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RESUMEN

Las fundiciones de hierro estan presentes en objetos de interés histérico y cultural
en todo el mundo. Su preservacion es importante dado que es la parte de la herencia
gue se dejara a las futuras generaciones. Para los objetos pequefios como clavos y
herramientas o algunas grandes como armaduras y cafiones se ha propuesto el uso
de ceras micro-cristalinas que por separado ofrecen protecciones temporales
aceptables pero que implican la renovacion periodica de la cera. Esta renovacion
lleva a problemas que pueden resultar en dafio a la pieza metalica si esta no es
retirada adecuadamente. Si la proteccion del pavonado se suma a la de la cera, es
probable que los tiempos de mantenimiento se vean incrementados notablemente y
entonces se tenga mejor desempeifio anticorrosivo, mayor durabilidad y menor dafio

a las piezas que se desea proteger.

El método de recubrimiento es una proteccidén pasiva contra la corrosion. La capa
protectora aisla las superficies metalicas de los medios agresivos, como la humedad,
las sales, los &cidos, etc.

La proteccidn de corrosién temporal es un material que puede ser retirado facilmente
de la superficie metélica después de algun tratamiento. La importancia del término
temporal radica tanto en la duracion de la proteccién aplicada, como en el hecho de
que puede eliminarse facilmente, de modo que las superficies protegidas, si es
necesario, pueden restaurarse a su estado original, por lo tanto, no esta disefiado

para ser permanente, como un sistema de pintura o revestimiento de plastico.

Es necesario que sean compatibles con etapas posteriores de restauracion,
particularmente compatibilidad con cualquier material como las pinturas, adhesivo,

sellador, etc.

El objetivo de la restauracion de los metales no es devolver la pieza a su estado

original sino conservar los rasgos que la convirtieron en una pieza historica.



1 HIPOTESIS

El uso de ceras microcristalinas en el pavonado disminuye la resistencia de poros y
aumenta la vida util del pavonado, modificando el mecanismo de corrosion.

2 OBJETIVOS

@ Determinar la eficiencia de proteccién anticorrosiva entre dos propuestas de

pavonado.

@ Determinar el mecanismo de corrosion del hierro gris pavonado y pavonado

sellado con ceras microcristalinas.



3 INTRODUCCION

Las fundiciones de hierro estan presentes en objetos de interés histérico y cultural
en todo el mundo. Su preservacion es importante ya que es parte de la herencia que
se dejara a las futuras generaciones. Un tratamiento comunmente empleado en
objetos de hierro y acero es el pavonado de la superficie, el cual ofrece un acabado
que le da una mejor apariencia estética, ademas, es un producto de corrosion muy
estable en condiciones atmosféricas. Los recubrimientos son métodos de proteccion
pasiva contra la corrosion. La capa protectora aisla las superficies metélicas de los
medios agresivos, como la humedad, las sales, los acidos, etc. Un tipo de
recubrimiento empleado en conservacién es el uso de ceras micro-cristalina a
objetos metdlicos como clavos, herramientas, armaduras y cafiones. Este método
ofrece buena proteccion anticorrosiva, pero implica la renovacién periédica de la
cera. Si la proteccién del pavonado se suma a la de la cera como un sistema
completo, los tiempos de mantenimiento se veran incrementados notablemente
como consecuencia de un mejor desempefio anticorrosivo, mayor durabilidad y

menor dafio a las piezas que se desea proteger.

3.1 CORROSION

La corrosion es un término que se utiliza para describir el proceso de deterioro de
materiales metalicos (incluyendo tanto metales puros, como aleaciones), mediante
reacciones quimicas y electroquimicas[1]. Este proceso es frecuente debido a que
los metales reaccionan con el medio ambiente de forma espontanea, produciendo
una capa de 6xido. A temperatura ambiente el proceso de corrosién que predomina
es el electroguimico, es decir, el desgaste de los metales ocurre por disolucién

anodica. Una reaccion anddica es siempre una reaccion de oxidacion y por lo tanto



estas reacciones tienden a destruir el metal anddico disolviéndolo como un ion o

haciendo que vuelva a su estado combinado, como por ejemplo el 6xido férrico.

La electroquimica de las reacciones de electrodo se basa en las reacciones anddicas
y catddicas que caracterizan su naturaleza electroquimica. La respuesta
electroquimica del proceso de corrosion se estudia con los métodos electroquimicos
de corriente directa (CD) y de corriente alterna (CA) y ruido electroquimico. La
caracteristica de los métodos electroquimicos es su bajo nivel de perturbacion
denominadas de bajo campo entre las que se encuentran las que no requieren
perturbacién alguna como el potencial, corriente y resistencia dc. Las que si
requieren una pequefia perturbacion como la resistencia de polarizacion lineal (Rp)
y el método de Tafel para el calculo de las velocidades de corrosion. De los métodos
CA, el mas comun es el de impedancia (EIS), denominado Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica y que por su complejidad e importancia para estudiar el
fenémeno de corrosion, la cinética y sus mecanismos de control es uno de los mas

completos [2].

3.2 PROTECCIONES TEMPORALES PARA PATRIMONIO CULTURAL METALICO

La proteccion temporal es un proceso donde se aplica un material que puede ser
retirado facilmente de la superficie metélica después de algun tratamiento. La
importancia del término temporal radica tanto en la duracion de la protecciéon
aplicada, como en el hecho de que puede eliminarse facilmente lo que implica su
reversibilidad, de modo que las superficies protegidas, si es necesario, queden en
su estado original para restaurarse. No esta disefiado para ser permanente, como
un sistema de pintura o revestimiento plastico. Durante este periodo temporal, debe
proporcionar una adecuada proteccion contra la corrosion del metal, ya sea en la

fabricacion, el montaje, el almacenamiento o exposiciones fijas.

Proporcionan una barrera resistente al agua y al oxigeno, debido a su efecto barrera,

ademas de que algunos sistemas contienen inhibidores. El recubrimiento que se
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utilice debe proporcionar proteccion a una variedad de diferentes atmdésferas
corrosivas, en ambiente marino, urbano y rural. Otros factores que afectan el

desemperio de los recubrimientos son: temperatura, humedad, radiacion UV, etc.[3]

Es necesario que sean compatibles con etapas posteriores de restauracion,
particularmente compatibilidad con cualquier material como las pinturas, adhesivo,

sellador, etc.

El objetivo de la restauracion de los metales no es devolver la pieza a su estado

original sino conservar los rasgos que la convirtieron en una pieza historica.

3.3 PavonNADO

Los origenes del pavonado son un tanto inciertos. Lo que si se conocia es que una
vez que se calentaba el acero hasta alcanzar un tono azulado y se sumergia en
aceite, aumentaba considerablemente su resistencia a la oxidacion. La apariencia
negra azulada del 6xido de hierro, es similar al plumaje de un pavo, es lo que le da

el nombre al proceso.

Con todo lo anterior se entiende por pavonado al producto (6xido) de color azul,
negro o café, con que a modo de barniz se cubre la superficie de los objetos de hierro
y acero para preservarlos de la oxidacion y en algunos casos mejorar su punto de
anclaje en la superficie. Este tipo de tratamiento se aplica para aumentar la
resistencia a la corrosion atmosférica, el pavonado soélo influye sobre las propiedades
superficiales. Por otro lado, la contaminacion en todos los aspectos se ha convertido
en un problema a nivel mundial lo que ha provocado, y seguird agravandose, grandes
y graves trastornos al equilibrio ecoldgico del medio ambiente en el que vivimos. Uno
de los problemas mas graves causados por los avances de la tecnologia, es la
corrosion de los materiales como consecuencia de la agresividad atmosférica
incluyendo la destruccion de las estructuras metalicas, construcciones, materiales y

aleaciones debido a que el 80 % estan expuestos a este medio. Existen muchos tipos
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de contaminantes como son: humo, lluvia "acida", polvo, cenizas, diversos gases
como el SOz, el NOx y otras sustancias. Uno de los recubrimientos importantes en
el sector de la metalurgia, consiste en el pavonado ya que se trata de un tratamiento
poco costoso y bastante eficaz. El pavonado es la proteccion contra la corrosion de
toda la superficie del metal, el color negro de la pieza no es mas que la oxidacion de
la superficie de éste de manera controlada formandose asi 6xido férrico, que protege
el hierro. Esta fina capa no es homogénea, en la superficie de la pieza habra poros
donde no se haya oxidado debido principalmente a particulas de suciedad o grasa
no visible al ojo humano y es por aqui por donde la corrosion es més fuerte, ya que
sélo puede penetrar por esta pequefia superficie y lo hara hacia el interior, existiendo
la posibilidad de formacion de pilas locales. La durabilidad del recubrimiento se basa
en la adherencia con el sustrato, esto quiere decir que cualquier material presente
en la superficie del metal a recubrir influird en dicho proceso[4].

