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CAPITULO L
INTRODUCCION




1.1 Introduccion:

El bronce es utilizado para trabajo de orfebreria como lo son campanas y estatuas, esta
aleacion fue la primera de importancia obtenida por el hombre y da su nombre al periodo
prehistorico conocido como Edad de Bronce. Durante milenios fue la aleacion basica para la
fabricacion de armas y utensilios, y orfebres de todas las épocas lo han utilizado en joyeria,
medallas y escultura. Las monedas acufiadas con aleaciones de bronce tuvieron un

protagonismo relevante en el comercio y la economia mundial.

Cabe destacar entre sus aplicaciones actuales su uso en partes mecanicas resistentes al roce
y a la corrosion, en instrumentos musicales de buena calidad como campanas, gongs, platillos

de acompafiamiento, saxofones, y en la fabricacion de cuerdas de pianos, arpas y guitarras.

Las fallas que presentan en su mayoria las estatuas o campanas hechos de este material, estan
relacionadas directa o indirectamente con el hecho de que ellas se encuentran en interaccion
con atmosferas corrosivas, como lo son las corrientes salinas (fuente de cloruros), y las heces

fecales de aves y reptiles, los cuales representan la fuente principal de acido trico.

El excremento de los pdjaros es a menudo citado como agente de descomposicion de
productos al aire libre, en edificios y estatuas particularmente. Sin lugar a duda, representan
una de las principales causas de dafios estéticos en materiales. El dafio quimico que es capaz
de inducir, para las aleaciones base cobre, no esta bien estudiado.

Por otro lado, un ejemplo de corrosion localizada se identifica en las zonas costeras del pais,
pues poseen condiciones tipicas para promover el fenomeno de la corrosion electroquimica.
De forma evidente, se presentan en la actualidad deterioros estructurales por el ataque al
bronce estandar, debido a la presencia de los cloruros disueltos en el aire que estan presentes
en ambientes marinos de alta humedad relativa y accidon constante del viento. Sumado a esto,
la problemadtica tiende a crecer gracias a la presencia de la actividad industrial intensa y
variada, tanto quimica como petroquimica, como por ejemplo en el estado de Tamaulipas.
Puesto que es dificil aislar los componentes de la contaminacion industrial, este trabajo se
centro en el papel que tiene el acido Urico como principal constituyente de la orina de aves

y reptiles, ademas de los cloruros, principal constituyente de fuentes salinas, con respecto al
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bronce estandar pues este tiene una importante contribucion a elementos arquitectoénicos de
los edificios y esculturas a la intemperie.

En este trabajo, se aplico el ensayo gravimétrico y las diferentes técnicas electroquimicas
para evaluar el comportamiento corrosivo de un bronce estandar en presencia de acido trico

(50 ppm), cloruros (3%) y la mezcla de estos dos.
1.2. Generalidades
Objetivo
v Evaluar y caracterizar el comportamiento corrosivo de un bronce estandar en medio
de 4cido trico, cloruros y la mezcla de estos para la conservacion de esculturas

expuestas al ambiente.
Objetivos especificos:

v Evaluar el efecto en el bronce de los tres medios a través del ensayo gravimétrico y
las diferentes técnicas electroquimicas como lo son, Rp, curvas de Tafel, impedancia
electroquimica, curvas de polarizacion y curvas de polarizacion ciclicas.

v Determinar la velocidad de corrosion del bronce estdndar en los tres medios (acido
urico, cloruro de sodio y la mezcla de cloruro de sodio y 4cido urico).

¥ Determinar el tipo de ataque que causan los tres medios en la aleacion de bronce

estandar.
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2. Marco tedrico
Parte 1. Fundamentos de corrosion y técnicas electroquimicas

2.1. Corrosion
Se dice que la corrosion, “es la reaccion quimica o electroquimica entre un material,

usualmente un metal, y su medio, que produce un deterioro del material y sus propiedades”
(1]

Entonces el comportamiento que tienen los metales al alcanzar estados mas estables es a lo
que se le denomina un proceso corrosivo, siendo sus formas mas estables los sulfatos,

sulfuros, carbonatos, 6xidos, etc.
En general la corrosion puede clasificarse por los mecanismos de reaccion:

a) Por ataque quimico (corrosion seca)

b) Corrosion electroquimica (corrosion humeda)

2.2. Corrosion quimica y electroquimica.
La corrosion seca tiene lugar a altas temperaturas en ambientes gaseosos, metales fundidos

o sales fundidas, es un tipo de reaccién quimica directa entre el metal y el medio, este tipo

de corrosion es conocida también como corrosion por altas temperaturas.

La corrosion electroquimica tiene lugar una vez que existe reaccion entre la superficie del
metal y el ion que se encuentra presente en el medio que lo rodea, entonces este tipo de
corrosion ocurrird una vez que el metal entra en contacto con un electrolito que facilitando
el transporte de corriente eléctrica. En un proceso corrosivo se encuentran reacciones de

pérdida y ganancia de material, o bien las reacciones de reduccion y oxidacion 121,

Para que se lleve a cabo este tipo de corrosion son importantes tres variables fundamentales
las cuales son la zona catddica, otra anddica y un electrolito, como se muestra en la figura
2.1, esto indicando que las zonas de oxidacion y reduccion no se lleva a cabo en la misma

zona.

En el anodo tiene lugar la reaccion de oxidacion (el metal pierde electrones, se encuentra en
un estado oxidado) y en el catodo tiene lugar la reaccion de reduccion (el metal gana

electrones y se encuentra en un estado reducido).




Reaccion de oxidacion: Mo MY 4+ 2e”
Reaccién de reduccion: Mttt +2e oM
Aleacion bronce (CuSn10%)

Para que un proceso corrosivo se lleve a cabo son necesarios varios elementos los cuales son:

¥ Un anodo, el cual es positivo y en el suceden las reacciones de oxidacidn; se gana
electrones.

¥ Un cétodo, el cual es negativo y en el suceden las reacciones de reduccion; se pierden
electrones.

¥ Conductor metalico, se lleva a cabo el transporte de electrones.

¥ Un electrolito, se genera el transporte de iones.

¥ Debe existir una diferencia de Potencial electroquimico (AE).

Entonces para que exista una migracion de electrones entre el &nodo y el catodo debe existir

una diferencia de Potencial electroquimico entre ambos electrodos.

Figura 2.1 Representacion grafica de una Celda
electroquimica. B!

2.3. Termodinamica de la corrosion
Debido a los diferentes comportamientos que poseen los metales para corroerse es necesario

el estudio termodinamico de las reacciones que se generan para conocer la posibilidad de que
estas ocurran bajo condiciones dadas. Para dicho es necesario identificar el Potencial inicial

del metal antes de corroerse y la energia que poseen al final los productos de la reaccion.




La termodinamica indica entonces la posibilidad de que una reaccion se lleve a cabo o no,
pero nunca dira la velocidad con la esta se realice, si es que la reaccion es posible, esto tltimo

se conoce como cinética de corrosion.

La energia que determinard la posibilidad o no de reaccion es la que se conoce como energia
libre de Gibbs (AG) de donde el signo de la energia libre de la reaccion deriva tres casos

particulares:

¥ Si el valor de la energia es menor a cero (negativo), se dice que el proceso es
espontaneo (AG<O0).

¥ Si el valor de la energia es mayor a cero (positivo, se dice que el proceso no se
llevara a cabo de marea espontanea (AG>0).

¥ Si este valor es igual a cero, entonces el sistema se encuentra en equilibrio (AG=0).
La ecuacién que representa el cambio de energia libre es la que se muestra a continuacion:

AG = 2 AGproductfos - Z AGreactivos (1)

Y conociendo la reaccion entre la energia libre y el trabajo reversible total, se tiene lo

siguiente:

—AG = AW, )
Donde:
-AG= el cambio de energia libre de la reaccion

AW.e= el trabajo eléctrico realizado secuencia del transporte de carga generado por diferencia
del Potencial del sistema el cual estd definido como: la carga total transportada por la
diferencia del Potencial que existe entre los electrodos, entendiendo por electrodos el catodo

y é4nodo.
AW = nFE (3)
Donde:

n= numero de electrones involucrados en la reaccion.




F= constante de Faraday que es el resultado de la multiplicacién del nimero de Avogadro

por la carga eléctrica (96500 C/eq).
E = Potencial que existe en el sistema.
Al sustituir la ecuacion (3) en (2) se tiene:
—AG = nFE 4

La ecuacion (4) indica entonces que el cambio de la energia libre presente en la reaccion
electroquimica es directamente proporcional al Potencial electroquimico de celda que se
genera.

Obteniendo de la ecuacion (4) la ecuacion de Nernst.

0.059

E=E°—TlogQ (%)
_ [ %reactivos
Q a (aproductos> (6)

donde la ecuacion (5) se tiene que:
E= Potencial de un metal dado (M) en solucion.
n=numero de equivalentes intercambiados.

Y para la ecuacion (6) donde a es igual a la actividad correspondiente a los productos y

reactivos de la reaccion.

2.4. Cinética de la corrosion
La cinética de la corrosion indica la velocidad a la que ocurriran los procesos para predecir

la cantidad de metal por unidad de tiempo que se disuelve en un tiempo dado, esto tiene lugar

cuando el sistema se desplaza en una situacion de equilibrio.

Para disminuir la velocidad de corrosion de un metal expuesto a condiciones dadas, suelen
utilizarse métodos como lo son la proteccion catddica y anddica, empleo de inhibidores,
peliculas superficiales protectoras, etc.; el uso de estas técnicas es para aumentar la vida de

las estructura metalicas.

10




La polarizacion es el desplazamiento de un Potencial en equilibrio hacia otro valor por medio

de un flujo de electrones.

n= Eaplicado - Eequilibrio (7)

Dicho flujo da como resultado que el Potencial y la velocidad a la que ocurren las reacciones

de oxido-reduccion no sean constantes, ocurriendo en la interfase metal-electrolito.

El valor de Sobrepotencial (1)) es considerado como la sume de los términos asociados con

los diferentes procesos que se llevan a cabo, los cuales son:

¥ por transferencia de carga o polarizacion por activacion.
¥ por reaccion quimica o polarizacion por reaccion quimica.
¥ por transporte de masa o polarizacién por concentracion.

¥ Polarizaciéon Ohmica o resistencia que presenta la solucion electrolitica.

