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Resumen

Se han analizado las causas de corrosion prematura aparecida en la soldadura de acero
inoxidable AISI 316L de un circuito de refrigeracidn a los ocho meses de estar en servicio en una
industria generadora de energia. Se ha determinado el contenido de ferrita-6 y se han realizado
ensayos metalograficos y electroquimicos. También se han aplicado las técnicas de microscopia
electrénica de barrido (SEM) y la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). El estudio se
ha completado realizando ensayos bacterioldgicos, demostrando que las bacterias que causan la
corrosion de las tuberias son desulfovibrio y thiocapsa.

De forma paralela, se exponen los resultados obtenidos del estudio de la conservacion
preventiva de materiales que forman parte del patrimonio cultural metalico espafiol. Se ha
estudiado el deterioro y empafamiento de planchas calcograficas de cobre de 200 afos de
antigiedad pertenecientes a la Coleccion de la Calcografia Nacional. Posteriormente, se ha
trabajado en la busqueda de nuevos inhibidores de corrosién, menos contaminantes que los
actualmente existentes para el cobre. Se han ensayado los inhibidores organicos, quinolinol,
floroglucinol y resorcinol, en medios alcalinos que contenian glucosa y formaldehido. El medio
con glucosa produce el mejor acabado superficial del cobre. El orden de eficiencia de la
inhibicién de la corrosidn es quinolinol > floroglucinol > resorcinol.

1. Acero inoxidable en una industria generadora de energia

1.1. Introduccion

Un circuito de refrigeracion con agua de mar que operaba a temperatura ambiente, presentd
corrosion localizada a los 8 meses de estar en servicio. El circuito se habia fabricado con tuberia
de acero inoxidable AISI 316L de 25 pulgadas de didmetro y 8,5 mm de espesor de pared, habia
sido ensamblado in situ mediante soldadura transversal utilizando acero inoxidable AlSI 308L. El
electrodo utilizado en la soldadura longitudinal en el taller fue de acero AISI 316L. Después de
8 meses de estar en servicio se observé corrosion por picadura en las tuberias, preferentemente
a lo largo del corddn de soldadura transversal, lo que hizo necesario desmontar el circuito,
limpiar la zona afectada por corrosidn y volver a soldar, en esta ocasién utilizando un electrodo
de acero inoxidable AISI 316L. Pasados otros 10 meses en servicio se volvieron a detectar fallos,
aparentemente idénticos a los primeros, localizados en el corddn de soldadura transversal vy,
también, en dos bandas paralelas a =8 mm y =15 mm del corddn de soldadura transversal.
Asimismo, las tuberias presentaban picaduras en las soldaduras longitudinales. El resto de la
superficie interna de la tuberia estaba cubierta por una capa delgada de color marrén y puntos
dispersos de color negro.

Debido a la aparente similitud observada en la corrosion de las tuberias después de 8 y 10 meses
en servicio y dado que en el tiempo mas largo, tanto el metal base como el cordén de las
soldaduras transversal y longitudinal eran de acero inoxidable AISI 316L, se decidid llevar a cabo
un estudio de las muestras tomadas de los 8 primeros meses de fallo en servicio. Se consideré
que esto podria enriquecer la investigacién dado que la informacidn que se podria obtener sobre
el comportamiento de los dos materiales, el acero AISI 316L (metal base y soldadura
longitudinal) y el acero AISI 308L (soldadura transversal), era superior. La observacién mediante
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microscopia optica de la superficie interna de las picaduras reveld la presencia de productos
residuales en forma de filamento, productos de color blanco, etc.

Es conocido que los electrodos que se utilizan en soldadura de acero inoxidable deben tener una
composicién quimica y unas propiedades mecanicas adecuadas y ser resistentes a la corrosion.
Uno de los pardmetros que se debe considerar, desde el punto de vista de resistencia a la
corrosion, es el contenido de ferrita-6 y su distribucidn en la matriz de austenita. Un porcentaje
de ferrita-6 menor del 5% se distribuye en la matriz de la aleacidon formando pequeiias islas, de
tal forma que solamente aquella que aparece sobre la superficie es atacada. Cuando el
porcentaje de ferrita-& supera el 8-9%, esta fase tiende a formar redes continuas en la matriz de
austenita que favorecen la corrosién del corddn de soldadura.

Hay dos formas de ataque en un corddn de soldadura de acero inoxidable. Una formando
bandas metallrgicas situadas a cada lado de la soldadura y a pequeia distancia que ocasionan
ataque localizado, conocido como “deterioro de la soldadura” (weld decay), y otra como ataque
en “filo de cuchillo” (knife-line) en el que la zona préxima a la soldadura sufre corrosion. Ambos
tipos de ataque estén relacionados con la precipitacién de carburos en los limites de grano.!

El objetivo de este trabajo es determinar las causas del fallo prematuro por corrosion de la
soldadura de las tuberias de acero inoxidable AISI 316L que forman parte de un circuito de
refrigeracidén con agua de mar.

1.2. Materiales

La Tabla 1 muestra la composicion quimica de los tres materiales ensayados. Se cortaron
probetas del metal base, del cordén de soldadura transversal realizado in situ y del cordén de
soldadura longitudinal realizada en taller. Las soldaduras se habian realizado por el
procedimiento GTAW (gas tungsten arc welding).

Material Elemento, % en peso
(o Si S Mn Cr Ni Mo P
Base 0,03 0,44 0,02 1,23 16,63 10,50 2,20 0,03
Soldadura Transversal 0,03 0,47 0,01 1,51 19,02 10,82 0,56 0,02
Soldadura Longitudinal 0,03 0,47 0,01 1,22 17,32 11,43 2,20 0,02

Tabla 1. Composicion quimica del metal base y de los cordones de soldadura transversal y longitudinal

Se midi6 el contenido de ferrita-6 utilizando un ferritdmetro de la marca, Forster, modelo 1054.
Se siguid la norma ASTM A262 Practica A para determinar la susceptibilidad a la corrosidon
intergranular. Se realizaron curvas ciclicas de polarizacién anddica a una velocidad de
polarizacion de 0,16 mV/s, de acuerdo con la norma ASTM G61, comenzando en el potencial de
corrosion (E.r) hasta que la densidad de corriente alcanzé el valor de 5 pA/cm?. A partir de ese
valor se invirtié el sentido de la polarizacion hasta que se cerré el ciclo de histéresis. Se utilizé un
potenciostato EG&G PARC, modelo 273A, en la configuracion clasica de tres electrodos. Un
electrodo saturado de calomelanos (ESC) se utilizd como referencia. Las probetas utilizadas
como electrodo de trabajo tenian una superficie de 1 cm? y se embebieron en una resina epoxi
de curado en frio para proteger los bordes laterales y la parte trasera. Como contra electrodo se
utilizé una malla de platino. La superficie objeto de estudio se pulié mecdnicamente utilizando
SiC de tamaio de grano, de forma sucesiva, 120, 400 y 600. En la realizacidn de los ensayos
electroquimicos se utilizaron dos electrélitos, agua de mar natural y agua de mar artificial, de
acuerdo con la norma ASTM D1141. Se utilizaron las técnicas de microscopia electronica de

133



M. Criado, E.Otero, S. Fajardo, P.P. Gomez, J.M. Bastidas

barrido (SEM) y energias dispersivas de rayos X (EDX), utilizando un microscopio JEOL JXA-840
equipado con un sistema LINK AN 10000. Se realizé analisis de la superficie de las muestras
mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) utilizando un espectrémetro
VG Microtech, modelo MT 500, con un anodo de magnesio MgKafka,, como fuente de rayos X
(hv=1253,6 eV) con un haz de energia primaria de 15 kV y una corriente electréonica de 20 mA.
La presién en la cdmara de analisis se mantuvo a 10° Torr durante las medidas.