Algunos de los procedimientos industriales utilizados consisten en el oxidado
electrolitico, que da un tono pardo oscuro y se ejecuta descomponiendo el agua al
hacer pasar corriente y cuyo anodo es el objeto metélico.

También se oxida por medio de bafos o pinturas de sales metélicas oxidantes, en
general venenosas tanto ellas como sus vapores, por lo que deben ser manejadas
por especialistas en estos procedimientos. Los tonos negros y azules se dan por las
sales de diversos metales y el colorante correspondiente. El éxido de hierro que se
forma protege el hierro subyacente de posteriores ataques.

En el pavonado por oxidacion lenta la mezcla pavonante es una pasta y se aplica
con cepillo en sucesivas etapas, los acabados son diferentes segun la férmula
utilizada[5].

La capa de Oxido de hierro reportada es porosa, lo que le proporciona unas
caracteristicas absorbentes, esto beneficia su capacidad para adoptar diversas
coloraciones[6]. Sin embargo, esta porosidad no es buena desde el punto de vista
de la resistencia a la corrosion. Para mantener la eficacia aislante de la barrera de
Oxido a pesar de su caracter poroso, es conveniente aplicar un sellador en forma de

aceite de pino, cera, o laca.[7]
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3.4 CERAS MICROCRISTALINAS

Las ceras son ésteres de los acidos grasos con alcoholes de peso molecular elevado,
son altamente insolubles en medios acuosos y a temperatura ambiente se presentan
sélidas y duras. Por su cardcter hidréfobo, repelen el agua, y a nivel organico
recubren tejidos dandoles consistencia y proteccién frente la accion externa, como
lubricantes o impermeabilizantes. Las ceras tienen un conjunto de propiedades que
las hace muy utiles en un amplio rango de aplicaciones: velas, alumbrado, protector
de maderas, papel, telas y cuero, como conservante e impermeabilizante, cerillas y
cartuchos de municion. Utilizada como material dieléctrico debido a su propiedad

aislante.

Las Parafinas son productos cerosos derivados del petréleo, se compone de
hidrocarburos de cadenas rectas, sin ramificaciones, tienen estructura
“‘macrocristalina” y longitudes de C18 hasta C40, con peso molecular entre 320 y

560, presentan consistencia solida a temperatura ambiente.

Las parafinas son sometidas a procesos de refinacion (eliminacién de aceite) para

dar como resultado una variedad de grados, clasificados por su punto de fusion.

Las parafinas macrocristalinas poseen buenas propiedades aislantes y de rigidez.
Las parafinas microcristalinas son cristales pequefios con puntos de fusion mas alto
gue el de las macrocristalinas, se caracterizan por poseer mas resinas que le otorgan
su flexibilidad y adhesividad. Las parafinas semirrefinadas poseen un contenido de
aceite superior al 1,5% y poseen menor rigidez.

La Ceresina y la Ozoquerita son otros tipos de cera que se obtienen por mezclas de

parafinas con hidrocarburos.

Es una materia sélida, untuosa, inerte, impermeable, brillante, resbaladiza y ofrece
una gran plasticidad. Son de alta pureza, excelente brillo y olor reducido, son no

reactivas y tienen excelente estabilidad a la oxidacion.

No inflamable / No oxidante / No corrosivo / No explosivo / No toxico / No asfixiante

/ No irritante / No radioactivo / Inodora / Insipida / Incolora a blanca / semi traslucida
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/ grasosa al tacto / soluble en cloroformo, éter, benceno y disulfuro de carbono / punto
de ebullicion (760 mm Hg) > 370°C / Punto de Congelacion 48 — 58 °C / Punto

inflamacion 204°C / Punto auto ignicion 245°C.

Las ceras presentan formulaciones sintéticas similares a las ceras de origen natural,
pero resultan mas estables, tienen varios grados de dureza y puntos de fusion
diferentes. Las partes metélicas, ensambladas en maquinaria o en diversos
artefactos, deben ser protegidas contra la corrosion, sobre todo cuando estan
expuestas directamente a la humedad, lluvia o nieve. Ademas de los humerosos
tipos de materiales utilizados para envolver las partes metalicas, en muchos casos
existe la necesidad de aplicar un recubrimiento protector directamente sobre la

superficie del metal.

Las ceras funcionan como una excelente barrera contra la humedad, por lo que son
muy efectivas en los sistemas de proteccion contra la corrosion. Para el desarrollo
de propiedades especificas, pueden ser utilizadas en formulaciones con compuestos
bituminosos, aceites base y otros inhibidores de la oxidacion. En los metales se han
utilizado solas, mezcladas con las peliculas protectoras o como capas hidro-
repelentes sobre éstas. Algunos conservadores-restauradores aun utilizan las ceras
microcristalinas como peliculas protectoras aplicandolas directamente en el metal ya
qgue disminuye el brillo que dejan las resinas sintéticas en las superficies, pero
presenta varias desventajas: no es reversible, cambios de color y su poca estabilidad
ante los factores ambientales. Por tanto, su utilizacion deberd restringirse siempre a
su aplicacion sobre superficies metélicas previamente protegidas con peliculas de
resina sintética y a piezas con un mantenimiento y control constantes por ejemplo,

piezas de museo, nunca utilizarlas como proteccién de metales al exterior.[8]

La capa protectora se aplica sumergiendo el articulo a envasar en cera caliente.
Dependiendo del tipo de cera, la temperatura de trabajo puede llegar a ser superior
a los 100 °C.
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3.5 METODOS PARA DETERMINAR LA EFICIENCIA DE PROTECCION

Los métodos electroquimicos estan basados en las leyes de Faraday que relacionan
el flujo de masa por unidad de area y tiempo con el flujo de corriente generada por
la transferencia de electrones que se desprenden de una superficie metélica en un

medio electrolitico[9, 10].

En los procesos electroquimicos, la corrosion sucede en 2 reacciones
electroquimicas que suceden al mismo tiempo cuando el metal es expuesto a un
ambiente de un electrolito. Las técnicas electroquimicas son una herramienta
valiosa, para hacer estudios y mediciones de los procesos corrosivos a nivel de la
interfase, entre el electrolito, el recubrimiento y el sustrato metalico. También son
empleadas para determinar las velocidades de corrosién en medios especificos y

evaluar o controlar el poder oxidante del medio electrolitico[11, 12].

Para hacer estas mediciones electroquimicas se necesita una celda electroquimica

(Fig. 1.1), la cual tiene los siguientes componentes:

i) Electrodo de trabajo (ET). Material metalico sujeto a corrosion (Hierro).

i) Electrodo de Referencia (ER). Calomel saturado (Hg/HgSOa4), Cobre sulfato
de cobre (Cu/CuSO0s), o también de plata/cloruro de plata (Ag/AgCI).

iii) Electrodo Auxiliar. Barra de Grafito o un alambre de Platino.

iv) Electrolito. Es un medio continuo y conductor que estad compuesto de iones

en solucion.

14



Para realizar las mediciones se requiere de un equipo electrénico de medicion

denominado potenciostato y/o una fuente de poder.

Cable interfase ._
PC-Potenciostato ™ e — —

Potenciostato,/Galvanostato @

WE RE CE
Medicion de g 2 2 Medicion de
Voltaje —_— | —

j —]_| - Corriente

e

|~

Electrodo de 1
trabajo ]

CELDA ELECTROQUIMICA
Figura 1. 1. Esquema de una celda electroquimica con los componentes de equipo.

3.5.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Impedancia Electroquimica (EIS por sus siglas en inglés), es una técnica no
destructiva que permite caracterizar el comportamiento electroquimico de una
interfase electrodo-electrolito. Tiene por tanto aplicaciones importantes en la
evaluacion del desempefio de metales desnudos o recubiertos en diferentes
ambientes, el seguimiento de procesos electroquimicos y la evaluacion de su
cinética, o en el estudio procesos de interés tecnolédgico y cientifico como los de
electro catalisis, la obtencion de productos electro depositados, la corrosion entre
otros. Publicaciones recientes ilustran su aplicacién a la caracterizacién aun de
recubrimientos duros, pero en algunas de ellas no se ha explotado la potencialidad

de esta técnica. [13]
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El método se define como una técnica electroquimica en donde una sefal de
corriente alterna es usada, como un estimulo de frecuencia variable (potencial,
corriente), a una cierta amplitud de sefial, registrando la respuesta ha dicho estimulo.
La técnica de impedancia al emplear una sefial de corriente alterna involucra a las
propiedades: magnitud, amplitud y una frecuencia caracteristica que cambia con
respecto al tiempo [14].