Polarizacion por activacion: se da cuando las velocidades en el proceso cinético son altas
respecto a la reaccion de transferencia de carga se dice entonces que este proceso se encuentra
controlado por varia etapas de reaccion, las cuales ocurren en la intercara metal-electrolito, a

esto se le conoce como proceso de activacion.

La corriente presenta entonces la transferencia eléctrica y es conocida como corriente de
intercambio (Io), que al ser multiplicada por el area de transferencia (1/a), da lugar a la
densidad de corriente de intercambio (ip). Si lo que se quiere es producir una disolucion
anddica se debe aplicar un Sobrepotencial () desde una fuente externa y ayudar de esta
manera el paso de iones dentro del liquido, la expresion que describe a este proceso

controlado por transferencia de carga es la de Butler-Volmer.

=SB ()

R+T

Donde:
i= densidad de corriente neta

10= densidad de corriente de intercambio al equilibrio
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n= Sobrepotencial aplicado

= coeficiente de simetria

R= constante universal de los gases
T= temperatura absoluta

F= constante de Faraday

Densidad de corriente neta se le define como a la suma de las densidades parciales catodica

y anodica:
=1~ ©)

Cuando ambas reacciones se encuentran en equilibrio, la densidad de corriente de

intercambio (io), es igual a las velocidades de las dos reacciones:
i=0 lo cual implica que como equilibrio se tendra i.= ic= 1o

Lo anterior no quiere decir que la velocidad de la reaccion de la disolucion (ia) o la reaccion
de reduccion (ic) sea cero, si no que las velocidades de reaccion son iguales pero en sentidos

opuestos.

Polarizacion Ohmica: este tipo de Sobrepotencial en un electrodo est4 originado en una caida
ohmica localizada en el electrolito, asi lo mismo por la formacion de peliculas pasivas sobre
la superficie del electrodo, siempre despreciandose la resistencia del metal, este tipo de

Sobrepotencial estd dado por:

no = i(Re + Ry) (10)

Donde
Re= resistencia eléctrica del electrolito
R¢= resistencia eléctrica de la capa pasiva

Se debe tomar en cuenta que la resistencia 6hmica depende de la distancia entre electrodos,

por lo tanto es imposible eliminar la contribucién éhmica al Sobrepotencial total !
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Polarizacion por concentracion: cuando se llevan a cabo las reacciones los reactivos se van
consumiendo, lo que producen cambios de concentracion en el electrolito, por tal motivo es
necesario un exceso de energia para lograr el transporte de materia hacia la superficie del

electrodo.

El transporte de estos iones puede hacerse hacia o desde los electrodos por difusion,
conveccion o por migracion, el primero comprende el transporte de materia debido a un
gradiente de concentracion, el segundo se produce por un gradiente de densidad, existiendo
dos tipos de conveccion, conveccion forzada, que se obtiene por agitacion del electrolito, y
conveccion natural, consecuencia de la produccion de gradientes de densidad debido al

deposito de iones en el electrodo.

Y finalmente el tercero, el cual comprende el transporte de iones debido a la existencia de
un campo eléctrico, es decir, los iones positivos (cationes) se moveran hacia el electrodo
cargado negativamente (catodo), los iones negativos (aniones) se moveran hacia el electrodo

cargado positivamente (4nodo) 4],

Cuando el reactivo no es suficiente como para abastecer el que consume la reaccion
electroquimica, dard lugar a un Sobrepotencial denominado de concentracion o de
transferencia de masa (1.,,), siempre que la difusion sea el mecanismo que gobierne el
proceso. Los nuevos incrementos en el Sobrepotencial negativo no produciran ningtn tipo

de cambio en la corriente.

. _ n*xFxDxCy

P (11
Donde
i= densidad de corriente
n=numero de equivalentes intercambiados
F= constante de Faraday
D= coeficiente de difusion
Co= concentracidn de ion (reactivo) en el seno de la solucion

0= espesor de la region en la cual se produce el gradiente
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2.5. Corrosion en el cobre (tipos de corrosion)
Si bien desarrolla lo que se conoce como patina (corrosion espontanea del cobre), el bronce

jamas se oxida cuando esta debajo de la superficie, aunque son mas fragiles y tienen menor
punto de fusion respecto del acero. Otra caracteristica destacada en comparacion con el acero

es que el bronce es diez por ciento mas pesado.

Por otro lado, al ser menos rigido que el acero, en aplicaciones como los resortes, acumularan

menos energia que las piezas similares en acero.

Otra ventaja es que al no producir chispas cuando se lo golpea contra superficies duras, ha
sido ampliamente usado para fabricar martillos, mazas, llaves ajustables y demads

herramientas de uso en ambientes explosivos y de presencia de gases inflamables.

El cobre y sus aleaciones, igual como la mayoria de los otros metales y aleaciones, son
susceptibles a diversas formas de corrosién dependiendo principalmente de las condiciones
ambientales.

En la tabla 2.1 presenta las caracteristicas de las formas de corrosion que cominmente atacan

a los metales de cobre asi también como el medio mas efectivo de combatirlas. ['®!
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Tabla 2.1 Formas de corrosion para aleaciones base cobre '8,

2.6. Técnicas de monitoreo y control.

2.6.1. Técnicas Gravimétricas o de Pérdida de Peso.
El monitoreo de corrosion con cupones (placas) es la forma de evaluacion a la que se recurre

mas comunmente. Un cupdn de corrosion es una muestra metalica de pequefio tamafio
especialmente preparada y colocada en un sistema en el que se le que permite corroerse. Los
cupones son cuidadosamente limpiados y pesados antes y después de la exposicion. El
examen visual revela caracteristicas del ataque de corrosion, asi, la profundidad de las
picaduras son medidas y las velocidades de corrosion son calculadas de la informacion de la
pérdida de peso. Ademas del medio al que son expuestos hay otros factores que afectan los
resultados de los cupones tales como: el material del que estd hecho el cupdn; el
procedimiento de preparacion y limpieza; la localizacion y la orientacion del cupon y el

tiempo de exposicion.
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Los cupones del material deben tener propiedades de corrosion similares a los del material
del sistema bajo evaluacion y la preparacion de la superficie y su limpieza debe ser
consistentes y documentadas, preferentemente apegadas a un estandar internacional.
Exposiciones cortas generan resultados rapidos, pero poco representativos. En algunos casos
las velocidades iniciales pueden ser altas, pero decrecen con el tiempo. Por otro lado, el
picado puede tomar tiempo en desarrollarse. Se aconseja la exposicion durante un mes, a

menos que el sistema presente una corrosion muy alta.

Los cupones se colocan en varios puntos a lo largo del sistema y su orientacion respecto al
flujo debe tomarse en cuenta. Deben colocarse para hacer contacto con el electrélito tan
uniformemente como sea posible. En casos de flujo estratificado, los cupones se colocan en
el fondo de la tuberia, o en secciones verticales, para permitir el contacto con la fase acuosa.
Al usa cupones planos, deben ser orientados de modo que el flujo choque contra las orillas
del cupdén. Esto expone la superficie del cupdén mas uniformemente al minimizar la

proteccion.

Al ser introducidos al sistema, las velocidades de corrosion iniciales pueden ser diferentes de
las velocidades en el largo plazo. El tiempo que toma alcanzar a una superficie un valor
representativo de un sistema, puede tomar de horas a semanas dependiendo de la dindmica
del sistema bajo estudio, sea porque se pasiva, se oxida o forma depositos en la superficie

metalica.

Debido a que la velocidad de corrosion depende de la temperatura, esto puede ser un
problema para procesos que intercambian calor, ya que los valores de corrosion seran
representativos solo si el cupén o la probeta tienen la temperatura del material que
intercambia calor. Por ejemplo, se obtendran velocidades de corrosion diferentes de un cupén
colocado en uno de los fluidos y un cupdn con la temperatura superficial de los tubos del
intercambiador, por lo que se requiere un disefio especial de prueba y de no de simple

insercion del cupon para obtener valores de corrosion representativos.

El manejo de cupones durante su instalacion y retiro, afectara las velocidades de corrosion.
Una gota de sudor o la impresion de una mano sudorosa pueden incrementar la velocidad de
corrosion en el punto de contacto. Una impresion de un dedo con grasa puede proporcionar

la proteccion en el area donde hubo contacto. Los guantes desechables son utiles para evitar
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la contaminacion durante su manejo. El almacenamiento de cupones en sobres con inhibidor

prevendra la corrosion antes y después de la exposicion.

Una vez recogidos los cupones, el método de pérdida de peso consiste en obtener una medida
directa de la velocidad de corrosion pesando al inicio y al final de la exposicion la muestra
metalica (probeta) una vez que se han eliminado los productos de corrosidon mediante
soluciones estandarizadas. Por diferencia de peso, se determina la velocidad media de
corrosion en el periodo de tiempo considerado; una vez determinada, la velocidad de

corrosion se obtiene mediante la ecuacion:

_ Wi-Wy
velCOT'T' - pAT

(12)
En donde para una velocidad de corrosion en mm/afio.

Wi= Peso inicial (mg)

W= Peso final (mg)

p= Densidad del material (mg/mm?)

A= Area de exposicion (mm?)

T= Tiempo de exposicion (afios)

Esta técnica de pérdida de peso es ampliamente utilizada en los estudios de corrosion, dado
que es relativamente simple y precisa. Se debe asegurar que los productos de corrosion se
pueden retirar de la muestra sin gran ataque al metal base. Para ello, se emplean distintas
soluciones especificas para cada metal y los productos de corrosion se eliminan mediante
ciclos sucesivos de limpieza en estas soluciones. Este tratamiento de ciclos se repite hasta la

completa eliminacion de los productos de corrosion.

El método de limpieza por inmersiones sucesivas, aunque lenta, ademas de garantizar la
eliminacion total de los productos de corrosion, permite diferenciar la pérdida de peso del

material debida a la corrosion de la debida por la solucion empleada en la limpieza.
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2.6.2. Técnicas electroquimicas
Las técnicas electroquimicas se han aplicado como una herramienta para determinar la

velocidad de corrosion. Una de sus ventajas es que se pueden realizar en un periodo corto de
tiempo y los resultados obtenidos son de alta confiabilidad. Asi mismo se estudian los

fendmenos involucrados en la reaccion de corrosion que se lleva a cabo.

Estas técnicas consisten en la aplicacion de una sefal eléctrica en un sistema de tipo
electroquimico, para obtener informacién a partir del andlisis de la respuesta eléctrica

generada, la aplicacion de este tipo de senales puede ser directa o alterna.

