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Resumen

Desde la antigliedad la plata y sus aleaciones, en particular Ag-Cu, han tenido una amplia
variedad de usos, uno de ellos la elaboracion de objetos para diversos fines. Pero tales objetos
tienden a empanarse (o corroerse) en ambientes que contienen sulfuros, ocasionando cambios
en su estética y a veces su pérdida. Lo cual representa un problema en la conservacion y
restauracién de objetos histéricos de plata; para realizar dichas acciones de intervencion se
requiere identificar los productos de corrosién y conocer el mecanismo de corrosién bajo el cual
esta o estuvo expuesto el objeto. Sin embargo, aun cuando el Cu es el segundo metal que
constituye la aleacion Ag-Cu, no hay estudios que planteen su papel en el proceso de corrosiéon
y permitan entenderlo.

En el presente trabajo se estudid, se definieron y, en su caso, se propusieron los
mecanismos de reaccion que podrian gobernar el proceso de empafiamiento de las aleaciones
Ag-Cu expuestas en un medio acuoso y atmosférico en presencia de sulfuros. Para lo cual se
empleéd la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés), Ruido
Electroquimico (EN, por sus siglas en inglés), Microscopia Electronica de Barrido-Espectrometria
de Dispersién de Energia (SEM-EDS, por sus siglas en inglés) y la Espectroscopia Raman (RS,
por sus siglas en inglés). Ademas, para estudiar el proceso de empafiamiento se emplearon tres
de las aleaciones mas comunes en los objetos de plata 0.925, 0.800 y 0.720 bajo las siguientes
condiciones: (a) inmersas en una solucion de (NH4)2:S y mediante EIS se analiz6 el proceso
empleando circuitos equivalentes y se simulé una expresién tedrica para el mecanismo de
corrosion propuesto; (b) expuestas a diferentes humedades relativas (HR) empleando (NH4)2S
como acelerador y mediante EN se monitoreé y analizé el proceso empleando el analisis
estadistico y el analisis de recurrencia, que es otra contribucion de este trabajo. Por otra parte,
los productos de corrosién fueron caracterizados mediante SEM-EDS y RS.

Se presenta una propuesta de mecanismo de empafiamiento para el medio acuoso, donde
se encontré que el S y el Cu desempefiaron un papel central al incrementar la densidad de
corriente de corrosion (icor), Y demorar la formacion de una capa protectora. Asi mismo, el
mecanismo fue gobernado por un control mixto de transferencia de carga y adsorcion, y mediante

el modelo fisico se validé e interpreto la adsorcion de CuzS y Ag>S. Mas aun, el analisis de EN



corroboré el control anddico del Cu sobre la icor y €l analisis de recurrencia mostré que el proceso
al inicio fue cadtico (corrosion localizada) y con el tiempo tendié a ser estocastico (pasivo).

En consonancia con el mecanismo de empanamiento atmosférico planteado a partir de
los resultados de esta tesis, el incremento de la humedad favorecié la adsorcién de H,O y OH-
sobre la superficie de las aleaciones, lo que origind el crecimiento de la capa pseudopasiva. Asi,
por medio de los graficos de recurrencia se dedujo que la dinamica del empafiamiento fue estable,
estocastica y pasiva. Cabe mencionar que independientemente del contenido del Cu en las
aleaciones, el mecanismo fue gobernado por un control por activacion (corrosiéon uniforme) y
pasivacion.

Por ultimo, el analisis de SEM-EDS de las aleaciones Ag-Cu en medio acuoso confirmo
que la fase rica en Cu se disolvio selectivamente debido a un ataque localizado del S sobre el
Cu, y fue mas evidente en aleaciones con menor contenido de Cu. Con respecto al analisis del
medio atmosférico el crecimiento de los productos de corrosiéon (Agz2S y Cu,S) se incrementd con
la humedad y en particular sobre las islas del Cu. Ademas, mediante la RS se comprobd que el

Ag2S, CuzS, AgsCuS; y (Ag, Cu).S constituyeron la capa de corrosion.



Abstract

Silver and its alloys, particularly Ag-Cu, have been widely used since ancient times, one
of them used was the manufacturing for various purposes. Although, these artefacts tend to
tarnished -or corrode- in environments that contain sulfides, causing changes in their aesthetic
appearance and sometimes their loss. Therefore, this represents a problem in the conservation
and restoration of historical silver artefacts; to perform such interventions, it is required to identify
the corrosion products and to know the corrosion mechanism under which the artefact is or was
exposed. However, even though Cu is the second metal that constitutes the Ag-Cu alloy, there
are not studies that establish its role in the corrosion process to allow us to understand it.

The purpose of this work is to study, define, and, when applicable, propose, the reaction
mechanisms that could control the tarnishing process of the Ag-Cu alloys, exposed at an aqueous
and atmospheric medium containing sulfide, by using electrochemical and microscopic
techniques. For which, Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Electrochemical Noise
(EN), Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersion Spectrometry (SEM-EDS) and Raman
Spectroscopy (RS) were used. Also, to study the tarnishing process, three of the most common
alloys in silver artefacts (0.925, 0.800 and 0.720) were used, the experiments were conducted: (a)
immersed in a (NH4)2S solution and by means of EIS, the process was analyzed using equivalent
circuits and simulating a theoretical expression for the proposed corrosion mechanism; (b)
exposed to different relative humidities (RH) using (NH4)2S as an accelerator and by means of
EN, the process was monitored and analyzed using statistical analysis and recurrence.
Furthermore, corrosion products were characterized by SEM-EDS and RS.

It was found that S and Cu played a central role in according to the tarnishing mechanism
proposed in aqueous medium when the corrosion density (icor) Was increased and the formation
of a protective layer was delayed. Thus, the mechanism was governed by a mixed charge transfer
and adsorption control, and through the proposed physical model the adsorption of Cu,S and Ag.S

was validated and interpreted. The analysis of EN corroborated the anodic control of Cu over the



icorr, While the recurrence analysis showed that the process was chaotic at the beginning (localized
corrosion) and with time tended to be stochastic (passive).

In line with to the atmospheric tarnishing mechanism that was proposed based on the
results of this thesis, the increase in humidity favored the adsorption of H.O and OH- on the surface
of the alloys, which resulted in the growth of the pseudo-passive layer. Moreover, through the
recurrence plot, it was deduced that the tarnishing dynamics were stable, stochastic, and passive.
It is important to mention that regardless of the Cu content in the alloys, the mechanism was
governed by an activation control (uniform corrosion) and passivation.

Finally, the SEM-EDS analysis of Ag-Cu alloys in aqueous media confirmed that the Cu-
rich phase was selectively dissolved due to a localized attack of S on Cu, which was more evident
in alloys with lower Cu content. As for the analysis of the atmospheric environment, the growth of
the corrosion products (Ag>S and Cu,S) increased with humidity, particularly on the Cu islands.
Moreover, by RS it was found that Ag»S, Cu.S, AgsCuS; and (Ag, Cu).S constituted the corrosion

layer.
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Capitulo 1: Introduccién

En general la plata se encuentra en aleacion con otros metales?, o en minerales?. Se
ha utilizado de manera amplia en la industria, asi como por culturas y civilizaciones antiguas
en la elaboracion de diversos objetos? [1-3]. La mayoria de dichos objetos fueron elaborados
utilizando aleaciones de plata-cobre, con el transcurrir del tiempo han adquirido un valor
histérico-cultural y suelen ser almacenados para su resguardo, o exhibidos en sitios historicos
0 museos a través de vitrinas [4]. Sin embargo, con el tiempo suelen desarrollar una capa
negra en la superficie, conocida como empafiamiento -o corrosién*-, debido a la presencia de
sulfuros en el ambiente (H2S y COS), de manera principal el H>S [5]. En consecuencia, dicha
capa de empafamiento -o productos de corrosion- puede ocasionar la pérdida de la apariencia
original de los objetos (p. €j., textura, estética, color y forma), asi como informacién sobre su
historia. No importando la composicion de la aleacion plata-cobre, las capas de empafamiento
tienen el mismo aspecto visual (negruzco y opaco). Ademas, desde la perspectiva del campo
de la conservacion y restauracion, es importante identificar en los objetos histéricos de plata
dichas capas, asi como su mecanismo® de corrosién; con el fin de realizar acciones de
intervencion eficaces que permitan remover los productos de corrosidon que promueven su
deterioro, asi como también prevenir su degradacién y preservar su contexto histérico. Pero
es esencial que los conservadores-restauradores entiendan la electroquimica del
empafamiento de las aleaciones plata-cobre, a fin de que puedan desarrollar metodologias

adecuadas para proteger y evitar o controlar el proceso® de empafiamiento en dichos objetos.

T Ag-Cu, Ag-Au, Ag-Fe y Ag-Pd.

2 Ag2S - Argentita, AgsSbSs - Pirargirita, AgsAsSs — Proustita, AgCl — Clorargirita y Agl — Yodargirita entre otros
minerales.

3 Monedas, joyas, cubiertos, objetos y ornamentos religiosos, plateado de objetos (Pb, Fe y aleaciones de cobre) y
fabricacién de hilos metalicos para la decoracién de vestimentas -en su mayoria- sagradas.

4 La corrosién es un proceso natural y espontaneo (Seccion 2.4.1).

5 El mecanismo de reaccidn es un proceso que describe la secuencia de las reacciones -0 etapas- quimicas y
electroquimicas (6xido-reduccion) que deben ocurrir para que un metal se degrade en su entorno (medio ambiente).
6 Conjunto de fases sucesivas de un fenémeno natural.



Durante la ultima década, ha habido un gran interés sobre el estudio del proceso de
corrosion de la plata pura en sulfuros y en diferentes medios [5-13], asi como su analisis
mediante diversas técnicas electroquimicas [8, 9, 14], y dichas investigaciones han sido
consideradas como representativas en los estudios acerca de los objetos historicos de plata
[2, 15-17]. En afos recientes, los estudios sobre la corrosion en sulfuros de aleaciones de plata
se han centrado de manera principal en la plata Sterling (Ag 92.5%) [18-20] y, en menor
medida, en otras aleaciones [21], y en cuanto a los estudios de caso, éstos se han realizado
sobre la capa de corrosion formada (p. ej., “whiskers”, conglomerados y dendritas) en los
objetos expuestos en museos [22-25].

En cuanto a los estudios relacionados sobre el mecanismo de corrosion de la plata [5,
6, 8, 26] y el cobre [27-30] en presencia de sulfuros en medio acuoso, se sabe que el proceso
de corrosion se debe a una reaccion competitiva entre la difusion del sulfuro en la solucién y
las reacciones de adsorcion y oxidacion del ion HS-. Es asi que se propone que la corrosion
de las aleaciones de plata se lleva a cabo mediante tres etapas: oxidacion del cobre, adsorcion
del azufre que acelera la disolucién del cobre (ataque localizado) y la formacion de una capa
pasiva (p. €j., Ag2S, CuzS y AgsCuS») [19, 26, 27]. El ataque localizado (corrosién localizada)
depende del espesor, la porosidad y migracion de los iones (Ag y Cu) de la capa pasiva [19,
31]. La velocidad de corrosion se incrementa al aumentar el contenido de cobre en la aleacion,
la temperatura, el pH y la concentracion del ion sulfuro [32].

El mecanismo de corrosion atmosférica de la plata en sulfuros, asi como el del cobre,
han sido de manera extensa mas estudiados [12, 33-36] que el del medio acuoso, debido a
los costos que representa su proteccidén contra la corrosion en los diversos sectores de la
industria. La corrosion atmosférica de la plata y el cobre dependen del oxigeno, la humedad
(mono capas de agua) y los contaminantes presentes sobre la superficie metalica [5, 36];
donde el oxigeno actua como un oxidante, y la humedad como un medio para la absorcién y

disociacion de los gases atmosféricos (p. €j., COS, H.S, O3, Cl, entre otros) asi como para la



disolucién subsecuente del metal. En general, el proceso de corrosion atmosférica es
complejo, debido a los procesos quimicos, electroquimicos y fisicos involucrados en las
interfases desde la fase gaseosa a la liquida a la sélida. Por consiguiente, se plantea que el
proceso de empafamiento atmosférico de las aleaciones de plata se puede llevar a cabo
mediante tres etapas: inicial, hidroxilacion de la superficie metalica Ag-Cu y formacién de las
capas de agua y los hidréxidos metalicos (AgOH y CuOH); intermedia, depdsito e hidrdlisis de
las especies (H2S) y disolucion de la aleacién de plata; y final, nucleacion, crecimiento y
envejecimiento de la capa de los productos de corrosion (p. €j., Ag2S, CuzS y AgsCuS,) [36].
La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) y
Ruido Electroquimico (EN, por sus siglas en inglés) han sido reconocidas como técnicas no
destructivas y/o no invasivas, las cuales se han empleado para entender el comportamiento
interfacial de los sistemas electroquimicos [37-40], asi como, entre otras cosas, estudiar las
areas de superficie reales “in situ”, los mecanismos de corrosion y determinar su cinética [39,
41]. Por ello, se considera que en conjunto con la Microscopia Electronica de Barrido-
Espectrometria de Dispersién de Energia (SEM-EDS, por sus siglas en inglés) y la
Espectroscopia Raman (RS, por sus siglas en inglés), son las técnicas adecuadas para poder
estudiar y entender el proceso de empafiamiento en las aleaciones plata-cobre en diferentes

medios ambientes.

1.1 Justificacion

El estudio del proceso de empanamiento -o corrosion- de los objetos histéricos de plata
expuestos en diferentes medios ambientes que contienen sulfuros ha sido discutido a partir de
la consideracién del mecanismo de corrosion de la plata pura. Hasta el momento, en la
literatura, se ha establecido el rol que desempefa el azufre durante el empafiamiento de la
plata pura, asi como las etapas del proceso, aunque sin la participacion del cobre. Sin

embargo, siendo el cobre el segundo metal que constituye la aleacién de plata-cobre, aun no



hay estudios que establezcan cual es el papel de éste durante el empafiamiento en los objetos
de plata, asi como las etapas del mecanismo en las que participa y el efecto sobre su cinética.
De ahi que se propone investigar el proceso de empanamiento en las aleaciones de plata-
cobre mediante técnicas electroquimicas (EIS y EN) y microscépicas (SEM-EDS y RS). Con
la finalidad de poder comprender y proponer los mecanismos de corrosidon que puedan
contribuir al conocimiento en la investigacion del proceso de empafiamiento de los objetos

histéricos de plata, y también a realizar acciones de restauracion y conservacion eficaces.

1.2 Hipdtesis

El empleo en conjunto de las técnicas no destructivas y no invasivas de EIS, EN, SEM-
EDS y RS permite plantear los mecanismos de empanamiento de las aleaciones de plata-
cobre expuestas en diferentes medios que contienen sulfuros, y también hacen posible el
conocimiento y comprension de las etapas que integran dichos mecanismos, asi como la

evaluacion de sus parametros cinéticos.

1.3 Propésito y Objetivos

El propdsito del presente trabajo es establecer los mecanismos que gobiernan el
proceso de empafiamiento de las aleaciones plata-cobre en condiciones acuosas y
atmosféricas en presencia de sulfuros mediante técnicas electroquimicas y microscopicas,
empleando tres de las aleaciones mas comunes en los objetos de plata del patrimonio cultural
metalico; y asi aportar conocimiento que pueda apoyar la comprension del empafiamiento en
los objetos histéricos de plata.

En este trabajo, los objetivos son:

i) Proponer el mecanismo del empafamiento de las aleaciones de plata 0.925, 0.800

y 0.720 en presencia de (NH4):S en condiciones acuosas mediante Curvas de

Polarizacion y EIS.



ii) Proponer el mecanismo del empafnamiento de las aleaciones de plata 0.925, 0.800
y 0.720 en presencia de (NH4).S en condiciones atmosféricas controladas,
humedad relativa de 40 % y 90 %, mediante EN.

iii) Determinar el nivel de proteccidn del recubrimiento (Paraloid) de las aleaciones de
plata 0.925, 0.800 y 0.720 en presencia de (NH.).S en condiciones atmosféricas
controladas, humedad relativa de 40 % y 90 %, mediante EN.

iv) Caracterizar la capa de los productos de corrosion del empafiamiento en
condiciones acuosas y atmosféricas de la plata 0.925, 0.800 y 0.720 en presencia

de (NH4)2S mediante SEM-EDS y RS.

El presente trabajo esta organizado de la siguiente forma. En el capitulo 2, se
presentan los antecedentes sobre la historia y propiedades de la plata, sus aleaciones y la
conservacion-restauracion en los objetos de plata, asi como los tipos, formas y mecanismos
de corrosion -acuoso y atmosférico- de la plata y el cobre reportados en la literatura, y
finalmente las técnicas empleadas para estudiar el proceso de empafamiento de las
aleaciones de plata en sulfuros. En el capitulo 3, se describe el desarrollo experimental y las
condiciones bajo las cuales se llevaron a cabo los estudios electroquimicos -acuoso y
atmosférico- de las aleaciones de plata. En el capitulo 4, se presentan los mecanismos de
corrosién -acuoso y atmosférico- propuestos para explicar el empafiamiento de las aleaciones
de plata en sulfuros, la discusion y analisis de los resultados obtenidos de los estudios
electroquimicos, asi como la caracterizacion de los productos de corrosion. El capitulo 5,
describe las conclusiones del analisis y tratamientos de los datos obtenidos durante la
experimentacion, ademas de las limitaciones y estudios futuros sobre la corrosién en las
aleaciones de plata en sulfuros.

Por ultimo, algunos de los resultados del presente trabajo que se publicaron en

diversas revistas internacionales y nacionales [42-46].



Capitulo 2: Antecedentes

21 Historia de la Plata

La plata desde tiempos antiguos ha sido motivo de una gran fascinacién para diversas
civilizaciones y culturas, las primeras en descubrirla y emplear fueron la Mesopotamica y la
Egipcia [1, 2, 47]. Asi, primeramente, en el ano 3800 a.C, los antiguos egipcios conocieron
una aleacioén natural de oro-plata (18% Au, 36% Ag) denominada “asem”, o “electron” por los
griegos y “electrum” por los romanos; y luego para el afo 2500 a.C la plata nativa’ y libre de
oro. Cabe decir que, la plata pertenece a los siete metales de la antigliedad, los cuales fueron
relacionados y nombrados con los cuerpos celestes® conocidos en ese entonces. Mientras
tanto, en Mesoamérica los incas y después los mixtecos y purépechas fueron los primero en
trabajar la aleacion oro-plata, y consideraban que habia una dualidad cosmogdnica® entre
dichos metales, los mixtecos nombraron a la plata “dai nuhu cuisi” que significa
“resplandeciente blanco” y los incas “lagrimas de la luna” [48, 49]. Ademas, durante la
antigiiedad la plata se empled primero con fines religiosos en la elaboracion de objetos para
templos (joyas y utensilios ceremoniales); y a medida que se fue apreciando, su uso se
extendiod al adorno personal y a los utensilios para comer y beber, lo que permitia demostrar
un rango dentro de la élite de cada sociedad. Dichos objetos fueron elaborados de manera
frecuente en aleacién con el cobre, y plomo y oro como impurezas, lo que permitia asi
endurecer y economizar plata. Ademas, algunos fueron decorados con dorados' o “niello”!"
para mejorar los detalles y contrastar las areas claras y sombreadas. Asi, las aleaciones que

se utilizaron en la fabricacion de dichos objetos fueron: “plata Sterling” (92.5% Ag, 7.5% Cu),

7 Término que se emplea para indicar que se encuentra ya sea aleada con el cobre y oro o en forma mineral
como la argentita (AgS).

8 Sol-Oro, Luna-Plata, Venus-Cobre, Marte-Hierro, Jupiter-Estafio, Mercurio-Mercurio y Plomo-Saturno.

9 Oroy plata, el dia y la noche, el sol y la luna, y la vida y la muerte, de manera respectiva.

10" También conocida como plata dorada elaborada ya sea con oro o mercurio.

" Substancia de color negro azulado de uno o mas sulfuros metalicos (plata, cobre y plomo), la cual se puede
fundir o pulir. Se ha utilizado para enriquecer y realzar adornos e inscripciones en objetos de plata, bronce y oro.



“plata de moneda” (80% Ag, 20% Cu); y la aleacion eutéctica o “soldadura de plata” (72% Ag,
28% Cu) [1, 50, 51]. También la plata se us6 como recubrimiento en aleaciones de cobre y
hierro para brindarles una mejor apariencia a un menor costo; para lo cual se emplearon varios
métodos [52], algunos de ellos aun vigentes, como fueron el laminado de plata, plateado de
mercurio, “chapado francés”, “chapado cerrado”, “Plateado Sheffield” y electroplateado (o
galvanoplastia). Asi mismo, la plata, el oro y el cobre fueron los tres principales metales del
comercio en la antigledad. De ahi que el mayor impacto de la plata en la historia de la
humanidad fue en la acunaciéon de monedas pasando por los griegos, romanos y el imperio
espaniol, éste ultimo contribuyé a la fundacion en 1536 de la Casa de Moneda'? del Nuevo

Mundo en la Ciudad de México, estableciendo asi un nuevo sistema monetario vigente hasta

finales del siglo XIX debido al surgimiento y expansion del “délar trade” [48, 53].