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica ha sido utilizada por su facilidad
para monitorear los cambios que presenta una superficie metalica o un
recubrimiento, ya sea orgénico o inorganico, aplicado sobre un metal cuando son
expuestos a una variedad de ambientes agresivos. Ademas, permite separar los
distintos fendmenos elementales que tienen lugar sobre el metal que se corroe; esta
técnica se realiza a bajo campo, lo cual posibilita el andlisis que involucra a las
reacciones electroquimicas y la posible adsorcion de productos, también se puede
ver el transporte de materia por difusion, etc. La técnica emplea altas y bajas
frecuencias con amplitud constante, con el fin de poder contar con una minuciosa
respuesta por parte del material en los procesos mencionados anteriormente. Asi
cualquier propiedad intrinseca que afecte la conductividad del sistema
electrodo/electrolito y su correspondiente interaccion con el medio que lo rodea, o un

estimulo externo.

Los parametros derivados a partir del espectro de impedancia caen generalmente en

dos categorias:

-Aquellos asociados sélo con el mismo material, tales como; la conductividad, la
constante dieléctrica, la movilidad de cargas, las concentraciones de equilibrio de

especies cargadas.

-Aquellos concernientes a la interfase electrodo-electrolito, tales como; la absorcion,
las constantes de rapidez de reaccion, la capacitancia en la region de interfase, y el
coeficiente de difusion de especies reaccionantes, asi como de especies neutras en

el electrolito mismo|[2].
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La gran ventaja de emplear EIS esta en el hecho de que es una técnica semi-
estacionaria, la cual es capaz de tener acceso a fendmenos de relajacion cuyos

tiempos varian sobre muchos érdenes de magnitud.

Cuando se aplica una pequefia magnitud de corriente alterna tanto al electrodo de
trabajo como al auxiliar, se puede medir la impedancia del electrodo bajo estudio y
obtener los valores para un cambio de fase sobre un amplio rango de frecuencias en
corriente alterna. Esta informacion es interpretada basandose en una variedad de
modelos de un circuito eléctrico equivalente, es decir, una combinacion de elementos
eléctricos que se comportan en forma similar al electrodo en estudio. Siendo esto un
ensamblaje de circuitos analogos para que, a partir de sus magnitudes poder hacer
predicciones y obtener cuantitativamente estimaciones de las caracteristicas de
corrosion. Es por esto que, al referirse a las series de elementos eléctricos
involucrados en un sistema electroquimico, el proceso de corrosion resulta ser de
caracter eléctrico. De aqui se puede simular mediante el uso de los llamados circuitos
eléctricos, la respuesta del sistema corroido. La resistencia eléctrica es la capacidad
de un componente de un circuito eléctrico de resistir el paso de una corriente. La ley

de Ohm define la resistencia en funcion de un voltaje E y una corriente I.

A E (1)
I

Sin embargo, la ecuacion anterior solo es aplicable a un elemento de circuito en
particular, al resistor ideal, que posee ciertas caracteristicas: cumple la ley de Ohm
en todo nivel de corriente y potencial; el valor de resistencia es independiente de la
frecuencia y las sefiales de corriente AC y el voltaje a través de un resistor estan en

fase una con otra.

En la realidad, los elementos de un circuito eléctrico tienen un comportamiento
mucho mas complejo, por lo que es necesario definir otro concepto mas completo de
la resistencia. La impedancia electroquimica, como la resistencia, es la capacidad de
los elementos de un circuito eléctrico a resistir el flujo de una corriente eléctrica, pero

no se encuentra limitada por las propiedades del resistor ideal.
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Debido al tamafio de la sefial de excitacion, que oscila entre 1 y 10 mV, se espera
gue la respuesta del sistema sea pseudo-lineal. En un sistema lineal o pseudo lineal,
la respuesta en corriente a un potencial sinusoidal sera sinusoidal a la misma

frecuencia, pero a diferente fase (figura 1.2).
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Figura 1. 2. Respuesta sinusoidal en corriente para un sistema lineal, como respuesta a la

aplicacion de una sefial en potencial[15].

3.5.2 Representacion de Impedancia

Existen varias maneras comunmente usadas para la representacién grafica de los
datos de impedancia obtenidos en un amplio rango de frecuencias. Los dos métodos

principales son los diagramas de Bode y Nyquist.

3.5.3 Diagrama de Nyquist

Al graficar la parte real en el eje de las x’s y la parte imaginaria en el eje de las y’s,

se obtiene el diagrama denominado de “Nyquist”. La parte imaginaria es por tanto
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negativa en el diagrama. Cada punto en el diagrama representa la impedancia a una

frecuencia determinada.

m

£
£ Iz
1
Zreal
Figura 1. 3. Diagrama de Nyquist, Impedancia real vs. Impedancia Imaginaria.

En la figura 1.3, los datos de baja frecuencia se localizan en el lado derecho del
diagrama y los de altas frecuencias a la izquierda del mismo. Sobre el diagrama de
Nyquist, la impedancia puede representarse como un vector de magnitud |Z|, el
angulo entre este y el eje x es ¢, donde ¢ = arc tan /Z/. En este diagrama, es posible
determinar el valor de la resistencia de la solucion, al leer el valor de la interseccion
del diagrama con la Z real cerca del origen. Por otra parte, a valores de bajas
frecuencias, la interseccion del diagrama con el eje Z real es igual a la suma de la
resistencia de la solucion mas la resistencia a la polarizacién del electrodo. Por lo

gue la resistencia a la transferencia de carga sera igual al diametro del semicirculo.
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Figura 1. 4. Circuito equivalente de una constante de tiempo formado por la resistencia de la
solucidén Rs, la Capacitancia de la doble capa electroquimica, Cdc y la resistencia a la
transferencia de carga Rtc.

El diagrama de Nyquist se obtiene a partir de un circuito como el que se muestra en
la figura 1.4. El semicirculo en el diagrama es caracteristico de una constante de
tiempo. En general, y mas aun en el caso de los recubrimientos, los diagramas de

impedancia pueden presentar mas de una constante de tiempo.

3.5.4 Diagrama de Bode

Otra representacion caracteristica de los resultados obtenidos por impedancia es el
diagrama de Bode (Fig 1.5), en el cual se grafica en el eje de las ordenadas el
logaritmo de la frecuencia, en tanto que en el eje de las abscisas se grafica tanto el
logaritmo del modulo de la impedancia, como el valor del &ngulo de fase. A diferencia
del diagrama de Nyquist, el de Bode si ofrece informacion explicita acerca de los

valores de frecuencia en un punto determinado.

A partir de este diagrama, también es posible realizar una determinacion de los
valores correspondientes a la resistencia de la solucion (Rs) y de la resistencia a la
transferencia de carga (Rtc), y mas audn, analizando recubrimientos, pueden
obtenerse la resistencia de poro o de la pelicula de pintura, al hacerse una lectura
directa sobre el eje del log (Z). En si, no es posible afirmar que el analisis de
resultados de EIS puede basarse en un solo diagrama, ya que ambos son

complementarios y muestran el comportamiento del sistema visto de diferente
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perspectiva; de hecho, en el caso de los metales recubiertos es forzosamente
necesario trabajar con ambos diagramas debido a la complejidad misma del sistema,
ya gque algunos fenbmenos pueden ser enmascarados, especialmente los que

ocurren a bajas frecuencias.
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Frecuencia (Hz)

Figura 1. 5. Diagrama de Bode. Representacién el médulo de la impedancia |Z|, y el dngulo de
fase vs el logaritmo de la frecuencia.

3.6 CIRCUITOS ELECTRICOS EQUIVALENTES (CEE)

Con el fin de analizar la variacién de la impedancia en una celda electroquimica, es
conveniente considerar un circuito eléctrico (CE), que simule la interfase electrificada
de un metal en solucion, el cual, tiene ciertos elementos de circuitos eléctricos
(resistores, capacitores, inductores, etc.), los cuales, pueden aproximarse al

comportamiento real del fenbmeno que ocurre. El circuito equivalente de Randles
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(Gileadi, 1993) es uno de los mas ampliamente utilizados, especialmente para
representar un fenébmeno controlado por transferencia de carga. Este circuito esta
formado por una resistencia, Rs, que representa la resistencia del electrolito,
colocado en serie con un circuito paralelo formado por un capacitor, Cdc, y otro
resistor Rtc, los cuales representan la interfase que se corroe. Cdc es la capacitancia
de la doble capa electroquimica que resulta del ordenamiento de los iones
adsorbidos y las moléculas de agua, en tanto Rtc es la resistencia a la transferencia

de carga, misma que se define por la siguiente ecuacion de B-V.