2.6.3. Potencial de corrosion
En este se monitorea el cambio en el Potencial de corrosion (Ecor) €l cual puede dar

informacion sobre el comportamiento activo-pasivo de un material metalico en un
determinado medio corrosivo. Este Potencial es medido respecto a un electrodo de referencia,

el cual mide la diferencia entre el metal y el electrolito.

2.6.4. Resistencia de polarizacion (Rp)
Es una técnica de bajo campo que a partir del Potencial de corrosion (Ecor) aplica un

Sobrepotencial de n£10-30 mV, estos valores garantizan que la superficie no se afecte de
manera significativa después del experimento, permitiendo medir la velocidad instantdnea de
corrosion y se define como la pendiente de la tangente a la curva de polarizacion en la

vecindades del Ecorr.

Stern y Geary escribieron: “se deriva una ecuacion relacionando la pendiente de esta region
con la velocidad de corrosion y las pendientes de Tafel, siendo una nueva aproximacion

experimental para el estudio de la electroquimica de los materiales corroyéndose” [,

La ecuacion desarrollada por Stern y Geary es la siguiente:

. B
leorr = R_p (13)
baxbc
b= 2.303%(ba+bc) (14)
. ba+b 1
S .. .. S (15)

2.303*(ba+bc) E

Donde:
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ba= pendiente de Tafel anddica
bc= pendiente de Tafel catodica.
Rp=resistencia a la polarizacion

icor= densidad de corriente

A continuacidon se muestran algunas de las ventajas al igual que las desventajas que esta

técnica electroquimica tiene.

Tabla 2.2: Ventajas y desventajas que presenta la técnica electroquimica de resistencia

a la polarizacién. [7)

Ventajas

Proporciona velocidades de corrosion
instantaneas.

Método rapido

Técnica no destructiva

No requiere personal altamente
especializado para realizarse

Técnica econOmica

2.6.5. Extrapolacion de Tafel.

Desventajas

No aprecia las caidas 6hmicas

Solo puede ser empleado para sistemas
controlados por transferencia de carga
No discierne de las contribuciones
resistivas de cada elemento del sistema
electroquimico.

Depende de las pendientes de Tafel para el

calculo de la velocidad de corrosion.

Esta técnica es de alto campo, usada con Sobrepotenciales anddicos y catédicos mayores a

los 120 hasta los 500 mV vs Potencial de corrosion (Ecor).

En esta técnica dos de los tres electrodos utilizados en la celda son polarizados: electrodo de

trabajo (metal en estudio) y contra electrodo (grafito), la respuesta de corriente obtenida es

medida con el cambio de Potencial a partir del Potencial libre de corrosion. Entonces el

estado estacionario se caracteriza por el Ecor 0 también conocido como Potencial mixto. La

extrapolacion es la relacion linean entre E y log(i) a un Potencial de corrosion dado y
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corresponde a un reaccion de corrosion controlada por la trasferencia de carga, lo que permite

determinar la corriente de corrosion, icorr.

En otras palabras se puede decir que en el diagrama de Evans- Tafel (figura 2.2), el punto de
interseccion de las pendientes de Tafel se denomina Potencial de corrosion y a partir de este

se determina la corriente de corrosion (icorm).

La ecuacion de Tafel es una aproximacion de alto campo de la ecuacion de Butler-Volmer
para una reaccion electroquimica controlada por el proceso de transferencia de carga, como

se muestra a continuacion:

= oo (225 oy () o

R+T

Para una n>120 mV, donde n= (Eapii-Ecorr), se tiene que:

ig = o {exp (—“*i**i*nc)} (17)

Figura 2.2 Diagrama caracteristico de Evans-Tafel. I8!

Aplicando logaritmo a cada parte de la ecuacion en funcion de las densidades de corriente:

kN xF*noC

logi, = logi, + S303RT

(18)
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2.303+R+T iq
e = mer 095, (19)
Ng = by * logi—“ (20)
0

La ecuacion (19) es la expresion de la ecuacion de Tafel para la rama anddica; se puede
proceder de manera anédloga para la rama catodica del diagrama de Tafel y aplicando la ley

de los logaritmos correspondiente se tiene que:

i

n=b xlog — (21)
n = b(logi + l0gicor) (22)
En donde b representa la pendiente Tafeliana.
En general la técnica de extrapolacion de Tafel se lleva a cabo de la siguiente manera:
L. Se polariza el material metalico de estudio a diferentes potenciales, en sentido

catédico (negativo) y anodico (positivo), en valores de Sobrepotencial que
comprenden por arriba de £120 mV y hasta £500 mV.

II. Se identifican las zonas activacionales (lineales) de ambas curvas que abarquen 1
década de longitud de corriente.

II1. Se realiza la extrapolacion de ambas zonas lineales hasta su interseccion.

IV.  En la interseccion identificada en el punto anterior se leen los valores de Ecorr €

1corr.

V. El valor de icorr Obtenido se convierte a velocidad de corrosion, leyes de Faraday.

La siguiente expresion contempla las leyes de Faraday, las cuales indican que la corriente
involucrada en el proceso y la pérdida de peso del material por la corrosion, estan

directamente relacionadas !,

Veors = teorr( + (£) 1 () 2 () e (2) o () 2 (1) < @3)
o ) = Vo () (2 () (202 ()« (2242 = @
Donde:

Leorr: corriente de corrosion (Amperes)
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F: Constante de Faraday (C/eq)

n: Numero de equivalentes

PM: peso molecular de la especie que se corroe (g/mol)
p: Densidad (g/cm?)

A: Area de exposicion (cm?)

C: Coulomb

mpy: Milipulgadas por afio

Este método esta basado en la teoria electroquimica de los procesos de corrosion desarrollado

por Wagner y Traud!'",

2.6.7. Espectrometria de impedancia electroquimica (EIS)
La técnica de espectrometria de impedancia electroquimica (EIS) por sus siglas en inglés

Electrochemical Impedance Spectroscopy, es un método electroquimica utilizado en los
estudios de los procesos corrosivos, basado en el uso de una sefial eléctrica alterna que es

aplicada a un electrodo (metalico), registrando la sefial de respuesta correspondiente.

La respuesta obtenida en un ensayo de EIS es la relacion entre la senal de salida y la sefal de
entrada aplicada, basada en la impedancia que presenta el sistema a la sefial eléctrica

impuesta durante el ensayo.

La espectroscopia de impedancia electroquimica ha sido aplicada en el estudio de los
procesos corrosivos durante varios afios, demostrandose que es un método exacto y eficaz
para medir las velocidades de corrosion, teniendo como ventaja en comparacion con otras
técnicas electroquimicas que puede ser utilizada en pequefias amplitudes de senal sin

perturbar las propiedades que son medidas.

En el procedimiento experimental mas comiunmente empleado, se aplica una pequena senal
de potencial (E) al electrodo de interés, midiendo posteriormente su respuesta en corriente
(D) a diferentes frecuencias. Asi el equipo electronico usado procesa las mediciones de

potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como resultado una serie de valores de
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impedancia correspondiente a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de

impedancia y frecuencia se denomina espectro de impedancias.

En esta técnica generalmente se aplica un barrido de frecuencias de 10° Hz a 10* Hz,

obteniendo un espectro de impedancia con amplitudes de 5 a 50 mV U,

La impedancia es considerada una funcion de transferencia que relaciona la perturbacion al

[12]

sistema con la respuesta '’ .

Esta funcion de transferencia solamente puede llegar a ser impedancia cuando cumplen las

siguientes condiciones:

v

v

Causalidad: a respuesta del sistema debe ser consecuencia exclusiva del estimulo.
Linealidad: la relacion entre el estimulo y la respuesta es independiente de la
magnitud de la perturbacion.

Estabilidad: el sistema regresa a su estado inicial después de la aplicacion del
estimulo.

Valor finito: la impedancia debe tener un valor infinito en todo el espectro de
frecuencia analizado, incluyendo ®—0 y ®w—oco. Desde el punto de vista practico la

condicion de valor finito no es critica '3,

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIS, los espectros de

impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos, compuestos por

componentes tales como resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc.

Combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos

circuitos eléctricos son denominados “circuitos eléctricos equivalentes”.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizada en circuitos

de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la relacion entre la

corriente (I) y el Potencial (E) esta dada por la ley de ohm.

E=1R (25)

En donde:
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E=es en volts
I= en amperes
R=en ohm.
En el caso de un sefial alterna la expresion equivalente es la siguiente.
E=1%Z (26)

En donde Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm. Es necesario hacer
notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia de un circuito de CA depende de la
frecuencia de la sefial que sea aplicada. La frecuencia (f) de un sistema de CA se expresa

en unidades de Hertz (Hz) o niimero de ciclos por segundo (s™).

De esta manera, es posible definir la admitancia (Y) de un circuito de CA. La admitancia es
el reciproco de la impedancia y es un parametro de importancia en los calculos matematicos
que involucra la técnica y por otra parte, los equipos usados en estudios de EIS miden en

realidad la admitancia.
(27)

La impedancia de un sistema a cada frecuencia estd definida por, la razon entre la amplitud
de la sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial alterno y el angulo de
fase. Un listado de estos parametros a diferentes frecuencias constituye el “espectro de
impedancia”. El desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS permite
describir la impedancia de un sistema en términos de un componente real y un componente

imaginario (asociado a la raiz cuadrada de -1).

Para tener una mejor comprension de la teoria que soporta la técnica de EIS, es conveniente
describir a la corriente y al voltaje como vectores giratorios o “fasores”, los cuales pueden

ser representados en un plano complejo o “Diagrama de Argand” (figura 2.3).
Un voltaje sinusoidal puede ser representado por la siguiente expresion.

E = AE * sen(wt) (28)

24




En donde E es el valor instantdneo del potencial, AE es la amplitud maxima y o es la

frecuencia angular, misma que se relaciona con la frecuencia f de acuerdo a:

W=2*xm*f (29)

AE puede entenderse como la proyeccion, sobre el eje 0 del fasor E en un diagrama polar.

Ver figura 2.2.4.4.1

En la mayoria de los acasos, la corriente (I) asociada a una sefal de potencial sinusoidal, es
también sinusoidal, de la misma frecuencia (w) pero de amplitud y fase diferente a la del

potencial. Esto puede ser representado de acuerdo a la siguiente expresion.