2.2 Aleaciones y Usos de la Plata

Por otra parte, los tres principales metales preciosos son el oro, el platino y la plata,
éste ultimo es el menos precioso de los tres pero el mas abundante, y se le encuentra en la
corteza terrestre en forma de yacimientos minerales (0 menas) en aleaciones naturales con el
oro, cobre y platino, asi como en combinacioén con otros minerales (p. €j., pirita, galeana); es
un elemento quimico del grupo IB de los metales de transicion, su simbolo Ag proviene del
latin “argentun”, que significa “brillante” mientras que la palabra “plata” proviene del griego
“platus”, la cual hacia referencia a los platos de metal que utilizaban. Ademas, cabe mencionar
algunas de sus propiedades: niumero atomico de 47, peso atémico de 107.8683 u, punto de
fusion de 1234.93 K, punto de ebullicion de 2435 K, densidad de 10490 kg. m=, y con una
estructura cristalina cubica centrada en las caras. Asi mismo, la plata pura es de color blanco

plateado, es maleable, ductil y el mejor conductor del calor y la electricidad. La plata 99.95%

2" |a Moneda de Carlos y Juana (1535-1572), la Macuquina (1572-1731) y las Monedas del Primer Imperio (1822-
1823) fueron algunas de las monedas acufadas.



es el grado de pureza mas alto que se ha conocido y comercializado, pero debido a su
suavidad y susceptibilidad a deteriorarse rara vez se ha empleado en forma pura. Por lo que
para endurecerla se ha tenido que alear con otros metales (p. €j., Cu, Ni, Zn, Pd, Au, etc.), en
la actualidad se conocen una gran diversidad de aleaciones base plata [54, 55]. Es asi que, la
plata y sus aleaciones desde la antigiedad se utilizaron en la fabricacién de objetos
decorativos, ornamentos y monedas, en la actualidad, mas de la mitad de la demanda mundial
de plata es destinada a satisfacer el consumo y desarrollo industrial de la electrénica.

Ahora bien, cuando dos metales se mezclan hay tres posibilidades: primera, una
aleacion sélida que muestra una completa solubilidad sélida de los dos metales (p. €j., Au-Ag);
segunda?, una aleacién solida que muestra solo una solubilidad parcial de los metales entre
si (p. €j., Ag-Cu); y tercera, los dos metales son del todo inmiscibles entre si. Por consiguiente,
la plata y el cobre forman un sistema binario eutéctico (Fig. 2.1) representado por la reaccion
de tres fases L — a + S, en donde ay Sson las fases sélidas y L la fase liquida; y dichas fases
son las regiones monofasicas en el diagrama de fases mientrasque L + 5, L + o, y a + fson
las regiones bifasicas [51]. Asi, la solubilidad del cobre en la plata, y viceversa, disminuyen a
medida que decrece la temperatura, el punto eutéctico esta asociado a la temperatura
eutéctica de (Te = 779 °C'¥) y a una composicion eutéctica (71.9% Ag, 28.1 % Cu) [54-56].
Ademas, el sistema binario de la plata-cobre (Fig. 2.1) a temperatura ambiente forma una
aleacién eutéctica en la que coexisten dos fases en estado sélido: fase 3 (en mayor cantidad),
es la matriz de la plata; fase o (en menor proporcion), es el cobre precipitado. Asi la mezcla
de ambas fases se denomina microconstituyente, y tales fases presentan una estructura
cubica centrada en las caras (FCC). Sin embargo, con el paso del tiempo el Cu se difunde de
manera aislada a los bordes de grano endureciendo y fragilizando la aleacion, dicho fenémeno

también es conocido como enriquecimiento de cobre en los objetos antiguos de plata [1, 50,

3 Hay tres tipos de diagramas de fases que pueden aparecer de esta situacion: eutéctico, eutectoide y peritectoide.
14 Temperatura en la cual el metal liquido pasa directamente a sélido.



57]. También el cobre en un rango de 25-30% en peso aumenta la dureza, resistencia y reduce
de manera moderada la ductilidad y la conductividad eléctrica de la plata, aunque suele

disminuir la resistencia a la oxidacion de la plata e incrementar el empafamiento con sulfuro

de hidrégeno o diéxido de azufre [54, 55].
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Figura 2.1. Diagrama de fases de la aleacion plata-cobre: microconstituyente eutéctico (a),
configuracion laminar de la fase beta y alfa; aleacidn rica en plata (b), combinacion
de la matriz beta y el microconstituyente eutéctico; aleacion ain mas rica en plata

(c), predomina una matriz rica en fase beta con pequenos cristales de la fase alfa
Fuente: Adaptada [1]

Cabe mencionar que los sistemas eutécticos poseen diferentes microestructuras, las
cuales se pueden predecir mediante el diagrama de fases (Fig. 2.1), siempre y cuando el
enfriamiento sea lento el cual determina si la fase alfa original estara como dendritas o granos
hexagonales [51]. Por lo general, en los objetos de plata la fase alfa primaria es dendritica y

con nucleo, el tratamiento mecanico y térmico elimina la segregacién dendritica y hace que los
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granos de la fase alfa sean mas evidentes. Por lo tanto, las posibles estructuras tipicas [58,
59] de las aleaciones de plata que corresponderian a objetos historicos de plata se muestran
en la Fig. 2.1 y son: (a) una composicién eutéctica (71.9% Ag, 28.1 % Cu) presenta una
estructura laminar fina del microconstituyente (« + f) eutéctico; (b) una estructura donde el alfa
original esta presente como granos de alfa o dendritas del alfa primario y de manera probable
tendra nudcleo, el relleno alrededor de los granos beta son laminas finamente alternadas del
microconstituyente eutéctico; y (c) cuando la proporcion de la fase beta es aun mayor se
reduce la posibilidad de la formacion del microconstituyente eutéctico y la fase alfa se limita a
unas pocas dendritas en la matriz [1, 51]. Asi pues, a medida que la composicion de aleacién
Ag-Cu se acerque el punto eutéctico habra menos fases iniciales de alfa o beta, y conforme
se acerque a la fase beta estd de manera progresiva es mas rica en beta y menos en
microconstituyente eutéctico y asi en igual medida es para la fase alfa. Debido a que la mayoria
de los metales antiguos son impuros o aleaciones de dos 0 mas metales, suelen presentar de
manera principal tres tipos de microestructura: dendritica, las dendritas son una forma de
segregacion que se presenta en metales impuros o aleaciones debido a la diferencia en los
punto de fusién y de manera general se les denomina nucleo; hexagonal, los granos o cristales
son casi del mismo tamafo, orientados de forma aleatoria y de seccion hexagonal que requiere
una menor cantidad de energia de ahi que sea el modelo ideal y se presenta en metales libres
de impurezas; y crecimiento columnar, son cristales largos y estrechos que crecen de manera
selectiva a lo largo de una orientacion especifica, debido a un enfriamiento rapido [51]. De las
estructuras antes mencionadas la mas comun es la dendritica.

Con respecto al nombre de la plata "Sterling" (Ag 925), se remonta al siglo Xll, cuando
la Liga alemana “Hanseatic” empled una moneda de plata llamada “Easterlings” para llevar a
cabo las transacciones comerciales con los ingleses, y la cual durante el reinado de Enrique I
se cree sirvié como base para estandarizar la moneda inglesa, asi con el trascurso del tiempo

en nombre derivo a “Sterling” [55]. Dicha palabra representa el marcado, o quintado, de calidad
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mas conocido para los articulos hecho de plata Sterling, lo cual debe contener al menos 92.5%
de plata fina pura y el resto de la aleacién puede ser de otros metales, pero de manera general
se incluye un porcentaje sustancial de cobre. Asi, el cobre tiende a aumentar la dureza y
resistencia de la aleacion y ha sido el metal de manera frecuente mas utilizado por los joyeros
y plateros.

En cuanto a las aplicaciones de la plata en la electronica, las aleaciones se caracterizan
por una alta conductividad eléctrica (como la plata pura) que limita el calentamiento interno de
un contacto y su alta conductividad térmica disipa el calor generado por el arco de la superficie
de contacto eléctrico y su resistencia a la oxidacion controla la caida de voltaje a través de los
contactos. También se usa para elaborar discos de ruptura delgados donde se necesite aliviar
la presién. Con respecto a la plata muy fina ésta se utiliza como material de soldadura al vacio.
Ademas, los polvos y escamas de plata se emplean en componentes microelectrénicos, en
condensadores ceramicos multicapas, en elastdmeros conductores y en recubrimientos
epoéxidos. En la industria quimica, la plata es un catalizador importante para llevar acabo las
reacciones de deshidrogenacién de metanol, de formacion del formaldehido y de la oxidacion
de etileno, asi como un filtro para producir oxigeno atémico puro debido que es mas permeable
al oxigeno que otros metales. Por ultimo, los catodos en las baterias de Ag-Zn y Ag-Cd estan
hechos con polvos de 6xido de plata, y éstas baterias recargables proporcionan altas
corrientes a un voltaje casi constante durante gran parte de la descarga y se emplean en

misiles, torpedos y satélites [54, 55].
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2.3 Conservacion-Restauracion del Patrimonio Cultural Metalico

Las sociedades a través del tiempo han conservado el legado de diversas culturas y
civilizaciones que han existido en el mundo, las cuales contribuyen a su desarrollo, crecimiento
y aprendizaje; y asi, poder ir construyendo un conjunto de bienes culturales'® [60] que integran
su patrimonio cultural asociado a un valor econdémico, el cual puede ser de origen propio o
ajeno y tangible o intangible. Ademas, los monumentos y objetos histéricos de modo implicito
pueden proporcionar informacion sobre personajes y eventos del pasado, razén por la cual su
existencia ha sido de gran importancia y relevancia en el desarrollo de la humanidad [61].

Es conveniente destacar, que para salvaguardar el patrimonio cultural tanto a nivel
internacional como nacional se han creado organismos, normatividades y lineamientos que
permitan garantizar su proteccién, dentro del que cabe mencionar el Tratado Internacional
denominado la “Convencion sobre la Proteccion del Patrimonio Mundial, Cultural y Natural” de
la “United Nations Educational, Scientific, and Cultural Organization” (UNESCO), las cartas de
Atenas y Venecia entre otros instrumentos internacionales. En México el marco normativo y
legal para salvaguardar y proteger el patrimonio cultural esta considerado, por mencionar los
mas importantes, en la Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos, la Ley Federal
sobre Monumentos y Zonas Arqueoldgicas, Artisticas e Historicos (emitida en 1972 y
reformada en 2012) y la Ley Organica del Instituto Nacional de Antropologia e Historia (emitida
en 1939 y reformada en 2015); en las que se establecen las autoridades e instancias federales
responsables de cumplir y llevar a cabo los lineamientos definidos.

Por otro lado, el patrimonio cultural tangible es el area de interés de la conservacién-
restauracion, el cual se clasifica en bienes culturales inmuebles y bienes culturales muebles.

Segun la UNESCO, considera como bienes inmuebles a los monumentos arquitectonicos,

15 Toda obra de arte es un bien cultural, pero no todos los bienes culturales son obras de arte; Una obra de arte es
una materia o un fragmento de una materia en el que se reconoce un valor artistico, historico y cultural, aunque
esta no siempre es Unica.
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artisticos o histéricos, lugares arqueoldgicos y edificios de interés historico o artisticos; y como
bienes muebles, a las obras de arte, libros, manuscritos u otros objetos de caracter artistico o
arqueoldgico y en particular las colecciones cientificas. Por consiguiente, el patrimonio cultural
metalico'® (Fig. 2.2) es considerado un bien mueble, el cual debido al ambiente en que se
encuentra expuesto con el tiempo se deteriora y tiende a corroerse presentando problemas de

preservacion.

Figura 2.2. Ejemplos de patrimonio cultural metalico

Fuente: Elaboracion propia

Cabe establecer la diferencia entre “conservacion” y “restauracion” para evitar
confusién y malinterpretacion, tal distincion se realiza en funcion de las definiciones adoptadas
por el “International Council of Museums-Committee for Conservation” (ICOM-CC). Segun las
cuales se entiende por “conservacion” las decisiones encaminadas a salvaguardar el
patrimonio cultural tangible que garanticen su accesibilidad a generaciones presentes y
futuras; y por “restauracién” las acciones aplicadas de manera directa a un bien individual y

estable, que puedan facilitar su apreciacion, comprensién y uso [62].

6 El patrimonio metdlico se agrupa dentro de tres categorias “los monumentos, los objetos historicos y
arqueoldgicos”.
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Asi mismo, la conservacion es una ciencia multidisciplinaria, en la que confluyen
diversas disciplinas cientificas y artisticas que al identificar las causas y desarrollar
metodologias establecen una sinergia, y asi proporcionan informacién que permiten respaldar
la toma de decisiones. Debido a los problemas de preservacion que el patrimonio metalico
presenta, hay una dependencia directa con la ciencia de la corrosion mediante la identificacion
de los materiales, la validacién de procedimientos, procesos y tratamientos que detengan o
controlen el proceso de corrosion. Por lo que hoy en dia, la conservacion-restauracion del
patrimonio cultural metalico representan una importante oportunidad cientifica y técnica en el
campo de la corrosion, a través de la aplicacion y combinacién de diversas técnicas
electroquimicas y microscopicas. En la actualidad, el control de la corrosion es una practica
de conservacion reconocida debido a su influencia indirecta en la toma de decisiones [63].

Por otra parte, la ciencia de la corrosién influye de manera considerable sobre las
estrategias de conservacion-restauracion debido a su naturaleza y alcance. De ahi que la
corrosién permite identificar objetivos de conservacion realistas y asi poder comprender cémo
los metales se corroen en ambientes especificos (p. €j., interiores de museos, cajas de
almacenamiento entre otros), en donde la atmdsfera desempefa un papel fundamental y es
un factor importante a considerar para desarrollar las metodologias, tratamientos y
mecanismos de corrosion. Por lo que en ocasiones puede ser necesario mas de un modelo de
corrosién para comprender la degradacion y disefar los tratamientos y metodologias de
conservacion-restauracion; tal es el caso de los objetos arqueoldgicos que se corroen durante
el tiempo que estan enterrados [64] y por tanto presentan un mecanismo de corrosion
especifico, pero para poder conservarlos es necesario desarrollar un mecanismo para el medio
ambiente al que estaran expuestos después de la excavacion. Asi mismo, la investigacion
acerca de los mecanismos de corrosion proporciona informacién relacionada con la estabilidad
de los objetos en un ambiente especifico y su velocidad de corrosion, asi como las

necesidades especificas de conservacion y/o restauracion; y de igual manera contribuyen a
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comprender la estética de los objetos y a desarrollar la ética en la conservacion-restauracion
[63].

Ademas, la conservacién de los metales no solo se trata de agregar o quitar algo
(restauracion) de un objeto para preservarlo (p. ej., limpieza, remocién de productos de
corrosién), sino también de prevenir (conservacion preventiva) su degradacion mediante
diversos métodos de control'’, y lo cual es considerado dentro de un contexto especifico
(histérico, almacén y museo), debido a lo cual la conservacién de metales representa un
importante desafio en el campo de la conservacién-restauracion.

Por otro lado, el patrimonio cultural de México es de una gran riqueza histérica que
abarca desde la época precolombina hasta la contemporanea. En la ultima década, ha habido
un mayor interés y conciencia por salvaguardar nuestro patrimonio cultural, dentro del que
cabe destacar el patrimonio metalico y en particular los objetos de plata, la cual fue explotada
debida a la tradicion minera que data desde la época precolombina hasta la actualidad. La
mayoria de dichos objetos corresponden al Virreinato, y fueron elaborados utilizando
aleaciones de plata-cobre', los cuales reflejan el modo de vida'?, creencias®, tradiciones y
costumbres de aquella época. Sin embargo, durante la conquista los objetos correspondientes
a la época prehispanica en su mayoria fueron fundidos y enviados en lingotes a la Corona
Espafiola. Motivo por el cual existen muy pocos testimonios relacionados con esta época; un

ejemplo son las piezas de la “Tumba 7” de Monte Alban, en Oaxaca.

7" Tal como el control de la humedad, desoxigenacion, recubrimientos e inhibidores.

8 Dentro de las aleaciones que de manera habitual fueron empleadas para elaborar los objetos de plata, se
encuentra la plata Sterling (Ag 0.925) compuesta de 92.5% en peso de Agy 7.5% en peso de Cu.

19 En las casas se llegaron a emplear vajillas, cubiertos, cafeteras, bandejas, ornamentos etc.; y en las actividades
propias de la época, estribos, fustas, botonaduras y joyeria.

20 La evangelizacion trajo consigo la imposicion de la religion catolica, y con ello la creacion de objetos religiosos,
indumentarias litirgicas y esculturas religiosas en las que se plasmaron los valores religiosos de la época.
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2.3.1 Conservacioén y Restauracion de Objetos de Plata

Dentro de las acciones de intervencion?' que se llevan a cabo para conservar un bien
cultural se encuentran consolidar, fijar, controlar, mantener y limpiar, mientras que, para
restaurarlo se interviene ya sea al rehacer, repintar, reconstruir y reintegrar el bien. Asi, la
intervencion [60, 65] se desarrolla siguiendo diferentes etapas consecutivas como son: (1)
estabilizacion y traslado del bien, cuando la intervencion no es “in situ”; (2) analisis y
documentacioén del bien y de sus componentes; (3) diagnéstico y redaccién del proyecto de
intervencion; (4) acciones de conservacion; (5) acciones de restauracion; (6) traslado del bien,
después de su restauracién, cuando la intervencion no es “in situ’; (7) medidas de
mantenimiento y conservacion preventiva, verificar el efecto y efectividad de las estrategias
definidas en el proyecto. Asi también, dichas actividades son sustentadas y apoyadas
mediante la investigacion, y vinculadas con la ciencia y la educacion.

Antes de llevar a cabo las acciones de limpieza y/o consolidacion en los objetos de
plata, se debe de: asegurar que los objetos estan estables, como aquellos que son
encontrados enterrados o sumergidos [15, 64, 66, 67]; documentar su apariencia, legibilidad y
detalles sobre la técnica de fabricacién; identificar los materiales que lo constituyen y sus
productos de corrosién; y definir alcance, objetivos y estrategias del proyecto de intervencion,
considerando la estética y patina del objeto. Asi mismo, en los objetos histéricos de plata hasta
la intervencidon mas minima suele eliminar un poco de plata.

Un aspecto clave durante la intervencion de objetos de plata es la eliminacion del polvo,
suciedad e intervenciones anteriores, que permitan hacer una evaluacion correcta de su
estado, asi como un uso adecuado de los productos de limpieza. Con el fin de eliminar?? el

polvo del objeto éste se debe de lavar con detergente neutro, enjuagar con agua y limpiar con

21 Son las operaciones necesarias a llevar a cabo para que los objetos perduren en el tiempo.
22 pgra eliminar los recubrimientos (cera, laca, celulosa y acrilico) se deben de usar solventes organicos.
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un pafio suave; y para evitar las manchas -grasas, cloruros?? y acidos organicos- de las huellas

dactilares en el objeto, éste se debe de manipular con guantes de algoddn limpios o de nitrilo

N-DEX [68]. Asi mismo, para remover los productos de corrosion de los objetos de plata y que

puedan recuperar su color y brillo original, se han empleado diversos métodos de limpieza [1,

69, 70] -los cuales no deben de alterar los materiales, estructura y forma original del objeto-

CcOomo son:

a.

Mecanicos: los productos de corrosion se eliminan mediante el empleo de herramientas
manuales® y mecanicas?®, asi como frotar el objeto con un pafio de microfibra
impregnado ya sea de un abrasivo (p. €j., SiO2, Al203, TiO,, CaCOs3, etc.) de particulas
pequeinas o de un aditivo libre de detergentes o perfumes. Pero debido a que dichos
métodos ocasionan la perdida descontrolada del metal y rayas sobre la superficie del
objeto, son considerados método de limpieza muy agresivos [70] y por consiguiente los
menos recomendados.

Quimicos: en éste tipo de limpieza?® se han empleado soluciones?” [1] que se
consideraban efectivas y rapidas al disolver selectivamente los productos de corrosion
sin afectar la plata metalica o las decoraciones del objeto, tal es el caso de las
soluciones acidas de tiourea [71], las mas tradicionales entre los conservadores, donde
la tiourea actua como un agente quelante. Sin embargo, aun cuando los métodos
quimicos son rapidos, en su mayoria se ha demostrado que son ineficientes para
remover la capa de empafiamiento, que atacan y permanecen sobre la superficie

metalica [70-72] ocasionando asi dafos irreversibles. En afios recientes se ha

23 El cloruro de sodio de las huellas reacciona con la plata, debido a que es una sal higroscopica.

24 Como el escalpelo, cepillo, rasqueta, etc.

25 Como la maquina multi rotatoria, maquina de ultrasonido, maquina de laser, etc.

26 La limpieza se hace mediante inmersién cuando el objeto tiene formas simples, pero cuando este presenta
grietas, decoraciones o es fragil se aplica de manera local con hisopos la solucién gelificada.

