UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO

AVEN"MA DE

MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

“EVALUACION ELECTROQUIMICA DEL
COBRE PARA LA PRODUCCION DE
PATINAS ARTIFICIALES

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERA QUIMICA METALURGICA

PRESENTA
G IVETTE ALVARADO RAMIREZ
e R e

MEXICO, D.F. 2006




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado:

Presidente: Juan Genesca Llongueras

Vocal: Francisco Javier Rodriguez Gémez
Secretario: José Hernandez Espinosa

ler. Suplente: Vianey Torres Mendoza

2°. Suplente: Edgar Onofre Bustamante

Sitio en donde se desarroll6 el tema:

Laboratorio de Corrosion del Departamento de Ingenieria Metallrgica

Dr. Francisco Javier Rodriguez I.QM. Ma. Lizbeth Pérez Fernandez

Asesor Supervisor Técnico

Ivette Alvarado Ramirez
Sustentante



AGRADECIMIENTOS

A Dios, por todas las dichas y las cosas buenas, por todo lo que me haz dado
gracias.

A la familia Chdvez, por su apoyo y por dejarme ser parte de su maravillosa

familia.

A la sefiora Modesta, por el gran apoyo que nos ha brindado a mi esposo y a mi
para realizar nuestros suefios.

A Gaby, Ruth y Claus, por el apoyo, consejos, pero sobre todo por su amistad, por
todos los buenos ratos y por que a pesar de todo supimos mantenernos firmes y
triunfar en esta drea de hombres.

A mis amigas Ileana, Andrea, Nancy, Magda y Luz, por escucharme, apoyarme
por que a pesaar de ser de carreras diferentes y distanciadas jamas nos olvidamos.

A Nancy por soportarme todas las travesuras que te hize, ya sabes que te aprecio.

A todas aquellos amigos y personas maravillosas que conoci en esta hermosa
etapa de mi vida, a las y los metaleros.

A la Universidad Nacional Auténoma de México, por permitirme formar parte de
su historia, por todo lo que esta hermosa universidad nos brinda.

A los profesores del drea de ingenieria metaliirgica, por su disposicion para
enseflarnos, otientarnos y ayudarnos, por todas las ensefianzas, por que de
ustedes aprendi a amar la Ingenieria Metaliirgica.

A los sinodales por el tiempo dedicado a la revision de este trabajo.

Al Dr. Francisco Rodriguez, al Dr. Onofre y a la maestra Lizbeth por su apoyo y
SUS consejos.

Al proyecto RPAPIT por el apoyo econdmico.



DEDICATORIAS

A ti, Teresita, mi madre linda por todo el apoyo que me has brindado, por estar
siempre apoydndome, a ti debo lo que hoy soy sin tu esfuerzo, amor y paciencia no
hubiera alcanzado mis suefios. Te amo mami.

A mi padre !, Abraham, donde quiera que te encuentres siempre te [levo presente.

A mis hermanas, Rosa y Veronica, por su apoyo y por Su cOomprension, por
acompariarme en este largo camino, por que son las mejores hermanas, por que
hemos compartido alegrias, tristezas, llanto, y momentos muy dificiles, por que
Juntas superamos los obstdculos y por que jamds nos rendimos ante los problemas.
Las quiero.

A la luz de mi vida, a la alegria de mis dias, a ti mi pequefio Uriel, porque una
sonrisa tuya, un abrazo y la palabra mamd hacen de un dia comin una jornada
maravillosa.

A mi esposo Miguel Chdvez, por su apoyo, paciencia, por sus ensefianzas, por
todo mi vida, te amo.

A mi gordis preciosa, por ser la nena mds hermosa y alegre, mi sobrina Ixchell, te
quiero bonita.

Ivette Alvarado Ramirez



CONTENIDO

OBJETIVO
INTRODUCCION

CAPITULO 1. MARCO TEORICO
1.1 Elcobre
1.1.1 Propiedades y usos del cobre
1.1.2 Aleaciones de cobre
1.1.2.1 Latones
1.1.2.2 Bronces
1.1.2.3 Aleaciones cobre-niquel
1.1.3 Minerales de cobre
1.1.4 Formas de obtencién del cobre metalico
1.1.4.1 Produccién de cobre a partir de 6xidos
1.1.4.2 Produccién de cobre a partir de sulfuros
1.2 La corrosién
1.2.1 ;Qué es la corrosion?
1.2.2 Corrosién del cobre
1221 Corrosion del cobre en medio acuoso
1.2.2.2 Corrosién del cobre por gases
1.2.3 Factores que influyen en la corrosién atmosférica del cobre
1.2.3.1 Tipos de atmosferas
1.2.3.2  Factores climaticos
1.2.3.3 Factores quimicos
1.3 Patinas
1.3.1 ;Qué son las pétinas?
1.3.2 Tipos de pétinas
1.3.2.1 Patinas naturales
1.3.2.2 Patinas artificiales
1.3.2.1 Patinas de cobre
13231 Oxidos
1.3.2.3.2 Sulfatos
1.3.2.3.3 Sulfuros
1.3.2.3.4 Cloruros
1.3.2.3.5 Carbonatos
1.3.2.3.6 Otros constituyente
1.4 Técnicas de evaluacion electroquimicas
1.4.1 Resistencia a la polarizaciéon (Rp)
1.4.2 Extrapolacién de Tafel

CAPITULO 2. TECNICA EXPERIMENTAL
CAPITULO 3. RESULTADOS

CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS
CAPITULO 5. CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA

ii

-
=
—-

RO O Ul WN N R

50

56

64

66



PATINAS DE COBRE

INTRODUCCION

El cobre es un metal que se ha caracterizado por sus muchas aplicaciones en las
sociedades antiguas y modernas; debido a su durabilidad y a su gran resistencia a
la corrosién, puede verse en joyas y estatuas, en tuberias, como material de
construccion, en la electrénica y en muchos otros artefactos industriales.

El cobre se ha vuelto un importante metal industrial ubicandose en tercer lugar en
volumen de produccion, tras el acero y el aluminio 151

Expuesto a la atmésfera por largos periodos de tiempo, el cobre forma capas
delgadas de producto de corrosién, por lo general de color verde - parduzco o
azul verdoso. A esta capa se le conoce como patina, que en su forma mas estable
consiste de sulfato de cobre basico CuSO4.3Cu(OH)2, que acttia como una capa que
protege al metal del ambiente [10.24],

Se considera que la patina brinda un aspecto estético y agradable a las esculturas y
monumentos arquitecténicos. Una vez que la patina se ha establecido en el objeto,
tiende a ser muy estable y se vuelve parte permanente de éste [10].

Debido a que la formacion de estas patinas naturales toma varios afos, las mismas
constituyen indicadores indirectos de la antigiiedad de los objetos, asi como
fuentes de informacién arqueoldgica.

A las pétinas se les otorga un valor especial ya que se consideran parte de la
historia de un monumento y también se toma en cuenta su papel como cubiertas

protectoras [181.




PATINAS DE COBRE

OBJETIVOS

& Evaluar el comportamiento electroquimico del cobre en diferentes
electrolitos

& Obtener patinas de cobre a partir de ocho diferentes agentes agresivos

&% Con los resultados experimentales obtenidos, determinar cudl de las patinas
de cobre, formadas a partir de los ocho diferentes electrolitos, es mas estable

y protectora.
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CAPITULO 1

1.1 ElI COBRE

El cobre es uno de los metales que ha sido utilizado durante varios siglos, por su
importante papel en el desarrollo de la civilizacion, debido a sus propiedades mecanicas;
es un metal que puede ser reciclado para seguir siendo utilizado en forma indefinida; es
posible que el 85% de todo el cobre extraido se encuentre atn en uso [15.

El mundo industrializado consume entre 10 y 20 kilos de cobre por persona, diez veces

mas que el mundo en desarrollo. [15]

1.1.1 PROPIEDADES Y USOS DEL COBRE

Propiedades

El cobre de apariencia metalica y color pardo rojizo; posee una combinacién de
propiedades fisicas que han sido utilizadas en multiples aplicaciones desde la antigtiedad.
El cobre puro es ductil y suave, asi como dificil de maquinar, también tiene una capacidad
casi ilimitada para ser trabajado en frio. Posee una elevada conductividad térmica y
eléctrica, esta ultima s6lo superada por la plata; esta propiedad se ve muy afectada con la
presencia de impurezas. Ademds es altamente resistente a la corrosiéon en diversos
ambientes incluyendo el atmosférico, agua de mar y algunos quimicos industriales. Las
propiedades de resistencia mecanica y a la corrosién del cobre se pueden mejorar
mediante aleantes [4, algunos de importancia para la corrosion se mencionan en el punto

1.1.2.

Usos

El cobre es de gran utilidad en la generacién y transmisién de energia; cables y alambres
de todos los grosores y tipos se utilizan para conducir la electricidad desde las grandes
plantas elaboradoras hasta la mas pequefa instalacién doméstica, pasando por la cableria
de los automoviles, de las computadoras o de sistemas de telecomunicaciones.
Tiene un mercado practicamente sin competencia para el cableado residencial y las lineas

subterrdneas de energia. Los usos del cobre mas dificiles de sustituir pueden ser los

)



MARCO TEORICO

motores y la electrénica. Las inversiones en producciéon y distribucion de energia y
sistemas telefénicos han dado un impulso decisivo al consumo de cobre.

El cobre también tiene aplicaciones no eléctricas, que incluyen maquinas y partes
industriales, equipos domésticos y comerciales de refrigeraciéon y maquinaria agricola. Sus
usos en la construccién incluyen instalaciones sanitarias de gas y desagiie de aguas,
instalaciones eléctricas y wusos arquitecténicos en cubiertas y revestimientos.
Otros usos del cobre incluyen pigmentos quimicos inorganicos, joyas, articulos
decorativos, etc. El cobre quimico es usado en la agricultura, medicina, purificacién de
agua y en preservadores de madera.

Son cientos de aplicaciones concretas del cobre. Como metal servicial que es, circula en
forma de moneda, de corchetes y tornillos, estd en los fertilizantes y pesticidas, luce

radiante en bronce y latones de todo tipo [15.

1.1.2 ALEACIONES DE COBRE

Para incrementar la resistencia y las propiedades mecénicas del cobre en general, éste es
aleado con otros elementos tales como el zinc, aluminio, niquel, estafio, silicio y otros. Hay

varias familias de aleaciones como las que se muestran en la tabla 1.1 (31,

Tabla 1.1 Aleaciones de cobre

Principal elemento aleante Familia de aleacién
Zinc Latones

Estafio, aluminio o silicio Bronces

Niquel Cuproniqueles

Hay otras familias de aleaciones, pero son de poca importancia en el campo de la

resistencia a la corrosiéon y no seran discutidas.




CAPITULO 1

1.1.21 LATONES

Los latones son aleaciones que contienen zinc como principal elemento aleante, otros
elementos aleantes son plomo, estafio y aluminio. El contenido de zinc va en proporciones
normalmente de 0.5% hasta 45%. Variando el contenido de dicho elemento los latones
cambian sus caracteristicas y consecuentemente varian sus aplicaciones.

