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OBJETITOS

Nada en el mundo puede sustituir a
{a perseverancia. No lo puede el
talento; nada hay mds comiin que los
fracasados con talento. No lo puede
el genio; el genio no retribuido es casi
proverbial La cultura no (o puede.
EL mundo estd eno de cultos
derrotados. La persistencia y la
determinacion lo pueden todo. EL
lema “sigue adelante” siempre ha
resuelto y siempre resolverd los
problemas de la raza humana.

Calvin Coolidge.




Resumen y Objetivos m
S _

RESUMEN

El cobre asi como sus aleaciones fueron utilizadas desde hace muchos afios por el

hombre para la elaboracién de instrumentos de caza y de uso doméstico, que marcs'.

en: medlos organi os (5pec1ﬁca"ent ) dos) evaluar velocidades de corrosion vy la

tendencxa del metal a Formar capas protectoras en estos medios.




Resumen y Objetivos E

De acuerdo a estos estudios se puede encontrar la forma de proteger a las

estructuras con patinas con una mayor efectividad y ademis darle un acabado estético

mejor.

OBJETIVOS

> Evaluar gl!compoﬁan‘)ic:n‘to;élecﬁroqufmiéo”z;lel ;ébljé en tres cllifer‘ébfe:s‘écidésv '

orgd n ivcds'(as':éti‘c:of cff}icé yo

> Determinar si ‘existe ' la formacién de productos de corrosion estables en los'

meldllt’t:s empleados.

8]
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CAPITULO 1

INTRODUVCCION

Los mdxymos logros al
principio y por un tiempo son
un sueiio. Elroble duerme en
la simiente; el ave aguarda en
el huevo; y en la vision mds
elevada del alma, un dngel
empieza a despertar. Los
suefios son las semillas de las
realidades.

James Allen.




Capitulo 1 ! i '! Introduccién

1.~ Introduccién
Historia del cobre

Las excavaciones arqueolégicas que se han llevado a cabo en los dltimos afios,

muestran que aunque las culturas precolomulnas cle Mcxlco, Amerlca Central y Perd, se

Figura 1 Cobre Nativo




Capltulo 1 i Introduccién

Investigaciones durante [3 década de los setenta revelaron que los albafiles Incas
del Perd, usaban herramientas de piedra, cobre y bronce. Las herramientas de bronce las
utilizaban para trabajos mas dificiles, los anilisis mas modernos indican que el bronce

que usaban content: 'un 94% de cobre y un 6% de esta 5'573 No'es de sorprender queellos: -

la-*Antigua Culturaﬁ"délyCcﬁvb're",‘qUe existia

es Lagost48. '
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BASES TEORICAS




Capitulo 2 ! ! ! Bases Tedricas

2.-Bases Tedricas
2.1. Propiedades del cobre

El cobre es el tercer metal mas ampliamente utilizado en términos del tonelaje

que se consume cada afio, a nivel, mundial, despu&s del hierro y el aluminio. Se le

~ la actualidad,

otra‘de las propiedades del cobre o su gran maleabilidad, lo?que facilita su trabajo

istente a la corrosién en condiciones atmosféricas normales, solo:

&sfera hay humedad se recubre naturalmente con una capa verde a

sus compuestos;. los dcidos como clorhidrico y sulfirico lo atacan muy lentamente y es

soluble en este dltimo en altas concentraciones o caliente, los dcidos organicos (como

el aééticb) lo atacanf34.8l.




Capitulo 2

2.1.1. Propiedades Generales

Bases TeSricas

Estructura Cristalina

Cibica centrada en las caras

Densidad

sélido (20°Q) 8.89 g/cm3
S6lido (10839€C) 8.32 g/cm3
Liquido (1083°C) 8.93 g/cm?

Constante de celda (20°C)

3.6153x10-'0 m

2.1.2. Propiedades Térmicas

Tempetratura de liquidus 1083°C
Temperatura de solidus 1065°C
Calor latente de fusién 48.9 kal/kg
Temperatura de ebullicién 2595°C
Calor latente de vaporizacién 1150keal/kgPC

Calor especifico (20°C)

0.092keal/kg®C

Cp (s6lido) 8.51x10-2+ 2.36x10-5T(keal/kg °C)
Cp (liquido) 0.118 keal/kgoC
Entre20 y 100°C 16.8x10-¢ 1/°C
Entre 20 y 300°C 17.5x10-¢ 1/°C

Conductividad Térmica

Sélido (20°C)

9.34x10-2 keal/m seq. °C

Liquido (1200°€)

3.2x10-2 kcal/m seg. °C

2.1.3. Propiedades Eléctricas

Resistividad eléctrica
(a 20°Cy recocido)

1.71x10-¢ ohm™cm

Conductividad eléctrica
(a 20°C, recocido)

5.8x10% 1/ohm®cm

Coeficiente de temperatura para la
resistividad eléctrica

0.0392x10-6 ohm®*cm/°C

Conductividad eléctrica
(refinado electroliticamente)

5.85x10% 1/ohm*cm




Capitulo 2 E Bases Tedricas

" 2.1.4. Propiedades Mecanicas del Cobre Recocido

Médulo Eljstico 1.2x10" Newton/m?
Resistencia a la tensién 2.3x108 Newton/m?2
Limite eldstico 7.6x107 Newton/m?2
Alargamiento 50% (a la falla)
Dureza Rockwell (F) 45
" Temperatura de trabajo en caliente 750 — 950°C