1.3. Resultados

La Figura 1 muestra resultados metalograficos tipicos de las tres zonas analizadas: el metal base
con las picaduras situadas en una franja de =8 mm de la seccion transversal del cordén de
soldadura, Figura 1a); el corddn transversal de soldadura con picaduras, Figura 1b); y el corddn
longitudinal de soldadura con picaduras, Figura 1c). El ataque es selectivo y preferentemente se
corroe la ferrita-§, afectando tanto al cordén de soldadura como al metal base. El ataque parece
propagarse siguiendo las bandas de segregacion.

=1 100 pm

Figura 1. a) Picadura en el metal base. b) Picadura en el corddn de soldadura transversal.
¢) Picadura en el corddn de soldadura longitudinal

La Figura 2a) muestra una micrografia tipica de SEM de los productos residuales existentes en el
interior de una picadura en un corddn transversal de soldadura. Los productos parecen tener
forma de filamento. La Figura 2b) muestra una micrografia de SEM de los puntos negros
existentes en la superficie interna de una tuberia, se observa la presencia de corpusculos
esferoidales.

Figura 2. a) Micrografia de SEM de productos con forma de filamento en el cordon de soldadura
transversal. b) Micrografia de SEM de los puntos de color negro

134



Corrosion y preservacion de la infraestructura industrial

La Figura 3a) muestra una micrografia de SEM de la misma zona a la indicada en la Figura 2a)
pero a mayores aumentos. El ataque selectivo de los productos residuales les confiere una
apariencia como de un esqueleto. La Figura 3b) muestra una micrografia de SEM de un
corpusculo esferoidal, detectado debajo de los puntos negros situados en la franja de =15 mm
del corddn transversal de soldadura, en el que se ha detectado corrosion localizada.

Figura 3. a) Micrografia de SEM de productos con forma de filamento en el cordon de soldadura
transversal. b) Micrografia de SEM de los corpusculos esferoidales en una picadura en un punto de color
negro

Los espectros de EDX mostraron la presencia de un elevado contenido de silicio, aluminio, calcio,
potasio y azufre. Se observd que los componentes mayoritarios eran fosforo y potasio. Asi, los
resultados de los espectros EDX sugieren la existencia de fosfatos de potasio, calcio y magnesio
en los productos esferoidales en la superficie interna de las tuberias.

La Tabla 2 muestra el porcentaje de ferrita-6 en el metal base y en los cordones de soldadura
transversal y longitudinal.

Material Ferrita-8, %
Metal base 0,4
Soldadura Transversal 3,4
Soldadura Longitudinal 4,6

Tabla 2. Contenido de ferrita-6 en el metal base y en los cordones de soldadura transversal
y longitudinal. Los resultados son el promedio de cuatro determinaciones

El ensayo de sensibilizacidn a la corrosion intergranular se ha llevado a cabo en tres zonas: Zona
A: en el metal base, lejos de la soldadura, sin ataque intergranular; Zona B: una zona del cordén
transversal de soldadura; y Zona C: zona del metal con picaduras situadas en una franja a =15
mm de distancia del cordén de una soldadura transversal. La Figura 4 muestra la variacion del
E.orr cON el tiempo de inmersidn en agua de mar de las probetas extraidas de las Zonas A, By C.
La Figura 5 muestra las curvas ciclicas de polarizacién anddica de probetas extraidas de las Zonas
A, By C. Zona A, Figura 5a); Zona B, Figura 5b); y Zona C, Figura 5c); después de 30 dias de
inmersion en agua de mar natural (linea de color negro) y en agua de mar artificial (linea de
color rojo).

135



M. Criado, E.Otero, S. Fajardo, P.P. Gomez, J.M. Bastidas

0

O

@ —e—Zona A
E —o0—2ZonaB

T —0—Zona C
I -50
=l
]
£
g -100|
(] /D/-D-——D\ — o /n
2 -n‘”\/ /./o\./U\E:H/E—E/'
] o/o/o\o___o o——o—©
o o—
e -150 o o —

NS
2 L
g o
_200 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo, dias

Figura 4. Variacion del potencial de corrosion (E ...;) con el tiempo. Electrdlito agua de mar natural

600

s00
(5]
8 40
>
€ 300
:S 200 |
O 100 E
© pro
N o
S
8 00
4
200 a)
300
] 4 3 s 10 12 14 16
s00
Q400
w
>
£ 300
c
‘O 200
o |
©
N 1e0] [l
=
)
[e] 0
o b)
100
[ 2 4 ¢ s 10
s00
(5]
0 00
z
~ 300
c
0
o 200
©
N
S
g e
[<]
o ]
c)
100 PR TR N RN S R PR

1 1
] 2 4 s 3 10 12 14

Densidad de corriente, 10 A/cm?

Figura 5. Curvas ciclicas de polarizacion anddica. a) Zona A; b) Zona B; y c) Zona C. Electrdlito agua de mar
natural (linea de color negro) y agua de mar artificial (linea de color rojo). Tiempo de ensayo 30 dias

136



Corrosion y preservacion de la infraestructura industrial

La Tabla 3 muestra la composicién quimica de las diferentes probetas estudiadas utilizando la
técnica de XPS. Esta tabla ha sido preparada utilizando los espectros XPS de alta resolucién del
Fe 2p, Cr 2p, Ni 2p, Mo 3d, Ca 2p, Na 1s, Si 2p, 0 1s, C1 2p y F 1s.? Los espectros se obtuvieron
después de bombardear las muestras con iones argén durante 30 min.