27 Acidos: acético, citrico, clorhidrico, férmico, sulfdrico; citrato de sodio, nitrato de plata, tiourea en acido, tartrato
sédico potasico, tiocianato de amonio; tiosulfatos de amonio y de sodio, y soluciones comerciales.
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popularizado el uso de inhibidores?® [2] que protegen la superficie del metal expuesto
mientras los productos de corrosion son disueltos, los cuales, sin embargo, no han
demostrado ser del todo eficientes [46].

c. Electroquimicos: los conservadores-restauradores suele ocupar muy poco este tipo de
limpieza, debido a que se requiere de equipos complejos y de una competencia
especifica necesaria para poder operarlos. Dicho tipo de limpieza emplea métodos de
reduccién quimicos, galvanicos y electroliticos, los cuales utilizan corriente eléctrica
para eliminar los materiales idnicos o polarizados sobre la superficie del objeto; se
diferencian entre si por el tipo de la fuente de electrones que emplean para reducir la
plata, asi como, el voltaje, corriente y tiempo de aplicacion. El primer método, utiliza
una solucién sin aire que contiene un agente reductor que puede ser Na>S,0; (ditionito
de sodio). En cuanto a la reduccion galvanica [73], ésta emplea una solucion
conductora y un metal menos noble (p. €j., aluminio o zinc) que la plata y cobre, el cual
al entrar en contacto con el objeto se oxida (celda galvanica). Y por ultimo, durante la
reduccion electrolitica [74] se emplea una celda electroquimica con un arreglo de tres
electrodos, un electrolito® [70, 75] y una fuente externa (bateria o
potenciostato/galvanostato) que suministre una intensidad de corriente o voltaje
constante. Dichos métodos®® han demostrado ser mas eficientes que los antes
mencionados, ya que no hay una pérdida significativa de plata durante la limpieza y se
puede controlar lo que se va a reducir sobre la superficie, aunque dejan una superficie

rugosa que estéticamente no es agradable para los conservadores-restauradores.

Ademas, existen otro tipo de técnicas mas avanzadas [69], y por consiguiente menos

empleadas, como plasma gaseoso, bioregeneracién y nanogeles. En cuanto a la

28 Inhibidores organicos del tipo triazol, tiol, carboxilicos y estéres entre otros.
29 Na2C0O3NaHCO32H20 (sesquicarbonato de sodio), NaNOs (nitrato de sodio), KCI (cloruro de potasio), etc.
30 Para limpiar areas pequefias se emplea un lapiz electrolitico.
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consolidacion, ésta se ha usado de manera amplia en la conservacion para reconstituir la
cohesién -mecanica, fisica, quimica, estética, estructural y superficial- de un objeto que se ha
deteriorado y esta en riesgo de desintegrarse; y en ocasiones es necesaria como un paso
previo a la limpieza. Asi, la consolidacion es una intervencion que analiza el interior del objeto
para adherir las zonas dafiadas con las que estan en buen estado, y protegerlo del medio y
que se acerque a su forma original; y se debe realizar con productos que no alteren los
materiales y la estética del objeto. Los objetos de plata fragmentados y mineralizados se
consolida mediante el empleo de adhesivos a base de polimeros3'.

Las resinas (nitrato de celulosa y acrilicas), ceras e inhibidores son recubrimientos, que
se han empleado como métodos de prevencidn para proteger, después de ser limpiados y/o
consolidados, los objetos de plata del medio en el que van a ser expuestos. Asi, la resina mas
utilizada ha sido el Paraloid B72 [76], aunque dentro de las resinas acrilicas ha demostrado
ser la menos efectiva [77] en prevenir el empanamiento. En cuanto a las ceras microcristalinas
(p. €j., carnauba) son menos protectoras, debido a que hay menos cohesién entre la cera vy el
metal, se desprenden al rascar o frotarlas y acumulan polvo. Por lo que se refiere a los
inhibidores de corrosién, son compuestos organicos de cadenas largas, que debido a su
afinidad con la plata se adhieren a la superficie, y disminuyen la corrosion al decrecer la
reaccion anddica®?, o catédica®?, o ambas34; se aplican en pequeinas cantidades y mediante
diferentes maneras ya sea por impregnacion, inmersion o fase de vapor®. Asi, la morfolina,
clorofila, piridina, cisteamina, polianilina y compuestos organicos del tipo triazol, tiol, e indazol
[1, 78] son de los inhibidores que se han estudiado -ha sido un campo poco estudiado [79] en

aleaciones Ag-Cu- y que se pueden emplear para proteger los objetos de plata. Por otra parte,

31 El Paraloid es el mas empleado, tanto el B72 como el B44, son resinas incoloras y bastante estables.

%2 Inhibidores anodicos el Ecorr se desplaza hacia potenciales positivos.

33 Inhibidores catodicos el Ecorr se desplaza hacia potenciales negativos.

34 Inhibidores mixtos, Ecorr s& mantiene sin modificarse.

35 Se utilizan durante el embalaje de los objetos ya sea en bolsas, envoltorios o pastillas, y se ha usado el 6xido de
zinc y 6xido de aluminio.
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se ha encontrado que los compuestos tiol [75, 80-82] son eficientes contra el empafamiento
debido a su capacidad de formar membranas protectoras autoensambladas (SAM, por sus
siglas en inglés).

Por ultimo, la forma mas efectiva de controlar y disminuir el riesgo de empafiamiento
en los objetos de plata [68], es asegurar que el aire circundante que entra en contacto con
ellos esté libre de contaminantes (H2S < 0.3 ppb y COS < 0.6 ppb [5]) y de humedad (35% +
3% HR, 21 £ 2°C [68]); ya sea mediante el empleo de contenedores herméticos (p. ej., vitrinas,
cajas, gabinetes), bolsas de antidxido de cobre o de polietileno, pafio de plata, papel de china
blanco, deshumidificadores y microambientes con materiales absorbentes para eliminar

contaminantes y humedad (p. €j., carbén activado®®, carbonato de zinc, gel de silice, etc.).

2.4 Corrosion del Patrimonio Cultural Metalico

Los monumentos y objetos metélicos®” [51] considerados como patrimonio cultural
suelen estar expuestos o resguardados ya sea en exteriores y/o interiores. La mayoria de los
monumentos y objetos que se encuentran en interiores pueden llegar a corroerse muy poco y
conservar su superficie original® [83]. De modo que, dicha superficie [84] les otorga la forma
y los define, es el limite entre ellos y el medio ambiente, y también describe las caracteristicas
y transformaciones que han sufrido. Una de las finalidades de la conservacion es mantener
tales superficies, lo cual puede ser mediante el monitoreo y control del medio ambiente, asi
como un mantenimiento preventivo dentro de los limites entre los cuales el metal se mantiene
estable. El contexto histérico y la naturaleza de la patina de los monumentos u objetos son

factores esenciales que definen ya sea su valor estético o parte de su historia. Tales factores

36 Para mejorar su absorcion y eficiencia se puede impregnar con carbonato de potasio, hidréxido de potasio o
bicarbonato de sodio.

37 El cobre, hierro, oro, plata, plomo y estafio fueron los metales mas usados en la antigliedad, y en conjunto con
una diversidad de aleaciones (p. €j., bronce, latén, peltre, acero, etc.), para fabricar monumentos y objetos
metalicos.

38 Segun Bertholon, es el limite entre los materiales del objeto y el entorno que lo rodea en el momento de la etapa
de abandono.
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no solo determinan si la patina se elimina o se conserva, sino también influyen sobre la eleccion
y eficacia de los tratamientos. Pero el determinar y definir la apariencia original de la superficie
[84] es un problema complejo debido a multiples causas, ya que las superficies, por naturaleza
propia, son transitorias, propensas al desgaste, a los dafos y, sobre todo, a la corrosién, asi
como las restauraciones, alteraciones e incluso mejoras recientes que hayan sufrido.

A propésito la palabra patina, desde el punto de vista etimoldgico, se deriva del latin
“patina o patena” es decir “plato”, pero las razones de la derivacion aun hoy en dia en la
literatura no han sido del todo esclarecidas, y se encuentran dos raices: la raiz eclesiastica,
que la liga a los platos antiguos poco profundos de oro o plata usados durante el servicio
eucaristico; y la raiz de la antigua palabra italiana “patena”, que la liga a un barniz oscuro y
brillante que se aplicd sobre los zapatos, y segun asi se establecid su uso mediante la
aplicaciéon de una capa para mejorar de manera artificial la superficie de un objeto [85]. Asi,
las acepciones de la palabra patina se adecuaron y cambiaron segun la época, es el caso de
“‘patena” que fue un vocablo empleado durante el siglo XVII por los pintores para referirse a la
oscuridad que con el tiempo aparecia sobre las pinturas y que solia favorecerles. Después
durante el Renacimiento el concepto de “patina” se usoé por primera vez con los metales para
asociarlos al color marrén oscuro natural de los bronces (p. ej., Cu-Zn), asi también durante el
siglo XIX el término se us6 para designar la coloracion verde del cobre de las monedas y
estatuas antiguas [86, 87]. Debido a lo cual la patina fue adquiriendo un valor estético y natural.
En la actualidad hay una distincion entre el aspecto artistico y cientifico, la primera se establece
en la seleccion de un tipo ideal con base en ejemplos reales y otro que se ajuste a las
preferencias estéticas prevalecientes de la época, mientras que la segunda define la aparicion
de la patina® como el resultado del proceso natural de corrosiéon en el tiempo, el cual puede

llegar a un estado estacionario con independencia del resultado estético. A diferencia de la

39 Depende de la composicion de la aleacion, el estado de la superficie (p. €j., rugosidad, limpieza), la agresividad
del ambiente (p. €j., concentraciéon de contaminantes, pH, temperatura, humedad relativa) y el tiempo de exposicion.
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patina natural, la patina artificial es el resultado de un proceso quimico aplicado de modo
intencional para imitar lo natural, aunque lo "natural" también proporciona los criterios para
determinar las cualidades asociadas con una buena patina artificial. Por consiguiente, la
patina“® [87] aparte de embellecer un objeto 0 monumento también es testigo de su recorrido
histérico a través del tiempo, la cual ha de ser respetada segun los conservadores-
restauradores. Asi, la superficie es la primera y mas obvia caracteristica estética de cualquier
objeto 0 monumento historico que se puede apreciar y observar, por eso durante la antigiiedad
la decoracion superficial a menudo recibié mucha mas atencién que cualquier otra etapa de la
fabricacion.

En relacién con la contaminacion del medio ambiente, éste tiende a degradar los
objetos y monumentos culturales con independencia del material con el cual fueron elaborados
(p- €j., metales, piedras, vidrios, textiles, tintes y cuero), asi dichos objetos y monumentos
suelen estar expuestos tanto en exteriores como en interiores donde la humedad relativa, la
temperatura y la concentracién de los contaminantes varian de manera considerable. De ahi
que, tales factores ambientales mediante los cuales se pueden minimizar su degradacién
difieren de un material a otro y, de hecho, se contradicen entre si. Asi pues, mientras que una
baja humedad relativa es importante para evitar que los metales se corroan, ésta promueve la
degradacion de las fibras y la fragilidad en los materiales que contienen humedad, como tintes,
madera, cuero, papel y textiles [88]. Por lo cual, al interior de los museos la calidad del aire, la
humedad relativa, la temperatura, los materiales empleados para construir las cajas y vitrinas
son factores importantes a considerar para mantener estables los metales y prevenir que se
corroan durante los largos periodos de exposicién; un ejemplo es el plomo y el cobre que son

susceptibles a la corrosion por contaminantes de compuestos de carbonilo (p. e€j.,

40 Existen patinas pasivas y activas, la primera, conocida también como “noble”, se refiere a una capa de productos
de corrosion estables, protectores y estéticamente agradables, mientras en la segunda, conocida también como
“vil’, es una capa formada por productos de corrosién que no protegen y que corroen de forma activa la superficie
del metal.
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formaldehido) y acidos (p. e€j., acido férmico), contaminantes comunes al interior de los
museos. Sin embargo, la manipulacién es otro factor que también influye en la corrosion de
los metales, como suelen ser las huellas digitales que pueden actuar como un foco en el
empafiamiento de la plata en ambientes contaminados con sulfuros. En cuanto a un ambiente
al aire libre, la corrosidon en los metales se ve influenciada de manera principal por la
composicion de la aleacion, el ambiente, el clima y la morfologia del objeto. Asi las aleaciones
de cobre de los monumentos pueden desarrollar patinas protectoras y estéticas al aire libre,
pero el aire humedo que contiene SO, las atacara y degradara promoviendo la corrosion
electroquimica en la aleacién convirtiéndose asi en un problema [88].

Finalmente, el desarrollo en la era contemporanea de la humanidad ha sufrido
transformaciones vertiginosas en el ambito econdmico, industrial, tecnoldgico, cultural y social,
en donde los metales han desempefiado un rol importante. Asi dicho desarrollo ha ido a la par
con la investigacion y desarrollo en el campo de la corrosion sobre los metales, lo que ha
permitido que los avances, mejoras e innovaciones permitan mitigar sus efectos e impacto
economico, éste ultimo es un factor relevante en el sector industrial opuesto al valor histérico

del patrimonio cultural en el sector cultural.

2.4.1 Corrosioén -o Empanamiento- en Objetos de Plata

La degradacion, deterioro o destruccion del patrimonio metalico es un proceso natural,
mejor conocido como corrosion, el cual inicia con la interaccion entre el objeto y su medio
ambiente*!, y con el tiempo (p. €j., dias, siglos o milenios), prosigue su deterioro*?> debido a
una reaccion electroquimica (Ec. 2.1) o quimica, y como consecuencia se forma una capa de

productos de corrosion o patina*?, la cual puede ser protectora. En la mayoria de los casos el

41 Los entierros, museos o exteriores son los ambientes en los que son expuestos o estuvieron expuestos los

objetos 0 monumentos.

42 E| deterioro de un objeto 0 monumento se manifiesta en la pérdida de su composicién, estructura, propiedades
y apariencia fisica.

43 Activa o vil.
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proceso de corrosion requiere la presencia de agua (Ec. 2.2) o humedad (mono capas de
agua) y oxigeno (Ec. 2.3 y 2.4)* [89], asi como ciertas sustancias (p. ej., sales del entierro,
contaminantes en el aire o de tratamientos previos) presentes en el medio ambiente que

incrementen su conductividad y por consiguiente el proceso se acelera.

Mo M™ +ne” 1)
2H,0 + 2e~ © Hy + 20H" (2.2)
0, + 4H* + 4e~ & 2H,0 (2.3)
0, + 2H,0 + 4e~ & 40H" (2.4)

Ademas, durante la corrosién electroquimica los atomos del metal (p. €j., Fe, Ag, Cu)
se oxidan (ceden e°), reaccion de oxidacion (Ec. 2.1), y abandonan la red del metal como iones
(M), originando asi un exceso de electrones sobre la superficie del metal; y dichos electrones
(e) son aceptados por la especie (p. €j., Oz, H30*, Fe3*) mas activa en el electrolito originando
asi la reaccion de reduccién (Ec. 2.2, 2.3 y 2.4). Por lo tanto, en el proceso de corrosiéon se
requiere de cuatro elementos: los sitios donde se lleven a cabo las semirreacciones de
oxidacion (anodo) y reduccion (catodo), el conductor metalico (M) y un electrolito (Fig. 2.3).
Asi, el mecanismo de corrosion electroquimica consta de tres procesos (Fig. 2.3): 1 - proceso
anodico (oxidacién), ne- (numero de moles de electrones); 2 — flujo de electrones y iones (anién
y catioén) del anodo (a) al catodo (c); 3 - proceso catddico (reduccion). De ahi que son mejor

conocidos como procesos de electrodo.

M 1M ~ M?;c) +ne-’

ne _é C§ — electrolito
c

3 D(qc) + ne” > DYy,

(ac) —

Figura 2.3. Representaciéon esquematica del proceso de corrosiéon
Fuente: Adaptada[90]

44 Reacciones catddicas de reduccion del oxigeno en una solucién acida (Ec. 2.3) y en una solucion neutra o alcalina
(Ec. 2.4).
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En relacion con los objetos y monumentos#® histéricos, como antes se menciond,
fueron elaborados a base de una mezcla de dos o mas metales (p. €j., una escultura de
bronce), conocida de manera frecuente como aleacion (Seccion 2.2), asi como de diferentes
piezas de metal unidas (p. €j., broche de plata con aplicaciones de oro) o agregando materiales
no metalicos para completar su uso (p. €j., el mango de madera a un azadén de hierro). De
igual modo, los objetos y monumentos son mas susceptibles a la corrosién, también conocida
como “galvanica” o “electrolitica”, debido a la naturaleza electroquimica de las aleaciones de
los metales con las que fueron elaborados. Es el caso particular de la aleacién Ag-Cu que
debido a la diferencia entre los potenciales (4E) que se presentan entre la Ag (E°= +0.799 V)
y el Cu (E°= +0.340 V), en donde el cobre como metal menos noble es el que sufre el proceso
de corrosion. Asimismo, la resistencia a la corrosion en los metales esta determinada por el
valor de su potencial (E°, potencial estandar de reduccion) en la serie de fuerza electromotriz
(Apéndice A). En cuanto al proceso de corrosion en los objetos de plata, éste se puede agrupar
en dos tipos: el empafamiento [1, 2, 19, 24] y la mineralizacién [1, 15, 23, 67], los cuales en
esencia dependen de la estructura de la aleacion, del medio y los contaminantes presentes en
éste ultimo [5, 51, 69, 91, 92].

Acerca del empanamiento en los objetos de plata, también conocida como sulfuracion,
éste se debe de manera principal a los gases de azufre reducidos (H2S), compuestos organicos
de azufre (COS, CS,,CH3SCH:) y en menor medida al sulfuro de dimetilo (C2HeS) presentes
en el medio ambiente, dicho empanamiento es mas rapido en ambientes interiores que en
ambientes exteriores [5]. Las fuentes de estas especies son, la mayoria de las veces, los
efectos nocivos de las actividades humanas que afectan la calidad del aire. Aunque, al interior

de los museos el H.S es debido a los materiales*® que emiten gases contaminantes, asi como

45 Los monumentos se clasifican en esculturas, estructuras y ornamentos.
46 Cuero, cuernos, caucho, pintura, lana, ciertos tipos de madera, adhesivos, algunos textiles y objetos
arqueoldgicos de hierro y ceramica.
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a los procesos microbianos de la cavidad bucal y gastrointestinales de los visitantes (150 a
600 ppb) y donde el COS lo supera en concentracion y tiempo de residencia, siendo éste el
mayor causante del empanamiento [25], sin embargo el mas estudiado ha sido el H»S. Dentro
de los factores que también contribuyen a que se inicie y acelere el proceso de empafamiento
se encuentran: los oxidantes, el NO., CI, O3, SO, el oxigeno “aerial”’, radicales libres y
peréxido (H202, Os3), cloro (Cl,, HCI) y la radiacién ultravioleta (UV) [8, 13] que participan ya
sea como reactivos iniciales o catalizadores en la disociacién del H,S y COS [1, 5, 8-10, 24];
la humedad, dado que por encima de un 50%*" [1, 13, 36] de humedad relativa se forma el
electrolito (mas de una monocapa de agua adsorbida) que puede disolver los gases y acelerar
la movilidad iénica. Lo cual representa un mayor riesgo para las aleaciones de plata ricas en
cobre a causa de la AE antes mencionada. Ademas, debido a que el H.S y COS tienen
velocidades de corrosion similares, su suma deberia ser la velocidad total de empafiamiento
y segun Hubertus A. Ankersmit et al. [25] el empafiamiento es visible después de cinco anos,
pero debido a la combinacién de dichos gases es visible a los dos. Asi pues, para los
conservadores-restauradores es antiestético y desagradable el color amarillo de la plata,
siendo éste el primer signo de empafamiento y alteracion de la legibilidad de los objetos, y
con un espesor aproximado de 250 A; el crecimiento de dicha pelicula es en general rapido y
con el tiempo disminuye formando productos relativamente estables, asi conforme la pelicula
crece el reflejo de la superficie desaparece y la apariencia del color amarillo cambian a un color
azul, luego a gris y por ultimo a un gris obscuro [19, 92]. Por consiguiente, y de acuerdo con
T.E Graedel [5], en aleaciones de Ag-Cu el componente principal de la capa de corrosion [43]

es CuzS (calcocita) (Tabla 2.1) y en menor cantidad Ag»S (acantita) (Tabla 2.1), lo que refleja

47 Sin embargo, la acumulacion de polvo y suciedad sobre las superficies ocasionan que se acelere la corrosion,
debido a que tales elementos actuan como nucleos al capturar otras particulas y condensar la humedad, e incluso
a humedades inferiores al 50%.
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que la velocidad de corrosién del cobre es un orden de magnitud mas grande que la de la

plata.
Tabla 2.1. Productos de corrosién en aleaciones Ag-Cu
Nombre del compuesto Formula quimica Color
Acantita Ag2S Gris-Negro
Clorargirita AgCl Blanco
Haluros de plata AgClIxBrix Gris, Negro, Purpura
Bromuro de plata AgBr Amarillo
Oxido de plata Ag20 Café
Jalpaita AgsCuS:2 Gris-Negro
Cuprita Cuz20 Rojo
Nantoquita CuCl Blanco-Verde
Calcocita CuzS Negro
Hidroxicloruros de cobre (paratacamita y atacamita) oy y Cu2(OH)sClI Verde-Negro

