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- RESUMEN

Los minerales que forman la superficie terrestre proporcionan valiosos recursos. La
extraccion de estos recursos minerales, constituye uno de los principales cometidos de la
industria minera. Aunque la riqueza de la tierra no estd uniformemente distribuida, y la
concentracion y calidad de los minerales varia mucho, debido a los requerimientos cada vez
mas eficientes que permitan la explotacion de minerales de baja ley o bien la recuperacion
del metal a partir de materiales de desecho. Siendo estas las causas de que en la actualidad
se realicen importantes esfuerzos para promover el reciclado de la chatarra de lata de
alimentos.

Esencialmente el capital y los costos de operacién de la extraccion, el transporte, la
preparacion y la eliminacion del estafio, limitan la factibilidad econémica de los procesos de
reciclado a gran escala. Ademas, Ias soluciones viables a los problemas técnicos asociados
con el desestafiado(via hidrometalargica) de las latas de acero solo han sido desarrolladas
por grandes compaiiias.

Hoy en dia la posibilidad mas viable para el reciclado de latas de acero es la que contempla
las nuevas tecnologias, en donde la lata se separaria de la demas “basura” mediante
extraccion magnética, para su posterior desestafiado, produciendo de esta manera un acero y
lingotes de estafio que podrian ser usados en la industria. |

El reciclado de estos materiales es atractivo desde el punto de vista cientifico-tecnolégico.
Por un lado, considerando un factor econdmico y por otro lado se puede justificar desde el
punto de vista ambiental. Dado que la hojalata tiene ya un valor agregado, la recuperacion
secundaria del Sn a partir de la hojalata y otros materiales se ha llevado a cabo durante
muchos afios usando una gran variedad de métodos. En la actualidad se estan realizando
importantes esfuerzos para promover el reciclado de la chatarra de botes alimenticios
constituidos por hierro y estafio fundamentalmenteq). Se ha estimado que el 45% de la
produccién mundial del acero proviene de la chatarra consiguiéndose con esto no sélo una
reduccion en el consumo de energia y agua sino también se preservan los yacimientos y se

reducen los problemas de contaminacion.



En el mercado de valores el estafio es aproximadamente 22 veces mas caro que el hierro y su
valor comercial comparado con €l del niquel es mayor. El estafio es el mas importante de los
metales cuya mineria es pobre en Norteamérica. Los yacimientos de estafio son muy
limitados, en el mundo existen solo cuatro zonas importantes productores de estafio, siendo
la region sudeste de Asia la mas importante.

Durante los ultimos afios se han desarrollado programas de investigacion, en donde los
objetivos principales han sido el desarrollo de un método técnicamente eficiente para el
reciclado de las latas.

La oxidacion y eliminacidon de la capa de estafio presente en las latas puede lograrse
mediante la implementacion de técnicas electroquimicasiz) en diferentes medios tanto acidos
como basicos, las latas conteniendo el estafio se utilizarian como 4nodo formando una celda
electrolitica, entre las variables que pueden influir ¢l ataque electroguimico del estafio estan
la concentracion de electrolito utilizados, la temperatura, la diferencia de potencial aplicado,
la agitacion en el sistemay).

Para lograr o anterior el estafio debe estar al descubierto, es decir, debe estar libre de
contaminantes o residuos, generalmente antes de poder observar el estafio puro en la lata,
este se encuentra recubierto por una capa de esmalte, la cual debera ser eliminada para que
el estafio pueda ser recuperado; dicho esmalte generalmente es una resina de tipo fendlico la
cual puede ser eliminada mediante el uso de disolventes organicos o medios acidos y basicos
agresivos.

Resumiendo, para que una lata de acero pueda ser reciclada requiere de dos etapas; la
primera consiste en eliminar de las latas el barniz presente para lograr posteriormente su
desestailado, la segunda consiste en realizar el desestafiado para proveer el acero libre de
cualquier impureza que serd alimentado a la fundicidn para su reciclado. Dada la gran
demanda por el estafio, -resulta cada vez mas eficiente y costeable esta forma de

recuperacion.
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ABSTRACT

Minerals that form the terrestrial surface provide valuable resources. The extraction of these
mineral resources, constitutes one of the main purposes of the mining industry. Although the
land’s abundance is not uniformly distributed and the concentration and quality of minerals
varies much of the time due to the requirements each time more efficient that allow a low
finness minerals exploitation of the metal’s recovery form the undone materials. Currently,
important efforts are being performed in order to promote the recycle scrap can food.
Principally, capital and costs of the extraction’s oparation, transportation, preparation and
elimination of the tin, limits the economic feasibility of a great scale recycling processes.
Also, viable solutions to techaique problems associated with the detinning of steel can plates
(hydrometalurgical process) only have been developed by important companies.

The most viable possibility for the recycling steel can plates is the one that examines the new
technologies, where the can plates would be separated from other “rubbish” trough magnetic
extractive, for its later unsoldered, producing by this way a sort of steel and tin lingots that
could be used in industry.

The recycling of these materials is interesting from the scientific-technological point. of view.
First, considering an economic factor and second, it can be justify from the environmental
point of view. Considering that the tin plate already has an aggregated vdlue, the secondary
recuparation of tin from the tin plate and other materials has been performed for many years
using a great diversity of methods. Currently, important efforts have been performing to
promote the recycling of scrap can food constituted principally by iron and tinp). It has been
estimated that the 45% of the worldwide steel production is originated from scrap, obtaining
with this not only a reduction on the consumption of energy and water, but deposits are
preserved and pollution problems are being reduced.

Tin is approximately 22 times more expensive than iron and compare with nickel it has a
greater comercial value. Tin is the most important metal, in which mining is deficient in
North America. Tin deposits are very limited, in the world exist only four important zones of

tin production, being the southeast region of Asia the most important.
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During the last years research programs have been developed, where the principal purposes
have been-the development os an efficient technique method for the cans recycling.
Oxidation and elimination of the cover of tin being present in cans can be reached through
the development of electrochemical techniquesiz; in different medias like acids and bases,
cans containing the tin would be used as anode forming an electrolytic celd, between the
variable that can influence the electrochemical attach of the tin are the concentration of the
electrolytes used, temperature, the potential difference that must be applied, the agitation of
the systemp},

To reach the above, tin must be uncovered, it means that, it must be free of contaminants
and residues, generally before we can observe the pure tin in the can, it is covered by a resin
cover, which must be eliminated so that the tin could be recuperated ; such resin generally is
from the phenolic type which can be eliminated through the use of organic solvents or acidic
and bases aggressive medias.

Summarizing, in order that a steel can plate could be recycled is necessary two steps; the
first consi-sts on eliminating the resin present at the can to achieve the detinning, the secod
consists on fulfil the detinning for having the steel that are going to be provided to the
furnace for its recycling free of any impurity. Due to the great demand of tin, results every

time more efficient and economic this kind of recovery.
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CAPITULO L. INTRODUCCION GENERAL Y OBJETIVOS

1.1 INTRODUCCION GENERAL.

Los metalurgistas de la antigiiedad conocian bien el estafio, debido a los efectos que este metal ejerce
sobre el cobre, y es muy probable que el bronce se obtuviese por primera vez como consecuencia de -
la mezcla accidental de las menas de estos dos metales. Es un hecho comprobado que 1,500 antes de
Jesucristo, los fenicios estaban obteniéndo estafio en la peninsula de Cronwell, en Inglaterra, para
cubrir las demandas de una nucva aleacion sumamente practica: ¢l bronce.

Todos los indicios coinciden en sefialar que se produjo estafio a lo largo de un dilatado periodo de la
historia, aunque fue hasta nuestros tiempos cuando se empezd a registrar un aumento considerable de
la demanda de este metal. A principios del siglo XIX, la demanda mundial de estafio era tan sélo de
10,000 toneladas por afio, pero desde 1910, al aumentar las necesidades de las industrias, ¢l aumento
experimentado ha sido considerablemente grande, tan solo el afio pasado en los Estados Unidos se
produjeron solo en la industria de fas latas 5 millones de toneladas de estas, lo que implicé un
consumo dé 20,000 toneladas de estaiio.

El estafio proviene fundamentalmente de dos minerales: la casiterita y la estannita. La primera se
presenta en forma de granulos negros o pardos, y también en forma piramidal, presenta una
superficie brillante y vetas de colores claros. La estannita se extrae bajo la forma de cimulos negros
o grisaceos, -se encuentra asociada a la calcopirita siendo su veta de color negro. Tanto la casiterita
como la estannita se originan cerca de las capas de granito.

De los nueve minerales que contienen estafio y que se encuentran en la corteza terrestre, solo uno, la
casiterita, Sn0,, tienc importancia industrial y comercial. Los minerales restantes son sulfuros.
complejos, tales como la estannita Cu,FeSnS, y la tealita Pb(Zn)SnS..

En los paises que producen poco estafic primario, la recuperacion secundaria del estafio es de gran
importancia (siende éste el caso de México). Las materias primas de las que puede recuperarse son
las espumas y escorias, asi como también de la chatarra de hojalata. La recuperacion secundaria del
estafio a partir de la hojalata y otros materiales se ha llevado a cabo durante muchos afios usando una
gran variedad de métodos.

En las décadas pasadas el estafio se recuperaba generalmente por alguno de los siguientes
procedimientos:

1) Mediante su disolucién en un alcali seguida de una recuperacion electrolitica.

2) Por tratamiento con Cl; el cul reacciona con ¢l estafio y no asi con el hierro.



3) Mediante disolucion en un alcali caliente en presencia de un oxidante.

4) Mediante electrélisis en medio acido, siendo el principal inconveniente ¢l de requerir un control
eficiente del potencial, lo que a nivel industrial resulta poco practico.

En la actualidad se realizan grandes esfuerzos para promover el reciclado de la chatarra de botes

alimenticios constituidos por Fe y Sn fundamentalmente. Se estima que el 45% de la produccion

mundial del acero proviene de la chatarra, logrando con esto no solo una reduccion en €l consumo de

energia y égua sino también la preservacion de los yacimientos, asi como una reduccion en los

problemas de contaminacién.

En ¢l presente trabajo sc pretende establecer mediante el uso de técnicas electroquimicas el efecto que

tienen sobre el estafio las soluciones tanto icidas como basicas a diferentes concentraciones de las

mismas, y, a partir de la informacién generada cstablecer un mecanismo de disolucidn del estafio en

los diferentes medios propuestos.



1.2 OBJETIVOS.

El objetivo principal de este trabjo es desarrollar un proceso electroquimico eficiente no

contaminante, como una altemativa para el reciclado del estafio metalico a partir de la hojalata.

Desarrollando un proceso de disolucion v recuperacion electroquimico para ¢l reciclado del estailo,

sustituyendo al proceso de reciclado mediante fundicion de las latas, logramos mejorar la calidad

del aire disminuvendo las emisiones de particulas solidas al medic ambiente, implementando un

tratamiento quimico a las soluciones derivadas del proceso electroquimico para el desestafado,

reducimos los problemas de contaminacién del agua debida a los contaminantes sélidos. Ademas

podemos incrementar la eficiencia del proceso electroquimico mediante el incremento en la

produccion y utilizando aditivos menos caros en la solucion electrolitica.

Para aicanz_ar el objetivo principal del proyecto se proponen los siguientes objetivos particulares:

1. Construir una celdaselectroquimica adecuada para ¢l proceso de desestaiiado, tomando en cuenta
todos los parametros para su diseiio.

2. Aplicar métodos analiticos, electroquimicos y fisicos en el desarrollo experimetal del proceso
electroquimico principal.

3. Comparar los resultados obtenidos mediante el método a desarrollar en este trabajo con los
obtenidos mediante los métodos ya existentes.

4. Aplicar el analisis numérico para desarrollar un modelo tedrico que nos ayude en la simulacion
de las condiciones operacionales en los procesos de disolucion y electrodepositacion usando el

método de diferencias finitas.

L

Determinar las variables dptimas para cada proceso.



CAPITULO II. REVISION BIBLIOGRAFICA.

2.1. INTRODUCCION.

E! desecho de la hojalata representa una importante fuente de acero, diariamente se¢ usan y desechan
alrededor de 100 millones de envases de este tipo, por lo que un reciclado apropiado resulta de
crucial importancia debido a que un contenido del 0.35% de estafio presente en el acero puede
ocasionar la fragilizacion asi como una pobre ductilidad del mismo. El contenido de estafio por lo
tanto, debe llevarse por debajo del 0.06% en peso para obtener ast un acero reciclado de alta calidad.
En el mercado el estafio es 22 veces mas caro que el acero en su forma metalica, debido a esto es de
gran intcré.s reciclar también al estafio, a pesar de que éste nunca se usa en su estado puro sino que
siempre se utiliza como un recubrimiento sobre otros metales, o bien para ser aleado con otros
elementos. Ademas de lo anterior es de vital importancia reciclar al estafio debido a que sus
yacimientos en el mundo son escasos y virtualmente estos se encuentran agotados, por esta razon se
han analizado exhaustivamente diversos métodos de recuperacion secundaria de dicho metal().
Existen dos procesos en general para e} reciclado del estafio2): ¢l desestafiado y el electrodeposito.

En nuestros dias existen dos técnicas basicas para ¢l desetafiado de la hojalata. La primera se basa en
la disolucion del estafio en una solucion de NaOH que se encuentra a altas temperaturas (95°C). En
este método el factor que mas afecta al proceso de desestafiado es la presencia del lesmalte que
recubre la hojalata {(que en nuestro caso se trata de una resina fendlica), debido a que dicho esmalte
cubre cerca del 50% del estafio ocasionando que la recuperacion de este metal no sea redituable3). El
segundo método, siendo éste el mas importante, s¢ basa en un proceso no electroliticoz), en el cual el
estafio se disuelve en una solucion de NaOH a altas temperaturas (95°C) en presencia de un agente
oxidante (NaNO; o NaNO,), en esta técnica el factor mas importante que afecta el proceso de
desestafiado es la velocidad de reaccion que depende del tiempo en el cual se logra diselver la capa de
esmalte (resina fenolica), asi como ¢l contenido de contaminantes presentes en la solucion para
posteriormente recuperar el estaiio.

Por otra parte, existe otro proceso de recuperacion del estafio, este es a partir de soluciones
desestafiantes via precipitacion de una sal de calcio con un contenido del 30-40% de Sn2+[1]
obteniéndose un producto secundario de los lodos del desetafiado el cual contiene un pequefio
porcentaje de estafio, una vez que la solucién de estannato ha sido removida. Las sales de calcio son
preparadas para su venta a los fundidores del estafio en donde €l contenido de calcio es utilizado

como un aditivo de la sal fundente. El factor mas importante en la recuperacion del estafio mediante



este método es el alto costo de los aditivos utilizados para Hevar a cabo el proceso, esto es, una sal
con contenido de estafio vuclve este proceso poco factible, debido a esto, este método se encuentra
descartado por los productores de la hojalata.

Evidentemente, si los procesos poco eficientes van a ser sustituidos, y por tanto las pérdidas en los
procesos de eliminacidn y recuperacion minimizadas, es esencial el desarrollo de técnicas
electroquimicas asi como analiticas, ademas de un desarrollo teérico para lograr la caracterizacion de
las propiedades electroquimicas de la interface estafio-solucion, logrando asi la innovaciéon de
procesos ¢lectroquimicos. A pesar que ciertas propiedades (ej. Ia diferencia de potencial aplicado)
son con frecuencia dependientes de la temperatura, agitacion, concentracion del electrolito; las
técnicas desarrolladas para la medicion y caracterizacion de los parametros de la celda
electroquimica deberan ser in situ,

Bodensteiner R3], al usar altas temperaturas (90°C) y difcrentes concentraciones de estannato de
potasio (K,Sn0;) antes del proceso de desetafiado, encontrd que la remocién del esmalte puede ser
via método electroquimico, esto es, cuando se aplica un potencial entre la lata de estafio y el otro
electrodo ;;ata formar asi una celda en una solucién electrolitica, dicha solucién reacciona con el
esmalte sin causar ning{in dafio a la delgada capa de estafio ademas no provoca reaccién alguna entre
¢l esmalte y el estafio.

Wayne v Foremanjs) encontraron que la eficiencia en et proceso de recuperacion en los
electrodepositos metalicos a partir de soluciones frescas esta determinada por parametros como: ¢l
disefio de lés electrodos, ¢l potencial aplicado, la concentracidn del electrolito, asi como de la
conductividad del electrolito; encontraron ademas dos maneras para lograr una buena eficiencia en el
proceso mediante estos parametros, una es usando un catodo poroso y la otra es aplicando un
potencial constante preferentemente sobre la aplicacion de una comente constante logrando asi un

consumo en la energia.

2.2 PROPIEDADES QUIMICAS Y FISICAS DEL ESTANO.

E] estafio, Sn, mimero atdmico 50, peso atémico 118.70, estd en el grupo IV del sistema periddico y
es miembro del subgrupo que contiene el germanio y el plomo. Tiene valencias +2 y +4. Sus diez
isotopos naturales, en orden de abundancia son: 120, 118, 116, 119, 117, 124, 122, 114 y 115. El
estafio se presenta en las rocas igneas de la corteza terrestre en cantidad de 0.001%

aproximadamente. Existen dos formas alotrépicas: €l estafio blanco (B) y el gris (o). El blanco



cristaliza en el sistema tetragonal de cuerpo centrado y el gris en el sistema cubico. Aunque su
temperatura de transformacion es de 13.2°C., su transformacion en estafio gris no se verifica en
condiciones practicas si el metal no es de alta pureza y estd expuesto a temperaturas bajo cero. Su
transformacion se retrasa por pequefias cantidades de bismuto, antimonto, plomo, plata u oro que en
¢l existan, y por esta razon los grados comerciales del estafio s¢ resisten a su transformacion. Por el
contrario, pequefias cantidades de aluminio y de zinc aceleran el cambio. Una dilatacion de 25% en
volumen acompafia a la transformacion del estafio blanco en gris, cuyos primeros sintomas son la
aparicién de puntos grises y la formacion de polvo. El estafio gris retorna a su color blanco elevando
la temperatura por encima de 13.2°C; por fusion toma su forma blanca sin alterar sus propiedades.

El estafio es un metal no t6xico, blanco y flexible, que se adapta a todos los tipos de trabajo en frio,
como la laminacion, extrusion, etc. Facilmente se mezcla con soldaduras de bajo punto de fusion. El
cobre, el antimonio, el bismuto y el cadmio en aleacién aumentan su dureza. Su aplicacién mas
importante es en el revestimiento del acero para formar la hojalata, la cual, en forma derbotes, es el
mejor material de envases de conserva para los alimentos facilmente alterables. En aleacion con el
plomo forma la soldadura de estafio. Con ¢l antimonio, cobre y plomo forma el metal Babbitt, el
metat para tipos y aleaciones para vaciados. Con ¢l cobre, forma latones y bronces diversos. De
menor importancia es su empleo en tubos plegables, aleaciones fusibles, aleaciones de revestimiento
oramental y resistentes a la corrosion, en compuestos y reactivos quimicos(s).

El estafio es un metal anfotero; reacciona con las bases y acidos fuertes y es relativamente resistente
a las soluciones casi neutras. El oxigeno en las soluciones acuosas acelera grandemente la corrosion.
En ausencia del oxigeno, ¢l alto sobrepotencial de hidrogeno en el estafio es causa de que una pelicula
de hidrogeno sea retenida en la superficie, de modo que el ataque por los acidos queda retrasado. El
metal normalmente esta recubierto por una pelicula invisible de 6xido estannico, la cual puede ser
completamente eliminada por los acidos o por los alcalis(s).

Los acidos halogenados atacan al etafio, particularmente cuando estan calientes y concentrados. El
metal se disuelve lentamente en HCI diluido y H,SO, con la formacién de sales de Sn(ll) (sales
estannosas)(e;

Sn+ 2H & S+ HT

El acido sulfiirico caliente disuelve al metal, especialmente en presencia de oxidantes, formandose los

iones estafio (IV) por disolucions;:

Sn + 4H,80, — Sn* + 280,” + 2S0,T+4H,0



El acido nitrico diluido v frio disuelve al estafio lentamente sin evolucién de gases, formandose los

iones de estaiio (1) y amonio(s):

48n + 10H + NO, & 4Sn™ + NH, + 3H,0
Con HNO; concentrado ocurre una reaccion vigorosa, produciéndose un solido blanco, formulado
usualmente como oxido de estafio (IV) hidratado, SnQO,exH,0 y conocido como acido
metaestannico(6):

3Sn + 4 HNO, + (x-2)H,0 < 4 NOT + 3500, xH,04

El acido oxalico es, quiza, para el estafio, el mas corrosivo de los 4cidos organicos comunes. En
presencia de antimonio y é&cido tartarico, el estafio se disuelve facilmente en HNOQj; (disolucion
inducida) c-lebido a la formacion de complejos. Si estan presentes grandes cantidades de hierro,
nuevamente se cvita la formacién del dcido metaestannico. El agua regia disuelve facilmente al

estafio, donde s¢ forman nuevamente los iones estafio (IV) (iones estannicos) (6):
38n + 4 HNO, + 12 HCl — 3Sn™ + 12CI"+ 4NOT + 8H,0

El estafio puede ser bi o tetravalente en sus compuestos. Los compuestos de Sn(ll) o estannosos son
generalmente incoloros. En soluciones dcidas estan presentes los iones Sn(l), Sn®*, mientras que en
soluciones alcalinas se encuentran los iones tetrahidroxo estannato (II) o estannito [Sn(OI—I)4]2'. Estos

dos son facilmente transformados uno en otroi6; .
Sn* + 4 OH < Sn(OH),”

Los iones Sn(II) son poderosos agentes reductores. Los compuestos de Sn(IV) o estannicos son mas

. . 4 R
estables. En sus soluciones acuosas pueden estar presentcs como iones Sn(IV), Sn*, o como iones

hexahidroxoestannato (1V) [Sn(OH)G]Z'. Nuevamente, forman un sistema en equilibrio(é):

Sn* + 6 OH™ < Sn(OH),”

En soluciones acidas el equilibrio estd desplazado hacia la izquicrda, mientras que en soluciones
alcalinas estq desplazado hacia la derecha. Las soluciones diluidas de alcalis débiles, como ¢l
hidréxido de amonio y ¢l carbonato de sodio, producen escaso efecto en el estafio. Las sales con
reaccion acida en solucidn, como el cloruro de aluminio, atacan al estafio en presencia del oxigeno o
del aire. Los medios no acuosos producen poco efecto en el estafio(6).

Algunos equilibrios de oxidacion-reduccion del estafio se presentan a continuacion(7:

S+ 2e & Sno E°=-01375V
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S+ 2e < Sn¥ o

SnS + 2¢ & SH 4 S, E°=-087V
SO, + 2H + 2 & Sn°+ HOuoee. E°=-0104 V
SNOypery + 2H + 20 & Sn°+ HO....... E°=-0091V
Sn(OHYCIH,O + 2¢ & Sn'+ OH + CI" + HO.............. E°=-0631V

Algunas constantes fisicas importantes del estafio se presentan en la siguiente tabla:s):

CONSTANTE VALOR
Peso atémico 118.7 g/mol
Valencia 2y4
Nimero atomico 50
Peso especifico 7.3
Punto de fusion 231.9°C
Calor latente de fusion 14.2 cal/g
Punto de ebullicion 2270°C
Coeficiente de expansion lineal entre 100 y 1000° C 0.000023
Resistividad eléctrica a 20°C 11.5 pSYem®
Densidad 7.29 kg/m’
Conductividad Teérmica 0.153 em-s °C
Reststividad a la tension 140 kg/cm2
Modulo de elasticidad 41x104 a 55x104 kg/cm2
2.3 ANALISIS DEL ESTANO.

El estafio en solucién se puede reconocer mediante las siguientes reacciones importantes:

1) Sulfuro de Hidrogeno. |

Precipitado amarillo de SnS; a partir de soluciones dcidas diluidas (0.3M). El precipitado es soluble
en HCl concentrado, en soluciones de hidroxidos alcalinos y también en sulfuro de amonio y

polisulfuro de amonio. Por acidificacion precipita ¢l sulfuro de estafio (I'V) amarillo:s):



Sn* + 2H,S - SnS,{ + 4H"
SnS, ¥ + S* — SnS,”
snS,y + 287> SnS,” + 8,7
SnS,” + 2H - SuS,d + H,ST

En presencia de acido oxalico no ocurre precipitacion del sulfuro de estafio (IV), debido a la
formacion del ién complejo estable del tipo [Sn(C204)4(H20)2]4'; éste constituyc la base de un
método de separacion de antimonio de Sn.

2} Solucion de NaOH.

Precipitado blanco gelatinoso de Sn(OH),, soluble en exceso del precipitante formando

hexahidroxoestannato (IV)(s1:
Sn* + 4 OH" — Sn(OH), 1

Sn(OH), ¥ + 2 OH & Sn(OH),~

Con soluciones de amoniaco y carbonato de sodio, se obtiene un precipitado similar que es insoluble
en exceso de reactivo.
3) Solucion de HgCl2.

Si se agrega rapidamente una gran cantidad de reactivo, se forma un precipitado blanco de calomel:
Sn* + 2HgCl, - Hg,CL,1 + Sn* + 2CI

. . . 2+ . .. . .
Sin embargo, si los iones Sn™ estan en exceso, ¢l precipitado se vuelve gris, especialmente al

calentarlo, debido a una reduccion posterior a Hg’6):

Sn* + Hg,CLL\ — 2Hg® + Sn* + 2CI
4) Hierro metdlico.
Reduce los iones Sn(IV) a Sn(II):

- Sn* 4+ Fe® —» Fe' + Sn*

Si se agregan trozos de hierro a una solucion v se filtra la mezcla, se pueden detectar los iones Sn(li)
con el reactivo de cloruro de He(ll). Se obtiene un resultado similar hirviendo fa solucién con cobre o

antimonio[é) .