Material Composicion atémica, %

Fe Cr Ni Mo Ca Na Si (o) Cl F
Base 69 18 11 2 - - - - - -
Mancha Marrén 13 6 3 - 10 9 - 55 4
Mancha Negra 5 - - - 10 12 9 53 5 6
Filamento 23 16 - - - - - 58 3 -

Tabla 3. Composicion quimica de las muestras analizadas mediante XPS

1.4. Discusion

El analisis quimico de los materiales indicado en la Tabla 1 confirma que los materiales satisfacen
con la composicion requerida. El uso del acero inoxidable AISI 308L en la soldadura transversal
no parece ser la causa del deterioro de las tuberias, el mayor contenido en cromo de este acero
que el metal base (AISI 316L) podria compensar su falta de molibdeno. Ademas, la variacién del
E.or cOn el tiempo, Figura 4, es similar para los tres metales ensayados. Sin embargo, este
resultado no es decisivo porque el E,, de los materiales en agua de mar parece ser poco
significativo desde el punto de vista de la corrosion.?

La observacion con el microscopio optico reveld la presencia de productos con una estructura
atipica de productos de corrosidén inorganicos. Adicionalmente, los lugares en los que
aparecieron las picaduras y su morfologia estdn en concordancia con corrosion inducida por
microorganismos (MIC).*” El fallo prematuro de las tuberias puede, por tanto, ser atribuido a un
fendmeno de MIC.

Los estudios metalograficos revelaron la ausencia de defectos estructurales en el metal base. No
se detectaron defectos en la soldadura tales como cavidades, uniones, inclusiones de fundentes,
etc. En la zona afectada térmicamente (ZAT) en el corddn de soldadura no se observé la
precipitacion de carburos. Estos resultados indican que aunque no es acertado el uso de acero
inoxidable AISI 308L como electrodo de aporte en la soldadura de acero AlSI 316L, el par
316L/308L no ha sido la causa de la corrosion por picadura. De hecho, el estudio metalogréfico
muestra claramente que el ataque fue selectivo, inicidndose en la ferrita-6 precipitada o
segregada en el metal base o en el cordén de soldadura (Figura 1). Estos resultados indican,
también, que pueden ser atribuidos a un fenémeno de MICS®

Los resultados obtenidos por SEM y EDX muestran, también, un ataque selectivo, dado que el
niquel practicamente desaparece de los productos residuales con forma de filamento, Figuras
2a) y 3a), y de la superficie interna de las picaduras. La técnica SEM muestra la presencia de
corpusculos esferoidales y productos en los que el analisis con EDX indico la presencia de azufre,
hierro, fésforo y potasio. La aparicidon de fésforo se relaciona con un fenémeno de MIC.?
Adicionalmente, es dificil de imaginar que la presencia de los corpusculos esferoidales, Figura
2b), es resultado exclusivamente de las reacciones quimicas o electroquimicas. Con respecto a la
Figura 3b), la imagen es andloga a otras micrografias encontradas en la bibliografia para ilustrar
la presencia de un fenémeno de MIC?
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El porcentaje de ferrita-6 en los cordones de las soldaduras longitudinal y transversal esta en el
rango de 3,4-4,6%, Tabla 2. Como se ha mencionado anteriormente, el porcentaje de ferrita-6 de
los cordones de soldadura longitudinal y transversal se puede considerar adecuado.

Se acepta que la susceptibilidad de un metal a la corrosidn localizada se puede evaluar mediante
el potencial de picadura (E,.) o el potencial de proteccién (E,.).” Cuanto mayor es el valor de la
diferencia E-Ecrr, mayor es la resistencia del metal a la corrosion localizada. La Tabla 4 se ha
preparado con los resultados obtenidos de las curvas ciclicas de polarizacion de la Figura 5. De
estos resultados, se puede concluir que la probabilidad de formacion de picaduras, para las
condiciones ensayadas en el laboratorio, es baja. En el caso menos favorable la diferencia Eyic.Ecorr
es muy elevada 536 mV.

Electrdlito Zona Ecorry MVesc Epicc MVesc Epic-Ecorr, MV
Agua de mar A -126 480 606
natural B -159 410 561
C -93 480 573
Agua de mar A -150 450 600
artificial B -124 412 536
C -116 420 536

Tabla 4. Potencial electroquimico de las Zonas A, By C

Los resultados obtenidos mediante la técnica de XPS también sugieren un fendmeno de MIC. En
primer lugar, se corrobora el ataque selectivo. El niquel no se detecta en la composicion de los
productos residuales con forma de filamento. Si se acepta que solamente el hierro y el cromo
forman parte de estos productos metalicos, en la proporcion atémica indicada en la Tabla 3, la
composicién en peso de los productos filamentosos es 60% Fe y 40% Cr. El oxigeno no se ha
considerado dado que se puede incorporar por la resina conductora utilizada para fijar los
filamentos al portamuestras en la técnica XPS.

Se observan diferencias entre las manchas negras, situadas en la banda a una distancia de
=15 mm de los puntos transversales de la soldadura, y la capa de color marrén, Tabla 3. En el
primero, no se observaron elementos aleantes como cromo o niquel, mientras se detecta la
presencia de flior y especialmente de silicio. La ausencia de niquel en las manchas negras
corrobora el ataque selectivo. Comparando la composicién quimica, determinada utilizando la
técnica de XPS, de la capa de color marrén y de las manchas de color negro, Tabla 3. Se observa
la ausencia de silice en la primera. Asi, en zonas uniformes de la capa de color marrén, en
ausencia visible de corrosion localizada, no hay silice, la cual parece estar limitada a las manchas
negras en las que se ha detectado corrosion localizada. Este resultado también concuerda con
los datos de EDX, dado que los espectros de los productos residuales filamentosos y los
productos existentes en el interior de las picaduras de color blanco indican la presencia de silicio,
a veces como el elemento mayoritario.

La acumulacion de silicio no tiene lugar exclusivamente como el resultado de un proceso de
corrosion electroquimica. Sin embargo, como ya se ha comentado, numerosos estudios en la
bibliografia asocian este resultado con un fenémeno de MIC.” Se concluye que de la informacién
suministrada por la ténica de XPS es una prueba adicional de la participacién de las bacterias en
la corrosidén localizada de las tuberias de AISI 316L soldadas formando parte de un circuito de
refrigeracidn con agua de mar.
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Finalmente, para confirmar la presencia de microbios en el proceso de corrosién localizada, se
realizd un estudio bacterioldgico en el agua de mar que circulaba por el circuito. Se detecté la
presencia de la bacteria del género sulfato reductoras desulfovibrio y la del género sulfuro-
oxidante thiocapsa, corroborando un fendmeno de corrosién inducido por microorganismos.