[ = Al * sen(wt + 0) (30)

b =

e/ Ak
S o

2

Figura 2.3 Diagrama correspondiente para el fasor E ['4],

La ecuacién (29) indica entonces que en términos de fasores, los vectores giratorios estan
separados en el diagrama de la figura 2.4 por un angulo 6 como se observa. La respuesta de
un potencial E en un circuito simple con una resistencia pura R, puede ser descrita por la ley
de Ohm. Si se habla en términos de fasores, esto corresponde a una situacion en donde el

angulo de fase 6 = 0. Cuando un capacitor es considerado en el circuito eléctrico diferentes
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aspectos deben tomarse en cuenta. La capacitancia (C), es definida a partir de la relacion
entre Potencial E aplicado entre las placas del capacitor y la carga (q), como se expresa en la

siguiente ecuacion:

Si se considera a la corriente (I) que circula por el capacitor puede expresarse como:

dq

I'=—> (32)
Donde t es el tiempo, y utilizando la ecuacién (20) se tiene que:
- g%
I'=E— (33)
I =w=*Cx* AEcos(wt + 0) (34)

Si el término 1/wC es reemplazado por Xc (denominado reactancia capacitiva) se tiene la

siguiente expresion:
I = A—Esen(wt + E) (35)
X, 2

La ecuacion anterior tiene una forma similar a la ley de Ohm, Uinicamente reemplazando R
por Xc y considerando un angulo de fase diferente a cero e igual a n/2. Como el angulo de

fase es positivo se dice que la corriente estd adelantada con respecto al potencial.

Con el fin de simplificar la notacidon matematica, se puede definir el nimero j = v—1, tanto
el potencial como la corriente pueden ser representados como vectores rotatorios, asi, el fasor

E se define como:
E = AE * sen (36)

En términos matematicos los componentes real e imaginario, del fasor E y del fasor I, pueden
representarse en un diagrama de Argand, con el eje de las abscisas correspondiente al
componente real y el eje de las ordenadas al componente imaginario. La figura 2.4 muestra

la representacion de los fasores I y E para un circuito puramente resistivo.

26




Figura 2.4 Representacion en fasores del potencial y la corriente con el tiempo para un

sistema resistivo con angulo de fase 6 = 0!

Cuando la impedancia es medida a un nimero determinado de frecuencias y es graficado en
un plano cartesiano, a la grafica se le llama como diagrama de Nyquist, algunas ocasiones
referidas como gréfica de plano complejo, al no aparecer de manera explicita la frecuencia
en el diagrama de Nyquist, esta es obtenida del diagrama de Bode [/,

Es asi como en un ensayo de EIS se obtienen valores de impedancia para cada valor de
frecuencia obteniéndose lo que se conoce como diagrama de Nyquist, donde cada punto de
este representa la impedancia a una frecuencia correspondiente, siendo éste una extension

de diagrama de Argand y conocido también como grafico plano complejo y corresponde a

graficar —Z” contra Z".

Otro tipo de representacion de los resultados obtenidos durante el ensayo EIS son los
conocidos como diagramas de Bode, donde se representan los diferentes parametros de la

impedancia contra la frecuencia.
Los diagramas de Bode mas comunes son 17):

1. Logaritmo base 10 del modulo de impedancia (|Z|) contra logaritmo base 10 de
la frecuencia ().

1. Angulo de fase (0) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

A diferencia de los diagramas de Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda la

informacion de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican claramente.
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a) b)

Figura 2.5: a) Representacion de un Diagrama de Nyquist y b) Representacion de un

diagrama de Bode 7],

2.7. El bronce y sus aplicaciones
El cobre y sus aleaciones son ampliamente usados en una gran variedad de ambientes y

aplicaciones debido a su excelente resistencia a la corrosion, la cual va acompafiada con
combinaciones de otras propiedades deseables, tales como la gran conductividad eléctrica y
térmica, facil fabricacion y union, la amplia gama de propiedades mecénicas obtenibles, y la
resistencia a la biocontaminacion. El cobre se corroe a velocidades casi imperceptibles en
aire no contaminado, agua, y 4cidos no oxidantes desaireados. Se han encontrado artefactos
de aleaciones de cobre en las condiciones originales, después de haber estado en la tierra por
miles de afios; también se conoce que las techumbres de cobre en ambientes rurales se
corroen a velocidades inferiores a 0.4mm en 200 afios. Las aleaciones de cobre resisten
muchas soluciones salinas, alcalinas y quimicos orgédnicos. Sin embargo, el cobre es
susceptible a un ataque mas rapido en acidos oxidantes, sales metélicas fuertemente
oxidantes, azufre, amoniaco (NH3), y algunos compuestos de azufre y del amoniaco. La
resistencia a las soluciones 4cidas depende principalmente de la severidad de las condiciones
de oxidantes de la solucion. La reaccion del cobre con azufre y sulfatos para formar sulfuros
de cobre (CuS 6 CuxS), usualmente impide el uso de cobre y sus aleaciones en medios

ambientes conocidos por contener ciertas especies sulfuradas.
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El cobre y las aleaciones de cobre proveen un servicio superior en la mayoria de las

aplicaciones incluidas en la siguiente clasificacion general:

¥ Aplicaciones que requieren resistencia a la exposicion atmosférica, tales como las
techumbres y otros usos arquitectonicos, accesorios de computador, edificios,

trabajos de enrejados, barandas, cerraduras, perillas y placas.

¥ (Cafierias para agua dulce y accesorios para instalaciones sanitarias, para las cuales es
importante la gran resistencia a la corrosion en diferentes tipos de aguas y suelos.

¥ Aplicaciones marinas, a menudo lineas de suministro en agua dulce y en agua de mar,
intercambiadores de calor, condensadores, ejes, valvulas para vapor y accesorios
maritimos, en los cuales es importante la resistencia al agua de mar, a los depositos

de sal hidratada y a la biocontaminacion de los organismos marinos.

¥ Los intercambiadores de calor y los condensadores en servicios maritimos, plantas de
vapor, y aplicaciones a procesos quimicos, asi también los intercambiadores de calor
de liquido - gases o gas — gas, en los que en cualquiera de los procesos el flujo puede
contener contaminantes corrosivos. Plantas de procesos industriales y quimicos. con
equipamientos que involucran una exposicion a una amplia variedad de agentes
quimicos organicos € inorganicos.

¥ Los tendidos eléctricos, accesorios computacionales y conectores; circuitos impresos;
aplicaciones eléctricas que requieren combinaciones de propiedades eléctricas,
térmicas y mecanicas, tales como cubiertas de semiconductores, bastidores de plomo

y conectores.

El cobre '8 y sus aleaciones son tinicos entre las aleaciones resistentes a la corrosion en el
hecho de que ellas no forman una pelicula de productos de corrosion realmente pasiva. En
ambientes acuosos a temperatura ambiente, el producto de corrosion predominantemente
responsable de la proteccion es oxido ctprico (Cu20). Esta pelicula de Cu20 es adherente y
sigue el crecimiento cinético parabolico. El 6xido cuprico es un semi conductor tipo p

formado por los procesos electroquimicos:

4Cu + 2H20 —2Cu20 + 4H" + 4¢ (4nodo)

29




0, +2H,0 +4 ¢ — 4 (OH) (catodo)
Con la reaccion neta:
4Cu + Oz —»2Cu20

Para la reaccion de corrosion que procede, los iones de cobre y los electrones deben migrar
a través de la pelicula de CuxO. Consecuentemente, reduciendo la conductividad idnica o la
electronica de la pelicula por dopado con cationes divalentes o trivalentes, deberia mejorar
la resistencia de corrosion. En la practica, se agregan elementos de aleacion tales como
aluminio, zinc, estafo, hierro, y niquel para dopar la pelicula de productos de corrosion y

ello, por lo general, reduce las velocidades de corrosion en forma significativa.

Se denomina Bronce, a la aleacion de cobre con estafio, plomo, zinc, aluminio, silicio.

Existen dos tipos de Bronces:

e Bronces ! de baja contraccién o Bronces Rojos; son aleaciones de Cobre con Estafio,

Plomo, Zinc principalmente. Algunas de sus aleaciones mas utilizadas son:

C90500 (SAE-62) bronce rojo, magnifico bronce al estafio, es un Bronce muy estable de gran
resistencia al desgaste y al ataque a los elementos acidos especial para engranes, coronas
bujes, casquillos, tornillos sinfin, elementos de maquinas, campanas, cojinete soporte, anillos
de guia, impulsor de bomba, aros de piston, componentes de valvula, herrajes de vapor y en

general para piezas que requieren un bronce fino.

C90700 (SAE-65) Bronce Rojo, conocidos como bronces de engranes y coronas resistentes
a la corrosion. Adecuado para valvulas y cajas de bombas, cojinetes, tornillo sinfin, cuando

el servicio es pesado y es necesario un bronce muy duro para mediana velocidad.

C93700 (SAE-64) Bronce Rojo, es un bronce al estafio y plomo, de buena manejabilidad,
con resistencia mecéanica al desgaste bajo cargas pesadas y altas velocidades en donde hay
deficiente lubricacion. Chumaceras y cojinetes para alta velocidad y alta presion, impulsor
de bomba, cojinetes usados en maquinas-herramientas, trenes de laminacion, graas, dragas,

molinos, trapiches, trituradoras y aplicaciones con resistencia a la corrosion.

e Bronces de alta contraccion o Bronces Amarillos; son aleaciones de Cobre con Fierro,

Aluminio, Manganeso, Silicio Etc. Algunas de sus aleaciones mas utilizadas son:
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C 61400 AMPCO 8.- es un bronce amarillo, resistente al desgaste y a la corrosion con una
dureza de 84 Rockwell B, algunos de sus usos son en engranes, coronas, sinfines, volantes,
sincronizadores, placa de desgaste, cufas, bujes, cojinetes, asientos de valvulas, pernos,
vastagos de bombas, cojinetes para juntas universales en molinos de laminacién, tuberias,
conexiones, tensores, unidades estructurales, coples, recipientes, placas de deslizamiento,

etc.

C 95400 AMPCO 18.- es un bronce amarillo de gran dureza de 90 Rockwell B, buenas
cualidades antifriccion, resistencia al uso, abrasion, fatiga, deformacién bajo cargas o
corrosion: engranes, coronas, sinfines, volantes, sincronizadores, placas de desgaste, bujes,
cojinetes, asientos de valvula, pernos, vastago de bomba con usos similares al Ampco 8 (tipo

de aleacion de cobre) pero con mayor dureza.

Existen dos corrientes para la utilizacion de los bronces en México, la tradicional que usa
Bronces Rojos, y la moderna que usa Bronces Amarillos. En Estado unidos de Norteamérica
se produce muy poco los Bronces Rojos por el contenido de Plomo y Zinc, usando

principalmente los Bronces Amarillos.