El latén es blando, facil de tornear, grabar y fundir. Es altamente resistente al ambiente
salino, por lo cual se emplea para accesorios en la construccién de barcos.

A continuacién se presenta una relaciéon de los latones mas utilizados en época actual [°]:
> Laton rojo (Cu 85% y Zn 15%)

Laton para cartuchos 70-30 (Cu 70% y Zn 30%)

Laton fino (Cu 66% y Zn 34%)

Metal Muntz o metal amarillo (Cu 60% y Zn 40%)

Laton de corte libre (Cu 60%- 64%, Pb 2%- 3.75% y el resto de Zn)

Latén naval plomoso (Cu 59% -63%, Sn 0.5% - 1%, Pb 1.5% y el resto de Zn)

YV V V V

Los tipos de latones méds importantes son la tumbaga (10-20% de Zn), el latén para chapas

(45% de Zn), el laton para tornillos (40% de Zn), el laton de soldadura (50% de Zn).

1.1.2.2 BRONCES

Se entienden por bronces en general las aleaciones cobre y estafio, el contenido va desde
1% hasta el 32% de estafio. El fésforo esta siempre presente en pequefias cantidades aun
cuando el estafio sea el principal elemento aleante. El fésforo es usado como un oxidante y
generalmente se encuentra en una concentracién menor que el 0.5%.

Esta aleacion data de antes de la Edad del Bronce y probablemente es la aleacién mas
antigua conocida. Muchos de los artefactos producidos durante la edad de bronce atn
existen. Articulos tales como campanas, estatuas, jarrones y espadas han sobrevivido

cientos de afios a la exposicién de una gran variedad de ambientes.
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Los griegos y los romanos afiadieron zinc, plomo y plata a las aleaciones de bronce para
usarlas en herramientas, armas, monedas y objetos de arte. El zinc, el plomo y otros
metales se encuentran ocasionalmente en el bronce que se fabrica hoy en dia.

Dependiendo de los porcentajes de estafio, se obtienen bronces de distintas propiedades.
Con un 5-10% de estafio se genera un bronce de méxima dureza; el bronce que contiene
entre 17-20% de estafio tiene alta calidad de sonido, ideal para la elaboracién de campanas,
y sobre un 27%, una 6ptima propiedad de pulido y reflexiéon. En la actualidad, las
aleaciones de bronce se usan en la fabricacién de bujes, cojinetes y descansos, entre otras
piezas de maquinaria pesada y como resortes en aplicaciones eléctricas.

Existe una gran variedad de bronces entre los cuales tenemos [191:

Bronces fosforados (0.02% a 0.5% de P)

Bronces al silicio (2.5% a 4% de Si)

Bronces al aluminio

Bronces al manganeso

V V V V V

Bronces para cafion
Los bronces son maés resistentes que los latones y tienen gran resistencia a la corrosion.
Generalmente se aplican cuando se requiere elevada resistencia a la corrosién y buena

resistencia a la traccién.

1.1.2.3 ALEACIONES COBRE - NIQUEL

Las aleaciones cobre - niquel mejor conocidas como cuproniqueles tienen como principal
elemento aleante al niquel. De todas las aleaciones de cobre, los cuproniqueles son las mas
resistentes a la corrosiéon por esfuerzos en ambientes amoniacales. Estas aleaciones no
encuentran muchas aplicaciones en la resistencia a la corrosion atmosférica debido a sus

costos. Estas son mas apropiadas para atmdsferas marinas 20211,
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1.1.3 MINERALES DE COBRE

Los principales minerales, mostrados en la tabla 1.2, de donde se extrae cobre se

encuentran en concentraciones pequefias en las menas actuales y es raro encontrar un

depésito que promedie mas del 3% de cobre. Las menas de cobre que contienen hasta un

0.75% provienen de minas subterraneas, mientras que las menas que contienen hasta un

0.5% se explotan a cielo abierto.

Los minerales de cobre se presentan en la naturaleza en combinaciéon con varias clases de

materiales [191:

>
>

Oxidos de la ganga que no tiene valor comercial.

Sulfuros de hierro (pirita FeS; y pirrotita FeS) sin valor comercial significativo.
Otros sulfuros metélicos basicos, de zinc, niquel y plomo principalmente, que si
poseen valor comercial.

Metales preciosos, oro, plata y otros metales del grupo del platino, que valen la

pena recuperar durante los procesos de extracciéon y refinacion.

6



MARCO TEORICO

Tabla 1.2 Principales minerales de cobre ']

SULFUROS

Mineral Formula % en Densidad Asociacion

metal relativa

Calcopirita CuFeS; 34.6 41-4.3 Principal mena mineral,
se encuentra mas
frecuentemente en vetas
con otros sulfuros.

Calcocita CusS 79.8 5.5-5.8 Asociada frecuentemente
con cuprita y cobre nativo

Bornita CusFeSy 63.3 49-54 Asociada con calcopirita
y calcocitas en las vetas

Covelita CuS 66.5 4.6 Algunas veces aparece
como sulfuro primario en
las vetas, pero mas
comunmente como
sulfuro secundario con la
calcopirita, calcocita y
bornita

OXIDOS

Mineral Formula % en Densidad Asociacion

metal relativa

Malaquita CuCO3Cu(OH). 575 4.0 Azurita, cobre nativo y
cuprita.

Azurita 2CuCO3zCu(OH). 55 3.8-3.9 Ocurre en zona oxidada;
no  difundida  como
malaquita.

Cuprita Cu0 88.8 5.9-6.2 Oxidada en los depositos
con malaquita, azurita y
calcocita.

Crisocola CuSiOs2H,0O 36.2
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1.14 FORMAS DE OBTENCION DEL COBRE METALICO

La dispersiéon con que aparece el cobre hace necesario someter los minerales extraidos a
procesos productivos con la finalidad de obtener un metal puro [11.

En el principio de la historia del cobre los seres humanos lo encontraron en estado natural,
y lo adaptaron para diversos usos con simples técnicas de calentamiento y martilleo.
Posteriormente, las primeras metalurgias permitieron trabajar vetas de alta pureza donde
obtenian minerales como la malaquita (carbonato de cobre), que sometida a un proceso de
fundicién simple permitia obtener pepitas de cobre puro.

Pero a medida que progresaba la civilizacion también comenzaron a agotarse los
minerales con alta ley de cobre, y los procesos metalirgicos desarrollados durante
milenios para obtener el metal debieron ser reemplazados paulatinamente por nuevas
técnicas para el manejo del mineral.

La alta demanda generada a partir de la Revolucion Industrial fue un estimulo para la
btsqueda de tecnologias que permitieran aprovechar los yacimientos con baja ley en los
cuales el metal estd esparcido en grandes areas y mezclado con gran cantidad de

componentes y roca estéril, como los que se explotan en la actualidad.

El cobre esta presente en la corteza terrestre principalmente en forma de minerales
sulfurados como la calcopirita (CuFeS;), bornita (CusFeSs) y calcocita (CusS). La ley o
concentracion de estos minerales en un mineral es baja, las menas mas comunes contienen
de 0.5% (minas a cielo abierto) hasta 1 a 2% de cobre (en minas subterrdneas). El cobre
también se presenta, pero en menor concentracion, en forma de minerales con oxigeno
(carbonatos, 6xidos, silicatos y sulfatos) [71.

El cobre aparece vinculado en su mayor parte a minerales sulfurados, aunque también se
lo encuentra asociado a minerales oxidados. Estos dos tipos de mineral requieren de
procesos productivos diferentes, pero en ambos casos el punto de partida es el mismo: la
extraccion del material desde las minas a tajo abierto o subterraneas, lo que requiere la
fragmentacién y el transporte del material identificado por estudios geoldgicos realizados

en la etapa previa de exploracion [71.

8



MARCO TEORICO

1.1.4.1 PRODUCCION DE COBRE A PARTIR DE OXIDOS

El mineral extraido pasa en primer lugar por un proceso de molienda. En el caso de los
minerales oxidados el proceso productivo implica someter el material a una solucién de
lixiviacion, que producira soluciones de sulfato de cobre, las cuales son sometidas a un
proceso de extracciéon con solventes y posteriormente a un sistema de electro obtencién

cuyo resultado final son los catodos de cobre con 99,99 por ciento de pureza [141.

Lixiviacién en Pilas

Permite obtener el cobre de los minerales oxidados que lo contienen, aplicando una
disolucién de acido sulftrico y agua. Este proceso se basa en que los minerales oxidados
son sensibles al ataque de soluciones acidas [21.

A través del sistema de riego por goteo y de los aspersores, se vierte lentamente una
solucién acida de agua con acido sulftrrico en la superficie de las pilas. Esta solucion se
infiltra en la pila hasta su base, actuando rapidamente. La solucién disuelve el cobre
contenido en los minerales oxidados, formando una solucién de sulfato de cobre, la que es
recogida por el sistema de drenaje, y llevada fuera del sector de las pilas en canaletas
impermeabilizadas.

De la lixiviacién se obtienen soluciones de sulfato de cobre (CuSO.) con concentraciones
de hasta 9 gL! (gpl) denominadas PLS que son llevadas a diversos estanques donde se
limpian elimindndose las particulas sélidas que pudieran haber sido arrastradas. Estas

soluciones de sulfato de cobre limpias son llevadas a planta de extraccion por solvente [71.
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Extracciéon por Solvente (sx)

En esta etapa la soluciéon que viene de las pilas de lixiviacion, se libera de impurezas y se
concentra su contenido de cobre, pasando de 9 gLl a 45 gL, mediante una extraccion
i0nica.

Para extraer el cobre de la solucién PLS, ésta se mezcla con una solucién de parafina y
resina orgdnica. La resina de esta solucion captura los iones de cobre (Cu*?) en forma
selectiva. De esta reaccion se obtiene por un lado un complejo resina-cobre y por otro una
solucién empobrecida en cobre que se denomina refino, la que se reutiliza en el proceso de
lixiviacion y se recupera en las soluciones que se obtienen del proceso.
El compuesto de resina-cobre es tratado en forma independiente con una solucién
electrolito rica en acido, que provoca la descarga del cobre desde la resina hacia el
electrolito (solucién), mejorando la concentracion del cobre en esta solucion hasta llegar a

45 g1, Esta es la solucion que se lleva a la planta de electro obtencién 721,

Electro obtencion (ew)

En esta etapa se recupera el cobre disuelto en una solucién concentrada de cobre.

La solucién electrolitica que contiene el cobre en forma de sulfato de cobre (Cu SO4) es
llevada a las celdas de electro obtencién que son estanques rectangulares, que tienen
dispuestas en su interior y sumergidas en solucién, unas placas metélicas de aproxima-
damente 1 m?2 cada una.

Estas placas corresponden alternadamente a un dnodo y un catodo. Los d&nodos son placas
de plomo que hacen las veces de polo positivo, ya que por éstos se introduce la corriente
eléctrica, en tanto que los catodos son placas de acero inoxidable, que corresponde al polo
negativo, por donde sale la corriente [2I.

Los iones, de cobre en solucién, son atraidos por el catodo (polo negativo), por lo que
migran hacia éste, donde son adsorbidos en la superficie.

