 4.5.4.2.A, se deduce que existe la formacién de caminos por medio de los
cuales el electrolito accede al sustrato, denotado por la pendiente negativa de Rcoat. La
capacitancia del recubrimiento aumenta al cabo de 168 horas, la Reoxi se incrementa
durante las primeras horas manteniéndose estable al final del experimento. Por otra parte,
la capacitancia Coxi muestra una disminucion de su valor y la posterior estabilizacion de
¢éste. Por ultimo, se observa un incremento de la Rte y la estabilizacion del area activa
mostrada por Cdl. Los valores mostrados por Reoat son del orden de 32 ohm-cm?, el cual
es un valor bajo en comparacion con lo obtenido anteriormente para el mismo
recubrimiento, al igual que la resistencia de los 6xidos y la Rte.

Los resultados mostrados en la Figura 4.5.4.2.B, revelan que durante 96 horas se presenta
la formacién de caminos por medio de los cuales ingresa el electrolito a través del
recubrimiento, incrementando de esta forma la capacitancia Ccoat. También se observa,
la estabilidad de la capacitancia de los Oxidos y el incremento en su resistencia. Por
ultimo, se denota el incremento del comportamiento activo, donde el sustrato esta en
contacto con el electrolito en Cdl, y el incremento de la Rte, nuevamente se observa que
la resistencia del recubrimiento es baja aproximadamente 20 ohm-cm?.
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De la Figura 4.5.4.2.C, se determina que las capacidades protectoras del recubrimiento se
ven disminuidas en funcion del tiempo de exposicion ya que la Rcoat y Ceoat muestran
el efecto del ingreso de electrolito en la capa protectora. La resistencia de los 6xidos se
incrementa, mientras que muestran una estabilidad durante 96 horas para posteriormente
denotar el ingreso del agua de mar. Por ultimo, se observa un incremento tanto de la
superficie activa como de la resistencia a la transferencia de carga aunque el valor de esta
es bajo (¥70 ohm-cm?), también se observa que el valor de la resistencia del
recubrimiento es del orden de 50 ohm-cm?, el cual es mayor que el mostrado por la
probeta cl_owa.
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Figura4.5.4.2.D Resultados obtenidos para la probeta recubierta con consolidante UCA.

Al analizar los resultados proporcionados en la Figura 4.5.4.2.D, se observa que la
resistencia del recubrimiento muestra una pendiente positiva al igual que las resistencias
de los 6xidos y de la transferencia de carga. Caso contrario, las respectivas capacitancias
disminuyen con el tiempo, lo que indica consistencia con las tendencias de las resistencias
mostradas. Este comportamiento general indicaria, que el sistema UCA seria muy
resistente a la corrosion; sin embargo, si se observan precisamente los valores de las
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resistencias descritas, los valores promedio oscilan entre 20 y 40 ohm-cm?® lo que
representa un sistema con muy pobres propiedades de efecto barrera. El hecho de que este
sistema presente una tendencia positiva de proteccion, solamente indica una constante
proteccion en el tiempo, ya que la diferencia de varias decenas de ohm-cm?® no representan
ninguna mejora.

Como conclusion de los andlisis realizados, se puede resumir que la resistencia de los
recubrimientos presenta valores muy bajos en comparacion con los mostrados para los
mismos en las probetas blanco. Los mejores resultados fueron los ofrecidos por la probeta
cl_ wax y cl owa respectivamente, las probetas ¢l oxi y ¢l uca, muestran una baja
resistencia de Rcoat, también se observa que la resistencia de los 6xidos Roxi permanece
casi constante en un rango de 100 ohm-cm?, lo cual indica una cierta estabilidad de esta
capa, la resistencia a la transferencia de carga muestra valores muy bajos, lo cual indica
que a pesar de la aplicacidon de recubrimientos esto no disminuiria los procesos corrosivos
ya que el metal base sigue activo.

e 4.5.4.3 Probetas precorroidas con ECE

Los resultados de EIS obtenidos de las probetas, a las que se les realizé el proceso de
extraccion cloruros y ademads les fueron aplicados recubrimientos, se modelaron por
medio del circuito mostrado en la Figura 4.5.4.A; en las siguientes figuras se muestran
los resultado obtenidos.