En México es mayor la produccién de Bronces Rojos, pero solo unos pocos fundidores lo
producen con una calidad que cumpla con las Normas Internacionales importante mencionar
que el proceso de produccion de Bronces Rojos y Bronces Amarillos debe estar
completamente separado, ya que son muy contaminantes el uno con el otro. Cabe resaltar
que la mayor parte de las aleaciones con base cobre, contienen estafio, plomo o zinc, tienen
una moderada tension, un rendimiento de fuerza, baja a media dureza y una alta elongacion,
en cambio cuando se requiere una alta elongacion y fuerza, es recomendable los bronces al

aluminio, bronces al manganeso o bronces al silicio.

Bronce arsenical (este tipo de aleacion de cobre con arsénico fue la primera en ser usada por
el hombre; resulta dura y fragil), bronce sol (es muy utilizada en joyeria), bronce para armas
de fuego (compuesto por un 90 % de cobre y un 10 de estafio), bronce para campanas (la
aleacion que ostenta una mejor sonoridad para este tipo de elementos es de 78 % de cobre y
22 % de estafio) y el Kara Kane (es un bronce para campanas y orfebreria usado en Japon
que agrupa un 60 % de cobre, 24 % de estaio, 9% de cinc, mas hierro y plomo). Actualmente,

suuso es multiple y se da en diferentes &mbitos como ser: partes mecanicas que resistan roces
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y corrosion, en la elaboracion de instrumentos musicales de calidad excelente: campanas,
gongs, saxofones, platillos y en la fabricacion de cuerdas de instrumentos de musica:

guitarras, arpas y pianos.

. . . . _ [20]
Figura 2.6 Diagrama binario de Cu- Sn ™. Figura 2.7 Mecanismo de solucion sélida

de cobre y de estaiio 12,

En las figuras 2.6 y 2.7 a dicha composicion de la aleacion de interés se encuentra que el
sistema binario Cu-Sn una solucion so6lida de estafio en cobre, ocupando una posicion

aleatoria en la red.

2.8. Acido trico (CsH4N40O3).

En aplicaciones particulares (es decir, pulido de semiconductor dispositivos, planarizacion
mecanica quimica), el cido urico es indicado como un inhibidor de la corrosion eficaz para
el cobre.

En estos casos el acido urico se utiliza para prevenir la corrosion de los agentes agresivos
especificos, tales como aminoacidos y alcoholes, y en condiciones particulares: alta

temperatura, alcalinas y pH tamponado, el estrés mecénico, etc; la accion se produce cuando
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el inhibidor todo el objeto de cobre se trata con una cantidad suficiente de acido urico
solubilizado

Esto indica que, en condiciones especificas, acido urico puede reaccionar con el cobre y
formar productos bastante estables. Para los metales al aire libre, una inhibicion de la
corrosion por el acido urico de excrementos de aves no es probable, al menos para el
revestimiento irregular de las superficies. Si formado y estable en las condiciones
atmosféricas, estos productos dispersados en las superficies, incluso podria ser una causa de

dafio visual inducido quimicamente (%],

OH

o )
J\ | \> OH

HO™ g N

|

H

Loide vrico

Figura 2.8. Estructura quimica del acido
urico 21,

El 4cido urico, figura 2.8, (antiguamente llamado 4cido litico) es un solido cristalino que no
tiene el grupo funcional tipico de los 4cidos, pero puede formar sales (uratos) mediante un
hidrégeno de propiedades “acidas”. Tiene un origen interno o “enddgeno” (por las reacciones
de degradacion de las células) y otro externo o “exdgeno” (por el metabolismo de las purinas
de los alimentos). Més de los 2/3 partes del acido Urico que circula en nuestra sangre es
producido por nuestro higado a partir de nuestros alimentos. Su principal via de eliminacion
es por la orina. Tanto el 4cido urico como los uratos son muy poco solubles en el agua y
tienen propiedades “antioxidantes”. Se cree que a ellos se debe casi la mitad de la capacidad

antioxidante de la sangre.

Las heces de aves, reptiles y murciélagos tienen elevadas cantidades de &cido urico y, por ser
acidas, pueden dafiar la pintura de los vehiculos. El guano contiene casi un 25 % de acido
urico, por lo que es una de las principales fuentes para obtenerlo comercialmente. Existe una

amplia gama de pigmentos de insectos que son producidos a partir del &cido Urico y se los
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llamo6 “pterinas” (del griego pteron = ala), por haber sido hallados en las alas de las

mariposas. Por ejemplo xantopterina, eritropterina y drosopterina.

2.9 Cloruro de sodio (NaCl).
El cloruro de sodio (NaCl), es un compuesto i6nico y una sal alcalina que se presenta

comunmente como un sélido granular, es muy soluble en agua, es decir, es higroscopico, con
la presencia de humedad del medio ambiente es un producto corrosivo; una vez disuelto en
agua es un electrolito comunmente usado para ensayos electroquimicos que permitan medir
la velocidad de corrosion en un metal, pues se disocia con facilidad y es el ion cloruro el

responsable de que la velocidad de corrosion se lleve a cabo de manera mas rapida.

=k

Figura 2.9. Estructura quimica del cloruro de sodio
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CAPITULO III

METODOLOGIA
EXPERIMENTAL
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3. Metodologia experimental

En este capitulo se describe el procedimiento utilizado desde la caracterizacion del bronce
estandar, la preparacion de los reactivos hasta el procedimiento para los distintos ensayos

electroquimicos y el ensayo gravimétrico.

3.1 Caracterizacion de la aleacion base cobre (bronce estandar)

El bronce se presentd en condiciones iniciales en forma de barra cilindrica, adquirida en
aceros fortunas; de ella se obtuvieron 15 probetas de aproximadamente de 3-3.5 cm de
longitud y 1cm de ancho. Los cortes se llevaron a cabo con la cortadora del edificio D, de la
Facultad de Quimica.

Se tomo6 una de las probetas para hacer la caracterizacion del material, se hizo metalografia
a la placa siguiendo la norma ASTM E3-01/%?], realizando un desbaste con papel abrasivo de
carburo de silicio (SiC) de numero 240, 320, 400, 600, 1000 y 1200.

La muestra fue pulida con alimina de 1pum y posteriormente atacada con una solucién de
cloruro férrico, se llevd a microscopio Optico y se observaron las fases presentes en la
aleacion, se tomaron micrografias a aumentos de 10x y 100x.

Esta misma muestra fue llevada al microscopio electronico de barrido (SEM), modelo JEOL
JSM-5900LV (ver figura 3.1) para hacer andlisis quimico.

Por otro lado también se llevé a cabo un analisis quimico via himeda, para esto se envid una
muestra de rebaba del bronce de aproximadamente 1g. La muestra fue llevada a analisis

quimico por espectroscopia de emision atomica.
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Figura 3.1 Microscopio electronico de barrido (SEM)

3.2 Preparacion de soluciones
Las soluciones utilizadas durante la parte experimental fueron preparadas en el laboratorio

de corrosion de la Facultad de Quimica, UNAM. Mismos que fueron utilizados en vasos de
precipitados, matraces aforados (ver figura 3.2) de 250 ml y 1000 ml, seglin la concentracion
a preparar.

Por cuestiones de seguridad todas las soluciones fueron preparadas con el equipo de
proteccion adecuada, guantes y lentes de seguridad, bata, zapatos cerrados y trabajado en
campana. La solucion para decapar las probetas, después de la prueba gravimétrica, fue de

acido sulfurico en una concentracion de 10% en volumen de acuerdo a la norma ASTM G1-
0351,

Figura 3.2. Representacion grafica del material utilizado durante la preparacion de

las sustancias.
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También se prepard una solucién de acido urico con una concentracion de 50ppm. Esta
concentracion es la cantidad maxima de 4cido urico que se disuelve en agua, es decir, es la
concentracion en saturacion.

Por otra parte, se prepard la solucion de NaCl con una concentracion al 3% en peso, se
pesaron en una balanza analitica 30g de NaCl y de igual manera se llevo a aforo en un matraz
de 1000 ml.

La ultima solucidn a preparar fue una mezcla de cloruros y del acido, es decir, se prepar6 una
solucion de acido trico (50 ppm) y a esa se le agregaron los 30g de NaCl.

Todas las soluciones fueron aforadas con agua destilada.

3.3 Ensayo gravimétrico.
Para este ensayo, se perford cada placa con una broca de 1/8 de pulgada en la parte superior

central. Se procedio6 a desbastar las probetas pasando por papel abrasivo de carburo de silicio
del nimero 240, 320, 400, 600, y 1000. Posteriormente se tomaron medidas de cada una de
las caras para sacar el area total de contacto de cada placa, se midio por triplicado con un

Vernier.

Posteriormente las placas se desengrasaron con acetona. Una vez secas se pesaron en una
balanza analitica marca Sartourios BD 210S, de igual manera cada peso fue tomado por
triplicado. Una vez obtenidos los pesos iniciales, se colocaron tres placas en cada medio,
suspendidas por hilo; las probetas 1-3 fueron expuestas al medio de acido urico, las probetas
4-6 fueron expuestas al medio mixto (Cl"y H") y finalmente las probetas 7-9 fueron expuestas

al medio con cloruros. Ver figura 3.3.

Figura 3.3 Arreglo del ensayo gravimétrico.
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Para cada medio expuesto se tomo el pH de manera periddica una vez por semana, hasta
completar el ciclo de ocho semanas de exposicion de las probetas en cada medio.

Al finalizar el periodo de experimentacion, se realizé un decapado para quitar los productos
de corrosion y asi definir el peso perdido de cada probeta en cada medio. Este decapado se

hizo basado en la norma ASTM G1-03°!. La solucion que se utilizo para decapar fue una
solucion de acido sulftrico (H2SO4) al 10% en volumen, y aforada a 1000ml.

El tiempo de inmersion de cada probeta oscilo entre los 4-7 min.

3.4 Ensayos electroquimicos.

Los ensayos electroquimicos realizados fueron hechos en una celda vertical, con un arreglo
de tres electrodos; electrodo de trabajo (bronce estandar), electrodo de referencia (electrodo
de Ag/AgCl) y el electrodo auxiliar (electrodo de grafito). El area de exposicion del electrodo
de trabajo fue de 0.785 cm?. Las técnicas electroquimicas a realizar fueron resistencia a la
polarizacion, espectroscopia de impedancia electroquimica, extrapolacion de Tafel y curvas
de polarizacion ciclicas, todas se realizaron por triplicado en un potenciostato Gill AC de

ACM Instruments, también se midio el potencial de reposo en funcidn del tiempo.