Una vez transcurridos seis a siete dias en este proceso de electro obtencion, se produce la

cosecha de catodos. En este tiempo se ha depositado cobre con una pureza de 99.99% en
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ambas caras del cdtodo con un espesor de 3 a 4 cm., lo que proporciona un peso total de 70

a 80 Kg. por cétodo.

1.1.4.2 PRODUCCION DE COBRE A PARTIR DE SULFUROS

Después de que el material es triturado y molido es trasladado a las celdas de flotacion
para ahadirle reactivos [1.4].

Los valores del cobre se envian a un espesador de donde salen los concentrados con un
30% de cobre, los cuales se filtran y se secan hasta obtener un material con 9% de
humedad. De esta manera quedan listos para enviarse a la planta de fundicién

Este proceso se ilustra en la figura 1.1 [21.

Fundicion

Los concentrados se llevan por medio de bandas a unos silos. Aqui adquieren la silice
necesaria y son conducidos después al secador instantdneo donde se reduce la humedad al
0.2%. Este concentrado seco, junto con los fundentes y aire enriquecido y precalentado
(200°C) pasan por medio de alimentadores de rastras que los introducen a un horno de
fusion instantdneo. Las particulas del concentrado se funden y caen en la cdmara de
sedimentaciéon del horno, donde forman dos capas de material fundido: la Mata y la
Escoria. La mata es una composicién de Sulfuro de Cobre y Sulfuro de Hierro con 60% de
cobre [21.

La escoria, con 1.7% de cobre, flota en la superficie de la mata de donde se retira y se
conduce a los hornos eléctricos para extraer la mayor parte del cobre residual y
recuperarlo en forma de mata. Periédicamente, la mata se extrae de los hornos por medio
de orificios, descargandola en ollas (crisoles) que son transportadas por grtaas de puente
hasta los convertidores [241.

Una vez que se haya vaciado la mata en los convertidores, se inyecta aire que al entrar en
contacto con el azufre produce biéxido de azufre. El producto final de esta operacion en el

convertidor es un cobre con una pureza de 98.5%. Del convertidor, el cobre es transferido a
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uno de los hornos de afino, en donde se inyecta aire cuidadosamente regulado, oxidando
cualquier particula de azufre. Posteriormente se inyecta gas propano que elimina el
oxigeno del cobre con un 99.5% de pureza, listo para ser moldeado [21.

Cuando una carga de cobre anédico alcanza la pureza requerida, el horno es inclinado y
en cantidades exactas se vierte el cobre en uno de los moldes de anodos de la rueda de

moldeo

Refinacion

Los anodos recibidos de la planta de fundicién son colocados en las celdas electroliticas,
las cuales contienen a su vez catodos blancos de acero inoxidable.

Se hace circular electrolito conteniendo acido sulfarico y cobre, con lo que el cobre de los
anodos se disuelve electroquimicamente y se deposita en los catodos, efectuandose asi la
refinacién del cobre hasta un 99.999% de pureza. Las impurezas de los anodos se
precipitan en las celdas en forma de lodos anddicos que contienen, ademds de las

impurezas, los metales preciosos [2.
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Figura 1.1. Produccién de cobre. Fuente codelco (www.codelco.com)
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1.2 LA CORROSION

1.2.1 ;QUE ES LA CORROSION?

Se entiende por corrosién la reaccion de un metal o una aleaciéon con el medio ambiente,
teniendo como consecuencia su deterioro o destrucciéon. A causa de este fenémeno los
metales pierden su estado elemental y retornan al estado combinado (formando los
minerales, como 6xidos, sulfuros, carbonatos, hidroxidos, etc.) de origen. Los componentes
quimicos de los productos de corrosién algunas veces constituyen la misma composiciéon
quimica de los minerales Bl.

Los metales en general, salvo los metales nobles, se encuentran en estado natural
combinados con otros elementos quimicos formando minerales. Para obtener los metales
en estado puro, se recurre a la extraccién a partir de sus minerales (como se vio en la parte
1.1.4) lo que en muchos casos requiere de un gran aporte energético. La tendencia de los
metales a volver a su estado natural de 6xido metalico es mas fuerte, en cuanto mayor es la

energia necesaria para extraer el metal del mineral 4],

1.22 CORROSION DEL COBRE

El comportamiento de corrosion del cobre generalmente obedece una ley parabdlica 211

Que esta dada por la ecuacion [141:

M2 =kt

Donde M es el incremento de masa, k es una constante y t es el tiempo de exposicion. Por
lo tanto la velocidad de corrosiéon promedio decrece con el incremento del tiempo. Este
comportamiento se debe a que la superficie del cobre es cubierta por sales basicas de cobre
que gradualmente y desde el momento de su aparicion hardan que la velocidad de
corrosion alcance un valor constante. Por lo tanto, el comportamiento de corrosion del
cobre en una atmosfera natural es decidido por la velocidad de corrosién en el tiempo

inicial de exposicion [14].
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La velocidad de corrosién inicial depende de las condiciones atmosféricas. Como son el
tiempo de humedad y los tipos y cantidad de contaminantes [211.

El cobre es més noble que el hidrégeno en la serie de fuerza electromotriz y
termodinamicamente estable, no tiende a corroerse en agua y en acidos no oxidantes libres
de oxigeno disuelto. En el cobre y sus aleaciones la reaccién catédica predominante es la
reduccion del oxigeno para formar iones hidréxido. Por lo tanto la presencia de oxigeno o
de otros agentes oxidantes es necesaria para que la corrosion tenga lugar.

Las reacciones electroquimicas en las celdas de corrosién del cobre son las siguientes [14I:

Reaccién anddica:

Cu® >Cu' +e”

Cu® > Cu? +2e”

Reaccién catodica:

0, +2H,0+4e” — 40H "

El cobre por su diversidad de aplicaciones estd sometido al ataque de diferentes especies
quimicas en diferentes condiciones.

Muchos de los productos corrosivos formados sobre el cobre y sus aleaciones son
adherentes, peliculas relativamente insensibles con baja solubilidad que proveen una
proteccién a la corrosion.

El cobre encuentra muchas aplicaciones en el manejo de agua de mar y agua fresca. Las
tuberias de cobre fueron usadas por el faraén egipcio Keops para transportar agua al bafio
real. Muchos afios después restos de esta tuberfa fueron descubiertos, atin en 6ptimas
condiciones, esto es un testimonio de la durabilidad del cobre y su resistencia a la
corrosion (6l

La resistencia del cobre a la corrosién depende de la pelicula de 6xido que se forma sobre

la superficie, pero su comportamiento esta sujeto al medio quimico al que esté expuesto.
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1.2.21 CORROSION DEL COBRE EN MEDIO ACUOSO

El cobre exhibe muy bajas velocidades de corrosion en dcidos no oxidantes en la ausencia
de oxigeno u otro agente depolarizante. La corrosiéon del cobre es mas alta en acido
clorhidrico (HCl) que en &cido sulftrico (H>SOs), particularmente a concentraciones
moderadas de acido, por la formaciéon de complejos tal como CuCly. Los acidos oxidantes,
tales como el nitrico o el crémico, atacan al cobre rapidamente debido a que el hidrégeno
no es un producto de la reaccion global y la formaciéon de iones de cobre disueltos se ve
termodindmicamente favorecida. En presencia de oxigeno la corrosiéon del cobre en
soluciones acuosas se incrementa. Bajo estas condiciones la reacciéon global puede

considerarse que es:
2Cu+4H" +0, =2Cu* +2H,0

la cual por lo general es termodinamicamente favorable a bajas concentraciones de iones
cobre. La velocidad de corrosién no se incrementa linealmente con el suministro de
oxigeno debido a que la reacciéon anddica (formacion de iones cobre) puede ser inhibida
por la formacién de una pelicula protectora. El efecto de aireaciéon diferencial sobre la
corrosiéon del cobre en solucién acuosa es generalmente pequefia debido a que la
concentracion de iones cercanos al electrodo juegan un papel determinante en la velocidad
de disolucién. La reaccién anddica se ve favorecida cuando iones complejos, tales como
CN- o NH3, estan presentes; estas especies reducen efectivamente la concentracion de iones
cobre no complejantes. Asi la corrosién del cobre tiene lugar de forma rapida cuando las

condiciones medioambientales facilitan tanto la reaccién andédica como la catddica.

Las soluciones de hidréxido de sodio y potasio pueden ser manejadas por el cobre en
todas concentraciones a temperatura ambiente. El cobre no se corroe facilmente en
amonfaco seco, pero se corroe rapidamente en soluciones de hidréxido de amonio y
amoniaco hidratado. Las sales alcalinas tales como carbonato de sodio, fosfato de sodio y
silicato de sodio acttian como hidréxidos pero son menos corrosivas [20. 211,

En general, el cobre y sus aleaciones no exhiben una buena resistencia a la corrosién en

acidos [211.
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El cobre y las aleaciones con alto contenido de cobre son apropiados para estar en contacto
con soluciones de hidréxido de sodio y potasio (NaOH y KOH). Las velocidades de
corrosion en soluciones estancadas a temperatura ambiente se encuentra en un rango de 1
a 12 mg.dm=2.dia!, pero son significativamente grandes cuando intervienen agitacion,
aireacion y altas temperaturas.

En hidréxido de amonio y presencia de oxigeno el cobre y sus aleaciones son rapidamente
atacados, pero en ausencia de oxigeno el ataque es lento. Muchas aleaciones de cobre son
propensas a sufrir corrosion asistida por esfuerzos en presencia de NH3; mds un agente
oxidante tal como el oxigeno [6l.

Los cobres son resistentes a las atmodsferas urbanas, marinas e industriales.

En general, los cobres son resistentes a [20.211;
1. Agua de mar
2. Agua dulce, fria o caliente
3. Acido sulfarico diluido, 4cido fosférico, dcido acético, y otros acidos no oxidantes,
deaireados, frios o calientes.

4. Exposicion atmosférica

Los cobres no son resistentes a [20. 211
1. Acidos oxidantes. tales como nitrico, sulfrico concentrado caliente y acidos no
oxidantes aireados (incluyendo el acido carbénico).

2. Hidréxido de amonio (mas oxigeno). Formas del ién complejo Cu(NHs)j+.

Los compuestos sustitutos de amonio (aminas) también son corrosivos.
3. Soluciones acuosas y a aguas aireadas a alta velocidad.
4. Sales metélicas oxidantes pesadas (cloruro férrico, sulfato férrico, etc.)

5. Sulfuro de hidrégeno, azufre y compuestos de azufre.

1.2.2.2 CORROSION DEL COBRE POR GASES
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Aunque muchos estudios se han hecho de la oxidacién del cobre, hay pocos estudios
reportados sobre la corrosion del cobre en otros gases diferentes del oxigeno. Abajo se

enlistan algunos de estos gases en orden alfabético [©l.

> Acetileno. El acetileno himedo forma compuestos explosivos con el cobre. Las
aleaciones que contiene menos de 65% de cobre no deben ser usadas con acetileno
himedo bajo presion.

» Agua. En vapor de agua las aleaciones binarias de cobre con aluminio, silicio,
manganeso y niquel se ven severamente afectadas por corrosién intergranular; las
aleaciones con zinc presentan dezincificacién y las aleaciones con estafio presentan
corrosion general.