Se determina a partir de la Figura 4.5.4.3.A, que se presenta el ingreso de electrolito a la
capa de recubrimiento, ya que la pendiente negativa de Rcoat en conjunto con el
incremento de la capacitancia del mismo indican este deterioro. También se observa, el
aumento de la resistencia de los 6xidos con una disminucion y posterior estabilizacion de
la capacitancia de éstos. Por ultimo, se observa un incremento de la superficie activa la
cual al cabo de 168 horas disminuye y la disminucion de la Rte en funcion del tiempo de
exposicion al electrolito. Por otra parte, al observar los valores obtenidos se determina que
la resistencia a la transferencia de carga (600 ohm-cm?) y el valor de la resistencia del
recubrimiento (<400 ohm-cm?) son mayores que los obtenidos en la probeta cl_owa, por
lo tanto se presentd una mejora en el sistema tras el proceso de ECE.
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De la Figura 4.5.4.3.B se observa también, un deterioro importante en el recubrimiento
durante las primeras 96 horas, posteriormente parece estabilizarse. Por otra parte, el
comportamiento de los 6xidos mostrado por Roxi y Coxi revelan un comportamiento
similar en el cual se presenta el efecto del ingreso de agua de mar a la capa de 6xidos. Al
observar la Cdl, se determina que existe un incremento de la superficie activa durante 96
horas y al cabo de 168 horas permanece casi constante. La Rte se incrementa durante la
primera etapa y posteriormente disminuye. Este recubrimiento presenta una resistencia
muy baja aproximadamente de 10 ohm-cm®.
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Figura 4.5.4.3.C Resultados para la probeta con Renaissance Wax.

Los resultados obtenidos de la Figura 4.5.4.3.C, revelan la degradacion del recubrimiento
en funcion del tiempo de exposicion al electrolito y la posterior estabilizacion después de
96 horas. La capa de oxidos revela el ingreso de electrolito en ésta; por otra parte se
observa un incremento de la superficie activa durante 96 horas y al cabo de 168 horas, se
presenta el decremento de la misma, mientras que la resistencia a la transferencia de carga
decae y se estabiliza en funcion del tiempo de exposicidon. Sin embargo, aunque el
comportamiento descrito en esta probeta es similar a la de los casos anteriores, el grado de
proteccion es muy diferente ya que la Reoat es del orden cercano a los 1000 ohm-cm?,
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mientras que la Cdl que representa la tendencia del absorcion del agua, disminuye hasta
valores del orden de 1.0 x 10™ Fem®.

Para concluir con los analisis realizados por medio de la informacion obtenida, se
determind que los mejores recubrimientos son Renaisssance Wax y Owatrol ya que a
pesar de mostrarse porosos y permitir el ingreso de electrolito, sus valores de resistencia
son altos (%1000 ohm-cm? y ~400 ohm-cm?, respectivamente) y la capacitancia es baja.

Por otra parte, si se observa el valor de Rtc en los sistemas anteriormente descritos y se
compara con los valores obtenidos de la seccion 4.5.4.3 se nota que esta resistencia se ha
incrementado después del proceso de extraccion de cloruros. En la siguiente Tabla 4.1 se
muestran los resultados de Rte, para facilitar esta comparacion.

Cloruros Rtc (ohm-cm?) ECE Rtc (ohm-cm?)
cl owa ~ 120 ece owa ~ 400
cl oxi ~ 28 ece_oxi =61

cl wax =70 ece_wax ~ 1000

Tabla 4.1 Muestra el valor de la Rtc para las probetas con ECE y con cloruros
a las que se les aplicaron recubrimientos.