=10 (exp (O(E—rl;na> — exp (—(1 — a) E—Ene)) @)
n—»0
Rtc = % (3)

Donde ic es la densidad de corriente catodica, Bc es el coeficiente exponencial de

Tafel y bc es la pendiente catddica de Tafel (V/década).

En un sistema controlado por activacion, Rtc representa la velocidad de la reaccion
de corrosion y es una medida de la transferencia de electrones a través de la
interfase. En términos del diagrama de Nyquist, el comportamiento de este CE se

representa en la figura 1.6.
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Figura 1. 6. Diagrama de Nyquist para el circuito de Randles. Las intersecciones con el eje Z’ a

altas y bajas frecuencias son Rs y Rtc respectivamente.

Es muy poco probable que en la practica se presente un caso como el descrito por
el circuito de Randles, porque por lo general pueden presentarse efectos debidos
probablemente a la concentracion, adsorcién de especies, difusion, y en un metal
recubierto, ademas de los fendmenos de la intercara metal pintura, se presentan las
contribuciones del recubrimiento, para lo cual es necesario incluir los parametros de
la pelicula de pintura en el circuito[16] Propuso un modelo que simula el

comportamiento de la pintura que se muestra en la figura 1.7.

Crec

— M| I
Rs Cdc
| ]
A/\/\ N
Rrec /\M
Rtc
Figural.7. Circuito equivalente que simula los parametros (capacitancia resistencia) de un

recubrimiento protector.
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En este caso el primer circuito en paralelo representa las propiedades de una pelicula
que recubre al metal, la Rrec es interpretada como la resistencia de los poros del
recubrimiento debida a la penetracion de electrolito y a posibles areas dafiadas o
defectos de la pelicula, el capacitor Crec es la capacitancia de la pelicula de
recubrimiento que actia como un dieléctrico o aislante entre el metal y el electrolito
[17]; mientras que el segundo circuito es el Randles “original” que simula la intercara
metal-electrolito. En la figura 1.8 se muestra un diagrama de Nyquist y de Bode tipico
de una evaluacion de EIS de un metal pintado, donde se presentan dos semicirculos
y dos constantes de tiempo en el &ngulo de fase, asi como dos mesetas en el
diagrama de Bode, comunmente asociado a las contribuciones resistivas del sistema

metal recubrimiento.
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Figura 1. 8. Diagramas de EIS tipicos de un metal recubierto.

3.6.1 Extrapolacién de Tafel

Una curva de polarizacion se efectla sobre un electrodo metalico, polarizadndolo
aproximadamente 300 mV en la regién anddica (sobrepotencial positivo) y 300 mV
en la region catddica (sobrepotencial negativo) a partir del potencial de corrosion.

La extrapolacion es la relacion lineal entre E y log (i) a un potencial de corrosion dado
y corresponde a una reaccion de corrosion controlada por la transferencia de carga,
permitiendo determinar la corriente de corrosién, icorr, COMo se muestra en la figura

(1.9).
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Figura 1. 9. Pendientes de Tafel

La ecuacion de Tafel es una aproximacion de alto campo de la ecuacién general de
Butler-Volmer para una ia reaccion electroquimica controlada por el proceso de

transferencia de carga, la cual se presenta a continuacion (4).

i=1i0 (exp (ag—};na> — exp (_(1 _ O();—,l;nc» 4)

Para un n>120 mV, en donde n=(Eapl — Ecorr), se tiene:

axF xna
)

ia= iO(exp( ReT
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Multiplicamos cada parte de la ecuacién por log

axnx*F *xna 5)
2303R*T

logia = logiO +

Despejando - na

2303« R =T ia
na= logﬁ (6)

a*xnx*F

Dejando todo en funcién de las densidades de corriente

la
na = ba * logﬁ (7)

Esta es la ecuacion de Tafel para la rama anddica. En general para las dos
ramas (anoddica y catddica) se tiene:

n =b xlog - (8)
Lcorr
De las leyes de los logaritmos
n = b(logi +logi corr) (9)

Siendo b la pendiente de Tafel.

La ecuacion anterior corresponde al modelo general de una recta (y = mx + b). Luego,
una representacion grafica de n vs. Log i debe ser una recta de pendiente b y
ordenada en el origen de b log (icorr). Las pendientes de Tafel anddica y catddica, ba
y bc, pueden determinarse de las ramas anddica y catddica de la representacion

grafica n vs. Log i. Se expresan las pendientes de Tafel en mV/década.
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Este método esta basado en la teoria electroquimica de los procesos de corrosion
desarrollada por Wagner y Fasor[18].

Respecto a las curvas de polarizacion éstas pueden obtenerse en estado
estacionario o bien en estado dinamico, las pruebas consisten en polarizar el
electrodo hasta sobrepotenciales, n >> RT/F2. Debido a esta gran polarizacion
aplicada al electrodo de trabajo, es posible que tengan lugar cambios irreversibles
sobre éste.

En la literatura se describe el procedimiento de como debe de llevarse a cabo una
polarizacion, es una referencia obligada cuando se quiere polarizar tanto de manera
estatica como dinamica, en las pruebas potenciodinamicas de debe considerar si se
va hacer a una velocidad de barrido lenta o rapida y sobre todo de cOmo mantener

el ambiente en condiciones reproducibles[18, 19].
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACION DE SOLUCION Y PROBETAS DE HIERRO GRIS.

Se preparo6 una solucion de sulfato de sodio (Na2S0a4) 0.1M, porque es un compuesto
con el cual se puede suponer que simula una atmésfera urbana donde se presenta

corrosion por sulfuros y sulfatos en una etapa posterior.

Se seccion6 un lingote de hierro gris en 15 probetas (Figura 4.1).

1cm

7 cm

4cm
Figura 4.1 Diagrama de Probeta

Se realizd preparacion metalografica para caracterizar la superficie metalica y
determinar el tipo de grafito, para lo cual no fue necesario atacar.
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4.2 APLICACION DE PAVONADO

4.2.1 Pavonado en frio (Perma blue)

Se limpiaron perfectamente las probetas a pavonar con un cepillo, agua y detergente

comercial para desengrasar.
Se enjuagaron con agua fria y se procedié a secar con un pafio limpio.

Se aplicé el pavonado con un cepillo de manera que estuviera empapado el metal,
se dejo secar durante 5 minutos, posteriormente se volvio a cepillar para retirar el
excedente; usando guantes de nitrilo en todo momento, y teniendo cuidado de que
el pavonado estuviera de manera uniforme en la superficie ya que si hay algun

escurrimiento éste se marcara sobre la superficie.

Se deja reposar durante 24 horas.

4.2.2 Pavonado Belga

La solucion se prepard con 1000 gramos de hidréxido de sodio, y 300 gramos de

nitrato de potasio en un litro de solucién.

En un vaso de precipitado que contenia agua destilada, se agrego la sosa lentamente

y después el nitrato de potasio se agité con una varilla de vidrio.

Para la aplicacion del pavonado la solucion se llevé a una temperatura de 100° C, se
us6 una parrilla y se mantuvo en agitaciébn constante con ayuda de un agitador

magnético.

Se introdujeron las probetas al pavonado de manera que quedaron suspendidas
durante 30min para garantizar que el tratamiento fuera homogéneo en toda la

superficie, se mantuvo el volumen constante de agua (Figura 4.2).

Pasando el tiempo de inmersién se retiraron las probetas y se enjuagaron con agua

para quitar excesos del pavonado.
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Figura 4.2 Aplicacidn de pavonado Belga

A estos dos pavonados se les realizaron pruebas electroquimicas como se indica en

la siguiente seccion.

4.3 EVALUACION ELECTROQUIMICA

La evaluacién electroquimica se realizd6 con un arreglo tipico de tres electrodos;
electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) como referencia, barra de grafito como
contraelectrodo y el hierro gris como electrodo de trabajo. Para la obtencion de las
mediciones se utilizé un potenciostato/galvanostato Gill AC.