» Amoniaco. El uso de amoniaco con aleaciones de cobre es potencialmente peligroso
debido a la tendencia del amoniaco a provocar corrosion asistida por esfuerzos. El
laton es en particular susceptible a este tipo de corrosiéon. Cobres, latones y bronces
a 16 - 18°C y 50°C son corroidos de forma uniforme a velocidades menores de 72
mg/ (dm?)(dia) en vapores de amoniaco con un 0.045 % de agua. Bajo estas mismas
condiciones el monel es muy resistente.

» Cloro. Generalmente no se recomienda que las aleaciones de cobre trabajen con
cloro, aunque la velocidad de ataque no es muy alta a temperatura ambiente y en
ausencia de humedad.

> Dibéxido de carbono. El diéxido de carbono es inerte al cobre y sus aleaciones a
temperaturas ordinarias en ausencia de humedad. En presencia de humedad y
oxigeno se presenta la corrosion del latén.

» Dibéxido de azufre. En ausencia de humedad, las aleaciones de cobre no son
atacadas por el diéxido de azufre.

> Gases de combustiéon. Los gases de escape de combustibles comerciales atacan
fuertemente al cobre a 400° y en menor grado a temperaturas menores.

> Gasolina. Se ha reportado que pequenas cantidades de gasolina son corrosivas para
cobres y latones.

> Hidrégeno. El cobre y aleaciones de bajo contenido de cobre estan sujetos a la

fragilizacion por hidrégeno como consecuencia de la oxidacién y reduccion
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alternadas, o por la oxidacion del 6xido de cobre ya presente en el metal. La
fragilizacién puede también ocurrir cuando el oxigeno esta presente en solucién
solida.

» Monoéxido de carbono. Los cobres y bronces son atacados por el mondxido de
carbon si estan sometidos a alta presion.

» Sulfuro de hidrégeno. La corrosion superficial del cobre al contacto con HoS es muy
importante porque tal corrosion aumenta la resistencia al contacto y puede llevar a
erosion.

» Tetracloruro de carbono. El cobre es apropiado para estar en contacto con vapores

de CCly a 76°C, tanto en ambiente seco como humedo.

1.2.3 FACTORES QUE INFLUYEN EN LA CORROSION ATMOSFERICA  DEL
COBRE

La corrosiéon atmosférica es un proceso electroquimico complicado que tiene lugar en
celdas de corrosién. La reaccion catddica general es la reduccion de oxigeno, el cual
difunde a través de la superficie de la capa de agua y depésitos. El electrolito usual
asociado con la corrosién atmosférica es el agua proveniente de la lluvia, niebla, rocio,
nieve derretida o alta humedad. Dado que el electrolito no siempre estd presente, se
considera que la corrosién atmosférica es un proceso discontinuo [231.

Existen varios factores que afectan la velocidad de corrosiéon del cobre expuesto al
ambiente, como son las condiciones iniciales de exposicion, la orientacién, el resguardo,
velocidad del viento, la temperatura, naturaleza de los productos de corrosion formados y

los contaminantes presentes. La localizacién geogréfica también es un factor determinante

[21],

1.2.3.1 TIPOS DE ATMOSFERAS
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Como las velocidades de corrosion se ven afectadas por condiciones locales, las atmosferas

son generalmente divididas en las siguientes categorias [18 20, 21];

Rural. Ambientes aridos con ninguno o pocos contaminantes.

> Industrial. En este tipo de atmosfera todo tipo de contaminacién por azufre en
forma de diéxido de azufre o sulfuro de hidrégeno es importante.

> Marina. Los ambiente marinos estan sujetos al ataque de cloruros resultado de la
deposicion de finas gotas de cristales formadas por la evaporacion del rocio que ha
sido llevado por el viento desde el mar

» Urbana. Medios contaminados por la descarga de humo y hollin.
Tropical. Las condiciones pueden ser severas debido a las altas temperaturas y a la
alta humedad.

> Artica

1.2.3.2 FACTORES CLIMATICOS

1.2.3.2.1 Tiempo de Humectacion.

Esto se refiere a la cantidad de tiempo durante el cual la superficie del metal esta cubierta
por una pelicula de agua que hace que la corrosiéon atmosférica sea posible. El tiempo de
humectacién puede variar con las condiciones climéticas locales. Esto depende de la
humedad relativa de la atmoésfera (siendo mayor cuando la humedad relativa es > 80%);
las temperaturas del aire y de la superficie metélica arriba de 0° C; la duracién y frecuencia
de la Iluvia, la niebla, el rocio, y la nieve fundida; asi como también las horas de sol y la
velocidad del viento.

La humedad sobre la superficie del metal, resultado de la alta humedad de la atmdsfera y
de las propiedades fisicas y quimicas de los productos de corrosién produce una capa de
agua adsorbida. La superficie metalica puede ser humidificada si sales higroscopicas

depositadas o formadas por corrosién, absorben agua de la atmoésfera. La capa de agua es
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resultado de la lluvia, la niebla, la humedad, la nieve fundida o el rocio debido a la

condensacion sobre la superficie metdlica fria [21.

1.2.3.2.2 Lluvia

La precipitaciéon en forma de lluvia tiene un efecto dual sobre la corrosién atmosférica de
los metales. Por un lado, ésta afecta a la corrosion debido a la formacién de una capa de

humedad sobre la superficie del material agregando estimulantes para la corrosion en
forma de H* y SO; .Y por el otro lado tiende a lavar los contaminantes depositados

sobre la superficie durante los periodos de sequia precedentes. Mientras que el primero
de los dos procesos promueve la corrosion, el segundo tiende a disminuir el proceso de
corrosion. La importancia de los dos procesos depende de la relacion de los contaminantes
depositados en sequia o lluvia.

La corrosion de la cara expuesta hacia el cielo en una atmosfera fuertemente contaminante
puede ser significativamente més baja que el lado opuesto.

El valor del pH de la lluvia determina el grado de corrosion que tendra lugar. Cuando el
valor del pH de la lluvia es aproximadamente 4 o menos, la corrosién se acelera como

resultado de la disolucién de la pelicula protectora de carbonatos bésicos o sulfatos [211.

1.2.3.2.3 Rocio.

El rocio es una fuente importante de corrosién atmosférica, mucho mas que la lluvia. El
rocio se forma cuando la temperatura del metal cae por debajo del punto de rocio de la
atmosfera.
Cuando el metal se encuentra a resguardo, el rocio también es causa importante de
corrosion. La alta corrosividad del rocio se debe a varios factores:
1. La concentracién de contaminantes en el rocio es mas alta que en el agua de lluvia,
lo cual lleva a valores de pH maés bajos. Las areas altamente industrializadas

reportan valores de pH del rocio en un rango de 3 o menos.

21



CAPITULO 1

2. El efecto de lavado que ocurre cuando cae la lluvia usualmente es despreciable.
Con un poco de contaminantes que permanezcan en el electrolito contintia su
accion corrosiva. Como el rocio no permite que la superficie metdlica se seque la

actividad corrosiva continua [él.

La cantidad de agua sobre la superficie cubierta por rocio es aproximadamente de 10g/m?2,

que es considerablemente mayor que las superficies cubiertas por una capa de adsorcién.

1.2.3.2.4 Niebla

En &reas con alta contaminacioén, las gotitas de niebla pueden tener una alta acidez y altas

concentraciones de sulfatos y nitratos [el.

1.2.3.2.5 Polvo

En muchos sitios el polvo es el principal contaminante del aire. Cuando entra en contacto
con superficies metalicas y en combinacién con humedad, el polvo promueve la corrosion
formando celdas galvédnicas o de aireacion diferencial, que debido a su naturaleza
higroscépica, forma un electrolito en la superficie. Particulas suspendidas de carbon y
compuestos de carbén, 6xidos metélicos, dcido sulftrico, sulfato de amonio, cloruro de

sodio y otras sales pueden encontrarse en atmoésferas industriales [6l.

1.2.3.2.6 Temperatura

El efecto global de la temperatura sobre la velocidad de corrosiéon es complejo. Con el
aumento de la temperatura la velocidad del ataque corrosivo también aumenta como
resultado de un incremento en la velocidad de reaccion electroquimica, asi como la
velocidad de difusién. Bajo condiciones de humedad constante, un incremento en la
temperatura puede promover la corrosiéon. Contrariamente, un incremento en la

temperatura puede provocar un decremento en la velocidad de corrosiéon debido a la
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rapida evaporaciéon de la humedad de la superficie, reduciendo asi el tiempo de
humectacién el cual vuelve a reducir la velocidad de corrosién. En resumen, con el
incremento de la temperatura, se reduce la solubilidad del oxigeno y otros gases

corrosivos en el electrolito [211.

1.2.3.3 FACTORES QUIMICOS

1.2.3.3.1 Naturaleza de los Productos de Corrosion

La velocidad de corrosiéon atmosférica se ve influenciada por la naturaleza especifica de los
productos de corrosion formados, algunos de los cuales brindan mayor proteccién al
sustrato metélico que otros. La composiciéon de los productos de la corrosion formados
depende de iones metdlicos especificos disueltos y el acceso de los aniones disueltos en la

capa acuosa [231.

1.2.3.3.2 Contaminantes Presentes

Uno de los factores mas importantes que afectan la corrosion atmosférica es la presencia
de contaminantes especificos. En dreas donde se tiene baja contaminacién atmosférica, las
velocidades de corrosion correspondientes son bajas. La presencia de contaminantes
atmosféricos tales como 6xidos de nitrégeno, compuestos que contienen azufre y cloro y
otros contaminantes menos comunes pueden estimular la corrosion.

Se ha demostrado que los siguientes constituyentes gaseosos son de una significante
importancia en la contribucién de la corrosion atmosférica:

0,,50,,H,S,COS,NO,,NH,,HCI,Cl,,HCHO y HCOOH. Estos pueden presentarse

como el resultado tanto de procesos naturales como antropogénicos y pueden sufrir una
gran variedad de cambios quimicos durante su transporte en la atmosfera.
A continuacion se presenta el comportamiento quimico de algunos de los contaminantes

arriba mencionados [211.
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A. SOx

El diéxido de azufre, resultado principalmente de los productos de combustion de
desechos organicos y peligrosos, de las fundiciones de metales no ferrosos y de la
combustion de productos derivados del petréleo, es el contaminante corrosivo mas
importante encontrado en la atmoésfera industrial. Mucho del azufre derivado de la
combustion de productos derivados del petréleo se emiten a la atmdsfera en forma de SO
gaseoso. Una vez en la atmésfera sufre cambios en su estado fisico y quimico. El diéxido
de azufre se oxida en las particulas himedas o en las gotitas de agua formando acido

sulfarico:
SO, +H,0 +%O2 — H,S80,

El 4cido sulfarico puede ser neutralizado parcialmente, particularmente con el amoniaco,

proveniente de la descomposicion biolégica de materia organica. Esta neutralizacion

forma particulas que contienen (NH . )2 SO, y formas de sulfato dcido de amonio tal como
NH,HSO, vy (NH A )3 H (SO 4 )2 . Al depositarse estos compuestos sobre la superficie

metélica se produce la corrosiéon atmosférica [20. 211,

B. Cloruros

En ambientes marinos la depositacion de cloruro se hace en forma de gotitas o cristales
formados por la evaporacion del rocio que es transportado por el viento desde el mar.
Cuando la distancia desde la orilla del mar aumenta, la depositacién decrece debido a la
filtracién de las gotitas y cristales a través de la vegetaciéon o debido a la caida de las
particulas por gravedad.