2.4 DESESTANADO.

Desestafiado es el proceso industrial por el que se recupera el estafio de la chatarra de hojalata y se
deja el acero para enviarlo a su fundicién. La mayor parte de esta chatarra procede de las fabricas de
botes de lata, aunque parte de ella se deniva de diversas industrias que utilizan la hojalata. También
se someten a tratamiento de desestafiado los botes tirados a la basura.

La hojalata es una lamina de acero de calidad especial (bajo en su contenido de carbono) revestido
quimicamente de una capa de estafio, la cual representa poco menos del 1% del peso del acero. Ei
grosor de la lamina de acero para la hojalata comercial suele ser de 0.15-0.5 mm y el espesor de la

capa de estafio que varia de 0.0003 mm a 0.002 mm tienc un peso nominal de recubrimiento entre
5.6-34 g/mz. Esta cantidad de estafio viene expresada como de estafio en gramos que cubre una caja

basc de 40.465 m” de superficie, por ambos lados (112 hojas de chapa de 335 mm por 508 mm). Este
porcentaje de estaiio es suficiente para impedir el aprovechamiento de la chatarra en los hornos de
acero, porque, durante el proceso de la fundicion, el estafio se ligaria con el acero y dafiaria las
propiedades del producto acabado. Es esencial, por consiguiente, eliminar el estaiio del acero antes de
que ¢ste adquiera importancia como chatarra para siderurgia. Esto, junto con el valor del estafio
recuperado, estimuld a los inventores y condujo a la creacion de la importante industria del
desestafiado primero en Alemania y después en los Estados Unidos antes de 1900. Esta industria se
ha desarrollado paralelamente a la fabrcacion de materias primas. "
Desde mediados del siglo XIX] se habian concedido centenares de patentes que protegimmia
variedad de equipos y procésos de desestafiado, basados en operaciones fisicas, como la
volatilizacion o la fundicion del estafio mediante métodos quimicos, como la amalgama con mercurio
o la liga con otros metales, o en métodos electroliticos. Muchas de ellas no fueron nunca utilizadas,
pues los procedimientos eran absolutamente impracticables por su elevado costo o por dificultades de
orden quimico. Algunos se ensayaron brevemente y pronto fueron abandonades. Tres procesos han
tenido aplicacion practicals):

1. El proceso electrolitico alcalino.

2. El proceso del cloro.

3. FEl proceso quimico alcalino.

Las patentes relativas al empleo de la electrélisis en solucion alcalina y a la utilizacion del cloro
datan de 1876 y 1854, respectivamente. En 1882, ¢l adelanto en la obtencion de energia eléctrica
favoreci6 el establecimiento en Alemania de la industria de desestafiado electrolitico, y entre los

primeros productores destacé la Compaiiia Desestafiadora Goldschmidt. Se operaba en una solucion
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caliente de sosa caustica con la chatarra de hojalata como anodo y planchas de acero como catodos.

El estafio del anodo se disolvia y emigraba a los catodos, donde se depositaba en forma esponjosa;

/
después se raspaba, lavaba y secaba y se fundia en lingotes. Mantellj9) ha eépuesto y descrito * #

detalladamente este método, por el que se desestaiiaron toneladas de chatarra; pero la necesidad de
manejar ¢l material en partidas relativamente pequefias hizo que el costo de la mano de obra fuera
excesivo.
El proceso del cloro, que alrededor de 1907 empez0 a suplantar al electrolitico, se basaba en el hecho
de que a bajas temperaturas ¢l cloro seco reacctona facilmente con el estafio para formar tetracloruro
sin atacar al hierro. La reaccion se verificaba en grandes cilindros de hierro, v el tetracloruro de
estafio se recogia como SnCl, liquido anhidro, p.eb. 114°C, y como tal s¢ comercializaba o se
convertia en 6xido de estafio. El éxito de este proceso depende de la exclusion absoluta de toda
humedad y de mantener la temperatura por debajo de 50°C aproximadamente, de no realizarse ast, el
hierro seria atacado formandose cloruro férrico. Mantelljio) ha descrito algunas variaciones del
proceso relativas a la regulacidon de la presion, dilucion del cloro con aire y uso del cloro en un
disolvente anhidro, como el cloruro estannico o el tetracloruro de carbono.
Las ventajas del desestaiiado por el cloro son el bajo costo de la mano de obra, la operacion en
grandes partidas y la obtencion directa de cloruro estannico.
En el proceso quimico alcalino se trata a la chatarra con una solucion caliente de sosa caustica en
presencia de un oxidante, cominmente el nitrato o ¢l nitrito de sodio. El estafio se disuelve en forma
de estannato de sodio, y el acero permanece inalterado. El acero se lava y se prensa para su envio a la
fundicién.
El estaiio puede ser recobrado de la solucion de estannato: 1) como cristales de estannato de sodio,
Na,Sn0:-3H,0; 2) como metal por electrolisis; 3) como dxido de estafio neutralizando la solucion.
La neutralizacién puede realizarse con acido sulfiricofti), o con dioxido de carbono, segin las
ecuaciones siguientes:

Na,SrO, + H,S0, — SnO, + Na,SO, + H,0

Na,SnO, + CO, - Sn0, + Na,CO,

La eleccién del agente nentralizante depende de las circunstancias. La economia quiza favorezca al
acido sulfiirico, pero el gas carbonico ofrece la ventaja de que permite fa recuperacion del hidroxido
de sodio tratando con cal la solucién del carbonato. En cualquiera de los dos casos, se reduce el

éxido de estafio en horno para obtener lingotes de estaito.

il
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La mayor parte del estaiio que hoy se obtiene en las plantas de desestafiado es de calidad superior,
generalmente con mas de 99.95% de pureza; ello se comprende si se tiene en cuenta la naturaleza de
las materias primas empleadas y las fases del proceso utilizado.

La solucion desestafiadora caliente de sosa ciustica contiene nitrato y nitrito de sodio como ya se

menciond v se lleva ¢l estaiio de la superficie del acero mediante las reacciones siguientes:

281 + 3 NaOH + NaNO, — 2 Na,SnO, + NH,
381 + 3 NaOH +3 NaNO, — 3 Na,5nO, + N, + NH,

La solucién desestafiadora contiene de 80 a 90 g de NaOH por litro, y las adiciones de solucion
concentrada de nitrato y nitrito de sodio se hacen segln se necesiten.

Hoy en dia en los Estados Unidos de Norteamérica existen dos métodos principales para lievar a cabo
el desestafiado, ambos se basan en el proceso electrolitico desarrollado por Vulcan a fines de los afios
20's. En el primer proceso, tanto €l acero como el estafio son recuperados en dos etapas. Los
desechos son adquiridos de los productores de las latas, asi como de las industrias que utilizan las
latas en mayor proporcién, los desechos son almacenados en pilas para su desestafiado. Una vez que
las latas haa sido almacenadas de acuerdo a su tipo, el siguiente paso es sumergirlas en un recipiente
el cual contiene una solucion de NaOH al 6% v se procesan a una temperatura de 200°F, temperatura
suficientemente alta como para disolver al estafio pero no al acero.

El nitrato de sodio, componente de dicha solucién, ayuda a acelerar la reaccion de disolucién del
estafio ademas de ayudar a conservar el estafio disuelto en dicha solucion en forma de estannato de
sodio. Los desechos de hojalata permanecen en la solucién de 4 a 6 horas, durante las cuales son
rotados constantemente hasta alcanzar un buen grado de conversion quimica. Una vez alcanzado
dicho grado de conversién, el acero limipio de estafio se lava y embala y es vendido como acero
desestafiado.

El estafio recuperado por otro lado, ain tiene un largo camino de tratamiento antes de poder ser
vendido en el mercado. Cada tanque con la solucion de NaOH procesa grandes cantidades de la
hojalata, una vez que dicha solucion alcanza ¢l nivel deseado de estafio presente en ella, es bombeada
a un tanque contenedor y es agitada antes de ser enviada a una serie de filtros. Una vez filtrada la
solucion, los licores obtenidos de dicho proceso encabezan el proceso de extraccion det estafio,
quedando en los filtros atrapada cualquier impureza presente en la solucion y aproximadamente un
5% del estafio presente en la solucion original.

A continuacion, la solucion filtrada se transporta hasta unos tanques tipo caldera pocos profundos y

largos, dentro de los cuales el estafio es recuperado electroliticamente y depositado en cadenas de
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acero al carbén, las cuales sirven como catodos dentro del proceso. Las cadenas son ampliamente
utilizadas debido a su bajo costo, alta conductividad, largo tiempo de vida itil, y debido a que
presentan un alto punto de fusién 2200°F.

Debido a que el estafio ¢s un ion positivo y presenta un alto potencial eléctrico, €ste s¢ deposita
facilmente en los catodos cargados negativamente. Los anodos cargados positivamente se encuentran
colocados entre los catodos para cerrar €l circuito. Al final del proceso las cadenas (catodos) son
removidas de la solucién y se colocan en un horno con la finalidad de que el estafio depositado en
elias se funda. Durante este proceso se¢ agrega acerrin a través del estafio ya fundido el cual se
encuentra a 500°F, con la finatidad de liberar el hierro como oxido de hierro liberando asi al estafio
de impurezas para poder ser vendido como estafio 99.9% puro, "el estafio més puro del mundo”.

El NaOH utilizado en el proceso es transferido a una planta de tratamiento de aguas donde es
utilizada para el control de ia acidez. Solo una pequefia proporcion de dicha solucion vuelve a ser
utilizada en el proceso de desestafiado. Cabe aclarar que Ia solucién de NaOH (electrolifo caustico}
ha sido escogido debido a que estudios preliminares mostraron que el estafio es removido del acero
con una alta selectividad, mientras que en medio acido ambos, tanto ¢l estafio como el acero
presentan {a misma selectividad y ambos se disuelven a un mismo potencial.

El segundo proceso de desestafiado es un proceso que se lleva a cabo en una sola etapa, la cual se
realiza en un solo contenedor. Los desechos de hojalata son colocados directamente dentro de &nodos
en forma de canasta y son bailados con una solucidn electrolitica caliente, con la hojalata sobre los
catodos, ésta'puede ser directamente fundida para obtener estafio de alta calidad. La ventaja inherente
de este proceso es que puede ser llevado a cabo en pequeiios recipientes, ademas de que se elimman
los gastos por transportacion de materiales, manteniendo bajos los costos de produccion. Pero, quiza
la desventaja mas importante es que el estafio obtenido mediante éste método presenta una pureza del
90%, por lo que es necesario un proceso de refinacién adicional, lo que convierte a este proceso en un
proceso de dos etapas para la recuperacion del estafio, y en un proceso de una sola etapa para la

recuperacion del acero[12].

13



2.5 DISOLUCION ANODICA DEL ESTANO EN MEDIO ALCALINO.

El comportamiento anodico del estafio en medio alcalino ha sido estudiado por diversos autores;
coincidiendo todos en que la disolucion anddica del estafio es un proceso complejo, cuyo desarrollo
depende ampliamente de las condiciones experimentales, especialmente del potencial aplicadofi3].
Durante el proceso, el estafio se disuelve como estafio (II) y estaiio (IV), segiin Bachvalow y
Newbery[14,15], 0 forma sobre ¢l electrodo una pelicula pasivante, cuyas caracteristicas son funcién
de la densidad de corrientef16] y cuya estructura ha sido ampliamente discutida.

El mecanismo cinético de la disolucién anddica del estado en medio alcalino ha sido discutido por
Hampson y Spencer(17, a base de experimentos galvanostaticos realizados en disoluciones de
hidroxido potasico; proponen dos etapas consecutivas: la primera de transferencia de carga, en la que
suponen la formacién del hidréxido estannoso, seguida de una reacciéon quimica de formacion de
estannito, y a cierta concentracion de estaiio (II) o de estannito, el electrodo queda blogueado por
oxido hidratado, dando lugar a la formacién de estafio (IV). -

Las curvas potenciodinamicas correspondientes a la disolucién anodica del estafiof1s] presentan un
comportamiento ‘andlogo a distintas concentraciones de hidroxido de sodio y para diferentes
velocidades de variacion del potencial. En estas curvas, la corriente crece inicialmente con rapidez al
aumentar el potencial, para descender a continuacién, y después volver a tomar valores crecientes,
dando origen a un segundo maximo. La intensidad de corriente de estos maximos varia notablemente
con la concentracién de electrolito. A continuacion, durante un intervalo relativamente grande de
potencial, la intensidad toma valores muy bajos, luego aumenta paulatinamente y después aparece
desprendimiento gaseoso. En todas las curvas aparecen cinco zonas bien definidas. Estos resultados
representan una buena orientacion acerca del comportamiento anddico del estafio. Sin embargo, para
realizar un estudio sistematico sobre una base firme, es conveniente llevar a cabo experimentos
estacionarios, que permitan dilucidar los fendmenos que tienen lugar en cada una de las zonas de
potencial que muestran las curvas potenciodinamicas[i9).

Haciendo el estudio propuesto, en la primera zona de potenciales estudiada se ha identificado la
formacién de un oxido de estafio {II}. La formacion de dicho oxido requiere del concurso de dos
electrones y de dos grupos hidroxilo. Resuita dificil suponer que el proceso de oxidacién anddica del
estafio tenga lugar en una sola etapa en la que intervengan simultineamente 2 grupos hidroxilo y 2
electrones. Esta posibilidad, ademas, esta en contra de los resultados experimentales. Cabe pensar en
un mecanismo en dos etapas, constituido por una reaccidn quimica anterior o posterior a una

reaccion electrédica de 2 electrones, o bien de dos reacciones en las que intervengan un grupo
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hidroxilo y un electrén en cada una. La primera y segunda posibilidades no son corrientes en los
esquemas de los mecanismos electrodicos generalmente aceptados, de modo que sélo se considera la
tercera. Otra posibilidad de una reaccion quimica, una reaccion electrédica y una reaccién quimico-
electrédica; o bien una etapa quimica en la que intervengan 2 grupos hidroxilo seguida de dos stapas
electrédicas de un electron cada una, o una etapa electrodica en la que intervengan 2 clectrones
seguida de dos ctapas quimicas. Teniendo ¢n cuenta que no suele darse normalmente una etapa inicial
electrodica pura y tampoco es comin que en una etapa intervengan simultineamente 2 grupos
hidroxilo 6 2 electrones, ni dos etapas sélo electrddicas consecutivas, los doce posibles mecanismos
quedan reducidos a 4. Finalmente se puede considerar un mecanismo en cuatro etapas, es decir, dos
reacciones quimicas y dos reacciones electrodicas. Los 6 mecanismos posibles quedan reducidos a

dos. A continuacidn se presentan los 7 posibles mecanismos propuestos19):

A)
Sn + OH & SnOH + e ............. [1]
SnOH + OH < SnO + e + HO............. 2]
B)
Sn + OH < SnOH + e ... 1]
ShOH + OH™ & S(OH), oo [2]
Sn(OH),” < SnO + e + H,Owo....... [3]
O
Sn+ OH < SnOH + e .............. 1]
SHOH & SnOH" + ¢ .oo....... 2]
SnOH*+ OH™ < SnO + HO............ [3]
D)
Sn + OH™ & SnOH  ............. 1]
SHOH™ + OH™ < SH(OH), + € oo 2]
Sn(OH),” < SnO + e + HO........ [3]
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E)
Sn + OH < SnOH™ ............... [1]
SnOH™ < SnOH + e ............... 2]
SnOH + OH ¢ SnO + e + HO.............. [3]
F)
Sn + OH™ < SnOH™ ... [1]
SnOH™ <> SnOH + e .............. 2]
SnOH + OH™ & Sn(OH), ..cc......... [3]
Sn(OH),” & Sn0 + € + H,0............[4]
G)
Sn + OH™ & SnOH ... [1]
ShOH™ + OH™ < Sn(OH)," .............. [2]
Sn(OH),” < Sn(OH), + € .............. [3]
Sn(OH),” & SnO + ¢ + H,O............ [4]

Para determinar cuai de estos mecanismos estd de acuerdo con los datos experimentales se calculan
los parametros electroquimicos de los mismos y se comparan dichos valores con los obtenidos
experimentalmente. Haciendo este estudio, se pone de manifiesto que el mecanismo C, con la
reacciéon (2) como etapa determinante de la velocidad del proceso, coincide con los datos
experimentales de disolucion anédica del estaiio en disoluciones de hidroxido de estafiof19).

El mecanismo del proceso es, pues:

Sn+ OH & SnOH + e ............... [1]
SnOH < SnOH™ + € ............... 2]
SnOH *+ OH™ < SnO + H,O.............. [3]

Donde la primera etapa corresponde a una reaccion de equilibrio en la que el estafio pierde un
electron con el concurso de! ion hidroxilo, seguida de una segunda reaccion por la que el estafio cede
otro electrén y que constituye la etapa determinante de la velocidad del proceso global, y finalmente,

en la tercera etapa se forma un oxidof19).
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A medida que los potenciales son mas anédicos, ¢l proceso de disolucion del estafio es mas complejo.
En la segunda zona de potenciales, donde el producto del proceso es ¢l Sn(Il) en forma de
hidréxidofisy, la corriente sigue siendo directamente proporcional a la concentracion de hidréxido de
sodio. En esta zona resulta dificil calcular con precision la pendiente de Tafel. Sin embargo, cabe
pensar que el mecanismo del proceso sca similar al discutido antes, con una tercera etapa que

conduce a la formacién de hidroxido de sodio, seginfioy.
ShOH* + OH™ < Sn(OH),

Tal como queda de manifiesto experimentalmente. A potenciales mas positivos y en un intervalo de
potencial de practicamente 1V, la velocidad del proceso ¢s casi constante y con un valor inferior al de
las otras zonas anddicas. El potencial al que tiene lugar ¢l cambio de comportamiente en funcion del
loganitmo de la concentracion indica que existe una relacion entre estas magnitudes, es decir, que
también en esta zona anddica el proceso depende de la concentracion del electrolito, probablemente a
traves de un mecanismo complejo, dando lugar a la formacion de Sn(IV), tal como se ha visto
experimentalmente. Se puede suponer que en una etapa inicial se forma dxido de estafio (I}, el cual

se transforma segunji9]:
SnO + 20H & SnO, + HO + 2 e

El oxido de estafio (V) queda depositado sobre la superficie del electrodo, actuando de pelicula
pasivante, lo cual explica la baja intensidad que se presenta en esta zona. |
A potenciales mas anddicos se observa un aumento de la corriente con ¢l aumento de potencial. Los
valores del potencial a que se inicia el aumento dependen de la concentracion de electrolito y, como
en la zona anterior, aparece una relacion entre dichos valores y el logaritmo de la concentracion de
hidréxido de sodio. Dado que éste fendmeno de incremento de corriente se presenta a potenciales mas
positivos, hay que pensar en la formacion de una especie de Sn(IV) como el Sn(OH},, que requiere
mas energia que el SnO, formado a potenciales menos positivos, tal como se ha discutido en un
tratamiento anterior{is}. Por consiguiente, en esta zona de potenciales podria tener lugar el
proceso[9]:

SnO + 20H + H,O < Sn(OH), + 2 ¢
Seguido de la reaccion:

Sn(OH), + 2 OH < Sn(OH),”

Mediante ésta ultima reaccion se disolveria la pelicula de Sn(OH), formadé. D¢ este modo, al no

quedar bloqueada la superficie del electrodo debido a la formacién del Sn(OI-I)62 soluble, podria
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continuar el proceso de disolucion anddica, tal como resulta evidente por el paso de corriente que se

observa experimentalmentefi9.

Stirrup and Hampsonj20} concuerdan en que el producto de la disolucion activa del estafio es Sn(ll).
Sin embargo, existe cierta duda en precisar la naturaleza quimica de las especies que se producen.
Hampson y Spencer(17) consideraron que una especie del tipo HSnO,  es la que se forma durante el
proceso de disolucion, mientras que Gabe y Sripatr21] creen que en las soluciones de hidroxido de

sodio-estannato el producto formado es Sn(OH)f'. También se ha considerado la formacion de iones

tales como Sn(OH)s " 22).

Se han reportado dos estudios cinéticos. Awad y Kassabiz3) obtuvieron las curvas corriente-
potencial mediante anodos estacionarios de estafio en soluciones de NaOH; encontraron que, a
potenciales donde 1a disolucion activa ocurre, se obtienen curvas de Tafel con una pendiente de 30
mV/década, también determinaron el nmimero de electrones intercambiados para completar un
mecanismo del paso determinante, siendo de 4, en base a estos resultados, ellos proponen que la
disoluctén ocurre via el intermediario Sn;O el cual se oxida para formar el oxido estannoso. El Gltimo
paso fue considerado como el paso determinante en la velocidad de disolucion.

Stirrup and Hampson(20] reportaron los resultados obtenidos utilizando las técnicas de disco rotatorio
y de impedancia, encontraron que la reacciéon de d.isplucién presenta una pendiente de Tafel de
aproximadamente 547 mV/década, una vez que los efectos de la difusion fueron eliminados.
Observaron que ¢l orden de la reaccién con respecto al OH es de 2, una vez establecidoso dichos
parametros sugirieron que el mecanismo de reaccion involucra un proceso de carga cuasi-reversible
en donde se produce Sn0, el cual reacciona quimicamente con el OH para formar iones estannito.
Dickinson y Lotfi[24] encontraron que, 12 reaccion total que ocurre en la region activa de disolucion es

cercana a.
A, + 3OH @y <> Sn(OH), @y + 2 €

Lo cual concuerda con el punto de vista general, de que el producto de la reaccion es una especie de
Sn(II), y es consistente con los resultados de solubilidad de SnO en soluciones de NaOH. El valor de
n/v igual a 2, concuerda con ¢l obtenido por Stirrup y Hampsonj20] y, debido a que n=2, esto indica
que el nimero estecjuiométrico v=1. El estudio de Dickinson y Lotfi|24] también puso de manificsto
que la pendiente de Tafel para la disolucién activa con respecto al OH' es de 3 mientras que la
reaccién de depositacion es de primer orden en estannito.

El mecanismo mas simple que concuerda con todos estos factores es:
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Sn + OH gy < Sn(OH) + e ... (i)
Sn(OH) + OH @y < Sn(OH), + € .............. (ii)
Sn(OH)Y, + OH @ = Sn(OH), gy eeeeeaennnee. (iii)

En este mecanismo, ¢l Sn(OH) y el Sn(OH). son especies intermediarias que quedan adsorbidas en la
superficie del electrodo. Si los pasos (i) e (ii) se encuentran en un cuasi-equilibrio, la superficie
cubierta con ambos intermediarios es pequefia y ¢l paso (iii) es ¢l paso determinante, la ecuaciéon
teorica para la determinacion de la velocidad de ia reaccion de disolucion es:

_ 2Fkk k

=—123(0OH Y exp2fE

i k_rk-z

Las k’s son los potenciales constantes independientes de la velocidad para las reacciones de ida y
regreso.

Retomando el estudio realizado por Stirrup y Hampson{2oj en el cual encontraron que, el paso o los
pasos electroquimicos involucrados en el proceso de la disolucion activa corresponden a una
transferencia de 2 electrones. Por lo que las siguientes reacciones de transferencia de carga deberan

ser consideradas:

Sn + 20H < SnO + HO + 2e (0eSn(OH), + 2 € ). (D
S + 30H < HSHO, + HO + 2€ wo..... 2)
 Sn+ 40H & SHOH)," + 2€ .. (3)

El orden de reaccion de aproximadamente 2 con respecto al OH encontrado sugiere que la reaccion
(1) es el proceso de transferencia de carga que se lleva a cabo en la disolucion activa de los anodos de
estafio. Esta conclusion aparentemente esta en desacuerdo con la mayoria de los datos experimentales
que proponen al estannito como el producto de reaccion. Ademas a partir de los conocimientos sobre
la quimica del estario, s¢ sabe que las especies estables en solucién de Sn® en medios alcalinos son
los estannitos. 7

Sin embargo, sc puede tener concordancia entre los procesos de transferencia de carga sugeridos y las
especies estables en solucion alcalina generalmente aceptadas HSnO,, sugiriendo el siguiente

mecanismo de reaccion:

Sn+ 20H < Sn+ HO + 2e¢(0Sn(OH), + 2¢7)
Sn + OH < HSnO,”
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Este mecanismo sugicre que, la transferencia de electrones es seguida de una reaccion quimica para
formar el estannito que es estable en solucion. Sin embargo, la tltima especie en solucion quiza no
sea HSnO," ya que pueden ocurrir reacciones de complejacion en la solucion,

Gabe y Sripatri21; sugicren que el Sn(OH)s* ¢s el producto de la disolucion, la existencia de especies
tales como Sn(OH)s (22} deben ser consideradas.

Se puede hacer una comparacién entre éste mecanismo sugerido v el propuesto por Hampson y
Spencer[17], quienes concluyen que la transferencia de masa en solucién es un proceso importante en
la disolucion de los anodos de estafio, lo cual se confirna mediante los datos de las mediciones
realizadas. El valor de aproximadamente 57 mV/década para la pendiente de Tafel en ausencia de los
efectos de difusion no deberd ser comparada con el de 30 mV/década reportado por Awab y
Kassabiz3] ya que no realizaron mediciones cinéticas reales de la corriente. Sin embargo, el valor de
30 mV/década puede ser comparado con ¢l valor obtenido para corrientes controladas por difusion en
los electrodos de estafio para el caso de velocidades de barrido lentas.

Una vez que se ileva a cabo la polarizacion en NaQH, la superficies del electrodo queda cubierta por
una capa, dicha capa puede ser estudiada mediante la técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos-X, la cual ha demostrado ser una herramienta muy poderosa en ¢ste tipo de estudios, la
realizacion de €ste estudio es de gran importancia ya que s¢ observa como las intensidades relativas
de los picos fotoeléctricos del 6xido presente en la superficie v del metal pueden ser utilizados para
deducir el espesor de la capa formada.

Se ha demostrado que tanto el oxido como el hidréxido estannoso se encuentran presentes en la
region de prepasivacion. A altos potenciales tanto el oxido como el hidréxido estannoso se forman, se
ha evaluado el espesor de la capa formada para potenciales comprendidos en el rango de -0.95 a 0.40
V usando varios modelos, y se observo que este se enuentra entre 30 y 86 A°.