1.5. Conclusiones

La corrosiodn localizada afecta tanto al metal utilizado en la soldadura transversal (tipo AlISI 308L)
como al metal base y al metal utilizado en la soldadura longitudinal, estos dos ultimos del tipo
AISI 316L, aunque el ataque es mds severo en las soldaduras transversales. El tipo de ataque es
selectivo, dado que los productos residuales con forma de fiamento no contienen niquel.
Productos en forma de filamento se encuentran frecuentemente en los fenémenos de corrosion
inducidos por microorganismos (MIC). El ataque tiene lugar, preferentemente, siguiendo las
bandas de ferrita-6 precipitada o segregada. Se observa la formacién de corpusculos
esferoidales de baja consistencia. Corpusculos de este tipo son habitualmente encontrados,
también, en fendmenos de MIC. No se observaron diferencias estructurales en el metal base
entre la zona afectada térmicamente (ZAT) y las zonas alejadas de la soldadura.

Se obtuvo una buena concordancia entre los resultados obtenidos utilizando las diferentes
técnicas experimentales. En las condiciones experimentales del presente estudio las técnicas
electroquimicas, E.. y curvas ciclicas de polarizacion anddica, fueron las que menor informacion
suministraron. El fendmeno MIC se atribuye a la presencia de las bacterias sulfato-reductora
desulfovibrio y a la sulfuro-oxidante thiocapsa.

2. Planchas calcograficas de cobre

2.1. Introduccién

Cuando una superficie de cobre pulida se expone a un ambiente interior “sin contaminacion”
inmediatamente se forma una pelicula extremadamente delgada sobre ella de 6xidos nativos. El
espesor de esta pelicula es el resultado de la difusion de iones cobre del metal a la parte mas
externa de dicha pelicula. A medida que la pelicula crece la difusién se hace mas dificil, de tal
forma que después de pocas horas el aumento es practicamente nulo.™ Los procesos quimicos,
fisico-quimicos y electroquimicos se activan por la presencia de humedad y contaminantes que
conducen al empafiamiento y la apariencia de manchas en la superficie del cobre.

Se acepta que el contaminante con mayor efecto en la corrosidon atmosférica del cobre es el
sulfuro de hidrégeno (H,S). Si un ambiente contiene sulfuros, el cobre se empafia debido a la
incorporacion de sulfuro cuproso (Cu,S) en la pelicula superficial. Contrariamente a la cuprita
(Cu,0) el Cu,S contiene defectos estructurales que facilitan la permeacién de iones cobre y asi el
deterioro del metal base.*

La humedad junto con el SO, son las principales causas de corrosién atmosférica en muchos
metales. Sin embargo, en el caso del cobre el SO, es de importancia secundaria, se le considera
en torno a cuatro dérdenes de magnitud menos agresivo que el H,S.!' Se conoce que la
concentracién de SO, en ambientes interiores es considerablemente menor que en exteriores.*
Se requieren elevados niveles de SO, para provocar un efecto considerable en la corrosion del
cobre.®® En atmdsferas urbanas la velocidad de corrosidn del cobre en ambientes interiores es
unas dos ordenes de magnitud inferior que en ambientes exteriores. Esta diferencia se atribuye
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a la reduccion del tempo de humectacién (tiempo durante el cual la superficie metalica
permanece humeda) y al contenido de iones del electrdlito. En ambientes exteriores el paso de
los afos puede conducir a la formacion de una capa verdosa conocida como “patina”,
compuesta principalmente de sales basicas de cobre: sulfatos, carbonatos y cloruros, en
proporciones variables dependiendo del tipo de ambiente. En interiores se forman delgadas
peliculas que empafian la superficie del cobre, a veces con la apariencia de manchas, pero no es
habitual observar verdaderas patinas, como en el caso exposiciones al exterior.

La Coleccién de la Calcografia Nacional, en la Real Academia de Bellas Artes de San Fernando en
Madrid, posee mds de 7.000 planchas calcograficas, de las cuales 3.670 son del siglo
decimoctavo y son de cobre. Los grabados de las planchas contienen restos de tinta,
procedentes de los procesos de impresion, algunos de hace 200 afos. Adicionalmente, todas las
planchas estadn cubiertas (empafiadas) por peliculas de color oscuro y algunas de ellas (=1%)
muestran, también, zonas con productos pulverulentos de corrosidon de color marrén oscuro o
verdosos.

El objetivo de este trabajo es identificar los productos de corrosion existentes en las planchas
calcogrificas del siglo decimoctavo de la Coleccidon de la Calcografia Nacional, con la intencidn de
aplicar el tratamiento mds adecuado para la restauracion y conservacion de tan valiosos trabajos
de arte.

2.2. Materiales

Entre las planchas con productos pulverulentos de corrosidn, se ensayaron seis y sus numeros de
catdlogo de la Coleccidn de la Calcografia Nacional fueron: 2429, 2659, 2723, 3171, 3880 y
D-157. Los productos pulverulentos se obtuvieron con la ayuda de una delgada espatula y se
estudiaron utilizando las técnicas de difraccién de rayos X (XRDA) y de espectroscopia infrarroja
(IRS).

La composicion quimica del cobre de las planchas calcogréficas utilizadas en los ensayos de
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y espectroscopia de electrones Auger (AES) fue
(% en peso): 0,13 As; 0,13 Pb; 0,14 Sb; 0,04 Sn; 0,07 Ni; 0,006 Fe; 0,005 Zn; y el resto Cu.

La Figura 6 muestra un ejemplo de dos planchas calcograficas, una en buen estado Figura 6a) y la
otra con empafiamiento y productos pulverulentos de corrosion, Figura 6b).

Se utilizo la técnica XRDA para identificar los productos de corrosion, mediante un equipo Bruker
D8 Advance diffractometer con Sol-X detector. Se utilizé el método del polvo policristalino.
También se utilizd la técnica IRS, utilizando un equipo Nicolet con pastillas de bromuro de
potasio (KBr).

La técnica AES en combinacion con el bombardeo de iones argdn se utiliz6 para caracterizar la
superficie de las planchas calcograficas. En la técnica AES se utilizd un equipo JEOL Scanning
Auger Microprobe, modelo JAMP-IOS, con una presidon base de 4 x 10™ Torr, con una energia
primaria de bombardeo de 10 kV y una corriente electrénica de 122 nA. Los espectros se
integraron durante 300 ms. Se obtuvieron perfiles de profundidad con un bombardeo a 10 kV y
115 nA de iones argon.

Se utiliz6 el analisis de XPS utilizando un espectrémetro Leybold Heraeus LHS 10 con una energia
de paso de 20 eV. El espectrometro estaba equipado con un anodo de Mg como fuente de
rayos X (hv = 1253,6 eV). Varias regiones de energia 20 eV de interés se escanearon. Cada region

140



Corrosion y preservacion de la infraestructura industrial

del espectro se promedié por un nimero de barridos para obtener una buena relacion de sefial-
ruido. Aunque se observaron fenédmenos de carga superficial en todas las muestras, las energias
de ligadura (BE) aproximadas se pudieron medir refiriéndolas al pico del C 1s a 284,6 eV.