Fuente: Elaboracion propia basada en [67]

En lo que se refiere a la mineralizacién“8, éste proceso ha sido menos investigado en
comparacion con el empafiamiento, y se presenta en los objetos de plata que han estado
enterrados [64, 66] o sumergidos [84] durante un largo periodo. Tales ambientes son ricos en
cloruros y sulfuros, y debido a la gran movilidad idnica de la plata el proceso es continuo, pero
lento. Durante la mineralizacion se dan dos tipos de migracion: hacia el exterior, los elementos
de la aleacion se desplazan hacia afuera; por otra parte, los iones cloruro, sulfuro y las
impurezas del ambiente difunden hacia adentro y reemplazan a los elementos de la aleacion
original; y asi se lleva a cabo una redistribucion de la plata y el cobre a su forma mineral que
duplica el volumen del tamarfio original del objeto. De ahi que parte del objeto de manera
general permanece en su lugar, mientras que otra parte se extiende mas alla de la superficie

original formando una estructura estratificada [15, 84] de productos de corrosion, sedimentos

48 La mineralizacion es la transformacion del metal en los minerales naturales del que proviene y que se utilizaron
en su elaboracion, y suele ser otra forma de definir la corrosion. Tales minerales o productos de corrosién son
termodinamicamente méas estables que el metal. Dicho ciclo también es conocido como “metalurgia extractiva
inversa”.
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o concreciones*® (Tabla 2.2). Esta mezcla se separa en dos capas gruesas [15, 67]: (a) interna,
de manera general son los productos de corrosion que se extienden desde el nucleo metalico
hasta la superficie original; y (b) externa, que suele denominarse concrecion y se expande
desde la superficie original hacia el medio circundante. Asi pues, AgClI (Clorargirita), Ag2S y
cloruro de plata mezclado con bromuro (AgCI/Br) (Tabla 2.1) son los principales productos de
corrosion en los objetos que provienen del mar. En dicho ambiente en condiciones aerdbicas,
las concreciones [67] tienden a proteger al objeto, aunque en condiciones anaerobicas, el
principal producto de corrosion es el sulfuro de plata. Con respecto a los objetos procedentes
de entierros su degradacion se debe a la presencia de oxigeno y agua, asi en suelos acidos
la fase rica en cobre se disuelve y ocasiona grietas o fragilizacion (“embrittlement”) [23, 57], y
en la presencia de sales se forma AgCl o plata cornea (“horn silver”) [15, 66]. Los suelos con
deficiencia de aire y un pH neutro o basico favorecen la biodegradacion de compuestos
organicos (p. ej., amoniaco, nitratos, acido acético, H.S), mediante las bacterias sulfo-
reductoras, formando asi el Ag:S y en ocasiones AgBr. Por ultimo, por medio de la
mineralizacién se han conservado en los objetos las marcas de las herramientas, las
deformaciones y sus decoraciones, ya sea mediante una mineralizacion parcial (p. €j.,
monedas [93], floreros [23] y platos [84]) o transformados del todo en AgCI (p. €j., broche y

arracadas [15]).

Tabla 2.2. Concreciones que se presentan en los objetos de plata

Tipo Composicion Color

Aerdbicas Material calcéreo (calcita y aragonita), haluros de plata e Blanco, Verde
hidroxicloruros de cobre.

Ag2S y Cu2S mezclados con sedimento calcareo (calcita y
Anaerdbicas aragonita), pero debido a la diferencia entre la resistencia de las  Gris-Negro
capas de los productos de corrosion una parte de la concrecion
es estable y la otra favorece la formacioén de sulfuros.

Fuente: Elaboracion propia basada en [67]

4% Es una mezcla heterogénea de material calcareo {calcita y aragonita (CaCO3)}, de origen marino, la cual se une
de manera débil a la capa de productos de corrosion.
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Por ultimo, las patinas®® de los objetos de plata pueden estar compuestas ya sea por
oxidos, sulfuros y cloruros, y su combinaciéon (Tabla 2.1), las cuales de manera general son
estables y protectoras. Asi, tales patinas son una caracteristica propia del medio ambiente
-interior, exterior, entierros y sumergido- al cual estuvieron expuestos los objetos, y por

consiguiente proporcionan informacién relevante sobre el proceso de corrosion.

2.4.2 Clasificacion de Ia Corrosion

Por lo que se refiere a la superficie de los objetos, esta suele ser irregular, con defectos
de acabado y en ocasiones presenta varios tipos de patinas, y también puede estar decorada
y con accesorios, elaborados en diferentes materiales, que la adornen y hagan funcional. Lo
que puede contribuir a acelerar o detener el proceso de corrosion, aunque su microestructura
también puede favorecer desde una corrosion por picadura hasta una corrosion uniforme, y es
asi como en los objetos se pueden presentar diferentes tipos de corrosion.

Ahora bien, para facilitar el estudio del proceso de corrosion éste ha sido clasificado
bajo diversos criterios como: el mecanismo de corrosién, el medio ambiente, la morfologia, los
factores mecanicos, entre otros; por lo que, considerando el medio, el mecanismo y los
factores mecanicos, en la Fig. 2.4 se muestra una clasificacion del proceso de corrosion.

De ahi que a continuacién se describen con brevedad algunos de los tipos de corrosion
indicados en la Fig. 2.4:

e La corrosion seca, o corrosion a altas temperaturas [27, 94], ocurre a causa de la

accion de ciertas sustancias quimicas a temperaturas elevadas (>300 °C) y en
ausencia de un electrolito acuoso, donde el fendmeno de difusiéon en estado sélido

predomina sobre el de trasferencia de carga®'. Dentro de los agentes oxidantes

50 Activas o vil.

51 A temperatura ambiente la trasferencia de carga limita (RDS) la velocidad de corrosion, debido a que su energia
de activacion es mayor que la de difusion, y por consiguiente a altas temperaturas la difusion tiende a ser la etapa
limitante.
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responsables de tal corrosién se encuentran el O, gaseoso, vapor de agua, CO; y

los compuestos de azufre (Sz, SO, SO?{). Dicha corrosion se presenta en los
metales al fabricar tuberias, turbinas, intercambiadores de calor, boilers, reactores,
dispositivos electronicos, etc.

e La corrosion humeda, o corrosion a temperatura ambiente [94], es debida de
manera principal a la influencia de los oxidante presentes en el ambiente
(electrolito), como son los protones solvatados, el O disuelto, los cationes
metalicos (Cu?*, Fe3*, Sn**), los aniones (NO5, NO3, CrO;", MnOy, OCI-) y los gases
disueltos (O3, Clz, SO3). Tal es el caso de los siguientes tipos de corrosion que a
continuacién se mencionan.

e La corrosién uniforme [27, 94] (Fig. 2.4), también conocida como pasiva [58] en el
campo de la conservacién-restauracién, es una de las formas de corrosion mas
comunes y se caracteriza porque el ataque corrosivo se extiende casi de modo
homogéneo sobre toda la superficie expuesta o al menos cubre una area grande.
Formando asi sobre el objeto patinas, las cuales pueden protegerlo (pasivas®? [90])
del medio ambiente o hacer que pierda espesor debido a un mayor volumen en la
capa de productos de corrosion (p. €j., la mineralizacion de la plata). Son ejemplos
de este tipo de corrosion, la oxidacion de la plata y del hierro

e La corrosion galvanica [27, 94]% (Fig. 2.4), implica dos o mas reacciones de
electrodo la oxidacion del metal y la reduccidén de un agente oxidante. Un ejemplo

de este tipo de corrosién es el caso de las aleaciones de bronce ricas en zinc (Cu-

52 La pasividad ocurre, cuando algunos metales y aleaciones tienen una alta resistencia a la corrosién como
resultado de la disminucion del proceso anddico, en medios particulares durante largos periodos. La pasividad es
considerada un estado metaestable debido a que las velocidades de corrosion son muy baja y estables en el tiempo,
asi como a la formacion de 6xidos e hidréxidos.

53 La corrosién galvanica se presenta cuando hay una unién fisica o eléctrica entre dos o mas metales (aleacion)
en un electrolito y forman asi una celda electroquimica, donde el metal con menor E° (Apéndice A) es el que tiende
a corroerse.
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Sn-Zn) y de plata ricas en cobre (Ag-Cu), en donde, a nivel microscopico la fase a
-metal menos noble- es mas reactiva que la fase  -metal mas noble-, la cual se
comporta como catodo mientras que o como anodo y ésta ultima se corroe
activamente en la aleacion. De modo que la AE que se establece entre los metales,
la relacion de areas entre el anodo y el catodo, asi como la conductividad eléctrica
del medio son los tres principales factores que influyen en la corrosion galvanica
[90].

e La corrosion localizada [27, 94], también conocida como corrosién no uniforme, es
debida a un ataque acelerado de aniones, como el CI- y S%, agresivos -aunque no
siempre [27]- sobre una determinada zona de un metal pasivo que es muy pequefia
con respecto a su superficie total donde la capa pasiva se ha roto® [11]. Dentro de
los tipos®® [90] mas comunes de la corrosién localizada (Fig. 2.4) se encuentran:
picaduras [69], resquicios, intergranular y exfoliacion. Asi, los objetos de plata
pueden ser susceptibles de corrosion intergranular [57] debido a una region
susceptible en el limite de grano y, en consecuencia, el objeto se vuelve fragil; sin
embargo, el Ag.S y Cu,S presentan el mismo color (Tabla 2.1), por lo cual éste tipo
de corrosion a simple vista aparenta ser una corrosiéon uniforme. En general, la
corrosién localizada no es visible, de ahi que sea mas dificil de detectar, tratar y
prevenir en comparacion con la corrosion uniforme.

e Corrosion por disolucion selectiva [27, 94], de igual manera conocida como
dealeacion, se presenta cuando el metal menos noble se disuelve selectivamente

de la aleacion (Fig. 2.4), dejando detras una capa porosa del metal noble (Ag) con

54 Se puede deber a imperfecciones en la capa pasiva como resultado de una mala calidad de la pelicula, asi como
a la accién de inclusiones metalicas y a la morfologia de las aleaciones.

55 Los otros tipos de corrosidén no uniforme que se conocen son: galvanica, microbioldgica, grietas, dealeacion,
filiforme, agrietamiento bajo tension, dafios por hidrégeno, fatiga, erosion, cavitacion, ataque de impacto y por
contacto. Aunque tales tipos de corrosion resultan en tres formas principales sobre la superficie metalica: hoyos,
ampollas y grietas.
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un depdsito (enriquecimiento) del metal disuelto (Cu), tal es el caso del

enriquecimiento [50] de cobre en las monedas antiguas de plata.

_________ - . | =3

| I o ——
Galvé%'—

Uniforme I Activo | Noble SR
RS I O = H ZS
Disolucién selectiva Picadura

Bajo tension
Fatiga Formas de corrosion
—  Mecanicos
Erosién
= Cavitacion
0
8
= — Homogénea |— Uniforme
o
(6]
g —  Galvanica
2 | Hameda | |
0 (Electroquimica) Macroscopica | Picadura
S | Mecanismo |
o
Z — S'ec_a Resquicios o
v (Quimica) - . ] Crevice
o — Heterogénea |— Localizada
—  Atmosférico
— Intergranular
. Microscépica |
— Medio = Acuoso P Disolucion
| selectiva
. Entierro

Figura 2.4. Clasificacion del proceso de corrosion y formas de corrosion

Fuente: Elaboracion propia

Por lo antes mencionado, se puede decir que el fendbmeno de corrosion no solo ocurre
sobre la superficie sino también -cuando el ataque penetra- al interior del metal, ademas de
que los diferentes tipos de corrosion son el resultado de procesos complejos de corrosion; y,
por consiguiente, se pueden suponer las formas o mecanismos de degradacion que afectan a
los objetos. Asi pues, los mecanismos de corrosion que se pueden presentar en los objetos
de plata son corrosion uniforme y las diversas formas de corrosion localizada como galvanica,
crevice, disolucion selectiva, picadura e intergranular [3].

Es conveniente destacar que los factores a considerar en el estudio de los objetos

antiguos son multiples y casi tan diversos como las diferentes clases de materiales con los que
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fueron elaborados. Y de igual forma, existe una amplia posibilidad de interaccién entre los
metales y los diferentes tipos de medio ambiente, dando lugar asi a combinaciones ilimitadas
de formas de corrosién. Lo cual, y considerando la clasificacion de la corrosion (Fig. 2.4), hacen
que el estudio de la corrosion del patrimonio metalico sea ineficaz desde este enfoque.

De manera que para poder conservar-restaurar los objetos metalicos se requiere
conocer el proceso de corrosion que predomina y la interaccion con su entorno, en particular
cuando se rompe el estado estacionario alcanzado por el metal y su capa de productos de
corrosion a lo largo del tiempo. Asi, la degradacién del patrimonio metalico puede ser mejor
entendido y conservado de acuerdo a su contexto, y se clasifica en tres grandes categorias
[95]:

1.2 Los enterrados: la excavacion expone el objeto a una variacién en la presién del
oxigeno, el cual en las capas geoldgicas profundas se considera ausente.

2.2 Al aire libre: por ejemplo, el objeto se expone a la lluvia en un entorno urbano y crea
condiciones acidas durante las primeras gotas o el secado.

3.2 En interiores: el objeto es expuesto de manera general en depésitos o vitrinas dentro
de las salas de los museos, los cuales son considerados lugares seguros, pero en

donde también se llegan a concentrar contaminantes organicos e inorganicos.

2.5 Mecanismos de Corrosion de la Plata en Sulfuros

Debe recordarse que el proceso o mecanismo de corrosion es el conjunto de
reacciones que tienen lugar entre el metal y su medio ambiente -ya sea humedo o seco- el
cual puede consistir de dos a mas reacciones (pasos) (Apéndice A), dichas reacciones pueden
ser tanto electroquimicas como quimicas; y por consiguiente tal proceso puede resultar en una
o varias formas de corrosién [3] (Fig. 2.4). Asi pues, a continuacién, se describen los

mecanismos de reaccion de la plata y el cobre en sulfuros que se han reportado en la literatura,
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y que permitan apoyar la propuesta sobre los mecanismos de empafiamiento de las aleaciones

de plata en sulfuros.

2.5.1 Corrosion Acuosa

Por lo que se refiere al mecanismo de corrosion de la plata en soluciones acuosas que
contienen sulfuro, en la literatura [6] se han reconocido dos mecanismos de reaccion:
e El primer mecanismo [6, 96, 97] sugiere que una capa adsorbida de Ag.S se forma al
reaccionar el HS- (Ec. 2.5) con el ion Ag* (Ec. 2.6) -quizas disuelto en la superficie
metalica- mediante la “transferencia simultanea de dos electrones” (Ec. 2.7), sin

embargo, no es probable que dos electrones crucen al mismo tiempo la banda de

valencia [97] (Apéndice B.2).

H,S+ OH™ & H,0 + HS™ (hidrélisis) 2.5)
Ag - Agt+e” (2.6)
2AgY + HS™ 4+ OH™ & Ag,Saqs + H,0 + 2e~ 2.7)

e El segundo mecanismo propone “dos pasos consecutivos de reacciéon con la
transferencia de un electron” [97]: (1.°) la adsorcion rapida del HS (Ec. 2.8) en la
superficie; (2.°) el paso lento de transferencia de carga (Ec. 2.9) o también paso
determinante de la velocidad (RDS, por sus siglas en inglés) (Apéndice A) y que es
controlado por activacion, con la formacién del AgHS.4s adsorbido, el cual se difunde
con rapidez a la superficie para reaccionar con el OH- y formar el Ag.,S (Ec. 2.10)
mientras libera agua.

Ag + HS™ & Ag(HS ™) qas (2.8)
Ag(HS )ags © AgHSaas + €~ (2.9)

Ag + AgHS4qs + OH™ & AgySaas + Ho0 + e~ (2.10)
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En particular, los estudios acerca de la nucleacion y crecimiento de nano particulas de
Ag2S [98], asi como el depésito electroquimico de S en electrodos de Ag (111) en soluciones
acuosas [6], han permitido sustentar que el mecanismo de corrosién de la plata ocurre
mediante multiples pasos. Asi que, considerando los pasos de los dos mecanismos antes
mencionados, las etapas son [6, 26, 27]: adsorcion del azufre, el HS- (Ec. 2.5) se combina con
la Ag (Ec. 2.6) y forman el complejo Ag(HS )aqs (Ec. 2.8); disolucion anddica de la plata, el
Ag(HS)ags se transforma en Ag(HS)aas (Ec. 2.9); y al final la formacion del AgzSags sobre la
superficie (Ec. 2.10).

En cuanto al mecanismo de corrosién del cobre en sulfuros, éste comprende los
siguientes paso [28]:
Primero, la hidrélisis del H»S (Ec. 2.5) donde el HS- reacciona con el Cu (Ec. 2.11) para formar
el complejo adsorbido (Ec. 2.12) sobre la superficie del cobre:
Cu - Cu*+e” (2.11)
Cu+ HS™ & Cu(HS ™) qas (212)
Segundo, la disolucién del cobre:
Cu(HS™) & Cu(HS) + e~ 2.13)
Tercero, la disociacion y recombinacién de procesos:
Cu(HS) & Cu* + HS~ (2.14)
2Cu* + HS™ + OH™ & Cu,Sgqs + H,0 + e~ (2.15)
Por ultimo, la reaccién general:
4Cu + 252 + 0, + 2H,0 & Cu,S + 40H™ (2.16)

Cabe mencionar que en soluciones acuosas el sulfuro se puede absorber mediante la
electrooxidacion de sulfuros disueltos (HS") o por electroreduccion de sulfatos, sulfitos o
tiosulfatos, y producir una capa completa ya sea de Ag2Sadss 0 CuzSags, S€gUN sea el caso.
Ademas, dicha adsorcion se puede conocer mediante los diagramas de adsorciéon de E-pH

(Pourbaix) [26, 29] (Apéndice A), que permiten predecir la probabilidad de adsorcion del azufre
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en el dominio de la disolucidén anddica, ya sea de la plata o el cobre, e incluso cuando el metal
es termodinamicamente inestable éste se puede disolver y adsorber una monocapa de azufre
e incrementar la velocidad de disolucion de la Ag y Cu; asi como también las regiones en las

que se traslapan las especies de azufre (Ag2S y CuzS) y 6xidos (Ag20 y Cu20).

2.5.2 Corrosion Atmosfeérica

El proceso de empafiamiento -también conocido como sulfuracion- atmosférico de la
plata y el cobre se han investigado en conjunto [18, 33-35] -en esencia presentan mecanismos
de reaccion similares- debido a su amplio espectro de aplicacion (Seccion 2.1) en la industria,
pero aun no se han podido dilucidar sus mecanismos de corrosion bajo la influencia de los
gases atmosféricos (O3, H202, NO2, HNO3, H,S, COS, SO, COy, etc.) y la humedad; en la
literatura se han reconocido dos tipos de mecanismo en ambientes que contienen sulfuros:

¢ El primero, en ambiente seco [99], sugiere que el H.S a altas temperaturas se puede
disociar (Ec. 2.17) de manera directa y asi transformar la plata en Ag>S (Ec. 2.19),

aunque durante el proceso se requiere la participacion del 02 como reactivo (Ec. 2.18):

H,S & H, + S?~ (2.17)
HyS +50, & S+ Hy0 (218)
249 + H,S © Ag,S + H, (2.19)

e El segundo, en ambiente humedo [5], plantea dos mecanismos de reaccion:
1.°, en humedad relativa baja, propone como primer paso la hidrélisis -sobre la
superficie del metal- del H2S (Ec. 2.20) donde el HS- reacciona con los iones metalicos
(Ec. 2.6 y 2.11) -difundidos del interior del metal hacia la solucion- y se absorbe (Ec.
2.9 y 2.12) de manera preferente en los sitios con defectos, tal absorcién puede

involucrar una etapa intermedia en la que el atomo de H adsorbido es liberado de
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inmediato, y al final se forma el Ag.S (Ec. 2.19). Asi pues, se origina la nucleacion®®
[100] y las islas de Ag.S crecen (precipitacion) de lado uniéndose en una capa continua.
H3Saq) © H+(aq) + HS™ (ag) (2.20)
En el caso del cobre, el proceso de corrosion inicia sobre una capa de 6xido cuproso
(Ec. 2.21) -la plata no forma 6xidos a temperatura ambiente [5, 35]- donde el sulfuro se
difunde a través de la capa y la rompe, y asi el HS- disociado (Ec. 2.20) se absorbe
para formar el Cu.S (Ec. 2.22) e iniciar la nucleacion y el crecimiento de la capa parecido
al que presenta la plata, el espesor del sulfuro formado es mayor que el de la plata [43].
Cu,0 4+ H,S < Cu,S + H,0 (2.21)
2Cu+ H,S & Cu,S + H, 2.22)
2.°, en humedad relativa alta, se plantea como primer paso la adsorcioén del agua sobre
la superficie del Cuz0 (Ec. 2.23) -se hidroliza de manera débil- y Ag (Ec. 2.19), al inicio
del proceso el agua de manera probable forma grupos o gotas sobre los limites de
grano del metal, lugar donde se favorece la difusion de los iones metalicos. Cuando la
humedad es superior al 90% el agua forma monocapas gruesas y continuas, lo que
significaria una fase de cuasisolucion acuosa sobre el metal, asi mismo la funcion del
agua seria absorber e hidrolizar (paso 2) el H.S o COS%” (Ec. 2.5) y disociar el H,S
(paso 3) para que el ion HS- esté disponible para reaccionar con los iones metalicos y
formar (nucleacion) los intermediarios (paso 4) Ag(HS") (Ec. 2.9) y Cu(HS") (Ec. 2.12),
después se forma una capa continua de sulfuro e inicia su crecimiento (precipitacion).
Cuando el agua adsorbida alcanza un espesor promedio de 3 monocapas, el proceso

de corrosion se incrementa, aunque en el Cu se presenta con dos 0 mas monocapas

56 La nucleacion es la formacion de nuevos centros a partir de los cuales puede ocurrir un crecimiento espontaneo,
y determina el tamafio y la distribucién del tamafio de los cristales producidos.