Las pruebas electroquimicas se realizaron con la siguiente secuencia experimental:

Mediciones de potencial a circuito abierto (OCP) con una frecuencia de 1 medicion

por minuto durante 30 minutos.
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Impedancia electroquimica (EIS). Con una amplitud de la sefial de 20mV y en un
intervalo de frecuencias de 10 KHz a 10 mHz. Se realiz6 el calculo de la densidad de
corriente de corrosion asumiendo control activacional a partir de la resistencia a la

transferencia de carga mediante la ecuacion de Stern-Geary.

Las curvas de polarizacién (CP) se realizaron con sobrepotenciales de £500mV con
respecto al potencial de corrosion (Ecorr) con una velocidad de barrido de 60

mV/minuto. Esta técnica solo se realizo el primer dia de inmersion y el dltimo dia,

A las probetas testigo (hierro gris sin pavonar), se les realiz6 una medicion diaria

durante 7 dias de inmersion.

Las probetas pavonadas se evaluaron diariamente durante 15 dias de inmersién para
determinar cudl de los dos tratamientos presentaba mejor desempefio en funcién de
los dias de inmersion. Una vez establecido el tratamiento de pavonado con el mejor
desempefio, se le aplicé una capa de cera microcristalina para evaluar el sellado que
ofrece dicha proteccion. Esta evaluacién se realiz6 durante un mes, con una
medicion diaria los primeros 15 dias y después se realizaron mediciones cada 3er

dia hasta cumplir 30 dias.

Todos los ensayos se realizaron por triplicado.

4.4  APLICACION DE CERA MICROCRISTALINA

Se calenté sobre una parrilla eléctrica una probeta sin pavonar y una probeta
pavonada. Una vez que se obtuvo la temperatura de 80°C en la probeta que es la
temperatura de fusién de la cera microcristalina, se derriten 5 mg/cm? (Fig. 4.3) y se

homogenizo sobre la superficie.
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Figura 4.3 Perlas de cera microcristalina

Al término de la aplicacion de la cera, se dejo enfriar la probeta a temperatura
ambiente. Se procedié a homogenizar la cera aplicada sobre la superficie con una
pistola de aire caliente a 80 °C y asi garantizar una cobertura homogénea.

Terminado el proceso de aplicacion de la cera microcristalina se montaron las
probetas en una celda electroquimica para iniciar con las evaluaciones

electroquimicas.
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5 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACION METALOGRAFICA

Se realiz6 un analisis de la composicion quimica del hierro gris a través de

espectroscopia atomica de masa (Chispa), los datos obtenidos se observan a

continuacion (Tabla 5.1).

Tabla 5.1 Composiciéon quimica de hierro gris obtenida a través de emision

atbmica de masa

Hierro Gris C (%) Si (%) P (%) S (%) Mn (%)
Clase 25 S.L.
3.632 2.472 0.532 0.105 0.545
Hierro  Gris
Clase 25 S.L. 3.65 2.50 0.5 0.105 0.6
Nominal

La aleacion de hierro gris se encontrd dentro de la los rangos de composicion de un

hierro gris clase 25, ya que la composicion quimica determinada se encuentra en los

elementos aleantes (silicio y carbdn) y su contenido se encuentran en dicha

clasificacion bajo norma ASTM A48-41[20].
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Se tomaron las imagenes con un microscopio éptico, las cuales se muestran en la

figuras 5.1y 5.2.

Figura 5. 1. Hierro gris 200X Figura 5. 2. Hierro gris 400X

El grafito de las fundiciones puede tener cuatro formas principales: grafito laminar,

grafito vermicular, grafito esferoidal y grafito nodular.

En la fundicién gris ordinaria el grafito toma la forma de vetas pequefias, este grafito

se llama laminar.

El grafito identificado en las figura 5.1 y 5.2 se clasific6 como tipo C, se muestra la
microestructura de la fundicién gris con vetas de grafito libre en forma de hojuelas,
el cual se obtiene a causa de la inoculacion generada por la adicion de silicio.
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5.2 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE PAVONADO

5.2.1 Testigo

Se realizo la evaluacion electroquimica del hierro gris en solucion de Na2SO4 0.1M
durante 7 dias para determinar cdmo cambia su resistencia con respecto al tiempo y
tener un punto de comparacion cuando la superficie es pavonada y determinar si el

tratamiento ofrece una proteccion anticorrosiva.

A continuacion, en la figura 5.3 se muestra el comportamiento del hierro gris sin

pavonar.
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Figura 5. 3. Diagrama de Nyquist de la probeta testigo sin pavonar en la solucidon Na,SO, 0.1 M.
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Se observa que la resistencia del electrolito esta alrededor de 100 Ohm*cm?y no se

registran cambios aparentes con respecto a los dias de inmersién. Ademas, se

observa que la resistencia a la transferencia de carga del hierro aumenta en funcion

de los dias de inmersion; para el dia 1 se tiene una resistencia de 1 000 Ohm*cm?,

para el dia 4 esta resistencia alcanza un valor de 4 000 Ohm*cm?, este aumento se

debe a la formacién de productos de corrosion sobre la superficie que no son

protectores pero si ofrecen una contribucidn en resistencia y alcanza un valor

maximo para 7 dias de 4 500 Ohm*cm?, estos productos de corrosion modifican el

mecanismo de disoluciéon del metal.
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Diagrama de Nyquist de la probeta testigo sin pavonar en la solucion Na,SO,4 0.1 M.
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En la figura 5.4 solamente se evaluaron los dias 1, 2, 4 y 7 los cuales representaban
los cambios mas evidentes de la figura 5.3, se observa que la resistencia del
electrolito se encuentra alrededor de los 100 Ohm-cm?; conforme pasan los dias hay
un cambio grande en la resistencia a la transferencia de carga en el dia 0 se tiene
un registro aproximado de 900 Ohm-cm?, para el dia 2 casi se duplica el valor de la
resistencia al llegar a los 1 500 Ohm-cm?, sin embargo, haciendo una extrapolacion
de datos de los dias 4 y 7 se obtiene un valor aproximado a los 4 500 Ohm-cm?, este
aumento de resistencia se explica con los productos de corrosion del hierro formados

en la superficie ya que estos no son pasivos.

5.2.2 Comparacién de Pavonado Belgay Perma blue

5.2.2.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Se evaluaron las dos propuestas de pavonado Belga y Perma blue a través de EIS
para determinar cual de estos tratamientos presenta una mayor eficiencia de

proteccion anticorrosiva en funcion del tiempo.
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Figura 5. 5. Diagrama de Nyquist de la probeta de pavonado Belga en solucién Na;SOs 0.1 M.

En la figura 5.5 se observa que la resistencia del electrolito es de 80 Ohm-cm?, sin
embargo, al transcurrir los dias esta resistencia va disminuyendo debido a la
degradacion del electrolito, asi como la disolucion de impurezas a partir del pavonado
Belga. Los datos del dia 3 se omitieron debido a que no presentaban una tendencia
con los demas datos registrados, posiblemente esto se debid a una interferencia
externa en los equipos de medicion o una mala colocacion de los equipos

experimentales al iniciar las pruebas.

Para poder realizar un mejor analisis de los datos registrados se seleccionaron los
dias 1, 4, 7, 10, 13 y 15, en los cuales se representan los cambios mas evidentes y

se representan en la figura 5.6.

38



1400

0 DIA1
| DiA4
1200 1 2 DIA7
3 DIA10
DIA 13
1000 - 5 DIA15
5 800
| L 23 2
L 600- )3 27 s s
N g3 ;
3.
400 . P 32
553 [ S B
s ‘?32 l I l
g% |
200 -ﬁ 1
0 y T T T T T T T T T y T y
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Z'(ohm*cm?)
Figura 5. 6. Diagrama de Nyquist de la probeta de pavonado Belga en solucién Na,SO, 0.1 M.

En la figura 5.6 se obtiene la resistencia a la transferencia de carga (Rtc) haciendo
una extrapolacion de los semicirculos obtenidos, analizando éstos se obtiene una
Rtc aproximada de 400 Ohm-cm? para el dia 1, mientras que para el dia 4 es de 1300

Ohm-cm?, casi se triplica el valor de la Rtc.

Los valores mas grandes de Rtc se obtienen en los dias 7 y 10, para el dia 7 hay una
Rtc aproximada de 2 400 Ohm-cm? y para el dia 10 una Rtc de 2 600 Ohm-cm?,
después de estos dias hay una disminucion de la Rtc, esto se debe a la pérdida de
proteccion que ofrece el pavona por la formacion de produccion de corrosion que

modifican la composicion del 6xido formado del pavonado Belga.
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En la figura 5.7 se tienen las mediciones del pavonado Perma blue en solucion
Na2S0O4 0.1M. La resistencia del electrolito obtiene un valor aproximado de 80
Ohm-cm? y este va disminuyendo conforme pasan los dias, llegando a un valor
cercano a 10 Ohm-cm?, esto es debido a que el electrolito va perdiendo sus

propiedades quimicas.
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Figura 5. 7. Diagrama de Nyquist de la probeta de pavonado Perma blue en solucidn Na,SO,4 0.1

M.

