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La ciudad de San Francisco de Campeche fue uno de los puertos mas importantes de la
Peninsula de Yucatan, México, durante el periodo colonial. Su importancia lo convirtié en
un punto atractivo para filibusteros y corsarios. Como colonia espafnola heredo la artilleria

y objetos manufacturados en metal utilizados para la navegacion y otros utilizados como
parte de la vida cotidiana importados desde el viejo continente que ahora son considerados
patrimonio cultural. § Actualmente existe una necesidad de preservar aproximadamente
cien canones que se encuentran en exhibicion al aire libre ante las condiciones ambientales
de la ciudad de San Francisco de Campeche, bajo un clima calido subhumedo. 9 Con el
objeto de indagar sobre aspectos de manufactura, el estado de degradacion y tratamientos
de estabilizacién de herrumbre se han utilizado técnicas de andlisis electroquimico y de
superficie, asi como metalografias in situ en canones manufacturados en hierro colado gris
gue se encuentran actualmente en exhibicidén en el Museo de Arqueologia del Fuerte de
San Miguel. 1 Como una primera aproximacion, se evalué un tratamiento de formacion de
capa de productos de corrosion estables y la utilizacion de un convertidor de herrumbre
obteniendo como resultado el disminuir hasta en un orden de magnitud la velocidad de
corrosion en los cafiones.
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La ciudad de San Francisco de
Campeche demuestra su magnificencia
con los ejemplos de arquitectura civil,
militar y religiosa que reinan por su
centro histéricoy los barrios antiguos,
ademas de innumerables bienes
muebles como los archivos tanto
parroquiales como historicos, ejemplos >
de arte sacroy la artillerfa que se exhibe
en museos y en las calles de la ciudad.
Por lo anterior, la Organizacion de las
Naciones Unidas para la Educacion
(UNESCO) la declard patrimonio mundial
de la humanidad en 1999.

La artilleria en la peninsula de Yucatan era proce-
dente de la colonia espanola, razon por la cual here-
damos su tecnologia y desarrollo en este ambito. Se
cree que las piezas que se conservan actualmente
en la ciudad de San Francisco de Campeche, fueron
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fabricadas en su mayoria en Espafna, aunque es po-
sible tener algunas piezas originarias de Inglaterra y
Francia dados los ataques de corsarios de estas na-
ciones (Diaz Fuentes, 2008).

En la presente investigacion se utilizan técnicas
de andlisis comunmente utilizadas en ingenieria de
materiales aplicadas al estudio de la degradacion de
hierro colado en cafones manufacturados durante
el periodo colonial de la ciudad de San Francisco de
Campeche, México y una primera evaluacion de un
método de estabilizacion de herrumbre.

LOS CANONES DE SAN FRANCISCO DE CAMPECHE

En la ciudad de San Francisco de Campeche actual-
mente existen 97 ejemplares de canones del periodo
colonial inventariados por la seccion de arqueologia
subacuatica del Centro INAH Campeche. Estos ejem-
plos de artilleria se encuentran en exhibicion en di-
ferentes puntos de la ciudad, delimitando los barrios
antiguos, decorando el malecon, en algunas glorietas
en las salidas de la ciudad, en exhibicién en los mu-
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seos del Centro INAH Campeche y otros bajo custo-
dia de la Armada de México y del Ejército Mexicano.

UNIVERSO DE ESTUDIO

Como objeto de estudio se seleccionaron 10 ca-
hones de los 20 que se encuentran en exhibicién al
aire libre en el Museo de Arqueologia del Fuerte de
San Miguel; 9 de ellos se ubican en el techo del fuer-
te y uno afuera, en el costado este de la edificacion.
Estos cafnones fueron estudiados en el museo con la
previa autorizacion del Centro INAH Campeche. La
seleccion de canones del Fuerte de San Miguel se
realizd con base en sus diferencias morfoldgicas y a
su estado de conservacion.
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METODOLOGIA X
¢
® pais o Para cumplir con los objetivos de la presente
e investigacion se seleccionaron como técnicas de
s analisis a la metalografia, la Difraccion de Rayos X, la
oswen ° Microscopia Electronica de Barrido, la Espectrosco-

10-343604 (@ ® @367

pia de Dispersion de Energia de Rayos X'y la Polari-
zacion Potenciodinamica.