Las curvas de polarizacion anddicas muestran dos picos en la region activa-pasiva. La presencia de
la primera zona de pasivacion se ha atribuido a la formacion de una capa de SnQO o de Sn(OH),
mediante un mecanismo de precipitacidn presente en la solucidnpiz,25). La segunda region de
pasivacion se atribuye a la presencia de SnQ5[17,25].

Dickinson et.al.j26] realizaron el estudio espectroscopico de los electrodos de estaiio una vez que han
sido polarizados, para llevar a cabo dichos estudios, los electrodos se desengrasan con acetona y
después se enjuagan vigorosamente antes de ser introducidos en la celda de estudio. Estos electrodos
fueron inicialmente polarizados por 10 minutos a -2.00 V, después el potencial fue lentamente

incrementado a -1.5 V y se mantuvo durante 1 minuto para permitir que las burbujas de gas H; se
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dispersen. Después se establecié el potencial al valor deseado y se mantuvo durante varios segundos.
El electrodo de estafio fue cuidadosamente colocado cerca del capilar de Luggin para minimizar los
efectos de la caida IR en la solucion.

El analisis de las posiciones e intensidades de los picos fotoelectronicos sugieren que en la region de
prepasivacién solo las especies de Sn(ll) se encuentran presentes. Tanto el 6xido como el hidréxido
se encucntran presentes en €sta region y el espesor total de la capa esta entre 20 y 26 A°. Previamente
se encontro que la disolucion del metal sigue su curso a altas velocidades aun y cuando la superficie
del electrodo este cubierta por una capa gruesa de oxido/hidroxidoyz7).

Tanto las especies de Sn(ll) como las de Sn(IV) estan presentes en el rango de potencial
comprendido entre -0.25 y -0.5 V. El espectro de oxigeno 1s muestra que solamente los hidroxidos se
encuentran presentes a -0.80V, pero a todos los demas potenciales mas altos a éste, tanto el oxido
como ¢l hidroxido se encuentran presentes. El espesor total de 1a capa esta en el rango de 38-59 A®
para cada uno de los modelos utilizados en éste analisis.

En la region de -0.20 a 0.40 V existe un incremento en el espesor de la capa, la cual esta compuesta
unicamente por especies de Sn(lV). La relacion Oxido/hidroxido también se incrementa con el
incremento del potencial. Esta tendencia continua a altos potenciales donde el sustrato va no es
detectable. La capa es entonces visible a altos potenciales, lo cual sugierc que el espesor de ésta se ha
mcrementado considerablemente.

Es importante ver si de las especies identificadas se pueden correlacionar el espesor de la capa y Ia
distribucion de las especies con los datos electroquimicos; en particular con las curvas de corriente-
potencial. En la region de prepasivacion donde sélo existen los 6xidos ¢ hidroxidos estannosos, la
corriente es > 15 mA/em’ indicando que dicha capa no es fuertemente pasivante.

Una caida en la corriente entre -0.95 y -0.90V es probablemente debida al incremento en la
proporcidn de oxido presente en la superficie; un subsecuente incremento en la corriente puede ser
correlacionado tentativamente con el decremento en la proporcion de ¢xido estannoso y por supuesto
a que se esté a potenciales mas positivos.

Es dificil decidir cuando una capa homogénea es fisicamente real, que propiedades ésta debera tener

y que cambios en su composicion afectaran ¢l grado en que ¢sta pasivara al electrodoze).
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2.6 DISOLUCION ANODICA DEL ESTANO EN MEDIO ACIDO.
El estaio aun no ha sido estudiado ampliamente en soluciones 4cidas. La electroquimica del estafio
fué revisada por Hampson en 1977(2¢). Los estados de oxidacion cominmente observados de los
productos solubles de estafio que son termodindmicamente estables son Sn(Il) v Sn(IV)[28). Algunos
autores postulan la existencia de especies de Sn(l) v Sn(III), pero sélo como intermediarios con un
corto tiempo de vida media[2s,29).
De acuerdo con Stirrup vy Hampson, en concentraciones de H:SO, por encima de 0.5M, el estafio
bivalente puede existir no solo como iones de Sn* sino también como Sn(HSO4)" y como Sn{HSQ,)..
El estafio tetravalente se encuentra presente como Sn'' a bajas concentraciones del acido pero a
concentraciones >IM coexiste como Sn(S0.), y a concentraciones >3M puede coexistir como el
complejo H,Sn{SOu); en la solucion.
Los valores reportados para las pendientes anodicas de Tafel en soluciones acidas son algo
contradictorias variando entre 1/30 mV'[28) y 1/50 mV'[30). La pasivacién anodica del estaiio en
4cido sulfiirico ha sido estudiada por diversos autores(2s31]. De acuerdo a Stirrup y Hampson[28) la
pasivacion parece ocurrir en dos pasos consecutivos: primero la formacién de un compuesto de Sn(ll)
y segundo la formacion de especies de Sn(ll) y Sn(IV) con una consecuente liberacion de oxigeno. La
pasivacion se presenta debido a la formacion de una pelicula la cual no es capaz de detener la
disolucion continua del metal. El mecanismo de dicha pasivacion aun no ha sido bien determinado y
atfin no se sabe con claridad si la pasivacion se debe a la formacion de una capa de sulfato u oxido de
estaiio. |
De acuerdo a los estudios realizados por Laitinen et.al. [32), se ha encontrado que la cinética de
disolucion del Sa en H,50, 0.5M es rapida v no se ve en las curvas corriente-potencial ninguna
pasivacién. A concentraciones mayores (>3M) el estafio comienza a ser parcialmente pasivado.
Debido a que ¢l consumo de electricidad durante el barrido anodico es mucho mayor al del barrido
catodico, pode;nos concluir que la mayoria del estafio se disuelve en la solucion y la pelicula anddica
es demasiado delgada. Se puede hacer una primera aproximacion del espesor a partir del barrido
catodico el cual es <100 nm3z2).
Durante ¢l barrido de potencial aplicado al estafio mediante la técnica del disco rotatorio, se
escogieron diferentes potenciales, tales que permitieran detectar por separado las especies solubles de
Sn(Il) y Sn(IV). Para detectar la especie soluble de Sn(II) mediante su oxidacion a Sn(IV), se escogid
el potencial de 100 mV: _

Eaqvysan = -0.438 V
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v el potencial para detectar al Sn(IV) mediante la reduccién del Sn(Il) fue de -550 mV. El potencial
de -1.05 V se usé para detectar simultaneamente las especies de Sn(ll) y Sn(IV) mediante reduccién:
Eqqiysn =-0.748 V
Se realizaron mediciones tanto galvanostaticas como potenciostaticas para determinar las curvas
corriente-potencial de la disolucion del estafio en la zona anodica activa presente justo después del
potencial de reposo. La region lineal de Tafel alcanza arriba de varias décadas de corriente. La
pendiente anddica de Tafel se observd que es de 1/3043 mV"' 2 todas las concentraciones de H,SOy4

estudiadas (0.5, 4.5, 6.0 y 8.0 M) 32).

Este valor concuerda con el obtenido por Broli v Tunold[33), Quintin y Hagymas(34] y Roshchupkina
et.al.35] sélo que los ultimos autores reportan pendientes por encima de 1/40 mV' a altas
concentraciones del acido. Para explicar ¢l valor de 1/30 mV™' para las pendientes de Tafel, Tunold y
Brolij33] proponen una serie de mecanismos, en los cuales no se involucra la participacién del sulfato:
A) |

HO < OH,  + H + ¢
OH, + 28n & Sn,OH
Sn,OH = Sn** + SnOH,, + 2¢

H* + SnOH,, < Sn™ + H,O + ¢

B)
Sn + HO < SnOH,, + H + ¢
SnOH_, < SnOH™ + e
SnOH™ + Sn — Sn,OH"
Sn,OH' — Sn** + SnOH,, + ¢’
H' + SnOH, < Sn™ + HO + ¢
O

Sn + HO < (SnOH),, + H'
(SnOHY, < SnOH, + €
Sn + SnOH, <> Sn,OH
Sn,OH + OH‘ — SnOH"™ + SnOH,, + 2 ¢
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ShOH* + H < Sn" + H,0
Recientes estudios in situ hechos mediante mediciones por Espectroscopia Raman para soluciones de
H,SO, 0.2M muestran que se encuentran adsorbidos iones HSO,4 en los electrodos de estafio en la
region del potencial de reposo. (El potencial de carga cero del estaiio es aproximadamente -0.8 V(23)).
Es muy probable que los iones bisulfatos s¢ encuentren involucrados en la reaccién de disolucion del

estafio en soluciones de H,SO. concentrado. Por lo que se propone el siguiente mecanismo

Sn + H,O + HSO,” < SnHSO,0H ws + H' + € ..cc....... (1)
SHHSO,0H we <> SHHSO,OH + € .oooooeec..... 2)
SHHSO,0H = SO + H* + HSO, ..o, (3)

SnOQ + 2H" < Sn™ + HO.............. (4

Asumiendo que et paso (3) es el determinante, que los pasos {1) y (2) se encuentran en equilibrio y
que los coeficientes de transferencia tienen un valor de 0.5, 1a pendiente de Tafel teorica para este
mecanismo es 1/30 mV{32).

Las micrografias SEM realizadas en la superficie del electrodo después de la oxidacion anédica,
muestran que a pesar de que se forman pequefios cristales de corrosion a potenciales alrededor de
1.5V no existe una capa cristalina continua ain después de una oxidacién potenciostitica y
galvanostatica prolongada. Dicha capa parece permanecer muy delgada y principalmente amorfa. En
base a esto no es de sorprenderse que las mediciones de esta capa anddica realizadas por XRD
muestren basicamente solo los picos de difraccion a 28.7°, los cuales corresponden al SnO(32).

El estafio se pasiva parcialmente en soluciones de acido concentrado por arriba de 3 mol/dm’. Las
mediciones hechas por disco rotatorio muestran que ¢l estafio se disuelve tanto en la zona activa de
disolucién como en la region de potenciales donde se encuentra parcialmente pasivado vy,
principalmente se disuelve formando estafio bivalente. La pelicula presente en la superficie, la cual
comienza a formarse por arriba de -0.9 V es muy delgada y principalmente amorfa. Los analisis
hechos en la superficie muestran tentativamente que esta capa consiste principalmete de SnQ, y los
voltamperogramas indican que ocurren cambios estructurales en la pelicula ya que la corriente
anddica después de alcanzar un minime vuelve a incrementarse.

Con base a dicha dependencia en la corriente, se observa que la disolucién del estafio se encuentra
parcialmente controlada por la transferencia de masa en la solucién. La oxidacién de Sn(ll) a Sn{IV)
en la pelicula parece ocurrir solo a altos potenciales anodicos. La presencia de la pelicula incrementa

también el sobrepotencial de la evolucion de oxigeno el cual comienza solo a 3V(32].
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En todos los estudios realizados del proceso de disolucion del electrodo se le ha dado una gran
importancia al paso de la transferencia de carga, mientras que al paso de ionizacién se le ha
estudiado poco. El mecanismo de oxidacién depende del electrolito y de si existen surfactantes en la
solucion electrolitica, y comprende tanto la transferencia simuitanea de dos electrones como de dos
pasos consecutivos de transferencia, los cuales ocurren con velocidades semejantes e involucran la
formacién de intermediarios. En varios casos el mecanismo de transferencia de electrones se complica
debido a reacciones quimicas acopladas, asi como a los procesos de difusion. Dependiendo del
sobrepotencial, ¢l pH, los aniones presentes en la solucidn; la reduccion puede ser reversible o
irreversible. En un medio de suifatos la adicion de un segundo electron ocurre reversiblemente de
acuerdo a los datos de impedancia, y el proceso anddico es la disolucion de Sn*p3s).

El comportamiento anddico del estafio fue estudiado potenciostaticamente por Roshcupkina et.al. 35
en soluciones deacreadas con Argén con concentraciones de iones sulfato entre 0.1 y 2 N a un pH=1;
cada valor de potencial se mantuvo por 2 minutos. El electrodo de referencia fue de Ag-AgCNr. Los
valores de potencial se reportan con respecto al ENH.

La superficie del electrodo debe ser renovada consecutivamente, desengrasada con alcohol y lavada
con agua destilada. El barrido de potencial se comenzd a 20 mV mas negativos que el potencial de
reposo. Se pueden observar 2 zonas de Tafel en las curvas de polarizacion anddicas (CPA). Las
pendientes de la primera zona difieren con la concentracion en la solucién, y son: 23 mV en 0.1N, 34
mV en 0.5N, 42mV en IN y 50 mV en soluciones 2N. Para la segunda zona dE/dlogi=130£10
mV[35]. -

Las soluciones de sulfato estudiadas tienen presentes tanto a los jones HSQ, como a los SO.”. Su
relacidn en la solucion depende de la concentracion y de la acidez de la sohucion, a pH=1 la actividad
del HSO, es aproximadamente un orden de magnitud mayor al de los iones SO, Se observa que a
potenciales comprendidos entre -0.230 y -0.210 V el orden de reaccion con respecto a los iones
sulfato es de aproximadamente 0.95, a potenciales comprendidos entre -0.200 y -0.170 V es de
aproximadamente 0.72, lo que indica que los iones sulfato estan involucrados en la oxidacion del
estafio, esto se encuentra en armonia con los datos polarograficos reportados de los complejos de
estafio y sulfato presentes en este medio[3s).

Incrementando la concentracion total de los iones HSO, y de los iones SO,” en la solucion o
incrementando la velocidad del disco rotatorio, se ocasiona que las CPA se¢ defasen hacia potenciales
mas negativos, haciendo que la oxidacion del estafio sea mas facil. La corriente de disolucién es una

funcién linea! de la velocidad del disco en todo ¢l rango de potencial estudiado.

25



Sin embargo, la relaciones lincales encontradas entre i y /W son ambiguas. Auin a potenciales de
polarizacion del electrodo bajos, ¢stas graficas no permiten extrapolar valores hacia el origen de la
grafica y, a potenciales mas altos se encuentra en ellas una discontinuidad.

Se sabe que cuando se calculan las corrientes de difusion usando la ecuacion:
i =062nFD* v "' c

la difusion de los productos de oxidacién desde el electrodo hacia el seno de la solucién no solo es un
proceso de velocidad controlada. Primero, ia suma de las corrientes de difitsion para los cationes Sn**
y SnOH' asi como para los complejos de sulfato son mas altas que las corrientes experimentales en

los rangos de potenciales y a las velocidades de! disco rotatorio investigados. Segundo, en los ejes

corriente-densidad hay diferentes intercecciones que se producen al obtener las graficas i=f{(+/ W)

para diferentes potenciales cuando se desea extrapolar a una velocidad cero. Considerando las

pendientes de Tafel en las dos zonas de la CPA asi como la compleja dependencia de i con '\/; , S
puede concluir que 1a disolucion del estafio obedece a una cinética mixta. La cinética asi como la
difusion limitan el caracter con el cual se presentan los cambios con el potencial.

La naturaleza de las limitaciones cinéticas se deternmund mediante la extrapotacion en las graficas de
i' vs. W para w—co, Estas graficas son lineas rectas, lo cual permite determinar las corrientes
cinéticas para diferentes potenciales, v construir las curvas de polarizacion cinéticas para soluciones
con diferente concentracion. La posicion y la pendiente dependen del potencial y de la concentracién
de los iones. sulfato. El cambio en el paso determinante de la velocidad en la disolucion es
aparentemente debido al cambio ¢n la pendiente de Tafel de las curvas de polarizacion cinéticas
siendo ésta del orden de 42 a 120 mV.

Una vez que se determiné que la disolucién del estafio ocurre bajo diversos parametros, siendo uno de
ellos la cinética mixta, los parametros cinéticos se determinaron ya no a partir de las pendientes de

Tafel obtenidas en la CPA sino de las curvas cinéticas obtenidas usando la siguiente relacion:

- expnF(l;; En)} nF(E - En)}'z

i, = i exp[ 27
donde En es el potencial del estafio a circuito abierto, 1 es la corriente cinética, i, es el intercambio de
corriente, o es ¢l coeficiente de transferencia. Para el primer paso o,;=0.5+0.002 ¢ in=4.54 mA/cm’,
para el segundo paso o;=0.4610.05 e i;=1.65 mA/cm®. Por lo que la ionizacion del estafio ocurre a

través de pasos consecutivos con la transferencia de 1 electron, y con limitaciones difusionales(3s.
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La técnica de Espectroscopia por Impedancia Electroquimica ha sido ampliamente utilizada en el
estudio de la disolucién y pasivacion anodicas de un amplio rango de metales en soluciones salinas,
asi como en soluciongs acidas concentradas(3637,38). La pelicula formada asi como el proceso de
complejacién en la solucidn v la pasivacion, se llevan a cabo en la interface entre el electrolito y la
capa anodica, dicha interface puede ser perfectamente identificada y estudiada mediante la técnica de
ElS[3637). Varios modelos cinéticos han sido propuesto en relacion al estudio de la pasivacion de
varios metales especialmente en soluciones acidasps4z), explicando el acoplamiento existente entre
las capas de éxido ¢ hidréxido que se forman, asi como de la depastvacion debida a la adsorcion de
aniones agresivos en la interface solucién-capa.

Es de interés tedrico realizar el estudio de la cinética de formacidn, asi como de las propiedades tanto
eléctricas como de transporte de las capas anodicas formadas en los metales en soluciones de acido
concentradas, para poder asi entender tanto fa estructura como la dinamica de la interface existente
entre la pelicula pasiva y el electrolito.

En estudios previosf32}, se han propuesto mecanismo para la disolucién del estafio en la zona activa.
Bojinov et.al. [43), ha realizado estudios del estaiio bajo condiciones de circuitc abierto, encontrando
que, a esta condicion, el estafio probablemente se disuelve de una manera similar que la propuesta

por Laitinen[32), siguiendo las siguientes reacciones:

Sn + H,O + HSO, — SnHSO,0H w + H' + € eccoovo....... (1)
SnHSO,0H os — SnHSO,0H , + € ocovvvo... ¥/

SnHSO,0H,, — SnO + H' + HSO, (paso determinante)............... (1)
SnO + 2H — S + HO............. (IV)

Como se menciond, el estafio se disuelve de manera similar a la yva propuesta, pero con €l proceso de
evolucion de hidrégeno actuando como una reaccion de depolarizacion catodica. Es bien sabido que
el estafio es un metal con un alto sobrepotencial de hidedgeno, por lo que, se puede esperar que dicha

evolucion de hidrégeno en el potencial de reposo esté regido por una cinética de Volmer, tal como se

muestra;
H'+ e — H,_, (paso determinante)............. )
H, > %Hz ............... V1)

Haciendo referencia a los datos obtenidos mediante EIS por Bojinovie3j realizados a potenciales a

circuito abierto, asi como a pequefios sobrepotenciales anédicos la zona del espectro a altas
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frecuencias puede asociarse al paso de transferencia de carga (IF) acoplado para el circuito abierto
con la reaccion catddica de transferencia de carga (V). Este bucle desaparcece a altas densidades de
corriente anodicas, lo cual significa que la transferencia de carga se vuelve infinitamente rapida. La
zona del espectro a bajas frecuencias son bastante bien simuladas utilizando un elemento BCP
(Bounded Constant Phase), lo que sugiere que el paso determinante de la corrosion y de la reaccion
anodica de disolucion incluyen ¢l transporte de intermediarios tales como SnHSO,OH presentes en la
superficie de la capa. El hecho de que el espectro de impedancia sea practicamente independiente de
ta velocidad del disco rotatorio significa que la difusion en la solucion en realidad no juega un papel
importante en las reacciones de corrosion. El decremento observado en la velocidad del proceso de
corrosion global debido al incremento en la concentracion del 4cido, sin embargo, no se puede
explicar directamente mediante el mecanismo de reaccién presentado. Bojinov et.al. [43) sugiere que el
equilibrio de disociacion del H;S0, juega un papel primordial junto con la adsorcién de la especic
HSOy, los cuales no han sido tomados er cuenta.

En la region de pasivacion, la resistencia R, presente a altas frecuencias, aparece a potenciales
cercanos a -0.75V y crece linealmente junto con el potencial hasta que se alcanza un valor de estado
estacionariof43]. El valor de R, es ligeramente dependiente de la concentracion del acido. De acuerdo
con lo que sugiere Keddam et.al. [a1), esta respuesta se puede explicar en base a la ecuacion general

para la densidad de corriente para ¢l caso de altos campos de migracion:
I =1, exp(BE /)

TalF
donde; B = ——

RT
a ¢s la distancia media de salto, I, es una constante y 1 es el espesor de 1a pelicula. De acuerdo con
ésta ecuacion y, tomando en consideracion el hecho de que la corriente total 1 es independiente det

potencial, podemos escribir para la pendiente de la grafica de la resistencia R vs. potencial[43:
d(R1)/dE = 1/ BEI

La pendiente, de ambas lineas rectas se encontré que es casi idéntica e igual a 290+4Qcm’V-'(431. El
comportamiento complejo a bajas frecuencias del sistema Sn/H,SO4 en la region pasiva, sugiere la
existencia de un mecanismo complicado en el proceso de pasivacion. Se ha seialado que la respuesta
a bajas frecuencias refleja la presencia de un circuito oscilante. Tal respuesta ha sido observada para
la transpasivacion del Ni en H,S04139,40,44), para la electrodisolucion del Cu en H;PO,(36), asi como
durante el electropulido del Ni con LiClr[37]. También se ha sefialado(39,40,44] que, a pesar de que en un

principio se puedan evaluar los parametros cinéticos mediante un andlisis de minimos cuadrados no
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lincal de la funcion de impedancia para un rango determinado de potenciales, la solucién no es unica
y depende fuertemente de un estimado inicial y de la confiabilidad de los resultados de impedanciaj43).
En el modelo avanzado de Glarum y Marshalize) para la disolucion del cobre en H;PO,, la
combinacién de una capacitancia negativa con una resistencia negativa, la cual es observada para el
estafio en H;S04(43}, es explicada mediante un acoplamiento local entre las reacciones de pasivacién y
la de disolucion de la pelicula en la interface capa-solucion. Tomando en cuenta sus sugerencias, la

reaccion de disolucion de la pelicula puede asumirse que se lleva a cabo como sigue:

Sn0 ... + HSO, w + H* — Sn™ + SO.” + H,0

pelicula

Asumiendo que la concentracion en la superficie de HSO4 es constante e igual a su valor de

saturacion, la corriente de disolucién se puede escribir comoy3s):

1, = k|H'|-k_|Sn*]S0,"

I, = hfk, exp(-F®, | RT)~ k_exp(F®, / RT) [$n* }

donde hy es la concentracion de iones hidrdgeno cercana a la pelicula superficial y ©; es el potencial
en la frontera entre la capa superficial y la capa de difusion. El comportamiento negativo de la
impedancia resulta del hecho de que la corriente decrece con un incremento en ¢l potencial local. Un
incremento en el potencial conduce a que los iones hidrogeno se vayan de la superficie,
incrementando por lo tanto la velocidad de la disolucion. Un esquema simplificado de las reacciones

que ocurren en el estafio en la region de pasivacion en soluciones de H,SO, podria serja3):

Sn + HO — SnO + 2 H" + 2 e (formacion de la capa)
SnO + HSO,” — SnO- HSO, . (adsorcion del anion)
SnQ-HSO, w + H* — Sn* + SO,” + H,O (disolucion de la pelicula)

En 1as soluciones de acido mas concentradas, fa corriente de pasivacion total es mas pequeiia, lo que

quiza es debido a la estabilizacién del complejo en la superficie entre el O0xido de estafio y el 1on

bisulfato. La reaccién de disolucion de la capa depende de la relacion existente entre los iones sulfato

¢ hidrogeno cercanos a la superficie del elecrodoj43).

Los estudios realizados por Bojinov et.al.[43] nos llevan a las siguientes conclusiones:

1. La corrosion a circuito abierto y €l mecanismo de la disolucién del estafio en soluciones de
H,S0; son muy similares. Estos consisten en dos pasos de transferencia de carga relativamente

rapidos, seguidos de una reaccion quimica superficial la cual es probablemente el paso
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determinante. El hecho de que la velocidad de corrosion decrece conforme la concentracion det
acido incrementa muestra que el acido juega un papel importante en el proceso de corrosion.

2. La pasivacién parcial del estafio en soluciones de H,SO, tiene un mecanismo intrincado. Los
papeles tan importante que juegan la disociacion del equilibrio y la adsorcion de especies
derivadas del H,S0, es evidente.

3. Con un incremento en ¢l potencial, una pelicula que simula una barrera se forma en la superficie
del estafio, a través de la cual los iones son transportados mediante una migracién con campo
eléctrico impuesto. El valor estimado del campo eléctrico a través de la pelicula anddica es
cercano al reportado para diversos metales. En la interface pelicula-solucion, el acoplamiento
entre la formacién v la disolucién de la capa es aun predominante pero su velocidad es mas baja.

4. A un potencial determinado, tanto la velocidad de crecimiento de la pelicula como la velocidad de
disolucién se vuelven iguales, estableciendo un estado estacionario. Después de que una
determinada cantidad de carga ha pasado y/o a un potencial suficientemente alto, las propiedades
de la capa anddica se ven alteradas. Los procesos de la disolucion secundaria asi como de la
formacion de oxidos de altas valencias Sn(IV) son de esperarse que se presenten. Siendo é€ste
fendmeno objeto de estudios posteriores.