2.2. Usos del cobre
El uso primitivo dél cobre fue extendido debido a sus caracteristicas de ductilidad,

flexibilidad, resistencia a:1a‘corrosion y atractivo color y textura. En la era moderna se

no o ms elementos. Cada

istencia a la corrosion al aire

(dg ¢oBre proplamente existen mis de 200

nen el campo de la ingenieria quimica, mecinic,




Capitulo 2 E Bases Tedricas

Alrededor de las tres cuartas partes de la produccién mundial de cobre refinado
se utiliza en la elaboracidn de productos en los cuales el cobre no est4 aleado con otros
‘metales, tales como alambres conductores de la =led:r|c1dad y: tuberlas Otro 20% clel

.‘cobre se consumc en la elaboracton de aleaclons con otros metales, prlnCIpalmente

bronce, y el resto se utiliza en el vaciado de piez2s de Fundlcnon Y en |a produccnon de;'_

L »sales y sus{‘ancias quimicas'sl

2.3. Los maltiples beneficios del uso del cobre

Los usos de este metal en la vida diaria son innumerabls.ﬁ Se eﬁcbentra en la

‘ mdustrla de la construccién, en el tra nsporte y dvstnbucnon de agua qasy electncldad. en

"exceptuando al oro, a el se deben todas las’ aphcacx nes artlstlcas y decoratlvas, ademas

presenta una gran maleabilidad que facilita su trabajol4




Capitulo 2 i Bases Tericas

2.4, Extraccion

El aspecto econémico determina la diferencia entre una mena y una roca sin

valor. Dependiendo del precio del metal en cuestion, una mena de cobre paraser.

‘que la' mayor pa extraccion es :r’n'éc;:lla nte técnicas pirometaldrgicas. Las .‘m‘c‘nas‘de,

B cobre se dividen'en tres tipo:

‘Fundicién'de

.» Conversién de cobre “blister*.

o ——— e illdmanat, o




Capitulo 2 !‘ i ‘! Bases Tedricas

2.5. Minerales m3s comunes de cobre
Los principales minerales de los cuales se extrae cobre se encuentran en
concentraciones pequefias en las menas actuales, siendo dificil encontrar menas con mas

‘de 3% de cobre. Las mebas'fqu:'contien:n ha_‘stz]S%»de cobte provienen de mlfnas' .

an a cielo zbierto.”

en’el que ég_obti‘e'n:é._e. cc‘)vl?rev“no es reaituéble ya que

el volumen de depésito y ;:l‘e’ los costos de explotacion y

Los minerales de cobte se presentan en la naturaleza en combinacién con varios'
materiales: .
» Los 6xidos de la ganga que no tienen valor comercial.

> Sulfuro's‘dé‘h'iérrdqqétémpozo'tiéde valor comercial siQniﬁéatho.’

! AY‘:PId}nTO.‘ que si tienen va]or’ i

10




Capitulo 2 i Bases Tedricas

Tabla de los minerales de cobre mias importantes

SULFUROS
Mineral Férmula % en Metal
Calcopirita CuFeS2 34.6
Calcocita CuxS 79.8
Bornita CusFeSs 63.3
Covelita Cus 66.5
OXIDOS
Mineral Formula % en Metal
Malaquita CuCO3*Cu(OH)2 57.5
Azurita 2CuCOs3*Cu(OH)2 55
Cuprita Cu0 88.8
Crisocola CuSiOs*2H20 36.2

2.6. Métodos principales de obtencion
Principalmente existen dos métodos de obtencion del cobre via himeda y via

seca. La extraccion del cobre por via seca es muy utilizada en [a transformacién de los

minerales a base de sulfuro: ctraccion por via hiimeda se usa para los

ivide en cuatro pasos:

Tostacion
> Fundicion de matas

» Conversidn

11
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Capi(ulo 2 E Bases Tedticas

2.6.1. Concentracién del mineral
_El método mas efectivo de concentracidn es fa flotacién en espuma mediante la

“cual los minerales de cobre son obligados a adherirse a las burbujas de aire elevandose a

través de la pulpa espumosa de la mena previamente pulverizada. Los minérélas:ﬂqf_édos.

" “se mantienen ‘en una espuma estable por encima de la celd de’ flotacion donde ‘son -

te para formar el concentrado 30% de Cu: i

‘luego se transporta ,haﬁé 13 parte suéeribr deun

horno *flash”. insuflado con aire caliente.




Capitulo 2 g Bases Tedricas

2.6.4. Conversién

La mata fundida se envia a convertidores de tipo horizontal en los que se lleva a

cabo la refinacién del cobre por medio de un tratamiento oxidante altamente
energético, ya que se msuﬂa aire a presxon mezclado con- oxlgeno a través de toda la

. mata agregando una cxerta carvtldad de : ' ‘n’a,-como descorificante del :

13
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g Bases Tedricas

s La‘t;“:xn',afrri%akr:l lo O% Cuy40% Zn




Capitulo 2 g Bases Tedricas

2.7.2. Bronces
Los bronces son aleaciones de cobre y estafio, con contenidos de 1% en adelante

de estafio, estas aleaciones son muy utilizadas en la industria para propésitos de

hdustrfa|e§ se éhcuéntran_ en dos -

fundicion y vaciado de piezas mltiples. Los bronces’

fases eétly'uk'ctdr:al‘e's;q ) la” jtie es una sol

si-no tienen aplicaciones. De estos bronces existe -

algunos se tienen”:

> Broncesal aluminio

> ‘Bronces al mangaﬁso'

15




Capitulo 2 i Bases Tedricas

2.8. Corrosidn del cobre
El cobre y sus aleaciones tienen muchas aplica::‘ones debido a su alta resistencia a

la corrosién que se combina con sus o’cra< propledade El cobre tlene una baja velocndad

- de corroswn 51 se encuentra en aire;contam nado 3gua y ac:dos no oxidantes. Las

Ia: capa por el o

encia‘a:la ;orrmlon. El ‘cobre

‘ la corrosidn por esFuerL > y por1hendldur’<l, pero con una

: pequena cantndad de Fosforo (0.004%) e! cobre es m3 susCeptible a la corrosian.