El HCl es un producto de combustion derivado de la combustion del carbén y de
incineradores municipales [20. 211, E1 HCl gaseoso es muy soluble en agua y forma acido

clorhidrico, el cual es extremadamente corrosivo.




MARCO TEORICO

C. NOx

El transito de las ciudades y la produccién de energia son las principales fuentes de 6xido
de nitrégeno, emitido principalmente como NO. En la atmdsfera la oxidacion a NO, se

lleva a cabo exitosamente de acuerdo a la reaccién:
2NO +0, - 2NO,

Como el contaminante se desplaza rapidamente, pronto se oxidara por la influencia del

0zZ0ono:

NO+0O, - NO, +0,

El diéxido de nitrégeno es considerado el principal contaminante. La razén NO%O en la

atmosfera varia con el tiempo y la distancia de la fuente de emision. Después del tiempo

suficiente el NO, puede oxidarse mas alla segtin la reaccién:
3
2NO+H,0 +EO2 — 2HNO,

Cuando esta reaccién ocurre a bajas velocidades, las cantidades de HNO, y nitratos en la

vecindad de la fuente son muy bajas [20. 211,

D. Sulfuro de hidrégeno

Trazas de sulfuro de hidrégeno estdn presentes en algunas atmdsferas contaminadas. Este

puede provocar el empahamiento de plata y cobre por la formacién de una pelicula opaca

6,271,

E. Otros depésitos

Otro contaminante de importancia, por su impacto sobre los monumentos de cobre y

bronce, es el excremento de palomas el cual contiene nitratos, principalmente de sodio
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(NaNOS).Esta sal es muy soluble en agua y permite la formacién progresiva del acido

nitrico (HNO, ) que ataca directamente al metal [18],
El hollin es otro depdsito que se puede encontrar sobre las superficies de los monumentos,
quimicamente es inerte con el metal y su pétina, pero su poder higroscépico favorece la

formacién de la pelicula de agua sobre la superficie metélica [18].
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PATINAS

1.3.1 ;QUE SON LAS PATINAS?

La palabra pétina, en muchos diccionarios aparece como oriunda del latin “plate” o
“pan”(patena) , que significa plato, por el color del barniz con el que estan revestidos los
platos antiguos. La primera impresion del uso de esta palabra surgié en 1681 en el
Diccionario de Arte de Filipo Baldinucci, donde “patena” se define no como un producto
de la corrosién de metales, si no como un término usado por los pintores para llamar asi a
una piel oscurecida que aparece en las pinturas con el paso de los afios. La primera vez
que la palabra patina surgié como una definicién referente a productos verdes de

corrosion del bronce fue en 1751, en una enciclopedia francesa [24.

1.3.2 TIPOS DE PATINAS

La naturaleza quimica y electroquimica del cobre le permiten en la mayor parte de los
casos recubrirse de una capa protectora conocida cominmente como “patina” [0l Si por
desgracia el metal no puede desarrollar una pétina adecuada, sea por los elementos
aleantes o por contaminantes atmosféricos, la corrosiéon del metal avanza de manera
dramatica. Tal es el caso de la corrosion por cloruros llamada también “cancer del cobre”.

Por eso la importancia de investigar sobre el cobre, sus aleaciones, sus pétinas, ya sean

naturales o artificiales, y la caracterizacion de estas.

Se ha hecho un nimero considerable de investigaciones [& 9 10, 23, 24, 2] y especulaciones
sobre la naturaleza quimica y estado fisico de las patinas por corrosion y existen ciertos
criterios, los cuales se pueden establecer con un grado moderado de confianza, en cuanto a
la distincion entre una pétina formada por procesos naturales ocurridos durante la

exposicion prolongada y aquella que ha sido inducida artificialmente.
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1.3.2.1 PATINAS NATURALES

Las patinas naturales de cobre no tienen una apariencia lisa y uniforme, ya que son muy
heterogéneas y la superficie formada tiene una alta porosidad, que se demuestra
facilmente por la capacidad que tiene de absorber cantidades significativas de agua [18 191,
Los componentes de las patinas no indican directamente la composicion atmosférica, sin
embargo, estos constituyentes poseen cierta solubilidad, estructura cristalina,
reactividades quimicas y velocidades de formacion.

Considerando el desarrollo de la patina natural, es claro que la brocantita [CusSO4(OH)s),
es una sustancia importante que necesita ser caracterizada, dado que se encontré como un
importante constituyente en las patinas de cobre, y de su desempefio en la etapa terminal
del proceso de patinacion.

A partir de investigaciones sobre la naturaleza quimica y estado fisico de las pétinas, se
han podido generar tres criterios para distinguir patinas formadas por procesos naturales,
aunque el hecho de que dichas caracteristicas no estén presentes no indica que la pétina
haya sido inducida artificialmente. Tales criterios son los siguientes [19]:

1. La presencia de un grosor sustancial de cuprita inmediatamente contigua al nticleo
del metal residual indica que la patina es natural.

2. La presencia de corrosién intergranular muy pronunciada. La penetraciéon de la
corrosion en el nacleo del metal residual a lo largo de los limites e intercaras entre los
granos del metal (cristales) revela que la pétina es natural.

3. La presencia de una estructura peridédica, con una capa o con bandas en los

productos de corrosién muestra que la pétina es natural.
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1.3.2.2 PATINAS ARTIFICIALES

Se ha generado en los ultimos tiempos una gran importancia en producir patinas
artificiales en el cobre y sus aleaciones debido a una gran facilidad del metal para
reaccionar frente a los agentes atmosféricos, dando como resultado diferentes productos
de corrosién coloreados de aspecto muy agradable. Las patinas consisten de cloruros,
sulfatos, 6xidos e hidréxidos que se consolidan con la exposicién del tiempo protegiendo
al metal base de un ataque posterior.

La patinacioén artificial fue practicada en varias culturas durante diferentes periodos.

Se pudo observar y analizar que dentro de la practica de la escultura y la arquitectura se
emplearon una variedad de fundamentos diferentes para el tratamiento superficial de los

objetos y para el patinado [19].

La creciente contaminacion que se tiene en la actualidad expone una imperante necesidad

de controlar los procesos de patinado que originalmente se le habian dejado a la

naturaleza. El efecto de los contaminantes, produce ataques afectando la distribucién,

morfologia y profundidad, promoviendo el desarrollo de productos de corrosion

heterogéneos y abundantes con diferentes texturas y colores.

El patinado artificial tiene como principal objetivo la proteccion y el embellecimiento de

objetos escultéricos y arquitectonicos. Los principales métodos de patinacién artificial

llegan a ser muy precisos en la obtencién de productos como los que se consiguen en los

casos tipicos de las patinas naturales.

Existen tres métodos fundamentales para producir una patina sobre metales, y éstos

consisten en [19]:

1. Meétodo en caliente, que consiste en la aplicacién de compuestos quimicos sobre
una superficie calentada.

2. Método en frio, en el cual se utilizan productos quimicos, ya sea por aplicacion
local o por inmersion, a la superficie metalica fria.

3. Meétodo en camara, en éste se expone la pieza a una atmoésfera cargada de vapores

quimicos en una cdmara sellada.
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1.3.3 PATINAS DE COBRE

Un cobre limpio, expuesto a la atmésfera, se transforma progresivamente de un color rosa
salmoén a un café oscuro y finalmente a un color verde estéticamente agradable. La capa en
la superficie que ocasiona el color verde es comtinmente conocida como patina y consiste
de productos de corrosion formados y retenidos sobre la superficie del cobre. Los
compuestos de la patina de cobre son productos de reacciones quimicas con los elementos
traza de la atmosfera, particularmente sulfuros y cloruros. El tiempo para que ocurra esta
transformacién, en la que un cobre limpio adquiere esa patina color verde, puede variar
de 6 a 50 afios, de acuerdo al medio y tiempo de exposicion en la atmoésfera 110 251, Los
medios industrial y marino pueden provocar un aumento cuatro veces mayor en la
velocidad de corrosién en un afio, que durante diez afios de exposicion en medios poco

contaminados (24,

En ambientes poco contaminados que por periodos sustanciales de tiempo se encuentran
secos, no es raro que la capa superficial del cobre permanezca de color negro hasta por 80
0 90 afos sin que ningin compuesto de patina verde esté presente [101.

El tiempo de formacién de una patina depende de la velocidad de corrosién del metal, la
cual esta influenciada por factores ambientales y de localizacién geografica. Esta velocidad
se ha incrementado en los tltimos afios, y estudios realizados muestran que a medida que

el tiempo transcurre, el periodo para desarrollar una pétina disminuye [91.

Algunos estudios sobre el tiempo de exposiciéon de cobre en atmoésferas especificas han
arrojado resultados de que en los primeros afios de exposicién, las velocidades son muy
altas y después de 10 afios éstas decrecen hasta el punto de ser casi despreciables. Algunos

valores de velocidades de corrosion en determinados ambientes son [21. 141

(O8]
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Tabla 1.3 Velocidades de corrosion del cobre en diferentes atmdosferas 22,

Atmosfera Velocidad de corrosion
(umyario)

Rural 0.5

Marina 1.0

Urbana 1.0-2.0

Industrial 2.5

El sistema dindmico cobre/pétina es el resultado de la interaccion del metal con el medio,
su espesor, composicion y apariencia dependen de la composiciéon del metal, de sus

caracteristicas fisicas y de la naturaleza del ambiente.

Los objetos de cobre y bronce expuestos por muchos afios al medio ambiente desarrollan
una capa de patina que contiene numerosos constituyentes, en la tabla 1.4 se numeran los
minerales identificados en las pétinas. La cuprita (CuO) y brocantita [CusSO4(OH)g]
tienden a dominar sobre las areas ligeramente verdes bafiadas por la lluvia, mientras que
otros varios compuestos, incluyendo la antlerita [CusSO4(OH)s] y el hidroxi cloruro
dimorfo (Cux(OH)3Cl), la atacamita y la paratacamita se encuentran en las dreas oscuras
protegidas de la lluvial24l.

Las estructuras de las patinas poseen imperfecciones, a través de las cuales la corrosion se
propaga. Los contaminantes atmosféricos ejercen un papel muy importante en este
proceso, pues altos valores de contaminantes localizados determinan areas anédicas, sobre
las cuales se favorece el crecimiento de cavidades, en tanto que las areas vecinas, con una
menor cantidad de elementos agresivos, se tornan catédicas con respecto a la anterior [241.
Las patinas de cobre son estructuras complejas quimica y metalargicamente que
presentan una diversidad quimica muy grande. La mayoria de los productos de corrosiéon
presentes en las patinas son: cuprita (Cu2O) , brocantita [CusSO4(OH)s], antlerita
[CusSO4(OH)4], hidroxicloratos dimorfos, atacamita y paratacamita [CuxCl(OH)s]. La

posnjaquita [Cus (OH)s SO4.2H>O] también ha sido encontrada en los productos de
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corrosion con mas de diez afios de exposicion. [Cuzs5(OH)3S04.2H2O] y la calcantita
[CuSO4.5H20] también han sido identificadas en patinas formadas en la atmoésfera [231.