En la figura 3.4 se observa el montaje experimental utilizado en la realizacion de los ensayos

electroquimicos, de igual manera se muestra el sistema de tres electrodos.

Figura 3.4 Montaje experimental utilizado en los ensayos electroquimicos.
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La secuencia experimental de pruebas electroquimicas es la que se muestra a continuacion.

3.5 Medicion de Potencial contra tiempo
Para la evaluacion de la estabilidad electroquimica de la aleacion de bronce estandar, se

realiza seguimiento del potencial durante hora y media, tomando mediciones de potencial

cada segundo contra electrodo de Ag/AgCl, se utiliza el mismo arreglo de la figura 3.5.

Electrodo de
referencia
Ag/AgCl

Electrodo auxiliar

— (Grafito)

Electrodo de trabajo

4L

(Bronce estandar)

Figura 3.5 Arreglo de celda electroquimica en vertical, con tres electrodos.

3.6 Resistencia a la polarizacion.
Una vez obtenido el potencial de reposo se aplica un sobrepotencial 30 mV respecto al

potencial mencionado. Primero en sentido catddico (-30 mV) y después en sentido anddico

(+30 mV) con un seguimiento de potencial igual a 1 mV/s entre medicion y medicion.

Después de hacer la prueba de resistencia a la polarizacion se programa una pausa de 10

minutos y se hace la siguiente prueba.

3.7 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
La prueba se realiz6 con ayuda del potencial Gill AC el cual permite generar polarizaciones

a altas y bajas frecuencias, mismo que se encuentra acoplado a un programa de computo que

permite la manipulacion de la informacion obtenida.
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Se empled un intervalo de frecuencias de 10, 000 Hz a 0.01 Hz, con una amplitud de

perturbacion de £20 mV.

3.8 Extrapolacion de Tafel.

Al ser considerada como un ensayo electroquimico destructivo, esta prueba es realizada al
final de la secuencia. Se realizan curvas de polarizacion tomando =500 mV de sobrepotencial

con una velocidad de barrido de 1 mV por segundo.

3.9. Curvas de polarizacion potenciodinamicas.

La velocidad de barrido serda 1 mV/s, empleando potenciostato Gill AC, electrodo de
referencia de plata/cloruro de plata y contraelectrodo de grafito. Los Sobrepotenciales seran

-500 mV y 800 mV.

*Nota: esta ultima prueba fue llevada a cabo después de haber hecho los demés ensayos, con

una probeta nueva para cada medio y cada prueba fue llevada a cabo en el Gill AC.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En seguida se presentan los resultados de la manera en la que fueron obtenidos durante el
desarrollo experimental, teniendo como objetivo principal el observar y analizar las distintas

condiciones del medio corrosivo al que el bronce fue expuesto.

Los resultados presentados en los diferentes puntos serviran como parametros de
comparacion y asi determinar la velocidad de corrosion de cada medio y concluir cual de los

tres medios es el mas agresivo para esta aleacion base cobre.

4.1 Composicion quimica de la aleacion, caracterizacion de la muestra y
metalografias.

Las tablas 4.1, 4.2 y 4.3 presentan la composicién quimica de la aleacion; la tabla 4.1
corresponde a la composicion quimica teorica, en la tabla 4.2 a la composiciéon quimica
obtenida por espectroscopia de emision atomica y finalmente la tabla 4.3 la composicion

quimica arrojada por el microscopio electronico de barrido (SEM).

Tabla 4.1 Composicion quimica de un bronce estandar, bronce S.A.E. 651!

sl Kl R R R

Tabla 4.2. Composicion quimica de bronce estindar arrojada por espectroscopia de

emision atémica.
ELEMENTO _ Cu . Sn | Pb | Zn | Mn | Fe | TOTAL

90178 8455 0.088 1.131 0.0002 0.148 100

Tabla 4.3 Composicion quimica de bronce estandar arrojada por el microscopio

electronico de barrido.

I O O
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Como se observa, la composicion quimica que se obtuvo por espectroscopia de emision
atomica y la obtenida por el microscopio electronico de barrido son practicamente las
mismas. La causa de que en la técnica de espectroscopia de emision atobmica se muestren mas
elementos de aleacidon, es porqué esta tiene una mayor sensibilidad a cantidades mas
pequenias de los elementos. Los elementos Pb, Mn y Fe, obtenidos por emision atomica,
tienen la funcién de modificar las propiedades mecanicas de la aleacion, justo como se

muestra en la tabla 4.4.

De acuerdo a la literatural®, el bronce bajo estudio es un bronce duro, pues su contenido de
cobre en la aleacién es muy alto. Por otro lado, se sabe que el cobre por si mismo es un
elemento resistente a la corrosion, y que, los elementos tales como el Fe,Ni, Sn, y el Zn son

elementos de aleacion que ayudan a retardar el proceso corrosvo.

La aleacion de trabajo (bronce S.A.E.65) esta dentro de la composicion quimica tedrica, esto

en ambos resultados arrojados por los dos métodos de analisis quimico.

Tabla 4.4 Influencia de los elementos aleantes en bronce 231,
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4.2 Caracterizacion por SEM
Se presentan una serie de figuras arrojadas por el SEM, se hara andlisis de estas micrografias.

BSE. 255

CuKa. 11

Zona brillosa Sn y la zona oscura
puede representar cualquier otro
elemento de la aleacion.

Figura 4.1 Micrografias tomadas por SEM de bronce estindar

Como he mostrado en la figura 4.1 el bronce se observa de manera homogénea, la parte mas
oscura muestra la zona de estafo, esto se debe a la densidad de este metal, pues los 4&tomos

de estafio son mas pesados y dispersan los electrones que inciden sobre la muestra.

La micrografia A muestra una matriz a base de cobre, las zonas mas claras son debidas a que
puede existir una precipitacion de la aleacion que es menos densa que el resto del material y

por eso se observa en un tono mas claro que el resto de la matriz.

En efecto, con respecto a la micrografia C se puede decir que la estructura es homogénea y
al parecer no hay impurezas en el material.
Guiada con la composicion quimica arrojada por el mismo equipo, la parte oscura también

puede representar cualquier otro elemento de la aleacion.
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4.3 Caracterizacion metalografica.
Se muestran las micrografias de bronce estandar bajo estudio.

La figura 4.2 muestra una estructura dendritica. Por otra parte, en la figura 4.3 se distinguen
claramente dos zonas, o y 9, a es la segregacion que se encuentra dentro de las dendritas y
312 es la zona que se encuentra en un color grisiceo, esta fase es el producto de la
descomposicion de la fase v, v se transforma en a+9, la fase 6 normalmente se mantiene en
estado meta-estable hasta temperatura ambiente, esto segiin el diagrama de fases del sistema
binario Cu-Sn.

Para micrografia 4.4 de igual manera se distinguen las fases o y d. Para las tres micrografias

los puntos oscuros que se muestran pueden ser impurezas de la aleacion o microrechupes.
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4.4 Ensayo gravimétrico

En la tabla 4.5 se aprecian los pesos iniciales y finales después de las ocho semanas de

experimentacion y luego la diferencia de pesos.

Tabla 4.5. Pesos del bronce mediante el ensayo gravimétrico, solo se presentan

promedios.
Probetas en Pesoin(g) Pesofin () Apeso (g)
medio
AU 25,4246 25,4230 0,0015
Cr 27,1224 27,0889 0,0336
Mezcla (AU+CI) 24,6413 24,6300 0,0113
Simbologia:

I:I Probetas expuestas al medio (AU) 4cido urico (CsHaN4O3)
|:| Probetas expuestas a medio con CI°
I:I Probetas expuestas al medio mixto o mezcla (AU+ CI°)

Para resumir la tabla 4.5, donde hubo una mayor pérdida de peso fue en el medio de cloruros,
antes que nada, se esperaba la mezcla del 4cido urico y de los cloruros como un medio mas
agresivo con el bronce que la accion efectuada por cada medio de manera separada. Las
probetas numeradas del 1-3 tuvieron menor pérdida de peso fueron, y estas fueron expuestas
a medio 4cido, seguidas de la probetas expuestas al medio mixto o mezcla (AU+CI).

Con los valores de la diferencia de peso obtenidos en la tabla anterior se procedié a calcular
la velocidad de corrosioén en cada medio con la siguiente ecuacion:

Memoria de calculo, utilizando la ecuacion 12:
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gramos perdidos de metal _ _ y
* Densidad ™1 = Vel corrosién

(tiempo total) * (area)

Tiempo total de exposicion: 0.1666 afios.
Area expuesta, tabla 4.6.
Densidad del material (p) [g/cm?]: 8.7 y en [g/mm?]: 8.7E-3

0.0349 1 1 589E — 3 cm
kX —_— = . f— _—
0.1666 * 15.1449 8.7 ano

Tabla 4.6 Material perdido después de experimentacion promedios

Placa Area expuesta (cm?) Area expuesta (mm?)
14,0853 1408,5267
14,1401 1414,0133
Mezcla (AU+CI) 10,8576 1085,7567

Tabla 4.7 Velocidades de corrosion en mmpy y mpy promedio.

Probetas Vel corr (mmpy) Vel corr (mpy)
7.3444E-4 0.0289
0.0164 0.6451
Mezcla (AU+CI) 7.1775E-3 0.2826
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En la tabla 4.7 se muestran los valores de la velocidad de corrosion calculados en mpy.

Como se presenta en la tabla 4.7 el patron de la tabla 4.5 se repite, pues en donde se muestra
una mayor velocidad de degradacion es en cloruros, asi el promedio de esta es 0.6451 mpy,
seguido de la solucién mixta o mezcla de (AU + CI) en donde la velocidad de corrosion
promedio es de 0.2826, la velocidad de corrosion es mas baja, como ya se habia mencionado,
en el medio 4cido urico con un valor de 0.0289 mpy.

Del mismo modo se muestra en la tabla 4.8 los valores de pH tomados durante la
experimentacion, esta tabla muestra los valores de la resistencia a la solucion de cada medio
corrosivo; en el proceso de experimentacion se comentd que estas medidas serian tomadas

cada semana, el pH no varié durante el tiempo de exposicion del experimento.

Tabla 4.8 Muestra la medicion de la resistividad a la solucion y el pH de las mismas.