La primera fase de la experimentacion fue el anali-
sis de la microestructura constitutiva de los canones
por medio de la metalografia; posteriormente se in-
dagdy clasificéd la composicion de los productos de
corrosion con el apoyo de la técnica de Difraccion
de Rayos X, la Microscopia Electronica de Barrido
y la de Espectroscopia de Dispersion de Energia
de Rayos X; y por ultimo se estudié el comporta-
miento electroquimico del metal desnudo y de los
productos de corrosidon previa y posteriormente al
tratamiento de estabilizacién con la técnica de po-
larizacion potenciodinamica.

FIGURA. 1 Distribucion de los cafiones analizados en el Fuerte de La maoerq de estud|ar la microestructura del m_e_
San Miguel, Campeche tal constitutivo fue realizando una metalografia in

'R
L)

-DIANR ARANO-

4

MenV





v

"“NOTAS CORROS\WVAS-

situ. Se realizaron tres metalografias en cada uno de
los diez cafones seleccionados del Fuerte de San
Miguel, una cerca de la culata, una en la parte central
y otra cerca de la boca. Como solucion de ataque se
selecciond al NITAL que es comUnmente utilizada en
hierro colado. EI NITAL es una solucién diluida de aci-
do nitrico en etanol o metanol que ataca preferen-
cialmente las fases de ferrita y perlita (Radzikowska,
2004; ASM, 2004; Ruxanda et.al., 2004).

Para identificar y clasificar los productos de corro-
sion se decidio utilizar las técnicas de Difraccion de
Rayos X (XRD), Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) y Espectroscopia de Dispersion de Rayos X.

Para el estudio del comportamiento electroquimi-
Co, previoy posterior al tratamiento de estabilizacion,
se efectud una polarizacion potenciodindmica a una
velocidad de 40 mV/min y se aplicd un sobrepo-
tencial con respecto al potencial de celda teniendo
como sobre potencial inicial -700 mV 'y polarizando
hasta 700 mV sobre el potencial de celda.

De acuerdo a las pruebas realizadas dentro del
proyecto “Determinacion del grado de deterioro y
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aplicacion de métodos de preservacion de piezas
metalicas consideradas como patrimonio cultural
de la ciudad de Campeche” FOMIX CAMP-2005-C01-
026 se ha seleccionado el método de estabilizacion
que dio mejores resultados para ser aplicado en el
canon 001 ubicado en el Centro de Investigacion en
Corrosion de la UAC. El tratamiento de estabilizacion
se resume en |os siguientes puntos:

1. Este método es aplicado por zonas de 25 cm?2
aproximadamente, para controlar mejor el
proceso.

2. Se eliminan mecanicamente los productos de
corrosion sin llegar a tocar la superficie del metal
con ayuda de un mototool (herramienta eléctri-
ca rotatoria con accesorios para desbaste, lijado
y pulido) Dremel ® y discos de carburo de silicio.

3. Se aplica acido nitrico 0.1 M sobre la superficie
y se deja que reaccione con el metal ayudan-
do mecanicamente con un cepillo a la elimi-
nacion de hojuelas de grafito y de inclusiones
no-metalicas.
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4. Se retira el exceso de acido o el remanente
con ayuda de papel absorbente y se deja seca
la superficie.

5. Inmediatamente se aplica sobre la superficie
una soluciéon de acido tanico a 5% en alcohol
metilico.

La evaluacion de los métodos de estabilizacion
de productos de corrosion se realizé aplicando el
procedimiento antes mencionados en el canén 001,
previamente analizado con técnicas electroquimicas.
Posteriormente al tratamiento, se evalud el compor-
tamiento electroquimico de los productos resultan-
tes con la técnica de Polarizacion Potenciodinamica.