Las patinas de cobre consisten tipicamente de dos capas distintas: una capa interna
continua de 5 a 10pm [1%, compuesta principalmente de cuprita (Cu2O) y una capa externa
porosa de 5 a 40 pm de sulfato basico de cobre, brocantita [CusSO4(OH)s] o de cloruro

béasico de cobre.

Casi todos los minerales en los que el cobre y sus aleantes se presentan en la naturaleza

han sido identificados en las patinas sobre la superficie de monumentos de cobre y bronce

[18,19]
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Tabla 1.4. Minerales identificados en las pdtinas del cobre y sus aleaciones [18]

Mineral Formula Quimica Color
COBRE
Oxidos
Cuprita CuO Rojo rubi
Tenorita CuO Negro
Carbonatos
Malaquita Cu2COs (OH)2 Verde oscuro
Azurita 2CuCO3Cu(OH)2 Azul
Sulfatos
Posnjaquita Cus (OH)6 SO4.2HO Azul verdoso
Brocantita CusSO4(OH)s Verde
Antlerita CusSO4(OH)4 Verde
Sulfuros
Covelita CuS Azul indigo
Calcocita CusS Negrusco cercano la gris
Bornita CusFeS; Café con empafiamientos purpura
Enargita CuzAsSy Negro grisaceo
Cloruros
Atacamita CusCl2(OH)s Verde oscuro brillante
Paratacamita CuCl(OH)3 Verde
Nantoquita Cudl De incoloro a blanco o grisaceo
Silicatos
Crisocola CuSiO3.2H>0 Verde azuloso
Nitratos
Gerhardita CuxNO3(OH)3
Acetatos
Cu(CH5COz)2
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Mineral Formula Quimica Color
Oxalatos
Cu(COO)*nH20
Estafio
Casiterita SnO, Blanco grisaceo
Plomo
Cerusita PbCOs3 Blancuzco
Anglesita PbSO4 Blancuzco

El comportamiento protector de las patinas depende de su composiciéon quimica, asi como
del balance entre las diferentes propiedades fisicas de los productos de corrosién como son
[18]:

Baja solubilidad en agua de lluvia.

Pequenas y compactas estructuras morfoldgicas.

Bajo y uniforme espesor de la capa.

Alta adherencia al metal.

S

Ausencia de exfoliacién del metal y otro tipo de ataque localizado.

Las pétinas que se forman sobre el cobre pueden ser definidas cuantitativamente por su
efecto de proteccion y aislamiento de metal del medio ambiente.

La forma, tamafio y arreglo espacial de las particulas constituyentes afectan la aparente
porosidad de la péatina, que también decrece con el incremento total del espesor.
Condiciones limitantes de agua, oxigeno y difusiéon de contaminantes disminuyen la
velocidad de las reacciones de corrosiéon aun cuando ninguno de estos factores por si
mismos determina una proteccion [241.

A continuacién se presentan algunas caracteristicas de las especies encontradas en las

p atinas de cobre. [Estaseccion esta basada en la referencia bibliografica 23]
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1.3.31 OXIDOS

Los principales 6xidos de cobre encontrados en las patinas son la cuprita y la tenorita.

La cuprita, 6xido de cobre (I) o Cu,0O, de color rojo, es un componente inicial que se forma
sobre la superficie del cobre y sus aleaciones que han sido expuestas a la atmésfera. Es el
producto de corrosién mas comun encontrado en las aleaciones de cobre. La cuprita
presenta un espesor de 1.6 nm, y esta recubierta por agua e hidrocarbonatos, es insoluble
en agua y levemente soluble en acidos. La formacién de cuprita se da en equilibrio segiin

el proceso electroquimico dado:

4Cu+2H,0 - 2Cu,0 +4H" + 4e Reaccion anddica
0O, +2H,0 +4e —» 40H Reaccion catddica
4Cu+0O, —» 2Cu,0 Reaccion global

Donde 40H-resalta la presencia de sales basicas en las patinas [241.
La cuprita es un 6xido termodindmicamente estable en relacién al CuO o al Cu, conforme

muestra la variacion de energia libre (AG°®) de la ecuacion:

o_ KJ
Cu,0 — CuO +Cu AG° = +16.3KJ/

El otro 6xido de cobre que se encuentra en menor proporcién que la cuprita, sobre los

objetos de cobre y sus aleaciones, es la tenorita (CuO), de color negro.

Otros 6xidos, no de cobre, sino més bien de estafio, encontrados en artefactos de bronce
son: 6xido de estafio IV o caserita (SnQ, ), 6xido de estafio II o romarquita (SnO) y la forma
hidratada, hidromarquita (5SnO-2H,0) Los 6xidos de estafio son termodinamicamente

mas estables que los correspondientes 6xidos de cobre, pero ciertamente son muy poco
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encontrados. Los 6xidos de estafio tienen una apariencia clara, de color cercano al blanco,
pero por la presencia de sales de hierro o sales de cobre verde o azul verdoso, adquieren

una coloracién marrén oscuro.

1.3.3.2 SULFATOS

Los principales sulfatos de cobre encontrados en las patinas son la brocantita, la antlerita y
la posnjaquita.

La brocantita es una sal de sulfato basico de cobre, CuSO, -3Cu(OH), o Cu,(SO, OH ), .
Es un producto de corrosion predominante en cobres y bronces que fueron expuestos al
ambiente por varias décadas, presentando una coloracion verde clara en las areas que
fueron lavadas por la lluvia, pero también se pueden encontrar en otras dreas de la pétina,
siendo el hidroxisulfato de cobre el mas comdn en la naturaleza. Es uno de los
componentes de la pétina formado cuando el cobre y sus aleaciones son expuestos a
atmosferas contaminadas por diéxido de azufre (SOZ), tal como los ambientes urbano e

industrial.

La antlerita es también un sulfato basico de cobre, de composicion CuSO, -2Cu(OH ), 6
Cu,(SO, OH ),, de color verde, siendo principalmente identificada en esculturas, en &reas

recubiertas por la lluvia, expuestas por varias décadas. La falta de evidencia de la antlerita
en dreas lavadas por la lluvia puede deberse a su baja velocidad de formacién.

La presencia de la antlerita en productos de corrosién se ha observado en medios acidos y
en las esculturas mas antiguas. La antlerita es estable en un rango de pH por debajo del
rango de la brocantita, se dice que la antlerita tiene una forma cristalina preferencial,

cuando se forma gracias a la niebla, donde la acidez de los sulfatos se torna mayor.

La posnjaquita también es un sulfato basico de cobre, Cu,(OH),SO,-2H,0, no muy

comdun en las patinas de cobre, la primera vez que se le identificé en los objetos de cobre

expuestos a la atmoésfera fue en 1930 por Vernon y Whitby (28], donde se observé que este
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mineral puede coexistir o ser transformado en brocantita debido a su similitud estructural,

esto es, la posnjaquita es un precursor metaestable en la formacion de la brocantita.

1.3.3.3 SULFUROS

Los sulfuros de cobre son encontrados ocasionalmente como componentes de patinas de
cobre en areas urbanas, siendo los principales la calcocita (Cu,S) y la covelita (CuS).

Vernon y Whitby verificaron que la calcocita -sulfuro de cobre (I), Cu,S, se forma en un
estado inicial, pudiendo, posteriormente, ser oxidada a covelita- sulfuro de cobre (II),

CuS , la cual puede coexistir con la brocantita Cu,(SO, JOH ), .

1.3.3.4 CLORUROS

La atacamita y la paratacamita son los principales compuestos de cloruro de cobre

presentes en las patinas de cobre.

La atacamita es un cloruro basico de cobre, CuCl,-3Cu(OH),, Cu,Cl,(OH)6

Cu,(OH),Cl, de forma cristalina ortorréombica, de color verde. Es soluble en acidos

débiles, de manera que la determinacién de cloruros como el segundo i6n soluble mas
abundante en la patina puede ser debido a la presencia de atacamita o de otros
componentes que contengan cloruros. Se ha verificado que la atacamita es tan o mas

abundante que la brocantita en patinas que se han formado cerca del mar.

La atacamita Cu,(OH),Cl puede ser originada a partir de la formacion de la cuprita, ya
que ésta es inestable en presencia de iones H "y Cl~, segun la relacion:

Cu,0+Cl" +2H,0+ %0, - Cu,(OH),Cl + OH "~

Se ha verificado, mediante andlisis termodinamico, que la atacamita es estable en relaciéon

a la cuprita, principalmente en las vecindades donde el cobre no se ha oxidado.
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La paratacamita es un cloruro basico de cobre de igual forma molecular que la atacamita,
(Cu,(OH,)Cl), con el mismo proceso de formacion de la atacamita (Cu,(OH,)CI),
pudiendo también ser originada a través de la hidrolisis del cloruro cuproso (CuCl),
también denominado nantoquita, que ya ha sido encontrado en patinas de cobre y bronce.
Aunque la patina de cuprita formada sobre el bronce sera estable y protectora,
frecuentemente se observa una capa de cloruro cuproso, debajo de la pétina, en la
superficie del metal. En ausencia de humedades, el cloruro cuproso es estable. Mientras
que si hay presencia de humedad, el (CuCl) absorbe agua, tornandose inestable,
convirtiéndose en cloruro basico de cobre y cuprita, originando la formacién de puntos
verdes en la superficie del metal. Este fendmeno es conocido como “enfermedad del

bronce”.

Las reacciones que ocurren pueden ser representadas por las ecuaciones:

4CuCl +0, +2H,0 +20H "~ — 2Cu,(OH ),Cl + 2CI"
2CuCl +H,0 — Cu, + 2HCl + 1 0,

2HCl +2Cu + 1) 0, - 2CuCl + H,0

El proceso es autocatalitico porque el acido clorhidrico (HCI) liberado en la reaccién ataca

nuevamente al cobre.

1.3.3.5 CARBONATOS

Los carbonatos de cobre, ya evidenciados en las patinas de cobre, son la malaquita y la

azurita, siendo ésta tltima encontrada en muy pocas patinas.

(@}

La malaquita es un carbonato basico de cobre, de composicion CuCO, -Cu(OH),

(e

Cu,(OH),CO,, de color verde oscura; en cuanto a la azurita, 2CUCO,-Cu(OH),

Cu,(OH),(CO,), presenta una coloraciéon azul.

La formacién de malaquita y azurita se da segtin las reacciones:
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2Cu*" +CO, +3H,0 — CuCO, -Cu(OH ), + 4H
3Cu?® +2CO, + 4H,0 — 2CuCO, -Cu(OH ), +6H*

1.3.3.6 OTROS CONSTITUYENTES

Se ha observado también en la atmdsfera, la presencia de aldehidos y acidos organicos
tanto en fase gaseosa como en precipitaciones atmosféricas. En sistemas atmosféricos
acuosos, los aldehidos pueden ser convertidos en acidos por la presencia de, por ejemplo,
iones metalicos de transicién y radicales OH . Siendo estos acidos poco solubles en agua,
pueden depositarse sobre la patina, justificando asi la presencia del i6n oxalato, formiato y

acetato observado en algunas péatinas de cobre.