16
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-84
5L

18 . . . R .- ,
206 12 A 6 8 10 12~ 14 16

Figura 2.1. Diagrama de Pourbaix del Sistema Cu-H20

17
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Capitulo 2 E Bases Tedricas

En general el cobre es resistente al agua de mar, al agua potable, agua caliente,
agua fria, exposicién atmosférica, icidos diluidos coma el sulfirico, fosférico, acético y

otros dcidos no oxidantes. No es resistente 3 iél‘dos oxidantes, dcido nitrico, sulfirico en

caliente, sulfuros, azdfre y'otros: -

tlempo de’humectacién svun parametro que mcluy- ﬁctores como: la temperatura

’ amblente afectada por la msolaclon y nubosidad del lugar, precxpltadon pluvial, viento,

humedad relativa, etc.

mosférica‘como’ tal. |
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2.8.2. Factores Quimicos

Los contaminantes producen efectos en el ser humano y su entorno, ademas

atacan a los metales y materiales de construcaon, superﬁcnes pmtadas, obras de atte, etc.

Los contammantes atmosferlco més‘ mportants son:_las: parhculas suspendldas, el\

- con el cobre en iguiente formas);

‘2_5‘04 ==== Cu0 + H2504

2 Cuz0 + $O2+11/2 O + 3 H20 ==== 3 Cu(OH )" CuSO4

19



Capfﬁ:loz e i i Bases Tedricas

LA primera éad&ic‘gb tiene como caracteristica que el acido "s:'ulﬁirico actda como

acion de la capa protectora de Cu:0y I: ség'qddé la adsorcién del

Los rsulfa.dbs &péﬁméﬁta les muestra

" vapor de acético en’|a-cementacion de la patina formada a bajas concentraciones del-

mismoll -
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2.9. P5tinas de cobre

Las patinas son los productos de corrosién del cobre y sus aleaciones, cuando
estos son expuestos a la atmésfera por un tiempo prolongado, formandose peliculas

delgadas de pr‘odd‘déﬁ’déa_{:‘b” osid que 'ﬁes‘enta‘n"diversos cplorés que van desde el

;,l'a' veloci&ad de corrosién del metal. Esta velocidad ha

aumentado los altimos ?:iﬁéuenta afios. De hecho estudios realizados muestran que a
g medlda que avanza el tlempo real disminuye el tiempo para desatrollar una patina.

En e| caso del cobre, cuando es expuesto a la atmésfera tiende a formar una capa

pastva de un groso de aproxlmadamente 30 Amstrongs compuesta en principio por la

natu rales y la que es lnduclda arhﬁqalmente, estos crltenos sonl®!,

21
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2. Laprese on‘ Intergranular pronu—;ctada La penetracidn de la

dcleo del metal residual a lo largo de los limites de grano

-“corrosion . en’ el

”étl‘na"s,n_atural, pero lo opuesto no indica que la pitina sea
artificia
3. "‘La’prescncla e uﬁa é&trudura periddica, con bandas en los productos de

corroston lndica que la patina es natural, sin embargo, el que no tenga tal

caracterlstla no mclrca que la patina sea artificial.
S29.4. Canactenstlcas de las patinas

o Pétinas Naturales.

Las patinas de cobre son compuestos quimlcos:on structunas "cérh;‘)‘llé{as). Los

tmésfera, pero

_componentes de estas no reflejan directame tcla compos
' y velocidad de
el compuesto

ayente en las patinas

ceso de patinacién.




Capitulo 2 Bases Tericas

B

Para que este compuesto se produzca se requieren cuatro ingredientes que son:
1. Un suministro de iones de cobre, los cuales son establecidos primeramente por

las propiedades metalirgicas.

Las pa‘cma naturales:ino:tienen una aparlencxa lisa ni uniforme ya que son muy

heterogeneas v la superﬁcxe Formada tiene una alta porosidad, que se demuestra

Fécilmente por la capacidad que tiene de absorber cantidades significativas de agua.

23
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Capitulo 2 : L . - g ’ Bases TeSricas

concentraclo

aguay es s soluble 5 acndo. su Formula es Cu(CHzCO«Y [‘8’

24




Capitulo 2. E Bases TeSricas

——

9. bxalafo. De este sdlo se sabe que su estructura cristalina es indeterminada y por
élldsé le asigna la formula. Cu(COO)2 * n H20.
Pétibaé‘A&_{ﬁ;iales.