Por lo tanto, ademas de determinar que las propiedades protectoras del recubrimiento
mejoran tras el proceso de extraccion de cloruros, se observa que la resistencia a la
transferencia de carga se incrementa considerablemente lo cual favorece la proteccion del
material.

e 4.5.4.4 Probetas de material historico con recubrimientos

Para modelar los resultados se empled el circuito equivalente de la Figura
4.5.4.A, los resultados se muestran en la Figura 4.5.4.4.A y Figura 4.5.4.4.B.

La Figura 4.5.4.4.A revela la existencia de porosidades por las cuales ingresa el
electrolito en el recubrimiento y se pone en contacto con el sustrato metalico, ya
que se observa una pendiente negativa en Rcoat y positiva en Ccoat. Por otra
parte, la capa de 6xidos es también porosa ya que permite que el agua de mar
ingrese en esta capa, por ultimo, la Cdl se incrementa denotando el aumento de la
superficie activa, mientras que la resistencia a la transferencia de carga
disminuye en funcién del tiempo de exposicion. Para esta el valor de Rcoat es
del orden de 40 ohm-cm?.
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Los resultados mostrados en la Figura 4.5.4.4.B muestran, que la resistencia del
recubrimiento es baja aproximadamente 7 ohm-cm” siendo estos los valores mas
bajos obtenidos en el estudio, ademas se observa que el recubrimiento permite el
ingreso del agua de mar en el sustrato. La Roxi se incrementa y disminuye al
cabo de 168 horas, lo que en conjunto con la pendiente positiva la Coxi revela el
ingreso del agua de mar en los productos de corrosion. Por tltimo, se observa un
decremento de Cdl durante 96 horas el cual se estabiliza al término de ese lapso.
La Rtc muestra un comportamiento inverso a Cdl durante 96 horas, sin embargo,
también se estabiliza.

e 4.5.4.5 Probetas de material historico con ECE

Se emple¢ el circuito de la Figura 4.5.4.A, para modelar los resultados obtenidos
de las probetas con material historico a las cuales se les realizo el proceso de
extraccion de cloruros y se les aplicaron recubrimientos.

En la Figura 4.5.4.5.A y Figura 4.5.4.5.B se muestran los resultados obtenidos.

Los resultados de la probeta a la que se le aplico6 Owatrol como recubrimiento y
ademas fue sometida a ECE, se muestran en la Figura 4.5.4.5.A. De estos
resultados se determina que de los parametros relacionados con la constante de
tiempo del recubrimiento (Rcoat y Ccoat) indican el ingreso del electrolito en
¢éste. Por otra parte, se observa un incremento en la capa de oxidos y la
disminucién de la capacitancia referente a estos durante las primeras 96 horas,
posteriormente, se presenta el ingreso de agua de mar a la capa de 6xidos, ya que
Roxi disminuye y Coxi aumenta. Por ultimo, se observa una disminucion del
efecto del electrolito con un aumento marcado en la Rte, lo cual hard que
disminuya la velocidad de corrosion del sistema. En este caso se observa que la
resistencia del recubrimiento es del rango de 50 ohm-cm? mientras que su
resistencia a la transferencia de carga es de 100 ohm-cm®.
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La Figura 4.5.4.5.B muestra que el comportamiento de Reoat (%32 ohm-cm?) en
conjunto con Ccoat, indican como era de esperar, que el recubrimiento se
degrada en funcion del tiempo de exposicion disminuyendo asi sus propiedades
protectoras, ya que permite que el electrolito se ponga en contacto con el sustrato
metalico. Por otra parte se observa el aumento de la resistencia de los oxidos y
una disminucidn de la superficie activa junto al incremento de la Rte, la cual esta
en el orden de 100 ohm-cm?.

Al analizar los resultados obtenidos de la seccion 4.5.4.4 y 4.5.4.5, se concluye
que los recubrimientos permiten que el material metdlico se proteja del medio
agresivo, sin embargo, existe una mayor resistencia a la transferencia de carga en
aquellas probetas a las cuales se les extrajeron cloruros, lo cual reafirma, que las
probetas con ECE son mas estables, lo cual ha sido expuesto con anterioridad, en
el Capitulo 4 seccion 4.4.

