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1. Introduccion

El estudio de la conservacion del patrimonio artistico y cultural realizado en bronce
ha sido una de las actividades mas importantes para los profesionales del area de
la restauracion y conservacién, y muchas de las técnicas continlan siendo
empiricas, sin evaluaciones cientificas, que de manera cuantitativa permitan
discriminar entre diferentes tipos de proteccion. En afios recientes, la aplicacion de
técnicas electroquimicas en el ambito de la Restauracion y Conservacion ha ido en
aumento para validar los procedimientos y buscar otras alternativas.

En la préctica, cuando los restauradores emplean peliculas poliméricas acrilicas
(Paraloid) e inhibidores para la proteccion de metales, se aplican directamente en
el metal y posteriormente se cubren con el polimero.

Por otra parte, los inhibidores de corrosion pueden clasificarse en dos ramas, siendo
unos de origen natural y otros de origen sintético. Se ha trabajado mucho con
inhibidores sintéticos, pero algunos de ellos tienen alto impacto en la naturaleza.
Por otra parte, se han realizado extractos de plantas para obtener mezclas de
algunas sustancias que se consideran inhibidores. EI mayor problema es que
cuando se tiene un extracto, es muy dificil caracterizar las sustancias activas que lo
forman y los efectos que, por separado, tiene cada componente. Por eso, en el
Grupo de Corrosion se ha optado por trabajar con sustancias puras, en este caso
suministradas por el Departamento de Farmacia de la Facultad de Quimica de la
UNAM.

En este trabajo se realizo la evaluacion de dos inhibidores de corrosion: perezona
(acido pipitzahoico) y un glucosido (5-O-B-D-glucoperanosil-7-metoxi-3’,4’-dihidroxi-
4-fenilcumarina, o 4PC) utilizando técnicas electroquimicas.

1.1 Hipotesis

Los inhibidores de origen natural estdn compuestos por moléculas organicas que
contienen uno o varios grupos funcionales con electrones libres que se adsorben en
la superficie metalica; la perezona y el glucésido actian como inhibidores de la
corrosion una vez aplicados sobre la superficie del bronce.

El bronce tiene una composicion similar a la del material que comunmente se utiliza
para estatuas y otras piezas de bronce histéricas y decorativas.

1.2 Objetivos

Determinar si la perezona o el 4PC tienen efecto inhibidor cuando se aplican junto
con el Paraloid en la superficie del bronce.



Determinar el acabado superficial 6ptimo del bronce para la aplicacion de los
inhibidores.

Determinar la concentracion optima de cada uno de los inhibidores a partir de tres
concentraciones diferentes (10, 50 y 100 ppm).

Determinar la preparacion de la proteccion temporal éptima para los dos inhibidores.

Comparar la resistencia de los inhibidores de origen natural con benzotriazol
(inhibidor usado en patrimonio cultural de cobre) y determinar si la perezona o el
glucosido pueden sustituir al benzotriazol.

1.3 Conservacion de Patrimonio Histoérico

Hoy en dia la conservacion de materiales metalicos se basa en la prevencion. La
conservacion preventiva es el conjunto de acciones destinadas a asegurar la
salvaguarda de un objeto. El conservador esta obligado a planificar un programa de
conservacion que proteja al objeto de su destruccion o deterioro. En los objetos
metalicos la preservacion significa la proteccion del objeto contra el proceso natural
de destruccion por deterioro fisico, quimico o biolégico. Asi se puede diferenciar
entre conservacion preventiva (medios que evitan el deterioro material de los
objetos) y restauracion (intervencidn para recuperar o restituir).

No obstante, la restauracion sigue siendo la actividad principal del especialista en
conservacion. Los museos resguardan objetos que requieren ser restaurados y que,
a pesar del esfuerzo por protegerlos, continian deteriorandose en el propio museo.
Por consiguiente, la preservacion y la restauracion son actividades simultdneas en
el museo. Es por ello que es necesaria la aplicacién de técnicas de conservacion
dentro del museo y a su vez mejorar las técnicas museogréficas.

Gracias al desarrollo en afios recientes en la investigacion cientifica y en la
metodologia experimental ha sido posible ampliar el conocimiento objetivo de los
tratamientos de inhibicién de corrosién sobre metales de interés histérico-artistico,
permitiendo comprobar su efectividad en el tiempo.

Sin embargo, a la hora de llevar a la practica este objetivo se choca con un obstaculo
gue es una caracteristica que se repite siempre en los trabajos de investigacion en
restauracion, nos referimos a encontrar material de estudio que sea representativo.
Este material diverso debe ser lo mas parecido posible entre si. Ha de ser material
con composicion quimica similar, haber tenido la misma técnica de elaboracién,
proceder del mismo yacimiento arqueologico y tener un grado de alteracion
semejante. No es facil reunir todos estos requisitos, y en ocasiones se elige material
simulado, pero los resultados experimentales no dejan de ser una aproximacion.
Por lo cual se ocup6 material disponible con la composicion quimica lo mas parecida
posible al patrimonio histérico que posee el pais (Mendez, 2009)



1.4 Cobre y aleaciones de cobre

El cobre es uno de los metales mas utilizados en la industria en la actualidad debido
a sus excelentes propiedades eléctricas y térmicas, ademas de buenas propiedades
mecanicas. Ademas, una de sus mejores caracteristicas es su resistencia a la
corrosion en diferentes medios, ya que forma una capa pasiva en la superficie del
metal que no permite el contacto con su alrededor.

Por otro lado, el cobre es uno de los primeros metales que trabajé el hombre en la
antigiiedad, ya que solia hallarse en estado puro a pocas profundidades, ademas
de que es facilmente moldeable. Es por eso que este metal y sus aleaciones mas
conocidas con estafio y zinc han sido utilizadas desde tiempos antiguos con fines
artisticos y conmemorativos. Es por eso que en el presente trabajo se utiliz6 como
aleacion base un bronce C62. En la tabla 1, se presenta la composicion nominal
(ASM, 1992).

Tabla 1. Composiciéon quimica del bronce C62

Elemento Nominal
Cu 91.44
Fe 0.03
Mg N/D
Ni 0.08
P N/D
Sn 8.3
Zn 0.15

*N/D: No detectado.

Las aleaciones de cobre con estafio, conocidas como bronces, presentan una
buena resistencia a la corrosion, debido a que forma una capa uniforme de 6xido en
la superficie del metal, que, ademas esta capa tiene un acabado suave.

El cobre y sus aleaciones son usados en diferentes ambientes y aplicaciones, ya
que combinan una excelente resistencia a la corrosion con otras propiedades
deseables, como conductividad eléctrica y térmica, ademas de propiedades
mecanicas aceptables y facil fabricacion de diferentes elementos. La velocidad de
corrosion del cobre es despreciable en aire puro, agua y acidos no oxidantes (Davis,
2008).

Las aleaciones de cobre son resistentes a la corrosion en disoluciones salinas,
alcalinas y quimicos organicos. Sin embargo, el cobre es susceptible a un ataque
rapido en &cidos oxidantes (HNO3), sales oxidantes de metales pesados, azufre,
amoniaco y algunos compuestos de azufre y amonio.
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Es el ataque destructivo de un metal por reaccién quimica o electroquimica con su
medio ambiente la transformacion indeseable de un material como consecuencia
del medio que lo rodea.

Existen diferentes tipos de corrosion, que generalmente estan relacionadas entre si.
Aunque en ciertas condiciones es posible observar un solo tipo de corrosion. Aqui
se muestra una clasificacion de los diferentes tipos, con base en el mecanismo:

e Corrosion uniforme: ataque o reaccion de corrosion que ocurre por igual en
toda la superficie, causando una pérdida general del metal.

e Corrosion intergranular: la corrosion se extiende a lo largo de los bordes del
grano de la estructura metalica.

e Corrosiéon microbiolégica: muy comun en situaciones de anoxia; la accion del
metabolismo de los microorganismos alteran las condiciones del medio
donde se producen las reacciones anddicas y catédicas.

e Corrosion localizada: se produce de forma puntual sobre la superficie
propagandose hacia el interior del metal.

e Corrosién por composicion: resultado de la diferencia de potencial entre dos
piezas metalicas o dos fases microestructurales de la misma pieza, la cual
genera diferentes velocidades de corrosion.

e Corrosién por concentracion o aireacion diferencial: producida cuando
diferentes secciones de la misma pieza son sometidas a distintas
concentraciones ionicas del medio.

e Corrosidn bajo tension: tiene lugar cuando se produce corrosion y tension
mecanica a la vez sobre la pieza.

Estos procesos de corrosién seran especificos y distintos para cada tipo de metal
siendo complejos y diversos los factores que interaccionan sobre el objeto. Para
poder conocer mejor estos procesos serd necesaria la aplicacion de estudios
experimentales controlados en laboratorio, simulando determinadas condiciones
durante un tiempo establecido. El uso de inhibidores y la observacion de sus efectos
bajo simulacién acelerada de los factores de corrosion sera un punto a destacar del
trabajo (Davis J. R., 2002)

1.5 Resinas Sintéticas

A lo largo del siglo pasado y del presente, se han desarrollado resinas sintéticas
que han ido reemplazando a las resinas de origen natural. Las resinas sintéticas
tienen caracteristicas quimicas y fisicas diferentes, aunque, al igual que las que se
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obtienen de origen natural, también se disuelven y se usan como aglutinantes en
forma de una dispersion acuosa (particulas muy finas esparcidas en un solvente).
Generalmente estas resinas se ocupan en recubrimientos pictéricos y en pintura
artistica. Existen dos tipos de resinas que se utilizan de manera habitual. Se
diferencian por su composicién quimica, ya que unas se obtienen a partir del acido
acrilico y las otras del &cido metacrilico (CDA, 2009)

1.5.1 Paraloid B72

El Paraloid es una resina sintética usada como pelicula protectora en metales de
uso artistico o arquitecténico. Es una resina bastante estable, aunque sus largas
cadenas se deterioran con rapidez si son expuestas a la radiacion ultravioleta. Para
minimizar este efecto, se formulé una mezcla con benzotriazol, que ademas de ser
un excelente inhibidor, filtra la radiacion ultravioleta. Dicha mezcla se conoce como
Incralac (CDA, 2009).

Al contrario de los inhibidores, el Paraloid, como el resto de las peliculas protectoras
que se usan, no deben interactuar quimicamente con la superficie metélica, aunque
tampoco afecta la apariencia y color del metal. También se busca que cubra
defectos superficiales, como poros, grietas y fisuras para que se logre un completo
aislamiento del medio ambiente.

La forma en la que se aplica a la superficie es por medio de una disolucion, en la
que fase acuosa debe ser de evaporacion lenta o rapida, dependiendo de la
concentracion de Paraloid o del tamafio de la superficie. Si el material es muy fragil,
se aplica por medio de goteo, pero si la estructura es mas firme, se puede aplicar
por medio de inmersiéon o inmersién al vacio. Si son piezas pequefias, se puede
usar la aplicaciéon por medio de pincel, que tiene varios inconvenientes, como la
distribucion desigual debido a la aplicacion manual. En ciertas ocasiones, o
dependiendo del caso, se puede aplicar mas de una capa. Después de que la
primera capa se seca, se aplica una segunda o hasta una tercera, con una
concentracion mas alta utilizando un disolvente mas volatil, para que se forme una
pelicula compacta en la superficie al evaporarse mas rapido.

1.6 Inhibidores de la Corrosion

Dentro de los diversos métodos que existen para controlar y prevenir la corrosion,
el uso de inhibidores de la corrosion es muy popular. Los inhibidores son
compuestos quimicos que, aplicados en concentraciones pequefias a un medio
corrosivo pueden disminuir o prevenir la reaccion del metal con el medio. La eficacia
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de la proteccién depende del producto que sea utilizado como inhibidor y de las
condiciones ambientales a las que esté sometido, sin que modifique el aspecto del
metal base (Pandian Bothi Raja, 2007).

Hay evidencia de que los primeros inhibidores que se utilizaron estaban hechos con
base de aceites y ceras en la antigua Grecia. Aunque estos reaccionaban con el
oxigeno, formando compuestos que facilitaban la proliferacion de microorganismos.
Ademas de que, al perder sus propiedades deseables, se endurecian y resultaba
complicada su eliminacion de la superficie (Mendez, 2009).

En la actualidad, se utilizan inhibidores con base acuosa, generalmente alcoholes
(metanol, etanol), que modifican las propiedades electroquimicas de la superficie,
evitando en cierta medida el flujo de iones entre el medio y el metal, haciendo que
disminuya la velocidad de corrosion, sin afectar el aspecto de la superficie. Otra de
las ventajas es que se obtiene su maximo desempefio en concentraciones
pequefias, ademas de que tienen una durabilidad aceptable en las condiciones
adecuadas (Flick, 1993)

Los inhibidores, dependiendo de su tipo, pueden el grado de corrosion en diferentes
maneras, ya sea reduciendo o aumentando la reaccion de oxidacion o reduccion, o
reduciendo el nivel de difusién de los reactantes en la superficie metélica o haciendo
que la resistencia eléctrica del metal disminuya.