Las mediciones realizadas mediante 1a técnica EIS obviamente enfatizan el conjunto de efectos del

proceso de electrodo que prevalecen a cualquier potencial determinado, la resistencia a la

transferencia de carga la cual determina la velocidad de corrosidn es, de acuerdo a la ecuacion

conacida de Stern y Geary:

i = BB _ constante
TO23R(B+ ) R,

donde 8, y B. son las pendientes de Tafel anddicas y catodicas y Re es la resistencia a la transferencia
de carga analoga a la resistencia a la polarizacién, R,. Generalmente, existe una fuerte correlacion
entre el comportamiento de las corrientes potenciodinamicas y los datos de impedancia, excepto en la

region de transpasivacion donde se obtienen espectros de impedancia muy complicados{44].
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CAPITULO 3 TECNICAS EXPERIMENTALES UTILIZADAS EN LA
REALIZACION DEL PROYECTO, DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1 Técnicas Experimentales.
Se describen las técnicas experimentales que se utilizaron en ¢l desarrollo de este trabajo, ademas s¢
describe en cada una su fundamento, desarrollo y limitaciones.

Entre las técnicas experimentales que se utilizaron, de acuerdo a sus fundamentos, se pueden
clasificar como; técnicas quimicas, para el ataque del bamiz interno presente en los envases;
técnicas espectroscopicas, para la caracterizacion del tipo de bamiz v de los productos de corrosion,
asi como para la cuantificacion del estafio presente en disolucion, en los diferentes medios
utilizados; técnicas electroquimicas, para el seguimiento de los parametros que estiman la

disolucion electroquimica del estaiio.

3.1.1 Técnicas Quimicas.

Previo al desestafiado electroquimico de las latas, esta el deslacado de las mismas, considerando que
el barniz que recubre ¢l interior de las latas pueden ser de tipo vinilico, epoxico, fendlico, etc.; este
puede ser eliminado por dos vias, ya sea mediente el uso de disolventes organicos o mediante el uso
de medios fuertemente basicos o acidos. Cabe aclarar que la temperatura es una variable que afecta
considerablemente la cinética de ataque del bamiz, por lo que dicha variable se debe contemplar en

el disefio experimental.

3.1.2 Técnicas Espectroscépicas.

Dentro de estas técnicas principalmente su utilizaron tres:

1) Espectroscopia en ¢l Infrarrojo, para caracterizar el tipo de bamiz presente en ¢l recubrimiento
interior de las latas.

2) Absorcion Atomica, para cuantificar el estafio presente en solucién debido al descstaiiado
electroquimico en los diferentes medios utilizados.

3) Rayos X, para caracterizar los productos de corrosion presentes, asi como para identificar el tipo
de adsorbente que se presenta en el electrodo de trabajo en los diferentes medios utilizados.

A continuacién se da una breve descripcion de las técnicas mencionadas.
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Introduccién a las técnicas espectrescopicas de absorcién y emision,

En este apartado consideraremos los principios fundamentales de la espectroscopia. La
espectroscopia constste en la medicion e interpretacion de fenomenos de absorcion, dispersién o
emisién de radiacion electromagnética que ocurren en atomos, moléculas y otras especies quimicas.
Esta absorcion o emision se encuentra asociada a los cambios de estados de energia de las especies
quimicas interactuantes y, puesto que cada especie tiene estados energéticos que la caracterizan, la
espectroscopia puede utilizarse con fines de identificacién.

Los métodos y la instrumentacién requeridos para las diferentes regiones del espectro
electromagnético son tan diversos, que cada region ha dado lugar a métodos aparentemente
distintos, no obstante que todos se relacionan con los mismos principios fundamentales.

En la mayoria de las descripciones de las aplicaciones de la espectroscopia al analisis quimico, la
radiacion electromagnética puede considerarse como una onda que viaja a la velocidad de la juz.
Sin embargo, algunas propiedades de la citada radiacién se explican mejor si se considera que se
encuentra constituida por particulas discretas (cuantos) de encrgia, conocidas como fotones, que
también viajan a la velocidad de la luz. De acuerdo con el principio de incertidumbre de
Heisenberg, es imposible medir simultanea y exactamente las propiedades de onda y de particulas
de un fotén, pero resulta util tener presentes ambas propiedades. A menudo es conveniente
considerar a los fotones como particulas de energia emitidas por una fuente y caracterizadas por una
onda electromagnética.

La longitud de onda de una radiacion, A, se puede visualizar como la distancia entre los maximos de
cualquierta de los componentes, eléctrico o magnético, de la onda. Asociada a la longitud de onda
se enuentra la frecuencia, v, que corresponde al mimero de ondas que pasan por un punto dado, P,
por unidad de tiempo. Cuando un fotdén pasaa por una region particular del espacio, el campo
eléctrico en esa region oscila con fa frecuencia v. La longitud y la frecuencia estan relacionadas con
la energia del foton, E, por la constante de Planck, h, 6.62 x10™* Js y con la velocidad de la luz, c,
en el vacio de la siguiente manera:

_te
)

Solamente la frecuencia es la verdadera caracteristica de una radiacton particular. La radiacion se

E=hv

propaga a través de la materia a velocidades inferiores a las de la luz debido a las interacciones
entre el vector eléctrico y los electrones ligados del medio.

La interaccion de la materia con la radiacion ocurre en todo el espectro electromagnético, el amplio
intervalo de radiaciones que se extiende desde los rayos cosmicos, con longitudes de onda tan

pequeiias como 10" nm, hasta las ondas de radio con longitudes superiores a los 1000km. Dentro de
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esos extremos y comenzando desde las longitudes de onda mas cortas tenemos: los rayos gama,
rayos X, rayos ultravioleta (lgjanos, medios y cercanos), la porcion visible (luz) del espectro, los
rayos infrarrojos y las micro radio ondas. La naturaleza de todas esas radiaciones es la misma y
todas se desplazan a la velocidad de la luz, sus diferencias se encuentran en la frecuencia, la
longitud de onda y los efectos que producen sobre la materia.

Los efectos fisicos y quimicos de los diferentes tipos de radiacion pueden entenderse en términos de
las diferencias de energia de sus fotones. En el intervalo de las radiofrecuencias la energia fotonica
es muy baja y las transiciones energéticas implican la reorientacion de los estados de espin (spin)
nuclear de las sustancias dentro de un campo magnético.

En la region de las microondas, la energia de sus fotones es mas grande, y produciran cambios en
los estados de espin electronico para aquéllas sustancias que posean electrones no apareados,
cuando se sometan a la accion de un campo magnético. En la regién infrarroja, la absorcion de
energia produce cambios en los estados energéticos puramente rotacionales y del tipo rotacional-
vibracional, mientras que la absorcion de radiacion cdrrespondiente a las regiones visible y
uitravioleta, provoca cambios en la energia de los electrones de valencia junto con {en el caso de
moléculas) cambios de tipo rotacional-vibracional. Los rayos X provocan emision de electrones
'mtemo_s de la materia y, en el extremo de aita energia del espectro, los rayos gama pueden causar

cambios en el micleo atdmicof4si.

Espe'ctroscopt’a en el Infrarrojo.

La region del infrarrojo del espectro electromagnético se extiende desde el extremo del rojo del
espectro visible hasta la region de las microondas. Esta region incluye radiacién de longitudes de
onda comprendidas entre 0.75 y 500um o, en niimero de onda, entre 14000 y 20 cm™. La region
espectral mas utilizada es la regién del infrarrojo intermedio, que cubre frecuencias de 4000 a 200
em™ (2.5 a 50p). La espectrometria de infrarrojo involucra el examen de los modos vibracionales y
rotacionales de torsion y flexion de los 4tomos en una moléculafss).

Los espectros en el infrarrojo-dan una gran cantidad de informacion sobre los detalles estructurales
de los compuestos organicos. La espectroscopia en el infrarrojo permite la localizacion e
identificacion de, virtualmente, todos los grupos funcionales, pues muestran absorciones especificas
y caracteristicas en la region del infrarrojo. De los métodos espectrales, el Infrarrojo es el unico que

permite la determinacion directa del grupo funcional.
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Un espectro IR es tmico para un compuesto dado, de manera que la espectroscopia IR es un método
excelente para confirmar la estructura de un compuesto desconocido, siempre que se conozca el
mismo compuesto a partir de otras fuentes. Es poco probable que dos compuestos organicos
cualesquiera posean espectros IR idénticos, tanto en posicién como en intensidad de los picos.

Los espectros de infrarrojo son complejos y a menudo dificiles de interpretar completamente. La
espectroscopia en el infarrojo es ampliamente empirica y s¢ deben poder reconocer e identificar
ciertos picos de absorcion caracteristicos de diversos grupos funcionales.

La espectroscopia en el infrarrojo mide los cambios en las vibraciones de estiramientos y flexion
que ocurren cuando una molécula absorbe energia electromagnética. Los movimientos vibratorios
posibles de una molécula dependen de dos cosas:

1) La masa de los atomos que forman un enlace dado.

2) La naturaleza del enlace en si, esto es, su energia de enlace.

Las energias asociadas a los modos vibratorios de las moléculas se¢ puede ilustrar
(aproximadamente) mediante un sistema de bolas y resortes, que también se mueven con diversas
vibraciones de estiramiento y flexiones. Los dtomos de mayores masas se mueven con menos
frecuencia, y cuanto mas fiterte es el enlace, mas rapido es el movimiento. Se puede derivar una
relacién matematica de la fisica clasica, al asociar la frecuencia de vibracion de un enlace dado, a la

fuerza del enlace. La relacion es la siguiente:

| fk
Vs — | —
2ac Vm*
1

donde: v = frecuencia de absorcion en cm™.

¢ = velocidad de la tuz ( 3.0x10"° cm/seg)

k = constante de fuerza del enlace.

m* = masa reducida de dos dtomos que constituyen el enlace; es decir, m* =
(m+m,)/m;m,, donde m, y m, son las masas de dos atomos.

La relacién establece que la frecuencia de vibracion es directamente proporcional a la raiz cuadrada
de la constante de fuerza del enlace, k. La constante de fuerza es particular para un enlace dado, asi
como caracteristico de ¢l. Es otra constante fisica, por e¢jemplo, como ¢l punto d¢ fusion. En el
modelo anterior, la constante de fuerza puede asemejarse al estiramiento y resistencia del resorte.
Asimismo, la frecuencia es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la masa reducida, m*,
del sistema. Cuanto mayor sea la masa, menor sera la frecuencia de absorcion. Del mismo modo,
cuanto mas fuerte sea ¢l enlace (k), mayor sera la frecuencia de absorcion.
Ahora bien, la frecuencia del movimiento depende no sélo de la fuerza del enlace v de los atomos

que interviencn, sino también del ambiente y de la molécula completa. Cuando llega la radiacién
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clectromagnética, en la radiaciéon IR, a un enlace, la amplitud de la vibracidon de este enlace
aumenta; un enlace en una molécula se ve afectado (esto es, aumenta su nivel de energia) sélo
cuando una radiacién IR con cierta energia choca con el enlace. Dicho de otra manera, las energias
asociadas con los enlaces estan cuantizadas en la misma forma que lo estan los electrones en los

atomos; solo ciertas encrgias afectan ciertos enlacesj4s].

Espectroscopia Atdmica.
La mayoria de las sustancias se descomponen en dtomos en fase gascosa cuando se calientan a una
temperatura suficientemente alta. A diferencia de los espectros opticos de la materia condensada,
los espectros de dichos dtomos consisten en lineas muy estrechas. Cada elemento tiene su propio
espectro caracteristico. Como estas lineas son tan estrechas, normalmente hay poca superposicion
entre los espectros de los diferentes elementos en la misma muestra. |
En Ia espectroscopia atdomica, las muestras se¢ vaporizan a muy altas temperaturas, y las
concentraciones de atomos seleccionados se determinan midiendo la absorcién o la emision en sus
longitudes de onda caracteristicas. Debido a su alta sensibilidad y a la facilidad con la cual muchas
muestras pueden analizarse, la espectroscopia atomica ha legado a ser una de las principales
herramientas de Ja quimica analitica. Es comun determinar concentraciones de analito en niveles de
partes por millon, y en algunos casos se determinan en niveles de partes por billon. Para el analisis
de los constituyentes mayores de una muestra problema, éste suele diluirse a fin de reducir las
concentraciones al nivel de partes por milléon la espectroscopia atémica no es tan exacta como
algunos métodos de via hiimeda, ya que raras veces su precision es mayor de 1 a 2%.
Existen dos grandes hmitaciones en la espectroscopia atomica:
1) Su limitada capacidad pata distinguir entre estados de oxidacion y ambientes quimicos de los
elementos del analito.
2) Su insenstbilidad a los elementos no metalicos.
Esta Gltima limitacion se ha superado para ciertos no metales por medio de la modificacion de los
componentes opticos para extender el intervalo de longitudes de onda utilizables mas alla de la
region del ultravioleta.
En la espectroscopia molecular ordinaria se mide la absorbancia de una muestra que se coloca en el
haz de luz. Alternativamente, la muestra se radia, y su luminiscencia (fluorescencia o
fosforescencia) se mide en una direcciéon perpendicular al haz incidente. Estos dos experimentos
pueden efectuarse con vapor atdmico. Ademas, a las altas temperaturas del vapor muchos 4tomos se

encuentran en estados electronicos térmicamente excitados. Pueden emitir fotones en forma
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cspontanea y regresar a estados de menor energia. Por lo tanto, la espectroscopia atomica
comprende tres calses, designadas comunmente de absorcion, de fluorescencia v de emision.

En la espectroscopia atomica de absorcion, la muestra liquida se aspira hacia una flama (o llama)
con temperatura de 2000 a 3000 K. La muestra se atomiza en la flama, la cual corresponde a la
celda de la espectrofotometria ordinaria. El trayecto optico de la flama suele ser de 10 cm. Para
realizar esta técnica se utilizan curvas de calibracion con objeto de relacionar correctamente Ia sefial '

v la concentracion.

Difmccidn de Rayos X.

Cuando un atomo es excitado, por la remocion de un electron perteneciente a un nivel energético
interno, podré regresar a su estado normal transfiriendo otro electrén de un nivel mas externo hasta
el nivel energético interno vacante. La energia de esta transicion puede aparecer como rayos X, o
ser utilizada para sacar otro electron de una orbita mas exterior. Si ocurre una emision-de rayos X,
sus valores de longitud de onda seran caracteristicos para dicho elemento y sus intensidades seran
proporcion;ales al niimero de atomos excitados. De esta manera, se puede utilizar Jos métodos de
emision de rayos X para realizar determinaciones cualitativas y cuantitativas.

Uno de los métodos de analisis por rayos X que se utiliza ampliamente en [a quimica analitica lo
constituye la difraccién de rayos X desde los planos de un cristal (analisis por difraccion). Este
método depende del caracter de onda de los rayos X y del espaciamiento regular que exista entre los
planos de un cristal. No obstante que el método de difraccion se utiliza con propositos cuantitativos,

también es ampliamente utilizado para la identificacion cualitativa de las diferentes fases cnistalinas.

3.1.3. Técnicas Electroquimicas.

Los métodos analiticos basados en principios electroquimicos conforman una de las tres divisiones
principales de ia quimica analitica instrumental. Cada medicion eléctrica basica de comente,
resistencia y voltaje se ha utilizado, sola 0 en combinacién con fines analiticos. Si estas propiedades
eléctricas se miden en funcién del tiempo, es posible disponer de muchos métodos electroanaliticos
adicionales.

Los métodos electroanaliticos se dividen en dos categorias: de estado estacionario y de estado
transitorio. Los métodos de estado estacionario, o estaticos, s¢ apoyan firmemente en los conceptos
basicos de equilibio y acciéon de masas. Los métodos de estado estacionario comprenden
mediciones de diferencia de potencial a corriente nula. El sistema definido por la interfase sélido-
solucién no se perturba vy el equilibrio se conserva. El tiempo queda eliminado efectivamente como

variable, y el equilibrio se asegura agitando vigorosamente la solucién manteniendo estacionario el
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variable, y el equilibrio se asegura agitando vigorosamente la solucion manteniendo estacionario el
electrodo indicador o viceversa. Cualesquiera gradientes de concentracién en la interfase solucion-
electrodo se eliminan por completo o casi completamente. En tales casos, el potencial del electrodo
indicador se relaciona con la concentracion en el seno de la solucion y en la superficie del electrodo.
La corriente, o intensidad de corriente, integrada (intensidad multiplicada por el tiempo), 0 la carga

eléctrica (en coulombs), es una medida de la cantidad total de materia convertida a otra forma.

Bases electroguimicas de corrosion.

Cuando un metal se sumerge en un medio corrosivo, ocurren procesos de oxidacion y reduccion en
su superficie. El metal se oxida (corroe) y el medio (electrolito) se reduce. El metal funciona tanto
de anodo como de catodo; y ambas cornientes tanto anodica como catodica, ocurren en la superficie
del metal. Cualguier proceso de corrosion es generalmente resultado de corrientes anddicas.

Cuando un metal estd en contacto con un liquido corrosivo y éste no esti conectado a ningun
instrumento el metal asume un potencial (relativo a un electrodo de referencia) llamado potencial de
corrosion, E.q; 0 potencial de resposo, el cual se ilustra en la figura (1):

el

} logl

Proceso catédice

Potencial de corrosion

Proceso anddico

Figura (1). Grafica del potencial de reposo

Un metal en su E,, tiene ambas corrientes, anddica y catddica. Sin embargo, estas corrientes son
exactamente iguales en su magnitud, por lo que la corriente neta es cero. Econ se puede definir como

el potencial en el cual la velocidad de oxidacion es exactamente igual a la velocidad de reduccion.
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Este potencial podria indicar (conociendo el material y el medio) en qué parte de la grafica de
polarizacién anddica (figura 2) se encuentra ¢l sistema, es decir, si s¢ encuentra en la zona activa,

pasiva, etc.

EWMT

Densidad de corriente (mA/cm2)
Figura (2). Diagrama de polarizacidn angdica

Si el metal se esta polarizando (ligeramente mas positivo que el E.,;), entonces. la corriente anddica
predomina hacia el gasto de la corriente catddica. Asi como el potencial del metal se hace mas
positivo, el componente de corriente catddica se vuelve insignificante con respecto al componente
anédico. Obviamente si el metal es polarizado en la direcciéon negativa la corriente catodica
predomina y €l componente anddico se vuelve insignificante.

La figura (2) muestra la grafica de polarizacién anddica. El logaritmo de la corriente (abscisa) ¢s
graficado como funcién del potencial aplicado (ordenadas). Las zonas representadas en la figura (2)
son: '

Region activa,

Potencial primario pasivo (Epp).

Principio de la pasivacion.

Regidn de pasivacion.

m o 0w

Region transpasiva.
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En esta grafica se pueden describir los siguientes procesos; la region A es la regidn activa en la cual
el metal se corroe conforme el potencial aplicado se hace mas positivo, en la zona B el aumento en
la velocidad de corrosién (medida por la corricnte) cesa cuando comicnza el ataque de la
pasivacion.

La pérdida de reactividad quimica bajo ciertas condiciones se debe probablemente a la formacion de
una pelicula en la superficie del metal, y se le conoce como pasivacién del metal. Este paso se
caracteriza por dos puntos: (1) el potencial primario de pasivacion (E;;), (2) la densidad de corriente
(o).

En la region C la corriente disminuye rapidamente tal como la pelicula se forma en el metal. Un
pequefio pico se forma antes de la region D donde hay un pequefio cambio en la corriente cuando el
potencial disminuye. La pelicula pasivante empieza a decaer en la region E, la region transpasiva.
Una gréfica de polarizacion anddica puede generar informacion importante como:

e La habilidad del material a pasivarse espontancamente en un medio particular.

¢ Laregion de potencial en la cual el metal permanece pasivo.

e La velocidad de corrosion en la region pasiva,

El proceso de corrosion ha sido descrito, como dos reacciones separadas que ocurren en dos sitios
distintos sobre ta misma superficie (figura 3). Estos dos sitios son conocidos como ¢l anodo, o sitio

de la disolucion del metal, y el citodo o sitio que acompaiia la reaccién de reduccién.

Metal Ambiente acuoso

M

Stho anédico

Sitto catddico

Figura (3). Esquema de un proceso de corrosién
Como se muestra en la figura (3), la corrosion del metal es equivalente a un circuito de celda que

produce energia, en el cual dicha energia se disipa durante el consumo del agente catédico y la

formacién de los productos de corrosién. Para mantener el balance de masa, la cantidad de agente
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catodico consumido debera ser igual, en téminos quimicos y electroguimicos a la cantidad de
producto de corrosion formado.

Debido a que algunos electrones son liberados por la reaccion anddica y consumidos por la reaccion
catodica, la corrosion podra ser expresada en términos de una corriente electroquimica. Expresando
los requerimientos del balance de materia en términos electroquimicos, este podra ser declarado
como la corriente total que fluye hacia la reaccion catddica, que debera ser igual y de signo

contrario a 1a corriente que fluye hacia afuera de la reaccion anddica (figura 4).

METAL MEDIO ACUQOSO
i Ma®
a

Sitio anddico O
1
e (nl + n2) O 2
. . Ry

Siho catédico

ic R»

Figura (4). Esquema de un proceso de corrosién mvolucrando reacciones catédicas y anédicas

Si sc mide esta corriente puede ser tomada como un parametro de la velocidad del proceso de
corrosién y por lo tanto la velocidad del desgaste del metal. La corriente conocida como corriente
de corrosion, i ¥ 12 cantidad de metal corroido sen descritas por la ley de Faraday:
_ icorr t = (NFW)/M

Donde; icor €5 expresada en ampers, t es el tiempo (en segundos) para el cual ha fluido una cantidad
de corriente, nF es la cantidad de coulombs requeridos para convertir 1 mol de metal a producto de
corrosion, n es el nimero de electrones envueltos en la disolucidn del metal, y F es la constante de
Faraday (96486 Cleq), M es el peso molecular del metal y W es la masa corroida del metal en
£ramos.

Se pueden hacer dos observaciones adicionales a partir de la figura (4); primero, varias reacciones

catodicas podran mantener simultineamente la corrosion del metal, por ¢jemplo, en soluciones

40



acidas oxigenadas ia corrosion del acero podra ser conducida por la reaccion del proton. Cuando se
encuentran involucradas aleaciones complejas, el proceso del metal también podra ser la suma de
mas de uno de los procesos de disolucién.

La corriente de corrosion sera igual a la suma de las corrientes parciales de los componentes:

oy = = =3 i

Segundo, el area de los sitios anddicos y catodicos (Aa y Ac) podra ser muy diferente (Aa es mas
pequefia en comparacion con Ac er la figura 4). Por lo tanto aunque las corrientes anodica y

catddica sean iguales, las respectivas densidades de corriente no necesariamente lo seran:

ia = -ic Aa # Ac

El términc i/A es la densidad de corriente v sera designada por 1. Esta desigualdad traerd serias
implicaciones; para una superficie de metal de un componente sencillo, los sitios anddico y catddico
seran scparados en cualquier instante, pero sélo a unos cuantos nandmetros; las areas cambiaran con
el tiempo, tanto que se alisara la superficie, de este modo se llevard a cabo la corrosion.

Sin embargo, muchas veces tal situacion no se aplica, vy la presencia de irregularidades en la
superficie, como inclusién de impurezas, tension residual y alta resistencia a la pelicula de éxidos
podran a menudo dirigir la estabilizacion de lo sittos anddicos y catédicos a sitios espéciﬁcos yla
corrosion no sera generalizada sino localizada.

La combinacion especifica de pequefios anodos y grandes catodos, confina la disolucion del metal a
un pequefio numero de areas locatizadas, cada disolucién con una gran densidad de corriente.

La corrosién acuosa es un proceso complicado que puede ocurrir en varias formas y es afectado por
muchas variables ya sean quimicas, electroguimicas y metalargicas, incluyendo:

s La composicion y propiedades metalirgicas del metal o la aleacion.

¢ Las propiedades quimicas {composicién) y fisicas (temeratura y conductividad) del ambiente.

s La presencia o ausencia de capas de superficie.

¢ Las propiedades de las peliculas superficiales como su resistividad, espesor, defectos de

naturaleza, etc.

Los procesos completos podran ser controlados por cualquiera de fas reacciones mostradas en la
Figura (5).
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Figura (5). Representacidn de un proceso de corrosidn mostrando los procesos de
transferencia de carga, formacidén de pelicula y transporte

Cada una de estas reacciones de transferencia de electrones (area 2), tanto la anddica como la
catddica podran ser controladas por su velocidad.

Por otra parte, si estas reacciones son rapidas y la concentracion del agente catddico es baja,
entonces la velocidad de transporte del agente O al sitio catodico {(area 3), podra limitar la
velocidad.

Si la reaccién de disolucién del metal es reversible, entonces la velocidad de transporte de M
siempre partira del 4nodo (4rea 4) pudiendo ser también un paso lento. La presencia de peliculas de
productos de corrosion traera otras complicactones, si la concentracion de cationes de metal disuelto
cerca del electrodo alcanza un valor tal como el de los Qxidos, hidroxidos o sales precipitadas del
metal (4rea 5), entonces la corrosion podra llegar a ser controlada por transporte de M™ u O por

medio de estos poros precipitados(4s] (arca 6).

Extrapolacion de Tafel.
En este método se utiliza el concepto de potencial mixto, en el cual se postula que la reaccién neta
de corrosion es el resuitado de dos 0 mas reacciones electroquimicas parciales, las cuales son en
principio independientes entre si.
Esta teoria asume que las reacciones anddica y catédica ocurren en cualquier punto de la superficie

en constante cambio con una distribucion estadistica de posicidn y tiempo, contrario a la teoria de

~ anodos y catodos locales. Utifizando las relaciones de densidad de corriente y potencial (velocidad

de reaccion electroquimica y fuerza electromotriz), se puede descnbir la interaccion que ocurre
entre las reacciones de oxidacién y reduccion en el metal que se corroe.

En el par de reacciones electroquimicas:

Red, —» Oxd, +ne,
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Simultineamente con:

Oxd, +n,e, — Red,

La relacion entre la corriente (I) y el potencial (V) se describe con las ecuaciones de Butler Votmer

de la cinética electroquimica.