Por otro lado, la resistencia a la transferencia de carga (Rtc) va aumentando
conforme pasan los dias, al observar la figura 5.7 se podria caer en el error de que
el dia 9 es el valor mas alto para la Rtc, sin embargo, al hacer las extrapolaciones y

simulaciones, los Ultimos dias presentan una impedancia en baja frecuencia
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aproximada de 6 500 Ohm-cm?, los resultados se seleccionaron para los dias 1, 4,
7, 10, 13 y 15, de igual forma que el pavonado Perma Blue, para comparar los
comportamientos de ambos pavonados y mejorar el analisis, dicha seleccion se

presentan en la gréafica 5.8.
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Figura 5. 8. Diagrama de Nyquist de la probeta de pavonado Perma blue en solucién Na,S0O4 0.1
M.

Con los datos obtenidos en las gréaficas anteriores (Figuras 5.7 y 5.8) se observa que
el pavonado Perma blue presenta una mayor resistencia a la transferencia de carga
qgue el pavonado Belga. Para tener un analisis cuantitativo se realizaron ajustes a
través de circuitos eléctricos equivalentes (CEE), los cuales representaran la
interfase metal-electrolito que simula el metal sin tratamiento superficial y 0xido-metal

para el metal pavonado.
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Se tomaron los siguientes CEE (Figuras 5.9 y 5.10), en la figura 5.9, se muestra el

CEE que representa el fenomeno presente en la superficie del hierro sin tratamiento.

Q2
NN
— H ' I
R2
Figura 5. 9. Circuito eléctrico equivalente para metal desnudo (Testigo)

Donde R1 es la resistencia de electrolito, Rs la resistencia a la transferencia de carga
(Rtc) y Qs es la representacion de un elemento de fase constante (CPE) elemento
usado para ajustar valores de capacitancia que no presentan respuesta de un
capacitor ideal, este elemento se usé para ajusta la capacitancia de la doble capa

(Cdl) de la interfase metal electrolito.

En la figura 5.10 se representa el CEE que se utilizé para ajustar las mediciones

electroquimicas.

Q,
LN
i
I, Qs |
SN
- H 5
Figura 5. 10. Circuito eléctrico equivalente para metal con pavonado

Donde la R1 es la resistencia del electrolito (Re), Rz es la representacion de la
resistencia de poros (Rpo), Rz representa la resistencia a la transferencia de carga
(Rtc) y Qs un elemento de fase constante (la capacitancia de la doble capa).
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En el circuito se identifican Rs y Qs como un arreglo en paralelo donde se representa
la interfase metal-electrolito, y para Q1 y Rz representa la interfase 6xido-metal del
pavonado (Perma blue) y estos dos arreglos se encuentran en serie conectados

entre si.

A continuacién, se muestran los resultados del ajuste de datos experimentales a
partir de la simulacion de los CEE mencionados anteriormente para la resistencia a
la transferencia de carga con respecto a los dias de inmersion. Para hacer mas claro
el andlisis se grafico el logaritmo de 1/ Rtc (Figura 5.11), que puede asumirse como
la densidad de corrosion para sistemas controlados por activacion para 8 dias de

inmersion.
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Figura 5. 11. Resistencia a la transferencia de carga (Rtc) vs Tiempo (Dias)

Se observa que el pavonado Belga tiene una Rtc promedio de 172 Ohm*cm?, este
valor se mantiene durante los primeros 4 dias y conforme los dias transcurren el
valor de la resistencia aumenta casi al doble, debido a la formacion de productos de

corrosion en la superficie del metal los cuales no presentan un comportamiento
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pasivo pero interfieren en la reaccion de oxidacion del metal al presentar un efecto

barrera. Comparando el pavonado Perma Blue con el pavonado Belga, el Perma

Blue presenta valores de resistencia a la transferencia de carga mayores, con un

valor promedio de 2 100 Ohm-cm?y en funcién de los dias de inmersién, haciendo

la analogia que a mayor resistencia a la transferencia de carga, menor sera la

densidad de corriente de corrosion y por lo tanto menor velocidad de corrosion.

También se presentan los resultados del ajuste de la simulacidn para los valores de

la resistencia de poros que presenta el tratamiento superficial de pavonado, en la

figura 5.12 se muestran los resultados del logaritmo de 1 / Rtc en funcion de los dias

de inmersion.
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Figura 5. 12.

Resistencia de poros de las probetas testigo, Pavonado Perma blue y Belga.

En la Figura 5.12 se observa que el tratamiento de pavonado Perma blue presenta

la mayor resistencia de poros la cual se puede relacionar con una capa mas
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homogénea y se asume que este tratamiento ofrece una mayor proteccion
anticorrosiva ya que presenta valores mas grande de resistencia y por lo tanto la
densidad de corriente sera mucho menor en casi un orden de magnitud quedando
demostrado que este pavonado en comparacion con el pavonado Belga ofrece una

mayor proteccion contra la corrosion.

5.2.3 Curvas de Tafel

Adicionalmente se hicieron pruebas de polarizacion potenciodinamica a las tres
probetas para determinar si existen cambios de mecanismo y definir el caracter
protector de la pelicula de éxido a través del cambio en la densidad de corriente de

cada una de ellas.
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Figura 5. 13. Curvas de Polarizacién Pavonado Belga, Pavonado Perma blue y Testigo, en solucién

Na,SO,4 0.1M para el dia 0.
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En la figura 5.13 se observa el cambio en la respuesta de la densidad de corriente
en funcion del tratamiento de oxidacién, el hierro presenta comportamiento que se
puede asumir como control activacional con valores de pendientes de -150 mV/DEC
y 160 mV/DEC, con una densidad de corriente de 102 mA/cm?. La curva de la
probeta testigo muestra una zona muy pequefa de pasivacion por encima un valor
de -600 mV vs Ag/AgCl aproximadamente, en este valor podria haberse formado
sobre la superficie 6xido hidratado (Hidroxido de Hierro 1), cuando hay ciertos iones
“agresivos” presentes como cloruros, nitratos, sulfatos, bromuros, etc., la pelicula
pasiva pierde estabilidad y se produce un fenémeno de corrosion localizada. El
producto de corrosion aumentara su espesor sin presentar una pelicula protectora y

sin una disminucion aparente en la densidad de corriente.

Para los dos pavonados evaluados el control en la rama anddica es de tipo 6hmico
al presentarse una pseudo pasivacion en un intervalo de potencial de - 900mV hasta
- 500 mV vs Ag/AgCl. En ambas curvas no hay zonas donde se muestre una
disolucidén activa del metal, esto se debe al tratamiento realizado sobre la superficie
de las probetas (pavonado), que muestran una pasivacion desde el inicio, la
respuesta para cada tratamiento se modifica en la densidad de corriente, para el
Perma Blue con un valor menor de 10 %°> mA/cm? y el pavonado belga con un valor
de 10 - %4 mA/cm?, lo que respalda el andlisis de los resultados a partir de
impedancia, asumiendo que el Perma Blue presentara menor densidad de corriente

que el pavonado Belga.

Si solo se hace el analisis en funcién de la densidad de corriente, se puede decir que
la presencia del 6xido sobre la superficie acelera el proceso de corrosion al presentar
una densidad de corriente mayor que el hierro sin ninguna proteccion aplicada, pero
agui el andlisis se dirige y se hace notable, al presentar una modificacion en el
mecanismo de disolucion del material cuando se aplica el tratamiento de pavonado
ya sea de tipo Belga o Perma Blue, se asume que este 6xido, retarda la disolucién
del material, al modificar el control activo a 6hmico donde la velocidad de corrosion

estara controlada por la resistencia que presente el oxido.
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5.3  ANALISIS VISUAL DE LOS PAVONADOS DE ARMERIA PERMA BLUE Y BELGA

Adicionalmente a la evaluacion electroquimica, se realizd una inspeccién visual de
las piezas después de 15 dias de inmersion en el electrolito de Na2SO4 0.1 M, se
tomaron las siguientes imagenes con aumento de 5X en la zona de contacto con el

electrolito.