Una de las ventajas del uso de inhibidores reside en la facil aplicacion de estos in-
situ sin causar alguna perturbacion significativa en el proceso. Sin embargo, hay
varias consideraciones que se deben tener en cuenta:

- El costo puede ser elevado, dependiendo de la sustancia y la
cantidad que deba utilizarse.

- La toxicidad del inhibidor y los efectos que pueda tener en
organismos Vivos.

- Disponibilidad de los inhibidores.

- Que sean ecolégicamente aceptables.

1.6.1 Clasificacion de Inhibidores

Los inhibidores de la corrosién pueden ser quimicos sintéticos o naturales y pueden
ser clasificados dependiendo de: su naturaleza quimica (organicos e inorganicos);
su mecanismo de accion (anédicos, catédicos, mixtos y por adsorcién); o como
oxidantes y no oxidantes.

En general, los inhibidores inorganicos muestran acciones catédicas y anddicas.
Los organicos tienen ambas, catddica y anddica con una proteccion por una pelicula
adsorbida.

Los inhibidores anddicos (también llamados pasivadores), actuan reduciendo la
reaccion anddica, favoreciendo la pasivacion de la superficie del metal, debido a la
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formacion de una pelicula adsorbida en el metal. En general, estos compuestos
reaccionan con el producto de corrosion que se forma al inicio, resultando en una
pelicula cohesiva e insoluble en la superficie del metal.

Durante el proceso de corrosion, los inhibidores catédicos previenen la reaccion
catodica del metal. Estos inhibidores tienen iones metalicos que producen una
reaccion catodica por alcalinidad, por lo que producen compuestos insolubles que
precipitan de manera selectiva en sitios catédicos. Como se deposita una pelicula
adherente al metal, se restringe la difusion de especies reductoras (oxigeno y
electrones).

Los compuestos organicos que se usan como inhibidores, ocasionalmente, actidan
como catodicos, andédicos o ambos. Sin embargo, como regla general, actian a
través de un proceso de adsorcion superficial. Estas moléculas han mostrado
afinidad con las superficies metélicas, mostrando una alta eficiencia con un bajo
riesgo ambiental. Estos compuestos crean una pelicula hidrofébica protectora, la
cual provee una barrera que protege al metal del contacto directo con el electrolito.
La eficiencia de un inhibidor organico depende de su estructura quimica (tamafio y
complejidad de la molécula) y de la presencia de grupos funcionales que contengan
azufre, oxigeno o nitrégeno, ademas si es polar o no (Camila G. Dariva, 2014).

Por otro lado, hay inhibidores conocidos como miscelaneos, en los que se
encuentran los biocidas, los cuales son compuestos quimicos que se utilizan para
disminuir y controlar la poblacion de bacterias. Los biocidas pueden ser
considerados como inhibidores de la corrosion, ya que, al disminuir la poblacion
bacteriana, la corrosion ocasionada por la presencia de esta clase de
microorganismos, también disminuye (Flick, 1993)

1.6.2 Seleccion de inhibidores de corrosion

Algunas consideraciones preliminares que deben tomarse en cuenta para la
seleccion de un inhibidor de la corrosion son:

e Conocer la composicion del fluido, ya que esta relacionada con la existencia
de compuestos corrosivos como el acido sulfhidrico, diéxido de carbono,
determinacién de parafinas o asfaltenos, cloruros o bacterias, sustancias que
dificultaran el mecanismo de formacion de la pelicula del inhibidor entre otros
aspectos

e La relacién flujo/volumen, es determinante para calcular la dosificacion del
inhibidor necesario.

e Composicion del fluido.

e La temperatura es un factor de importancia en la seleccion de un inhibidor,
ya que a mayor temperatura un inhibidor puede tornarse deficiente, puede
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cambiar su solubilidad o degradarse, en temperaturas superiores a 150°C
son muy pocos los inhibidores que pueden permanecer efectivos.

e Compatibilidad del inhibidor con el fluido.

e Las caracteristicas del metal sobre el cual se va a aplicar el inhibidor. Tomar
en cuenta las posibles reacciones que pueda haber entre el metal y el
inhibidor.

¢ El método de aplicacion. Existen diferentes, se prefiere que sea un método
sencillo, como: inmersién, aspersion, al vacio, al pincel, etc.

e La toxicidad del inhibidor y las repercusiones que pueda tener en el medio
ambiente.

Los inhibidores que mas se utilizan en la restauracion y conservacion son los que
interaccionan quimicamente con la superficie metalica para formar una capa no
reactiva. El principal problema de estos inhibidores consiste en que son muy
sensibles a la interaccién con el medio ambiente. Pierden estabilidad a temperaturas
mayores a los 60 — 80°C y son muy susceptibles al ion cloruro, que destruye la capa
pasivante, provocando corrosion por picaduras.

Estas sustancias actian formando una capa protectora por combinacion quimica.
Una de las mas usadas en tiempos recientes es el benzotriazol (Sastri, 2011). En el
presente trabajo, se analizo la efectividad de otros dos inhibidores, la perezonay un
glucosido

1.6.3 Perezona

La perezona es una sustancia natural, también conocida como acido pipitzahoico,
gue se extrae de una planta cuyo nombre cientifico es “acourtia thurberi’, que
pertenece a la familia de los girasoles, que se encuentran en estados del norte de
México como Sonora y Chihuahua. En su estructura quimica (Figura 1) se
encuentran dos grupos alquilo e hidroxilo, por los cuales se cree que pueda
adsorberse en la superficie metalica e impedir el paso de electrones desde un
electrolito.
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Figura 1: Estructura quimica de la perezona (Cuevas, 2012)

1.6.4 Glucosido

De la planta conocida como copalchi es el glucésido que se utiliza en este trabajo
como inhibidor. Los extractos de estas plantas se usan a menudo como una
alternativa natural para tratar la diabetes, ya que promueve la produccién de insulina
y reduce el nivel de azlcar en la sangre. Otro de sus usos es para aliviar malestares
estomacales.

El extracto tiene la estructura quimica que se muestra en la figura 2, que muestra
los atomos con posibles pares de electrones que se pueden adsorber en la
superficie metalica. Su nombre quimico es 5-O-B-D-glucoperanosil-7-metoxi-3’,4’-
dihidroxi-4-fenilcumarina, pero se le conoce como 4PC. Debido a la amplia
presencia de grupos OH con electrones libres en la estructura, se piensa que puede
tener un efecto inhibidor de la corrosion.

Figura 2: Estructura del glucésido (Silvia Bruni, 2011)

16



1.6.5 Benzotriazol

En afios recientes, se ha demostrado que la corrosion en cobre y sus aleaciones
puede prevenirse con el uso de un compuesto quimico conocido como benzotriazol.
Este compuesto forma una pelicula fuertemente unida a la superficie del metal por
medio de su adsorcién. Esta pelicula protege al cobre y sus aleaciones de diferentes
disoluciones y atmosferas. La ventaja principal, en el aspecto de la conservacion
del patrimonio histérico, recae en el hecho de que el benzotriazol no afecta la
apariencia superficial del metal (Bharucha, 1966).

1.7 Técnicas de Evaluaciéon de la Corrosion

Existen diferentes métodos para evaluar la corrosion en metales, especificamente
para determinar la velocidad con la que el material se corroe, como la medicién por
pérdida de peso, determinacion de resistencia a la polarizacién, el método de Tafel,
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). También estan los métodos
para determinar la corrosion localizada (Ruido Electroquimico, Curvas de
Polarizacion Ciclicas, etc.), ya que los mencionados anteriormente suponen que la
corrosion se lleva a cabo de manera uniforme en la superficie del metal que esta en
contacto o sumergida en el medio.

Dependiendo del material, las condiciones del medio y lo que se quiera medir en
concreto se escoge el método mas adecuado para poder tener datos cuantitativos.
En este proyecto se usé la EIE, ya que, como se evalud el rendimiento de dos
inhibidores, se genera una resistencia en la superficie que evita el rapido deterioro
del metal; se necesita proponer un circuito eléctrico equivalente para poder obtener
mas datos Utiles a partir de la experimentacion.

1.7.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) es una técnica
electroquimica en la cual se aplica una sefial de corriente alterna al sistema, y se
analiza la respuesta del mismo frente a esta perturbacion, normalmente se aplica
una pequefia sefal de voltaje (potencial) y se mide una corriente. La perturbacién
obtenida es tan rapida por lo que no influye en los fendbmenos de transporte
de materia. Esta técnica es muy utilizada debido a que proporciona buenos
resultados en cuanto a la caracterizacion superficial de los metales, es decir,
mediante el uso de esta técnica es posible obtener informacion acerca de las
propiedades del sistema tales como difusibn, mecanismos de corrosion y la
formacion de productos y peliculas de corrosion. En el mecanismo de la
corrosion, un circuito eléctrico sencillo la resistencia R se encuentra relacionada
con la resistencia del electrolito y de las capas superficiales de los productos de
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corrosion Rtc, es la resistencia de transferencia de carga (resistencia a la
transferencia de electrones) y esta relacionada con las reacciones electroquimicas
de corrosion.

La EIE permite estudiar el comportamiento de la interfase metal solucion, ofreciendo
una vision mas completa de los fendmenos corrosivos que se llevan a cabo en el
sistema, dentro de los métodos electroquimicos para el estudio de corrosion, el mas
utilizado es la EIE, el cual se basa en el uso de una sefial de corriente alterna
(CA) que se aplica a un electrodo (electrodo de trabajo o metal sujeto a
corrosion), obteniendo una respuesta electroquimica que permite el estudio de
la cinética de los procesos de electrodo y fendbmenos de transferencia de masa
(difusién). Una importante ventaja es la posibilidad de usar sefales de pequefia
amplitud, que no presentan una perturbacion significativa del material en el que se
haran mediciones. Para llevar a cabo una medicion puede emplearse un voltaje de
+10mV y un intervalo de frecuencia de 0.01Hz a 10 KHz.

Se dispone de varias técnicas para la obtencidén del espectro de impedancias. El
método mas preciso para medir impedancias es la técnica de correlacion de una
onda seno, que mide una frecuencia cada vez y el espectro se construye barriendo
la frecuencia de la sefial aplicada. La sefial medida se multiplica con una onda seno
y una onda coseno de referencia obtenida del generador e integrada sobre el total
del numero de ciclos. El uso de esta forma de trabajo reduce significativamente el
ruido aleatorio y las respuestas armonicas. Los barridos de medidas automaticos se
producen facilmente utilizando un control por microprocesador.

La impedancia es un término usado para describir en la corriente alterna el
equivalente a una resistencia en la corriente directa. Para la corriente directa la
relacion entre el voltaje y la corriente esta dada por la ley de Ohm.

V=RI (1)

Donde V es el voltaje en Volts, el cual pasa a través de una resistencia R, dada en
Ohms y la corriente | estd dada en amperes. Cuando se estudian sefales de
corriente alterna se expresa de la siguiente manera:

V=l Z ()

Donde Z es la impedancia del circuito, con unidades de Ohm. La diferencia entre la
impedancia y la resistencia, es que la impedancia de un circuito puede depender de
la frecuencia (f) de una sefial aplicada, dada en Hertz siendo el nimero de ciclos
por segundo (s1).

La admitancia (Y) de un circuito es el reciproco de la impedancia y es un
parametro de importancia en los calculos matematicos que involucra la técnica y
por otra parte, los equipos usados en estudios de EIE miden en realidad la
admitancia, de igual manera, la conductancia es el reciproco de la resistencia,
asi se obtiene:

1
Y =1-=~ (3)
La impedancia es un numero complejo pero no un fasor, no varia con el

tiempo y su representacion en el plano complejo permanece estacionaria (el
factor ejwt, implicito en un fasor y causante de la rotacion en un sentido
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contrario a las manecillas del reloj, se suprime cuando toma dicha razén. Esta
relacion, junto con el angulo de fase 0, define totalmente al factor de impedancia.

Yo _ (Fasor—voltaje) _ |Z| = Mdbdulo de impedancia (4)

Io Fasor—corriente

Cada par de valores de |Z| y 8, determinan el valor de Impedancia en coordenadas
polares (Figura 2). En el plano se representa mediante el nimero complejo Z
= Z" + jZ” (coordenadas cartesianas), teniendo en cuenta que:

Z” =|Z| cos 6 (componente real) Z' = | Z| sen 6 (componente imaginaria)

12| = @Y + (2726 = tan™' (%) (5)

™
Im

|

|

|

—
R Re

Figura 3: Representacion del vector Impedancia en el plano complejo.
(Orazem, 2008)

Cuando se aplica una sefal de corriente alterna a un sistema de corrosion
muy sencillo el resultado es un comportamiento mas complejo que el de una
resistencia. También esta presente la capacitancia de la doble capa Cdl, la cual
separa o encierra las cargas dentro o sobre la superficie, y se presenta en todos los
sistemas de corrosion. De igual manera se tiene la resistencia de la solucién Rs.