Y-V V-V
12 = IZa +Izc = 102[8[ b'2a ) _e[ b'2c ]:’
¥-¥a —¥—¥o
[l=[1a+]152101[9( ”‘I“J_e( bl ]:l

I.=1+1,
Io=1,+1, +1,,+1,

Donde:
I1,, I, = Corrientes anddicas de los pares Oxd,/Red; y Oxdy/Red,
I,., . = Corrientes catddicas de los pares Oxdi/Red, y Oxdy/Red;
It = Corriente total (se mide experimentalmente)
Yo, Yo = Potencial de quilibrio Oxd/Red

Iy, Ioz = Corriente de intercambio para el par Oxd/Red en su respectivo

b1 2k blc RT
q=—"—""— =—
(- nF -anF
-RT RT
) = b\2 ==
baa (-a)nF €= a,n, F

- Estas pendientes estan relacionadas con las pendientes de Tafel (b) de la siguiente manera:

b=22030’
De estas pendientes depende el mecanismo de reaccion. Haciendo el desarrollo matematico con las

ecuaciones basicas de la cinética electroquimica se llega a la ecuacion del proceso de corrosion. El
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¥..r €s un potencial mixto, por lo tanto debe estar situado entre los potenciales de equilibrio de las
reacciones involucradas en el proceso de corrosion.
W..r = Potencial mixto .. Wy < ‘Pcm <y,

En el valor de . la corriente total es igual a cero.

L, (¥0) = 1o (¥ )| = o

(\F_‘!’CDRR) (W_WCORR)
_ bla / _ b2
I, = e e

corr

Cabe resaltar que esta ecuacion matematica esta basada en las siguientes hipotesis:

e Las ecuaciones de Butler-Vélmer de cinética electroquimica son aplicables, por tanto existe
control activacional.

» No sc producen caidas chmicas en el electrolito ni en capas superficiales del electrodo. No
existe control resisitivo.

e No hay polarizacién por concentracidn, por lo tanto no existe control por transporte.

e [Lf=1;=0

¢ El metél funciona simultaneamente como anodo y como catodo.

o No ocurren reacciones electroquimicas secundarias.

Esta ccuacion tiene como objetivo determinat la Icorr por el método de extrapolacion de Tafel, para
ello se representa el desarroilo matematico de forma grafica mediante ¢l diagrama de Evans.

Ei diagrama de Evans (¥ vs. log 1) linealiza los comportamientos exponenciales de la ecuacion (),
sin embargo, en la practica ¢l comportamiento lineal s6lo se observa cuando una de las
componentes de la It predomina sobre el otro y solo existe control activacional por transferencia de
electrones. A la zona lineal se le conoce como recta de Tafel en la rama anddica y catddica
respectivamente. Para determinar la 1., se grafica un diagrama de Evans, se ajustan a la curva las
pendientes de Tafel en la rama anédica y catodica, en el punto de cruce con la linca de potencial de
corrosion, se traza una linea hacia el eje X (logl), dicho valor es el que nos interesa.

Por ultimo el valor de velocidad de corrosion se determina mediante[49):

PE.
Veorr = 0.13——d I corr

Donde:

Veorr = velocidad de corrosion (reportada en milipulgadas por afio)
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P.E. = peso equivalente de la sustancia que s corroe en gramos.
d = densidad de 1a especie (g/cm3)

Icorr = densidad de corriente de corrosion (A/cm2)

=
L

Pendiente anédica
de Tafel

Potencial de corrosidn

Pendiente catodica
de Tafel

&
L 4

Leorr log I (A/cm?)

Figura (6). Representacion grafica de Tafel

Espectroscopia por Impedancia Electroquimicaso}
La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es hoy en dia bien conocida
como una técnica muy poderosa para la investigacion de procesos electroquimicos y de corrosion.
La ventaja de la técnica EIS radica en el hecho d¢ que es esencialmente una técnica de estado
estable que es capaz de investigar fenomenos de relajacion, cuyo tiempo de relajacién varia sobre
varios ordenes de magnitud. El caracter de estado estable permite el uso de métodos de sefiales
promedio dentro de un experimento sencillo para conseguir el nivel deseado de precision, y el gran

intervalo de frecuencias (10° -10™* Hz)(s1] que es posible obtener con analizadores de funcion de
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transferencia (o de frecuencias) permite ¢l estudio de varios procesos interfaciales hoy en dia. Estas
caracteristicas generalmente sobrepasan las caracteristicas de operacion de las técnicas det dominio
del tiempoysz], por lo que la técnica EIS ha sido desarroflada como uno de los métodos principales
de investigacion en los mecanismos de reaccion interfaciales{s3.

Las técnicas conocidas como potenciostiticas, potenciodinamicas y Rp tienen sus limitactones, una
de cllas es que para obtener un valor confiable, s ticne que evitar al maximo la aparicion de
componentes no faradaicos en el experimento. Esto obliga a utilizar velocidades de barrido muy
lentas. Ademas, existen otros puntos, como los efectos de difusion, qu-e no estan contemplados en la
ecuacion a que obedecen estas técnicas, de Stern and Geary, que ocasionan histéresis en las curvas
de polarizacién y Rp, por lo que los resultados son de mediana confiabilidad. Estos son algunos
motivos por los cuales siempre es recomendable usar otras técnicas para validar los datos que se
estén obteniendo.

Cada método electroquimico tiene sus ventajas y sus desventajas si s¢ considera individualmente.
Todos ellos se basan en la ley de Faraday, en la cual existen correlaciones entre parametros de
transferencia de carga, flujo de masa y densidad de corriente. Las perturbaciones mas o menos
irreversibles que pueden provocar polarizacion en presencia de efectos como adsorcién o desorcion
en lugares activos de la superficie, o en los posibles procesos redox superpuestos al de corrosion,
son mayores en 1a medida en que sea mayor la amplitud de la sefial, por eso los datos cuantitativos
obtenidos del método de interseccion o de las curvas de polarizacion deben ser analizados con
mucho cuidado[s4). En este sentido, la técnica de impedancia permite limitar en el tiempo la
perturbacidn (impulsos cortos) y su aplicacion a bajas frecuencias facilita el analisis de los procesos
faradaicos ya que deja en evidencia los. fendmenos de transporte que puedan estar interfiriendo o
sobrepuestbs a los que interesan.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) se usd en varios momentos
durante la realizacion de experimentos para la caracterizacion electroquimica de los electrodos de
titanio para obtener informacién mecanistica. La técnica EIS surge precisamente como
consecuencia de que las reacciones electrodicas no son solo de caracter resistivo, sino que tienen
componentes capacitivos que deben considerarse(ss). Un ejemplo de la combinacion de la accion de
estos dos tipos de componentes y reacciones es la combinacion de una reaccion de disolucion y una
componente atribuible a la doble capa. La reaccion de disolucion puede ser representada por un
resistor. La dobie capa es creada por el doble hecho de que la superficie del metal en contacto con
cualquier agente oxidante, como agua u oxigeno, es por si misma un 6xido o hidroxido. El
hidroxido tiende a disociarse en agua, de tal manera que la superficie del metal queda cargadajss].

Los iones de carga opuesta se colocan en la capa liquida adyacente para balancear la capa
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superficial. Un arreglo de esta manera responde igual que un capacitor frente a una sefial de

corriente alterna(s7.

Para explicar fos diferentes aspectos de esta técnica, hay que empezar por establecer los

fundamentos que la rigen:

Fundamentes. La respuesta de cualquier sistema lineal a una perturbacion de forma arbitraria

puede ser descrita como una funcidn de transferencia:

H{s)= m ........................ (1)
1(s)

donde s es la “frecuencia” de Laplace, y I;'(s) el (5) son las transformadas del voltaje y la

corriente dependientes del tiempo, respectivamente(ss]. En términos del dominio de frecuencia

sinusoidal en estado estable, la funcion de transferencia se convierte en:

Fy o} V(o)
FIn} ~ 1)

donde F es la transformada de Fourier, y V(jo) e I(jo) son el voltaje y la corriente sinusoidal. Si

H{jo) =

sabemos que el sistema es lineal y causal y la interfase es estable sobre el tiempo de prueba, la
funcién de transferencia puede ser identificada como la impedancia, Z(jo). Debido a que son
vectores de cantidad, H(jo) y Z{jo) son niimeros complejos conteniendo ambos magnitud e
informacion de fase. Desde un punto de vista tedrico, la impedancia (o generalmente dicho, la
funcién de transferencia) es una de la magnitudes mas importantes que pueden ser medidas en
electroquimica y en la ciencia de corrosion. Esto es porque, si la impedancia se realiza sobre un
intervalo infinito de frecuencias, esta contiene toda la informacién acerca del sistema de estudio en
un significado puramente eléctrico.

Si sabemos que la Impedancia es un nimero complejo, entonces €s comin que se represente de la

forma:

Z(jo) = ZJZ" oo 3)

donde j=+/—1,yZ yZ” sonnimeros real e imaginario que dependen de la frecuencia, los cuales

estan relacionados con la magnitud de la Impedancia y el angulo de fase como:

|ZGo) =VZP+Z" e @)
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como:

donde |Z! es el médulo de la impedancia. La forma matemética equivalente de la impedancia
compleja dada en las ecuacidnes (3) y (6) lleva directamente a dos de las expresiones mas comunes
para representar los datos de impedancia, como lo son: -Z” vs. Z’ (diagrama de Nyquist o plano
complejo) v loglZly ¢ vs. log @ (diagrama de Bode). Cada uno ofrece ventajas especificas. El
plano complejo frecuentemente es mas util para analisis mecanistico, porque el numero de
relajactones y su implicacion mecanistica (por ejemplo, difusion planar vs. difusion en el poro) son
por lo regular los més aparentes. Por otro lado, el diagrama de Bode emplea a la frecuencia como
variable independiente, asi es que existe una comparacién precisa entre lo experimental y el

espectro de impedancia.

a)Diagrama de Nyaquist.

En la figura (7), se aprecia este diagrama conocido como plano complejo o diagrama de Nyquist
para un proceso de disolucion tipico de un metal.

Se observa que para las frecuencias altas, la impedancia esta representada por la resistencia de la
solucién, Rs. Estas frecuencias alcanzan su limite maximo en el plano complejo en la parte
izquierda del semicirculo, donde éste intersecta el eje real o “x”. El limite maximo en bajas
frecuencias se obtienc en el extremo derecho del semicirculo formado por ¢f espectro, en donde se
tiene un elemento resistivo que es la suma de las resistencias (Rs+Rp) de la solucion y del elemento
de cstudio,‘ Rp. La ventaja principal del diagrama de Nyquist, como $¢ enuncio antcriormente, €s
que permite ver facilmente los efectos de los elementos de resistencia, Rs y Rp (analisis
mecanistico). Por consiguiente se pueden comparar los resultados de dos experimentos por separado
que solo difieren en la posicion del electrodo de referencia, ER. Otra ventaja es que permite ver
mejor los componentes del circuito que estan en seric. Entre sus desventajas esta el hecho de que la
frecuencia no aparece explicitamente v ello dificulta el célculo del valor de la capacitancia. Sin

embargo, este obstaculo puede ser vencido con la adquisicion de un software y equipo que permita

la lectura de la frecuencia en cada punto en el diagrama de Nyquist.

48




——jZ“
Q-JmaxZ" --—-—l-—- ) =2 T
’ ande. 2T
WOmax 2"

Eje Imaginario

@
| Ejg Real ‘ T z
R Ra+Rp

Figura (7). Diagrama tipico de Nyquist para un sistema electroquimico sencillo.

b) Diagrama de Bode.

Este diagrama se ilustra en la figura (8), con los mismos pardmetros con los que se construy6 el
diagrama de Nyquist, permitiendo ver la magnitud de la impedancia |Z|, y el angulo de fase, ¢, en
funcion de la frecuencia. Tiene ventajas diferentes en comparacion con €l de Nyquist, siendo una de
ellas que la frecuencia aparece explicitamente y esto permite observar como varia la impedancia
con respecto a una variable experimental como lo es la frecuencia. Se pueden leer los valores de Rs
y Rp a bajas , aitas y frecuencias medias, la extrapolacion de la linea recta de pendiente —1 con el
eje “y” provee el valor del capacitor de la doble capa formada en el sistema electroquimico.

Sin embargo, aunque existan 2 espectros de Impedancia, un sistema electroquimico o de corrosién
tiene que ser estudiado con ambas representaciones para aprovechar las ventajas que ofrece cada

una.
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Figura (8). Diagrama de Bode para un sistema electroquimico sencillo.

c) Efecto de ta difusion.

La velocidad de una reaccidn electroquimica puede estar influenciada muy fuertemente por la
difusiéon de alguna especie hacia el interior o del producto hacia el exterior de la superficie del
electrodo en estudio. Esta situacién ocurre mas a menudo cuando la superficie del electrodo esta
cubierta con productos de la reaccién, componentes de la solucién que se absorben o recubnimientos
preparados. A la impedancia que controla los efectos de la difusion se le ha denominado elemento
Warburg, ¢l cual no tiene una analogia con un elemento eléctrico, y su interpretacién fisica es
fundamentada como ua fendmeno de transporte.

En una reaccién electroquimica controlada por difusion, la corrientc estd desfasada 45° del
potencial{ss]. Este desplazamiento hace que las componentes real e imaginana del vector de
impedancia sean iguales a cada frecuencia, lo cual, en términos de circuitos equivalentes sencillos,

equivale a la mitad de un resistor (6=0°) y un capacitor (8=90°).

El diagrama de Randles es atil para determinar si la impedancia de Warburg es un componente

significativo del sistema en estudio. El hecho de poder identificar un componente de este tipo en un
sistema, ayuda mucho a explicar los mecanismos de reaccién que estdn llevandose a cabo. En la
porcion lineal de un diagrama de Bode se puede identificar la presencia de una impedancia Warburg

si su pendiente es de un valor de (-1/2).
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El diagrama de Randles grafica Z° vs. \/GT para un sistema controlado por difusién. Esto se puede

observar en la figura (9). En este caso Z° y Z” son iguales y son funcién lineal de Vo . Para un
sistema completamente reversible controlado unicamente por difusion, la transferencia de masa

dada por la impedancia de Warburg, Zw que esta dada por:

sv2

ZW == s 7
w‘/a (N

donde s es el coeficiente de Warburg.

Z' (ohm)

ok

l:ra;.'l.l'se-:i.]ﬁ

Figura (9). Diagrama de Randles para un sistema electroquimico sencillogso.

Elemento de fase constante. Un elemento muy general, relacionado con la difusién es el elemento
de fase constante (EPC). Este se encuentra frecuentemente en sistemas de estado solido, sin
embargo ain no se le ha dado interpretacion fisica, sin embargo la representacion del elemento de
fase constante se expresa en términos de admitancia de la siguiente forma:

Y*w)=Y, (o)
Donde Yo es la admitancia, @ es la frecuencia y n es ¢l coeficiente que transforma al elemento de
fase constante en elementos eléctricos, obedeciendo lo siguiente:
para n=0 entonces EPC es una resistencia,
para n=1 entonces EPC es un capacitor,
para n=0.5 entonces EPC es un elemento Warburg,

para n=-1 entonces EPC es un inductor.
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Es conveniente mencionar y analizar la estructura de los envases de hojalata, entre los
materiales basicos que se utilizan para la fabricacion de este tipo de envases se encuentran:

1) Acero estafiado como componente estructural.

2) Aleacion de soldadura o adhesivos para unir las costuras laterales del bote.

3) Material para juntas asegurando la unién hermética entre ¢l cuerpo y las tapas.

4) Esmaite interior, el cual mejora el comportamiento de la hojalata frente a la corrosion.

5) Esmalte para decoracion y proteccion exterior.

De los matcriales- mencionados, el esmalte interior y el acero estafiado fueron los principales
objetos de estudio para el desarrollo del proyecto.

Ahora bien, el deslacado interno de la lata debe ser previo al desestafiado ya que éste interfiere
entre el electrolito de ataque y el estafio. El acero ya desestafiado junto con el barniz exterior se
pueden ir directamente al horno, va que el barniz se desintegrara con las altas temperaturas y

solo se obtendra el acero ya reciclado.

3.2 Procedimiento Experimental.

Ataque quimico del barniz,
Antes de realizar el analisis electroquimico del estaiio, se procedio a eliminar el bamiz interno
presente mediante ataques quimicos con acidos y bases fuertes en funcién de la temperatura, asi
como con diversos disolventes organicos.
La seleccion de los compuestos quimicos para realizar el ataque del barniz, asi como la
manera de realizar las mediciones estin basadas en la norma ANSI/ASTM B 504-70.

Una vez lograda la remocion del bamiz se procede a su caracterizacién mediante la

técnica de espectroscopia en el infrarrojo.

Estudio electroquimico del estaiio.
Para poder realizar un estudio electroquimico adecuado es primordial contar con un
buen disefio de la celda electroquimica.
En la mayoria de los estudios electroquimicos se utiliza la configuracion basada en 3

electrodos: el electrodo de trabajo, el contraelectrodo y el electrodo de referencia.
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La colocacién del electrodo de trabajo con respecto al contraelectrodo esta regida por 3

factores:

1) La necesidad de establecer un campo eléctrico simétrico (E) en el electrodo de trabajo.

2) La resistencia de la celda deberd mantenerse lo mas baja posible, particularmente
cuando se trabaja con soluciones poco conductoras, o bien, cuando se utilizan corrientes
altas. Una baja resistencia en la celda asegura que la caida de voltaje a traés de la celda
no excedera la capacidad de los circuitos.

3) Para evitar la contaminacién de la solucion en la vecindad del electrodo de trabajo

mediante productos de reaccion que se llevan a cabo en le contraelectrodo.

El electrodo de referencia generalmente se coloca en un compartimiento por separado, éste
se conecta eléctricamente al electrodo de trabajo mediante un capilar de Luggin, dicho
capilar ayuda a minimizar la caida de potencial IR existente entre el electrodo de trabajo y
el “sensing point”. Es necesario sefialar que si dicho capilar se coloca demasiado cerca al
electrodo de trabajo, éste puede crear una especie de escudo sobre la superficie y por lo

tanto producir una inhomogeneidad en la distribucion de la corriente y el potencial.

La figura (10) muestra el disefio de la celda electrolitica utilizada.
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E (V) | |{freq (H2)

Solucidn Acuosa

Figura 10, Disefio de la celda electroquimica

Las especificaciones de los electrodos utilizados, asi como de las soluciones utilizadas para

lievar a cabo el estudio electroquimico del estafio se dan a continuacion:

1.

Electrodo de trabajo. Electrodo de estafio con un 99.96% de pureza, éste presenta una
superficie circular, A=lem’, se encuentra montado sobre una resina la cual se coloca en
una especie de pipa de teflon logrando asi establecer el contacto eléctrico entre la
solucidn, el estafio y ¢l equipo utilizado, el electrodo cumple con la condicion de que su
area debera ser representativa y constante.

Contraelectrodo. Electrodo de malla de acero inoxidable 304 con una superficie
circular, A=10 cm’, la eleccion de este material estuvo con base en que el acero
inoxidable presenta una corriente de intercambio baja (ip) garantizando que las lineas de
flujo magnético sean homogéneas, el érea de! mismo es una justificacién més sobre este

punto, este material es muy resistente a los medios utilizados ademis de ser

relativamente econdmico.
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3. Electrodo de referencia. Electrodo de calomel saturado [Hg/Hg2Ci2, CI, el cual se
encuentra soportado mediante un capilar de Luggin con el fin de disminuir la caida
o6hmica, logrando el contacto eléctrico entre la solucion, los electrodos presentes en el
sistema y el equipo utilizado.

4. Los electrolitos utilizados fueron:

Medios 4cidos: H;SO4 con unas concentraciones de 0.5, 1,2y3 M
HCI con unas concentraciones de 0.5, 1,2y3 M
Medio basico: NaOH con unas concentraciones de 0.5, 1, 2 y 3M

5. Electrolito soporte: solucion de KCI con una concentracién de 1M.

El estudio electrogquimico consté de dos partes:

A. Trazo de las curvas de Polarizacion potenciodinamicas tanto en medios acidos como en
el medio basico para las concentraciones mencionadas a diferentes velocidades de
barrido (100, 300, 600 y 900 mV/min), el rango de potencial fue de -2 a 2 V. Para
realizar estas curvas se utilizoé un equipo AUTOTAFEL, CMS y los datos obtenidos
fueron capturados mediante una compﬁtadora personal para su posterior analisis.

B. Obtencion de las curvas mediante la técnica de Espectroscopia por Impedancia
Electroguimica, por medio de un equipo AUTOAC, CMS; con un barrido de frecuencia
de S kHz a 10 mHz, una factor de integracion medio, una amplitud de 10 mV y 10
ciclos de integracion, para diferentes potenciales de acuerdo a las curvas de
polarizacion obtenidas en los diferentes medios a las concentraciones mencionadas. El
equipo se encuenira conectado a una cdmputadora personal para la adquisicion de datos

y su posterior analisis.
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CAPITULO 1V. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

4.1 ATAQUE QUfMICO Y CARACTERIZACION DEL BARNIZ PRESENTE EN LA
HOJALATA.

Para fines del apartado, se considera que un barniz es una mezcla tran-sparente homogénea de aceite
secante, resina, secante y disolvente, tratada por calor y que aplicada como pelicula delgada, pierde el
disolvente por evaporacién, se oxida o se polimeriza y forma revestimiento duro, transparente y
continuo.

Como ya se dijo en el capitulo anterior, ¢l barniz representa un obstaculo importante para llegar
hasta el estafio y poder disolverlo, asi, el ataque del barniz se llevo a cabo basandonos en la Norma
ASTM Parte 35 D543, en la cual se proponen una serie de disolventes organicos. Las mediciones se
llevan a cabo sobre el espesor de la pelicula y para este fin se utilizo el KOCOUR 6000, asi como
sobre el peso de la lamina, aclarandose que el objeto de estudio es la propia lamina de hojalata, de la
cual s cortaron pequefias laminillas con un A=4cm?’, dichas laminillas se cortaron de un solo tipo de
lata, tratando de que la muestra fuera lo mas homogénea posible.

Los diferenfes solventes organicos que se proponen en la norma fueron probados en su mayoria tales
como: DMS, THF, Nitrobenceno, Eter de petréleo, Tolueno, Xileno, Benceno, Eter dietilico, Alcohol
dietilico, Alcohol metilico, Peroxido de hidrogeno (comercial), Dimetilformamida, metil-etil cetona,
metil-fenil cetona, Fenol al 5%, Isooctano (2,2,4-trimetil pentano), Dicloroetileno, Heptano, Anilina,
Acetona. Cabe mencionar que at realizar ¢l ataque quimico del barniz mediante los difercntes
solventes mencionados no se observa cambio alguno ni en el peso de la lamina ni en el espesor de la
pelicula del bamiz, por esto es que se considera inutil poner los datos obtenidos, ademas un puato
importante es que dichas pruebas se realizaron tanto a temperatura ambiente como a la temperatura
de ebullicion de cada uno de los disolventes no habiendo diferencia entre ambas.

Dentro de la misma norma se propone ademas el uso de alcalis y acidos fuertes, de los cuales se
usaron ¢l HCl HNOs;, H,S0, a diferentes concentraciones y NaOH, KOH al 20% p/v, tanto a

temperatura ambiente como a temperatura de ebullicion de cada uno de los reactivos mencionados.

Las tablas que se muestran 2 continuacion contienen los valores obtenidos para este fin.

36



Acido Clorhtdrico 0.5M. T=20°C. Area de la ldmina = 4 cnt’.

Tiempo. (min) } n | X.pe0f(pm) o Int. Conf. | X,el(gr) Cn Int. Conf.
0 5 61.0 1.0954 | +1.3599 0.2947 0.0027 | +0.0034
1 5 59.6 0.4899 | +0.6082 0.2947 0.0027 | +0.0034
2 5 60.2 04000 | +0.4966 0.2947 0.0027 | +0.0034
3 5 60.4 0.4399 | 10.6082 0.2947 0.0027 | +0.0034
4 5 60.6 0.4899 | +0.6082 0.2947 0.0027 | +0.0034
5 5 60.6 0.4899 | +0.6082 02947 | 0.0027 | +0.0034
Acido Clorhidrico IM. T=20°C. Area de la ldmina = 4 cni’.
Tiempo. (min) | 0 | Xepesor(pm) Gy Int, Conf. | X.o(gr) G Int. Conf.
0 5 614 0.4899 +0.6082 0.2970 0.0007 | +0.0009
1 5 60.8 0.7483 | +0.9289 0.2970 0.0007 | £0.0009
2 5 60.4 0.4899 | 10.6082 0.2970 0.0007 | +0.0009
3 5 60.6 0.8000 | +0.9932 0.2970 0.0007 | +0.0009
4. 5 60.8 0.7483 | 10.9289 0.2970 0.0007 | +0.0009
5 5 612 0.7483 | +0.9289 0.2971 0.0007 | +0.0009
Acido Clorhidrico 2M. T=26°C. Area de la ldmina = 4 cni’.
Tiempo. (min) | n | Xupeso(pm) Gy Int. Conf. | XeslgF) G, Int. Conf.
0 5 596 0.8000 { 109932 0.2974 0.0012 | +0.0015
1 5 60.4 0.8000 | 20.9932 0.2974 0.0012 | £0.0015
2 5 60.0 1.0954 | +1.3599 0.2974 0.0012 | +0.0015
3 5 60.6 0.8000 +0.9932 0.2973 0.0012 J_'l_'O.OOIS
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4 5 60.0 0.6325 10,7852 02974 0.0012 +0.0013
5 5 60.0 0.8944 +1.1104 0.2974 0.0012 +0.0015
Acido Clorhidrico 3M. T=20°C. Area de la ldmina = 4 cm’.
Tiempo. (min) | n | Xepeqor(ptm) G Int. Conf. | X,wfgt) O Int. Conf.
0 5 66.0 0.8944 11104 (0.2888 0.0008 +0.0009
1 5 60.0 0.8944 +1,1104 0.2888 0.0009 +0.0011
2 5 60.0 (0.8944 +1.1104 0.2888 0.0009 +0.0011
3 5 60.4 1.0198 | £1.2660 0.2888 0.0008 | +0.0009
4 5 60.8 1.1662 +1.4478 0.2838 0.0008 +0.0009
5 5 60.0 0.6325 +).7852 0.2887 0.0009 +0.0011
Acido Clorhidrico 0.5M. T=92°C. Area de la ldmina = 4 cmt’.
Tiempo. (mn) | n Xeopesor(im) On Int. Conf. | Xpew(gr) (e Int. Conf.
0 5 508 0.4000 +0.4966 0.2667 0.0011 +0.0014
1 5 59.2 0.7483 10.9289 0.2667 0.00603 10.0004
2 5 60.6 0.4%99 +).6082 0.2667 4.0011 +0.0614
3 5 60.4 0.4899 | 30.6082 0.2667 0.0011 | +0.0014
4 5 60.8 0.4000 +0.4966 0.2667 0.0011 +0.0014
5 5 60.6 0.4899 +0.6082 0.2667 0.0012 +0.0015
Acido Clorhidrico IM. T=91C. Area de la ldmina = 4 cnt’.
Tiempo. (min) | n | X pewor(pm) Gn Int. Conf. | X esofgr) Gn Int. Conf.
0 5 598 0.4000 +0.4966 0.2769 0.0016 +0.0019
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1 5 59.2 0.7483 | +0.9289 0.2769 0.0016 | +0.0019

2 5 60.8 0.4000 | +0.4966 0.2769 0.0016 | +0.0619

3 5 60.4 0.4899 | +0.6082 - 02768 0.0016 | +0.0019

4 5 60.8 0.4000 | +0.4966 0.2767 0.0017 10,0021

5 5 60.6 0.4899 | +0.6082 0.2767 0.0016 | +0.0019
Acido Clorhtdrico 2M, T=89.5C. Area de la Idmina = 4 cm’.