También fueron utilizadas las técnicas de analisis
de Microscopia Electrénica de Barrido, de Espectros-
copia de Dispersion de Rayos X y de Espectroscopia
de Fotoelectrones de Rayos X.
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RESULTADOS OBTENIDOS (ARANO, 2008)

MICROESTRUCTURA DE LOS CANONES

Con este estudio fue posible corroborar que los
canones estan manufacturados en hierro colado
gris, gue su composicion reside entre los intervalos
2.5-4.0% de carbono, 1.0-3.0% de silicio, 0.2-1.0% de
manganeso, 0.02-0.25% de azufre y 0.02-1.0% de f&s-
foro. Presentando una morfologia de grafito de los
tipos A, By C (Kumar Sinha, 2003).

La microestructura de los canones consta de una
matriz continua de ferrita con colonias de perlita y
la presencia de hojuelas de grafito. En ocho de los
once cahones se presenta la intrusiéon de steadita
(001, 10-343612, 10-343621, 10-343617, 10-343616,
10-343604, 10-343608 y 10-343605) que es una fase
eutéctica con fosforo binario. La formacién de la fase
perlita, se trata del crecimiento de laminillas de ce-
mentita entre ferrita.

-DIANA ARANO-
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Avwnun b qus s swalizg la mmiekigrafia (3] 5% 36x)

FIGURA 2. Metalografias realizadas en los cafiones 10-343621, 10-343617 y 10-343610.
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IDENTIFICACION Y CARACTERIZACION DE PRODUCTOS DE CORROSION

DIFRACCION DE RAYOS X

Con la técnica de Difraccion de Rayos X se logré
identificar las fases cristalinas de 8 de los once cano-
nes.Lasdosfases cristalinas que estuvieron presentes
en todos los cafiones analizados fueron la Goethita
FeO(OH) y la Maghemita — C K-Fe203, el cuarzo es-
tuvo presente solamente en los canones expuestos
en el Fuerte de San Miguely la excepcion en cuanto
a esta fase fue el cafidon 001, mismo que presentd
hierro y Lepidocrocita M - Fe3+O(OH), fases que no
presentaron ninguno de los otros cafones.
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Tabla 1 Fases cristalinas presentes en los nueve cafiones
analizados

FHHGHEES

Lepidocro-
(uarzo | Goethita | Maghemi-| Akaganei-{ . cita
Hierro
ta-C ta
. Si02 | FeO(OH) V-
Cafon yFe203 |B-Fe0(OH)| ¢ [Fes,0(0H)
Hexago-|Ortorrém; Cibico
nal bico (ibica (Tetragonal Ortorrém-
bico
001 | —-—- X X X X X
10-343612| X X X X | -1 —-
10-343621] X X X X | -1 -
10-343617) X X X X |1 —
10-343610f X X X X | —1 —
10-343616( X X X X |1 —
10-343620f X X X X | — | —
10-343604| X X X
10-343605| X X X

Como se observa en la Tabla 1, los canones ex-
puestos en el Fuerte de San Miguel presentan una
composicion muy similar por varios factores; el tipo

-DIANA ARANO-
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de aleaciéon del que estdan compuestos es la misma
(hierro colado gris), la condiciones atmosféricas a las
que han estado expuestas en los Ultimos anos han
sido las mismas y la Ultima es que estos cafiones
han sido estabilizados con la misma metodologia
(lavado con hexametafosfato de sodio, estabiliza-
cion de herrumbre con acido tanico y aplicacion de
barniz de proteccion).

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y
ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X

Con esta técnica se analizaron ocho de los once
canones. En cada muestra se obtuvieron perfiles de
composicion elemental con la técnica de Espectros-
copia de Dispersion de Energia de Rayos X.

Los elementos que se presentan en mayor propor-
cion son el carbono, el oxigeno, el hierro y el silice. En
el candn 10-343621 el calcioy el manganeso también
presentan un porcentaje mayor a 1%; y en los cano-
nes 10-343610 y 10-343616, el calcio también pre-
senta un porcentaje mayor a 1%. Los elementos silice,
calcio, cloro, manganeso, magnesio, azufre, fésforo,
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sodio y potasio se pueden considerar como elemen-
tos depdsitos o migrantes del ambiente circundante,
mientras que el oxigeno y el hierro son parte de la
composicion natural de los productos de corrosion.

COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LOS
PRODUCTOS DE CORROSION ANTE LAS
CONDICIONES CLIMATICAS DE CAMPECHE

POLARIZACION POTENCIODINAMICA

El potencial de corrosion en la superficie oxidada
de los diferentes cafilones nos da un valor de la esta-
bilidad de los mismos, y quedan ordenados del me-
nos estable al mas estable, asimismo, utilizando el
método de Extrapolacion de Tafel se puede obtener
un valor de velocidad de corrosion y con este valor,
también establecer diferencias en lo que respecta
a su deterioro y por lo tanto priorizar los elementos
para una intervencién de restauracion.

Otra diferencia en cuanto al comportamiento
electroquimico en los canones es que en 5 de los

-DIANA ARANO-
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11 canones (10-343610, 10-343617, 10-343621, 10-
343612 y 10-343616) a cierto potencial ocurre un
incremento subito en la densidad de corriente. Este s,
puede deberse a una inestabilidad en el sistema. Los -
canones 001, 10-343604, 10-343605, 10-343608, 10- 3

343620y 10-343623 no presentaron ningun aumen-
to repentino en la corriente y su porcentaje de cloro

en peso es menor o igual a 0.4%. o \
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FIGURA 3. Curvas de polarizacion de los cahones 10-343623,
10-343610y 001
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Tabla 2 Parametros obtenidos de la Polarizacion
Potenciodindmica: Rp Resistencia a la Polarizacion
Lineal y Velocidad de Corrosion

Polarizacién Potenciodinamica

Superficie metalica Superficie oxidada

i Veloci-

i Velodi- §

i Poten- : : i Poten i dad de
. i 1Corr : dadde : 1Corr :
i cialde iRp(ohms : L Corro
Nodelnv : o (mA/ :corrosion: . (mA/ B
icorrosion: cm2) icorrosi sion
H H Pam2) i (mm/ H iml)
i (mv) i i (mV) i (mm/
: : : : : ano)
001 -427 :6590.88 :0.009549: 0.1113 :-356.32 : 2089.26 : 0.0302 : 0.322
10-343612 : -573.18 :2209.78 : 0.08912 : 0.3885 : 62.18 :15360.07:0.005623: 0.06554

10343621 560 -—rrrrmv 00316 003685 175 - 0.001585 0.01847
10-343617 | -607 1025.98 005888} 0.6863 | 50  i46436.69:0.005012; 0.05841
10343610 -573.88 98552 0.08912 103885 6218 1269629 0.005623 0.06554
10-343616 :-55091 | 52618 £ 0.01778 | 02072 | -79.2 21573.98:0005011; 0.0584
10343620 55441 224895 005623 06554 -18825 234579 0.04466 0.5206
10-343604 £-57874 17252 £ 005011 | 0.5841 | 116.77 {44504.54:0.005128; 0.05977
10343608 570 51564 001479 01724 322 234579 0.000125 0.001467
10-343623 565,98 2683.9 £ 006309 ; 0.7354 | 72.18 :38680.93; 0.03548 ; 0.4135
10343605 -56434 258463 003235 03771 129 1337301 001348 0.1572

FIGURA 4 ( Derecha) Curva de polarizacion del candn 001, in-
cluye polarizacion con tratamiento de estabilizacion a 28 'y 36
dias de aplicado el tratamiento.
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ESTUDIOS REALIZADOS POSTERIORMENTE
AL TRATAMIENTO DE ESTABILIZACION