57 Su hidrolisis produce H2S aunque en presencia de O2 disuelto se reduce el rendimiento del H2S por molécula de
OCSs.
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de agua. Los pasos 3 y 4 de este mecanismo son parecidos a los pasos del mecanismo
en medio acuoso (Seccién 2.5.1).

2Cu* + 20H™ & Cu,0 + H,0 (2.23)
Finalmente, se ha reportado que las velocidades de corrosion de la Ag y el Cu son

similares y que la sulfuracién depende de la humedad relativa.

2.5.3 EI Papel del Azufre en la Corrosion de la Plata

No hay que olvidar que el azufre se encuentra presente en el ambiente ya sea en forma
de moléeculas (SO, H>S) gaseosas o iones acuosos (HS", HS, O, szog', 8402', HSO,4, SOy ).
Asi pues, el azufre tiene un papel importante durante los procesos de corrosion puesto que
disminuye la resistencia en los metales y aleaciones ocasionando asi una corrosion localizada,
parecida a la de los iones CI. Lo que es a causa de la existencia de un dipolo M?*-S%* asociado
a la presencia del azufre que promueve la disolucidon anddica, asi como a la adsorcion
(quimisorcion) de una monocapa de azufre sobre la superficie metalica que permanece
adsorbida durante la disolucién del metal dado que en gran medida es estable; lo que
demuestra la naturaleza catalitica del azufre adsorbido para promover la disoluciéon anddica.
Ademas, tal adsorcién es fuertemente localizada -el azufre no se distribuye de forma
homogénea sobre la superficie- pues se presenta en sitios especificos®® de la interfase capa
pasiva-metal, donde los enlaces son mas fuertes y en consecuencia el azufre permanece en
la interfase. Por otra parte, en el caso especifico de la plata [26] y el cobre [29], éstos forman
enlaces muy fuertes -caracteristica del enlace metal-azufre- con los ligandos®® del azufre en

comparacion con otros, y en consecuencia se corroen en ambientes que contienen sulfuros.

58 En el metal menos noble en una aleacién y en defectos superficiales.

% Es un anion o molécula -tienen un par de electrones de valencia no compartidos- que rodean y se une de
diferentes formas a un atomo central metalico, por lo tanto, el ligando esta coordinado al i6n, y asi varios ligandos
unidos al metal forman un complejo de coordinacion. Los ligandos mas importantes son el O, N, C, P, Sy F.
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Otro de los efectos de la adsorcion del azufre®® es que obstaculiza y retrasa la
formacion de la capa pasiva ya que bloquea los sitios de adsorcion de los iones OH-, que son
los precursores para formar la capa pasiva. Es decir, que en presencia del azufre los iones
OH- en la superficie estan mas diluidos y por consiguiente no se lleva a cabo la reaccion de
desprotonacion®' de los OH-. Por lo tanto, la adsorcion de una monocapa de azufre y su
subsecuente crecimiento disminuye el niumero de los sitios de nucleacion y dificulta el
crecimiento lateral de la capa de 6xido, lo cual va debilitando la union del éxido al metal y en
consecuencia la capa pasiva se empieza a romper. Asi mismo, el azufre modifica la estructura
y propiedades de la capa de productos de corrosion formada, porque detiene el crecimiento
epitaxial®? y se forma una capa policristalina mas defectuosa, lo cual resultaria en un ataque

localizado.

2.6 Técnicas Analiticas Aplicadas en el Estudio de la Corrosion del Patrimonio

Cultural Metalico

Por lo que se refiere a las acciones de intervencion -mencionadas en la Seccion 2.3.1-
sobre un bien cultural metalico, se requiere conocer -entre otros parametros- su composicion
metalica, microestructura, composicion quimica de la patina y el grado de degradacién que
presenta, con el fin de que apoyen la toma de decisiones para conservarlo y restaurarlo con
eficacia. Por ello es necesario emplear técnicas® fisicas, electroquimicas, y/o analiticas que
sean rapidas, sensibles, versatiles, universales y, lo mas importante, que hayan demostrado

su eficacia por mantener y salvaguardar durante las diferentes etapas de intervencion las

60 E| atomo de azufre es demasiado grande -10A2 en su seccion transversal- para permitir que los sitios adyacentes
sean ocupados excepto por los pequefios atomos de hidrogeno.

61 Es la cesion de un cation hidrégeno (H*) por parte de una molécula para formar su respectiva base conjugada.
Es el caso de la desprotonacion (H*) del agua que da un anién hidréxido (OH-), y su reaccion es H20 <> H* + OH-.
62 Crecimiento de la superficie de un cristal por capas de su misma materia y estructura.

63 |as técnicas deben ser: no destructivas, permiten obtener informacion sin dafiar los objetos; micro destructivas,
el dafio ocasionado durante el analisis es a nivel micro, evitando asi dafos visibles y por consiguiente los objetos
permanecen intactos estéticamente.
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propiedades, estética y superficie original del objeto [101]. Asi mismo, existen diferentes
técnicas no destructivas, microscopicas y electroquimicas que se han empleado durante las
ultimas décadas en el estudio del patrimonio cultural metalico, como la Microscopia Optica
(OM), Microscopia Electrénica de Barrido-Espectrometria de Dispersion de Energia (SEM-
EDS), la Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS), la Difraccion de Rayos X (XRD),
la Fluorescencia de Rayos X (XRF), la Espectroscopia Raman (RS), la Resistencia a la
Polarizacién Lineal (LPR), el Ruido Electroquimico (EN) y la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS). A continuacién, se abordan las técnicas que se emplearon para llevar a

cabo el estudio del empafiamiento en las aleaciones de plata.

2.6.1 Técnicas Microscopicas

La microscopia incluye diversas técnicas que permiten observar objetos, que el ojo
humano no es capaz de distinguir, a una escala conveniente para su examen y analisis, ya
sea mediante luz visible (imagenes directas) y/o radiacion de electrones (procesamiento
electrdnico), tal como son la microscopia optica (OM, por sus siglas en inglés), la microscopia
electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) y la microscopia electronica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés) [102]. Esta ultima es una técnica que ha sido utilizada
de manera extensa en el campo de la conservacion-restauracion para la caracterizacion
(Apéndice B.1) fisica® y quimica®® del patrimonio cultural [24, 50, 57, 103-105] como, por
ejemplo, pinturas, ceramicas, vidrios, monedas, bronces, entre otros materiales empleados en
la elaboracién de objetos histéricos o artisticos. De ahi que, dicha técnica en conjunto con
otras no destructivas ha contribuido a proponer diversos procesos de degradacion en metales

antiguos y modernos.

64 Imagenes estereograficas con una resolucion de 10 nm — 100 nm (Apéndice B.1).
65 Analisis quimico mediante rayos X (dispersivos de energia, EDS) (Apéndice B.1).
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La SEM en conjunto con otras técnicas microscopicas® se ha usado para estudiar la
morfologia, composicion elemental y estructura de los productos de corrosién formados
durante el empanamiento en los objetos de plata [66, 92, 106, 107]. Cabe mencionar, que la
SEM permite analizar de dos formas diferentes la superficie: 12, analisis EDS (espectrometria
de dispersion de energia de rayos X) en el modo de electrones retrodispersados (BSE) y se
usa para el estudio quimico semicuantitativo elemental; 22, analisis en el modo de electrones
secundarios (SE) se utiliza para observar a nivel microscopico la microestructura y la textura.
En particular, la resolucion de una imagen de BSE es considerablemente menor (1,0 um) que
la de una imagen de SE (10 nm). Por lo antes mencionado y la informacion que proporciona,
se considera que la SEM es una técnica adecuada para estudiar la capa de empafiamiento en
las aleaciones de plata.

Por otra parte, los métodos espectroscépicos comprenden un amplio conjunto de
técnicas que tienen su aplicacion y bases en los fendmenos que se pueden medir en una
determinada zona del espectro electromagnético, como resultado de una interaccion de
energia (absorcién, emision o dispersion) que tiene lugar ya sea a escala electronica o atémica
[102]. Es decir, bajo ciertas condiciones los materiales (liquidos, sdlidos o gaseosos) son
capaces de absorber, emitir o dispersar energia con una longitud de onda caracteristica (A).
Dentro de estas técnicas se encuentran la espectroscopia Infrarroja, espectroscopia Raman y
espectroscopia de masas, solo por mencionar algunas. Asi mismo, la Espectroscopia Raman
(RS, por sus siglas en inglés) (Apéndice B.2) revela informacion acerca de los movimientos
vibracionales caracteristicos de cada molécula y hace posible identificar sus componentes
mediante la comparacion de sus espectros Raman con respecto a espectros de referencia
[108, 109]. Un aspecto clave es su empleo como técnica no destructiva y no invasiva en

estudios relacionados con el patrimonio cultural [21, 108] que van desde el diagndstico de

66 Emision de rayos X inducida por particulas (PIXE), Fluorescencia de rayos X (XRF), Difraccion de rayos X (XRD),
entre otras.
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diferentes materiales hasta la caracterizacion de diversos objetos como pinturas, textiles,
canones, esculturas, ceramicas, vidrios, etc. La informaciéon que brinda la RS ayuda a
determinar los cambios fisicos y/o quimicos que han contribuido al deterioro de los objetos
mediante la identificacion de sus productos de corrosion, e incluso ha sido empleada como
una herramienta de datacion y autenticacion de objetos histéricos y artisticos [110, 111].

En la ultima década, la RS ha sido empleada para identificar los productos de corrosion
de la plata [21, 112, 113], como 6xidos y sulfuros, cuyas frecuencias vibratorias se encuentran
dentro del rango del infrarrojo (IR) cercano, de ahi que los analisis no se ven afectados por
especies que puedan interferir (p. ej., H20, CO,, vidrio), como en el caso de la espectroscopia
de infrarrojo. Cabe desatacar, que la RS es una técnica analitica de andlisis superficial que no
requiere preparacion de la muestra y proporciona una alta resolucion espacial (hasta 1p).
Ademas, tiene la ventaja de ser una técnica no destructiva y de rapida adquisicion. Por
consiguiente, se considera que es una técnica adecuada para el analisis de superficies e
identificacion de especies de sulfuro mixto de Ag-Cu en la capa de empanamiento de las
aleaciones de plata. Finalmente, en la actualidad hay espectrometros portatiles de RS, y que
cumplen con los requisitos fundamentales del diagnéstico del patrimonio cultural: mediciones
“in situ” y portabilidad.

Por ultimo, mediante la combinacién de imagenes de microscopia electronica y
espectros de Raman, es posible correlacionar la composicion de la superficie en las aleaciones
de plata con su microestructura (Seccion 2.2), y asi poder analizar la informacion y obtener

una vision integral del proceso de empafiamiento.

2.6.2 Técnicas Electroquimicas

El uso de las técnicas electroquimicas en la conservacion-restauracion del patrimonio
cultural metalico data desde finales del siglo XIX, éstas fueron empleadas de manera principal

en los tratamientos de limpieza, pero su empleo fue inadecuado y excesivo de tal manera que
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sus resultados fueron tan radicales que removian todos los productos de corrosién y dejaban
la superficie del metal limpia [114]. Aunque no fue sino hasta principios los afios 80°s cuando
se considero la importancia de los productos de corrosion (o superficie original) como parte de
la historia de los objetos [115], y por consiguiente se comenzaron a definir los criterios y

metodologias de limpieza (Seccion 2.3.1), proteccién y analisis, asi como el estudio y

seguimiento de su cinética y mecanismos de corrosién. Motivo por el cual el empleo y
relevancia de las técnicas electroquimicas han sido reconocidas durante las ultimas dos
décadas [114, 115].

Las técnicas electroquimicas se dividen [116, 117] en no estacionarias (i = 0) y
estacionarias (i = 0), ésta ultima clasificacion contemplan la mayor parte de las diversas
técnicas existentes, las cuales se llevan a cabo mediante la medicion y el control de la corriente
(galvanostatica o galvanodinamica)®” o del potencial (potenciostatico o potenciodinamico)®.
Dentro de estas técnicas se encuentran: la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS,
por sus siglas en inglés) (Apéndice C), -técnica en estado estacionario- emplea una pequena
perturbacion al sistema; y el ruido electroquimico (EN, por sus siglas en inglés), -técnica en
estado no estacionario- no utiliza ninguna perturbacién. Asi, por el tipo de sefial que utilizan la
EIS y el EN son conocidas como técnicas no destructivas, la EIS [37, 115, 118] ha sido mas
usada en el campo de la conservaciéon-restauracion mientras que el EN es considerada una
de las técnicas mas prometedoras para monitorear la corrosion localizada [119].

La EIS consiste en medir -en una celda convencional de tres electrodos- la respuesta

de una superficie®® (electrodo trabajo, WE) a una sefial de voltaje de corriente alterna (CA) de

67 Galvanostatica, la corriente de un electrodo es controlada y la respuesta del potencial monitoreada;
galvanodinamica, la corriente del electrodo varia a una velocidad constante y su respuesta en potencial es
registrada de manera continua.

68 Potenciostatica, el potencial del electrodo es controlado y su respuesta en corriente monitoreada;
potenciodinamica, el potencial del electrodo varia a una velocidad constante y su respuesta en corriente es de
manera continua monitoreada.

69 Metal, patina, recubrimiento, piel, bateria, semiconductor, sensor entre otros tipos de superficie.
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pequefia amplitud’®. Al medir la respuesta de corriente del sistema la impedancia es calculada
a diferentes frecuencias definidas”", y representada por medio de los diagramas de Nyquist,
Bode médulo y Bode fase (Apéndice C). La EIS por lo general también es empleada como una
herramienta mecanicista, que permite deducir los pasos de las reacciones elementales que
comprenden un mecanismo de corrosién, asi como los parametros cinéticos que caracterizan
dichos pasos de reaccion. Un primer aspecto en el analisis mecanicista, es interpretar las
graficas y ajustarlas mediante circuitos equivalentes que permiten deducir el proceso de
corrosion. Un segundo aspecto del analisis es que la impedancia correspondiente al
mecanismo de reaccion es derivada como una funcion de los parametros cinéticos, y su
expresion tedrica predicha es empleada para simular los datos experimentales y compararlos
con tal expresion, lo que permita entender las etapas claves del proceso de corrosion [120-
123].

Primero vale la pena mencionar el significado de ruido’?, cuando éste es de naturaleza
electroquimica son las fluctuaciones de corriente y potencial espontaneas-aleatorias que se
producen como consecuencia de los cambios en el tiempo durante el proceso natural de
corrosion [39, 40, 124]. Por ofra parte, y en contraste con la EIS donde se aplica una
perturbacion externa bien definida a frecuencias conocidas, en la técnica de medida del ruido
electroquimico (ENM, por sus siglas en inglés) se registran’® al mismo tiempo en un sistema’
[40, 125] de tres electrodos las fluctuaciones’®, las cuales son representadas mediante los

graficos de las series de potencial y corriente. Después se analizan los datos que contienen

70 De manera general de 5-20 mV de pico a pico.

71100 kHz — 10 mHz y adquiriendo de 5-10 puntos por década.

2 La evolucién del hidrogeno, transporte de masa, reacciones de oxido-reduccion, los sistemas pasivos, ciertas
formas de corrosion (Seccion 2.4.2), entre otros, son fendmenos que pueden ser la causa de ruido electroquimico.
73 A una frecuencia (1/f) de 1-10 Hz el resultado de la suma de diferentes eventos asociados con la cinética anddica,
catodica o ambas y que ocurren al mismo tiempo en la superficie.

74 EI método consiste en conectar dos electrodos de trabajo (WE) nominalmente idénticos y registrar al mismo
tiempo las variaciones de corriente (Al) que fluye entre ellos en el tiempo, y del potencial (AV) con respecto a un
electrodo de referencia (RE).

5 Las fluctuaciones de potencial se conocen como ruido electroquimico de potencial (Electrochemical Potential
Noise, EPN) y las de intensidad de corriente como ruido electroquimico de corriente (Electrochemical Current Noise,
ECN).
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los graficos mediante diversos métodos’® matematicos de analisis, que permiten determinar
las caracteristicas de la sefial y asi conocer la morfologia de corrosién -uniforme, mixta o
localizada- que predomina en el proceso de corrosion [39, 40, 124].

Finalmente, mediante el empleo en conjunto de la EIS y el EN, es posible estudiar de
una manera completa el proceso de empafiamiento de las aleaciones de plata y proponer el o
los mecanismo(s) de corrosién que permita(n) determinar y sustentar acciones de intervencion
eficaces en los objetos de plata; y un aspecto importante de tales técnicas es que resguardan
la integridad del objeto durante el analisis, un criterio de intervencion clave en la conservacién-

restauracion de un objeto histérico.

76 Inspeccion directa, analisis estadistico en el dominio del tiempo (Resistencia al ruido, Rn e Indice de localizacién,
IL), analisis en el dominio de la frecuencia (comprende la densidad de potencia espectral, trasformada de Fourier y
el método de la maxima entropia (MEM), Teoria del caos, Transforma de Wavelet, los graficos recursivos
(Recurrence Plots, RP) y el analisis de cuantificacion de la recurrencia (Recurrence Quantification Analysis, RQA).
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Capitulo 3: Metodologia

3.1  Metodologia del Proyecto de Investigacion

A continuacion, en la Fig. 3.1 se presentan las etapas que llevadas a cabo durante la

ejecucion del proyecto de investigacion.

Revisar el estado del arte del proceso de
INICIO ——» corrosion de la plata y el cobre en
sulfuros.

Estudiar el proceso de empafiamiento de
las aleaciones de plata (0.925, 0.800 y
0.720) en un medio acuoso y atmosférico

en sulfuros.
Adquirir  las  aleaciones de plata, Construir las celdas electroquimicas para
soluciones, substancias, materiales y las pruebas de EIS (Fig. 3.3) y EN (Fig.
electrodo de referencia y contraelectrodo. 3.4,3.5y3.9).
Preparar las solucién de (NH,).S. Realizar las pruebas acuosas mediante

soluciones saturadas de K,CO; y K,SO, — EL? b (B (e elimesiEiiess iiEtlei
(ASTM E104-85) [128] y el recubrimiento. ’

! ! !

Caracterizar los productos

- . Analizar los datos obtenidos Analizar (Fig. 3.10) los datos
de corrosién mediante SEM- . o . o
EDS v RS analizar los de la técnica de EIS (circuitos obtenidos de la técnica de
Y Y equivalentes y simulacion). EN (R,, I, RQAy RP).

resultados obtenidos.

l

Proponer los mecanismos que pueden
gobernar el empafiamiento de las
aleaciones.

Publicar los resultados de la

: o L —_— FIN
investigacion en una revista indexada.

Figura 3.1. Diagrama de flujo de las etapas del proyecto de investigacion

Fuente: Elaboracién propia
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3.2 Electrodos

Los electrodos de trabajo fueron placas’’ de plata 0.925 (92.5% Ag, 7.5% Cu) (Ag9),
0.800 (80% Ag, 20% Cu) (Ag8) y 0.720 (72% Ag, 28% Cu) (Ag7) suministradas por la Plateria’®
del RecreoMR (Ciudad de México). Las placas se resguardaron para prevenir su empafamiento
en cajas de acrilico transparente (NMR) separadas por papel de china blanco (NMR), dichas
cajas se conservaron almacenadas en recipientes herméticos (Good&Good) colocando al
interior bolsas de gel silice (Merck KGaA).

Los electrodos empleados durante las pruebas acuosas de EIS fueron: (a) trabajo (Fig.
3.2a), placas de 5x3 cm con un espesor de 0.1 cm y con un area de exposicién de 1.327 cm?;
(b) contraelectrodo, placa de platino; (c) referencia, Hg/Hg>SO4 (electrodo de sulfato de
mercurio saturado, ESM) con una solucion saturada de K2SOs.