Tiempo. (min)| n Xespesor( i) o, Int. Conf. | X...(gr) o, Int. Conf.
0 5 61.0 0.3625 +0.4500 0.2759 0.0145 +0.0180
| 5 60.2 0.4000 | £0.4966 0.2367 0.0031 +0.0038
2 5 61.0 0.8944 | +£1.1104 0.2065 0.0029 . +0.0036
3 5 61.2 1.1662 | +1.4478 0.1762 0.0028 | +0.0035
4 5 60.8 1.1662 | £1.4478 0.1459 0.0028 | +0.0035

Acido Clorhtdrico 3M. T=88C. Area de la ldmina = 4 cnt’.

Tiempo. (min) | n | X .o(pm) Ca Int. Conf. | Xpe.o(gr) o, Int. Conf.
0 5 61.0 0.8944 | +1.1104 0.2870 0.0010 | +0.0012
1 5 60.8 0.4000 | +0.4966 0.2668 0.0011 ; +0.0014
2 3 61.0 1.0954 | +1.3599 0.2466 0.0012 +0.0015
3 5 60.8 0.7483 | 1+0.9289 0.2264 0.0013 +0.0016

" Nota: Para las concentraciones de HCl 2 y 3 M solo se ticnen datos hasta 4 y 3 minutos

respectivamente, ya que el bamniz no se logra desprender, pero la lata se ataca considerablemente
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Acido Sulfiirico 0.5M. T=20°C. Area de la ldmina = 4 cn?’.

Tiempo. (min} | n | Xegpesor(um) Ca Int. Conf. | X,..(gr) Oa Int. Conf,
0 5 60.8 0.4000 +0.4966 0.3010 0.0004 +0.0005
| 5 60.4 0.5477 | +0.6799 0.3009 0.0005 +0.0006
2 5 60.6 0.4899 | +0.6082 0.3009 0.0005 +0.0006
3 5 610 0.6324 | +0.7851 0.3008 0.0005 +0.0006
4 5 60.8 0.7433 +0.9289 0.3009 0.0005 10.0006
5 5 61.0 0.8944 +1.1104 0.3008 0.0005 +0.0006
* Acido Sulfiirico IM. T=20°C. Area de la ldmina = 4 cni’.
Tiempo. (min) [ n X espesor(ptm) G, Int. Conf. | X,...{gr) Ca Int. Conf.
it 5 60.4 0.4899 +0.6082 0.2921 0.00005 | +0.00006
1 5 60.8 1.3266 | £1.6469 0.2921 0.0001 | £0.00010
2 5 606 1.0198 | +1.2660 0.2920 0.00005 { +0.00006
3 5 60.2 1.1662 +1.4478 0.2921 0.00005 | +0.00006
4 5 60.8 0.7483 +0.9289 0.2921 0.00005 | +0.00006
5 5 60.2 0.7483 109289 02921 0.00005 | +0.00006
Acido Sulfiirico 2M. T=20°C. Area de la limina = 4 cm’.
Tiempo. (min) { n | Xopesor(tm) Gy Int. Conf. | X e.o(gr) G, Int. Conf.
0 5 60.6 0.4899 | 10.6082 0.3087 0.0003 +0.0004
i 5 61.0 0.8944 | +1.1104 0.3087 0.0004 | +0.0005
2 5 60.8 0.7483 +0.9289 0.3087 0.0004 +0.0005
3 5 60.4 0.8000 +0.9932 0.3086 0.0004 +0.0005
60




4 5 60.4 1.0198 +1.2660 0.3086 0.0004 +0.0005
5 5 60.2 0.4000 +0.4966 0.3086 0.0004 +0.0005
Acido Sulfitrico 3M. T=20°C. Area de la ldmina = 4 cn?’.

Tiempo. (min) | n | Xpesor(ptm) Ca Int. Conf. | Xpe.a(gr) Cn Int. Conf.
0 5 60.0 1.0954 +1.3599 0.3070 0.0013 +0.0016
1 5 60.3 0.7483 +0.9289 0.3670 0.0013 +0.0016
2 5 614 1.0198 +1.2660 0.3070 0.0013 +0.0016
3 5 60.6 0.8000 +).9932 0.3070 0.0013 +0.0016
4 5 60.8 1.3266 +1.6469 0.3070 0.0013 10,0016
5 5 60.2 0.7483 10,9289 (.3070 0.0013 _ 10.0016

Acido Sulfiirico 0.5M. T<94°C. Area de la limina = 4 cm’.

Tiempo. (min) | n | Xpesor{itm) On Int. Conf, | X ..(gr) o, Int. Conf.
0 5 60.6 1.3563 +1.6840 0.3087 0.0004 +0.0005
1 5 60.8 1.1662 +1.4478 0.2667 0.0003 £0.0004
2 5 61.0 0.6324 | 07851 0.2376 0.0003 +0.0004
3 5 60.6 16248 | £2.0171 0.20065 0.0003 | +0.0004
4 5 608 0.9798 +1.2164 0.1592 0.0004 +0.0605
5 5 60.0 0.8944 +1.1104 0.0988 0.0003 +0.0004

Nota: No se pudieron obtener datos a concentraciones mas altas de 0.5M, debido a que la lata se

disuelve inmediatamente después de que se pone en contacto con el acido caliente. El peso del barniz

con una A=dcm’ es de 0.0012g.
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Acido Nitrico T=20°C, Area de la ldmina = 4 et

Concentracion (M) 0.5 1 ' 2 3
Tiempo (min) 0-1 0-1 0-1 0-1
n 5 5 5 5
X espesor(mm) 612 608 60.2 60.2
Oy 1.1662 i.4697 0.9798 1.3437
Int. de Confianza 114478 +1.8246 +1.2164 +1.6682
Xpesolgr) 0.2995 0.2993 0.2991 0.2947
Gn 0.0002 0.0003 0.0002 0.0025
Int. De Confianza +0.6002 +0.0004 +0.6002 +0.0031

Como sabemos el acido nitrico diluido disuelve al estafio sin evolucion de gases, mientras que,
conforme la concentracién aumenta ocurre una reaccidn vigorosa produciéndose un solido blanco.
Por lo anterior, las pruebas son pocas ya que poco después del minuto de que la hojalata estuviera en
contacto con el 4cido a las diferentes concentraciones de trabajo, la lata se encontraba ya disuelta y
1o se pudo realizar ninguna medicion de espesor.

Nota: Al calentar las soluciones, la reaccion entre la hojalata y el acido es muy violenta, por lo que se
solo se pudo realizar la experimentacién con al ac. nitrico 0.5M y se consideré de alto ricsgo el
manejo de estas soluciones calientes, por lo tanto no existen mediciones en acido nitrico caliente. La

temperatura del 4cido nitrico 0.5M caliente es de 91°C, el peso del barniz desprendido es de 0.0012g.

Hidréxido de Potasio 20% (p/). T=20°C. Area de la ldmina = 4 cnr’.

Tiempo. (min) | n | X pe0{pm) c, Int. Conf. | Xpeo(gr) G, Int. Conf.
0 5 60.4 1.0198 | #1.2660 0.2973 0.0028 | +0.0035
1 5 60.4 1.9596 | +2.4328 0.2973 0.0029 | £0.0036
2 5 61.0 0.6325 +0,7852 0.2973 0.00238 +0.0035
3 5 60.6 ©.8000 | +0.9932 0.2972 0.0028 | +0.0035
4 5 60.9 0.6325 +0.7852 0.2973 0.0028 | x0.0033
5 61.0 0.6325 +0.7852 02972 0.0023 +0.0035
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Hidrdxido de Potasio 20% (p/~v). T=95°C. Area de la limina = 4 cnt’.

Tiempo. (min) | n | Xeqpesor(pm) Cn Int. Conf, | X ..o(gr) O Int, Conf.
0 5 61.0 0.6325 +0.7852 0.2985 0.0003 +0.0004
1 5 60.8 0.3266 10.4055 0.2986 0.0003 +0.0004
2 5 60.2 0.7483 +3.9289 0.2986 0.0004 { +0.0005

Nota: A los dos minutos de contacto entre la hojalata v la solucién caliente de potasa se observa el

desprendimiento del bamiz, ¢l peso del mismo es de 0.0012g.

Hidréxido de Sodio 20% (p/v). T=20°C. Area de la limina = 4 cni’.

Tiempo. (min) | n | Xepesor{m) oM Int. Conf. | X eofgr) S, Int. Conf.
0 3 61.0 0.6325 +0.7852 0.2974 0.0002 | 10.0002
i 5 60.6 0.4899 10,6082 0.2974 0.0002 +0.0002
2 5 60.6 0.8000 +0.9932 0.2974 0.0002 +0.0002
3 5 60.2 0.4000 +0.4966 0.2973 0.0003 10.0004
4 5 60.6 0.4899 +0.6082 0.29.74 0.0002 +0.0002
5 5 60.6 0.4899 10.6082 0.2974 0.0002 10.0002
Hidréxido de Potasio 20% (p/v). T=95°C. Area de la ldmina = 4 cmd’.
Tiempo. (min} | 0 | X gpesor(pm) O Int. Conf. | X ..(gr) G Int. Conf.
0 5 60.8 0.7483 +0.9289 0.2986 0.0027 | 10.0034
i 5 60.2 0.7483 +0.9289 0.2987 0.0028 | +0.0035
2 5 60.6 1.3565 +1.6840 0.2986 0.0027 +0.0034
3 5 60.6 1.0198 +1.2660 0.2986 0.0027 | +0.0034
4 5 60.4 0.4899 +0.6082 0.2986 0.0027 +0.0034
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Nota: A los cuatro minutos de contacto entre la hojalata y la solucidn caliente de potasa se observa el

desprendimiento del barniz, el peso del mismo es de 0.0012g.

Si observamos detenidamente los resultados, podemos ver que ¢l KOH al 20% p/v a 95°C, es la
solucién méas adecuada para la eliminacion del bamiz.
Una vez eliminado el bamniz en forma de pelicula, ésta se lleva a analizar mediante IR para su

caracterizacion,
En la pagina (70) se muestra el espectro de IR obtenido para la resina.
Observando la informacién obtenida en el espectro v de acuerdo a la literaturagss), la resina presente

en ¢l bamniz es de tipo fendlico, especificamente se trata del compuesto fendlico p-tert-Amlfenol.

4.2 ESTUDIO DE LA DISOLUCION DEL ESTANO EN DIFERENTES MEbIO&

4.2.1 Trazo de las curvas de Polarizacion potenciodindmicas del estaiio.
Antes de poder hacer el estudio de la disolucion del estafio mediante la técnica de E.L.S. se realizaron
las curvas de polarizacion potenciodinamicas para poder establecer el potencial al cual se van a

obtener los diferentes espectros E.IS.

A partir dela pagina (71) en adelante se muestran las curvas de Polarizacién obtenidas para el estafio
en NaOH, H,S0, y HCI a diferentes concentraciones para diferentes velocidades de barrido. La

Temperatura de trabajo fue de 20°C.

De las curvas de Polarizacién se obtiene la siguiente informacion tomando en consideracién que el

area del electrodo de trabajo fue de lem®:
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HC! = 0.5M
LPR (ohms) 2.06el
Ba (mV) 356.8
Be (mV) 5442
1 corrosion (mA) 4.55¢00
Vel. Corrosion* (mi/afio) 4.75¢03
Interseccion Ba (mA) 8.0e00
Interseccion Be (mA) 1.4e-02
I corrosién (mA) 4.01¢00
Vel. Corrosion+ (mi/aiic) 4.19¢03
HCl = 1M .
LPR (ohms) 5.98¢0
Ba (mV) 458.6
Bc (mV) 320.1
I corrosién {mA) 1.37¢01
Vel. Corrosion* (mi/afio) 1.43¢04
Interseccion Ba {mA) 1.9¢01
Interseccion Be (mA) i.8e-02
I corrosion {(mA) 9.51¢00
Vel. Corrosiont (mi/afio) 9.93¢03
HCl=2M
LPR (ohms) 5.32¢0
Ba (mV) 379.0
Bc (mV) 446.3
I corrosion (mA) 1.67¢01
Vel. Corrosion* (mi/afio) 1.74e04
Interseccién Ba (mA) 2.3¢01
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Interseccion Bc (mA) 1.15e01
I corrosion (mA) 1.15¢01
Vel. Corrosion+ (mi/afio) 1.2¢04
HCl =3M
LPR {ohms) 3.7¢0
Ba (mV) 3247
Bc (mV) 196.2
I corrosion (mA) 1.44e01
Vel. Corrosion* (mi/afio) 1.5¢04
Interseccion Ba (mA) 1.0e02
Interseccion Be (mA) 2.4e01
I corrosion {mA) 6.2e01
Vel. Corrosion+ (mi/afio) 6.47¢04
H;S0,=0.5M
LPR (ohms) 5.62¢0
Ba (mV) 4851
Bc (mV) 509.4
I corrosion (mA) 1.92¢01
Vel. Corrosion* (mi/afio) 2.0e04
Interseccion Ba (mA) 4.1¢01
Interseccion Be (mA) 7.0e-01
1 corrosion (mA) 2.09¢01
Vel. Corrosién+ (mi/afio) 2.18¢04
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H:50,= 1M
LPR {ohms) 7.2¢0
Ba (mV} 460.2
Bc (mV) 140.3
I corrosion (mA) 6.49¢00
Vel. Corrosion* {(mi/afio) 6.78¢03
Interseccion Ba {mA) ‘1.3e01
Interseccién Be {mA) 1.9¢-02
I corrosion (mA) 6.51e00
Vel. Corrosion+ (mi/afio) 6.8¢03
H,50,=2M
LPR (ohms) 6.88c0
Ba (mV) 457.7
Bc (mV) 724.7
I corrosion (mA) 1.77e01
Vel. Corrosion* (mi/afio) 1.85¢04
Interseccién Ba (mA) 5.9¢01
Interseccion Be (mA) 2.0e00
I corrosién (mA) 3.05e01
Vel. Corrosion+ (mi/afio) 3.18¢04
H;S0,=3M -
LPR (ohms) 6.8¢0
Ba (mV) 202.8
Bc (mV) 7572
I corrosion (mA) 1.02¢01
Vel. Corrosion* (m#/afio) 1.07¢04
Interseccion Ba (mA) 2.6e001
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Interseccidon Be {mA) 9.0e-01
I corrosion (mA) 1.34¢01
Vel. Corrosién+ (mi/afio) 1.4¢04
NaOH = 0.5M
LPR (chms) 1.82¢l
Ba (mV) 120
Bc (mV) 504 .4
I corrosion (mA) 2.32e00
Vel. Corrosion* (mi/afio) 242¢03
Interseccion Ba (mA) 0.0e00
Interseccion Be (mA) 7.1e-02
I corrosion (mA) 3.55e-02
Vel. Corrosion+ (mi/afio) 3.71e01
NaOH = IM
LPR (chms) 1.28e0
Ba (mV) 2886
Be (mV) 665.2
1 corrosion (mA) 6.84e01
Vel. Corrosion* {imi/afio) 714204
Interseccion Ba (mA) 1.1e01
Interseccién Be (mA) 3.7e-01
I corrosion (mA) 5.68¢00
Vel. Corrosiont (mi/afio) 5.93e03
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NaCOH =2M
LPR (ohms) 4.41e-1
Ba (mV) ' 4417
Bc (mV) 771.5
1 corrosion (mA) 2.77e02
Vel. Corrosion* (mi/aiio) 2.89¢05
Interseccion Ba (mA) 2.1e01
" Interseccion Be (mA) 7.0e-02
I corrosion (mA) i.OSeOl
Vel. Corrosiont (mi/afio) I.ie04
NaOH = 3M
LPR (ohms) 6.76e-1
Ba {(mV) 460.8
Be (mV) 793.8
1 corrosion (mA) 1.88e02
Vel. Corrosion* (mi/afio) 1.96e05
Interseccion Ba (mA) 3.5¢01
Interseccion Be (mA) _ 1.0e00
1 corrosion (mA) _1 .8e01
Vel. Corrosion+ (mi/aiio) 1.88¢04

* Velocidad de Corrosion calculada utilizando la ecuacion de Stearn v Geary.

+ Velocidad de Corrosién calculada a partir de las intersecclones.
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Potential Wrt. (mV)

Curvas de Polarizacion Sn en HCI=0.3M, dif. velocidades de barrido
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I Curva de Polarizacion Sn en HCl=0.3M, 100mV/min
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' Curvas de Polarizacion Sn en HCl=0.5M. dif velocidades de barrido
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l Curvas de Polarizacion Sn en HCl=IM. dif velocidades de barrido
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l Curvas de Polarizacion Sn en HCI=IM. dif. velocidades de barrido
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Curvas de Polarizacion Sn en HCl=2M, dif velocidades de barrido
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Curva de Polarizacion Sn en HCI=2M. 100mV -min
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Current (mA/em?)
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l Curvas de Polarizacion Sn en HCI=3M, dif velocidades de barrido

l Potential Wrt. (mV)
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Curva de Polarizacion Sn en HCI=3M, 100mV. min
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Current (m4/cm?)

Curvas de Polarizacion Sn en HCI=3M, dif velocidades de barrido
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Potential Wrt. (m¥)

Curvas de Polarizacion Sn en H2SO4=0.5M, dif. velocidades de barrido

Iililll| [ PP TTTVI [ [ T TTTTT [ [T TTTil i [
1000 — _[_
i 1) 100 mV/min
[~ 2) 300 mV/min
L 3) 600 mV/min
4) 900 mV/min
0__
- 1
1000 —
I j L1 1|1k | L 1 it |illll|l
+1E-01 +1E00 +[E0! +[EQ2
. Current (mA/cm?)

87

o mar et e e e



Potential Wre. (mV)

Curva de Polarizacion Sn en H2504=0.3M, 100mV:min
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Curvas de Polarizacion Sn en H2S04=1M, dif. velocidades de barrido
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Curva de Polarizacion Sn en H2S04=1M, [00mV. - min

Potential Wrt. (mV)
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Curvas de Polarizacion Sn en H2SO4=IM. dif. velocidades de barrido
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Curvas de Polarizacion Sn en H2SO4=2M, dif. velocidades de barrido

Potential Wrt. (mV)
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Curva de Polarizacion Sn en H2504=2M, [00m}V. min
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Curvas de Polarizacion Sn en H2504=2M. dif velocidades de barrido
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Curvas de Polarizacion Sn en H2504=3M. dif. velocidades de barrido
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Curva de Polarizacion Sn en H2SO4=3M, 100m)V - min
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Curvas de Polarizacion Sn en H2S04=3M. dif velocidades de barrido
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Potential Wrt. (m¥V)

Curvas de Polarizacion Sn en NaOH=0.5M, dif. velocidades de barrido
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Potential Wrt. (mV)

Curva de Polarizacion Sn en NaOH=0.3M, [00mV min
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Curvas de Polarizacion Sn en NaOH=IM, dif. velocidades de harrido
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Potential Wrt. (mV)

Curva de Polarizacion Sn en NaOH=1M, [00mV min

-800 —

L

~1000

-1200

-1400

ill—l_fl

]

1T

| ] [ 1 1 111 1 I

+1E0!

Current (mA/cné}

108



Current (m4/cm?)
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Curvas de Polarizacion Sn en NaOH=2M. dif. velocidades de barrido

Potential Wrt. (mV)
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Curva de Polarizacion Sn en NaOH=2M, [00mV/min
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4.2.2 Trazo de los espectros E.LS. para el estaiio.

Una vez obtenidas las curvas de Polarizaciéon del estafio en los diferentes medios a las
concentraciones propuestas, se establecieron los potenciales para los cuales se obtienen los espectros
E.LS. A partir de la pagina (158) se muestran los espectros obtenidos mediante ésta técnica. Cabe
mencionar .que se muestran el Diagrama de Nyquist y de Bode para cada uno de los sistemas

descritos a diferentes potenciales.

4.2.3 Andlisis de los espectros E.LS.

Andlisis mediante las transformadas de Kramers-Kronig.

Una vez obtenidos los espectros E.I.S., siempre cabe la duda de que tan validos o no son los datos
experimentales obtenidos. Para despejar esta duda y saber ademas el disefio de celda empleado es el
correcto, se hace uso de un programa de computo €l cual sea capaz de calcular las transformadas de
Kramers-Kronig. Los fundamentos de dichas transformadas se encuentran descritos en la parte A del
Anexo al final de este documento. Las graficas obtenidas mediante el programa citado se muestran a
partir de la pagina(120), valorando asi los datos experimentales obtenidos.

Debe aclararse que no se presentan todas las graficas obtenidas ya que es demasiado material, solo se
presentan las mas representativas desde el punto de vista del comportamiento, ya que si se observa
algunas presentan un buen comportamiento a bajas o a altas frecuencias, mientras que otras
presentan un comportamiento entre los datos teoricos y los experimentales aceptable; existen otras

que presentan un comportamiento experimental exactamente contrario al teorico.+
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Jmaginary Impedance, Ohms

ESTANO EN HCI=3M, Eanddico = 500mV

0: Measured Data; x: KK Calculated
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ESTANO EN HCI=2M, Eanddico = -500mV

0: Measured Data; x: KK Calculated
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-imaginary lmpedahce, Ohms

15

ESTANO EN HCI=1M, Eanddico = 230mV

o: Measured Data; x: KK Calculated
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ESTANO EN HCl=IM, Eanddico = -500mV

0. Measured Data; x: KK Calcuiated
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-imaginary Impedance, Ohms
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ESTANO EN HCI=0.5M, Eanddico = -200mV

0: Measured Data; x: KK Calculated
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-Imaginary impedance, Ohms

- =100

20

ESTANO EN H»S0,=0.5M, Eanddico = -500mV

o: Measured Data; x: KK Calculated
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“maginary Impedance, Ohms

ESTANO EN H. 280,70.5M, Ereposo = -~488.7mV

o: Measured Data; x: KK Calculated
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-Iﬁ'uaginary impedance, Ohms
o
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ESTANO EN H,80,=2M, Eanédico = -100mV

0: Measured Data; x: KK Calculated
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-Imaginary Impedance, Ohms
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o: Measured Data; x: KK Calculated

ESTANO EN H.S0,=3M, Eanddico = -300mV
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ESTANQ EN NaOH=0.5M, Eanéddico = -1100mV

0: Measured Data; x: KK Calculated
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ESTANO EN NaOH=0.5M, Eanéddico = 500mV

0: Measured Data; x: KK Calculated
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ESTANO EN NaOH=2M, Eanddico = -1000mV

0. Measured Data; x: KK Calculated
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-Imaginary Impedance, Ohms

ESTANO EN NaOH=2M, Eanddico = -800mV

o: Measured Data; x: KK Calculated
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ESTANO EN NaOH=3M, Eanédico = -530mV

0: Measured Data; x: KK Calculated
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Andlisis mediante el concepto de circuito equivalente.
A continuacion se realizara el analisis de los espectros de E.LS. obtenidos para los potenciales que se
mostraron, dicho analisis también abarcara la interpretacién de las graficas de Tafel, las cuales son
parte esencial del mismo.
Para interpretar la variacién de la impedancia de una celda electroquimica con la frecuencia resulta
conveniente considerar un circuito equivalente, una combinacién de elementos de un circuito eléctrico
que se comportan de una manera similar a la corrosion de un electrodo. Este circuito equivalente fue

propuesto por Randles Figura (1) y se ha encontrado que tiene aplicacién en algunos sistemas

electroguimicos.
VAN
Rp
O—VWV—] ——O
R
1)
Ca
It
[l
Cicuito R(RC)

Figura(1). Circuito equivalente simple tipe Randles.
Donde Ry representa la resistencia del electrolito y la pelicula de productos de corrosién, la
combinacién en paralelo del resistor Ry y el capacitor Cy, representan la corrosién en la intercara, Cq
es la doble capa electroquimica, resultado de la capacidad de absorber iones o moléculas de agua, y
Rp es la resistencia a la transferencia de carga.
Esta uitima cantidad determina la velocidad de corrosion y es una medida de la transferencia de
electrones que atraviesan la superficie.
En un sistema controlado por activacion, la cantidad medida por la técnica lineal de resistencia a la
polarizacion R, es entonces equivalente a R, la resistencia a la polarizacion lineal.
Esto puede ser usado en la ecuacién de Stern-Geary para calcular la densidad de corriente de

COFTOSION icor.