Tabla 1.5. Clase de pdtinas formadas de acuerdo al tipo de atmésfera [24]

Tipo de Atmosfera Pdtinas encontradas

Rural (atmésfera no contaminada con cloruros o Cuprita (Cu,O)y tenorita (CuO)
sulfuros)

Urbana/industrial (aquellas atmésferas donde la  Brocantita (CusSO4(OH)g), antlerita

presencia de contaminantes sulfurosos es (CuszSO4(OH)4)

predominante)

Marina (atmésferas contaminadas por iones Nantoquita (CuCl), atacamita vy
cloruro) paratacamita (Cu,(OH),Cl),
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1.4 TECNICAS DE EVALUACION ELECTROQUIMICA

Las técnicas electroquimicas son una herramienta en el estudio de la corrosién ya que nos
brindan informacion del comportamiento del material frente a determinado medio. Las
técnicas electroquimicas mas cominmente empleadas son la Resistencia a la Polarizacion ,
Extrapolacion de Tafel y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

En este apartado solo se describiran las dos primeras técnicas arriba mencionadas, ya que

estas fueron las empleadas para el estudio de las patinas.

1.4.1 RESISTENCIA A LA POLARIZACION (Rp)

En 1957 Stern y Geary definieron la resistencia ala polarizacién, Rp, como la tangente a la
curva de polarizacion en el potencial de corrosion (Ecorr). Figura 1.2. En el caso de una
reaccion controlada por el mecanismo de transferencia de carga, la corriente de corrosién,

icorr, €sta relacionada con la Rp a través de la ecuacién Stern-Geary 27,28 29]-

i { b,b, }AI _B

“" |23, +b,)|AE Rp
donde b, y b. son las pendientes de Tafel de las reacciones anddicas y catddicas,
respectivamente.
En la norma ASTM G59 B2l se establecen las aproximaciones experimentales para la
determinacién de la Rp a partir de una polarizacién potenciodindmica en la cercania de
Ecorr, €sto es:

RT
47

=E-E
‘77‘ ‘ corr =
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Figura 1.2 Gréfica esquematica de la Técnica de Resistencia a la Polarizaciéon

s
=z

— Pendiente=Ep
— -

Polariracion

4
=

S4=
HIIIIIIII

Profundizando en la ecuaciéon de Stern y Geary y desarrollando las ecuaciones, se tiene

que si el proceso catédico esta controlado por difusiéon (bC — oo), la ecuacioén principal se

reduce a:

b

loorr = | =
| o]

a partir de la ecuacion de Buttler-Volmer que describe la cinética electroquimica de un

proceso de oxido-reduccién, en el caso supuesto de que no existan caidas ohmicas de
voltaje ni polarizaciones de concentraciéon* y ademas de que el Ecorr se presente desplazado

del potencial de equilibrio, las reacciones entre corriente y potencial, dan como resultado:

o)
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La cual en Funcién de la pendiente de Tafel se transforma en:

b b

i =i, exp|:2'3(E_EC°”)} _ exp( —2.3(E ~ Eqoy )]

a C

La ecuacién se torna lineal cuando AE =(E-E_,)— 0. La derivada de la corriente

corr

respecto al potencial en el punto E=Ec.r: (esto es AE=0),

(dlj :2'3ic0rr i—'_i =i
dE Je_ b, b,) Rp

despejando icorr y resolviendo la suma factorial se tiene que:

. b,b, 1] B
iy = =t x| =
“r 123(,+b,) Rp| Rp

Esta tltima deduccion corresponde a la que fue presentada previamente como la ecuacién

de Stern-Geary.

El procedimiento experimental de esta técnica es muy sencillo. Si se aplica un voltaje
(AE = iSOmV) a un metal o aleacién que se corroe, se produce un desequilibrio eléctrico
que se traduce en una corriente eléctrica medible, a partir de cuyo valor se calcula la

velocidad de corrosion.

* La polarizacién de concentraciéon ocurre debido a que alrededor del electrodo existe una capa
estacionaria o capa de Helmholtz, a través de la cual difunde hacia el electrodo parte de los
componentes que reaccionan, y del electrodo hacia la solucién los productos de reaccién.
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Ventajas y desventajas [11:

La determinacién de la velocidad de corrosiéon por la densidad de corriente ofrece una
sensibilidad précticamente ilimitada, dado que la velocidad medida es instantdnea, a
diferencia de otros procedimientos cldsicos que s6lo proporcionan una velocidad media
del ataque. La adecuada sensibilidad permite reproducir las condiciones de servicio en
diferentes sistemas reales metal/medio. Es una prueba relativamente rdpida y precisa.
Electroquimicamente, se puede llegar a una estimacion de la velocidad de ataque en

tiempos muy cortos.

Es necesario determinar las constantes de Tafel, b. y b., de manera independiente, esto es,
mediante la técnica de Extrapolaciéon de Tafel. Es necesario que no se produzcan caidas
ohmicas apreciables en las capas de los productos de corrosiéon que eventualmente puedan

recubrir los electrodos a través del electrolito.

1.4.2 EXTRAPOLACION DE TAFEL 3]

La extrapolacion de la relacion lineal entre E y log (i) a Ecorr corresponde a una reaccion
de corrosion controlada por la transferencia de carga, permitiendo determinar la corriente
de corrosion, icorr, tal y como se muestra en la figura 1.3.

Las rectas de Tafel anddica y catédica estan descritas por la ecuacién de Tafel:

n=>b Iog(.'j
ICOI’I’

n =b(logi +logi,,, )
Siendo b la pendiente de Tafel.
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Fugura 1.3. Curva de extrapolacion de Tafel

E() ba

Ecorr [----me==mr L
|

Zona catd din:ia be

i[:urr |l]g i

La ecuacién anterior corresponde al modelo general de una recta (y=mx+b). Luego, una
representacion gréfica de 1) vs log i, debe ser una recta de pendiente b y ordenada al origen
de b log (icorr). Las pendientes de Tafel anédica y catddica, b. y be , pueden determinarse
de las ramas anoddica y catédica de la representacion grafica 1 vs log i, y sus unidades se
expresan en mV/década.

La ecuaciéon de Tafel es una aproximaciéon de la ecuacion de Butler-Volmer para una
reaccion electroquimica controlada por el proceso de transferencia de carga.

Retomando nuevamente la expresion:

=l T el )

Para un n>120 mV, se tiene:

L onFn,
I, =lpexpl —

. . anFn
logi. =logi, + ——2&
dta 9 2.3RT
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despejando 1.

_ 2.303RT

a

anF

M. =b, log!i
|

0

este método estd basado en la teoria electroquimica de los procesos de corrosion

desarrollados por Wagner y Traud B0l.
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TECNICA EXPERIMENTAL

Este trabajo se realiz6 en el laboratorio de corrosion, del departamento de Ingenieria

Metaltrgica, de acuerdo a la metodologia experimental descrita a continuacién.

2.1 Formacion de Pdtinas

Material y Reactivos

Reactivos Material
Solucién de Na,CO; 0.5M Placas de cobre de 2x2 cm.
Soluciéon de NaNO; 0.5M Placas de cobre de 5x7.5 cm.
Solucién de CuSOy 0.5M Spreador
Solucion de NaxSO4 0.5M pHmetro
Soluciéon de NaHCOs3 0.5M Béscula
Solucién de NaCl 3% Matraz aforado de 1 1t.
Agua destilada
Agua de lluvia

Procedimiento

1. Se prepararon soluciones de Na,COs; 0.5M, NaNO; 0.5M, CuSO; 0.5M, NaxSOy
0.5M, NaHCO; 0.5M y NaCl al 3%; que fueron seis de los ocho electrolitos con los
que se desarrollaron las patinas, los otros dos electrolitos fueron el agua destilada
y el agua de lluvia, colectada en Ciudad Universitaria.

2. Después de preparadas las soluciones a cada una se le midié la conductividad con
un conductimetro y el pH con un pHmetro. Los valores se presentan en la tabla 3.1.

3. Se cortaron 50 placas de 5x7.5 cm. y 50 placas de 2x2 cm.

4. Todas las placas fueron lijadas, limpiadas y desengrasadas con acetona.

5. Las placas fueron colocadas en una superficie plana, en ocho grupos constituidos
por seis placas de 5x7.5 cm. y de dos placas de 2x2 cm.

6. Cada grupo de placas fue rociado, con un spreador, con uno de los electrolitos,

mencionados en el punto ntimero 1, durante tres semanas cada veinticuatro horas.
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CAPITULO 2

7. Después de haber rociado las placas con el reactivo durante el tiempo sefialado, se

rociaron con agua destilada durante tres semanas cada veinticuatro horas. Es asi

como se formaron las pétinas.

2.2 Pruebas Electroguimicas

Material y reactivos

Reactivos Material
Soluciéon de NaxCOs 0.56M Equipo Gill
Solucién de NaNO; 0.56M Placas de cobre de 5x7.5 cm.
Solucion de CuSO4 0.5M Placas de cobre de 2x2 cm.
Solucion de NaxSO4 0.5M Celda de acrilico
Solucion de NaHCO; 0.5M Electrodo de grafito
Solucion de NaCl al 3% Electrodo saturado de calomel
Agua destilada
Agua de lluvia
Solucion de NaB;O7 0.5 M
Procedimiento
8. Para evaluar el comportamiento electroquimico de las patinas, se monté el equipo
seglin se muestra en la figura 2.1. La celda electroquimica se monté utilizando una
celda de acrilico que tenia un orificio de aproximadamente 1cm? de area, la celda
contenia el electrolito y sumergido en el electrolito estaban los electrodos de
calomel saturado y el de carbon grafito. La placa de cobre de 2x2 cm. se ponia en
contacto con el electrolito a través del orificio de la celda de acrilico.
9. Enelequipo Gill se corrieron tres curvas de polarizacion sobre el cobre desnudo

(para esto se utilizaron las placas de 2x2 cm..), a partir del potencial de reposo, para
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cada electrolito, realizando un barrido potenciodinamico de -100 mV hasta 1100
mV a 60 mV/min. El barrido se efectué a partir del potencial de reposo.

10. También se realizaron pruebas de resistencia a la polarizacion, realizando un
barrido desde -20 mV hasta 20 mV a 60mV /min, sobre las patinas ya formadas,
usando como electrolito borato de sodio (NaB4Oy), para no dafiar las patinas ya
formadas. El equipo montado se muestra en la figura 2.1. El procedimiento es

similar al descrito en el paso 8.

Figura 2.1. Esquema del equipo montado para realizar las pruebas electroquimicas

Equipo Gill

@ © G

Donde:
=  ER es el electrodo de referencia
* EG es el contraelectrodo de carbén grafito.

* vy ET es el electrodo de trabajo
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RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos, de acuerdo a las pruebas realizadas

al cobre y sus patinas.