Con la combinacion de estos tres elementos se presenta un circuito equivalente
simple. Los circuitos equivalentes son la combinacién de elementos eléctricos, tales
como resistores y capacitores, los cuales se dan por la misma sefal de
respuesta para sefiales eléctricas como la corrosion de los metales.

La respuesta en la corriente alterna cuando se tiene un potencial de entrada
es una sefal sinusoidal y generalmente se aplica una sefial de voltaje a una
frecuencia y un tiempo determinado como se muestra en la figura 4.
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Figura 4. Sefial de Voltaje Sinusoidal (Orazem, 2008)

La resistencia de transferencia de carga RT, determina la velocidad de reaccion de
la corrosion y es una medida de la transferencia de electrones a través de la
interfase. En un sistema de activacion, RT es la magnitud medida como resistencia
de polarizacién, Rp, con las técnicas de corriente continua y puede utilizarse en la
férmula de Stern y Geary para estimar la icor.

Al trabajar con sefales de baja frecuencia se realizan todas las etapas parciales
implicadas en los fendmenos de corrosion: adsorcion, difusion, transferencia,
etc., tal como sucede en corriente continua. Sin embargo, al aumentar la
frecuencia, desaparece la contribucion de los procesos mas lentos, como los
de difusiébn, que no tienen tiempo para desarrollarse antes de la inmersion
de la polaridad de la sefial de corriente alterna. La obtencion de los diagramas de
impedancia, en el mas amplio dominio de frecuencias constituye un examen
analitico de los diversos procesos que de otra manera intervienen y se manifiestan
global y simultdneamente en una solicitacion por corriente continua del sistema
estudiado (Evgenji, 2007) (Orazem, 2008)

Las representaciones mas usuales de frecuencia de un sistema lineal son:

1) Diagrama de Nyquist, donde se representa la parte imaginaria multiplicada
por -1 (-Z”), frente a la parte real (Z’). Es el sistema de representacion mas
utilizado y la informacion que se obtiene de él se basa en la forma que
adoptan los espectros.

2) Diagramas de Bode, donde se representan el logaritmo del médulo de la
impedancia (log|Z|) y el desfase () en funcién del logaritmo de la
frecuencia (log w). La informacion que se obtiene de este tipo de
representacion va encaminada sobre todo al comportamiento en funcién de
la frecuencia.

Como para el trabajo presente los diagramas que se usaron para interpretar los
resultados fueron los de Nyquist, son los que se describiran con mayor detalle a
continuacion.
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1.7.1.1 Diagramas de Nyquist

En el diagrama de Nyquist el eje horizontal representa a la parte real de la
impedancia del electrodo, es decir, su componente resistivo y el eje de
ordenadas el componente imaginario o0 reactancia capacitiva (Figura 5). A
frecuencias elevadas, del orden de 10kHz o mayores, el condensador conduce tan
facilmente que cortocircuita de la RT y permanece solo el efecto de la resistencia
del electrolito y de las capas superficiales Re, valor que corresponde a la
interseccion izquierda del semicirculo con el eje de las abscisas. Cuando la
frecuencia decrece, el condensador conduce cada vez menos, pues la
reactancia capacitiva es inversamente proporcional a w= 21f, hasta que a
bajas frecuencias o en corriente continua (frecuencia cero) el condensador deja
de conducir y la impedancia se iguala a la suma Re + RT, marcada por la
interseccion derecha del semicirculo con el eje real.

(O]

e
<
E

|z|

0
/ Re(Z) \
®=wx o=0

Figura 5: Representacion del Diagrama de Nyquist (Orazem, 2008)

A partir del diametro RT del diagrama de impedancias se puede estimar icor CON la
formula de Stern y Geary (icor=B/RP).
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2. Desarrollo Experimental

En la siguiente tabla se muestra la matriz experimental que se utilizd6 para este
proyecto de investigacion.

Tabla 2: Matriz Experimental.

Variables Experimentales

Concentracion Acabado Preparacion de

(ppm) Superficial Proteccion

Temporal

Inhibidores
Perezona 10 50 100 | Pulido | Lijado Separado | Mezcla
Glucésido 10 50 100 | Pulido |Lijado | Separado | Mezcla
Benzotriazol -- 50 -- Pulido | -- Inmersion

En la tabla 2 se muestran todas las variables experimentales que se utilizaron. A
continuacion, se explica de manera mas detallada la forma en la que se realizaron
todos los experimentos, después de realizar el analisis metalografico.

2.1 Metalografias

Después de realizar los experimentos electroquimicos, se tomé una placa de bronce
para realizar una metalografia y tomar fotografias por medio de un microscopio a la
microestructura del bronce a diferentes aumentos.

La preparacion de la placa se hizo lijando desde una lija con grano nimero 600
hasta una de numero 2000. Después de lijar la placa, se procedié a pulir por medio
de un pafio fino, usando alimina como abrasivo. Ya pulida la placa, se usaron dos
reactivos para atacar la superficie y revelar la superficie. Primero se usé cloruro
férrico (FeCls) y después, en otra zona de la placa, se utiliz6 una mezcla de acido
sulfarico con 10 mg de dicromato de potasio (H2SO4 y K2Cr207). Después de hacer
los ataques quimicos, se procedio a tomar diferentes fotografias para documentar
la microestructura del material de trabajo.

2.2 Material metalico, inhibidores y diferentes concentraciones

El material metalico sobre el cual se probaran los inhibidores es bronce C62. El
Laboratorio de Corrosion de FQ UNAM proporcioné el material que fue cortado para
las conveniencias del experimento a realizarse. Del material principal, se obtuvieron
5 placas, de diferentes espesores, formas y areas superficiales, que fueron
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numeradas del 1 al 5 para identificar cada area. Se midié cada placa y se obtuvo el
area sobre la cual se aplicaria el inhibidor y después la pelicula de Paraloid.

La obtencion de las areas es importante, ya que, para este proyecto, se manejaron
3 diferentes concentraciones de los inhibidores, que estan dadas en miligramos por
metro cuadrado (mg/m?). Estas concentraciones fueron 10, 50 y 100 miligramos por
metro cuadrado. Mientras que la concentracion de Paraloid para tener el mismo
espesor en todas las placas se mantuvo constante con todos los inhibidores.

Antes de medir cada placa, se desbast6 y pulié la superficie sobre la cual se iba a
aplicar el inhibidor (Figura 6).

Figura 6: Placa sin pulir y pulida ya con recubrimiento.

Tabla 3: Area de cada placa ocupada en centimetros y metros cuadrados.

Area | [cm?] [m?]
1 30.69 | 0.003069
2 23.28 | 0.002328
3 23.28 | 0.002328
4 22.68 | 0.002268
5 23.28 | 0.002328

Ya que solo se contd con 5 placas, se decidié hacer las mediciones de un solo
inhibidor con sus 3 concentraciones, ademas de una placa a la que solo se le aplico
Paraloid y con la restante sin nada en la superficie, con el fin de comparar los efectos
del inhibidor y su concentracidén con respecto a una superficie sin nada, a la que se
denominé como “blanco”, y con respecto al efecto del Paraloid solo, que ya ha sido
probado en restauraciones, como se menciona en el marco tedrico.

La perezona fue el primer inhibidor que se probd. Para lo cual, se prepardé una
disolucion en metanol con 300 mg de perezona en 50 mililitros de metanol. Se
dispuso que las areas fueran utilizadas de la siguiente manera:
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Tabla 4: Cantidad de perezona ocupada por placa

Recubrimiento Area [m?] Perezona Paraloid
[mg] [mg]
Blanco (sin recubrimiento) 3 0.002328 0 0
Paraloid 1 0.003069 0 3.0132
Paraloid + 10 mg/m? de 2 0.002328 | 0.02328 3.0132
Perezona
Paraloid + 50 mg/m? Perezona 4 0.002268 0.1134 3.0132
Paraloid + 100 mg/m? 5 0.002328 0.2328 3.0132
Perezona

Como se tenia una disolucién de 30 mg de perezona en 50 mililitros de metanol, se
hizo un célculo pequefio para determinar la cantidad de mililitros (en este caso,
microlitros) se aplicaron a la superficie de cada placa.

0.02328 >0 mL
. *
mg 30mg

mL
= 0.189mL = 19.9uL
mg

= 0.0388 mL = 3.88uL

0.1134mg » 22
. *
Mg *30

. m *

= 0.388mL = 38.8uL

Cada una de estas ecuaciones determina los microlitros a agregarse sobre la
superficie de la placa especifica para tener la concentracion adecuada segun cada
area. Mismos que se distribuyeron sobre la superficie para tener un espesor
constante por medio de un pincel. Método que tiene los mismos problemas citados
en la seccion del Paraloid en el marco teorico.

Se realizaron calculos similares para el glucésido, ademas del mismo procedimiento
para aplicar el inhibidor a la superficie del metal.

Mientras que, para el Paraloid, se decidio aplicar un volumen de 0.6 mililitros en
todas las superficies, exceptuando el area 1, que es la que pertenece al “blanco”.
Se preparé una disolucién de 5.022 gramos de Paraloid en 100 mililitros de tolueno.
Asi se determinaron los miligramos que cada placa iba a tener en su superficie. Asi,
teniendo el area de cada placa, la masa de Paraloid y su densidad (1.15 g/cm?3), se
pudo determinar el espesor de la pelicula aplicada.

5.022g 1cm?® 1 10000um

0.6mL
M *100mL " 1.15g  30.69cm®  1cm

= 8.53um

Se calcula el espesor para cada placa usando su area caracteristica y de manera
similar, se calcula el espesor del inhibidor, para tener un valor total, sumando la
pelicula del inhibidor con la del Paraloid.
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Tabla 5: Espesor de la capa de perezonay Paraloid

Area Espesor Espesor Espesor Total
Paraloid (um) | Perezona (um) (Mm)
1 8.53 0 8.53
2 8.53 0.75 9.28
3 0 0 0
4 8.53 3.8 12.33
5 8.53 7.76 16.59

De igual manera, se colocan los datos obtenidos de manera similar para el

glucosido. Se usaron las mismas placas para las mismas concentraciones.

Tabla 6: Cantidad de glucésido usado por placa.

Recubrimiento Area [m?] Glucosido Paraloid
[mg] [mg]

Blanco (sin recubrimiento) 3 0.002328 0 0

Paraloid 1 0.003069 0 3.0132

Paraloid + mg/m? 2 0.002328 0.02328 3.0132

Glucosido

Paraloid + mg/m? 4 0.002268 0.1134 3.0132

Glucosido

Paraloid + 100 mg/m? 5 0.002328 0.2328 3.0132

Glucésido

El cambio con respecto de un inhibidor a otro, ademas de la resistencia obtenida en
las pruebas de impedancia, de lo cual se hablara mas tarde, es el espesor, ya que
la densidad de ambos compuestos es diferente, lo que afecta el espesor de la

pelicula total.

Tabla 7: Espesor de la capa de glucéosido y Paraloid.

Area Espesor Espesor Espesor
Paraloid(um) Glucosido (um) Total (um)
1 8.53 0 8.53
2 8.53 7.3 15.83
3 0 0 0
4 8.53 36.5 45.03
5 8.53 73 81.53

Después de aplicar las respectivas capas de inhibidor a cada placa, se aplico el
Paraloid a todas las placas, exceptuando a la que correspondia con el “blanco”. Se
dej6 secar las placas durante un dia antes de pegarles una seccién de tubo de PVC
para poder llevar a cabo las pruebas de exposicion a una disolucion de sulfato de
sodio 0.05 M (Na2S0a) por medio de EIE. El propoésito de la seccidon del tubo era
que se vertiera la disolucién dentro del mismo, para que una parte de la superficie
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que fue pintada esté expuesta durante los cuatro dias a la disolucién, ademas de
que, para hacer las pruebas de impedancia se necesita el uso de un electrodo de
referencia (calomel) y de un contra electrodo, para que se forme una celda
electroquimica, junto con el electrodo de trabajo, en este caso la placa de metal con
y sin recubrimiento y la disolucién de sulfato de sodio como electrolito. Cada tubo
se unid a su respectiva placa con silicon. Mismo que se dejo secar durante 3 dias
para asegurar una buena union entre las dos partes y evitar fugas al momento de
verter la disolucion, asi como durante los 4 dias de exposicion.

2.3 Preparacion de superficies

Para determinar el efecto que tiene la preparacion de superficies en la eficiencia de
los inhibidores, se prepararon placas pulidas a espejo y placas lijadas (hasta lija
namero 1000). Se siguid el mismo método de aplicacion mencionado para los dos
tipos de superficie y se llevaron a cabo las mismas pruebas de inmersion durante el
espacio de tiempo determinado.

En la Figura 6 se pueden apreciar los acabados superficiales que se usaron para
estas pruebas.

2.4 Aplicacion de proteccion temporal

Después de determinar las concentraciones Optimas para cada inhibidor con la
preparacion de superficie mas adecuada, se repitieron las pruebas con esas
concentraciones para la perezona y el glucésido, y los resultados se compararon
con las obtenidas para un inhibidor comercial, como lo es el benzotriazol.