. BB 1
ICOVV = N *_
236 +8) R
En la practica Rp y Cq son elementos no lineales, sus valores numéricos dependen de la magnitud del
voltaje aplicado. Esta limitacién puede ser superada considerando la respuesta de una celda a un
voltaje senoidal de una frecuencia Winica @, y de una amplitud bastante pequefia para que la no-

linealidad de la respuesta de la celda sea despreciable.
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Los resultados de los estudios de impedancia AC pueden ser también interpretados en base al modelo
formal de un proceso simple de pasivacion presentado por Epelboin et.al.[611. De acuerdo con este
modelo la ‘corn'ente que pasa a través de una interfase pésivada es funcion del potencial y el
parametro X que representa la influencia de la pasivacion sobre la cinética de la reaccion:
i=f(E X)
X puede ser en general el espesor de la capa pasivante, la cobertura fraccional de la superficie por
especies adsorbidas, etc. La impedancia faradaica de un electrodo pasivado est dada por:
1/Z.=1/R + f.'b/(Jo+a)

donde: Rt = resistencia a la transferencia de carga; b = (&(dx/dt)/GE)y; a = (O(dx/dt)/Ox)e = -1/1x; =
= tiempo constante relacionado con lavariacién X; o = 2nf = frecuencia angular de la corrente
alterna (voltaje); f = frecuencia; j = unidad imaginaria; fz’ = (&f/0x)g, el cambio en la variacion de la
corriente sobre la variacion de X a un potencial determinado.

A frecuencias suficientemente aitas puede observarse que el cambio en la corriente con respecto a
una perturbacion en el potencial s encuentra gobernado por la transferencia de electrones, por lo que

tenemos:
(1/2,),,.=1/R,

A bajas frecuencias, por otra parte, la corriente varia a lo largo de una curva de polarizacién
realizada en estado estacionario, por lo que tencmos:

(1/Z,),,,=1/R, =1/R +1/p

donde: Rp = resistencia a a polarizacion, que es la pendiente de la curva de polarizacion realizada en

estado estacionario; p = -a/(bfg’). El circuito equivalente de! electrodo esta dado por la figura (2):

AV C —
Re cdi
T3
| I |

Figura (2). Circuito equivalente de un sistema electrogquimico que ha experimentado un proceso de
pasivacién simple[61l. Re= resistencia del electrolite, CdI= capacitancia de la deble capa, Rt=

resistencia a la transferencia de carga, p= -(Rt)*/(Rt+p), C=-prx/(Rt)".



» Acido Clorhidrico.

En la curva de Polarizaciéon para el Sn en HC1=3M, observamos que el potencial de reposo (potencial
de corrosion} tiene un valor de -605mV vs. ESC, a partir de este valor se polarizé el estario n sentido
anodico, con el proposito de observar su comportamiento a condiciones de carga impuesta
{polarizacion) y poder entonces observar las zonas que controlan dicho sistema bajo un esquema de
control potenciostatico. En el potencial de reposo observamos en el diagrama de Nyquist (figura 16)
un comportamiento caracteristico de un circuito RC Figura (3), en donde tendremos una resistencia
en serie con un capacitor, la primera resistencia sera el valor de la resistencia del electrolito, el valor

del capacitor estara relacionado con la capa de pasivacion que se forma en la superficie metélica.

Ca

e T °
£

Figura (3). Circuito RC

Sobre 1a misma curva de polarizacién, cuando polarizamos a un valor de E=-400mV vs. SCE (sobre
la rama anddica) tenemos una pequeiia activacion sobre la superficie del metal, donde ¢l mecanismo
controfante es la transferencia de carga en la interface metal-clectrolito. Este mecanismo puede
manifestarse como una respuesta en ¢l diagrama de Nyquist correspondiente (figura 16) donde la
respuestla imaginaria tiende a descomponerse de una linea vertical a una respuesta con una curvatura,
promoviendo asi una constante de tiempo- (la cual es una respuesta a un comportamiento de una linea
vertical a un semicirculo con una resistencia finita o un didmetro definido), lo cual propone un
comportamiento capacitivo o de una resistencia en serie con una resistencia y un capacitor (Circuito
R(RC)), mostrandose en la figura (4), donde el valor de la resistencia R sera el valor de la resistencia
que ofrece el electrolito y el valor del capacitor sera ¢l valor equivalente al de la capa de 6xido o
hidréxido que se esta formando en la superficie del metal y el valor de la segunda resistencia serd la
magnitud de la resistencia al mecanismo de transferencia de carga. Adicionalmente podemos decir
que, esta pequefia reépucsta debido a una posible zona de activacion puede corroborarse en el
diagrama de Bode-fase (figura 18), donde tendremos un minimo (0 maximo) que tiende a un valor
definido de 90 grados en ¢l diagrama angulo de fase vs. frecuencia, este valor es caracteristico de una
reactancia capacitiva eléctrica como elemento pasivo en un circuito eléctrico manifestando la

presencia de un capacitor en el circuito equivalente.
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ATAYA.
R2
CO—NV— 0
Rl
11
| ]
Figura {4) Circuito R(RC)

Siguiendo sobre la misma curva de polarizacion, al polarizar a un E=-350mV vs. SCE, observando el
diagrama de Nyquist correspondiente (figura 16), vemos una linea recta vertical la cual propone un
comportamiento capacitivo en serie con una resistencia (ctrcutto Figura 3), siendo este un circuito
RC, donde el valor de la resistencia que ofrece el electrolito y el valor del capacitor sera el valor de la
capa de 6xido o hidroxido que se este formando sobre la superficie metalica.

Al continuar polarizando anddicamente se puede distinguir un comportamiento pasivo en la superficie
metalica, manifestandose una corriente limite o de pasivacion la cual permanece constante a partir de
E=-280mV hasta valores muy positivos de potencial anodico. '

Lo cual propone un circuito equivalente donde el mecanismo controlante es la transferencia de masa,
Circuito RC (figura 3), donde el valor de ta resistencia R sera ¢l valor de la resistencia que ofrece ¢l
electrolito y ¢l valor del capacitor sera ¢l valor equivalente al de la capa de oxido o hidroxido que se
forma en la superficie del metal.

Observando Ia curva de Polarizacion del estafio en HCI=2M, ¢n ¢l potencial de reposo el cual tiene
un valor de -623.4mV vs. SCE, observamos en el diagrama de Nyquist correspondiente (figura 13)
un comportamiento caracteristico de un circuito RC (figura 3), en donde tendremos una resistencia en
serie Con un capacitor, la primera resistencia sera el valor de la resistencia del electrolito, el valor del
capacitor estara relacionado con la capa de pasivacion que se forma en ¢l metal.

Cuando polarizamos a un E=-550mV vs. SCE sobre la rama anédica, nos encontramos en una regién
donde existe una posible activacidn de la capa que originalmente tienen una pasivacion espontinea

(en el potencial a circuito abierto), en el diagrama de Nyquist correspondiente (figura 13) tenemos

. una linea que comienza a formar una curva hacia un semtcireulo, proponiendo una formacion de una

constante de tiempo y por lo tanto un circuito R{RC) (figura 4), donde el valor de la resistencta R
ser4 el valor de la resistencia que ofrece el electrolito y el valor del capacitor sera el valor equivalente
al de la capa de 6xido o hidréxido que se esta formando en el metal, el valor de la segunda resistencia

sera la magnitud de la resistencia al mecanismo de transferencia de carga. La constante de tiempo se
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manifiesta de igual manera en el diagrama de Bode-modulo (figura 14) de la impedancia al tener una
pendiente definida la cual muestra la magnitud del capacitor formado, asi también el diagrama de
Bode-fase (figura 15) muestra un minimo o maximo que se acerca a un valor de 90 grados.

Cuando se polariza a2 un E=-500mV vs. SCE sobre la rama anddica, el diagrama de Nyquist (figura
13) correspondiente muestra una linea recta vertical proponiendo asi un comportamiento capacitivo
en seric con una resistencia siendo este un circuito RC (figura 3), donde ¢l valor de la resitencia R
sera el valor de la resistencia que ofrece €l electrolito y el valor del capacitor sera el valor equivalente
al de la capa de oxido o hidroxido que se estd formando en el metal.

Continuando con la polarizacién anédica del Sn en HCI=2M, podemos distinguir un comportamiento
pasivo en la superficie del metal, manifestandose por una corriente limite o de pasivacién, la cual
permanece constante a partir del valor de E=-250mV y siguiendo con ésta misma respuesta a lo largo
de los potenciales anddicos estudiados. Proponiéndose asi un circuito equivalente donde el
mecanismo controlante es la transferencia de masa, siendo éste un circuito RC (figura 3), donde una
vez mas el valor de la resistencia R sera el valor de la resistencia que ofrece el electrolito y ¢l valor
del capacitor sera el valor equivalente al de la capa de oxido o hidroxido que se esta formando sobre
el metal.

Ahora bien, en {a curva de polarizacién de estaiio en HCI=1M, en el potencial de reposo el cual tiene
un valor d¢ E=-553.4mV vs. SCE en su diagrama de Nyquist correspondiente (figura 10) se muestra
un comportamiento caracteristico de ua circuito R(RC) (figura 4), donde ¢l valor de la resistencia que
ofrece el electrolito v el valor del capacitor sera el valor equivalente al de la capa de oxido o
hidréxido que se esta formando en la superficie del metal, y ¢l valor de la scgunda resistencia scra la
magnitud de la resistencia al mecanismo de transferencia de carga.

Cuando polarizamos a un E=-550mV vs. SCE sobre la rama anddica de la curva de polarizacién,
podemos observar que se ticnen una activacién en la superficie metalica donde el mecanismo
controlante es ia transferencia de carga en la interface metal-clectrolito. Este mecanismo se
manifiesta en el diagrama de Nyguist (figura 10) como una respuesta imaginaria la cual tiende a
descomponerse de una linea vertical a una respuesta con una curvatura en semicirculo con un

maximo, promoviendo asi una constante de tiempo, la cual es una respuesta de un comportamiento de

una linea vertical a un semicirculo con una resistencia finita o un didmetro definido, esto propone un

comportamicnto capacitivo o de una resistencia en seri¢ con una resistencia y un capacitor lo cual es
un circito R(RC) (figura 4), donde el valor de la resistencia R sera el valor de la resistencia que

ofrece el electrolito y manifestando la presencia de un capacitor en ¢l circuito equivalente. ¢l valor del
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capacitor sera €l valor equivalente al de la capa de ¢xido o hidroxido que s¢ esta formando en la
superficie del metal, el valor de la segunda resistencia serd la magnitud de la resistencia al
mecanismo de transferencia de carga. Adicionalmente poderrios decir que, esta pequefia respuesta
debido a una posible zona de activacién puede corroborarse en el diagrama de Bode-fase (figura 12),
donde tendremos un minimo o maximo que tiende a un valor definido de 90 grados en el diagrama
angulo de fase vs. frecuencia, este valor es caracteristico de una reactancia capacitiva eléctrica como
elemento pasivo en un circuito eléctrico manifestando la presencia de un capacitor en el circuito
equivalente,

Sobre la misma curva de polarizacién, cuando se polariza anodicamente a un E=-400mV vs. SCE el
diagrama de Nyquist correspondiente (figura 10) muestra una linca recta vertical la cual propone un
comportamiento capacitivo, es decir un comportamiento de un capacitor en serie con una resistencia,
siendo un circuito RC (figura 3), donde el valor del capacitor sera el valor equivalente al de la capa
de 6xido o hidrdxido que se forma en la superficie metalica.

Para un potencial sobre la rama anodica de E=-130mV vs. SCE se tiene un estado de transicion,
donde una regién muestra un potencial de repasivacion o pasivacion seguido de una corﬁente critica
y un potencial primario de pasivacién manifestandose un cambio de estado de transicion de una
especic a otra, es decir, un mecanismo de transporte de carga puede estar controlando el proceso,
pero al darse un posible cambio de especies en la interfase, este mecanismo puede cambiar a uno en
el cual gobieme el transporte de carga. Aqui, el diagrama de Nyquist muestra una linca recta que
trata de formar un semicirculo, sin embargo este semicirculo no se alcanza a definir y vuelve a
regresar a una linea recta, por lo que se propone un circuito equivalente indefinido debido a que la
transicion de activa a pasiva puede estar siendo un cambio en la interfase y en las propiedades de un
circuito equivalente que se proponga.

Finalmente para el potencial E=250mV vs. SCE en la rama anddica, se muestra una transicion
activo-pasiva teniendo el origen de una corriente limite para las polarizaciones posteriores a partir de
estc potencial, teniendo por lo tanto un circuito equivalente caracteristico de un MECAMSmo
controlante por transporte de masa en donde no existe alguna constante de tiempo teniendo asi un
circuito para una pasivacion espontnea circuito RC (figura 3), donde el valor de la resistencia R
sera el valor de la resistencia que ofrece el electrolito y el valor del capacitor sera el valor equivalente

al de la capa de 6xido o hidréxido que se esta formando en la superficie del metal.
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El analisis para las iltimas concentraciones tienen el mismo sentido. El circuito equivalente
propuesto para las demas concentraciones del acido basados en los potenciales obtenidos en la curva

de Polarizacion son los siguientes:

Acido clorhidrico 0.5M (figura 7, 8, 9)

Potencial (mV) Tipo de circuito
-529.4 R(RC)
-500 R(RC)
=200 R(WRC)
100 R(WRC()
1500 (RC) sin manifestarse una
constante de tiempo.

Aunados a los resultados obtenidos mediante E.IS. y las curvas de polarizacion, se realizaron
mediciones con Absorcién atémica, la cual nos da informacién acerca de la cantidad de estafio
presente en cada uno de los potenciales a los cuales se ltevaron a cabo los experimentos de E.LS. Los
resultados obtenidos pata Sn en acido clorhidrico son: El estandar de Sn se¢ prepard en una solucion

de acido clorhidrico 2M obteniéndose:

Concentracién (ppm) Absorbancia
0 0
50 0.081
160 0.154
150 0.224
200 0.289
250 0.351
300 0.403

Los datos de la correlacion obtenida para los datos presentados son:

a=12714 E-02
b= 13457 E -03
r=0.9979

140



Las concentraciones obtenidas para cada uno de los potenciales a las diferentes concentraciones som:

HCl=0.5M

Potencial (mV) Concentracion (ppm)
-529.4 503.5
-500 5932
-400 1130.73
-300 2180.05
200 2961.67
-50 pp. blanco
100 pp. blanco

Concentracién total = 7369.15ppm

Cabe aclarar que en este medio a esta concentracion y a un E=400mV sobre la rama anddica se

obtuvo un producto de corrosion el cual se analizd mediante Rayos X y se determiné que era estafio

de una alta pureza, la cantidad obtenida fue de 0.031g

HCl=1M"-

Potencial (mV) Concentracion (ppm)

5534 455.08
-550 470.25

-500 613.37
400 829.85
300 940.51

-200 1007.68

-100 1085.19

0 1175.63

Concentracion total = 20902 3ppm
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Una vez mas en este medio a esta concentracion, se obtuvo Sn como producto de corrosion, las

cantidades obtenidas en los diferentes potenciales son:

HCl =M

A diferencias de las demas concentraciones, en este no se obtienen Sn como producto de corrosion.

HCL=3M

Potencial (mV) Cantidad (g)
50 0.057
130 0.1145
230 0.2535
250 0.3603
700 0.1897
Potencial (mV) Concentracion (ppm)
623 4 626.68
-550 860.6
-500 933.84
~400 1408.26
=250 2231.95
-150 2550.8
0 3286.6
560 5951.87

Concentracion total = 17855.6ppm

Potencial (mV) Concentracién (ppm)
-605 1192.06
-400 5057.32
-350 7321.65
-280 11715.57

Concentracion total = 25286.6ppm
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Una vez mas en este medio a esta concentracion, se obtuvo Sn como producto de corrosion, las

cantidades obtenidas en los diferentes potenciales son:

Potencial (mV) Cantidad (g)
0 0.0886
500 1.2371

Para concluir con ¢l analisis de esta parte del trabajo se tomaron S.E.M. de la superficie del electrodo
de estafio en este medio, haciendo la aclaracion que para esto se tomo la concentracion mas alta (3M)
y se tomo el electrodo que estuvo mayor tiempo en contacto con la solucion electrolitica al momento
de realizar las curvas de polarizacién (vel. de barrido = 100mV/min). Las fotografias
correspondientes a esta paric se muestran al final de este apartado. Asi como también se mostrara un

espectro de Rayos X del producto de corrosion el cual se obtuvo en el contra electrodo (pagina 195).

o Acido Sulfarico. _

En la grafica de Tafel para el estafio en acido sulfirico 2M observamos que ¢l potencial de reposo o
de corrosion tiene un valor de ~493.2mV vs. ESC, a partir del cual se obtiene 1a rama anddica de la
Curva de Polarizacién con el proposito de observar las zonas que controlan al sistema bajo un
esquema potenciostatico. Para el potencial de reposo observamos en la grafica de Nyquist (figura 25)
correspondiente al acido sulfiirico 2M un comportamiento caracteristico de un cireuito R(RC), o un
circuito Randles Figura (4), en donde tendremos una resistencia en serie con un capacitor y una
resistencia que a su vez se encuentran en paralelo. El valor de la primera resistencia sera el valor de
la resistencia del electrolito, el valor del capacitor estara relacionado, con la capa que forma la
superficie metalica; dicho capacitor se encuentra en paralelo con la resistencia debido a que la
superficiec metalica se disuelve a una velocidad caracteristica del metal en el medio de exposicion,
siendo nuestro caso estaiio en acido sulfitrico.

Siguiendo la misma curva de polarizacion (Sn en acido sulfarico 2M), observamos que cuando
polarizamos a un potencial de E = -250mV vs. ESC (sobre la rama anddica), estamos en la region de
activacion donde el mecanismo controlante es la transferencia de carga en la interface metal-
electrolito. Este mecanismo es corroborado mediante el diagrama de Nyquist- (figura 15)

correspondiente a dicho potencial para el medio mencionado. Dicho grafica muestra un semicirculo
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en este diagrama complejo proponiendo asi un comportamiento capacitivo 0 de una resistencia en
serie con una resistencia y un capacitor, circuito R(RC) semejante al de la figura (4). El valor de la
resistencia R para este caso, serd el valor de Ia resistenciaAque ofrece el electrolito, el valor del
capacttor serd el valor equivalente al de la capa de oxido u hidroxido que se esté formando en la
superficie del metal, el valor de la segunda resistencia sera la magnitud de la resistencia al
mecanismo de transferencia de carga.

Sobre la misma curva de polarizacion, a un potencial de E = -150mV vs. SCE en la rama anddica,
nos encontramos en la regidn de pasivacion primaria Epp, donde existe una zona de transicion activo-
pasivo en la cual ¢l mecanismo controlante puede estar cambiando de un sistema por transferencia de
carga a un sistema por transferencia de masa. Este mecanismo ¢s corroborado en la figura (5), la
cual basada en el circuito R(WRC) muestra un semicirculo que no reporta un valor finito de la
segunda resistencia, por lo que podemos establecer que en esta region se encuentra un mecanismo

controlante por activacion-masa.

Rl

|1
ir

Figura 5. Circuito propuesto para el comportamiento
active-pasive incluyexds un elements Warhurg.

Continrando sobre la misma curva de polarizacién, cuando se polariza a un E=-100mV vs. SCE
sobre la rama anddica, nos encontramos en la region donde existe una corriente limite, aqui comienza
la zona de pasivacion en donde e mecanismo controlante es la transferencia de masa, éste mecanismo
es corroborado en el diagrama de Nyquist (figura 25) para este medio a esta concentracion, el cual se
basa en un circuito R{RC) mostrando un semicirculo que una vez mas no reporta un valor finito de la
segunda resistencia, por lo que éste diagrama de Nyquist (figura 25) muestra una linea recta vertical
proponiendo asi un comportamicnto capacitivo o de un capacitor en serie con una resistencia, donde
el valor de la resistencia R sera el valor de la resistencia que ofrece el electrolito y el valor del
capacitor sera el valor equivalente al de la capa de éxido o hidroxido que se forma en la superficie del

metal.
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Al continuar polarizando, sobre la rama anddica a un potencial E = 500mV vs. SCE nos
encontramos en la regién donde existe la zona de pasivacion, donde el mecanismo controlante es la
transferencia de masa, éste mecanismo se corrobora en el diagfama de Nyquist (figura 25) para este
medio a esta concentracion, ya que se basa en una linea vertical la cual propone un comportamiento
capacitivo o de un capacitor con una resistencia, teniendo asi un circuito del tipo RC, figura (3),
donde ¢l valor de la resistencia R sera el valor de la resistencia que ofrece el electrolito y el valor del
capacttor sera el valor equivalente al de la capa de oxido o hidréxido que se esta formando en la
superficie del metal.

El andlisis para las demas concentraciones tienen el mismo sentido, lo que cambiard seran lo
potenciales elegidos sobre las diferentes curvas de Tafel obtenidas en los medios. De la misma forma,
¢l comportamiento en las demas concentraciones s ¢l mismo en las regiones de activo pasivo pero la
zona de activacion y pasivacién cambia conforme se disminuye en concentracion, en otras palabras:

La regién de pastvacion serd mayor conforme aumentamos la concentracion, la corriente limite s¢ra

‘menor conforme aumentamos la concentracion, pero el potencial de reposo disminuye conforme

aumentamos la concentracion, lo cual nos indica que el metal se hace mas noble.
El circuito equivalente propuesto para las demas concentraciones del acido basados en los potenciales
obtenidos en la curva de Polarizacion son los siguientes:

Acido sulfirico 1M (figura 22, 23, 24)

Potencial (mb) Tipo de circuito
-529 R(RC)
=300 R(RC)
<100 R(WRC)

0 (RC)
250 (RC)
600 (RC)

Acido sulfirico 0.5M (figura 19,20,21)

Potencial (m¥) Tipo de circuito
-488.7 R(RC)
-300 R(RC)
-100 R(WRC)
0 (RC)




200

(RC)

500

(RC)

Nota: Cabe aclarar que para la concentracién 3M sélo en el potencial de reposo se obtiene una

respuesta satisfactoria, en éste potencial el mecanismo que gobierna esta representado mediante un

circuito del tipo (RC), ya que éste sistema en los demds potenciales que no cui‘nple con las

caracteristicas necesarias para realizar un andlisis de este tipo, esto basado en los diagramas de

Nyquist obtenidos, ademas de los resultados en las transformadas de Kramers-Kronig concluyendo

que, en este sistema no se puede tener informacion mediante ésta técnica a dicha concentracion.

Ahora bien, aunados a los resultados obtenidos mediante E.LS. y las curvas de polarizacion, se

realizaron mediciones con Absorcién atdmica, la cual nos da informacién acerca de la cantidad de

estafio presente en cada uno de los potenciales a los cuales se llevaron a cabo los experimentos de

E.LS. Los resultados obtenidos para Sn en 4cido sulfiirico son: El estandar de Sn se preparé en una

solucion de acido sulfiirico 2M obteniéndose:

Concentracion (ppm)

Absorbancia
0 0
30 0.071
100 0,140
150 0.208
200 0.272
250 0.338
300 0.398

Los datos de la correlacion obtenida para los datos presentados son:

a=45714E -03
b=13286 E-03
r=0.9997

Las concentraciones obtenidas para cada uno de los potenciales a las diferentes concentraciones son:
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Potencial (mV) Concentracién (ppm)
329 ~ 455.08
=500 470.25
-400 61337
-300 829.85
=200 940.51
-100 1007.68

0 1085.19
100 1175.63
250 1582.65
400 1767.83
600 1963.77
800 2215.69

Concentracion total = 14107 .5ppm

Potencial (mV) Concentracién (ppm)

-495.2 455.08
5500 470,25
-400 613.37
-250 829.85
-200 940,51

-100 1007.68

0 1085.19

250 1175.63

500 1582.65

Concentracién total = 7935.5ppm
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H,S0, =3M
Potencial (mV) Concentracién (ppm)
5657 1395
-500 15.02
-420 2506
-350 29.53
-300 32.41
=200 36.23
400 43.04

Concentracién total = 195.27ppm

Cabe aclarar que en la concentracion 0.5M del acido se obtiene un precipitado amarillo en cada
potencial analizado, razon por la cual no se presentan datos de absorcion atomica.

Para concluir con ¢l analisis de esta parte del trabajo se tomaron S_E.M. de la superficie del ¢lectrodo
de estafio en este medio, haciendo la aclaracion que para esto se tomo la concentracion mas alta (3M)
y se tomo el electrodo que estuvo mayor tiempo en contacto con la solucién electrolitica al momento
de realizar las curvas ‘de polarizacion (vel. de barrido = 100mV/min). Las fotografias

correspondientes a esta parte se muestran al final de este apartado.

e Hidréxide de Sodie.

En la curva de polarizacion para el estafio en NaOH=3M observamos que para el potencial de
reposo, el cual tiene un valor de -1191.8mV vs. ESC a partir de este potencial, la muestra se polarizo
en sentido anddico con el propésito de observar el comportamiento del estafio en condiciones de carga
impuesta ¢ de polarizacién y asi observar las zonas que controlan el sistema bajo un esquema de
control potenciostatico. El diagrama de Nyquist correspondiente (figura 40) a este potencial presenta
un comportamiento caracteristico de un circuito R(RC) (figura 4), proponiendo asi un
comportami¢nto capacitivo o de una resistencia en serie con una resistencia y un capacitor, la
primera resistencia sera el valor de la resisiencia del electrolito, el valor del capacitor estara
relacionado con la doble capa en la interface superficie metalica-electrolito, y el valor de la segunda

resistencia estard asociada con la resistencia a la transferencia de carga en la interface metal-
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electrolito, el diagrama de Nygist (figura 40) para el potencial de reposo mucstra ademas una
constante de tiempo tal que pudiera ser un valor infinito para R2 donde el semicirculo no alcanzara a
formarse, pero también podemos establecer un comportamiento de transferencia de masa que estaria
representado por una pendiente definida tras el inicio del semicirculo. El diagrama de Bode-modulo
{figura 41) confirma lo anterior ya que se tienen una pendiente pequefia -con un valor de 1Hz. Esto se
puede relacionar con el trabajo de Bodensteiner et.al. quien encontrd que el estafio se disuclve a una
concentracion de 3.76M, incluyendo la disolucion del recubrimiento de la lata sin tener presente la
disolucion del acero. Con esto se confirma que el estafio formara una capa de pasivacion con una
velocidad de disolucién tal que no es estable para entonces permitir Ja disolucion del mismo, sin
embargo la pasivacién en este medio st se promueve.