Los electrodos empleados en el EN fueron: para las pruebas en solucion acuosa, tres
placas de plata nominalmente idénticas de 2.5x2.5 cm con un espesor de 0.1 cm (Fig. 3.2b) y
un area de exposicion de 1.327 cm?; para las atmosféricas, tres placas de plata nominalmente
idénticas de 2.5x2.5 cm con un espesor de 0.1 cm (Fig. 3.2¢c) y un area de exposicion de 0.25

cm2.

(a) (b)

Figura 3.2. Electrodos de trabajo empleados en las pruebas de EIS (a), y EN (b) y (c)

Fuente: Elaboracion propia
Los electrodos de trabajo (Fig.3.2) se pulieron mecanicamente con lija de grano 500,

600, 1500 y 2000 (SiC, Truper) después a espejo con alumina de 1 um (Al.Os3, Buehler), luego

7 Las placas se analizaron mediante SEM-EDS (Seccion 4.2) para verificar que la composicidn y estructura fuera
similar a la que presentan los objetos antiguos de plata.
8 En los talleres plateros alin se acostumbra trabajar y fundir las piezas de plata como se hacian en la antigliedad.
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se enjuagaron con agua destilada y se secaron con aire seco, y por ultimo se limpiaron con un

pafo de microfibra (limpiar lentes, NMR) impregnado con acetona (J.T.Baker).

3.3

1.

Soluciones

Las soluciones que se utilizaron en la presente investigacion fueron:

Una solucion al 0.07 % v/v de sulfuro de amonio ((NH4)2S) usando una solucién A.C.S. de
sulfuro de amonio al 20% v/v (Quimica Meyer) y agua destilada (2.6 MQ cm; Theissier).
El valor del pH de la solucion empleada fue de 9 y la concentracion de S?- en la solucion
correspondié a 328.735 ppm [75], concentracibn mucho mas alta a la reportada en
ambientes contaminados con sulfuro de hidréogeno (H.S, 0.0003 ppm) [5], tal
concentracién permitio desarrollar el proceso de empanamiento en poco tiempo. El
(NH4)2S se eligié porque de manera general se usa como acelerador en el proceso de
corrosién de la plata y el cobre [21, 126, 127], ademas se disocia con facilidad en el agua
(Ec. 4.5, 4.6), y el HS- es la especie predominante en valores de pH superiores a 7 [26].
Asi pues, el sulfuro presente en la solucidon fue de manera principal HS (ag).

Soluciones saturadas de carbonato de potasio (K,CO3;) (J.T.Baker) y sulfato de potasio
(K2S04) (J.T.Baker), para generar humedades relativas (RH) constantes de 40%7 y
90%%®°, respectivamente, conforme a la norma ASTM E 104-858" [128]. Ademas, como
recipiente hermético se empled un desecador de 4 L (Fig. 3.6).

Una solucién al 15 % m/v [77, 129] de ParaloidR B-7282 (Carl Roth) que se diluy6 en

xileno® [76] (COMEX) y para aplicarlo se utilizé un pincel P15 Plano del 18 (PintoMR). El

79 Se observo que durante la temporada de otofio-inverno requirié de mas tiempo para estabilizarse.

80 Se observo que durante la temporada de primavera-verano requirid de mas tiempo para estabilizarse.

81 Segun esta norma, se puede simular una humedad relativa mediante el empleo de soluciones saturadas de sales
que presentan valores constantes en un rango de temperatura y humedad dentro de un recipiente hermético; lo
que es posible siempre que haya un exceso de sal en el fondo del recipiente, que la temperatura sea constante y
la relacion entre el volumen del aire del contenedor y la superficie de la solucién sea pequena.

82 Copolimero de etil metacrilato (70%) — metil acrilato (30%), con un PM de 90,000 g/mol, y también conocido como
PB72 o (EMA/MA).

83 Es la mejor opcion para disolver el Paraloid.



49

espesor promedio del recubrimiento fue de 20.36 um de acuerdo al analisis de SEM-EDS.
Asi mismo, el Paraloid es una resina acrilica empleada de manera comun [76] como
recubrimiento en la intervencion de los objetos de plata, aun cuando se ha reportado [77]

que presenta una baja efectividad de proteccion.

3.4 Celdas electroquimicas

En la (Fig. 3.3) se muestra la celda electroquimica que se empled para llevar a cabo

las pruebas de EIS.
Contra electrodo de
Platino

Electrodo de
referencia (SME)

Electrodo de
trabajo de Plata

Figura 3.3. Celda electroquimica para pruebas de EIS

Fuente: Elaboracion propia

En la (Fig. 3.4) se muestra la celda electroquimica que se emple6 para llevar a cabo

las pruebas de EN en medio acuoso.
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Electrodos de Plata N
N

\

\

Figura 3.4. Celda electroquimica para pruebas de EN

Fuente: Elaboracion propia

Para llevar a cabo los experimentos atmosféricos se empled una celda electroquimica
conocida como Medidor de Corrosion Atmosférica (MECA)8 [130-132] (Fig. 3.5), la cual
consiste en un arreglo de tres electrodos idénticos [125] (Fig. 3.2c¢). Asi como también un
desecador de 4 L para simular el sistema de monitoreo atmosférico controlado (Fig. 3.6) [87,

130JaunaHR de 43 + 3% y 95 + 4%.

Figura 3.5. Medidor de corrosion atmosférica (MECA)

Fuente: Elaboracion propia

84 En la Fig. 3.9 se muestra la metodologia que se llevod a cabo para construirlo. Con el fin de prevenir que se
empaniaran los MECA’s se resguardaron en un desecador a una HR promedio de 20%.
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|7 . iR
\-‘L SEEANT AR

. Higrémetro

N

90 % HR — K,SO,; 40 % HR — K,CO5
ASTM E-104-02

Figura 3.6. Sistema de monitoreo atmosférico controlado

Fuente: Elaboracion propia

3.5 Mediciones electroquimicas

Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo mediante un potenciostato multiple
VMP3-Bio-Logic con software EC-Lab V10.34 y un potenciostato-galvanostato Gill-AC ACM
Instrument con software ACM, ambos conectados a una computadora. Ademas, los
experimentos se realizaron a una temperatura ambiente de 295.15 + 3 K y una presién
atmosférica de 999.73 Pa.

A continuacion, en los diagramas de flujo se muestran las actividades que se

desarrollaron durante las mediciones de EIS (Fig.3.7) y EN (Fig. 3.7 y 3.8).
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INICIO

!

Los electrodos de trabajo (Fig. 3.2) se prepararon de la
sig. forma: se pulieron a espejo, se limpiaron con acetona
y guardaron en las cajas de acrilico, luego se
resguardaron en el recipiente hermético antes y despues
de las pruebas.

Si No
l ¢ Fue EIS? l
Se desplazd el O, en la solucién de Se programo en el software ACM del
(NH,),S mediante burbujeo de N, potenciostato - galvanostato Gill AC
durante 30 minutos. las mediciones de EN: 2048 puntos;
1 punto cada 0.5 s; en intervalos de
l 2,4, 8 h durante 48 h.

|

El sistema acuoso (Fig. 3.4) se armo

de acuerdo al siguiente orden:

* Se colocaron los electrodos de
trabajo.

* Se realizaron las conexiones entre
la celda y el potenciostato.

l * Se agrego la solucién y se coloco

Se programd en el software EC-lab del
Multi Potenciostato VMP3-Bio-Logic las
mediciones de EIS: 1. E,,1 h; 2. EIS: V,
- 10 mV, f (100 kHz-10 mHz), Periodos
(60, 90 y 120 min); 3. CP n (-600 a
+1000) mV a 0.5 mV/s y 10 mV/s.

la tapa de la celda.

El sistema acuoso (Fig. 3.3) se armé

de acuerdo al siguiente orden:

* Se colocaron los electrodos en su
respectivo soporte.

* Se realizaron las conexiones entre
la celda y el potenciostato.

* Se agrego la solucion y se colocd la l
tapa de la celda.

Se le indicé al software correr la
—— > prueba. Las pruebas se efectuaron
por triplicado.

Se caracterizo la superficie mediante

SEM-EDS y RS.
Sg .analizar.on los da!tos r.n’ediante
circuitos equivalentes y simulacion.
No Si ;
l L Esen? — Fig

3.10
FIN

Figura 3.7. Diagrama de flujo de las mediciones electroquimicas acuosas

Fuente: Elaboracion propia
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v

La humedad relativa [128] en el
sistema atmosférico (Fig. 3.6) se
generd de la siguiente manera:

*Se prepard la soluciéon saturada
con la sal en un recipiente de
vidrio.

*En el desecador, se introdujo la
solucion en el fondo, se selld y
dejo estabilizar durante 24 h.

No & Se requirid P

v

El MECA se prepard de la sig. forma:
se puli6 a espejo, se limpié con
acetona y resguardd en el desecador
antes y después de las pruebas.

l

. ¢.Se requirid
recubrirlo? .
Si

No |

empanarlo?

lSi

Se empano con (NH,),S al 10% v/v y
se mantuvo durante 24 h en el
desecador antes de la prueba [11].

Se recubrié con dos capas de Paraloid,
mediante un pincel, se dejé secar y se
resguardo en el desecador antes de la
prueba.

El sistema atmosférico (Fig. 3.6) se
armé de acuerdo a la siguiente
secuencia:

* Se coloco el MECA en el soporte,
se paso los cables de éste por la
tapa, y se introdujo al desecador.

—» * Se coloco el higrometro sobre el
soporte.

* Se selld6 el recipiente y dejo
estabilizar de 2 a 4 h.

* Se realizaron las conexiones entre
el MECA y el potenciostato.

* Se colocd la caja de Faraday.

Se programé en el software ACM del
potenciostato - galvanostato Gill AC
las mediciones de EN:

* 2048 puntos; 1 punto cada 0.5 s; en
intervalos de 2, 4, 8 h durante 48 h.
*Se le indicd al software correr la

prueba.
*Las pruebas se efectuaron por

triplicado.

Se caracterizé la
mediante SEM-EDS y RS.

b

Fig.
3.10

superficie

Figura 3.8. Diagrama de flujo de las mediciones electroquimicas atmosféricas

Fuente: Elaboracion propia
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Adquisicién de los materiales:

Resina cristal, teflon (espesor 0.4mm), cinta
adhesiva magica, “Kola Loka”, lijas (# 200,
500, 600, 1500, 2000), moldes, cable de
cobre (calibre 16 con tres conectores), broca
para metal (1/32), “cutter”, grasa de silicén,
plumén, cinta teflon y pinzas de punta.

—>

Encapsulado:

* Se pegd con “Kola Loka” a la base del
molde el MECA.

* Se engraso6 el molde con grasa de silicon
y con cuidado se engraso la base.

* Se preparo la resina y vacié en el molde.

* Se dej6 secar dos dias la resina.

* Se desmonté el MECA del molde y dejo
secar otro dia.

Acabado:

* Se pulié la superficie expuesta del MECA
con lija de grano 200, 500, 600, 1500,
2000 y a espejo con alumina, y luego se
limpié con acetona.

* Se verificd con el multimetro la corriente
entre la superficie expuesta y el cable.

® Se cubrid con papel de china la superficie
expuesta del MECA (Fig. 3.5).

* Se resguardd el MECA en el desecador.
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Preparacion de los electrodos:

* Se taladré con la broca las pestafas (Fig.
3.2c) de los electrodos (W1, W2y RE).

* Se Limpio con acetona las caras laterales
de los electrodos.

¢ Se coloco cinta adhesiva sobre las caras
laterales del electrodo, evitando que
quedaran burbujas de aire.

Ensamblado:

* Se corto el teflon, lijo por ambos lados y
limpié con acetona.

* Se pego el teflon con “Kola Loka” sobre
las caras laterales del electrodo (W1,
W2y RE).

* Se unidé con “Kola Loka” los electrodos
de trabajo al electrodo de referencia.

* Se ensartd el cable en la pestafia de
cada electrodo (W1, W2 y RE) y cubrié
con cinta teflon.

* Se verificé con el multimetro la corriente
entre la superficie expuesta y el cable.

* Se marco con el plumon en las caras
laterales del MECA el nombre asignado.

Fig.
3.7
3.8

—

Figura 3.9. Diagrama de flujo de la construcciéon del medidor de corrosiéon atmosférica (MECA)

Fuente: Elaboracién propia
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Obtencion y tratamiento de datos:

* Seleccionar y exportar los periodos del
Gill-AC a Excel.

* Seleccionar, de cada periodo que se
exporto, las columnas de corriente (1) y
potencial (V), y pegarlas en una nueva
hoja de Excel.

* Dar formato cientifico, posicion de 6
decimales, a la columna de “I” de cada
periodo.

* En hojas de calculo independientes,
copiar los datos de “I" y “V", sin el
nombre de la columna, de cada
periodo a OriginPro7.

l

i.Se requiere Si

remocion?

lNo

indice de localizacién:

* Seleccionar la columna de “I" de cada
periodo, e “ir_a” estadisticas “ir_a"
estadistica descriptiva “ir_a"
estadisticas en columna.

* Copiar los resultados de la X y o, de
cada periodo.

¢ Calcular el IL con la Ec. 4.46.

* Graficar el IL de cada uno de los
periodos.

Notas:

1. FDP=1, LDP=2048 y MTL=100.

2. MD=1, MD=10.

3. FES=1, FEE= Mover cursor al tltimo punto, M=Euclidean.
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Rn e Icorr:

* Por separado, seleccionar la columna

de “I” y “V’ de cada periodo, e “ir_a”
columna “ir_a” columna como Y “ir_a”
Grafico “ir_a” Linea.

Sobre el grafico “ir_a" Herramientas
“ir_a" Ajuste polinomial y seleccionar
orden 9.

De la hoja de calculé de “I" y “V”,
seguin el caso, seleccionar Residual
“ir_a" Estadisticas “ir_a" Estadistica
descriptiva “ir_a" Estadisticas en
columna.

Copiar los resultados de o de “I" y “V”,
de cada periodo.

Calcular R, con Ec. 4.46 e |, con Ec.
4.15.

Graficar R, e |, de cada uno de los

periodos.

Recurrencia:
Seleccionar Residual de “I” “ir_a"
Herramientas “ir_a” Guion de hoja de
calculo y escribir

“Col(a)=1e6*(col(Residual))* y dar
hacerlo.

Exportar el Residual de “I” corregido
“ir_a” File “ir_a” Exportar ASCIl vy
seleccionar TXT “ir @ Guardar
seleccionar solo Exportar seleccion y
Separador TAB.

Calcular RP y RQA con VRA 4.6; “ir_a”
Analisis “ir_a” GNA “ir_a" Ml y calcular
Delay' “regresar a” GNA “ir_a” FNN y
calcular Dimension? ‘“regresar a”
Ventana principal y calcular el RP
indicar el Delay y Dimension y dar
aplicar cambios y guardar RP; “ir_a"
RPA “ir_a” RQAM y calcular RQA® y
anotar los resultados obtenidos.

* Graficar los parametros obtenidos.

!

»  FIN

Figura 3.10. Diagrama de flujo de la metodologia de analisis de EN: estadistico y recurrencia

Fuente: Elaboracion propia
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3.6 Caracterizacion Morfolégica y de Composicion Quimica

La morfologia y composicion quimica de las aleaciones Ag9, Ag8 y Ag7, asi como la
de los productos de corrosion formados en las placas fueron analizados mediante SEM-EDS
y RS. Dicho lo anterior, SEM-EDS de las aleaciones se realizé con un equipo JEOL JSM-5900
(NeoScope™) a una magnificacion de 90x, 250x y 750x y con una energia aproximada de 20
kV; mientras que la de los productos de corrosion fue con un TM3030% (Hitachi) a una
maghnificacion de 500x — 2500x y con una energia aproximada de 15 kV. Se llevaron a cabo
tres mediciones por muestra a temperatura ambiente.

Para la RS se us6 un espectrémetro i-Raman® Ex (B&WTEK) con un laser de 1064
nm y una resolucion de 9.5 cm™ en un rango de 175-2500 cm-', y acoplado a un microscopio
optico BAC151B& (B&WTEK) con objetivos de 20x, 50x, 80x y 100x. Las mediciones se
realizaron usando el objetivo 20x con un tamafio de “spot” del laser de 105 um. La potencia
del Iaser se ajusto al 10% vy el tiempo de adquisicion de los datos fue de 1 a 3 segundos. Se
llevaron a cabo entre cinco y ocho mediciones distribuidas por la superficie de cada muestra a
temperatura ambiente.

En cuanto a la caracterizacién del recubrimiento, ésta se realizé por medio de un SEM-
EDS JCM-6000 Plus (NeoScopeTM) a una magnificacion de 1500x — 3000x y con una energia

aproximada de 15 kV.

85 Equipado con un detector de electrones secundarios (formacion de imagenes), electrones retrodispersados
(formacion de imagenes) y rayos X (SDD-Bruker, analisis elemental). También incluye un aumento éptico en un
rango de 5X a 60, 000X y un aumento digital de 2x y 4x adicional.

86 Sistema de micro muestreo de video Raman.
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Capitulo 4: Resultados y Discusién

41 Mecanismos de Corrosion -o Empafnamiento- Propuestos para las

Aleaciones de Plata en Sulfuros

Conforme a la revision de la literatura (Seccion 2.5), a continuacion, se presentan los
mecanismos propuestos con los cuales se busca explicar el proceso de empanamiento de las
aleaciones de plata en presencia de sulfuros; y mediante el empleo en conjunto de EIS, EN,

SEM-EDS y RS se pretende analizar y confirmar dichos mecanismos.
4.1.1 Mecanismo de Corrosion Acuosa

Con respecto al mecanismo de corrosién de las aleaciones de Ag-Cu en sulfuros, éste
se puede explicar mediante los siguientes pasos [42]. El primer paso son las reacciones
catédicas de reduccién del agua en medio sin aire (Ec. 2.2) o del oxigeno (Ec. 2.4), y las

anddicas de la plata (Ec. 2.6) y el cobre (Ec. 2.11), segun [26, 28, 29]:

2H,0 + 2¢~ & Hy + 20H" (2.2)
0, + 2H,0 + 4e™ & 40H™ (2.4)
Ag - Agt +e” (2.6)
Cu - Cut+e” (2.11)

El ion sulfuro de hidrogeno es debido a la disociacién en el agua del (NH4).S (Ec. 4.1
y 4.2) de acuerdo con [28, 98, 133]:

+ p—
(NHy)2S = 2NHF (s + 57 (o (4.1)

S7 (aqy T H20 = OH™ + HS™ g (4.2)

En el segundo paso, el HS- (Ec. 4.2) reacciona con el cobre metalico (Ec. 2.11) y la
plata (Ec. 2.6) con una transferencia de dos electrones para formar los precursores adsorbidos
(Ec. 4.3y 4.4), como son el Cu(HS)ads Y Ag(HS)aus, respectivamente. Durante el tercer paso se

lleva a cabo la disociacion de los precursores adsorbidos (Ec. 4.5). Finalmente, la disolucién
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sobre la superficie del sustrato metalico de la plata y el cobre se produce mediante una
transferencia de dos electrones para formar Cu,S (Ec. 4.6) [28, 29] y Ag2S (Ec. 4.7) [6, 26] de

la siguiente manera:

Cu+Ag+2HS™ - Cu(HS )gas + Ag(HS ) aas (43)
Cu(HS ™ )aas + Ag(HS ™ )qas = Cu(HS)qas + Ag(HS) gas + 2€~ 44
Cu(HS) qas + Ag(HS) gas = Cut + Ag* + 2HS™ (4.5)
2Cut+HS™ + OH™ © CuySygs+ Ho0 + 2~ (4.6)
24g* + HS™ + OH™ © AgySaus + H,0 + 2e~ (4.7)

Por lo tanto, las reacciones generales en un medio sin aire (Ec. 4.8) o con aire (Ec. 4.9)

son:
255 +2Ag — Cu+ 2H,0 © Ag,Sa4s + CuySgas + 20H™ + Hy + 4e™ (4.8)
25, +2Ag — Cu+ 2H,0 + 05 < Ag,Sqqs + CuySaqs + 40H™ (4.9)

4.1.2 Mecanismo de Corrosion Atmosférica

En cuanto al proceso de empafamiento atmosférico de las aleaciones de plata, éste
se puede expresar mediante tres etapas (inicial, intermedia y final), propuestas por Leygraf et
al. [36].