" La patinacién es un proceso de coloreado y cambio de apariencia artificial a nivel

superficial de u s'el fesisltado’de [a corrosion del mis .dporloquéel‘

25



Capitulo2 ~ . i Bases Tedricas

12.9.2. Anilisis Electroquimico de las patinas.

Estddi’og Sobre.,la evaluacién de las propiedades protectoras de las pitinas

naturalcs y: artificiales de cobre muestran que en las patma< rormadas por inmersién, el

“'encuentran

26
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2.10. TECNICAS ELECTROQUIMICAS
las técnicas electroquimicas son de gran importancia en el estudio de la
corrosién ya que dan informacisn de la velocidad a la cual se estd llevando a cabo el

- proceso. Lag mds empleadas actualmente son: gravimettia o pérdida de peso(que no es

Res éinclade Pola l;liz'é'clfbr')',' : E;bectr'oséoiﬁa‘ de

ratar de explicar el fenémeno de la’

imétricos y analiticos para evaluar el deterioro de los

27




Capitulo 2 : i Bases Tedricas

Después en 1957 Stern y Geary"! basados en las ecuaciones de la cinética

electroqulmlca yen la teoria del potencial mixto, derivaron una ecuacién que relacnona 1

cuantltatlvamente Ia pendlcnte de la curva de polanzacton en la vecmdad del potenclal' :

: de corroslon dand

rlgen ‘ast al metodo de res:s*tencla de polmzacnon. o

 ‘realidad en la picadura

ci'p'él désventaia de este método es que

g v-fsen;ible conforme nsnblhdad de la balanza utilizada en ios, ensayos por otro’ yado

los valores de corrosion obtenldos solo son valores promedio y no se pueden conocer

) Ios cambios en la velocidad de corrosién en cada momento, perdiendo asi informacién

sobre |3 cinética del proceso de corrosién.
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_ Obtencién'de la'Velocidad de Corrosién a partir de la diferencia de peso.

, ( gr.Cu)x lcm*Cu " 1 _ {em)penetracion
‘\-dia ). \8.89gr.Cu érea(cmz) dia

Este metodo no da mFormaaon respecto a porqué ocurte [a corrosién y es muy

-sensible en cuanto'a la manlpulacion de |as muestras sobre todo a su limpieza qunmlca

n*de metales se basa en el

\ccidn de oxidacién (anédlca)iy otra de

Men +ne  anédica
=n/2 H2. catodica |

‘entre estas reacciones en ‘el metal que se est3

L interaccion -que ‘ocurr
corroyendo se. explica con base en [a teorfa del potencial mixto, usando las relaciones
entre densidad de corriente y el potencial, por lo que de manera general se tienen las

reacciones electroquimicas:
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Capitulo 2 g Bases Tedricas

Las reacciones catddicas que son las que dan como resultado unz reduccién:

Me 7 + pe- ========== Mg

Ox2 + mae- ===

~ Y las reacciones anédicas que dan como resultado una oxidacion

catodica correspondientes a.un

e arga. permite :dgtermin'ér‘ la :

o= cortiente de corrosion

Ci= corriente 3 strépétencial .
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Capitulo 2 ° S E Bases Tedricas

Reaé’orﬁédaﬁdé los términos de la ecuacion se obtiene:

determlnar a partlr de‘ Ia graﬁca yse expresa en unidades de mV/dec

7= B, x(logi —logi,,,)

Esta ecuacl n tle ela Forma de una recta por lo que al trazar n vs. Log i se obtiene una

iente. B. Las pendlentcs de- Tafel desxgnadas como Ba Y Bc se pueden

n (mV)

an&dica

Una década

| corr.

Figura 2.2, Cutva de Polarizacion(Tafel)
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Capitulo2 E Bases Tedricas

Para las reacciones electroquimicas antes mencionadas, que ocurren simultineamente, la

-relacién’ entre corriente y potencial se describe utilizando Iz ecuacion de Buttler y

‘Volmer:

li.= liz + e = lo (exp (E-Eo1 /b’ ;a) -,eéx' (-E ~E~/b" 1))
2= l2a + lic = lo2 (exp (E Eo2 /b’ z) - epx (-E - E:_ /}»b’ 2))
| T '¢ u-|1+1"-|1.,*h<+h,+l~= 7 :
Ponde: ' |

Ita, |23 = corrientes ané ¥ v Ox- / redz, rapectlvamente ).

y Oxv / redz 'spectlvamente (-).

o Es’cas pendlen’ces se relacionan con las pendlentes de Tafel de la fosm

B 2. 303 b' en cs;ala Iogarltmrl_cva y:b' en e;cala qua_‘ntmok netural.
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Capitulo 2 E Bases Tedricas

Experimentalmente, se pueden medir las caracteristicas de polarizacién, obteniendo
la respuesta de |a corriente en funcién del potencial aplicado. La corriente medida puede

variat en varios ordenes de magnitud, por lo que normalmente se grafica el logaritmo

de la corriente contra ‘el potencial.. A la grifica obtenida se le conoce como curva de

polarizacién potenciostatica la cual da informacion acerca d

as espontaneamente - en” un” medio en’’

‘> L2 regién de ncial sobre la cual la especie permanece pasiva.

> »La"ve_lgci&ad de corrosién en la regién pasivada.

)

Log i(mA/cm?)

Figura 2.3. Cutva de polarizacién potenciostitica.
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Capitulo 2 j i ‘! Bases Tedricas

Donde:
A = zona activa (reduccién de la especie)
B = zona activa (oxidacién de [a especie)

. C = punto de corrosién & .

'D = zoma activo - pasivo

' F = Transpasivacion

2.10.3, Resistencia de Polarizacion (Rp).