Ya que la metodologia utilizada en restauracion dicta que el benzotriazol debe
aplicarse en mezcla junto con el Paraloid, se tomo la decision de estudiar el efecto
de este tipo de preparacion con la perezona y el glucésido, para determinar el efecto
en la resistencia generada.

Este tipo de aplicacion se realizd de la siguiente manera: ya que se determinaron
por medio de experimentacion las concentraciones Optimas para el glucosido y la
perezona, ademas de la correcta preparacion de superficie, se tomé una muestra
de los 300 mg por 50 mL que se prepararon al inicio del proyecto, y se aforaron con
una preparacion de Paraloid disuelto al 5% en peso con tolueno a 50 mL con las
concentraciones adecuadas de 50 y 10 partes por millon para el glucésido y la
perezona, respectivamente. La forma en que se aplicaron en la superficie fue la
misma descrita anteriormente cuando se aplicaron los inhibidores y la capa de
Paraloid por separado.
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2.5 Comparacion con benzotriazol

Para hacer una comparacion entre los métodos que se usan normalmente en la
restauracion de patrimonio historico y los métodos de aplicacion que se usaron en
el laboratorio, ademas de comparar la efectividad de los inhibidores de origen
natural contra los resultados obtenidos para un inhibidor como el benzotriazol, que
es el mas usado en ambientes industriales y en la conservacion y restauracion.
Como uno de los objetivos principales del trabajo presente es validar el uso de
inhibidores de origen natural aplicados en bronce recubierto con Paraloid, por lo
que, la comparacion de los dos inhibidores con el benzotriazol era necesaria para
medir de manera cualitativa y cuantitativa la mejora que podrian o0 no aportar la
perezonay el glucosido al area de interés.

La forma en la que se preparé la placa de bronce con benzotriazol fue con el
procedimiento usualmente utilizado en la proteccion y restauracion. El cual consistio
en la inmersién de la placa de bronce en una disolucién con concentracién de 50
partes por millon (para comparar con las concentraciones usadas de los otros
inhibidores) en tolueno. La placa se dejo en esta disolucion por un periodo de 24
horas para asegurar que las moléculas de benzotriazol se adsorbieran en la
superficie del metal. Después, se aplico la misma cantidad de Paraloid que con los
otros inhibidores por medio de un pincel.

2.6 Evaluacion por métodos electroquimicos

Durante 5 dias se hizo una medicion diaria de impedancia para cada concentracion
de inhibidor, asi como para el Paraloid solo y la placa testigo. Usando un equipo Gill
AC, junto con una computadora personal (figura 7) con el software instalado ACM
Instrument 5 (Sequencer y Core Running), se llevaron a cabo las pruebas diarias,
aplicando un voltaje (potencial) de 10 mV en un rango de frecuencias de 10,000 a
0.01 Hertz, obteniendo un total de 60 mediciones por cada prueba. Sin embargo, el
primer dia de experimentacion, el rango de frecuencias fue de 10,000 hasta 0.1
Hertz, obteniendo un total de 50 mediciones por prueba. Aunque existi6 una
diferencia en las mediciones entre el primer dia y los demas, esta no afecta los
resultados finales.

Figura 7: Arreglo de las placas con tubo ara inmersién, equipo Gill ACy
computadora personal utilizada para las pruebas de impedancia.
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Para cada prueba se us6 un electrodo de referencia, en este caso fue el de calomel
saturado, asi como un contra electrodo, siendo la placa el electrodo de trabajo y la
disolucion de inmersién el electrolito, completando asi la celda electroquimica
necesaria para llevar a cabo una prueba de EIE (figura 8).

Figura 8: Celda electroquimica completa para prueba de EIE.

Las pruebas se realizaron de esta manera: en la primera semana, se realizaron las
mediciones para todas las concentraciones de perezona, asi como la del Paraloid y
la placa testigo. Mientras que, en la segunda semana de experimentacion, se
llevaron a cabo las mediciones para el glucésido, repitiendo también las mediciones
para el Paraloid y el testigo. Al terminar las pruebas del primer inhibidor, se
despegaba el tubo, se limpiaba la superficie de la placa con tolueno para quitar el
Paraloid y el inhibidor remanente. En seguida se lij6 la superficie de cada placa, se
volvid a pulir y se procedio a aplicar el siguiente inhibidor. En la figura 9, se muestra
coémo quedo la superficie de la placa después de realizarse la prueba de inmersién
durante 5 dias.

Figura 9: Placas después de la prueba de inmersién durante 5 dias.

Se realiz6 el mismo procedimiento para las placas y concentraciones con diferentes
tipos de preparacion de superficie (lijada y pulida), asi mismo, se utilizé el mismo
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arreglo y procedimiento para las placas con las concentraciones ideales y las
preparaciones de la proteccion temporal en mezcla.

2.7 Analisis con EC-Lab

Después de obtener los resultados de las pruebas de inmersion y procesar la
informacion para obtener los diagramas de Nyquist y Bode, los datos se analizaron
por medio del programa EC-Lab, que sirve para estudiar mas a fondo ciertas
gréficas, con la ventaja de que permite analizar los resultados obtenidos por medio
de técnicas electroquimicas, como la EIE. Los diagramas que se procesaron en el
EC-Lab fueron los de Nyquist, para obtener datos como la resistencia de poros
(Rpo) y la capacitancia (C), que son importantes para el analisis de los fenbmenos
gue ocurren entre el electrolito, la pelicula protectora y el metal.

El analisis que hace el programa es por medio de una simulacion, usando los datos
de la curva que se proporciona, con el método de simulacion Randomize + Simplex,
con un namero definido de iteraciones de 5000, y las iteraciones se detenian cuando
el error relativo era menor a 106, Las simulaciones se hicieron hasta que la curva
ajustaba y los valores eran coherentes.
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3. Resultados, Manejo de Resultados y Analisis

3.1 Metalografias y Analisis Quimico

Aqui se muestran las fotografias tomadas a la placa de bronce pulida y atacada
con los diferentes reactivos con el fin de observar la microestructura del material
de trabajo.

Figura 10: Bronce C62 atacado con cloruro férrico (izquierda) y con
dicromato de potasio (derecha). 5x.

Figura 11: Bronce C62 atacado con cloruro férrico (izquierda) y con
dicromato de potasio (derecha). 20x.
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1280x1024

Figura 12: Bronce C62 atacado con cloruro férrico (izquierda) y con
dicromato de potasio (derecha). 50x.

Figura 13:Bronce C62 atacado con cloruro férrico (izquierda) y con
dicromato de potasio (derecha). 100x.

Figura 14: Bronce C62 atacado con cloruro férrico (izquierda) y con
dicromato de potasio (derecha). 500x.
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De la figura 10 a la 14 se ven las fotos de la metalografia a diferentes aumentos,
mostrando a la izquierda las que se obtuvieron con un ataque de cloruro férrico y a
la derecha las que tienen un atague con dicromato de potasio con acido sulfurico.
En las figuras 10 y 11 se pueden apreciar de mejor manera las dendritas formadas
debido a la forma en que se fabrico la pieza, en este caso, fundicion. Las dendritas
se forman en la microestructura por un enfriamiento lento. Si se toma en cuenta el
diagrama de fase del Cu-Sn, que es el elemento aleante (Sn) en mayor proporcion
(alrededor del 7%), por lo que se tiene en disolucién solida, junto con el cobre. Esta
fase se puede observar, en color mas obscuro, en los espacios entre las dendritas.
Mientras que la matriz se observa de un color mas claro, que deberia ser rojizo,
aunqgue no se nota del todo por la calidad de la imagen. La matriz es cobre puro.

En las fotografias con mayor aumento, es mas notoria la diferencia en el efecto de
cada ataque que se uso. El cloruro férrico obscurece la matriz y la soluciéon sélida,
aunque se puede observar la diferencia entre los dos. Mientras que la mezcla de
acido sulfarico con dicromato de potasio no afecta de la misma manera a la matriz
de cobre, pero revela la solucién solida entre las dendritas.

El Unico efecto directo, en cuanto a corrosion se refiere, que tiene la microestructura
del material es que la solucion sélida que forma el cobre con el estafio tiene una
resistencia a la corrosion menor que el cobre puro, por lo que es méas probable que
se presente un ataque en las zonas interdendriticas que en la matriz.

El andlisis quimico se obtuvo por medio de analisis de espectroscopia de plasma;
primero con viruta del metal que se disolvié en una disolucién &cida, y que, junto
con una muestra estandar de los elementos a detectar, se analiza en el
espectrofotometro de emision O6ptico. Este analisis de realiz6 gracias a la
cooperacion del Departamento de Ingenieria Metallrgica.

En la siguiente tabla se muestra una comparacion entre la composicion nominal y
la composicién obtenida por medio de la espectroscopia de emision.

Tabla 8: Comparacion entre la composicion nominal y la experimental del

bronce C62
Elemento Nominal Experimental

Cu 91.44 92.028

Fe 0.03 0.08
Mg N/D N/D

Ni 0.08 0.035

P N/D <0.005
Sn 8.3 7.25
Zn 0.15 0.607

*N/D: No detectado

Hay algunas diferencias entre las dos composiciones, pero no lo suficientemente
grandes, ya que se puede considerar que esta dentro de un rango de diferencia
aceptable.
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3.1 Diagramas de Nyquist y Bode

Aqui se presentan las gréficas obtenidas con los datos recopilados de las pruebas
mediante el software ACM Intrument Analyzer, con el cual los datos obtenidos se
podian exportar a otro programa en el que pudieran ser mejor manejados, en este
caso, el que se utilizé fue el programa Origin 8.5.
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Figura 15: Comparacion entre placa de bronce recubierta con Paraloid con
diferentes preparaciones superficiales. Nyquist.
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Figura 16: Comparacion entre el metal desnudo y recubierto con Paraloid
con diferentes preparaciones superficiales. Bode
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En la figura 15 se observa la diferencia en la impedancia por medio del diagrama da
Nyquist entre una placa de bronce recubierta por la misma cantidad de Paraloid,
pero con diferente preparacion superficial. Es evidente que el semicirculo para la
placa pulida es mas amplio, por lo que la resistencia generada por la pelicula es
mayor. Si bien, en la literatura (cita), se encuentra que las peliculas de resinas
sintéticas tienen una mejor adsorbancia en superficies con mas imperfecciones, de
las que se pueden “sujetar”. Sin embargo, la superficie es muy irregular, por lo que
las particulas de Paraloid no forman una capa uniforme sobre ella, lo que provoca
gue haya zonas de menor de menor espesor, y que, por lo tanto, no generan la
misma resistencia. Es por eso que se observa que la resistencia generada por el
Paraloid sobre una superficie pulida, y por lo tanto, mas uniforme, es mayor, debido
a que la misma pelicula es mas uniforme y no hay tantas zonas que puedan tener
un espesor menor. Asi es como se explica la diferencia entre el comportamiento
obtenido para una superficie pulida y otra no pulida para el Paraloid.

Lo que se muestra en la figura 16 es la comparacion de la impedancia generada por
una pelicula de Paraloid aplicada en una superficie pulida y en una no pulida,
ademas de la impedancia que tiene el metal desnudo en un diagrama de Bode. Se
usa este diagrama porque esta en escala logaritmica, lo que permite ver con mayor
claridad la diferencia entre los resultados obtenidos para inmersion para el metal
desnudo y recubierto. Como la diferencia de impedancia es tan grande, no se podria
apreciar con claridad en un diagrama de Nyquist. En el diagrama de Bode se
observa que la diferencia entre el metal sin proteccidon y el metal recubierto con
Paraloid es de mas de una década en la escala logaritmica. Este diagrama es para
demostrar el efecto que tiene la capa de Paraloid en la proteccion temporal del
bronce. Mas adelante se mostraran las curvas obtenidas para los inhibidores que
se estudiaron, y usando los datos obtenidos para el Paraloid se obtendra una idea
clara del efecto que tienen en la proteccién. En la figura 16 también se observa la
diferencia entre laimpedancia generada por el recubrimiento de Paraloid en los tipos
de preparacion de superficie. A pesar de que, en altas frecuencias, la impedancia
es mas alta para el Paraloid aplicado en la placa sin pulir, al final la impedancia en
la placa pulida es mayor. Esto se puede explicar por la forma en la que sefial se
aplica al sistema. Primero pasa por el electrolito, después por la capa de
recubrimiento, y al final por el metal. Asi, cuando la sefial pasa por el recubrimiento,
detecta zonas que tienen un mayor espesor y que generan una impedancia mayor
en la placa que no esta pulida. Pero conforme va disminuyendo la frecuencia, se
notan los cambios en la uniformidad de la capa, ya que la impedancia de la placa
pulida aumenta en mayor escala que la que no esta pulida. Asi que, como en el
diagrama de Nyquist, en el de Bode también se observa que la preparacion de una
superficie pulida es mejor que la no pulida para la aplicacion del Paraloid.
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Figura 17: Diagrama de Nyquist para comparar los diferentes tipos de
preparacion de superficie con inhibidores aplicados.
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Figura 18: Diagrama de Bode para comparar los diferentes tipos de
preparacion de superficie con inhibidores aplicados.