3.1 Medicion de pH y conductividad

Tabla 3.1 Resultados de medicion de pH y conductividad

Electrolito pH Conductividad(uS/cm)
Na,COs 11.05 19.70
NaNO3 6.88 17.96
CuSQOq 3.57 6.84
NaySO4 8.62 19.60
NaHCO3 8.20 17.07
NaCl 8.07 13.10

H,O destilada 6.97 7.6x10-6

H,O Lluvia 7.31 2.92

3.2 Velocidad de corrosion

Tabla 3.2 Valores de la velocidad de corrosion determinados a partir de Extrapolacién de

Tafel

No Sustancia Veorr (Mm/ afio)

1 Na>COs 0.4572
2 NaNO; 8.5612
3 CuSOq4 4.6238
4 NaySO4 12.2568
5 NaHCO; 0.1501
6 NaCl 6.0619
7 H>O destilada 3.5326E-11
8 H>O Iluvia 1.5145E-04

Para determinar la velocidad de corrosion se necesita extrapolar en la zona lineal de cada
curva de polarizaciéon a partir de 120 mV, tanto en sentido anddico como en sentido

catédico hasta el valor de potencial de corrosiéon (Ecorr) v leer el valor de corriente
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(corriente de corrosién) en ese punto y a partir de ese valor calcular la velocidad de

corrosion correspondiente empleando la siguiente ecuacion:

. A 1C leq ImolCu 63.5¢g lem?® 10mm 3600s 24h 3654
KD)‘V = lcorr 72 X —— X >< X x X x x 7. X ~
cm Axs 96500C 2eq ImolCu 8.7g lem 1 dia lario

Ejemplo del cilculo de la velocidad de corrosion para el cobre en sulfato de cobre

Cu en CuS0O4

14

124

0.8

EMV

0.6

0.4

0.2

-0.2
log i (A)

corr

( A J (1(? j ( leg j ImolCu ( 63.5¢ ) lem® (10mm] (36005} (24}1) (36551
=0.3877] — |x| — |x X X X X X x| —— |x
cm’ Axs 96500C 2eq ImolCu 8.7g lem 1 1dia lasio
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RESULTADOS Y ANALISIS

Grifico 3.1 Velocidad de corrosién del cobre en los diferentes electrolitos trabajados

(graficados a partir de los resultados de la tabla 3.2)

Log Vcorr

Log Vcorr

-10

1 2 3 4 - 6

EH = EH .. =

-12

Electrolito

3.3 Resistencia a la polarizacion (Rp)

Grifico 3.2 Valor de 1/ Rp calculado a partir de las pruebas de Rp

0.0012
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0.0008 -

o
§ 0.0006 -
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0.0004

0.0002
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electrolito
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CAPITULO 3

3.4 Curvas de polarizacion

Grifico 3.3 Curvas de polarizacion del cobre en nitrato de sodio

Cu en NaNO3
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Grifico 3.4 Curvas de polarizacion del cobre en carbonato de sodio
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Grifico 3.5 Curvas de polarizacion del cobre en bicarbonato de sodio

E (Volts) vs ECS

Cu en NaHCO3
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Grifico 3.6 Curvas de polarizacion del cobre en sulfato de cobre

E (Volts) vs ECS
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Grafico 3.7 Curvas de polarizacion del cobre en sulfato de sodio

Cu en Na2S0O4
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Grifico 3.8 Curvas de polarizacion del cobre en agua destilada
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Grifico 3.9 Curvas de polarizacion del cobre en agua de lluvia

E (Volts) vs ECS
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Grdfico 3.10 Curvas de polarizacién del cobre en cloruro de sodio
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Analisis de

Si me ofreciesen Ia sabiduria con

Ia condicién de guardarla para m{

sin comunicarla a nadie, no la quertia.
Séneca



AN SIS DI RESULTADOR

4.1 pH Y CONDUCTIVIDAD

En la tabla 3.1 “medicién de pH y conductividad”, se observa que el tnico electrolito de
carécter 4cido es el sulfato de cobre con un pH de 3.57 y es también el electrolito que
presenta una de las menores conductividades 6.84 pS/cm. El nitrato de sodio presenta
un pH cercano a la neutralidad con una conductividad de 17.96 uS/cm. El agua de
lluvia y el agua destilada son electrolitos neutros con las menores conductividades, los
electrolitos restantes son de caracter basico. El carbonato de sodio es el electrolito mas

basico y con la conductividad mas alta.

4.2 VELOCIDAD DE CORROSION

Como puede observarse en el grafico 3.1 “Velocidad de corrosién del cobre en los
diferentes electrolitos trabajados” el electrolito donde el cobre presenta una mayor
velocidad de corrosién es el sulfato de sodio. Los medios en que menos se corroe el
cobre son tanto el agua destilada como el agua de lluvia,, que son los medios menos
conductores y ambos son de carécter neutro. El siguiente medio menos corrosivo para
el cobre es el bicarbonato de sodio que a pesar de tener una de las conductividades mas
altas tiene un pH de 8.62, encontrandose, segtn el diagrama potencial-pH de cobre en

agua, en una zona de pasivacion.

43 RESISTENCIA A LA POLARIZACION

Las pruebas de Rp se realizaron sobre las pétinas ya formadas.

Segtin los gréficos 3.2 “Valor de 1/ Rp calculado a partir de las pruebas de Resistencia
a la polarizacién” los electrolitos que formaran las péatinas més protectoras son el
sulfato de sodio, el agua destilada y el agua de lluvia; que son los electrolitos que
presentan una menor conductividad. Los medios donde el cobre presenta mayor

velocidad de corrosién son el cloruro de sodio y el nitrato de sodio.




CAPITULO 4

3.4 CURVAS DE POLARIZACION

Grifico 3.3 Curvas de polarizacién del cobre en nitrato de sodio

Como puede observarse en el grafico 3.3, las tres corridas son muy reproducibles.
También se observa que al aumentar el potencial también aumenta la densidad de
corriente, pero es minimo este aumento.

De acuerdo al diagrama de Pourbaix de cobre en agua, por el valor de pH de este
electrolito nos encontramos en la interfase corrosién-pasivacién; por eso el

comportamiento de la curva muestra al material activo.

Grifico 3.4 Curvas de polarizacién del cobre en carbonato de sodio

En las corridas 2 y 3 del gréfico 3.4 se observa un cambio de pendiente en un potencial
de aproximadamente -0.1 Volt, y se observa que el aumento de la densidad de
corriente es minimo, se puede decir entonces que se forma una zona muy estable de
pasivacién.

Probablemente se forma una pelicula de carbonato estable que brinda cierta proteccién
al sustrato metalico de cobre.

De acuerdo al diagrama de Pourbaix del cobre en agua, y basandose en el pH y

potencial de trabajo, nos encontramos en una zona de pasivacién.

Grifico 3.5 Curvas de polarizacién del cobre en bicarbonato de sodio

En el grafico 3.5 en las dos corridas se presenta un cambio de pendiente en un
potencial de cero volts y una pequefia disminucién en la densidad de corriente, por lo
que se observa una zona estable de pasivacion, que posteriormente presenta un cambio
en la densidad de corriente, pasa de -3.8 a -3.75 aproximadamente.

Estos cambios en la salida de corriente ocasionan que se rompa la pelicula de 6xido
que probablemente se formo.

Comparacién de los graficos 3.4 y 3.5. El carbonato y bicarbonato de sodio presentan el
mismo potencial de corrosion, aproximadamente de -0.1 volt. Este comportamiento
puede deberse a la posible formacién de un producto de corrosién o pétina andlogo en
ambos casos, aunque el intervalo de pasivacién del carbonato de sodio es més grande
que en el bicarbonato de sodio. Esta diferencia en la zona de pasivacion puede deberse

probablemente al espesor de la pelicula '}, 0 ala estabilidad del oxido formado-.
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El carbonato presenta un pH mas basico que se encuentra perfectamente delimitado en
la zona de pasivacion del diagrama de Pourbaix y el bicarbonato de sodio se encuentra

en la interfase corrosién-pasivacién.

Grifico 3.6 Curvas de polarizacion del cobre en sulfato de cobre

Las curvas del grafico 3.6 son muy similares y siempre se presenta zona de activacién.
La pelicula verde que se forma sobre la superficie del cobre brinda muy poca
protecci6n contra la corrosiéon debido a que siempre hay un intercambio de iones Cu 2*
entre el electrolito y cobre metalico.

Segun el diagrama de Pourbaix nos encontramos en la zona de corrosién, esto es

siempre hay activacién.

Grafico 3.7 Curvas de polarizacién del cobre en sulfato de sodio

En las corridas 1y 2 del grafico 3.7 se presenta un pequefio hombro, pero no hay una
disminucién en la densidad de corriente, solo se presenta la zona de activacién. Este
comportamiento es similar al reportado por Gémez Navarro {13,

Segin el diagrama de Pourbaix, nos encontramos en la zona de pasivacién y aunque
esto parece contradictorio con el gréafico debemos recordar que la comparacién que se

hace es en base al sistema cobre-agua.

Grificos 3.8 y 3.9 Curvas de polarizacién del cobre en agua destilada y en agua de
lwvia

Para los graficos 3.8 y 3.9, las curvas de polarizacién para el agua destilada y agua de
Hluvia son muy similares, la salida de corriente para el agua destilada (-8.5 A/cm"2) es
menor que para el agua de lluvia (-8.2 A/cm”2). Presentan también similitud en el
potencial de corrosi6n y en la icor.que para el agua destilada es de 1E-9y para el agua
de luvia es de 1E-8.9.

Los gréficos 3.8 y 3.9 nos muestran que al aumentar el potencial, la densidad de
corriente ya casi no aumenta, y si el paso de corriente es minima, entonces el
intercambio de electrones o no se esta dando o es muy poco, deteniendo o impidiendo

las reacciones de oxido-redygaén.
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Consultando el diagrama de Pourbaix del cobre en agua, este nos dice que nos

encontramos en la zona de pasivacion.

Grifico 3.10 Curvas de polarizacion del cobre en cloruro de sodio

Gréfico 3.10. Con respecto al cobre en cloruro de sodio, aqui si se presenta un cambio
de pendiente y una disminucién en la densidad de corriente en un potencial de
aproximadamente -0.2 Volts, que inmediatamente después aumenta y vuelve a
disminuir, lo que indica la probable formacién de un éxido poco estable y que por
tanto se rompe. Al romperse la primera capa de 6xido, se forma otra pelicula de un
6xido distinto al primero. Pudieran ser estos por el potencial y el pH el 6xido cuproso y
el 6xido caprico.

De acuerdo al diagrama de Pourbaix y de acuerdo a los valores de pH y de potencial

trabajados nos encontramos en la zona de pasivacién.
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Diagrama de Pourbaix del cobre en agua a 25°C
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

El electrolito mds agresivo para el cobre fue el sulfato de cobre CuSO, a pesar
de que se forma una pelicula de color verde azulado sobre el cobre, esta no
brinda gran proteccion.

El electrolito que favorecié la formaciéon de la patina mas protectora fue el
carbonato de sodio NaCOs, por la zona estable de pasivacion que presenta, por
la estabilidad del oxido formado que no permitié el paso de electrones, a pesar
de que este electrolito tenia la conductividad.

El nivel de proteccion que brinda la patina al cobre depende de la estabilidad
del 6xido formado.

La conductividad del medio es un pardmetro de poca influencia en el

comportamiento de la patina.
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