- Desde los afios cinc varios autores encontraron que nay una relacion entre -

' polarizacion® a la pendiente;

una relacin lineal entre el potencial y la'co

zacio - y.se define

eaccicnes’ controladas por, .

transferencia de carga. la corriente decorrosion se relaciona con’a'Rp por'la ‘ecuacin
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ba*bc (AI)
1 = ——— | ®| —
o [2.3*(ba+bc)] AE
ba=*bc
D i B=|
onde [2.3 s(ba+ bc)]
Al B
Ent i1, =B =
ntonces ( )

‘Este metodo presenta varlas Ixmltaz:lons y entre Ias mds importantes esta el

S AE
Rp = AE/A! I
A
~Eeon 1
-10mv

Fig.ura’z.ké-f Re’p‘résebtaéliéd grifia dye' la Rp
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Capitulo 2 E Bases TeSricas

2.10.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
En circuitos que no son puramente resistivos, es decit, aquzilos que son capaces

de almacenar energia Cinductivos o capaciﬁvos), la relacién entre el voltaje y la corriente

aplicados es dlferent v rlando < nforme las propledades del elemento. Esta relacxon se .

: denomma impe prsentada al |gual que Ia resistencia, siendo la capacnclad de un L

circuiito a el paso ‘de la cornente“‘ 151,

imped

" La impedancia se puede expresar de la siguiente forma: Z= ;1
. ; o
Donde: Vo = fasor de voltaje  y lo = fasor de corriente

Los fasores se utilizan para representar las funciones con respecto al tiempo, con

la diferencia de que son empleados para reducir el anilisis trigonométrico e-las

funciones matemiticas de este tipo.

Al dgsarréllar la fqﬁciSh; ?‘i“’ci‘e‘he que la imﬁédépciées un veztor de médulo | Zy -

éhgulo o

Zi

<

Figura 2.5. Representacion grifica del vector de impesancia.
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Do'nderzri =sen¢ yZ =12l cos ¢ . El valor de Zj representa el valor de la impedancia en
el plano complejo y Z representa el valor en el plano real. En un circuito eléctrico donde

circula corriente alterna se tiene la siguiente expresion:

consiguiént:

’ Frecuencla k p irg 'un‘espectro conocido como Respusta en Frecuencia. Este

' barrldo de impedancias se representa por los diagramas de Nyquist, Bode y Angulo de
» Dlagrama de Nyquxst

A una Frecuencna apllcada ‘m le corrsponde un vector de lmpedanaa Si se

: graﬁcan Ios valores de Zy Zj para cada una de la frecuencias aplicadas a un circuito

eléctrico,' ‘se obtiene un diagrama que consiste de una cutrva semicircular, donde es

posible visualizar los elementos resistivos, capacitivos e inductivos del sistema.
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Zj

v

z -

F‘igura 2.6. l‘)‘iagrramavde Nng;lis{

Diagrama de Bode

- Este’ diagrama - representa “la variacién ' logaritmica de 12 con - respecto al.

»

\

Log f

Figura 2.7. Diagrama de Bode
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Capitulo 2 E Bases Tedricas

" Diagrama de Fase
Es la_ réprcsgntacién grifica de la variacion del dngulo de fase con respecto a la
frecuencia, de tal forma que es posible establecer la presencia de capacitores e inductores.
: Los méximbs dé la Fun;ién ;eprésentan a los inductores y los minimos 2 [os capacitores.

Angulo
(grados)

»

O logf

Figura 2.8. Diagrama de Fase.
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EXPERIMENIAL

individuo una

y d'ep nde del i d' viduo
descubrir en qué consiste.
Victor Frank[




 Capltulo 3 !‘ i " Desarrollo Experimental

3.-Desarrollo Experimental
Para evaluar el comportamiento electroquimico del cobre en acidos organicos se

emplearon las siguientes técnicas:

1. Gravimettia ,(pérdhl'd’a\ de peso)

_Extrapolaciénjde Tafél:(Cu'was de Polarizacién)

édalncié ':Electrcﬁqufm jea.

- acético, citrico yk‘oxél‘ico' al 1% en peso cada uno. la’

introdufero
emb‘léa “pva'ravanallysxs por difraccidn de rayos X(que no se presenta en esta investigacion),

teniendo como resultado 12 frascos.
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Capitulo3 . E Desarrollo Experimental

Se ‘determind la pérdida de peso semanalmente, durante cuatro semanas (un

fnés), de 3.de s‘placas sumergidas en los tres medios (icido acético, citrico y oxilico)

k Para ello se “evaroﬁ 2 cabo 3 ciclos de la\’ado para remover 105 Produc‘os de corrosion,
con una solucion dec.apante de HCl al 5% durante 3 minatos 3 temPer ik/ura amblente de
"““?"‘" a la.norma ASTM G1. En_cada ciclo de lavado se registra el Pmﬁna( de foi,a‘_ i
placa.j‘ri L

§‘pl§;as‘ para pérdida de peso.