Ya que se hizo la comparacion y el analisis del efecto de la preparacion superficial
para el Paraloid solo, también se hace la comparacion ya con la capa de inhibidor
aplicada. Para este analisis solo se ocupan dos concentraciones en el primer dia,
como se hizo con el Paraloid. En la Figura 17 se muestra el diagrama de Nyquist
para la concentracion de 10 ppm de perezona con recubrimiento de Paraloid
(P+P10ppm) y para 50 ppm del glucésido con recubrimiento de Paraloid
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(P+G50pppm) con diferentes preparaciones superficiales (placa pulida y sin pulir).
Se puede observar que el semicirculo es mas amplio para el glucésido en placa
pulida (curva verde) que la que no se pulié (curva azul). En la misma figura, se nota
gue el semicirculo para la perezona en placa pulida (curva negra) es mas amplio
gue el obtenido para la perezona en placa sin pulir (curva roja), aunque este no se
alcanza a observar de manera detallada debido a la escala en la que se encuentra
el diagrama, por lo que se debe usar el diagrama de Bode plasmado en la Figura
18, donde también se hace la comparacion entre las dos preparaciones de
superficie para dos concentraciones de los inhibidores estudiados. Como se
encuentra en escala logaritmica, es mas practico para observar diferencias muy
grandes. Como en la Figura 17, en la 18 se muestran las dos curvas de glucésido
en verde y azul, para la pulida y la no pulida, respectivamente, y también se observa
que la impedancia es més alta para la curva verde. De la misma manera, se
muestran en negro y rojo las curvas para la perezona, para placa pulida y ni pulida.
En los dos inhibidores se observa el mismo comportamiento, la impedancia es
mayor para las placas que fueron pulidas. Teniendo en cuenta lo ya escrito para el
Paraloid, es comprensible que se repita el mismo comportamiento, a pesar de
agregar una capa de inhibidor, ya que se debe tener en cuenta que las cantidades
son muy pequefas, por lo que el problema que tiene el Paraloid de no lograr capas
uniformes en superficies no pulidas no se soluciona con la aplicacion de los
inhibidores, por lo que es normal que se haya tenido este comportamiento.

1.00x10°

A P+P10ppm
\ P+P50ppm
7.50x10" ¢ P+P100ppm
= Paraloid

5.00x10"

Z"(©Q/cm?)

AAAAAAAAA
A
2.50x10" A A

A
A *o o0
ast 00“” ¢
Il AN q‘
o.oof , : . - T -
0.00 2.50x10* 5.00x10* 7.50x10°* 1.00x10°
Z'(yem?)

Figura 19: Diagrama de Nyquist para las diferentes concentraciones de
perezona, usando el Paraloid como referencia. Dia 1
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Figura 20: Diagrama de Bode para diferentes concentraciones de Perezona
en el dia 1, con referencia al Paraloid y al testigo.

En la figura 19, se puede observar el diagrama de Nyquist para las diferentes
concentraciones probadas de perezona mas la capa de Paraloid comparadas contra
la curva obtenida para el Paraloid aplicado sin inhibidor en la superficie metalica.
Tomando en cuenta solo esta curva, se puede observar, que, en el primer dia, las
concentraciones de 50y 100 partes por millon tienen un comportamiento muy similar
al Paraloid solo, incluso a 50 ppm se observa que la resistencia de la capa es menor.
Mientras que a 10 ppm se observa un incremento en la resistencia considerable en
ambos ejes.

La figura 20 representa el diagrama de Bode para el dia 1 con las 3 concentraciones
de perezona, ademas de tener como referencia al Paraloid y a la placa testigo. Se
puede apreciar la gran diferencia que existe entre el metal sin recubrimiento y el que
tiene recubrimiento, mas de una década en la escala logaritmica. También se
compara el efecto que tiene la perezona, si aumenta la impedancia del sistema de
proteccion. A diferencia del diagrama de Nyquist, en el de Bode se observa que las
3 concentraciones de perezona tienen mayor impedancia que la del Paraloid, pero
siendo la mayor la obtenida a 10 ppm, al igual que en el diagrama de la figura 20.
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Figura 21: Diagrama de Nyquist para las diferentes concentraciones de
perezona, usando el Paraloid como referencia. Dia 2
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Figura 22: Diagrama de Bode para diferentes concentraciones de perezona,
usando Paraloid y placa testigo como referencia, dia 2.

Para el dia dos (figura 21), se puede observar que las resistencias de todas las
concentraciones, asi como la del Paraloid, aumentan. Aunque es mas notorio en
esta grafica que el comportamiento del inhibidor a las 3 concentraciones es muy
parecido al del Paraloid solo. Aunque las concentraciones de 10 y 100 se notan un
poco por debajo de la de Paraloid y 50 ppm. Pero se puede observar que el efecto
esperado del inhibidor no se alcanza a distinguir, ya que parece que el Paraloid es
el Unico que estad actuando en la superficie del metal para evitar el paso de

electrones.
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Mientras que en el diagrama de Bode para el dia dos de perezona (Figura 22)
también se nota un aumento notable en el valor de impedancia de la placa testigo,
lo que se debe a la aparicién de una capa de 6xido en la superficie del metal debido
a la exposicion al electrolito. Asi mismo, se observa que las 3 concentraciones de
perezona tienen el mismo comportamiento que el Paraloid al final, por lo que se
llega a la misma conclusion que en con el diagrama de Nyquist para el mismo dia.
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Figura 23 Diagrama de Nyquist para las diferentes concentraciones de
perezona, usando el Paraloid como referencia. Dia 3.
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Figura 24: Diagrama de Bode para las diferentes concentraciones de
perezona, comparando con Paraloid y el metal testigo. Dia 3.
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Figura 25: Diagrama de Nyquist para las diferentes concentraciones de
perezona, usando el Paraloid como referencia. Dia 4
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Figura 26: Diagrama de Bode para las diferentes concentraciones de
perezona, usando el Paraloid y el metal testigo como referencia. Dia 4
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Figura 27: Diagrama de Nyquist para las diferentes concentraciones de
perezona, usando el Paraloid como referencia. Dia 5
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Figura 28: Diagrama de Bode para las diferentes concentraciones de
perezona, usando el Paraloid y el metal testigo como referencia. Dia 5.

Para la perezona, se observa que la resistencia aumenta en funcion las
concentraciones usadas a lo largo de los dias (figuras 21, 22y 23). Donde se puede
notar un comportamiento diferente es para el dia 5, donde, la curva de 100 ppm ya
no se alcanza a distinguir en la grafica, probablemente porque la capa de inhibidor
y Paraloid se rompi0 y el metal esta en contacto directo con el electrolito.

En general, tomando en cuenta solo los diagramas de Nyquist, se puede decir que
la perezona no sirve como inhibidor de la corrosién, ya que todas las
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concentraciones demostraron un comportamiento muy similar al del Paraloid solo,
mientras lo que se esperaba era que la resistencia aumentara de manera
significativa, tanto para que las curvas entre el inhibidor y el Paraloid fueran
diferentes. Lo mas probable es que la molécula de la perezona no tenga suficientes
electrones libres para adsorberse sobre la superficie del bronce o que los vinculos
quimicos que se forman no sean demasiado fuertes para que haya una buena union
y, por lo tanto, que la perezona forme una capa protectora eficiente.

En los diagramas de bode, se observa que, a lo largo de los dias, que el valor de la
impedancia aumenta con los dias, tanto para el Paraloid, como para las tres
concentraciones de perezona y el metal testigo, exceptuando el dia 5, donde se
nota que empieza a decrecer el valor, asi como para la concentracion de 50 ppm de
perezona a partir del tercer dia, y al final se observa que su impedancia es mas
parecida a la del metal desnudo que a la de las otras dos concentraciones y a la del
Paraloid. Aunque las impedancias de las concentraciones 10 y 50 sean mayores
que la del Paraloid solo, se aprecia que la diferencia no es tan significativa, incluso
se observa que tienen el mismo comportamiento que el Paraloid solo, sobre todo
con el paso del tiempo, la diferencia en la impedancia se va haciendo menor.
Incluso, en el quinto dia, la impedancia de la concentracion de 10 ppm es
ligeramente menor que la del Paraloid aplicado solo, mientras que la de 50 es
practicamente igual. En cambio, la de 50 ppm, en el 5 dia se nota claramente que
su impedancia esté por debajo de la del metal sin recubrimiento (testigo), lo que es
sefal de que la capa de recubrimiento se degrad6 por completo, dejando libre paso
al contacto directo con el electrolito y, como aun no se formaba la capa de 6xido en
la superficie inherente al cobre y sus aleaciones, se tiene una resistencia menor a
la de la placa testigo.

Teniendo en cuenta los dos tipos de diagramas para representar la impedancia del
sistema, se tiene el mismo tipo de comportamiento, o muy parecido, para dos de las
tres concentraciones de perezona. La concentracion de 50 ppm se descarta por
completo para ser la concentracion 6ptima, mientras que las concentraciones de 10
y 100 aumentan la impedancia de la capa de recubrimiento, sobre todo en los
primeros dias de inmersion, pero conforme pasan los dias, no se nota un gran efecto
del inhibidor.

Sin embargo, uno de los objetivos del proyecto de tesis era determinar la
concentracion o6ptima de los dos inhibidores. Teniendo en cuenta que el
comportamiento mas regular se presenta en la concentraciéon de 10 ppm y que
presenta una impedancia ligeramente mayor a la del Paraloid aplicado solo, es la
gue se elige como concentracion 6ptima para las siguientes fases del proyecto.

A continuacion, se muestran las graficas obtenidas para el glucésido.
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Figura 29: Diagrama de Nyquist para las diferentes concentraciones de
glucésido, usando el Paraloid como referencia. Dia 1.
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Figura 30: Diagrama de Bode para las diferentes concentraciones de
glucésido, usando el Paraloid y el metal desnudo como referencia. Dia 1.

Se puede observar una gran diferencia entre los dos inhibidores tomando en cuenta
el dia 1 (figura 29) solamente y teniendo de referencia la curva del Paraloid solo. Ya
gue se nota el gran aumento en la impedancia cuando se usa el glucésido como
inhibidor. También se nota la diferencia en el diagrama de Bode (figura 30), que
también incluye la impedancia del metal desnudo como referencia. La diferencia
entre estas ultimas curvas, es que las del Paraloid y el metal desnudo se hicieron
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antes, cuando el equipo se programo hasta una frecuencia de 0.1, mientras que las
de las concentraciones de glucésido se llevaron hasta 0.01.
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Figura 31:Diagrama de Nyquist para las diferentes concentraciones de
glucosido, usando el Paraloid como referencia. Dia 2.

!!l!l!l!!ll!
10° Ty,
o..... !!x!!!x
e TR Yy
."... Tx Ty,
i o y
109", ""Ne
-.. 0 -.... v;¢;¢:
o~ 103_ ...l. ...!v
- J| = Testigo fraa, Seags
°Q 1| ¢ Paraloid "-__ Hie
S 10l P+G10ppm
3| v P+G50ppm ey
P+G100ppm Bl
10" =
10° T y . T
10? 10" 10° 10’ 10° 10°

F(Hz)

Figura 32: Diagrama de Bode para las diferentes concentraciones de
glucésido, usando como referencia el Paraloid y el metal desnudo. Dia 2.
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Figura 33: Diagrama de Nyquist para las diferentes concentraciones de
glucosido, usando el Paraloid como referencia. Dia 3
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Figura 34: Diagrama de Bode para las diferentes concentraciones de
glucésido, usando el Paraloid y el metal desnudo como referencia. Dia 3.
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Figura 35: Diagrama de Nyquist para las diferentes concentraciones de
glucosido, usando el Paraloid como referencia. Dia 4.
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Figura 36: Diagrama de Bode para las diferentes concentraciones de
glucésido, usando el Paraloid y el metal desnudo como referencia. Dia 4.
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Figura 37: Diagrama de Nyquist para las diferentes concentraciones de
glucosido, usando el Paraloid como referencia. Dia 5.

Figura 38: Diagrama de Bode para las diferentes concentraciones
de glucdsido, usando el Paraloid y el metal desnudo como
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referencia. Dia 4.

A través de los dias, se puede observar que el glucésido sigue la tendencia del
Paraloid a aumentar la resistencia conforme pasa el tiempo, al igual que paso con
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la perezona. Aunque se debe notar que el glucésido desarrolla una resistencia mas
alta que la de la perezona. Sin embargo, a partir del dia dos se empieza a notar que
las curvas tienen la misma pendiente en la parte inicial cuando tienen o no tienen
inhibidor, lo que se puede interpretar como que al principio, en el primer dia, el
inhibidor y el Paraloid actian juntos para evitar el paso de los electrones. Mientras
que en los siguientes dias se tienen las dos capas por separado, comportamiento
gue se explica mas adelante presentando los datos de resistencia de poros y
resistencia a la transferencia de carga obtenidos con el software EC-Lab.