Ademds a partir de los resultados de la seccion 4.5.4.2 y seccion 4.5.4.3
referentes a las probetas precorroidas de material moderno, se concluye que las
probetas ece_wax y ece_owa, presentan un mejor comportamiento y una mayor
resistencia a la corrosion que sus homologas a las cuales no se les extrajeron
iones cloruro. También se observa de las muestra ¢l_oxi y ece oxi, que no existe
una mejora sustancial al ser o no aplicado el procedimiento de ECE, cuando los
oxidos generados tuvieron 15 semanas. Esto pone de manifiesto que la naturaleza
del recubrimiento aplicado (composicion y grosor) modifica los efectos del
proceso de extraccion de cloruros, por lo que, los beneficios obtenidos de este
proceso tienen que ir complementados con condiciones adecuadas de los
productos de proteccion.

Si se desea consultar de forma puntual los datos obtenidos en la seccion 4.5 estos
se encuentran en el Anexo.
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Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos a lo largo de esta investigacion, en funcién
de los objetivos planteados y en la hipotesis de la misma, se han establecido las
siguientes conclusiones:

1. Fue posible la caracterizacion del material historico por medio de técnicas
de superficie y analiticas para determinar la composicion de éste, siendo
esto algo muy importante ya que el proceso de conservacion que se elija
debe ir de acuerdo a la informacion obtenida de estos andlisis. El material
historico seleccionado es un hierro gris con una matriz ferritica-perlitica
con hojuelas de grafito caracteristicas de un acero hipereutéctico, ademas
de presentar en mayor proporcion productos de corrosion generados en
medio marino como la akaganeita.

2. Se llevé a cabo la caracterizacion electroquimica de una serie de sistemas
de proteccion, por medio de la aplicacion de EN, EIS y Rp en
recubrimientos tanto comerciales como en una formulacion exclusiva para
la conservacion de material pétreo, la cual, debia ser caracterizada para
determinar su posible aplicacion en el campo de la arqueometalurgia. Por
medio de los resultados obtenidos en esta caracterizacion, se revela que la
aplicacion de esta formulacion no es viable, debido a su bajo desempefio
respecto a propiedades resistivas y capacitivas. También se pudo
establecer cudl de los recubrimientos de uso comercial presenta las
mejores caracteristicas protectoras, siendo este Renaissance Wax y
Owatrol ya que presentan la mayor resistencia del recubrimiento
respectivamente, para este tipo de sistemas, asi como su comportamiento
en funcion del tiempo de exposicion al agua de mar sintética.
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3. Se determind el comportamiento de los 6xidos formados en probetas
precorroidas de material moderno (acero actual), en funciéon de las
semanas a las que estos estuvieron expuestos a agua de mar sintética,
obteniendo que existe una notable disminuciéon de la resistencia a la
corrosion de los sistemas, asi como una naturaleza porosa de la capa de
oxidos, lo cual indica que la capa de productos de corrosion no genera una
pasivacion de la superficie del material y los fendmenos corrosivos se
propician con una mayor velocidad, para este periodo de exposicion y
estas condiciones.

4. Por medio de la experimentacion realizada en material moderno
precorroido, fue posible aplicar el proceso de extraccion de cloruros en el
material historico sin poner en riesgo su integridad, ya que los errores
cometidos en el material moderno precorroido pusieron a la vista las
precauciones que se debian seguir, es decir, se determind que es de vital
importancia determinar la corriente aplicada para que €sta no destruya ni
desprenda los 6xidos formados y adheridos a la superficie metélica.