Figura 6. Fotografia de planchas calcogrdficas. a) Buen estado. b) Con productos pulverulentos de corrosion

Las técnicas AES y XPS requieren pequeiias muestras. Dado el valor artistico e histdrico de las
planchas calcograficas, estas técnicas se han aplicado solamente a muestras obtenidas de
planchas calcogréficas rotas o con desperfectos. Se cortaron cuatro muestras de 10 x 10 mm? de
los fragmentos de las planchas calcograficas, dos de una zona sin grabado, etiquetadas como
“smooth area”, y las otras dos de zonas con gran cantidad de lineas de grabado, que contenian
tinta seca en el grabado, etiquetadas como “engraved areas”.

2.3. Resultados

La Figura 7 muestra el difractograma XRDA de la plancha 2723 que permite identificar nantokita
(CuCl), cuprita (Cu,0) y atacamita (CuCl, - 3Cu(OH),). La Tabla 5 incluye los compuestos
identificados mediante las técnicas de XRDA e IRS de tres planchas calcogréficas. En las tres
planchas restantes no fue posible caracterizar los productos de corrosion debido a su baja
cristalinidad.
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Figura 7. Espectro XRDA de productos pulverulentos de corrosion. A: atacamita
(CuCl, - 3Cu(OH),); N: nantokita (CuCl); C: cuprita (Cu,0)
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Plancha Calcografica Compuesto, XRDA Radical, IRS
2429 CuCOs; - Cu(OH), COs5%, OH
2659 CuCl; - 3 Cu(OH), COs5%, OH
2723 Cudl, Cu,0 OH
3171 - COs5%, OH
3880 - COs5%, OH
D-157 - -

Tabla 5. Compuestos y radicales identificados mediante las técnicas XRDA e IRS, respectivamente

La Figura 8 muestra los espectros de IRS de los productos pulverulentos de corrosion. A pesar de
la complejidad de los espectros cuando coexisten varios compuestos quimicos, las vibraciones
correspondientes al enlace O-C-O pueden ser claramente apreciadas y, también a los nimero de
onda mayor que 3500-3600 cm™ se observa la vibracién del grupo OH". La Tabla 5 incluye los
radicales identificados con la técnica IRS.
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3000

i I i I i

1000

L

4000 1800 1600 600 200

Numero de onda/ cm™*
Figura 8. Espectro IRS de productos pulverulentos de corrosion

La técnica AES se ha aplicado para estudiar la pelicula delgada de empanamiento en las dos
areas diferentes de una plancha calcografica: a) una lisa sin grabado “smooth area”, y b) otra con
grabado “engraved area” que retiene la tinta envejecida en el grabado.

La Figura 9 muestra un espectro AES de una pelicula delgada de empafiamiento de la “smooth
area” obtenida entre 20,2 y 980 eV. Se confirma la presencia de Cu, Cl, Cy O. Estos elementos
coinciden con los constituyentes de los compuestos determinados por las técnicas XRDA e IRS. El
espectro de la zona “engraved area” con restos de tinta no ofrece informacién adicional.

Los espectros AES conjuntamente con el bombardeo con Ar* se utilizd para caracterizar la
composicion elemental aproximada de la superficie, en funcidn de la profundidad. Se realizaron
14 barridos sucesivos con una intensidad de los iones de 150 nA, registrando en cada barrido el
correspondiente espectro. La Figura 10 muestra los valores de las intensidades relativas de los
picos Auger para cada uno de los barridos. Se puede observar que las capas mas externas estan
enriquecidas en Cl, Cy O. El método no indica el estado de oxidacién. La concentracion de estos
elementos disminuye con el bombardeo sucesivo con Ar*. En contraste, la concentracion de Cu
rapidamente aumenta con el nimero de barridos. Estos resultados indican que la capa de
empafiamiento es extremadamente delgada.
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Figura 9. Espectro Auger de una capa de empafiamiento de una zona lisa “smooth area”.
Se detecta Cu, Cl, Cy O
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Figura 10. Variacion de la intensidad relativa de los picos Auger en sucesivos barridos

bombardeando con iones argon

La técnica XPS ha sido aplicada a las capas delgadas de empafiamiento: a) una zona lisa “smooth
area”, y b) una zona grabada “engraved area”. Se registraron los niveles del C 1s, 0 1s, Cu 2p y el
pico Auger Cu L;VV, y se midieron las correspondientes energias de ligadura (BE), ver Tabla 6.

Zona O1s Cu 2p Cu L,VV Auger modificado
Zona Lisa 530,6 933,1 913,6 1848,9
Zona Grabada 530,5 932,9 915,5 1849,3

Tabla 6. Energias de ligadura (BE) (eV) y pardmetro Auger modificado
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La Figura 11 muestra los picos del Cu 2p y los respectivos Auger de las dos areas objeto de
estudio. Se observa que hay diferencias entre los niveles del Cu 2p y los picos Auger en la
“smooth area” y en la “engraved area”. Contrariamente, la contribuciéon del “satélite” en el lado
de mayor energia de ligadura en cada pico principal del Cu 2p en ambos “smooth area” y
“engraved area” es de poca importancia, indicando que el Cu se encuentra en un estado de
oxidacién inferior a +2. No obstante, se pueden observar diferencias en la forma de la linea. La
“smooth area” presenta como una desintegracion de los picos, un fendmeno tipico en muchas
muestras de Cu, mientras la “engraved area” presenta picos bien definidos. A pesar de estas
diferencias, el parametro Auger modificado es esencialmente el mismo en ambas zonas lisa y
grabada y concuerda con el valor dado en la bibliografia para el ion Cu*.*** Adicionalmente, se
puede observar un pequefio hombro hacia los mayores valores de energia cinética en el pico
Auger en la “engraved area”, indicando una cierta participacién de iones Cu?, esto esta en
concordancia con la presencia de un satélite mas intenso en el nivel Cu 2p.

Cuzp Culy¥v

Engm'\icd 1
Bane Satellite

Engrnv\‘td area

Smooth areg

| 1 1 ] | 1 I !
860 840 935 910 1830 1840 1850 1860
Energia de Ligadura/ eV Pardmetro Auger/ eV

Figura 11. Energia de ligadura (BE) (eV) y parametro Auger modificado de las zonas de las planchas
calcogrdficas lisa (smooth area) y con grabado (engraved area)

La relacién atdomica O/Cu encontrada en la zona lisa es de 0,62 y se aproxima a la relacion
estequiométrica del Cu,0. Por otro lado, en la zona grabada con tinta envejecida retenida, la
relacion es aproximadamente de 4 revelando un notable enriquecimiento en O. El espesor de la
pelicula de empafiamiento en la zona lisa es del orden de 10-15 A.