Siguiendo con los diagramas de Nyquist, se podria decir que la concentracion que
muestra un mejor desempeifio después de todos los dias de exposicion es la de 50
ppm, ya que es la Unica que la Unica que mantiene una resistencia superior al
Paraloid después de estar en inmersion, mientras que la concentracion de 10 ppm
falla al final y la 100 ppm desde el dia 3 ya presenté problemas. Esto se puede deber
a que la molécula del glucosido presenta suficientes atomos con electrones libres
para adsorberse en la superficie del bronce mejor que la perezona o estan en una
posicibn mas accesible para la adsorcién, lo que hace que aumente la resistencia
de la capa.

Mientras que la informacién obtenida de los diagramas de Bode es similar. Las
curvas de referencia (Paraloid y metal desnudo) son las mismas utilizadas para el
andlisis de la perezona, por lo que presentan exactamente el mismo
comportamiento ya descrito. Mientras que las diferentes concentraciones de
glucésido tienen una mayor impedancia en el primer dia de inmersion que el
Paraloid aplicado solo. Aunque la concentracion de 100 ppm empieza a mostrar un
efecto negativo desde el segundo dia, y en el cuarto dia ya no fue posible seguir
realizando las mediciones. EI comportamiento para la concentracion de 10 ppm es
similar al de 50, hasta el cuarto dia, donde se observa una gran caida en la
impedancia, que aumenta al quinto dia, sin llegar a ser mayor que la del Paraloid
solo. Este comportamiento no se observa en el diagrama de Nyquist para esta
concentracion, en el que se aprecia que la placa con 10 ppm de glucdésido tiene un
comportamiento muy parecido a la de 50 ppm, excepto que, en el cuarto dia, en los
puntos obtenidos a bajas frecuencias se empieza a ver un comportamiento anormal,
lo que, combinado con el diagrama de Bode para la misma concentracion y dia,
quiere decir que en ese momento se estaba rompiendo la capa protectora, aunque
en el quinto dia se nota que se volvié a sellar, aunque sin lograr una resistencia
mayor que el Paraloid.

Con la informacién de los dos diagramas, se confirma que la mejor concentracion
de glucosido es de 50 ppm, ya que presenta el comportamiento mas regular y
mejora las condiciones del Paraloid, por lo que fue la que se utilizé.
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3.2 Simulaciones con EC-Lab

Para poder extraer mas resultados de los diagramas de Nyquist, se uso el programa
EC-Lab, donde los datos obtenidos por medio del equipo Gill AC y el programa AMC
Instrument se introducian para trazar los diagramas de Nyquist que se vieron
anteriormente. La teoria indica que estos diagramas deben ser semicirculos
completos, pero debido a la resistividad y complejidad del sistema, ademas de la
calidad de los equipos, éstos rara vez se obtienen; es por eso que se usa el EC-
Lab, ya que tiene la capacidad de realizar simulaciones usando los datos obtenidos
junto con un circuito eléctrico equivalente propuesto para representar los fenébmenos
electroguimicos que ocurren en la superficie y poder obtener valores supuestos de
los componentes del circuito citado que representen a la curva completa de la
manera lo mas cercana posible a la realidad.

El circuito que se utilizé (figura 39) para las simulaciones de todas las curvas,
exceptuando el de la placa testigo, tiene 3 resistencias y dos capacitancias, para
representar la resistencia del electrolito, la resistencia de poros, la capacitancia de
la pelicula, la resistencia a la transferencia de carga y la capacitancia de doble capa.
Se obtuvieron los siguientes datos del sistema para todas las concentraciones de
los inhibidores a través de los dias.

Paraloid B72 _
con adicién de inhibidores ™/ "™

Figura 39: Circuito equivalente usado para las simulaciones
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Se utiliza este circuito eléctrico equivalente debido a que es la mejor manera de
representar el fendbmeno que ocurre en la celda. La primera resistencia (Rsol)
representa la resistencia asociada al electrolito, en este caso en Na2S0a4, mientras
que la resistencia de la pelicula aplicada se representa con Rpo o resistencia de
poros, y la resistencia a la transferencia de carga (Rtc) asociada al metal. Para estas
Ultimas dos resistencias se tienen dos términos Q asociados (Qp y Qdc), que son
elementos de fase constante, que estan directamente relacionados con la
capacitancia. Debido a la forma en la que se aplica la corriente, en un rango de
frecuencias, desde la mas alta a la mas baja, se tiene la representacion del sistema
que indica la figura 39, ya que a altas frecuencias, se detecta la parte
correspondiente a la resistencia del electrolito, mientras que a frecuencias mas altas
se detecta la parte de la pelicula aplicada y del metal. EI hecho de que las dos
resistencias (Rpo y Rtc) se tengan en paralelo se debe a la forma en la que actla
el inhibidor en la superficie del metal (por adsorcion).

Tabla 9: Resultados de las simulaciones con EC-Lab, Dia 1

Paraloid disuelto en tolueno al 5% p/v espesor 8 micrometros con inhibidor. Dia 1.
Probeta CEE Rsol Rpo Qpelicula Apelicula Rtc Quc Adc
(Ohm/cm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?)
Testigo R1+Q2/R2 42.62 XXXX XXXX XXXX 1,531 0.824 0.580
Paraloid R1+QL/(R 112.2 29,220 1.414 0.665 2,110 29.26 0.586
2+Q3/R3)
Perezona 10ppm inlégllé(:g 92.75 73,128 27.02 0.504 64,732 5.54 0.534
+
Perezona 50ppm R1+QU/(R 147.4 37,521 87.85 0.602 9,739 8.44 0.446
2+Q3/R3)
Perezona 100ppm inlégllé(:g 41.25 31,310 15.7 0.900 62,125 7.789 0.501
+
Glucésido 10ppm glagllé(g 62.87 195,965 8.104 0.503 40,338 1.773 0.591
+
Glucésido 50ppm Elégllég 63.32 87,905 49.48 0.937 48,296 7.546 0.578
+
Glucésido 100ppm inlagllég 48.66 250,915 8.992 1 2,469 1.835 0.514
+
Tabla 10: Resultados de las simulaciones con EC-Lab, Dia 2
Paraloid disuelto en tolueno al 5% p/v espesor 8 micrometros con inhibidor. Dia 2.
Probeta CEE Rsol Rpo Qpelicula Apelicula Rtc Quc Adc
(Ohm/cm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?) (Ohm/cm?) (1e*® Flcm?)
Testigo R1+QL/(R2 38.39 28,880 75.65 1 521.5 503 0.698
+Q3/R3)
Paraloid Rl(;g/lé(gF;Z 102.1 142,394 15.11 0.566 1,314 78.93 0.519
+
Perezona 10ppm nggﬁé? 127.3 201,534 54.15 0.622 78,737 12.72 0.572
+
Perezona 50ppm Rl(;g,ngz 72.44 551,203 44.59 0.514 53,879 15.87 0.550
+
Perezona 100ppm Rl(;gﬁ?“f 49.7 181,804 78.93 0.873 | 109,893 15.95 0.490
+
Glucésido 10ppm ngg/?ézz 89.96 760,000 4.45 0.511 | 302,009 12.96 0.561
+
Glucésido 50ppm Rlagfég& 64.41 925,907 3.17 0.538 | 290,850 16.25 0.584
+
Glucésido 100ppm Rlagfé? 98.47 39,304 0.203 0.945 2,042 362 0.230
+




Tabla 11: Resultados de las simulaciones con EC-Lab, Dia 3

Paraloid disuelto en tolueno al 5% p/v espesor 8 micrometros con inhibidor. Dia 3.
Probeta CEE Rsol Rpo Qpelicula Apelicula Rtc Quc Adc
(Ohm/cm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?)
Testigo Rlag/lég)& 37.7 46,093 0.163e-3 0.981 11,583 0.339e-3 0.631
+
Paraloid Rlagllé(s':)‘z 114.6 330,935 98.85 0.974 1,800 24.88 0.490
+
Perezona 10ppm Rlagllé(s':)‘z 35.52 741,492 92.19 0.966 1,652 18.05 0.448
+
Perezona 50ppm Rlag/lé(;)& 98.59 368,413 22.0 0.872 2,961 5.726 0.444
+
Perezona 100ppm Rlag/lég)& 141.1 450,103 19.69 0.999 4,389 0.816 0.418
+
Glucoésido 10ppm Rlag/lé(s':;z 44.98 195,100 0.183 0.998 14,481 4.99 0.398
+
Glucésido 50ppm Rlag/lég)& 152.7 1le6 0.305 0.904 45,671 5.827 0.409
+
Glucoésido 100ppm Rlag/lé(;)& 116.8 106,807 0.137 0.948 11,545 183 0.387
+
Tabla 12: Resultados de las simulaciones con EC-Lab, Dia 4.
Paraloid disuelto en tolueno al 5% p/v espesor 8 micrometros con inhibidor. Dia 4.
Probeta CEE Rsol RpO Qpelicula Apell’cula Rtc Qdc Adc
(Ohm/cm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?)
Testigo Rlag/lla/g;Z 60.41 90,434 202.3 0.606 1,262 296 0.627
+
Paraloid nggllégz 35.94 438,987 221 0.837 28,688 22.11 0.499
+
Perezona 10ppm Rl;g/lR/(sF)& 174.5 494,431 35.95 0.826 9,216 15.91 0.500
+
Perezona 50ppm Rlag/lég;z 202.2 405,694 50.07 0.523 38,985 22.16 0.464
+
Perezona 100ppm ngg/lé(;)& 102.2 459,116 194.8 0.640 4,522 19.36 0.476
+
Glucésido 10ppm Rlag/lla/g;Z 79.45 774,813 3.42 0.823 4,596 0.163 0.534
+
Glucésido 50ppm RlagllR/(sF;Z 106.7 3.72e6 28.8 0.714 626,111 4.03 0.510
+
Glucésido 100ppm Rlég/lR’(sF)iz 106.8 85,401 192 0.820 5,142 201 0.402
+
Tabla 13: Resultados de la simulacion con EC-Lab, Dia 5.
Paraloid disuelto en tolueno al 5% p/v espesor 8 micrémetros con inhibidor. Dia 5.
Probeta CEE Rsol RpO Qpell’cula Apelicula Rtc Qdc Adc
(Ohm/cm?) | (Ohm/cm?) (1e® Flcm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?)
Testigo Riag/légz 16.41 56,340 0.232e-3 0.805 15,294 128 0.656
Paraloid Ri(sg/lég? 100.6 586,653 371 0.998 7,870 20.93 0.517
Perezona 10ppm R:ag/légZ 275.4 176,790 110 0.889 5,904 25.45 0.565
Perezona 50ppm Ri(sg/lég? 68.71 139.8 649.6 0.999 1008 113 0.726
Perezona 100ppm Riégllég? 46.04 358,024 176.2 0.774 281,361 56.16 0.544
Glucoésido 10ppm Riag/légz 47.25 382,170 0.126 0.885 1,429 13.63 0.310
Glucésido 50ppm Riég/lég? 61.62 1.11e6 4.33 0.839 16,843 1.2 0.460
Glucoésido 100ppm R1+QL/(R2 -- - -- -- -- - -
+Q3/R3)

*CEE: Circuito Eléctrico Equivalente.

*Rsol: Resistencia de la solucién.

*Rpo: Resistencia de poros.

*Qpelicuia: Elemento de fase constante de la pelicula sobre el metal.

*Apeiicuia: Correlacion de Qpeiicula-

*Rtc: Resistencia a la transferencia de carga.
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*Qqc: Elemento de fase constante de la doble capa.

*Age: Correlacion de Qge.

La manera en que se eligié presentar estos resultados de una manera mas concreta
es la siguiente:
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Figura 40: Logaritmo de Resistencia de poros (Rpo) contra numero de dias
de inmersion para Paraloid y perezona

Ya que los valores gque se obtienen son muy grandes, se decidid que se graficara el
logaritmo de la resistencia de poros (Rpo) para tener escalas mas manejables, lo
gue hace que la explicacién de la diferencia entre las concentraciones con las que
se trabajé sea mas sencilla. La resistencia de poros esta directamente relacionada
con la eficiencia del inhibidor y de la capa de Paraloid que fue aplicada. La
explicacion en las palabras mas sencillas es que, mientras la resistencia de poros
sea mas alta, el recubrimiento tiene una eficiencia mejor y, por lo tanto, protege
mejor al metal de la corrosion.