5. Al aplicar las técnicas electroquimicas a las probetas precorroidas de
material moderno con cloruros y a las que les fue aplicado el proceso de
extraccion, se determind que el proceso de ECE genera un cambio en la
superficie, aparentemente homogeneizdndola en comparacion con la
superficie original observada en las probetas expuestas a agua de mar
sintética. Es posible notar, que los sistemas tras el proceso de extraccion
de cloruros incrementan su resistencia a la corrosion, dificultando asi la
degradacién del material. También se observd, una diferencia en las
propiedades protectoras de los recubrimientos empleados cuando la
probeta presenta cloruros y cuando estos han sido extraidos, siendo mayor
la proteccién en los sistemas cuando se han extraido cloruros, sin
embargo, la naturaleza del recubrimiento presenta un factor importante ya
que el espesor y la composicion del recubrimiento juegan un papel
determinante, ya que se observdo que no soOlo el proceso de extraccion
genera una mejora constitutiva en el sistema, sino que los pardmetros en
conjunto extraccion-sistema de proteccion es quien realmente demuestra si
se ha logrado la proteccion adecuada del material.
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6. Se aplicaron sistemas de proteccion a probetas de artilleria de material
histdrico con cloruros y a las cuales se les realizo la extraccion de éstos,
determinando de este modo, que el material historico con ECE es mas
estable que aquel al cual tinicamente se le aplican sistemas de proteccion,
ya que exhiben una menor velocidad de corrosion. Por lo tanto, se
concluye que los sistemas al estar libres de cloruros presentan mejoras de
la resistencia a la corrosion, sin embargo, el sistema de proteccion
empleado es también un factor determinante, asi como el tiempo de
exposicion al agua de mar sintética.

7. Con el uso de material moderno precorroido se logrd, ademas de
salvaguardar la integridad fisica de la bala de cafion, determinar las
condiciones adecuadas para el proceso de extraccion de cloruros por
medio de reduccion electrolitica, como lo son la densidad de corriente, la
solucién empleada, se pudo observar la variacion de la resistencia a la
corrosion en funcion del tiempo de exposicion al agua de mar, por otra
parte, al emplear probetas de material moderno precorroido, se obtuvieron
los sistemas de proteccion que ofrecen los mejores resultados para esta
aplicacion.
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e Tablas de Circuitos eléctricos equivalentes

Material historico

Probeta |Tiempo [Relect Coxid Roxid Cdl Rtc
[hrs]
bc_al 0 10 2.39E-08 18.54 0.0049219 3703
96 9.95 9.50E-05 13.9 2.99E-03 2084
168 9.59 75.07E-05 11.35 0.0030766 3546
bc_a2 0 10.1 8.38E-08 14.13  0.0065776 1260
96 6.002 2.17E-05 14.56  0.006657 576.4
168 10.1 2.04E-03 10.23  0.0069104 1200
bc_bl 0 32.22 2.37E-03 65.7 6.43E-06 811.2
96 25.72 4.37E-03 41.09 0.0030454 2605
168 27.28 3.86E-03 20.72  0.0047747 3125
bc b2 0 87.62 7.91E-06 24.87 0.0026412 4326
96 25.72 4.37E-03 41.09 0.0030454 2605
168 25.5 3.00E-03 60.3 0.0076198 5940
Tabla I Resultados del circuito equivalente para el material historico.
Probeta blanco
Probeta |Tiempo |Relect Coxid Roxid Cdl Rtc
[hrs]
pl_bl 0 34.14 0.0001517 1431 0.0001644 2713
96 19.52 0.001414 4200 9.25E-06 334200
168 16.89  0.0009537 3412 0.0090061 2639

Tabla II Resultados del circuito equivalente para la probeta blanco de material moderno.
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Probetas precorroidas