2.4. Discusion

La primera sorpresa que surge al analizar las planchas calcograficas es la ausencia de
compuestos de azufre. Ninguno de los cuatro métodos analiticos utilizados ha detectado la
presencia de azufre, sulfuros o sulfatos. Este resultado es interesante. Como se ha comentado
anteriormente, los gases sulfurosos son los contaminantes que tienen un mayor efecto en la
corrosion atmosférica del cobre, hasta ahora no se ha detectado la presencia de compuestos de
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azufre después de 200 afios en un ambiente interior. Esta ausencia de compuestos de azufre
puede ser debida a la baja contaminacion existente hasta hace 50 afios, y desde entonces las
planchas calcograficas han permanecido en el interior del Museo de la Calcografia Nacional.

En el caso de planchas calcograficas con una pelicula de empafiamiento, su estado concuerda
con el que se podria esperar para la corrosion del cobre en ambientes interiores. Los resultados
obtenidos con las técnicas AES y XPS son muy interesantes a este respecto. La técnica AES revela
la existencia de los elementos Cu, C1, C y O los cuales se encuentran en una pelicula superficial
muy delgada. La técnica XPS permite conocer la composicién de esta capa, el cobre en su
totalidad se encuentra en la forma de Cu®, con una pequefia participacién de Cu*. Ademads, se ha
determinado la relacidn atémica entre O y Cu siendo aproximadamente de 0,62 lo que sugiere
que la pelicula de empafiamiento estd compuesta mayoritariamente de Cu,0."

De la informacidn obtenida con la técnica XRDA se deduce que los productos pulverulentos de
corrosion en algunas planchas calcograficas estan formados por Cu,0, CuO, hidroxicloruros y
hidroxicarbonatos. La técnica IRS muestra, para los mismos productos de corrosion la presencia
de enlaces O-C-O y grupos OH". La presencia de O-C-O en las muestras que se supone que han
permanecido siempre en ambientes libres de contaminacidn, solamente puede ser atribuida a la
presencia de COs™ el cual junto con la existencia de grupos OH™ permite deducir la existencia de
carbonatos basicos de cobre en cuatro de las seis muestras, y que la técnica de XRDA solo los ha
detectado en una de las planchas calcograficas (Plancha No. 2429).

Los hidroxicloruros y los hidroxicarbonatos son compuestos frecuentes en la corrosion
atmosférica del cobre en ambientes exteriores y, por tanto, su presencia es dificil de entender
en ambientes interiores, a menos que alguna de estas planchas fuera almacenada en
condiciones inadecuadas en algin momento en el pasado o haber sido salpicadas con agua, ya
que la ausencia de patina en el cobre en atmdsferas interiores es atribuida principalmente a la
baja humedad relativa de estas atmdsferas.

En este estudio las manchas existentes en la plancha calcografica de la Figura 6b) (esquina
inferior izquierda) con contornos bien definidos podria ser debido a “manchas de agua” (water
stains),’® que habitualmente se producen en las superficies de estanterias o en laminas de
material enrollado. Este tipo de manchas induce a pensar que los productos pulverulentos de
corrosion existentes en algunas planchas calcogréficas podrian ser debidos a salpicaduras
accidentales de agua sobre las planchas durante sus 200 afios de existencia.

Afortunadamente, en ambos casos las planchas con peliculas delgadas de empafiamiento y
aquellas que presentan productos pulverulentos de corrosion, el espesor y la composicion de los
productos identificados no parece presentar especial dificultad en su eliminacidn, y por esta
razon las precauciones que deben ser tenidas en cuenta en el momento de seleccionar un
posible tratamiento de limpieza para la restauracién y conservacion dependerd mas de las
propias planchas calcograficas que del estado de su superficie.

2.5. Conclusiones

La cuatro técnicas experimentales utilizadas, XRDA, IRS, AES y XPS, permiten la caracterizacion
de los productos de corrosion formados en las planchas calcograficas almacenadas durante 200
afios de la Coleccidn de la Calcografia Nacional. Se ha determinado la presencia de cobre, cloro,
carbono y oxigeno en las peliculas delgadas de empafiamiento. El espesor de estas peliculas,
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determinado mediante la espectroscopia Auger en combinacién con el bombardeo con iones
argon, ha mostrado ser extremadamente delgado.

Los resultados obtenidos con la técnica de XPS han mostrado que las peliculas de empafiamiento
estan compuestas basicamente de Cu,0 y su espesor es del orden de 10-15 A. Los productos
pulverulentos de corrosion existentes en algunas planchas calcogréaficas se pueden atribuir a
salpicaduras accidentales de agua sobre las planchas en algin momento de sus 200 afios de
existencia. Las técnicas XRDA e IRS indican que los productos pulverulentos de corrosion estan
formados por Cu,0, CuCOs; - Cu(OH),, CuCl, y CuCl, - 3Cu(OH),.

3. Limpieza del cobre utilizando soluciones alcalinas

3.1. Introduccién

Los principales componentes de los bafios electroliticos utilizados en la limpieza del cobre son
sustancias que hacen la solucion moderadamente alcalina e impiden el empafiamiento de la
superficie. Se afiaden agentes antiespumantes para mejorar la “humectabilidad”, de una
soluciéon alcalina, esto es, su habilidad para penetrar en la superficie metalica y humedecer
cualquier sustancia externa.

Las propiedades reductoras de los aldehidos y la glucosa en una solucién de elevada alcalinidad
son bien conocidas. Estas propiedades son la base los reactivos de Tollens y Fehling.™® Soluciones
que contienen la sal de Roechelle (tartrato mixto de sodio y potasio), NaOH y un azlcar o un
aldehido, se utilizan en la limpieza del cobre por dos razones, la mayor accién limpiadora de una
soluciéon de elevada alcalinidad y las propiedades reductoras del azicar y los aldehidos, los
cuales pueden ser una ventaja para el tratamiento del cobre, especialmente cuando esta
cubierto por una pelicula delgada de productos de corrosién debido a su exposicidon en un
ambiente interior como es el caso de un museo.

El objetivo de este trabajo es ensayar dos nuevas soluciones que contienen glucosa D(+) o
formaldehido para la limpieza del cobre. Los resultados se comparan con soluciones
convencionales de limpieza del cobre que contienen carbonato, silicato, fosfato, etc. El estudio
se completo utilizando tres inhibidores de corrosion.

3.2. Materiales

La composicién quimica del cobre, de elevada dureza (HV=120), fue (% en peso), <0,01 As;
< 0,011 Pb; < 0,011 Sb; < 0,02 Sn; < 0,01 Ni; < 0,01 Fe; < 0,01 Zn; < 0,005 P; y el resto Cu. Las
muestras se pulieron hasta acabado espejo. Las probetas tenian un espesor de 1 mm y una
superficie de 50 y 2 cm?, respectivamente, para la realizacién de los ensayos gravimétricos y
electroquimicos.