En la figura 40 se muestran los resultados obtenidos de logaritmo de resistencia de
poros para las diferentes concentraciones de perezona con Paraloid, comparados
con el Paraloid solo, representado en la gréafica por la linea roja. Aunque se puede
decir que hay varios puntos donde las resistencias de los inhibidores son mas
grandes, la diferencia no es muy significativa como para poder decir que la perezona
tiene el efecto deseado en el sistema electroquimico. Asi mismo, se observa que la
tendencia de las cuatro curvas es la misma durante todos los dias, exceptuando la
de la concentracion de 50 ppm al dltimo dia, donde claramente se nota una
disminucion drastica de la resistencia, lo que indica que la capa de recubrimiento
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fallé por completo, dejando al metal expuesto al contacto con el electrolito; esto
quiza se deba mas probablemente a un error en la aplicacion del recubrimiento, ya
gue, como se menciond en el desarrollo experimental, éstos fueron aplicados
manualmente por medio de un pincel. Mientras que la tendencia general a aumentar
la resistencia de las otras 3 curvas se explica de la siguiente manera. Como se
explicé en el desarrollo experimental, en la superficie de las placas de bronce,
primero se aplico la capa de inhibidor y después el Paraloid, por lo que el primero
en estar en contacto con el electrolito es éste ultimo. Segun se va aplicando la sefial
en el rango de frecuencias determinado, se va teniendo un mapa del sistema que
se tiene. Estos resultados se interpretan con base en los diagramas de Nyquist y
las simulaciones que se acaban de presentar. El Paraloid, es una resina acrilica que
se utiliza en la conservacién y restauracion, y que no tiene un buen desemperio en
inmersion, por lo que no se esperaba un buen comportamiento de la pelicula. Se
esperaba que, conforme avanzaran los dias, la pelicula de Paraloid empezara a
presentar agujeros o discontinuidades. El comportamiento esperado de los
inhibidores era que actuaran en estas discontinuidades, sellando la capa y
aumentando la resistencia a la corrosion. Siendo el Paraloid una resina acrilica,
conforme avanzaron los dias en inmersion, fue absorbiendo agua, provocando un
ligero aumento en el volumen, lo que provoca el aumento de la resistencia que se
observa en la curva del Paraloid. Teniendo en cuenta que las curvas de la perezona
tienen el mismo comportamiento tanto en los diagramas de Nyquist como en la
grafica trazada de Rpo contra el tiempo, se puede decir que la perezona no actla
como inhibidor sobre la superficie de bronce recubierto con Paraloid en inmersion
de una disolucion de sulfato de sodio o su efecto es muy poco perceptible, ya que
la resistencia no aumenta mucho, lo que quiere decir que la perezona no sella los
espacios que va dejando el Paraloid conforme avanza el tiempo.
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Figura 41: Logaritmo de Rpo contra tiempo del Paraloid y glucosido

53



En la figura 41 se observa la grafica de logaritmo de Rpo contra los dias de
inmersion del glucosido. Tomando en cuenta parte de la explicacion anterior, el
comportamiento del glucésido es diferente al de la perezona. En el primer dia se ve
gue aumenta la resistencia de manera mas considerable, aunque también se nota
una disminucion después del segundo dia, seguido de un repunte, exceptuando la
concentracion de 100 ppm, que decae después del primer dia. La primera
suposicion que se puede hacer para explicar este comportamiento es que las
moléculas del glucdsido, teniendo mas atomos con electrones libres, se adsorben
mejor a la superficie que las de perezona, es por eso que se observa una resistencia
mayor, pero el hecho de que a una concentracion mayor la eficiencia disminuye
quieres decir que las interacciones entre estas mismas moléculas son mas fuertes
que la adsorcion en la superficie, lo que puede explicar el comportamiento de la
curva de 100 ppm. La mejor concentracion es la de 50 ppm, ya que, aungque se nota
una pequefia disminucion en la resistencia en el dia 3, sigue teniendo una mayor
resistencia que el Paraloid solo, incluso en el dltimo dia de mediciones,
comportamiento que no se observa en la concentracion de 10 ppm. Si se recuerda
el andlisis del Paraloid en inmersion, se pueden explicar los resultados del
glucosido. Conforme pasa el tiempo, el inhibidor sella los vacios del Paraloid debido
a la adsorcion de las moléculas en la superficie. El hecho de que tenga un mejor
desempefio que la perezona se explica con su estructura quimica, ya que la
adsorcién es un fendmeno en el que hay una reaccion quimica, se involucran
directamente los atomos con electrones libres. Y dado que la molécula del glucésido
tiene varios grupos funcionales, es mas probable que puede adsorberse en la
superficie, haciendo que inhiba mejor la corrosion.

La absorcion de agua del Paraloid a lo largo de los dias se puede explicar con una
de las propiedades obtenidas, que es la capacitancia, propiedad que indica la
capacidad de almacenar carga. Al ver los resultados de Rpo del Paraloid, se decidié
revisar la tendencia de la Q (que es un parametro que se obtiene por medio de las
simulaciones, al igual que la Rpo y que esta relacionada de manera directa con la
capacitancia), para confirmar la hipétesis de que absorbia agua, y por tanto
aumentaba la resistencia de la pelicula, aunque este comportamiento solo se aplica
a los materiales que absorben agua, ya que, generalmente, un aumento de la Q
indica una disminucion de la resistencia.

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos.

54



45 Paraloid P+P10ppm P+P50ppm P+P100ppm
-5
-5.5
g -6
[e14]
(@)
—16.5
-7
-7.5
-8
-8.5
0 1 2 3 4 5 6

Dias
Figura 42: Logaritmo de la Q de la Perezona con respecto a los dias.

En la figura 42, se observan las tendencias de la Q de la pelicula de las diferentes
concentraciones de la perezona y el Paraloid. En el Paraloid se observa una
tendencia a crecer conforme pasan los dias, lo que se explica con la absorcién de
agua en la pelicula. Mientras que las curvas de los inhibidores, muestran una
tendencia a disminuir la capacitancia mientras aumenta la resistencia, para después
disminuir la resistencia y aumentar la capacitancia. Aunque en los demas resultados
se muestra que la perezona no tiene un gran impacto en las pruebas, aqui es donde
se nota su efecto al cambiar el comportamiento de la capacitancia respecto al
Paraloid. Este comportamiento sera estudiado con mayor detenimiento en trabajos
subsecuentes.
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Figura 43: Logaritmo de la Q del glucésido con respecto a los dias

Como en la perezona, el comportamiento de la Q del glucésido comparado con el
Paraloid se muestra en la figura 43. Se puede notar que claramente el inhibidor tiene
un efecto directo en la capacitancia de la pelicula. Asi como se hizo la suposicion
con la perezona, se hace con el glucésido; que el inhibidor hace que la resistencia
aumente y que sea inversamente proporcional a la capacitancia mientras dura su
efecto sobre la superficie del metal.

3.3 Concentraciones ideales y preparacion de proteccion
temporal

Ya que se determinaron las concentraciones 6ptimas de los dos inhibidores (10 ppm
para la perezona y 50 ppm para el glucésido), se prosiguié a compararlos con el
inhibidor industrial (benzotriazol), usando las mismas concentraciones de cada uno.
Ademas, se comparo la preparacion de la proteccién temporal gue normalmente se
usa en Restauracion y Conservacion (Mendez, 2009), que se hace mezclando el
inhibidor con el Paraloid con el mismo disolvente, que en este proyecto fue el
tolueno. Ya que se tuvo la mezcla de cada concentracion de inhibidor junto con el
Paraloid, se aplico de la misma manera que en los primeros experimentos. Mientras
que, para la proteccion temporal que no fue aplicada en mezcla, después de aplicar
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la capa de inhibidor, se dejé secando la placa durante un dia entero (tanto para la
perezona y glucésido como para el benzotriazol) y al siguiente dia se aplicé la capa
de Paraloid, que se dejé secando durante todo un fin de semana.

Para la perezona, los resultados experimentales demostraron que la mejor
preparacion de proteccién temporal fue la aplicacion por separado del inhibidor y el
Paraloid. Aqui se presenta el diagrama de Nyquist para la concentracion de 10 ppm
de perezona, junto con las curvas generadas por el software EC-Lab.
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Figura 44: Diagrama de Nyquist de concentracion ideal de perezona mas
simulaciones.

En la figura 44 se muestra el diagrama de Nyquist obtenido para la concentracion
ideal de perezona con preparacion de proteccion temporal por separado en
inmersion durante 5 dias, junto con los resultados obtenidos por simulacion en EC-
Lab para cada dia.

Se puede observar que el comportamiento de la perezona es consistente, excepto
para el dia 3, donde la impedancia es similar a la obtenida en el primer dia de
inmersion. Esto se puede explicar teniendo en cuenta que, la capa protectora en el
dia 3 sufre un aumento en el area de poros, probablemente porgue la capa de
Paraloid sufre un desperfecto, mientras que para el dia 4 y 5 se observa un notorio
aumento en la impedancia generada por la capa protectora, lo que indica que los
agujeros que se hicieron en la pelicula de Paraloid se sellaron por medio del
inhibidor aplicado. Esto también explica el hecho de que, en los dos ultimos dias de
inmersion, las curvas del diagrama de Nyquist presentan dos semicirculos
(incompletos debido a la alta resistividad del sistema), lo que significa que las dos
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capas (inhibidor y Paraloid) estan actuando por separado, generando una
impedancia mayor.

Si se comparan los resultados obtenidos para las primeras pruebas de la perezona
con esta concentracion con los que se acaban de presentar, es notable la diferencia
entre la impedancia de uno y otro sistema. En la primera parte del proyecto, se tenia
gue la perezona no funcionaba tan bien como inhibidor comparado con el glucésido,
ya que no aumentaba de manera significativa la impedancia del Paraloid; sin
embargo, cuando se hicieron las pruebas de las concentraciones ideales junto con
la preparacion de la proteccion superficial en mezcla y separado, se observo que la
perezona actuaba mejor como inhibidor comparando sus resultados anteriores y los
obtenidos para el glucésido. Esto se puede deber a que, para los ultimos resultados
de perezona, la preparacion de la proteccién temporal tuvo una diferencia
substancial, que fue que la capa de inhibidor se dejo secar durante un dia entero,
mientras que la primera vez que se aplico por separado, solo se dej6 secar por unos
minutos, lo que pudo ocasionar que las moléculas de perezona no se adsorbieran
en la superficie del bronce de manera adecuada, mientras que, con un tiempo mayor
de secado, las moléculas pudieron adsorberse mejor y generar una capa mas
uniforme y con menos poros.

Ya que se realiz6 el analisis para la perezona, se hace lo mismo para los mejores
resultados obtenidos del glucésido en su mejor preparacion de proteccion temporal.
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Figura 45: Diagrama de Nyquist para la concentracion ideal de glucosido
mas simulaciones.
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En la figura 45 se muestran los resultados obtenidos para el glucésido en su
concentracion optima (50 ppm) y su mejor preparacion de proteccion temporal (en
mezcla) durante cinco dias de inmersién. Para este inhibidor, se puede observar el
comportamiento de los dos semicirculos desde el primer dia, lo que indica que el
inhibidor y el Paraloid estan actuando por separado. Este comportamiento puede
deberse a que el tamafio de la molécula del glucésido es muy grande, con
suficientes electrones libres en sus grupos funcionales para que se adsorba en la
superficie formando una pelicula en la superficie del bronce, mientras que el resto
de la mezcla forma una segunda capa, que es lo que se observa en el
comportamiento del glucésido desde el primer dia. Asi mismo, se nota un aumento
progresivo en la impedancia conforme pasa el tiempo de inmersion, lo cual sigue el
comportamiento observado tanto para el Paraloid como para la perezona en los
experimentos anteriores.

Al igual que en el caso de la perezona, en las mediciones de glucésido con la
concentracion éptima y la preparacién de la proteccion temporal en mezcla, se
encontré que la resistencia generada por la pelicula aplicada es mayor, lo que se
debe a que las moléculas de glucésido que estdn mezcladas con el Paraloid
mantienen cierta estabilidad de la primera capa que se forma, haciendo que no haya
contacto directo entre el electrolito y la superficie, y por lo mismo la resistencia
obtenida sea mayor. Aunque con los datos que se recopilaron por medio de las
simulaciones, fue mas facil analizar numéricamente los fendbmenos que pudieran
estar ocurriendo en el sistema, los cuales se discuten mas adelante.

Tomando en cuenta solo los resultados del diagrama de Nyquist, fue notable la
diferencia en la resistencia cuando el glucésido se aplico en mezcla y por separado,
quedando claro que, para este inhibidor, la aplicacién en mezcla es la 6ptima, ya
gue se obtiene casi el doble de resistencia que cuando se aplica por separado.

Al principio del proyecto, se esperaba que las mediciones de impedancia en el Gltimo
dia disminuyeran debido al deterioro de la capa de Paraloid, que, como ya se ha
dicho, es una resina sintética que no tiene un buen desempefio en inmersion; sin
embargo, con la adicion de los inhibidores, se obtuvieron resultados que
demuestran que la resistencia generada aumenta, incluso en el dltimo dia de
inmersion.

Como se menciond anteriormente, el benzotriazol se ha utilizado como inhibidor de
tipo industrial y también en el proceso de Restauracion y Conservacion de
elementos metalicos. Sin embargo, debido a su composicion quimica representa un
peligro bioldgico. Es por eso que se debian comparar los resultados obtenidos para
los inhibidores de origen natural con los del benzotriazol, y asi determinar si era
posible sustituir el BTA con un inhibidor que sea mas amigable con el medio
ambiente. Aqui se presentan los resultados obtenidos para el BTA con la
concentracion de 50 ppm aplicados por medio de inmersién para comparar con los
resultados obtenidos con las concentraciones Optimas de la perezonay el glucésido.
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Figura 46: Diagrama de Nyquist para el benzotriazol con 50 ppm en mezcla
con zoom.