Figura 5. 14. Pavonado Perma Blue después de 15 dias de inmersidn en solucion de Na,SO.
0.1M

Se observa en la figura 5.14 las probetas con pavonado Perma Blue donde se forman
productos de corrosién, pero no en toda la superficie, ademas de que estos
productos de corrosién se encuentran en menor cantidad y con una morfologia de
corrosion mas homogénea con baja profundidad de ataque, la pérdida de proteccion
se presenta en forma generalizada, lo que resulta favorable para la corrosién del
hierro, como una etapa posterior que se asume como una corrosion homogénea y

no una delaminacién del material base.
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Figura 5. 15. Pavonado Belga después de 15 dias de inmersion en solucién de Na;S04 0.1 M

En la figuras 5.15 se observa la superficie de hierro con pavonado Belga, donde los
productos de corrosién estan distribuidos casi en la totalidad de la superficie y
ademas de que el color de los productos de corrosion es mucho mas intenso que el
gue tienen las probetas con Perma blue, esto muestra que la corrosion se presentd
de manera mas localizada y con mayor profundidad, por lo que la proteccion que
ofrece es menor que en las probetas de pavonado Perma blue.

Con el analisis de la evaluacion electroquimica, espectroscopia de impedancia
electroquimica y curvas de polarizacion ademas de la inspeccidn visual se determino
que el pavonado de Perma blue ofrece mejor proteccion para el hierro gris, en
comparacién con el pavonado Belga, por lo cual se selecciond este tipo de pavonado

para recubrirlo con cera microcristalina.

5.4 PROBETAS TESTIGO SELLADAS CON CERAS MICROCRISTALINAS
5.4.1 Testigo recubierto con Cera microcristalina Diagramas de Nyquist, Bode modulo y Bode
Fase

Se evalué la probeta testigo recubierta con cera microcristalina a través de EIS para
determinar la proteccién que ofrece ésta sobre la superficie y al comparar los
resultados del pavonado con Perma blue sellado con cera microcristalina, poder
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identificar la contribucion de la aplicacion de la cera y diferenciar las contribuciones
resistivas que habia entre ambos. En la Figura 5.16 se muestran los resultados para
los dias 1, 3, 5, 6, 7, 9, 10, 21 y 30 los cuales presentan los cambios mas evidentes

de resistencia en funcion de los dias de inmersion.
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Figura 5. 16. Diagrama de Nyquist de probeta testigo sellada con cera microcristalina en soluciéon
de Na2s04 0.1 M.

Se observa que la impedancia del sistema aumenta considerable con respecto a la
probeta sin cera, esta resistencia muestra un valor aproximado de 15 000 Ohm-cm?,
casi 4 veces mas alto que la reportada en la probeta testigo sin cera, este aumento
indica que la cera ofrece una proteccion buena ante la corrosion sobre la superficie.
Para el dia 1 se obtiene una resistencia total de 4 500 Ohm-cm?, dicho valor aumenta
considerablemente al 3 dia de inmersion, lo que indica que la proteccién que ofrece
la cera disminuye, al obtener respuesta de la contribucion de resistencia a la

transferencia de carga de la interfase metalica, teniendo como resultado un aumento
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de la resistencia total. En funcién de los dias esta resistencia aumenta como efecto
de la hidratacién y degradacion de la cera lo que origina que el fendbmeno de
corrosion de la superficie metalica se presente, favoreciendo la aparicion de

productos de corrosion en la interfase cera-metal.
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Figura 5. 17. Diagrama de Bode mddulo de Probeta testigo sellada con cera microcristalina en
solucién de Na2S04, 0.1 M

En el diagrama 5.17 se muestra los resultados del diagrama de Bode modulo para la
probeta testigo sellada con cera microcristalina. Para el dia 1 en una frecuencia de
103 Hz se presenta una impedancia (log |Z|) con un valor maximo de 102 Ohm-cm?,
este valor decrece hasta un minimo en el dia 10 con un valor de 10 °° Ohm-cm?
indicando el dia en el que la cera pierde proteccion, para los dias consecuentes el

valor se mantiene en un intervalo de 10 7 a 10 ®>Ohm-cm?, atribuyéndose a la cera
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presente en la superficie en conjunto con los productos de corrosion. Para bajas
frecuencias (102 Hz) el valor absoluto de la impedancia (log |Z|) en el dia 1 es de 10
35 Ohm-cm?, el cual incrementa hasta alcanzar un valor de impedancia de 10 4
Ohm-cm? para el dia 27, esto refleja que la resistencia a la transferencia de carga
aumenta al presentarse mayor area activa cuando la cera pierde proteccion, por lo
que los fendmenos que se atribuyen a la reaccion de corrosion ocurren en sitios

discretos de forma localizada.

En el diagrama 5.18 se muestran los resultados del diagrama de Bode fase para la
probeta testigo sellada con cera microcristalina, el cual ilustra de manera mas clara
la respuesta del sistema ya sea una respuesta que se asume Como un capacitor
angulos de 90° o una resistencia con angulos de 0°. También se pueden describir
las caracteristicas de la cera (altas frecuencias) y la superficie metalica (bajas

frecuencias).
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Figura 5. 18. Diagrama Bode fase de Probeta testigo sellada con cera microcristalina en solucién
de Na,S0,0.1M
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Para el dia 1 se observan dos constantes de tiempo, una en altas frecuencias (10'°
Hz) con angulo de fase de 30° atribuido a la cera, este valor indica que el
recubrimiento no se presenta de manera homogénea ni continla sobre toda la
superficie al presentar una respuesta mayormente en resistencia y ademas muestra
las bajas caracteristicas dieléctricas de la cera. La otra constante de tiempo se
presenta en una frecuencia de 10°° Hz con un desfase de 40° la cual se atribuye a
la superficie metélica. Conforme transcurren los dias el desfase descrito para el dia
1 ya no es apreciable y solo aparece una constante de tiempo en una frecuencia de
1095 Hz, este desfase se incrementa en funcién de los dias, hasta un valor de 70° lo

gue se asume como una respuesta de la superficie en conjunto con la cera.

5.4.2 Pavonado Perma Blue sellado con Cera Microcristalina

Diagramas Nyquist, Bode modulo y Bode fase

La respuesta del sistema del hierro gris pavonado sellado con cera muestra
diferencias significativas en comparacién con la aplicacién solamente de la cera
sobre la superficie. Al igual que en los resultados experimentales del testigo
recubierto con cera se seleccionaron los dias que presentan cambios significativos
para realizar el andlisis con mayor claridad. A continuacion, se muestran los

resultados de la evaluacion electroquimica en la figura 5.19.
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Figura 5. 19. Diagrama de Nyquist Pavonado de armeria (Perma blue) recubiertos con cera

microcristalina en solucién de Na,SO4 0.1M.

Haciendo el andlisis de los primeros dias es evidente el aumento de la impedancia
total del sistema comparando los resultados del testigo sin cera con una valor de
1600 Ohm*cm?, recubierto con cera aumentd aproximadamente 4 veces registrando
un valor cercano a 7 000 Ohm-cm? y cuando se agrega la cera a la probeta con
pavonado Perma Blue la resistividad aument6 8 érdenes de magnitud, mostrando un
incremento significativo en la impedancia total esto puede decirse que presenta

mayor proteccidn con caracteristicas aislantes que son mas dificiles de polarizar.

La diferencia entre las probetas de Perma blue y Perma blue sellada con cera radica
cuando se combina la cera y el pavonado, estas protecciones tienden a ser mas
restrictiva el paso de corriente, como el sistema presenta altos valores de impedancia
que dificultan su analisis a través de los diagramas de Nyquist, la descripcion del

comportamiento se profundizé por medio de diagramas de Bode ya que se presenta
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en escala logaritmica facilitando su interpretacion, en la figura 5.20 se muestran los

resultados de Perma Blue recubierto con cera.
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Figura 5. 20. Diagrama Bode mddulo de Perma Blue recubierto con cera microcristalina en

solucién de Na,S0O4 0.1M.

Haciendo el mismo tipo de andlisis anterior las probetas pavonadas y selladas con
cera presentan en un alta frecuencia (103 Hz) un valor de impedancia (log |Z|) maximo
de 102 Ohm-cm?, este valor crece hasta un maximo en el dia 10 con un valor de 10
7”5 Ohm-cm? el cual permanece durante los 30 dias de evaluacion. Las
modificaciones son evidentes en alta frecuencia (102 Hz), para el dia 0 el valor de
impedancia es de 10 7’°> aproximadamente, este valor decrece para el dia 1y 2
hasta un valor de 10 87> Ohm-cm? , y aumenta drasticamente hasta un valor para el
dia 21 con un valor de 10 %% Ohm-cm?, este cambio se debe a que la cera pierde

proteccion y los fendmenos de corrosion se generan de manera localizada en los
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poros donde la cera no sell6 el 6xido formado en el tratamiento de pavonado, en
otras palabras cuando el recubrimiento pierde su capacidad aislante permitiendo el
libre paso a través de los iones a la interfase metalica favoreciendo las reaccion de
corrosion del hierro gris. Para poder distinguir con mayor seguridad cuando cambia
el cardcter protector del recubrimiento se presenta en la figura 5.21 el diagrama de
Bode fase de los mismos resultados anteriores.
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Figura 5. 21. Diagrama de Bode fase Pavonado de Perma Blue recubiertos con cera

microcristalina en solucion de Na,SO4 0.1M.