Se ensayaron dos soluciones alcalinas. Solucidon A: 100 g de tartrato potdsico tetrahidratado
(C4HsKNaOs - 4H,0), 20 g NaOH y agua destilada hasta completar 750 ml. Finalmente, se
afiadieron 250 ml de formaldehido (HCHO) de pureza 37-40%. Solucion B: 100 g de tartrato
potasico tetrahidratado (C;H,KNaOs - 4H,0), 20 g de NaOH y agua destilada hasta completar 800
ml. Finalmente, se afiadieron 100 g de glucosa D(+) (CsH1,06) y la cantidad necesaria de agua
destilada para completar un volumen total de 1000 ml.
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Finalmente, se ensayo una tercera solucién alcalina convencional definida de la forma siguiente:
Solucion C: 14 g/l Na,COs;, 15 g/l Na,SiOs;, 6 g/l NasP;Oy y 2 g/l “Tween 20” (polioxietileno
sorbitanmonolaurato) surfactante no iénico. El pH de las Soluciones A y B puede variar con el
tiempo, y tiene que ser controlado periddicamente. Por debajo de pH 9 las propiedades
reductoras del formaldehido y de la glucosa D(+) sobre el cobre desaparecen.

El estudio se completd ensayando tres inhibidores de corrosidn, sugeridos en la bibliografia para
la limpieza del cobre en soluciones alcalinas:*® Resorcinol (1,3-dihidroxibenceno) CsH4(OH), (RSL),
floroglucinol (1,3,5-trihidroxibenceno) CgHs(OH); (PGL) y 8-quinolinol (8-hidroxiquinolina)
CoH,NO (8QL). Estas sustancias, reactivos para andlisis, se afiadieron a las soluciones alcalinas en
la proporcién de 1 g/l.

La técnicas experimentales utilizadas en este estudio fueron: el potencial de corrosién (E o)
medido a diferentes tiempos; la resistencia de polarizacién (R,) para determinar la densidad de
corriente de corrosidn (icr); las curvas de polarizacion al final de los ensayos y a una velocidad
de barrido de potencial de 0,1 mV/s; y ensayos gravimétricos de pérdida de peso (por triplicado).
Un electrodo saturado de calomelanos (ESC) se utilizdé como referencia en las medidas
electroquimicas y una malla de platino como contra electrodo.

Se llevé a cabo un ensayo complementario con las nuevas Soluciones Ay B, con el objetivo de a)
estudiar el efecto de las Soluciones A y B en el acabado superficial del cobre, y b) estudiar las
propiedades reductoras de las Soluciones A y B sobre el cobre, para ello se utilizaron probetas de
cobre con tres acabados superficiales diferentes. El Lote | de probetas se pulid hasta acabado
espejo. El Lote Il se expuso durante tres afios a una atmodsfera interior de laboratorio, las cuales
se empanaron. El Lote Il presentaba empafiamiento y manchas de corrosién.

3.3. Resultados y discusion

La Figura 12 muestra los resultados de pérdida de peso del cobre sumergido en las Soluciones A,
By C, en presencia y ausencia de inhibidor. La pérdida de peso originada por las tres soluciones
ensayadas es pequefa, particularmente con las Soluciones A y B. La pérdida de peso fue del
orden del limite de sensibilidad de la balanza analitica utilizada (+0,1 mg). La pérdida de peso es
inferior en las soluciones alcalinas estudiadas aqui que en soluciones acidas en idénticas
condiciones experimentales.”> A efectos practicos es innecesario el uso de inhibidores de
corrosion. Se puede observar (Figura 12) que en la Solucién B sin inhibidor, la pérdida de peso es
inferior que en la Solucién A sin inhibidor. Esto puede ser debido al hecho de que la glucosa D(+)
tiene mayores propiedades reductoras que el formaldehido, como consecuencia de la
participacion de otros grupos organicos presentes en la cadena organica.

Si se supone que 3 mg/dm? es el limite maximo de pérdida de peso permitido para el cobre sin
empafiamiento sumergido en un bafio de limpieza, ninguna de las soluciones ensayadas aqui
produce esta velocidad de corrosion. La experiencia de los autores indica que cuando la
corrosion del cobre es del orden de 3-10 mg/dm’ el aspecto de la superficie del cobre no cambia.
La Figura 12 muestra, también, que la pérdida de peso en las tres soluciones ensayadas, en
presencia y ausencia de inhibidor, es practicamente constante en el periodo de tempo
ensayado. Estos resultados tienen un interés practico, debido a que el tratamiento del cobre
puede continuar durante varios dias, sin ataque adicional sobre el cobre. Esta conclusion
concuerda con los datos electroquimicos.
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Figura 12. Pérdida de peso frente al tiempo en las Soluciones A, By C
en presencia y ausencia de inhibidor

La Tabla 7 incluye la eficiencia de los tres inhibidores de corrosién ensayados. La eficiencia se
calculé mediante la relacion: (Psin-Pcon) X 100/Pg,, donde Pgy, y Peon soN las pérdidas de peso sin
inhibidor y con inhibidor, respectivamente. La mayor eficiencia se obtuvo con el inhibidor 8QL,
mayor del 90%. La accion protectora de estos inhibidores se puede atribuir a la presencia del
grupo OH  en la substancia organica, y la formacidn sobre el material de un producto de reaccion
entre el cobre, el inhibidor y la solucién de NaOH.*®

Solucién RSL, % PGL, % 8QL, %
A 77 93 91
B 66 83 100
C 92 88 91

Tabla 7. Eficiencia inhibidora (%) calculada gravimetricamente después de 24 h de ensayo

La Figura 13 muestra los resultados del ensayo complementario utilizando tres acabados
superficiales del cobre. En el Lote | el brillo de las probetas no cambia después de un tiempo de
inmersién de 48 h. El empafiamiento de las probetas del Lote Il desaparece después de unos
pocos segundos. Después de 12, 24 y 48 h de experimentacidon el aspecto superficial es
excelente. Finalmente, el empafiamiento en las probetas del Lote Il desaparece después de
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unos pocos segundos y se redujeron las manchas de corrosion con el aumento del tiempo de
inmersion. Este fendmeno es mas evidente en la Solucion B que en la Solucién A.
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|

Figura 13. Evolucion de la apariencia de la superficie del cobre con el tiempo de inmersion

Los ensayos electroquimicos se limitaron a los inhibidores 8QL y RSL, con la mayor y menor
eficiencia, respectivamente. La Figura 14 muestra la variacién del E,,, con el tiempo del cobre en
las Soluciones A, By C, en presencia y ausencia de inhibidor. El E,. de la Solucién B, en presencia
y ausencia de los inhibidores RSL y 8QL, es del orden de -500 mVesc < Ecorr < -650 mVesc. Para la
Solucion A, en presencia y ausencia de los inhibidores RSL y 8QL, esta en el rango de -680 mV ¢
< Ecorr < -900 mVsce hasta las 24 h. Finalmente, para la Solucidn C, sin y con el inhibidor RSL esta
situado en el rango -300 mVes¢ < Ecorr < -400 mVesc hasta 24 h. El E.,,, fue practicamente constante
durante las 48 h de duracién de los experimentos. Solamente la Solucion C inhibida con 8QL,
entre 24-48 h, mostré un cambio hacia potenciales mas nobles, correspondiendo con una
disminucion en la i, y puede ser asociado con la formacidn de una capa sobre la superficie del
cobre, como mostraron las probetas al final del ensayo.