—__

- En la ﬁgura anterior se muestra esquemiticamente el montale de las placas para G

» Determinar.lgvelocidad de corrosién:

VC. = (AP/7dias)"(1cm3/8.949)"(1/8cm?)*(10mm/icm) = mm/dia
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Capitulo 3 E Desarrollo Experimental

3.2. Extrapolacién de Tafel

Las curvas de polarizacién se generaron con la ayuda de un potenciostato marca

ACM instruments, modelo Auto Tafel el cual esta controlado por una compufadorva‘

42




Capitulo 3 E Desarrollo Experimental

3.3. Resistencia de Polarizacién
Para realizar las mediciones de Rp se empled un Potenciostato /Galvanostato

PG-2EV marca Electrénica VIMAR. Se montaron ttres placas de cobre en frascos con los

diferentes dcidos. Par

Para.cada maedida se.montd:la celda’ facas para“hacer la

& de salida de:‘co'rriente al: SeF.'."a;‘)l’iEadd el= pvc:)‘{eh'cial,j -

dei;;'qdo‘unﬁempd de istabiliz:aciéh(‘a‘pféximé&amente un minuto)

eviron 2 cabo diariamente (excepto 'sibad




Capitulo 3 i Desarrollo Experimental

3.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
Para esta técnica se emplea un equipo marca ACM Instruments modelo GillAC,
se montan placas de cobre en cada medio por duplicado dejandolas 14 dfas expuestas
y después se toman Ias medldas de lmpedancla |

Las condiclones de cada prueba son

Barr(clo de frect de 10 KHz hasta 0.01 Hz, con amplltud de 1O mV/s y:'

48 puntos por decada(en el citrico fue de TOKHz a O.1Hz.).

Flgura 3.3. Equipo utilizado para EIS

Figura 3.4. Montaje esquemitico de la celda electroquimica

Electrodo Auxilagrafite) ———— =
4————— Elechodode TRbajo

Electrodo de Refe iaCECS)

A

>
.
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Capitulo 4 E Resultados y Discusion

4.-Discusidén General de Resultados.

Las técnicas electroquimicas empleadas en este trabajo  proporcionan

informacién muy dtil para poder evaluar y caracterizar un metal, en este caso el cobre

que estda expuesto ‘air‘i")vyc?dyli‘ 'du_e‘pucden ser agresivos dependiendo de su naturaleza-

quimica y la concentracién

Los dcidos organicos tienen la particularidad de corroer al cobre y en muy pocos -

la cinética de los proce Sdicos y anodicos.
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4.~Resultados y Discusién

Las técnicas electroquimicas empleadas en este trabajo muestrar: los diferentes

comportamientos del cobre en los dcidos estudiados, los cuales se analizan por técnica y

se hace una comparacién dé resultados entre estas.
4.1.Gravimetria. .
_come ‘se:menciond

- La prim 'a',téchiéa'ér'hélvv’c;a;‘!aje's Iavd(e pérdida de ‘peso’

‘anteriormente, 'no_ es una técnica’ electroquir o

411 se in";_qsfcr_an_ las graficas
" tiempo (por semana) para pérdida de peso. Dichas grifica

" manejo de todos los pesos registrados durante el mes al que se estuvieron expuestas las

~placas.




Capitulo 4 E ) Resultados y Discusion

En la segunda grifica que corresponde al cobre ‘en icido citrico el .

comportamiento es diferente ya que se observa que en la-primera s -mana la velocidad

de corrosién aumenta y después se mantiene casi constante pero con una tendencia a ir

éstavaa aumentar también
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Capitulo 4 E Resultados y Discustén

"Figura 4.1.1. Velocidad de corrosion para cobre en los tres diferentes §cidos organicos.

Cobre en Acido Acctico 15W

g4

AU S W v |

N
Ul
(o]

833

V.C. (mp/dia)
-t N

"
o]

O.e - —r T T v
o ‘ 1 , 5 4 5
- semana
: Cobrc:n Acido Gitrico 12W

L 50 ;

Zioo -
3%
Y ‘

Ke) . . x

(o]

-
L
w
IS
w

semana’

' Cobre en Acido Oxilico 1BW.

300.
250
200,
150
100
50
R

VG )

n

semana
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- :Env la Firgu‘ra‘ 4.1.2.se muestran las tres graficas para poder comparatlas entre si. En

esta grifica'se observa que el cido acético es el que tiende a corroer mis al cobre en

dximo y:despbés disminuye.

kééré‘:lid‘avde peso para cobre en dcidos organicos

;V.C.'(rrjp/dia)v FER

T —eo— ACETICO
s —a— CITRICO
<150 —&— OXALICO
100 -
50 |
° ’ :
] 1 2 s '3 : 4 5

' ‘Tlembo (sermana)
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En la’ mspeccion visual realizada durante el mes de prueba se observé en los tres

casos que se; Formaban pro.{uctos de corrosién. En el caso clel cobre en acndo acetlco y

~ productos de corrosidn. /-
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4.2 Curvas de Polarizacién
Se obtuvieron curvas de polarizacién para el cobre en los 4cidos ensayados por

triplicado para cada medio.

determina'r la “corriente de’ orrosion medlante la exfmpolacnon debldo a que las curvas

obtemdas no‘ m estran esta zona lineal y por consngulente no se puede obtener un valor

de com‘ente.
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E Resultados y Discusién

Figura 4.2.1 Curvas de polarizacién de Cobre

ECECSImV

8

8

53BEEE8

Cobre en jcido acético 12(W) 1

-5

4 -3 2
logJ (mA/cm2) -~

E(ECSImV

Cobre en Acido Acético 1% (W) 2

Ecor=-11.2 mV

4T L2 o o g
; log ) (A/em2)