Medios pH Resistividad de la solucién.
(mS)
Cr 8.5 5.25
Mezcla (AU+CI) 7.68 4.28

4.5 Ensayos electroquimicos
Los resultados de las pruebas electroquimicas son los siguientes:

4.5.1. Potencial en funcion del tiempo.
En las figuras 4.5 a 4.7 se muestra el comportamiento del potencial con respecto al tiempo.

Como se puede observar entre los medios de cloruros y la mezcla (AU + CI) es muy parecido
incluso ambos potenciales en cada corrida hecha es negativa, mientras que el comportamiento
del medio acido muestra un potencial positivo y estos comportamientos son constantes en

cada una de las corridas hechas experimentalmente.
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Se habla de una estabilizacion cuando el potencial entre la capa pasiva del 6xido formada y
el medio, que en este caso son el medio 4cido, mixto o mezcla y el medio con cloruros, es
constante, esto indica que tanto las reacciones anddicas como las reacciones catddicas se
encuentran en estado estable esto en funcion del tiempo, este comportamiento es para cada

una de las pruebas o corridas.

150 -
—&—1AU

—e— 1Mezcla (AU+ CI))
100 4—a— 1 Cloruros (CI)

S
50

-50 4

-100

-150 :

T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo(s)

Potencial(mV) vs electrodo Ag/AgCI

Figura 4.5 Curvas de potencial (referido al electrodo de Ag/AgCl) contra tiempo de

cada uno de los medios corrosivos al que se expuso el bronce estandar.

Como se muestra en la figura 4.5 el potencial de reposo obtenido en medio mixto o mezcla
es practicamente igual al obtenido en el medio corrosivo con cloruros, la estabilizacion para
el medio acido se logra alrededor de los 1500 segundos, en cuanto a los otros dos medios
corrosivos el potencial es practicamente estable en los 4500 segundos.

El potencial para el medio acido es positivo, como ya se habia mencionado (82.35 mV),
mientras que para la mezcla y los cloruros el potencial es -117.71 mV para la mezcla y -

117.69 mV para cloruros.
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Figura 4.6 Curvas de potencial (referido al electrodo de Ag/AgCl) contra tiempo para
la segunda corrida en cada uno de los medios corrosivos al que se expuso el bronce

estandar.
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Figura 4.7 Curvas de potencial (referido al electrodo de Ag/AgCl) contra tiempo para
la tercera corrida en cada uno de los medios corrosivos al que se expuso el bronce

estandar.
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La variacion de potencial es similar en cada uno de los medios corrosivos de estudio, por
ejemplo para la curva que representa al medio acido, el potencial de reposo es positivo y
varia entre 82-88.88 mV y este es una constante en las tres corridas que se llevaron a cabo.

Con respecto al andlisis de las figuras anteriores se puede confirmar que, en cualquier
reaccion electroquimica los potenciales mas positivos tienden a reducirse mientras que los
potenciales mas negativos tienden a oxidarse 3! pues son mas activos, luego entonces el

medio de cloruros y la mezcla (AU + CI) corroe al bronce.

4.5.2. Resistencia a la polarizacion
En la figura 4.8 se muestra el comportamiento correspondiente a esta prueba electroquimica

Tendencia de LRp
15000

25000

m Acida drico AU
B Mzl

Rp[ Ohm.om2)

15000 B Clorurg

5000

Mo corrida

Figura 4.8 Comportamiento del Rp en cada corrida experimental para cada
medio corrosivo trabajado.
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A saber la resistencia a la polarizacidn es inversamente proporcional al valor de la velocidad
de corrosion, es decir que obtener valores grandes de Rp se obtienen valores menores de

corrosion.

Como ya se menciono, un valor de Rp muy grande indica velocidades de corrosion muy
pequeiias, este comportamiento esta bien visto en la figura 4.8. Relacionando estos resultados
con los obtenidos en el ensayo gravimétrico, se confirma una vez mas en este trabajo que el
acido urico no corroe de manera significativa al bronce y que el medio con cloruros y la
mezcla (AU + CI') degradan de manera mas representativa a la aleacion. Se observa en la
figura 4.8 que el cloruro es quien mas corroe al bronce, seguido de la mezcla, se esperaba
que al tener una mezcla de los dos medios corrosivos, el comportamiento fuera mas agresivo

por parte del electrolito al material (bronce).

Al ser una técnica no destructiva, permite conocer de manera instantanea el valor de la
densidad de corriente al aplicar la ecuacion (15) (Stern y Geary); para ello se necesita el valor

de las pendientes anddica y catodica. Que se obtiene de la extrapolacion de Tafel.

ba+bc 1

CorT "~ 2.303%(ba+bc) Rp (15)

Como se muestra en las figuras 4.9-4.10 el comportamiento en las curvas de Tafel

experimentales es practicamente el mismo en cada corrida.
4.5.3 Extrapolacion de Tafel

Los valores de la densidad de corriente de corrosion y los potenciales de corrosion, obtenidos
de las curvas de polarizacién se muestran en la tabla 4.9, 4.10, 4.11, para el medio acido,

mezcla y cloruros respectivamente.
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Figura 4.9 Curvas de Tafel de la primera corrida uno en cada uno de los medios corrosivos
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Figura 4.10 Curvas de Tafel de la segunda corrida en cada uno de los medios corrosivos

estudiados.
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Figura 4.11 Curvas de Tafel de la tercera corrida en cada uno de los medios corrosivos

estudiados.

Tabla 4.9. Muestra las pendientes catddica y anddica, potencial de reposo y la densidad de

corriente para las tres corridas en medio acido.

AU

1
2

Be(mV) Ba(mV) Erep(mV)vsAg/AgCl icorr
(mA*cm-

2)
-161.242 78.758 -41.242 0.0001
-157.525 96.765 -37.525 0.0001

Tabla 4.10. Muestra las pendientes catodica y anddica, potencial de reposo y la densidad

de corriente para las tres corridas en la mezcla (AU+CI).

Bronce

mezcla

Be(mV)  PBa(mV) Erep(mV)vsAg/AgCl icorr
(mA*cm-
2)
-281.24 -41.24 -161,24 0,0013
-259.82 -19.82 -139,82 0,0012
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Tabla 4.11. Muestra las pendientes catodica y anddica, potencial de reposo y la densidad

de corriente para las tres corridas con CI'.

Bronceen Be(mV)  PBa(mV) Erep(mV)vsAg/AgCl icorr
_ (mA*cm-2)
Cl
1 -354.39  -114.39 -234,39 0,0234
2 -444 .83 -204.83 -324,83 0,0015

Los resultados a través de la técnica de extrapolacion de Tafel coinciden con los
proporcionados por las técnicas aplicadas con anterioridad pues se confirma que el medio
que mas corroe al bronce estandar, son los cloruros, pues la densidad de corrosion en este
medio es mas alta. Por otra parte el medio que menos corroe al bronce estandar es el medio

acido.

4.5.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Para determinar la resistencia del bronce estandar en cada medio corrosivo se realizaron
pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), donde se aplicé una pequetia
sefal de potencial (E) y se midio su respuesta en corriente (I). Esto a diferentes frecuencias
(10000 Hz a 0.01 Hz) y a partir de estos estimulos-respuestas el potenciostato procesa las
mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo, que arrojan como resultado los valores
de impedancia que corresponden a cada frecuencia dada, conocido como espectro de
impedancias.

A continuacion se presentan los diagramas de Nyquist y de Bode obtenidos durante la

experimentacion.

Los diagramas de Nyquist de la figura 4.12 permiten predecir el comportamiento de la capa

pasiva que se pueda formar en el material. El rango de valores que va de 0 hasta donde inicia
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la gréafica, representa la resistencia de la solucidn y es practicamente la misma en la solucién
de la mezcla y los cloruros, dando como resultado la baja agresividad del medio. En cambio
la resistencia de la solucidn en los cloruros es alta, lo que muestra que este medio es mas

agresivo.

Figura 4.12 Diagrama de Nyquist del bronce inmerso en la soluciones de acido urico,

cloruros y mezcla (AU + CI)

En los diagramas de Bode (figura 4.13), la parte de bajas frecuencias de la curva en este tipo
de diagramas representa la resistencia del material, en tanto la pendiente de estos graficos
representa un primer proceso corrosivo del material y la parte de altas frecuencias de las
curvas representan las resistencias de la soluciones.

En medio acido no hay pendientes bien definidas en comparacion a los otros dos medios.
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Asi mismo, también se muestra el complemento de esta grafica, de ahi es posible determinar
los valores de la constante de tiempo para posteriormente calcular la capacitancia del

material.

—=— Acido Urico (AU)
—e— Mezcla (AU+ CI")

5,04
50 —=— Acido Urico (AU) 48
—e— Mezcla (AU+ CI') 46 —4— Cloruros (CI)
—a— Cloruros (Cl-) 44
424
4,0
384
3,64
344
3,24
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8
L
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Figura 4.13 Diagrama de Bode del bronce inmerso en los tres medios corrosivos.

El circuito utilizado para ajustar con el diagrama fue el R (QR) (figura 4.14).

Figura 4.14. Circuito eléctrico utilizado para hacer ajuste con el diagrama de

impedancia y sacar datos para calcular la CpL.

En la tabla 4.12 se observa que en presencia del acido urico la resistencia a la transferencia
de carga >8500 Qcm?), en el caso de la mezcla, tabla 4.13, también presentd un
comportamiento similar como en el de cloruros.

Cuando se tiene la mezcla el valor de Rtc aumenta ligeramente en comparacion con los
cloruros, lo cual se puede atribuir: a que el acido urico actué como un inhibidor de cloruros
que ayuda a retrasar la corrosion del material. En tanto que el valor de la capacitancia de la

doble capa electroquimica disminuyd, para el mismo medio, lo cual se atribuye a que hay
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menor tendencia a que el material pierda electrones y se disuelva en presencia de la mezcla

del 4cido urico y de los cloruros. Hay que recordar que el dato de Rtc es el inverso de la

velocidad de corrosion, siendo asi que a mayores valores de Rtc menor es la velocidad de

degradacion del material, corroborando que el medio de los cloruros es quien mas degrada al

bronce estandar.

Tabla 4.12 Parametros electroquimicos mediante el ajuste con los circuitos eléctricos

en medio acido.

BRONCE
AU
1
2

Rs(Qcm?)

7813
7177

Cdl (pF
cm-2)
168,3711
140,4767

n

0,8
0,8

Rtc (Qcm?)

8951
9934

Tabla 4.13 Parametros electroquimicos mediante el ajuste con los circuitos eléctricos

en medio de mezcla.