En la Figura 46 se presenta el diagrama de Nyquist para el benzotriazol con 50 ppm
aplicado en inmersion. Lo primero que se nota es que, en el primer dia de inmersién,
la resistencia del benzotriazol es mucho mas alta que en los siguientes dias, tanto
que se tiene que hacer un zoom en el diagrama para que se aprecie mejor el
comportamiento del BTA después del primer dia. Este comportamiento se debe al
deterioro que sufre la capa de Paraloid estando en inmersion, ya que, siendo una
resina acrilica, absorbe agua y pierde estabilidad, lo que provoca una disminucion
en la resistencia generada por la pelicula. La curva del primer dia muestra solo un
semicirculo, que indica que el benzotriazol y el Paraloid estan actuando en sinergia
evitando el paso de electrones, por lo que se justifica el hecho de que este sea el
inhibidor que mas se utiliza en la Conservacion y Restauracion del patrimonio
histdrico, ya que, ademas de mostrar una excelente resistencia, forma una pelicula
uniforme y que no modifica las propiedades fisicas superficiales del metal en el que
se aplica.

Sin embargo, a partir del segundo dia de inmersion, ademas de la ya mencionada
disminucion en la impedancia del sistema, se observa que el benzotriazol también
presenta un comportamiento similar al de la perezona y el glucésido en algunos
casos, el cual muestra que la pelicula de Paraloid y el inhibidor estan actuando por
separado, ya que se pueden notar dos semicirculos en el diagrama. Mientras que
en el tercer dia se observa un comportamiento irregular en comparacién con los
otros dias, ya que, en el cuarto y en el quinto dia, se observa que la impedancia
disminuye, aunque con el mismo comportamiento de los dos semicirculos.

Si se compara el comportamiento de los inhibidores de origen natural con el del
benzotriazol, se encuentran algunas diferencias fundamentales. Aunque la
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impedancia en el primer dia de inmersion es mayor para el benzotriazol que para la
perezona y el glucésido, el comportamiento de estos ultimos dos es mas regular
conforme al tiempo de inmersion, ya que se nota en sus respectivos diagramas de
Nyquist que la impedancia aumenta conforme pasan los dias, mientras que el
benzotriazol muestra el comportamiento contrario. Otra diferencia significativa, es
que, los resultados de la perezona demostraron que el inhibidor y el Paraloid
actuaron en sinergia hasta el cuarto de dia de inmersion, ya que, a partir del cuarto
dia se observaron los dos semicirculos en el diagrama de Nyquist, mostrando que
las dos peliculas estaban actuando ya por separado. Por la forma en la que se hizo
la preparacion de la proteccion temporal, Io que se buscaba al principio del proyecto,
era que se tuviera una sinergia entre la resina y el inhibidor para aumentar la
resistencia a la corrosion, lo que se logra en los primeros dias de la perezona, pero
no el benzotriazol ni en el glucésido. Comparando los diagramas de Nyquist de las
concentraciones optimas de los 3 inhibidores, se observa que la resistencia maxima
generada fue por el benzotriazol el primer dia de inmersién, sin embargo, después
del segundo dia, el inhibidor que muestra la resistencia mas alta es la perezona, asi
como un incremento en esta a lo largo de los dias. Aunque la resistencia del
glucésido en mezcla aumenta, no es mayor que la del benzotriazol después del
primer dia de inmersién ni que la de la perezona.

Haciendo uso del EC-Lab, se hicieron simulaciones de las concentraciones optimas
a lo largo de los dias de inmersion para poder determinar de manera mas precisa
los fendbmenos que pudieron estarse llevando a cabo en la superficie metélica, la
pelicula de recubrimiento y el electrolito. En la siguiente tabla se muestran los
resultados de las simulaciones para las concentraciones optimas.
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Tabla 14: Simulaciones con el EC-Lab de las concentraciones 6ptimas de los

inhibidores en comparacion con el benzotriazol.

Paraloid disuelto en tolueno al 5% p/v espesor 8 micrémetros con concentraciones éptimas Dia 1

50ppm Mezcla

Probeta CEE Rsol Rpo Qpelicula Apelicula Rtc Quc Adc
(Ohm/cm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?)
Perezona 10ppm Rlag/lR/(SZ‘f 289 13.4e6 42.91 0.630 678,047 0.869 0.907
Glucésido 50ppm R1+QL/(R2+ 115.5 3.651e6 0.506 0.723 187,661 0.502 0.502
Mezcla Q3IR3)
Benzotriazol R1+QL/(R2+ 124.2 0.444e9 4.941 0.683 48.83e6 2908 0.907
50ppm Mezcla Q3/R3)
Paraloid disuelto en tolueno al 5% p/v espesor 8 micrémetros con concentraciones éptimas Dia 2
Probeta CEE Rsol Rpo Qpelicula Apeiicula Rtc Quc Adc
(Ohm/cm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?)
Perezona 10ppm Rlagllé(;?f 312.8 6.175e12 5.735 0.861 6.229e6 0.0379 0.718
Glucésido 50ppm R1+QL/(R2+ 391.1 1.851e6 2.0 0.496 295,965 0.341 0.513
Mezcla Q3IR3)
Benzotriazol R1+QL/(R2+ 201.4 29.24e6 5.179 0.762 4.309e6 0.203 0.558
50ppm Mezcla Q3IR3)
Paraloid disuelto en tolueno al 5% p/v espesor 8 micrémetros con concentraciones 6ptimas Dia 3
Probeta CEE Rsol Rpo Qpelicula Apelicula Rtc Quc Adc
(Ohm/cm?) (Ohm/cm?) (1e”® Flcm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?)
Perezona 10ppm Rlag/léglz‘f 301.6 3.542e6 11.19 0.78 17.56e6 0.095 0.783
Glucésido 50ppm R1+Q1/(R2+ 158.1 15.57e6 5.4 0.605 881,684 0.123 0.576
Mezcla Q3/R3)
Benzotriazol R1+QL/(R2+ 226.6 33.52e6 0.566 0.752 3.521e6 0.351 0.505
50ppm Mezcla Q3/R3)
Paraloid disuelto en tolueno al 5% p/v espesor 8 micrémetros con concentraciones éptimas Dia 4
Probeta CEE Rsol RpO Qpelicu\a Apell’cula Rtc Qdc Adc
(Ohm/cm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?)
Perezona 10ppm Rlag/léglz‘f 110.4 0.292e9 26.26 0.424 1.782e6 0.154 0.51
Glucésido 50ppm R1+QL/(R2+ 1155 3.729e6 11 0.756 1.068e6 0.206 0.5
Mezcla Q3/R3)
Benzotriazol R1+QL/(R2+ 348.3 6.689e6 13.86 0.693 5.581e6 1.758 0.5
50ppm Mezcla Q3/R3)
Paraloid disuelto en tolueno al 5% p/v espesor 8 micrémetros con concentraciones éptimas Dia 5
Probeta CEE Rsol RpO Qpell’cu\a Apell’cula Rtc Qdc Adc
(Ohm/cm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?) (Ohm/cm?) (1e® Flcm?)
Perezona 10ppm Rl(;(g?,légz+ 384.8 70.84e6 11.05 0.634 3.913e9 0.175 0.952
Glucésido 50ppm R1+QL/(R2+ 396.3 10.02e6 2.0 0.663 1.128e6 0.269 0.474
Mezcla Q3/R3)
Benzotriazol Rigg/lé(;?f 147.9 1.131e6 6.449 0.879 14.56e6 0.879 0.404

Asi como en la tabla anterior que mostraba las simulaciones de las diferentes
concentraciones de los inhibidores, los valores que se deben tomar en cuenta son
los de Rpo (resistencia de poros), que representa la resistencia generada por la
pelicula aplicada. Se observa que el maximo valor del Rpo lo tiene el benzotriazol
en el primer dia, pero que, con el paso de los dias, esta resistencia disminuye, como
también se observo en los diagramas de Nyquist. Mientras que, para la perezona,
la Rpo aumenta segun van pasando los dias de inmersion, al igual que en el caso
del glucosido. Si no se toma en cuenta el valor del primer dia, la perezona genera
una resistencia mas grande que la del benzotriazol y del glucosido, excepto en el
tercer dia, donde se observa una disminucion.

El valor de Qpelicula €S importante para determinar si la pelicula se encuentra sellada,
ya que, junto con el valor de Apelicula, S€ puede obtener la capacitancia de la pelicula
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y, con este valor, saber si se tiene una pelicula sellada o no. Aqui se muestra la
relacion para obtener la capacitancia:

C — QApelicula (6)

pelicula

Tabla 15: Valores de Capacitancia para las concentraciones optimas

Inhibidor Dia 1 2 3 4 5

Perezona 2.28e-5 8.018e-8 6.28e-7 6.1le-4 9.025e-6
Glucoésido 1.901e-7 4.84e-5 9.95e-6 1.57e-7 1.708e-6
Benzotriazol 2.12e-6 4.85e-7 1.11e-7 3.58e-6 6.31e-8

En la tabla 15 se tienen los valores de capacitancia (qQue se encuentra dada en
faradios) para cada dia de inmersidn de las concentraciones ideales. Se tiene que,
para valores de capacitancia de 10 la pelicula esta sellada, para valores de 10 se
tiene doble capa en el sistema y para valores de 103 hay corrosion localizada en la
superficie. Teniendo en cuenta estos valores de referencia, se observa que en
ningln momento se tiene una pelicula completamente sellada en todos los
inhibidores. El valor que mas se acerca, tanto en la perezona como en el
benzotriazol es del orden de 108, mientras que el glucésido muestra valores de
doble capa durante todo el tiempo de inmersion.

Para la perezona, se tienen algunos valores irregulares, como en el cuarto dia, que
el valor se acerca mas al de corrosion localizada, cuando la Rpo aun sigue siendo
alta. Sin embargo, esto puede deberse a que las simulaciones no siempre son
exactas y se pueden tener valores que no concuerden del todo con lo que pasa en
el sistema, ademas de que, al hacer la simulacién, se tienen muchas variables, que
no siempre van a ajustar. Pero, de los inhibidores de origen natural, la perezona es
la que mas se acerca a tener una pelicula sellada.

El glucésido muestra un comportamiento mas regular, aunque siempre con valores
de doble capa. Esto se debe a que este inhibidor no logra adsorberse lo suficiente
en la superficie y actuar en conjunto con el Paraloid para lograr que la pelicula esté
sellada.

El benzotriazol tiene valores un poco mas constantes, estando por encima del valor
de doble capa, pero sin alcanzar una pelicula sellada. Los valores que mas se
acercan a los del benzotriazol son los de la perezona, que muestra que forma una
pelicula méas sellada. Debe tenerse en cuenta que el hecho de que no se tiene una
pelicula sellada puede deberse a la forma en la que se aplicaron los inhibidores y el
benzotriazol, por medio de un pincel, lo que pudo provocar que no se tuvieran
peliculas del todo uniformes. Aunque, teniendo en cuenta que la aplicacion fue a
mano con pincel, los valores de impedancia y capacitancia que se obtienen son muy
aceptables.
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Figura 47: Capacitancia a lo largo de los dias para los tres inhibidores.
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En la figura 47 se presenta la gréfica de los valores de la capacitancia para los dias
de inmersion. Se puede observar de manera mas facil lo que ya se comentd
después de la tabla 15. Se debe recordar que, al momento de hacer las
simulaciones, la curva y los valores debian ajustar lo mas posible a al diagrama
obtenido por medio de la experimentacion y que el programa pudo dar algunos datos

no tan exactos.
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4. Conclusiones

Después de los primeros experimentos, en los que se comparé la impedancia del
Paraloid aplicado solo y cuando se aplicé con una concentracién dada de perezona
y glucésido, se considera que ambos compuestos tienen un efecto inhibidor sobre
el bronce.

El acabado superficial 6ptimo del bronce que ofrece mejor resistencia tanto para los
inhibidores como para el Paraloid es una superficie pulida a espejo.

Las concentraciones ideales para los inhibidores son de 10 ppm para la perezonay
50 ppm para el glucésido. La preparacion de la proteccion temporal también es
importante, ya que, una preparacion en mezcla del inhibidor y del Paraloid da
mejores resultados para la concentracion ideal del glucésido, pero no para la
perezona; mientras que, dejar que la pelicula aplicada de perezona se seque por
mas de un dia en la superficie del bronce, aumenta de manera considerable la
resistencia de la capa.

Comparando los resultados de las concentraciones ideales contra los resultados del
benzotriazol aplicado por inmersién, se encuentra que la mayor resistencia la
genera este ultimo, pero solo en el primer dia de inmersion. La perezona tiene la
mayor resistencia en los siguientes dias, cuando se aplica en una superficie pulida,
por separado en concentracion de 10 ppm y cuando se deja que la pelicula se seque
por 24 horas. La perezona podria sustituir al benzotriazol como inhibidor de la
corrosion en la Restauracion y Proteccion temporal de piezas de bronce debido a
esto, ademas de que no altera las propiedades fisicas superficiales del material
base.
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