E(ECS)mV

Cobre en icido acético 1Z(W) 3

Eon=-12.8 mV

-4 -3 -2 =] o 1
log J (mA/em2)
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“En lafﬁguiafzi .2 se muestran las tres curvas de polarizacién obtenidas para el

observa la zona lineal, pero se puede decir que -

' la salida de corriente en el valor maximo de potencial, es mayor y por tanto la velocidad

es proximadamente de 10°

mv'A/cm?,r del cual la'velocidad de corrosion es de 28.9 pm/dia. Con esto se comprueba

 que la velocidad de corrosion del cobre en 4cido citrico es mayor que el acético.
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Capltulo 4 E
Figura 4.2.2 Curvas de Polarizacién de Cobre
Cobre en icido citrico 1ZW 1
1400
1200 Ecor=-13.6 mV
1000
3 800
£ &0
g 400
w200 4 .
Ca2%
200
.Am v : N T . ¥ .
B SR -3 -2 . -1 .0 1.
: Log/(mA/cm2) . ' '
“Cobre en acldo citrico 1% (W) 2
Eeom= 1S @V
£
2
=
3 <2 - o REA
log ) (mA/cm2) :
" Cobre en icido citrico 1% (W) 3
e Exon=-23.4 mV
>
TE
500
5.\"5 " 400 -
S 200
o
-200
-400 . T — . )
-4 -3 -2 -1 o 1
Log J (mA/cm2)

54



Capltulo 4 - 5 e . i Resultados y Discusicn

vpu‘éde ser que llegara a romperse dependiendo de las reacciones que estén ocurriendo en’

a pelncula rormada iene Forma crxstalma quc no es muy uniforme, de color azulx :

' cnelo que le da un toque muy :stetlco al cobre
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-

Figura 4.2.3 Curvas de Polarizacién para Cobre.

1500

1000

500

E(ECSymV

Cobre en icido oxilico 1% (W) 1

Econ=-96.5 mV

-500 4
-3.5

-3 -25 -2 . -5 -
- logJ (n'-ui\/r.mz)‘

1500.

ECECS) mV

soo |- "

-500 -
35

-3

1500
1000

500

E(ECS) mV ‘

Cobre &n 5cido oxdlico 1}%' o) 3

-500 J

-4 -3 -2
Leg J (mA/em2)
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4.3 Resistencia de Polarizacion Rp.
En la figura 4.3.1 se muestra la tabla de potenciales medidos en cada medio y la

_grafica correspondlen’ce, en la :ual se ob<erva que para Ios tres medlos en los pnmeros

potenclal yes hasfa el dia 14*: ue se vuelve casi constante :

dias hayvuna variacion ene

~ pueda pasivar.
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Figura 4.3.1 Tabla de potenciales y grifica de potencial vs. tiempo

E(mV vs. ECS) | ECmV vs. ECS) | ECmV vs. ECS)
Dia acético citrico oxilico
O -11 -18 -88
1 ) : -88
2 -98
5 -93
" 6\j -86
7 -86
S 8 -89
9. ~-86
12 -93
13 . -82
19 ~-81
22 -83
27 -86
30 ~-77
Potencial de cobre en icidos orgdnicos
20
o
-20
3 < T
g —&— E(mV) axdlico
o 60 4
4
=100 4
120 ———
O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
oha
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"En la figura 4.3.2 se muestra la grifica de la Rp contra tiempo para cobre en scido
acético, en la que se observa que después del dia 14 la Rp tiende a disminuir, lo cual
indica que Ia veIocndad de corrosién va aumentando, aunque del dia 6 al dia.9 se tienen

los valores mas baios de Rp que e es en |os que aumenta ma3s la velocidad de corrosién.

= Flgqrax 4.3.2 Reslstgncla dc‘ Polarizacion de cobre en icido acctlco.

Cobre en Acido Acético 1%(W)

250014 '
2000 4»/‘\.\

1500 -

~RPfomh'em2) .

o§

o}
N
~

cualé ds’cacan ias Condrlcions experimenta es‘prir;cipalmente, ya que para todas las
»meclicnones se pasaban las placas de un recnp(ente a otro, esto con la finalidad de que la
: X solucmn en Ia que estaban inmersas no se contaminara al introducir el electrodo de
- ‘Vrc‘zﬁ:rencia. Aundue se tratd de tener cuidado en el manejo de los electrodos esto

" tepresenta tener cierto error experimental.
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En la figura 4.3.3 se muestra la grafica obtenida para la Rp de cobre en 4cido

citrico en la que se observa una pronunciada variacion de la Rp, pero a diferencia del

acético, estd tiene una tendencia a ser mds constante y a ir diminuyendo también.

Figura 4.3.3 Resistencia de Polarizacién de cobre en icido citrico.

RP.(omh"em2)

Cobre en Acido Citrico 1%(W)

Figura 4.3.4 Resistencia de Pblafﬁijaciénlde cobre én jcido oxjlico.

- RP.Lohm’em2)

Cobre en Acido Oxilico 1%(W)

2000
1500 Z
1000 > v
500
o4 : —
O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

dia
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°°)

En la figura 4.3.5 Tabla de valores de Rp y 3 grifica correspondiente.