En la etapa inicial, como primer paso se puede llevar a cabo la hidroxilacién de la
superficie de la aleacién Ag-Cu, con la unién del agua (Ec. 2.2)% a la superficie limpia (Ec.
4.10) [29] vy (Ec. 4.11) [26], mediante las reacciones anddicas de la plata (Ec. 2.6) y el cobre
(Ec. 2.11), y la reaccion catodica del agua en presencia de O; (Ec. 2.4):

H30445(Cu) & OHgqs(Cu) + Higgy + €~ (4.10)

87 El agua se puede unir a los metales de transicion ya sea en su forma molecular o disociada. En el primer caso,
la unién es mediante el atomo de oxigeno al metal u otro compuesto (p. €j., 6xido o polvo) en la superficie con carga
positiva, y la disociacion del agua es mediante la formacion de enlaces metal-oxigeno o metal-hidroxilo. Asi, su
adsorcion se explica mediante el modelo acido-base de Lewis en donde el agua actua como una base y el metal
como un acido.
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Hy0445(Ag) © OHgas(Ag) + Higgy + €~ (4.11)
Asi, las reacciones generales en un medio sin aire (Ec. 4.12) o con aire (Ec. 4.13) son:
Ag — Cu+ 2H,0 & AgOH 45 + CuOHgys + 2H* + 2e” (4.12)
24g — Cu+ 2H,0 + 0, + 2e~ & 2AgO0H 45 + 2CuOH 45 (4.13)
Por consiguiente, se forman los grupos hidroxilos superficiales CuOH (Ec. 4.10) y AgOH (Ec.
4.11), los cuales actian como sitios para una mayor absorcion del agua mediante los enlaces
de hidrégeno, dando origen asi a la formacion de las monocapas de agua sobre la superficie
de la aleacion. La formacion de tales capas es favorecida en los limites de grano, pero también
depende de la humedad relativa, el tiempo de exposicion y la naturaleza del sustrato
(porosidad, rugosidad), asi a una HR del 40% hay de manera aproximada dos monocapas y a
90% hay diez monocapas -una fase de cuasisolucion acuosa- sobre la superficie [36]. Es
necesario resaltar que debido a que en condiciones estandar de presion y temperatura el cobre
forma oxidos, la absorcion del agua en el cobre (Ec. 4.14) se llevaria a cabo sobre una capa
de Cu0 (Ec. 2.23) en donde la adsorcion de OH- (Ec. 4.10) es la primera etapa en la formacién
del Cu20, sin embargo, la plata no forma éxidos (Ag20), debido a que el oxigeno molecular o
atémico es quimisorbido en la superficie [13].
H;0445(Cuz0) & OHgaqs(Cup0) + Hipgy + €~ (4.14)
Durante la etapa intermedia, el H2S y otros gases y particulas, se pueden depositar
sobre la capa de agua formada, donde ésta los absorbe e hidroliza (Ec. 2.20) cambiando asi
sSu composicion quimica, dicha capa también permite que el i6n HS- se difunda a la interfase
metalica para que pueda reaccionar con los iones de la plata (Ec. 2.6) y el Cu20 (Ec. 2.23) de
la aleacién. Por consiguiente, la disolucién de las aleaciones de Ag-Cu se puede explicar
mediante las siguientes reacciones [26]:
Hy0445(Cuy0) + HS™ 4+ H* & Sg45(Cuy) + 2H,0 + 2e” (4.15)

2Hy0445(Ag) + HS™ © Suq5(Agy) + 2Hy0 + Hlyy + 267 (4.16)
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Asi la interaccion entre las moléculas de agua y los iones sobre la superficie (Ec. 4.15y 4.16)
pueden conducir a la precipitacion y formacion de conglomerados de Cu2S y Ag.S, y debido al
transporte de cationes a través de éstos, asi como de los aniones en la superficie del metal
también se pueden formar nuevos conglomerados, y ademas nuevos nucleos® a partir de los
cuales puede ocurrir la formacién espontanea del Cu,S y Ag.S, entonces éstos se pueden
precipitar y formar nuevos conglomerados.

Finalmente, debido a las condiciones de humedad, la porosidad y conductividad
eléctrica del Cu2S (3.8 x10° Q'.cm™) [134] y del AgzS (6 x104 Q-'.cm™") [135], la precipitacion
y nucleacion puede ser un proceso continuo que con el tiempo (dias, meses o anos) cubren
toda la superficie expuesta e incrementan su espesor, formando asi la capa de productos de
corrosion o patina® caracteristica en los objetos de plata, color gris-negro, la cual puede ser

adherente o no adherente y estar formada por varias capas (laminas) [136].

4.2 Caracterizacion de SEM-EDS
4.2.1 Aleaciones de Plata

Hay que resaltar que mediante un analisis de SEM se verificd la estructura vy
composicion de las placas de plata que se utilizaron durante el proyecto de investigacion. Por
consiguiente, las imagenes y los resultados de la composicion quimica del mapeo de 10 puntos
en las placas, revelan que la estructura de las aleaciones de plata corresponde con la que
presentan los objetos histéricos de plata [51] (Fig. 2.1). Asi mismo, en la Ag9 (Fig. 4.1a) se
puede observar que la fase beta de Ag esta presente en una mayor proporcién (Fig. 4.1b) de
ahi que no se formd el microconstituyente eutéctico, y la fase alfa de Cu se limita solo a

pequefias dendritas en la matriz; caso contrario se puede observar en la Ag8 (Fig. 4.2a) donde

88 |a nucleacion se ve favorecida por la heterogeneidad de la superficie, y en particular por los defectos del estado
solido, los cuales que pueden actuar como sitios de nucleacion.
89 Activa o vil.
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la estructura alfa de Ag esta presente como dendritas y el relleno a su alrededor corresponde
al microconstituyente eutéctico (Fig. 4.2b); por ultimo, la Ag7 (Fig. 4.3a) presenta una
estructura eutéctica con una mayor proporciéon de microconstituyente (a + ) eutéctico (Fig.
4.3b) y la fase alfa estda en menor proporcion. Ademas, la microestructura dendritica es debida
a la diferencia en los puntos de fusién de la Ag (961.8 °C) y el Cu (1084.62 °C), lo que influye
en la solubilidad del cobre en la plata, la cual es de 8 a 10% en peso a 780°C (temperatura

eutéctica) y a temperatura ambiente.

2 7 (b) 0, 0, = () = 0,
# Elem. % Elem. % Atom. % Atom. %
1 6 CuK AglL CuK AglL
1 3.87 96.1 6.39 93.6
2 3.79 96.2 6.27 93.7
3 3 4.01 95.9 6.61 93.3
4 4.04 95.9 6.68 93.3
8 5 3.92 96.0 6.47 93.5
5 6 239 76.1 347 65.2
7 257 74.2 37.0 62.9
810
4 8 13.0 86.9 20.3 79.7
9 9 23.0 76.9 336 66.3
10 21.7 78.3 319 68.0

Figura 4.1. Imagen SEM de una placa de Ag9 (a) y (b) su analisis quimico del mapeo de 10 puntos

(a) 4
(b) : X
Elem.% Elem. % Atom. % Atom. %

-
HH*

2 85 i CuK AglL CuK AgL
1 8.90 91.1 14.2 857
2 16.9 83.0 257 742
; 3 8.02 91.9 12.8 871
\ - 3 4 7.38 926 11.9 88.0
5 6.74 93.2 10.9 89.0
5 6 242 75.7 352 64.7
@10 4 . 7 305 69.4 427 57.2
; 8 325 67.4 450 55.0
9 30.2 69.7 423 576
10 257 742 37.0 62.9

[ 20pm |-

Figura 4.2. Imagen SEM de una placa de Ag8 (a) y (b) su analisis quimico del mapeo de 10 puntos
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(b)

Slame i S s 4 Elem% Elem.% Atom.%  Atom.%
sl o by : i CuK AglL CuK AglL
: 2 1 9.05 90.9 14.4 85.5

L 2 8.48 91.5 135 86.4

7 7 3 9.77 90.2 165 84.4

: . ' 4 7.65 92.3 123 87.6

- % : 5 11.8 88.1 18.5 81.4

L AT L 6 196 80.3 29.3 70.6

s 7 27.4 72.5 39.1 60.8

) : 8 40.7 59.2 53.8 46.1

e d b 9 34.7 65.2 47.4 52.5

@11 2N v 10 204 70.5 41.4 58.5

A = 1 354 64.6 48.2 51.8

"',' : 7

Figura 4.3. Imagen SEM de una placa de Ag7 (a) y (b) su analisis quimico del mapeo de 11 puntos

4.2.2 Medio Acuoso

En cuanto a los resultados de SEM de las aleaciones de plata antes de ser expuestas

al (NHs)2S se muestran en las Fig. 4.4a, 4.4b y 4.4c, y se confirma la estructura dendritica

-presencia de islas de cobre- de la Ag9, Ag8 y Ag7, y como antes se menciond (Seccion 4.2.1),
que es una caracteristica comun de las aleaciones de Ag-Cu debido a la baja miscibilidad de

la plata con el cobre. Por otra parte, en las Fig. 4.5a, 4.6a y 4.7a de las aleaciones de plata

expuestas durante 120 minutos, se muestra evidencia sobre la superficie del proceso de
corrosion debido al S; también se puede observar un ataque localizado de manera particular
en las aleaciones con un menor contenido de cobre (Fig. 4.5a y 4.6a), ademas con una
superficie heterogénea y porosa. Asi mismo, debido a que el S promueve la disolucién anddica
del Cu [27, 29], el empanamiento de las aleaciones de plata puede empezar como un ataque
localizado al cobre (Ec. 4.6) en la interfase metal-electrolito, mientras la plata se desempefa

como un catodo. Como se muestra en las Fig. 4.5¢, 4.5d, 4.6¢, 4.6d, 4.7c y 4.7d, el crecimiento

de la capa de empafamiento fue gobernado por la presencia del sulfuro, asi como por el
contenido de cobre en la aleacién. Al principio del proceso, solo se puede formar Cu,S (Ec.

4.6), mientras que el Ag.S (Ec. 4.7) aparece mas tarde, lo cual es porque segun sus
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potenciales redox (Apéndice A) el cobre es mas susceptible a oxidarse que la plata y por su
fuerte enlace con el S, ademas se encontré que el CuzS y Ag.S [43] estan en mayor proporcion

en la Ag8 y Ag7 en comparacion con la Ag9.

Figura 4.4. Imagenes SEM sin empanar (a) Ag9, (b) Ag8 y (c) Ag7

En el analisis de la superficie en las aleaciones de plata se detecté Cu, Ag y S como
componentes principales de la capa de empanamiento, y el contenido de plata y cobre
correspondieron con la composicion esperada para cada una de las aleaciones estudiadas.

En las Fig. 4.5b-4.5d, 4.6b-4.6d y 4.7b-4.7d se muestran los resultados de EDS de la

distribucion elemental sobre la superficie de las aleaciones de plata expuestas durante 120
minutos, en las que se observa que el S se deposité de manera preferente sobre el Cu en la

Ag9 (Fig. 4.5d) y la Ag8 (Fig. 4.6d) en comparacion con la Ag7 (Fig. 4.7d), lo cual se puede



64

distinguir de manera clara en las islas del cobre. De ahi que, el enriquecimiento del cobre [19,
50, 51] en la superficie metalica se puede deber a la fuerte afinidad que existe entre el S y el
Cu (Ec. 4.6) [27, 29]. La distribucion del S sobre la superficie de las tres aleaciones fue mas
homogénea en la Ag7 (Fig. 4.7d) y lo que se puede asociar con una corrosién uniforme, tal
distribucion puede ser debida de manera principal al microconstituyente eutéctico que forman
el cobre y la plata y la afinidad de ambos por el S [26, 27, 29]. Por lo tanto, se puede interpretar

que tales resultados muestran un mecanismo de corrosion mixta en las aleaciones de plata,

corrosion uniforme para la Ag7 y corrosion localizada para la Ag9 y la Ag8.

Figura 4.5. Imagen (a) SEM y mapeos EDS (b) Ag-La, (¢) Cu-Ka y (d) S-K de Ag9 expuesta durante

120 min en una solucién de (NHa4)2S
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Figura 4.6. Imagen (a) SEM y mapeos EDS (b) Ag-La, (c) Cu-Ka y (d) S-K de Ag8 expuesta durante

120 min en una solucion de (NH4)2S
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Figura 4.7. Imagen (a) SEM y mapeos EDS (b) Ag-La, (c) Cu-Ka y (d) S-K de Ag7 expuesta durante

120 min en una solucion de (NH4)2S

4.2.3 Medio Atmosférico

Con respecto a los resultados de SEM de las aleaciones de plata expuestas a
diferentes humedades (40% y 90%) durante 48 h y empanadas con (NH4).S, se muestran en
las Fig. 4.8, 4.9 y 4.10 que a 40% HR la nucleacién y crecimiento del S que se origin6 de
manera principal sobre las islas de Cu se detuvo, el caso contrario se observa en las Fig. 4.11,
4.12 y 4.13 donde a 90% HR, el agua promovié (Ec. 4.15 y 4.16) una distribucion mas
homogénea del S tanto para la Ag como para el Cu. Ademas, también se puede apreciar de
manera minuciosa que en los bordes de las islas de Cu se pudo iniciar la nucleacion y
formacion del Ag.S, a veces acompafiado de jalpatita (AgzCuS>) [19, 21], la cual se considera

como un precursor para su formacion, y su crecimiento es favorecido en las regiones donde el



67

CuzS se encuentra en una alta concentracion [19]. De ahi que, en aleaciones con menor
contenido de cobre (Ag9 y Ag8) el CuzS se puede formar primero -1¢" capa-, mediante
disolucién selectiva, y luego en una etapa posterior en los bordes de grano del cobre
precipitado el Ag2S que inicia su nucleacién y crecimiento -22 capa-. Ahora bien, en aleaciones
con mayor contenido de cobre (Ag7) y debido al microconstituyente eutéctico -que forman el
cobre y la plata- el Cu,S y Ag»S se pueden formar de manera alternada. Por consiguiente, la
capa de empanamiento de las aleaciones de plata puede estar formada por dos capas (o
laminas) [92, 136] heterogéneas de Ag>S y Cu.S, las cuales con el tiempo se pueden
desprender de la superficie y romper, y donde la cantidad de tales productos van a depender

de la composicién de la aleacion [43].

Cu-KA 5-KA

Figura 4.8. Imagen (a) SEM y mapeos EDS (b) Ag-La, (c¢) Cu-Ka y (d) S-K de Ag9 empanada con
(NH4)2S y expuesta durante 48 h a 40% HR
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Por ultimo, en el analisis EDS se detectd que en las aleaciones de plata con un alto
contenido de cobre la concentracion superficial (% atomico) de la Ag disminuyé de manera
notable mientras que la del Cu, O y S se increment6 de manera considerable; cabe mencionar

que la presencia del O puede ser debida a la formacion del éxido de cobre (Ec. 2.23).

Cu-KA 5-KA

Figura 4.9. Imagen (a) SEM y mapeos EDS (b) Ag-La, (c) Cu-Ka y (d) S-K de Ag8 emparada con
(NH4)2S y expuesta durante 48 h a 40% HR
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Cu-KA 5-KA

Figura 4.10. Imagen (a) SEM y mapeos EDS (b) Ag-La, (¢) Cu-Ka y (d) S-K de Ag7 empainada con
(NH4)2S y expuesta durante 48 h a 40% HR
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Figura 4.11. Imagen (a) SEM y mapeos EDS (b) Ag-La, (¢) Cu-Ka y (d) S-K de Ag9 empaiada con
(NH4)2S y expuesta durante 48 h a 90% HR
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Figura 4.12. Imagen (a) SEM y mapeos EDS (b) Ag-La, (¢) Cu-Ka y (d) S-K de Ag8 empainada con
(NHa4)2S y expuesta durante 48 h a 90% HR
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Figura 4.13. Imagen (a) SEM y mapeos EDS (b) Ag-La, (¢) Cu-Ka y (d) S-K de Ag7 empainada con
(NH4)2S y expuesta durante 48 h a 90% HR

4.3 Caracterizacion de Espectroscopia Raman (RS)

En relacién con los resultados de RS en la Tabla 4.1 se muestran los valores de las
bandas Raman de referencia relacionados con los posibles productos de corrosion de Ag y

Cu, mientras que en las Fig. 4.14a, 4.14b vy 4.14c se pueden observar los espectros Raman

de Ag9, Ag8 y Ag7 después de ser expuestas al (NH4)2S, respectivamente.

Hay que mencionar que una de las caracteristicas que distinguen a los compuestos de
sulfuros mixtos del sistema pseudo-binario Ag>S-Cu»S, es que los espectros Raman presentan
bandas especificas por debajo de los 500 cm' (Tabla 4.1), debido a su enlace metal-azufre.

Ademas, la molécula del metal-S-metal es no lineal, triatdmica y tiene tres modos de vibracion
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de tensién el asimétrico, de flexion de tijera y el simétrico [21, 112], de los tres solo el ultimo
es activo en el espectro Raman (Apéndice B.2). También se observa (Tabla 4.1) que las
bandas Raman de la Ag estan en un rango de 100 cm™" - 290 cm™" mientras que las del Cu de
200 cm™ - 500 cm', en otras palabras, las moléculas de los compuestos del cobre requieren

de mas energia para vibrar y dispersar el haz de luz (Apéndice B.2).

Tabla 4.1. Asignacién de bandas de los espectros Raman de referencia de plata y cobre

Mineral Compuesto de Desplazamiento Raman  Enlace molecular y modo de
referencia (nGtmero de onda/cm™) vibracion
Plata Ag+ 93, 147 Ag, tension simétrica
, 93, 147 e
Acantita Ag2S [112, 113] Ag-S-Ag, tensién simétrica
188, 243, 273
Jalpaita AgsCuS2[21] 258 Ag-S-Cu, tensién simétrica
Calcocita CuzS [21, 137] 217, 282, 300, 392 Cu-S-Cu, tensién simétrica
Covellina CusS [21, 137] 265, 290, 471, 474 Cu-S, tensién simétrica
Mckinstryita (Ag,Cu)2S [21] 260

] Ag-S-Cu, tension simétrica
Stromeyerita CuAgS [21] 266, 276, 280, 285

Dicho lo anterior se puede observar que los productos de corrosion en los espectros
Raman de Ag9 (Fig. 4.14a), Ag8 (Fig. 4.14b) y Ag7 (Fig. 4.14c) presentan dos bandas
caracteristicas, la primera asociada al modo de vibracion de la estructura del cation Ag* (~90
cm) [112, 113], tal desplazamiento hacia valores mas bajos se debe a la presencia del Cu en
las aleaciones [21], y la segunda al modo de vibracion (~180 cm™ a 400 cm') de los
compuestos mixtos de sulfuro (Tabla 4.1). También se analizé Ag casi pura (98 %) (Fig. 4.15a)
y Cu casi puro (99 %) (Fig. 4.15b). Con respecto a la Ag se observan (Fig. 4.15a) dos bandas,
la primera (130 cm™ a 380 cm™)% [112] asociada al Ag.S, si bien por ser una molécula
triatdmica®! se deberian de observar sus tres bandas caracteristicas (175 cm™', 227 cm™' y 274

cm-') pero debido al bajo grado de cristalizacion del Ag.S se forma una sola banda ancha; la

90 Bandas por encima de los 400 cm™! son debidas a la foto descomposicién del AgzS, p. €j., 490 cm™, 1250 cm™ y
1435 cm™.
91 Son moléculas compuestas por tres atomos del mismo o diferente compuesto quimico, p. ej., H20, O3, HCN, etc.



74

segunda banda corresponde a la formacion de 6xido de plata (Ag20) como resultado de la

exposicion al laser. Finalmente, en el Cu se observa (Fig. 4.15b) una sola banda ancha (190

cm™ a 425 cm™) relacionada con la superposicion del CuzS y CuS.

o
(]

(c)

Nt216 N\

(b)

Intensidad Raman

(a)

0 200 400 600 800
Numero de onda (cm'1)

Figura 4.14. Espectros Raman de Ag9 (a), Ag8 (b) y Ag7 (c) empainados con (NHa)2S

--188

Intensidad Raman

200 400 600 800
Numero de onda (cm'1)

Figura 4.15. Espectros Raman de Ag 98% (a) y Cu 99% (b) empafados con (NH4)2S
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Asi mismo, mediante un ajuste multi-gaussiano® -o deconvolucién®- se determinaron
las posiciones de las bandas ajustandolas con un numero adecuado de curvas gaussianas,
segun el caso, cada una representa un constituyente de los productos de corrosién de Ag9

(Fig. 4.16a), Ag8 (Fig. 4.16b), Ag7 (Fig. 4.16c), Ag 98 (Fig. 4.17a) y Cu 99 (Fig. 4.17b). Cabe

mencionar, que al tratar de deconvolucionar y ajustar las bandas Raman de las aleaciones y
Ag 98 con un solo componente no hubo un buen ajuste de la curva con la banda, aunque el
Cu 99 (Fig. 4.17b) se ajustd con una sola curva. Por consiguiente, con la finalidad de minimizar
los parametros del ajuste durante la deconvolucion se utilizaron dos curvas gaussianas y se
fij6 la posicion de la banda Raman de la acantita o calcocita (Tabla 4.2) [21], asi dichos
resultados fueron coherentes con los reportados en la Tabla 4.1.

A continuacién, en los espectros Raman deconvolucionados de Ag9 (Fig. 4.16a), Ag8
(Fig. 4.16b) y Ag7 (Fig. 4.16c) se puede observar que cuando el contenido del Cu fue mayor
en la aleacion (Ag8 y Ag7) la acantita disminuyé [43] y la intensidad de la banda decrecio; y
debido a la superposicién de los modos vibracionales de la calcocita, acantita, covellina y
mckinstryita (Tabla 4.1) la banda fue mas amplia, es decir, una mayor cantidad de productos
de corrosion sobre la superficie (Fig. 4.5, 4.6 y 4.7). En particular solo se pudo identificar
mckinstryita en Ag7. También se observa que la banda de la acantita se desplaz6 hacia valores
mas bajos (Tabla 4.2), lo que segun De Caro et al [21] se debe a que el Cu sustituye a la Ag
en la red cristalina de la acantita, aunque mas bien puede ser debido a los huecos del Cu,S
-semiconductor tipo p- a través de los cuales la corriente circula, lo cual es discutido en la

Seccion 4.4.3.2.