Probeta |[Tiempo |Relect Coxid Roxid Cdl Rtc
[hrs]
pl_cl_4w 0 10  6.13E-07 16.89  0.016617 50296
96 9.997  1.21E-06 15.6  2.81E-02 479.2
168 9.998 0.00030735 10.41  0.021704 1051
pl_cl_5w 0 9.95  0.001579 42.1 0.00275 6123.2
96 9.73  0.001533 38.7  0.002468 5780.4
168 9.96  0.002274 36  0.003245 5521.2
pl_cl_6w 0 10.01  0.010375 53.57 0.0077 6001.4
96 10.02  0.0010345 24.98  0.009944 5586.2
168 9.898 0.00013278 23.64 0.0095953 6000
pl_cl_7w 0 21.84 0.0003019 76.9  0.010971 450.8
96 9.996  4.52E-07 28.57  0.027122 97.28
168 10  2.22E-07 23.54  0.029566 110
pl_cl_8w 0 9.946  1.78E-06 28.07  0.008432 308.7
96 10  2.27E-06 29.25  0.016735 125.4
168 10.1  2.13E-06 26.95  0.015367 122.4
pl_cl_ow 0 10  1.70E-04 56.25 0.0096601 232.9
96 10  1.84E-07 25.94  0.012819 88.21
168 13.1  1.65E-05 30.34  0.012834 131.1
pl_cl_10w 0 10  7.11E-07 32.3  0.010016 436.9
96 9.821  4.66E-03 33.42  0.022713 94.71
168 6.673  2.11E-04 30.68 0.02172 145.8
pl_cl_11w 0 9.95  7.46E-06 37.11  0.003298 106.1
96 12.87  1.16E-04 12.67  0.014275 110.1
168 10  1.12E-06 19.21 0.01447 156.4
pl_cl_12w 0 10  2.49E-05 36.29  0.001378 149.7
96 10.04  7.31E-06 25.95  0.003151 190.9
168 10  1.06E-06 18.59  0.004947 312.4
pl_cl_13w 0 9.44  1.03E-04 18.09 0.01214 73.66
96 6.37  7.43E-03 33.9 0.01687 114
168 16.44  1.23E-03 15.71 0.0091623 52.31
pl_cl_14w 0 10.54  7.65E-03 26.98  3.61E-05 270.9
96 22.75  9.33E-04 22.66  0.002956 277.3
168 25  2.55E-05 5.673 0.0046155 348.5
pl_cl_15w 0 25.14  4.59E-03 18.4 0.0014516 248.7
96 24.47  2.00E-02 42.99 0.03327 163.9
168 2499  5.27E-04 14.14 0.0171 143.5

Tabla III Resultados del circuito equivalente para la probeta precorroida.
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Sistemas de Proteccion

Probeta blanco

Probeta [Tiempo |Relect |Rcoat |Roxi [Rtc Cdl Coxi Ccoat
[hrs]

bl_owa 0 15.1 356670 455930 539710 3.18E-08  1.35E-09 2.52E-09
96 12.52 43014 30964 42864 4.12E-07  2.66E-08 6.19E-09
168  11.87 44111 21438 22244 1.20E-06  2.43E-08 5.62E-09

bl_oxi 0 2541 103.2 523.9 1682 5.46E-04  1.49E-04 9.86E-05
96 2246 108.8 626.7 2954 4.53E-04  1.55E-04 1.30E-04
168 24.87 236.5 1370 4114 3.05E-04  1.16E-04 1.75E-04

bl_wax 0 13.14 50405 171390 370210 4.48E-07  3.97E-08 3.43E-09
96 12.868 42155 93077 245020 4.94E-07  7.05E-08 1.11E-08
168 7459 4873 1344 78.83 4.94E-03  2.98E-04 1.52E-04

bl_uca 0 37.24 202.8 1273 1488 1.34E-04  2.01E-05 3.59E-05
96 37.42 5189 2301 2198 4.78E-04  6.87E-05 1.25E-04
168 3525 4944 859.7 832.1 1.78E-03  1.52E-04 2.00E-04