Dia Rp Acético (ohm®cm?2) | Rp Citrico (ohm*cm2) Rp Oxilico(ohm’cm2)
0 2019.2 1644 928
1 2019.2 1408.8 930.4
2 21848 1814.4 702.4
5 1917.6 1342.4 617.6
6 1444 1412 573.6
7 1264 1196.8 443.2
8 1484.8 “1173.6 480.8
9 1296 1361.6 612
12 1836.8 " 1484 968.8
13 21487.2 1316.8 796.8
19 + 1575, 5 1338.4 834.4
22 7424 1743.2 975.2
27 1489.6 1360 866.4
30 1279.2 1204 1476

R.P.(ohm*cm2)

Resistenda a la Polarizacién de Cobre en Acidos Organicos

—@— RP Acttico(obmem2)
~—8— RP Ctrico{obmem2)
<—dh— R.P Onglccx{obm em2)
Unea! (RP.
{=——Linal (AP Chriko(obmcm2})
|——— Ul (RP Onibicotobmam2))

"em2})

10 12 14

dia

16 18 20 22 24 26 28 30
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En |a ﬁgura 435 se muestra la tabla con los valores de la Rp para los tres

,'dlferentes med‘los y Ia graﬁca donde se resumen las tres anteriores juntas. En esta grifica

. se observa |a llnea de tendencua d= la resistencia de polanzacxon, en la quese obser\:a que

“fanto el acetlc 3 como el cntrlco tlenden a lr dlsmmuvendo la Rp lo cual mdlca uue la:




Capitulo 4 g Resultados y Discusion

4.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
A continuacién se presentan los resultados experimentales obtenidos ror

Espectroscopia de lmpedancta Electroqunmnca para el cobre en. icidos organicos

- piovbpaba el rompimiento de la pelicula formada y 'enfla medicién de la impedancia izs

placas se dejaron inmersas los 14 dias hasta que se realizé la prueba.
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" Dado que la Rp medida por Impedancia es menor a la Rp medida por polarizacién

lihcal,'cavbé_peﬁsar que esta diferencia de valores es debida a que la Rp(de polarizacion

llneal)es’ca consnderando alguna contribucién de hpo resistivo en el sistema que sin

embargo Ia mpedancna alcanza a dlscrlminar

Flgura441C'

..750 RO

—a— ACETI.DVA
l:Eﬂl DTA B

. =500 [—

-250 p-

4] 250 500 750

—O— ACET.OTA
-——am-- ACETI1.DTA

102 10" 10° 10! 10? 10° 10*
Frequency (Hz)

T YT BT TTYY BT BT

0
10% 10t 10° 10! 10? 10° 104

Frequency (Hz)
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R iy ﬁgurad 4.2.'se muestran los diagramas correspondientes al cobre en jcido

s diagramas son muy similares, es decir, tienden a seguir el mismo

-oroducibilidad en ambos ensayos.

Rp'de impedancia es }ma‘yc}r,’vp’»or o -

que la:inmersion

" 'menos débiles.
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Figura 4.4.2. Cobre en icido citrico

-1000
—0— 1citadn. TXT
-4~ 2ctaTn TXT
-500
' B = ]
[
500 1 v * y *
500 1000 1500 2000
7
104
—3— 1chtsdn.TXT
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=5 1
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Capltulo 4 i i Resultados y Discusién

- Enﬂ"lvafﬁgl_.xr"a 4.4.3. se muestran los diagramas correspondientes al cobre en acido

’_‘se observa que el 'cobre'en este medlo se paswa Formando una pehcula protectora que

‘ ) evita la corrosion del mismo.
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Capltulo 4

E Resultados y Discusién

Figura 4.4.3 Cobre en 4cido oxilico
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CAPITUOLO 5

CONCLUSIONES

Es mucho mds importante
la imaginacion que el
conocimiento.




CaPitulo‘5 e : g Conclusiones
Conclusiones ‘

> En |a evaluacton del cobre en acl..os organicos, para la técnica de pérdida de peso

‘0°

“'tienen problemas para que se lleve 3 cabo el crecimiento de la pelicula protectora.

ISTA TESESNQ ALk
O F 1A BIBLIOTRCS
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Es muy agradable ser
importante, pero es mds

importante ser
agradable.
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APENDICE

Creerfo todo, o dudarfo todo, es
negarse a pensar.




 Apéndice

Propiedades de los icidos organicos
Acido Férmula Peso Molecular(g/mol) Estado
Acético HC2H30:2 60.05 Liquido
Citrico H3CsHs07"H20 210.15 Sal
Oxilico HOCOCOOH>"H20 126.07 Sal
umétrico).

Preparacién de Soluciones al 1% en peso(método vo

Antes de comenzar todas las pruebas se realizé un estudio sobre la variacién del
pH en los dcidos, midiendo éste cada dos horas durante un da(8 horas) y después cada
tercer dia durante una semana, durante este tiempo no hubo variacién dristica en el

valor del pH que en los tres casos se encontraba entre O y 1.

A continuacién se muestran las fotografias de las placas de cobre después de un

"mes de inmersién en los tres dcidos ensayados.

T A 20

Fotograffa 1. Placa de cobre en icido acético.

- LT oD

Alambre-placa.
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.
B

v Fotografia 3 Placa de cobre en icido citrico
Alambre-placa




Apéndice E
S N o g B

IR R A

Fotografia 4 Placa de cobre en icido citrico.
Superficie corroida con parte del producto de corrosién.

Alambre-placa y pitina formada.
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; it
Fotografia 7 Placa de cobre en jcido oxilico
Superficie corroida debajo de la patina formada
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Apéndice E

iy

Fotogra ﬁa 8 Placa de cobre en jcido oxilico
Aspecto de la patina formada.

75




	Portada
	Índice
	Resumen y Objetivos
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Bases Teóricas
	Capítulo 3. Desarrollo Experimental
	Capítulo 4. Resultados y Discusión
	Capítulo 5. Conclusiones
	Capítulo 6. Bibliografía
	Apéndice