BRONCE
MEZCLA
1
2

Rs/Qcm?

223,7
174,6

Cdl/pF
cm-2
283,44

194,7522

n

0,8
0,8

Rtc (Qcm?)

5766
3050

Tabla 4.14 Parametros electroquimicos mediante el ajuste con los circuitos eléctricos

en medio de cloruros

BRONCE
Cr
1
2

Rs(Qcm?)

239,8
164,6

Cdl (nF
cm-2)
326,8
285,2

n

0,8
0,6

Rtc(Qcm?)

4663
3781

Para concluir esta parte experimental, se muestra una grafica sobre la tendencia de la

capacitancia durante la experimentacion.
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Figura 4.15. Grafica que muestra el comportamiento de la capacitancia durante la

experimentacion en los tres medios corrosivos que trabajamos.

En la figura 4.15 se observa la tendencia de la capacitancia durante la experimentacion en los
tres medios trabajados, en esta prueba el comportamiento de los cloruros como el medio mas
agresivo no cambia, esto es indicado porqué que hay una mayor transferencia de carga en el
medio de los cloruros que en el medio acido, de esta manera el bronce se degrada méas rapido

en presencia de cloruros que en presencia del acido; seguido por la mezcla.

4.5.5. Curvas de polarizacion potenciodinamicas.

En las figuras 4.17 a 4.19 se muestran las curvas obtenidas a partir del potenciostato GILL
AC para el bronce estandar evaluado en los tres medios corrosivos trabajados, acido urico,
mezcla de acido Urico - cloruros y finalmente la solucion de cloruros, de manera general el
control catddico de las graficas en cada uno de los medios es menor, siendo de esta manera
la reaccidon anddica la que predomina. En este caso se podria presumir que es debido a la
formacion de una capa de 6xido formada de manera natural, pues no se esta trabajando con

ningln tipo de inhibidor y tampoco se estd haciendo algin tipo de anodizado.
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En el momento en que se produce la corrosion, la velocidad de oxidacion anddica ha de ser
igual a la velocidad de reduccion catddica. Por lo tanto, la interseccion de las curvas de
polarizacion anddica y catddica dard el potencial de corrosion y la densidad de corriente, que

serd proporcional a la velocidad de corrosion.

En la figura 4.16 se muestra el comportamiento tedrico de una curva de polarizaciéon de un
metal capaz de pasivarse. Las zonas que se muestran son: zona activacional, zona pasiva-
activa (potencial pasivo primario), zona de pasivacion y finalmente la zona de
transpasivacion. Este diagrama serd de ayuda para hacer el anélisis del comportamiento del

bronce estandar en cada uno de los medios corrosivos trabajados.

Figura 4.16. Representacion tedrica de las zonas en una curva de polarizacion de la

rama anédica??.

Otro comportamiento que se muestra en cada una de las corridas hechas durante la
experimentacion es que, cuando se aumenta el potencial (E) aumenta la corriente (icorr), por
tanto se tiene un proceso activacional, figura 4.17, esté proceso se identifica en todos los

casos; también se puede traducir en un comportamiento tafeliano.

En todas las curvas de polarizacion (figuras 4.17 a 4.19), cuando se evaltia en acido trico, se
observa que éstas siguen el mismo camino de la curva de oxidacion durante el proceso de
reduccion (las curvas no se desplazan); entonces no hay formacion de la capa pasiva, ademas

la velocidad de corrosion no aumenta, por tanto, el material no se ve dafiado por el acido. Por
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otro lado, los otros medios (mezcla y cloruro) muestran tendencia al desplazamiento de las

curvas hacia la derecha (log icorr), €s decir la velocidad de degradacion aumenta.

También se muestra que el acido urico puede ser utilizado como un tipo de inhibidor, pues
cuando se analiza la curva (figura 4.17) obtenida de la mezcla del acido con los cloruros, se
observa, en comparacion a la curva de los cloruros, que la velocidad de corrosion se retrasa,

lo cual se repite en cada una de las corridas experimentales, figuras 4.18 y 4.19.

El desplazamiento del potencial de reposo se mueve a valores mas nobles en todos los casos.
Por ejemplo, para el caso del 4cido urico, cuando se inicia el barrido, el material se esta
oxidando, luego, cuando se hace el barrido de regreso el material se esta reduciendo. Por
tanto la reaccion de reduccion no es cien por ciento reversible, lo que da como resultado el
desplazamiento del potencial de corrosion; de manera cualitativa el potencial se desplaza
200mV para el acido trico. Para el caso de la mezcla el potencial se desplaza 250mV y

finalmente para el caso de los cloruros el desplazamiento es de ~160 mV.

Durante la polarizacion se esta permitiendo la formacion de un 6xido muy estable, esto en
el caso del 4cido urico (H") pues no hay presencia de cloruros (Cl") que rompan la pelicula
del o6xido formado. Entonces cuando se hace la curva de polarizacion de regreso, se intenta
reducir la pelicula y el proceso de reduccién no es cien por ciento alterable. Cuando hay
presencia de cloruros es mas complicado que este proceso ocurra porqué los cloruros son

responsables de romper la pelicula de 6xido.
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Figura 4.17. Curvas de polarizacion ciclica de bronce inmerso en los tres medios
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Figura 4.18. Curvas de polarizacion ciclica de bronce inmerso en los tres medios

corrosivos para la segunda corrida.
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Figura 4.19. Curvas de polarizacion ciclica de bronce inmerso en los tres medio

corrosivos para la tercera corrida.

Ademéas del comportamiento tafeliano mostrado en todos los casos hay otro que se expresa
en particular para el caso de los cloruros. Ademas de la zona activacional se presenta una
zona de pasivacion; la pasivacion se refiere a la formacion de una pelicula relativamente
inerte, sobre la superficie del bronce estandar, que lo enmascara o que lo protege en contra
de la accion de agentes externos oxidantes o corrosivos. Aunque la reaccion entre el metal y
el agente externo sea termodinamicamente factible a nivel macroscopico, la capa o pelicula
pasivante no permite que éstos puedan interactuar, de tal manera que la reaccion quimica o
electroquimica se ve reducida o completamente frenada (si la pelicula es lo suficientemente
estable). La zona de pasivacion se ve en todas las corridas experimentales (figuras 4.17 a
4.19) siendo muy corta, es decir el 6xido o pelicula que se forma en el material no es muy

estable y en cuanto hay contacto de los cloruros ésta es rota o destruida.

Se podria esperar que por accion de los iones cloruros se cree en la superficie del material
una serie de orificios, lo que se le conoce como corrosion por picaduras, pues esta se genera
cuando se rompe localmente la pasividad. Sin embargo durante la observacion del material,
que se hizo de manera visual en el microscopio 6ptico, después de haberlo expuesto a las

pruebas electroquimicas, este tipo de corrosion no se ve mostrada, en cambio se observa una
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corrosion homogénea en el bronce. Se puede presumir que es debido al rango de potencial
trabajado durante el barrido de las curvas de polarizacion, es decir, que no alcanza el
potencial de rotura (Er) % o potencial de picado. En las curvas (figuras 4.17 a 4.19) también
se puede apreciar la transicion actividad-pasividad pues se observa que se llega a un cierto
potencial, en el cual la corriente ya no aumenta; posteriormente aumenta el potencial llegando
a la zona de pasivacion, este comportamiento se observa de forma clara en la figura 4.18 y

también que este estado de pasivacion es inestable.

Para resumir se presenta la tabla 4.19 que muestra los datos obtenidos de las curvas de
polarizacion experimentales, como el potencial de corrosion (Ecorr), la densidad de corriente

(icor) y la velocidad de corrosion (Vel corr).

Memoria de calculo para la velocidad de corrosion.

10198Gcorn) (1mA)( 1A ) ( 1c )(1eq.mol> (1 mol Bronce) (69.0624 g Bronce) ( 1cm3Bronce )(10mm) (3600 S) (24 hr) (365 dias )
corr) %

c¢m? /) \1000 mA/ \14 * s/ \ 96500c 2eq 1 mol de Bronce / \8.80 g Bronce )\ 1cm 1hr 1 dia 1 afio

Tabla 4.23. Datos obtenidos de la curva de polarizacion en los tres medios corrosivos.

Medios Ecorr (mV)vs icorr (MA/cm?) Vel corr (mmpy)
Ag/AgCl
AU -148.86 1x107 0.0128
Mezcla -141.19 1.3x107 0.0167
Cr -219.54 4.1x1073 0.0526

Los resultados presentados en las tabla 4.23 corroboran que la velocidad de degradacion
aumenta en presencia de cloruros, de hecho los cloruros son demasiado agresivos para el
bronce estandar pues la velocidad de deterioro se dispara. Este comportamiento es visto tanto
en la zona catddica como en la zona anddica; para la zona catddica se percibe que el acido
urico funciona retrasando un poco la reaccion, pues cuando se analiza el dato de la mezcla,
aun con presencia de cloruros, la velocidad de corrosion es casi la misma en comparacion al

dato del acido. Por otra parte, en la zona anddica el &cido deja de comportarse como un

65




inhibidor, pues en la mezcla, el dato de velocidad de corrosion, es parecido al dato del cloruro,

esto se puede deber a que no hay formacion de la capa pasiva.

De manera general la resistencia de la capa natural del material es baja, es decir, hay baja

resistencia a la corrosion.

Analizando la porosidad de la capa pasiva, la formacion de la pelicula no es muy estable u
homogénea y la pendiente que se forma en las curvas de polarizacion (figuras 4.17 a 4.19)

no es alta, dando como resultado una alta porosidad.
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Conclusiones:

El bronce en presencia de acido urico presenta una menor velocidad de degradacion en
comparacion a los otros dos medios estudiados, pues a la concentracion estudiada el grado

de disociacion es muy bajo.

En presencia de la mezcla, la velocidad de corrosion del bronce aumenta, sin embargo,
durante la realizacion de las curvas potenciodinamicas, el acido urico enmascara el efecto del

cloruro en el cobre y sus aleaciones, pues retrasa la velocidad de corrosion del material.

El medio donde se presenté una mayor velocidad de corrosion es NaCl, y ademas presenta
un potencial mas negativo frente a los otros medios. Presentando el mismo grado de

agresividad en las otras técnicas frente a estos medios.

La corrosion que presenta el bronce estandar frente a los tres medios es homogénea con base
en la observacion microscopica, debido a una microestructura homogénea formada por fases

alfa y beta.
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