Tabla IV Muestra los resultados obtenidos de la probeta blanco a la cual se le aplicaron

recubrimientos.
Probetas precorroidas
Probeta |[Tiempo|Relect |Rcoat |Roxi Rtc Cdl Coxi Ccoat
[hrs]
cl_owa 0 93.2 28.61 484 8555 9.73E-03 6.98E-04 6.38E-05
96 112.2 31.96 142.4 142 8.69E-04 1.74E-04 3.28E-05
168 96.91 35.33 149.1 126 1.07E-03 2.27E-04 5.64E-05
cl_oxi 0 105.4 27.97 100.7 32.06 1.34E-04 2.12E-05 2.63E-05
96 88.9 14.67 76.45 24.86 5.46E-04 1.76E-05 4.76E-05
168 95.3 18.34  82.68 26.17 3.56E-04 2.53E-05 6.73E-04
cl_wax 0 110.5 24.07 66.63 52.06 5.88E-03 1.15E-04 3.29E-05
96 77.6 39.44  91.08 59.16 6.03E-03 3.00E-04 1.07E-04
168 80.65 64.43 133 7491 6.36E-03 3.63E-03 1.68E-04
cl_uca 0 60.84  8.242 16.91 34.08 3.16E-02 3.30E-03 1.06E-04
96 52.25 12.74 18.23 36.09 2.75E-02 2.17E-03 7.77E-05
168 60.34 16.91 2091  40.79 2.07E-02 1.69E-03 9.64E-05

Tabla V Muestra los resultados de las probetas precorroidas con recubrimientos.
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Probetas precorroidas con ECE

Tiempo

Probeta (hrs] Relect [Rcoat |Roxi Rtc Cdl Coxi Ccoat
ece+owa 0 35.04 192.9 254 813.9 1.15E-03 1.08E-04 1.75E-07
96 25 828.9 541.6 159.5 4.60E-03 2.30E-05 9.78E-07
168 27.8 132.6 573.7 366.7 6.06E-04 2.67E-05 4.67E-07
ece+oxi 0 58.71 13.13 18.45 60.27 2.21E-02 2.27E-03 6.53E-05
96 56.13 6.558 17.58 62.31 2.81E-02 5.28E-03 1.17E-04
168 46.13 6.029 17.67 59.93 2.68E-02 5.02E-03 1.13E-04
ece+wax 0 46.5 2752 904.7 2157 2.39E-04 2.08E-06 1.88E-07
96 46.62 195.8 137.7 367.3 1.48E-03 4.28E-05 1.45E-08
168 45.14 189.6 230.6 476.5 3.05E-04 1.25E-05 1.57E-08

Tabla VI Muestra los resultados obtenidos de las probetas a las que se les realizo ECE.

Probetas de material historico con recubrimientos

Probeta '[I'rl](re;?po Relect [Rcoat |Roxi Rtc Cdl Coxi Ccoat
bc_owa 0 12.77 64.31 70.37 120.4 1.97E-03 9.45E-05 2.24E-06
96 8.029 29.69 42.47 87.59 7.22E-03 4.21E-04 5.44E-06
168 16.89 22.58 40.67 79.85 1.05E-02 8.41E-04 1.03E-05
bc_wax 0 14.37 7.009 21.47 49.95 2.81E-02 4.23E-03 1.36E-04
96 16.56 5.765 21.78 59.2 2.61E-02 6.00E-03 2.67E-04
168 16.37 5.411 20.96 59.87 2.60E-02 6.39E-03 3.33E-04

Tabla VII Resultados del circuito equivalente obtenidos para el material historico con
recubrimientos.
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Probetas de material historico con ECE

Tiem . .
Probeta P Relect |Rcoat |Roxi Rtc cdl Coxi Ccoat
o [hrs]
:c-ece—m" 0 1593 3092 3564  47.34 7.33E-03 1.55E-04 3.35E-06
96 1959  55.84  87.03  157.3 2.95E-03 1.30E-04 4.66E-06
168 19  41.43 771 167.4 3.46E-03 1.70E-04 6.09E-06
bc_ece_wax 0 1728 2717 4499  88.48 8.01E-03 3.97E-04 1.30E-05
96  18.48 3402  57.94  122.7 5.75E-03 3.26E-04 1.07E-05
168 1895 3073  60.26  143.4 5.58E-03 3.74E-04 1.23E-05

Tabla VIII Resultados de las probetas de material historico a las que se les realizo el
proceso de extraccion de cloruros y ademas se les aplicaron recubrimientos.
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