El cambio en la respuesta aislante del sistema de proteccién cera-6xido se hace
evidente en este diagrama, donde se observan tres constante de tiempo, una en alta
frecuencia (10* Hz) la cual presenta un comportamiento que se asume como un
capacitor con un angulo de desfase cercano a los 80° respuesta que se atribuye a la
cera que se queda sobre la superficie del sistema, la segunda constante de tiempo

se presenta en una frecuencia de 102 Hz la cual también presenta un desfase de 70°
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y este comportamiento se relaciona con la interfase cera-6xido, se asume que forman
una pelicula homogénea, donde la cera penetra y sella los poros que se generan en
la formacion del pavonado, esta es la evidencia mas clara para validar el sellado del
tratamiento de superficie y garantizar la permanencia y proteccion del sistema
temporal. La Ultima constante de tiempo no queda del todo claro a qué parte del
sistema se puede atribuir ya que en estas frecuencias y las impedancias tan altas los
resultados pueden ser artefactos o sobreestimaciones de la sefial, lo que se reserva

su analisis al no presentar valores y tendencias para darte una interpretacion.

En la figura 5.22 de los diagramas de CEE, se muestra a Ri representando la
resistencia del electrolito, a Q2 y Rz representando un elemento de fase constante
(la capacitancia de la doble capa) y la resistencia de poros respectivamente y por
ultimo a Qs siendo un elemento de fase constante (la capacitancia de la doble capa)
y Rsrepresentando a la transferencia de carga. Se representa un circuito en serie
donde Q2 y R2se toma como una constante de tiempo asociada a la resistencia del
pavonado Perma Blue con la cera microcristalina y enseguida a Qs y Rs

representando al metal.

TP U3
S —
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Ra Ra

Figura 5. 22, Circuito Eléctrico Equivalente para metal pavonado y sellado con cera

También se realizaron polarizaciones potenciodinamicas para los sistemas con
aplicaciones de cera, en la figura 5.21 se muestran los resultados de las pruebas

electroquimicas de las 2 probetas.

56



-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
i | 1 | 1 | i i 1 i | 1 | 1 | L | i
— 1 1t 1 1 1 117
300 + = = = Perma blue
T con cera
s 0 A Testigo
T con cera
= 0+ .
@) 1 J
o))
< 1504 -
<t(:n 1 J
o -300-+ .
> - -t
T 450+ -
S e00+ """ “‘:‘\ -
c 1 J
[T}
° -750 <+ -
o 4 s evema "-':'-:'.___ J
-900 + .
-1050 4 .
1200 + -
PR [N (U T NN S N ST S NN R
Log i (mA/cm?)
Figura 5. 23. Curvas de resistencia a la polarizacion de las probetas testigo y pavonado de

armeria (Perma Blue) selladas con cera microcristalina

En la figura 5.23 se muestran las curvas de Tafel para la probeta testigo con cera
(color rojo) y pavonado sellado con cera (color azul), se observa que la probeta
testigo presenta una densidad de corrosion de 10-%° mA/cm?, ademas que tiene un
comportamiento activo, lo cual exhibe la deficiencia de la cera como sistema de
proteccién o como recubrimiento del hierro, ya que permitir que los fenémenos de
oxido-reduccién se presenten sobre la superficie.

Para la gréfica de Perma Blue se observa una pasivaciéon con una densidad de
corriente de 10-°° mA/cm? y un intervalo de potencial donde se presenta un control
6hmico -500 mV a -300 mV vs Ag/AgCl. Comparando las densidades de corriente
para cada una de las pruebas se determina que el pavonado sellado presenta una
velocidad de corrosion menor en 3 Ordenes de magnitud en comparacion con la

proteccion que ofrece la cera aplicada sobre la superficie metélica.
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5.4.3 Analisis visual de Probeta Testigo y Pavonado Perma Blue sellado con cera

microcristalina

En la figura 5.24 se muestra la probeta testigo después de los 30 dias de inmersion

continua.

Figura 5. 24. Probeta testigo sellada con cera micro cristalina con cera después de 30 dias de
inmersion, aumento de 5X en la zona de contacto con el electrolito

Se observa que no hay formacion de productos de corrosion de manera homogénea,
por lo que se puede decir que la cera ofrece una proteccion para el hierro gris pero
no se garantiza su permanencia ya que se observan productor de corrosiéon
localizados (puntos negros) lo que generard fendmenos de corrosion localizados y

posteriormente una delaminacién y desprendimiento de la cera.

En las probetas con tratamiento y selladas con cera micro cristalina (figura 5.25) no
hay productos de corrosién en la zona donde habia contacto con el electrolito, sin
embargo, en las orillas donde se aplico presién entre la probeta y la celda

electroguimica se observan pequefas zonas donde se han formado productos de
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corrosion, esto se debe al rompimiento de la pelicula por a presion aplicada o a la
formacién de una hendidura (crevice), el cual genera desprendimiento de la cera y
localizacion del fendmeno de corrosion. El pavonado no sufrio algan cambio aparente
en el color y no se presentan otros productos de corrosion, ademas la cera

permanece homogénea y no presentd cambios en la transparencia.

Figura 5. 25. Desprendimiento de cera microcristalina.

Cabe mencionar que el defecto que se presento en la cera colabora para el estudio
ya que se pudo observar de manera mas clara en la misma superficie modificaciones
en el mecanismo de corrosion, cuando la superficie se encuentra protegida y cuando
la cera presenta una falla. Cuando se presenta la falla en la continuidad al aplicar un
esfuerzo que genere un desprendimiento el proceso de corrosién se presentara de
forma localizada, se aprecia formacion de productos de corrosion en la zona donde
hubo desprendimiento y en algunas zonas debajo de la misma cera (corrosion por
crevice) donde se presenta una aireacion diferencial entre la cera y la superficie
pavonada del metal.

Con base en los estudios electroquimicos asi como las curvas de polarizacion
realizados a las probetas testigo, con tratamiento y tratamiento selladas con cera
microcristalina, se observa que las aplicaciones de esta cera a los monumentos
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histdricos ofreceran una mayor proteccion contra la corrosion asi como la proteccién
de la superficie con tratamiento, o tienen una capa protectora natural en la cual en
algunos casos es lo que hace muy representativo al monumento, como es el caso
del Museo del Acero ubicado en el parque Fundidora en Monterrey, la puerta de los
leones en la entrada al Monumento a los Nifios Héroes en Chapultepec, “La cabeza
de corcel” mejor conocida como “El Caballito, de Sebastian” ubicada en Av. Paseo
de la Reforma en la Ciudad de México, los cafiones de guerra que se encuentran en
los museos de las intervenciones, el castillo de Chapultepec, el fuerte de San Juan
de Ulda en Veracruz asi como el fuerte de San José el Alto y el museo de la
arquitectura Maya, Baluarte de la Soledad en Campeche entre otros. Y estos solo
son por mencionar algunos de los monumentos mas importantes para la

preservacion del patrimonio cultural metalico perteneciente a los mexicanos.
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6 CONCLUSIONES

L 3

L 3]

Con los resultados obtenidos se logré determinar la eficiencia de proteccién
anticorrosiva entre las dos propuestas de pavonado, pavonado Belga y
pavonado Perma Blue, resultando que el pavonado Perma Blue proporciona

mejor proteccion como tratamiento para pavonar el hierro gris.

Los resultados obtenidos permiten establecer que el sellado con cera micro

cristalina aumenta la capacidad de aislar y proteger al sustrato de la corrosion.

La porosidad es un factor determinante en la resistencia a la corrosion; debido
a esto, el pavonado permite que el ataque corrosivo sea localizado debido a
la porosidad, a pesar de ser un tratamiento con acabado superficial uniforme.
Por lo tanto, al usar una segunda capa que selle las discontinuidades, se

aumenta y garantiza la resistencia como proteccion del hierro gris.
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