Sobre la misma curva de polarizacion s¢ distingue un comportamiento pasivo en la superficie
metalica que se manifiesta por una corriente limite o de pasivacion, la cual permanece constante a
partir del valor de E=-500mV y continua asi a lo largo de todos los deméas potenciales estudiados
sobre la rama anddica.

Cuando seguimos polarizando y estamos en un E=-400mV vs. SCE nos encontramos en la zona de
pasivacion, es decir en la zona donde se tiene una corriente de pasivacion Ipas, para la cual en el
diagrama de Nyquist correspondiente (figura 40) se muestra un inicio de un semicirculo seguido por
una linca l:ecta la cual tiene una pendiente menor a 45 grados proponiendo asi un mecanismo de
transporte de masa, en donde tendremos un tamafio de poro caracteristico que aumenta conforme
polarizamos anddicamente ya que ¢l dngulo es menor conforme imponemos un potencial mas anddico
(mas positivo). El diagrama de Nyquist (figura 40) propone un circuito eléctrico equivalente
caracteristiéo de un mecanismo de transporte de masa o propiamente dicho una impedancia Warburg,
circuito R(WRC) (figura5) donde el valor de Rl se asocia a la impedancia de la resistencia del
clectrolito, R2 1a resistencia a la transferencia de carga en la interface metal-electrolito, C es la
capacitancia de la doble capa electrodo-electrolito y W ¢s el elemento Warburg que describe el
comportamiento en el transporte de masa del sistema de estafio en NaOH=3M.

Ahora bien continuando con la polarizacion anddica, cuando estamos a un E=0mV vs. SCE, nos
encontramos en una zona de pasivacion, en donde el diagrama de Nyquist correspondiente (figura 40)
muestra el inicio de un semicirculo seguido por una linea recta con una pendiente menor a 45 grados
proponiendo asi un mecanismo de transporte de masa, ¢n donde tendremos un tamaiio de poro
caracteristico que aumenta comparandolo con el de E=-400mV ya que el angulo disminuye conforme

el potencial se hace mas positivo. El diagrama de Nyquist propone un circuito eléctrico equivalente
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caracteristico de un mecanimo de transporte de masa o propiamente dicho una impedancia Warburg,
circuito R(WRC), (figura 5), donde ¢l valor de R1 se asocia a la impedancia de la resistencia del
electrolito, R2 es la resistencia ala transferencia de carga en la interface metal-electrolito, C es la
capacitancia de la doble capa electrodo-electrolito y W es ¢l elemento Warburg.

Polarizando a un potencial de E=500mV vs. SCE sobre la rama anddica, nos encontramos en 1a zona
de pasivacion, en donde el diagrama correspondiente de Nyquist (figura 40) muestra el inicio de un
semicirculo seguido por un segundo semicirculo proponiendo asi dos valores de constantes de tiempo,
este diagrama de Nyquist (figura 40) propone un circuito eléctrico equivalente caracteristico de una
capa de pasivacion tal gue refleja una segunda capacitancia, en donde el mecanismo de transporte en
el sistema ¢s ¢l de masa y el circuito equivalente propuesto es R1CdIRct(R2C), {figura 6), donde R1
se asocia a la resistencia del electrolito, Rct a la transferencia de carga entre el electrodo y el
electrolito, Cdl es el valor de la capacitancia de la interface electrodo-electrolito, R2 y C2 son los
valores de la resistencia a la transferencta de carga y capacitancia respectivamente para la capa que

se forma en la superficic metalica.

Rct

Figura 6. Circuito R1((Rct(R2C2)Cdl))

En la curva de polarizacion de Sn en NaOH=2M tenemos que ¢l potencial de reposo es de 1229.9mV
vs. SCE, para el cual observamos en el diagrama de Nyquist correspondiente un comportamiento que
puede ser interpretado como un circuito R(RC) (figura 4) o como un circuito R(WRC) (figura 5),
proponiendo para el primer circuito un comportamiento capacitivo 0 de una resistencia en serie ¢on
una resistencia y un capacitor, este diagrama de Nyquist (figura 37) muestra un comportamiento
capacitivo con una constante de tiempo de un valor infinito para R2 en donde el semicirculo no
alcanza a formarse, pero analizando €l segundo circuito propuesto tenemos un comportamiento de
transferencia de masa definido por una linea con una pendiente definida (en este caso casi de cero
grados), tras un inicio de vn semicirculo, ¢l diagrama de Bode-modulo (figura 38) por su parte

confirma esto ya que se tienen una pequefia pendiente de entre 1 y 0.1 Hz.
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Continuando sobre esta curva de polarizacién, a un E=-1000mV vs. SCE obscrvamos que nos
encontramos en la zona de activacion o dentro de la linea con pendiente definida en el diagrama de
Tafel, donde el proceso es controlado por transferencia de 'carga. Corroborando este proceso el
diagrama de Nyquist correspondiente (figura 37) muestra un comportamiento caracteristico de un
circuito R(RC) (figura 4), proponiendo entonces un comportamiento capacitivo o de una resistencia
en serie con una resistencia y un capacitor, la primera resistencia sera el valor de la resistencia del
electrolito, el valor del capacitor estara relacionado con la doble capa en la interface superficic
metalica-electrolito y el valor de la segunda resistencia estard asociada con la resistencia a la
transferencia de carga en la interface metal-electrolito, este diagrama de Nyquist (figura 37) muestra
un comportamiento para ¢l potencial de reposo mostrando una constante de tiempo ademas de un
valor finito para la resistencia 2 el cual es un valor caracteristico de la transferencia de carga en la
interface metal-electrolito.

Sobre ta misma curva de polarizacién observamos que a un potencial de E=-400mV vs. SCE nos
encontramos en la zona de pasivacion donde alcanzamos el valor de la corriente de pasivacion en el
diagrama de Tafel, este punto expresa un mecanismo de transporte regido por el transporte de masa
de las especies en el electrolito hacia la interface metal-clectrolito. El diagrama de Impedancia
manifiesta este comportamiento en la interface de manera que su respuesta en el diagrama de Nyquist
correspondiente (figura 37) refleja un comportamiento caracteristico de un semicirculo al micio en
altas frecuencias para que a media frecuencias exista un maximo (llamada constante de tiempo
perteneciente a un elemento pasivo o capacitor) en el diagrama complejo. Conforme la frecuencia es
menor (tendiendo al valor minimo) tendremos una linea recta con una pendiente caracteristica,
atribuyéﬁdola a un elemento pasivo no definido eléctricamente, pero que si tiene una interpretacion
electroquimica, ya que al no existir un valor finito para la menor frecuencia en la impedancia real es
entonces un valor infinito por lo tanto también tendremos un valor a la transferencia de carga infinito
y por ende se tiene un mecanismo de transporte fegido por diferencia de concentracion en vez de por
diferencia de cargas eléctricas. El circuito que puede describir este fenémeno es ilustrado en la figura
(5), el cual'corresponde a un circuito caracteristico para una impedancia Warburg, donde el elemento
W se refiere a dicho fendémeno el cual es de transporte de masa y ¢sta relacionado con los cocficientes
de difusion. Finalmente observamos que 2 linea recta tiene una pendiente menor a 45 grados con
respecto al eje real, esta respuesta es atribuida a las condiciones superficiales de la interface como lo

puede ser un tamadio de poro y la geometria del mismorss).
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Continuando con la polarizacion anddica en el mismo medio, podemos distinguir un comportamiento
fluctuante pasivo-activo en la superficie metalica, manifestado por una corriente limite o de
pasivacion y una linea con una pendiente que define un procéso de transferencia de carga pudiendo
atribuir este fenomeno a una zona de transpasivacion, la cual se define a un valor de E=100mV y
continua gresentando este mismo comportamiento a lo largo de los potenciales estudiados
anddicamente. A partir del diagrama de Nyquist correspondiente (figura 37) a este potencial tenemos
que se ilustra un comportamiento capacitivo mostrando un inicio del semicirculo que no alcanza a
cerrarse (una resistencia finita), sin embargo podemos extrapolar dicho valor si enunciamos un
circuito R(RC) (figura 4), donde la primera resistencia sera el valor de la resistencia del electrolito, el
valor del capacitor es ¢l de la doble capa cn la interface entre la superficie metélica v el electrolito, el
valor de Ia segunda resistencia se relaciolna con la resistencia a la transferencia de carga en la
interface metal-electrolito.

Fianlmente sobre la curva de polarizacion para el estaiio en NaOH=2M a un potencial de E=400mV
se muestra una region de una posible transpasivacion , en ¢l diagrama de Nyquist correspondiente
(figura 37) sc ilustra un espectro que tiene una posible constante de tiempo (o elemerﬁo pasivo) a
frecuencias medias ademas de un valor finito de la resistencia a la transferencia de carga en la
interface electrodo-electrolito conforme la frecuencia tiende a un valor de cero (minima frecuencia en
el espectro e impedancia). A partir del diagrama de Nyquist (figura 37) sc propone un circuito
¢léctrico equivalente tal que nos pueda describir la interface electroquimica del sistema, teniendo asi
un circuito R(RC) (figura 4), donde el valor de la resistencta R sera el valor de la resistencia que
ofrece ¢l electrolito y el valor del capacitor sera el valor equivalente al de la capa de ¢éxido o
hidréxido qﬁe se esta formando en la superficie del metal, el valor de la segunda resistencia sera la
magnitud de la resistencia al mecanismo de transferencia de carga de la reaccién electroquimica
predominante (evolucion de oxigeno).

En la curva de polarizacién de Sn en NaOH=1M tenemos que el potencial de reposo es de -

1194.5mV vs. SCE aqui observamos que tenemos una activacion en la superficie metalica donde el

mecanismo controlante es la transferencia de carga en la interface metal-electrolito. Este mecanismo
puede manifestarse segin e diagrama de Nyquist correspondiente (figura 34) como una respuesta
imaginaria donde se tiende a formar una linea con una pendiente de cerogrados a bajas frecuencias
con lo cual tendremos una resistencia finita, promoviendo asi una constante de tiempo que €s un
maximo en ¢l diagrama de Nyquist (figura 34) manifestado por un elemento pasivo en este caso un

capacitor formado en la interface electrodo-electrolito, proponiendo entonces un comportamiento
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capacitivo o de una resistencia en seric con una resistencia y un capacitor siendo el circuito R(RC)
(figura 4), donde el valor de la resistencia R sera el valor de la resistencia que ofrece €l electrolito y el
valor del capacitor sera el valor equivalente al de la doble capé formada en la superficie del metal, el
valor de la segunda resistencia scra la magnitud de la resistencia al mecanismo de transferencia de
carga. Esta pequefia respuesta debido a una posible zona de activacion puede corroborarse ¢n el
diagrama de Bode-fase (figura 36), donde tendremos un minimo (0 maximo) que tiende a un valor
definido de 90 grados en ¢l diagrama angulo de fase vs. frecuencia, este valor es caracteristico de una
reactancia capacitiva eléctrica como elemento pasivo en un circuito eléctrico manifestando la
presencia de un capacitor en ¢l circuito equivalente.

Sobre esta curva de polarizacién a un potencial de E=-1100mV vs, SCE sobre la rama anodica nos
encontramos en la zona de activacion lo que significa que el proceso controlante es la transferencia de
carga en la interface, en el diagrama de Nyquist (figura 36) se ilustra un espectro caracteristico de un
semicirculo en donde conforme bajamos la magnitud de la frecuencia se tiene un valor finito, pero el
espectro no muestra un valor que pueda ser leido, sin embargo si observamos el diagrama de Bode-
moduto (ﬁgura 35) tendremos una linea honzontal o con una pendiente cercana a cero en bajas
frecuencias tal que nos indique el valor finito de la impedancia, proponiendo asi un comportamiento
capacitivo o de un capacitor en serie con una resistencia que es un circuito R(RC) (figura 4).

Para un potencial de E=-600mV vs. SCE sobre la misma curva de polarizacion tenemos un
comportamiento de transicion, donde una region muestra un potencial de pasivacion primaria
teniendo un proceso controlado por transporte de masa. Aqui el diagrama de Nyquist (figura 34)
muestra un semicirculo a altas frecuencias para encontrar un maximo general y posteriormente a
frecuencias bajas se tiene una linea recta con una pendiente menor a 45 grados. Por lo que se propone
un circuito equivalente caracteristico de un elemento Warburg R(WRC) (figura 5).

Para el potencial de E=OmV vs. SCE sobre la rama anddica tenemos un comportamiento
caracteristico de una zona de pasivacion, teniendo el origen de una corriente limite para las
polarizaciones posteriores a partir de esta magnirud de potencial, teniendo asi un circuito equivalente
caracteristico de un mecanismo controlado por transporte de masa en donde no existe alguna
constante de tiempo teniendo asi un circuito para una pasivacion espontanea del tipo R(WRC) (figura
5).

Finalmente el potencial E=400mV vs. SCE sobre la curva de polarizaciéon que se analiza muestra un

comportamiento caracteristico de una zona de pasivacion que presenta una corriente limite, por o



que tenemos un circuito equivalente caracteristico de un mecanismo controlado por transporte de
masa proponiéndose por lo tanto el circuito equivalente R(WRC) (figura 5).

El analisis para el estaiio en NaOH=0.5M tiene el mismo sentido. Pero se debe aclarar que esta
concentracion en particular cno cumple con las caracteristicas necesarias para hacerse un andlisis por
EIS., esto con base en los diagramas de Nyquist y por lo resultados obtenidos mediante KK. El
circuito equivalente propuesto para esta concentracion del alcali basados en los potenciales obtenidos

en la curva de Polarizacion y una vez hecha la aclaracion pertinente son los siguientes:

Hidroxido de sodio 0.5M (figura 31, 32, 33)

Potencial (mV} Tipo de circuito
-1167.8 R(RC)

-1020 R(RC)

-980 R{WRC)
+-700 De R(RC) a R(WRC)
*.120 De R(WRC) a R(RC)

500 - R(RC)

+ Esta es una region de pasivacion primaria con un cambio de una activacién a un mecanismo
controlado por transporte de masa por lo que tenemos un semicirculo que empieza a formar una linca
recta con un angulo de cero grados por lo que el circuito necesariamente cambia al ya propuesto.

* Esta es una region de transpasivacion en Tafel, es decir es una transicién de un mecanismo
controlado por transporte de masa a una activacion teniendo un semicirculo con una impedancia

finita pero de gran magnitud, por lo que el circuito es inverso al propuesto para ¢l potencial anterior.

Aunados a los resultados obtenidos mediante E.IS. y las curvas de polarizacion, se realizaron
mediciones con Absorcion atémica, la cual nos da informacién acerca de la cantidad de estafio
presente en cada uno de los potenciales a los cuales se llevaron a cabo los experimentos de ELS. Los
resultados obtenidos para Sn en hidréxido de sodio son: El estindar de Sn se prepard en una solucion

de hidroxido de sodio 2M obteniéndose:
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Concentracioén (ppm) Absorbancia
0 0
50 0.067
100 0.135
150 0.196
200 0.264
250 0316
300 0.371

Los datos de la correlacion obtenida para los datos presentados son:
a=19754E-02
b=11007E-03

r=0.9871

Las concentraciones obtenidas para cada uno de los potenciales a las diferentes concentraciones son:

NaOH =0.5M

Potencial {(mV) Concentracidn (ppm)

-1167.8 2.58
<1100 2.69
-980 2.82
500 312
-700 345
-600 3.88
-550 4.43
450G 5.17
-300 5.76
-120 6.20

0 9.66

500 1225

Concentracion total = 62.0lppm
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NaOH = 1M

NaOH =2M

Potencial (mV) Concentracion (ppm)
11945 106
-1100 1.11
-1000 1.17
-950 1.24
-900 1.32
-800 1.41
-600 1.51
-550 1.62
-400 1.76
-300 1.92
-150 2.11
0 2.35
400 4.65
Concentracion total = 23.23ppm
Potencial (mV) Concentracién (ppm)

-1229.9 6.27
-1200 7.01
-1100 7.37
-1000 7.78
-500 8.24
-850 8.76
-800 9.34
-600 10.0t

-400 10.78

=300 1163
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-50 12.10
100 1545
400 25.40

Concentracion total = 140.14ppm

NaOH = 3M

Potencial (mV) Concentracién (ppnt)

-1191.8 10.69

-1150 11.23

-1100 11.82

-1000 12.48

-900 14.04

-850 14.97

-800 16.05

=700 17.28

-600 18.27

-530 19.42

-400 20.46

0 23.96

500 33.52

Concentracion total = 224 .64ppm

Para concluir con el andlisis de esta parte del trabajo se tomaron S.E.M. de la superficie del electrodo

" de estafio en este medio, haciendo la aclaracidn que para esto se tomo la concentraciéon mas aita (3M)

y se tomo el electrodo que estuvo mayor tiempo ¢n contacto con la solucion electrolitica al momento
de realizar las curvas de polarizacion (vel. de barrido = 100mV/min). Las fotografias

correspondientes a esta parte se muestran al final de este apartado.
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ANEXO PARTE A. TRANSFORMADAS DE KRAMERS-KRONIG.

La pregunta de como sé que mus datos EIS son correctos?, es.particulannente pertinente en vista del
rapido esparcimiento que ha tenido ¢l uso de la espectroscopia por impedancia durante la pasada
década hasta nuestros dias, y debido a que cada vez se prueban sistemas electroquimicos y sistemas
corrosivos mas complejos, incluyendo aquellos que muestran una pseudo inductancia, loops que se
interceptan, y en algunos casos la representacion grafica que esta presente en ¢l lado izquierdo del
dominio de Nyquist.

Inspeccionando someramente los datos experimentales, no es posible saber si los datos son validos, o
presentan alguna deformacion debido a algiin parametro experimental. Sin embargo, este problema se
soluciona mediante el uso de las transformadas de Kramers-Kronig (KK).

Las transformadas de Kramers-Kronig estan basadas en 4 condiciones generales del sistema:

1).Causalidad. La respuesta del sistema s debida solo a la perturbacion aplicada y no presenta
componentes significativos de fuentes ilegitimas.

2} Linearidad. La perturbacion/respuesta del sistema se describe mediante una serie de ecuaciones
diferenciales lineales. Practicamente, esta condicion requiere que la impedancia sea independiente de
la magnitud de 1a perturbacion.

3) Estabilidad. El sistema debe ser estable en ¢l sentido de que debe regresar a su estado original una
vez que la perturbacién se retira.

4) La impedancia debe ser un valor finito para 0<<eo

Si las condiciones anteriores se satisfacen, las transformadas KK son un resultado puramente
matematico, v no reflefan ninguna otra propiedad o condicion fisica del sistema. Estas transformadas
han sido ampliamente utilizadas en el analisis de circuitos eléctricos, pero han stdo muy poco
utilizados para el caso de los sistemas electroquimicos.

Las transformadas de Kramers-Kronig pueden establecerse como sigue:

Z'(co)——Z‘(oo)::% sz"(?:zz"(m) oo )
Z'(@) - Z'(0) = %r‘ﬂ T[gZ"(x) - Z'(w)];z—_l;aT 7 T (2)
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Z'(@) = - 2;’ [E (;‘3 a f} @) . 3)

=2a)fllle(x)2[dx
T oX —a

D(w)

Donde @(o) es el dngulo de fase, Z° v Z” son las componentes de la impedancia real e inaginana

respectivamente, y ©, X son frecuencias, por lo tanto la resistencia a la polarizacion sencillamente

queda:
" Xmax 7t '
RP=—2-_[—Z-—-—(—JE-)~dxz2~ f 2 (5)
b2 X T xmn X

Donde Xmax y Xmin son las frecuencias maxima y mimma seleccionadas, tales que €l error
introducido por la integral evaluada sobre una amplitud de banda finita sobre una banda de amplitud
infinita serd despreciable. Mediante ef empleo de todas .las ecuaciones mostradas especialmente de la
(1) a la (4), es posible poder transformar la componente real dentro de la componente imaginana y
viceversa. Por lo tanto las transformadas representan un poderoso criterio para la validacic‘m de los
datos experimentales de impedancia.

La veracidad de la transformaciéon fue evaluada primero analizando los datos sintéticos de
impedancia calculados para un circuito eléctrico equivalente. Una media de error entre los datos
“experimentales y las “transformadas™ menor del 1% puede ser obtenido, v en estos casos el error
residual puede ser atribuido al algoritmo usado para la evaluacion de las integrales. Finalmente es
importante” notar que la transformada KK serd valida solamente si la componente real de la
impedancia ¢s positiva debido a que Z'<0 implicando que el sistema es inestable y por lo tanto se
genera ruido, el cual dard una respuesta de salida que no se correlaciona con la componente de
entrada. Sin embargo, la resistencia negativa es frecuentemente en sistemas electroquimicos
generalmente como resultado de la electroadsorcion de varias especies sobre una superficie
determinada, sea el caso de una transicidn de zona activa a pasiva. Las resistencias negativas pueden
ser determinadas mediante la teorfa cumpliendo con las condiciones necesarias para validar la
impedancia para ser un dato seguro. Esto propone que los fendmenos electroquimicos no podran ser
interpretados en su totalidad en términos de circuitos eléctricos pasivos y que pueden existir otro tipo

de transformadas mas generales que no se sujeten a restricciones por impedancias negativas.
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- ANEXO PARTE B. DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION DE ESPECIES Y
POURBAIX.

A continuacion se muestran los diagramas de distribucion de especies en medio acido y basico, para

los cuales se presentan todos los equilibrios utilizados.

* Diagrama de distribucion de especies para el Sn con iones cloruro.

Q+ 3 [ -—-—-5
S\ + (.,Q s \Sn u+ pi = 6'2'['-183

Sn? b QU0 = S B2 =398 {26l
Sn™ 4+ 33U == Sally” B =90 w
S 4+ 94U == Sn&{r B¢ = 91.9 pay

E-4

De les egohbrios On%:ﬁo’rezs Jeverss
bSa @) = Boisa it
b Sa@al = Ba I | LU
lsatly | = B IS 1)
Snle™ | = By Is22) fx[*

Consiceando gue C = la cncervheadn arnalvha bl
estaio, enonces el lmlane b mosa @ora @ esh-

g

nw &8

C=1s? + Isaat] +19a0s) + 19ncy™ ) + lan g™l
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» Diagrama de distribucién de especies para el Sn con iones hidroxilo.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obte;lidos, ¢l medio en el cual podemos obtener estafio en forma
metalica es el HCL ya que a pesar de que el metal se encuentra altamentc pasivado para
Eanddicos > OmV (a cualquier concentracion del acido), su disolucion sigue siendo alta de
acuerdo a los datos obtenidos mediante Absorcion atdémica, y seguimos observando la
electrodepositacion simultinea en el C.E. Cabe destacar que el estafio obtenido segin los andlisis
de Rayos X es de alta pureza inclusive comparable con un estandar interno. Segiin los andlisis
realizados mediante S.EM,, en la superficie del electrodo de estafio s¢ encuentra depositada una
especie de estafio, la cual deberd scr un dxido que se encarga de pasivar al metal, su distribucién
¢s heterogénea.

Ahora bien, para HS0., vemos que la disolucion segun los datos de AA es mas lenfa y no se
observa la electrodepositacion del estaiio en el C.E. como sucede en el caso anterior, ademas en
H,50,=0.5M se tiene la presencia de un precipitado amarillo, el cual aumenta segun se vaya
incrementando ¢l nanddico. Observando las S.EM. vemos que la depositacion de la especie
pasivante es mucho mas heterogénea y mas abundante que en ¢l caso del HCL.

Para ¢l caso de la sosa Ia disolucion del estafio es mas lente segiin AA y la pasivacion del metal es
menos estable. Observando las S.E.M. vemos que una vez mas la especie adherida a Ia superficie
del metal presenta una forma heterogénea simulando una forma de “isla”, comparandolas con los
casos anteriores, 1a cantidad adherida es menor.

Cabe destacar que en ninguno de los casos se observa que Ia especie adherida tenga una forma
cristalina. Todos los analisis realizados paralelos a la E.LS. son sélo un apoyo para comprobar lo
que se observa en las graficas de Nyquist, Bode-médulo y Bode-fase, que ya fueron analizadas.
En resumen, segin los estudios presentados en HCI parece ser un medio adecuado para obtener
estafio metalico en un solo paso, aunque se deberianrealizar estudios mejor encaminados para
comprobar esta teoria. Bl H;804 no es un medio adecuado ya que tenemos la formacion de
precipitado, ademas de que a pesar de que el medio es también acido, no tenemos la
electrodepositacion de estafio metalicoen el C.E. En cuanto a la sosa, segin la bibliografia
consuitada, esel mejor medio ya que es altamente selectivo, aunque en no obtenemos estafio en el

C.E. segun los estudios realizados en este trabajo.
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SUGERENCIAS FUTURAS:

Seria interesante retomar el caso del HCI y de la sosa disefiando un programa de trabajo enfocado
de tal forma que podamos observar e! efecto que tienen el pH, la fuerza idnica, la concenracion
del medio, pCl, etc. Ademas de contemplar la presencia de especies oxidantes que nos ayuden a
acelerar la cinética de la disolucidn, asi como a hacer el proceso altamente selectivo. Todo esto
con la ayuda de lfa técnica E.LS., que abre un nuevo campo en el conocimiento de las interfaces
existentes en el sistema proporcionandonos informacion adicional a la que nos proporcionarian

otro tipo de técnicas que por supuesto no s deberan de dejar a un lado.
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