POLARIZACION POTENCIODINAMICA

La figura 4 muestra las curvas de polarizacion obte-
nidas de mediciones sobre el candn 001 después de
haber sido tratado con el acido nitrico y el tanico en
agua de lluvia. Se observa un claro ennoblecimiento
del potencial de corrosién asi como un decremento
de orden de magnitud de la densidad de corriente
cuando se compara con los resultados de polariza-
cién efectuados en las superficies sin tratamiento.
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De la polarizacion potenciodinamica y utilizando
el método de extrapolacion de Tafel se obtuvie-
ron los valores de velocidad de corrosion en mm/
ano, los cuales reportan una variaciéon respecto al
potencial de corrosion de -356.32 mV con una ve-
locidad de corrosién de 0.3220 mm/ano previo al
tratamiento, mientras que a los 28 dias de haberse
aplicado el tratamiento, el potencial se ennoblece
hacia el valor de -86.13 mV vy la velocidad de co-
rrosion disminuye a 0.0116 mm/ano; a los 36 dias
los resultados son alin mas optimistas teniendo un
potencial de corrosion de 18.33 mVy una velocidad
de corrosiéon de 0.0043 mm/ano.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y ESPEC-
TROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X

Al estudiarse la superficie tratada con acido nitri-
co y acido tanico con el Microscopio Electronico de
Barrido se puede observar la formaciéon de una capa
homogénea de tanatos de hierro (Novegil-Anleoa
et.al, 2005), que es la responsable de disminuir la ci-
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nética en las reacciones de corrosién observada du-
rante las pruebas de Polarizacion Potenciodinamica
posteriores al tratamiento.

En las micrografias que fueron tomadas 4 meses
después de la aplicacion del tratamiento se observa
la formacion de compuestos que hacen mas homo-
génea la superficie del canon.

El analisis elemental con la técnica de Espectrosco-
pia de Dispersion de Energia de Rayos X, nos indica
un aumento en la concentracion de carbono debido
a la formacion de complejos amorfos de tanatos de
hierro. El 4cido tanico posee una estructura molecu-
lar C76H52046, es por ese alto contenido de carbo-
no en el &cido tanico que en la formaciéon de tanatos
de hierro se ve rellejado el aumento de carbono en
los productos de corrosion.
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FIGURA 5. Micrografia del candn 10-343620 previamente al trata- X
miento de estabilizaciéon y del cafidn 001 3 dias y 4 meses después
del tratamiento de estabilizacion.
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CONCLUSIONES

Se determind la microestructura de los canones
en cuestion, tanto identificando al hierro colado gris
como a la aleacion que los constituye. A pesar de
estar constituidos basicamente por la misma alea-
cion, se puede suponer que hay variaciones en la
composicion quimica de la aleacion asi como en el
proceso de manufactura. Lo anterior se vio reejado
en algunas diferencias microestructurales entre los
11 canones analizados, lo que desde el punto de vis-
ta arqueoldgico y de restauracion abre la posibilidad
de haber estado manufacturados en diferentes talle-
res, lo que implica diferente contexto historico.

En lo que respecta a la composicion de los pro-
ductos de corrosion se establece que las fases pre-
dominantes en los canones estudiados correspon-
den a Goethita FeO(OH) y la Maghemita - CX-Fe203,
presentes en todos los canones y el Cuarzo SiO2 y
la Akaganeita M-FeO(OH) se presentaron en 8 de los
9 canones analizados con Difraccion de Rayos X. Lo
anterior nos habla de que la composicion en los pro-
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ductos de corrosion es similar probablemente debi-
do al tiempo que llevan en exhibicion en el Fuerte
de San Miguel (mas de 15 anos expuestos).

Se comprobd que el tratamiento de estabilizacion
evaluado con la técnica de Polarizacion Potenciodi-
namica aumenta el potencial de corrosiéon, hacién-
dolo mas noble, de -356.32 mV a-86.13 mV a los 28
dias de la aplicacion y a 18.33 mV a los 36 dias. Tam-
bién disminuyd un orden de magnitud a la densidad
de corriente, lo cual implica disminuir 10 veces su
velocidad de corrosion.

A pesar de haber obtenido informacion favorable
acerca de la aplicacion de un tratamiento de estabi-
lizacion, siempre es recomendable que cuando se
intervenga una pieza considerada patrimonio cultu-
ral se apliquen las técnicas de analisis y estudio pro-
puestas en la presente investigacion y otras utiliza-
das comunmente en el drea de ciencia e ingenieria
de materiales. Ademas, de hacer un registro detalla-
do de todas las acciones encaminadas a la preserva-
cion de ese bien cultural.
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