Los resultados de densidad de corriente (i) obtenidos aplicando E., £25 mV no mostraron una
clara tendencia, el cobre no sufrié ataque por las Soluciones A, B y C en presencia y ausencia de
inhibidor, es decir cuando una polarizacién de +25 mV se aplicd la respuesta en intensidad (Al)
fue practicamente inexistente y, en consecuencia, la i, fue despreciable.

Se aplicaron polarizaciones de E., *100 mV para obtener resultados cuantitativos. Estas
condiciones experimentales estan lejos de las condiciones tedricas establecidas en la ecuacion
de Stern-Geary." La Figura 15 muestra la variaciéon de la i. frente al tiempo del cobre en las
Soluciones A, B y C, en presencia y ausencia de inhibidor. Estos resultados se obtuvieron
mediante la aplicacion de E., £100 mV y cada resultado es el promedio de cinco lecturas. La
Figura 15 debe ser considerada con precaucién, y debe ser utilizada solamente con fines
comparativos. Se observa un descenso en la i, del cobre por el efecto de los inhibidores RSL y
8QL en las Soluciones A y C. En la Solucién B el efecto inhibidor de RSL y 8QL no esta claro.
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Asimismo, la i, disminuye con el tiempo de inmersion para la Solucién A en presencia y
ausencia de los inhibidores RSL y 8QL. Estos ultimos resultados concuerdan con los datos
gravimétricos. Como se indicé anteriormente, en la Solucién C inhibida con 8QL se puede
observar una disminucién en la i, entre 24-48 h. La Figura 15 muestra, también, el efecto
inhibidor de RSL y 8QL en la Solucion C. Desde un punto de vista practico, estos resultados de la
Solucién C inhibida con RSL y 8QL muestra que la velocidad de corrosion es practicamente
constante en todos los experimentos y con muy bajo valor. Estos resultados concuerdan con los
datos gravimétricos. De la comparacién de los resultados de la Figura 15 se concluye que la
menor densidad de corriente se produce con la Solucidn B, la mayor i, con la Solucién Cy una
posicidn intermedia es ocupada por la Solucién A.

—{+ Solucién A

—{I— Solucién A + RSL

—p— Solucion A + 8QL
Solucion B

—_— Solucién B + RSL

—D— Solucién B + 8QL

—O— Solucién C
Solucion C + RSL

L —P— Solucion C +8QL

300 _—"——— ¢ o

r\m

-400 - E\

-500 / — o
-600 - \

-700 | /

-900 : . L
1 0 20 30 40

Tiempo, horas

Potencial, mV .

Figura 14. Variacion del potencial de corrosion (E...) del cobre
con el tiempo en presencia y ausencia de inhibidor
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Figura 15. Variacion de la densidad de corriente (i...) del cobre
con el tiempo en presencia y ausencia de inhibidor

La Figura 16 muestra las curvas de polarizacion del cobre en las Soluciones A, B y C después de
48 h de inmersion, en presencia y ausencia de los inhibidores RSL y 8QL. Si se asume que 10
pnA/cm? es el limite maximo de i permitido para el cobre sumergido en un bafio de limpieza
para obtener un buen acabado superficial, las Soluciones A y B producen una densidad de
corriente inferior a ese valor. La Solucién C sin inhibidor produce un maximo de 18 pA/cm?
después de 48 h de inmersidn. Se observa dispersidn en los resultados con las Soluciones A y B,
que pueden ser atribuidos a la complejidad de estas soluciones. Se observa, también, dispersidon
en presencia de inhibidor.
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Figura 16. Curvas de polarizacion del cobre en: a) Solucion A en presencia y ausencia de los inhibidores
RSL y 8QL; b) Solucidn B en presencia y ausencia de los inhibidores RSL y 8QL; y c) Solucién C en presencia
y ausencia de los inhibidores RSL y 8QL

La Tabla 8 incluye los valores de las pendientes anddica y catddica de la Figura 16. En la
Solucion A, Figura 16a), ambos inhibidores RSL y 8QL actian sobre la reaccién catddica vy,
consecuentemente, pueden ser asociados a un mecanismo catddico. La Figura 16c) y la Tabla 8
muestran que el inhibidor 8QL actua, principalmente, sobre la reaccidn anddica en la Soluciéon C.
Por otra parte, el inhibidor RSL modifica sensiblemente la reaccion catddica. Consecuentemente,
el mecanismo de inhibicion de ambos inhibidores 8QL y RSL en la Solucién C es diferente, 8QL
actla como anddico y RSL como catddico.
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Solucién B., mv B., mV
A 133 548
A+RSL 116 1130
A+8QL 128 3517
B 108 1833
B+RSL 73 265
B+8QL 77 153
C 41 343
C+RSL 54 461
c+8QL 244 548

Tabla 8. Pendientes anddica (3,) y catddica (B.) obtenida de la Figura 16

La Figura 16¢c) muestra que en presencia y ausencia de inhibidor cerca de =-0,280 Vs se produce
un pico en la corriente y una rapida disminucién en la densidad de corriente seguido por un
rellano en la densidad de corriente, indicando la formacién de una capa pasiva. Resultados
similares se pueden observar en la Figura 16b) para la Solucién B en ausencia de inhibidor y en
presencia del inhibidor RSL a potenciales mas activos. Este fendmeno puede ser atribuido a la
formacién de Cu,0.'#*

3.4. Conclusiones

La Soluciones A y B son excelentes para la limpieza del empafiamiento del cobre. Esta conclusién
es mas evidente con la Solucién B. A efectos practicos, es innecesario utilizar inhibidores de
corrosion. La Solucidn C es un buen bafio de limpieza del cobre pero produce peores resultados
que las Soluciones Ay B. Con la Solucién A ambos inhibidores RSL y 8QL actuan sobre la reaccién
catddica. En la Solucién C, el inhibidor 8QL actda como anddico y el RSL como catddico. Los
resultados de pérdida de peso concuerdan con los electroquimicos. El orden de inhibicién de los
compuestos organicos es: quinolinol > floroglucinol > resorcinol.

Con la Solucién C, en presencia y ausencia de inhibidor, y para la Solucién B sin inhibidor y con el
inhibidor RSL, se forma un pico en la densidad de corriente seguido de un rellano con baja
densidad de corriente, indicando pasivacion.
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