92 Toda combinacion lineal sigue una distribucién Gaussiana, en otras palabras, una distribucién en forma de
campana donde la desviacién estandar con respecto a la media define el valor de referencia para estimar el
porcentaje de los datos observados.

9 Es una operacion matematica que se emplea para restaurar sefiales y recuperar los datos que han sido
degradados por un proceso fisico. En este caso para obtener las posiciones de las bandas Raman.
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Por ultimo, en la Tabla 4.2 se resumen las bandas Raman, antes discutidas, de los
posibles constituyentes de la capa de corrosion resultado del proceso de empafamiento de

las aleaciones estudiadas.

Tabla 4.2. Asignacion de las bandas en los espectros Raman deconvolucionados de Ag, Ag9,

Ag8, Ag7y Cu
Aleacion Desplazamiento Raman  Enlace molecular y modo Mineral
(niimero de onda/cm-") vibratorio

A 98 90+3 Ag, tension simétrica Plata
g 188,250+ 7 Ag-S-Ag, tension simétrica Acantita

Ag 925 90 +3 Ag, tension simétrica Plata
(92.5% Ag, 7.5% Cu) 247 + 4 Ag-S-Ag, tensién simétrica Acantita
265+ 7 Ag-S-Cu, tensién simétrica Jalpaita
307 +7 Cu-S-Cu, tension simétrica Calcocita

Ag 800 90+3 Ag, tension simétrica Plata
(80% Ag, 20% Cu) 216 Ag-S-Ag, tensién simétrica Acantita
255+ 10 Cu-S, tensién simétrica Covellina
310+ 10 Ag-S-Cu, tensién simétrica Calcocita

Ag720 90 + 3 Ag, tension simétrica Plata
(72% Ag, 28% Cu) 240+3 Ag-S-Ag, tensién simétrica Acantita

260 Ag-S-Cu, tension simétrica  Mckinstryita

285+ 5 Cu-S-Cu, tensién simétrica Calcocita
Cu 99 275+ 7 Cu-S-Cu, tension simétrica Calcocita

4.4 Investigacion Electroquimica Acuosa
4.4.1 Potencial de Circuito Abierto

Por lo que se refiere al cambio en el potencial de circuito abierto (PCA o Ecor) durante
una hora para la Ag9, Ag8 y Ag7 inmersas en 0.07 % (NH4).S, se muestra en la Fig. 4.18 que
en las aleaciones (Ag8 y Ag7) con un alto contenido de cobre el Eq fue mas negativo en
comparacion con las de un bajo contenido de cobre (Ag9), lo que puede sugerir una superficie
con un proceso de corrosion mas activo. Dicho cambio se puede deber a la disminucion de la
reaccion catédica (Ec. 2.2), asi como al aumento de la disolucién del Cu (Ec. 4.6) en las

aleaciones a causa del sulfuro [26, 27, 29], mientras que la Ag permanece en un estado
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catodico. Ademas, después de 1500 s, el Eqor de la Ag8 y Ag7 se estabilizé mas rapido que el
de la Ag9. Asi los valores de E.or para Ag9, Ag8 y Ag7 fueron -1.307 V, -1.308 V y -1.306 V,
respectivamente, los cuales se encuentran entre los valores de los potenciales del Ag.S (-1.29
Vesm) [75] y el CuzS (-1.51 Vesm) [138] reportados en la literatura. Tales valores de potencial
de circuito abierto son mas negativos que -1.29 V, esta diferencia se puede explicar debido a
la influencia del Cu y el S en el aumento de la cinética de las reacciones anddicas (Ec. 2.6 y
2.11). También la evolucién de estos valores hacia un estado estable se puede atribuir a la
formacion de capas protectoras sobre las superficies metalicas. Asi pues, los resultados
sugieren que el potencial del estado estable de las aleaciones de plata se alcanz6 después de
2700 s, y se considerd que fue tiempo suficiente para formar una capa de corrosién

heterogénea sobre la superficie metalica.

-1.275 I , , I I

-1.280

-1.285

-1.290

-1.295

-1.300

-1.305

Potencial (V), Hg,SO,/Hg

-1.310

0.0 0.6 1.2 1.8 24 3.0 3.6
Tiempo (ks)
Figura 4.18. Cambio del potencial a circuito abierto de la Ag9, Ag8 y Ag7 en 0.07 % (NHa4)2S

4.4.2 Curvas de Polarizacion

En cuanto a las curvas de polarizacion de las aleaciones de Ag9, Ag8 y Ag7 en 0.07

% (NH4)2S, éstas se muestran en la Fig. 4.19 a 0.5 mV/s (Fig. 4. 19a) y a 10 mV/s (Fig. 4.19b)

en las cuales los valores del E¢.r obtenidos corresponden con los resultados del E..r discutidos
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con antelacion en la seccién 4.4.1. En dichas curvas se puede observar una disminucion en la
corriente anddica y una reduccién en las densidades de corriente en las regiones pasivas de
-0.9 Vesm a -0.20 Veswm (Fig. 4. 19a) y de -1 Vesm a -0.27 Veswm (Fig. 4.19b), las cuales son mas
distintivas a 0.5 mv/s (Fig. 4.19a). Ahora bien, el contenido de cobre en la aleacién cambio las
caracteristicas de la polarizacién potenciodinamica y de una manera similar en la Ag8 y Ag7,
lo que se puede atribuir a que la reaccion anddica del cobre (Ec. 2.11) influyé en la densidad
de corriente. Ademas, la caracteristica mas interesante de este comportamiento fueron las

transiciones activo-pasivo de -0.9 Vesm a -0.20 Veswm (Fig. 4.19a) y de -1.0 Vesm a -0.55 Veswm

(Fig. 4.19b).
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Figura 4.19. Curvas de polarizacion para la Ag9, Ag8 y Ag7 en 0.07 % (NH4)2S a una velocidad de
barrido de: (a) 0.5 mV/s y (b) 10 mV/s

Otras de las caracteristicas que presentaron las curvas de polarizacion fueron: (a), en
la regién transpasiva cerca de -0.09 Vesm a 0.5 Vesm (Fig. 4.19a) y -0.27 Vesuw a 0.5 Vesw (Fig.
4.19b) se muestra un aumento en la corriente e inflexién, lo cual se atribuye a la evolucién del
oxigeno o la oxidacion del agua [26, 139]; (b), en Ag9, Ag8 y Ag7 se observan (Fig. 4.19a)
transiciones (-1.1 Vesm a -0.5 Veswm) activo-pasiva, y en particular en Ag9 es mas grande, las

cuales van decreciendo conforme al incremento del contenido de Cu en la aleacion; (c), las
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curvas no fueron simétricas, y sus ramas catédicas fueron mucho mas pronunciadas que las
ramas anddicas, lo que puede significar que el proceso anddico (Ec. 4.6 y 4.7) desempefia un
papel importante durante el proceso de corrosion.

A continuacién, en la Tabla 4.3 se muestran los parametros electroquimicos
determinados mediante la extrapolacion de Tafel a partir de las curvas (Fig. 4.19b). Hay que
mencionar que las pendientes que se obtuvieron fueron superiores a 120 mV, en la literatura
[140] se ha reportado que por lo general estan relacionadas con la presencia de peliculas de
6xido aislantes o de otro tipo, en este caso, se pueden atribuir a las peliculas que forman el
Ag.S y CuzS. Es asi que los valores de densidad de corrosion (icor) (Tabla 4.3) sugieren una
relacion directa entre el contenido de cobre y la icor €n las aleaciones de plata. De donde se
infiere que el aumento de la icor S€ puede deber a la aceleracion de las reacciones anddicas
(Ec. 2.6 y 2.11) por el contenido de cobre en las aleaciones y una mayor afinidad del Cu por

el azufre.

Tabla 4.3. Densidad de corriente de corrosion y pendientes de Tafel para la Ag9, Ag8 y Ag7 en
0.07 % (NH4)2S

Aleacion de Ecorr ba® b icorr
plata (MmVEeswm) (mV/decada) (mV/decada) (mA/cm?)
Ag9 -1150 249.40 303.20 2.80x107
Ag8 -1380 290.20 232.20 2.94x107
Ag7 -1370 333.40 308.50 3.13x1072

Ecorr = Potencial de corrosion; b = Pendiente anddica @ y catddica ®); icor = Densidad de
corrosion

Sin embargo, en la literatura se ha demostrado [26-29] que el azufre en una superficie
metalica tiene dos efectos: (i) el azufre adsorbido permanece sobre la superficie en la zona
activa de los metales y aumenta la disolucion anddica, y (ii) dificulta o retrasa la formacién de
la capa pasiva o protectora. Por consiguiente, los resultados sugieren el papel del contenido
de cobre durante el proceso de empafamiento, asi como que la presencia de azufre retrasa

la pasivacién y aumenta la disolucion anddica del cobre (Ec.4.6) en las aleaciones de plata.
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4.4.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
4.4.3.1 Analisis Grafico

En relacién con las mediciones de impedancia para las aleaciones de Ag9, Ag8 y Ag7
éstas se realizaron en diferentes periodos de inmersion en 0.07 % (NHa)2S, y el efecto del
tiempo de inmersion se muestra en los graficos de Nyquist (Fig. 4.20). Ademas, la impedancia
se realizd a PCA (seccion 4.4.1) después de 60 minutos de estabilizarse el sistema. Asi, todos
los espectros de impedancia se caracterizaron por presentar un semicirculo capacitivo y en
apariencia deprimido con su centro debajo del eje real. Este comportamiento se puede atribuir
a diversos factores, entre otros, a la heterogeneidad de la superficie, a los procesos de
adsorcion sobre la superficie, a la distribucion continua de las constantes de tiempo debido a
las reacciones de transferencia de carga [38, 120, 121], a la interaccién de dos semicirculos
juntos o idénticos (dos constantes de tiempo, 1) [121, 141], y a la distribucién de cinéticas no
ideales [38, 121].

Asi mismo, el diametro de los semicirculos capacitivos es equivalente a la resistencia
a la polarizacién (Rp), la cual es inversamente proporcional a la densidad de corriente de

corrosion (icor) (seccion 4.4.3.3). De ahi que, la Rp fue mayor para la Ag9 y aument6 de manera

proporcional con el tiempo de inmersion por arriba de los 60 minutos, mientras que la Rp de la
Ag8 y Ag7 disminuy6é en comparacion con la Ag9, conforme al analisis cualitativo de los
diagramas de Nyquist. De donde se deduce que la velocidad de corrosion (icor) aumentd en
aleaciones con un mayor contenido de cobre.

Como se ha dicho (Seccion 2.5.3) E. Protopopoff [26, 29] y P. Marcus [27] han

investigado el papel del azufre durante el proceso de corrosion en diferentes metales, y de
acuerdo con ellos, el azufre puede acelerar la disolucién y dificultar la formacién de una capa
pasiva sobre una superficie metalica debido a que el azufre adsorbido debilita los enlaces

metal-metal y forma enlaces muy fuertes con el Cu y la Ag.
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Figura 4.20. Diagramas de impedancia del proceso de corrosion de la (a) Ag9, (b) Ag8 y (c) Ag7
en 0.07 % (NH4)2S

De ahi que el proceso de corrosion puede ser fuertemente localizado y de manera
preferente en el metal menos noble (Cu). Ademas, el azufre bloquea y disminuye los sitios de
adsorcion de los iones hidroxilo (OH-) (Ec. 4.6 y 4.7) necesarios para formar la capa pasiva
(Fig. 4.19) [26, 27, 29]. Cuando esta capa crece, su estructura y propiedades se modifican, se
forma una capa policristalina defectuosa que ocasiona un ataque localizado, donde la
densidad de corriente puede ser varias veces mayor que en la interfase del metal-6xido [27].
Dicho lo anterior, en las aleaciones de Ag8 y Ag7 ricas en contenido de cobre la formacion de
sulfuro ocurre de manera preferente en la fase rica en cobre, lo que puede explicar un grado

de corrosion mayor en tales aleaciones (Fig. 4.6a-4.6d y 4.7a-4.7d). Cabe mencionar, que la

disolucién de aleaciones monofasicas se ha clasificado en dos categorias: disoluciéon
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simultanea y disolucion selectiva [27]. En el presente estudio -las aleaciones empleadas son
bifasicas (Seccion 2.2)- se supone que la fase rica en cobre en las aleaciones de Ag9, Ag8 y
Ag7 fue disuelta selectivamente por el azufre, y dejo una fase de metal poroso enriquecida en

la fase rica en plata, lo que resultd en un ataque localizado o dealeacion (Fig. 4.5a-4.5d, 4.6a-

4.6dy 4.7a-4.7d).

Por lo que se refiere a los graficos de Bode para las aleaciones de plata Ag9, Ag8 y
Ag7 en 0.07 % (NH.)2S, en la Fig. 4.21 se muestran los cambios del médulo de impedancia
(log|Z|) versus la frecuencia (log f) en funcién del tiempo de inmersion. Asi mismo, a bajas
frecuencias, el modulo de Bode en las aleaciones con menor contenido de cobre (Ag9) fue
mayor, lo que confirma que el contenido de cobre puede incrementar la velocidad de corrosion,
y asi, la formacion de Cu;S aumenta. Este compuesto de sulfuro es menos conductor que el

Ag>S -Seccion (4.1.2)- y también se encuentra en menor cantidad [43], de donde se supone

que la conduccion a través de la capa en las aleaciones ricas en plata disminuy®.

Con respecto a los graficos de Bode angulo de fase (°) versus la frecuencia (log f) en
funcidn del tiempo de inmersién para las aleaciones de plata Ag9, Ag8 y Ag7 en 0.07 %
(NH4)2S, en la Fig. 4.22 se muestra que los angulos de fase maximos para las aleaciones de
plata Ag9, Ag8 y Ag7 ocurrieron cerca de los -50°, -45° y -40°, respectivamente. Lo cual se
puede deber a que el azufre adsorbido en las aleaciones de plata retrasa la formacién de una
capa pasiva, la cual es menos protectora cuando el contenido de cobre aumenta en la aleacion.
En la literatura se ha reportado [139] que un angulo de fase cercano a -90° es un
comportamiento en gran manera capacitivo y una caracteristica de los materiales pasivos, lo
cual también sugiere la formacién de una capa superficial muy estable y protectora.

Ademas, el Unico pico que se observa a bajas frecuencias podria sugerir que hubo dos
procesos de corrosion superpuestos (Ec. 4.6 y 4.7), y también porque la campana comprende
tres décadas; razon por la cual, solo una constante de tiempo se distingue de manera clara en

los graficos de angulo de fase (Fig. 4.22).
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Figura 4.21. Diagramas de Bode médulo del proceso de corrosion de (a) Ag9, (b) Ag8 y (c) Ag7 en 0.07 % (NHa4)2S
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Figura 4.22. Diagramas de Bode angulo del proceso de corrosiéon de (a) Ag9, (b) Ag8 y (c) Ag7 en 0.07 % (NH4)2S
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A su vez, para confirmar la presencia de las dos constantes de tiempo, se grafico el
logaritmo de la parte imaginaria de la impedancia (Z;) contra el logaritmo de la frecuencia (f)
(Fig. 4.23). En estas gréficas, se puede observar que las curvas casi se superponen para los
diferentes periodos de inmersién [14] y que muestran un aparente comportamiento lineal en el
intervalo de logaritmo de la frecuencia de 0.40 Hz a 0.90 Hz. También se observé un maximo
en cada una de las aleaciones, lo que indica que los datos se deben de interpretar en términos
de un solo proceso relacionado con el control por activacion (transferencia de carga).

1.0 T T T T T T T T

logZ Q.cm
o

2 1 0 1 2 3 4 5
log f(Hz)

Figura 4.23. Parte imaginaria de la impedancia vs al logaritmo de la frecuencia

En el caso de la parte imaginaria de la impedancia como una funcién de la frecuencia
es una representacion grafica que es independiente de la resistencia del electrolito, la cual
permite ignorar su influencia en la regién de altas frecuencias de los diagramas de Bode
(Fig. 4.23). Dicha grafica ha sido empleada para encontrar la existencia del comportamiento
del elemento de fase constante (Constan Phase Element, CPE), asi como un valor mas
confiable [120, 142]. Dicho lo anterior en la Fig. 4.23 se muestra la pendiente de la linea a altas
frecuencias que corresponde al exponente de CPE (-n) [120, 142]. De acuerdo con la grafica
antes mencionada (Fig. 4.23) el valor de -n para Ag9, Ag8 y Ag7 fue 0.69, 0.62 y 0.55,
respectivamente. Cabe mencionar que el comportamiento de dispersion de las constantes de

tiempo (t) de manera general son modeladas mediante un CPE. Asi, en las graficas de la Fig.
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4.23 se indican que las dos constantes de tiempo (1) estan acopladas, lo que representa los
dos procesos de corrosidon antes mencionados, y lo que puede ser a través de una doble capa
capacitiva o un CPE. Es asi que, el proceso de empanamiento de las aleaciones de Ag9, Ag8
y Ag7 en una solucion de (NH4).S al 0.07 % puede explicarse usando dos 1, que corresponden
al proceso de la capa de los productos de corrosion/interfase de la solucion (tv) y al del

metal/interfase de la capa de corrosién (resistencia de transferencia de carga, t2).

4.4.3.2 Analisis Mediante Circuitos Equivalentes

En cuanto al comportamiento electroquimico que se obtuvo de las mediciones de
impedancia, no fue posible representarlo mediante un solo circuito capacitivo, por lo cual fue
necesario emplear dos constantes de tiempo para realizar el ajuste de los datos
experimentales. Asi, en la Fig. 4.24 [30, 75] se muestra el circuito eléctrico equivalente que se
empled, para lo cual se asumié que hubo una contribucién de la capa de los productos de
corrosion (Cu2Sags Y Ag2Sads) Y de la resistencia a la transferencia de carga (Ec. 4.6 y 4.7). Hay
que mencionar ademas, que los elementos de dicho circuito (Fig. 4.24) fueron: Rsq, resistencia
de la solucién; Rr, Qr y nr, representaron la contribucion de la impedancia involucrada en la
capa de los productos de corrosion (CuzSads ¥ Ag2Sads) acumulada en la superficie debido al
proceso redox, la acumulacién de carga y a la depresion de los semicirculos debido a la
formacion de los diferentes sulfuros metalicos, respectivamente; Ric y Cq, correspondieron a
la resistencia de transferencia de carga y a la capacitancia de la doble capa entre la superficie
y la capa de productos, y estan asociados con la formacion del CuzS y Ag.S (proceso de

corrosion) en la interfase [38, 120, 121].

Figura 4.24. Circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar los datos de impedancia
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Asi pues, otra posible explicacién para los semicirculos deprimidos (Fig. 4.20) es
mediante el circuito eléctrico equivalente (Fig. 4.24), y se podrian deber al proceso de
adsorcion del CuzSags (Ec. 4.6) y Ag2Sads (Ec. 4.7) o la formacion de una capa de corrosion
heterogénea y a la capacitancia de la doble capa (Cq) en paralelo con la resistencia a la
transferencia de carga (Rx) [73, 120], lo que corresponde a dos semicirculos juntos o idénticos.

De manera que debido a la forma de los semicirculos deprimidos (Fig. 4.20) de los
diagramas de Nyquist, la constante de tiempo de la capa de corrosion (t1) en el modelo del
circuito (Fig. 4.24) fue reemplazada por un CPE como sustituto de un capacitor ideal [120, 121,
142]. Asi, segun la literatura [142] la impedancia de los elementos de fase constante se pueden

expresar como:

1
Zepe = QUjw)n

(4.17)
donde Q es la magnitud del CPE (F/cm?.s""), w es la frecuencia angular y n es un exponente
empirico (0 < n < 1). El valor de este exponente empirico esta inversamente correlacionado
con la homogeneidad de la capa. Asi, cuando n=0, el CPE es equivalente a una resistencia;
cuando n=1, el CPE es equivalente a un condensador, y cuando n=-1, el CPE es equivalente
a un inductor y por ultimo, si n=0.5, el CPE es equivalente a la impedancia de Warburg [120,
121]. Sin embargo, Q no tiene unidades de capacitancia pero Hsu y Mansfeld [143]
encontraron que se puede obtener un valor dimensional y exacto para Q mediante la siguiente
expresion de capacitancia efectiva (Cer):
Cerr = Q(wp)" " (4.18)
donde wn, es la frecuencia en la que la parte imaginaria de la impedancia (Z;) tiene un maximo.
En cuanto a los ajustes de los parametros de impedancia electroquimica de las
aleaciones de plata, se muestran en la Fig. 4.25 asi como también resumidos en la Tabla 4.4.

Conviene subrayar que la calidad de cada ajuste fue evaluada mediante el andlisis de minimos

cuadrados no lineales, la cual es representada mediante la relacion (Chi-cuadrado, y2)/nimero
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de puntos. De ahi que para obtener un buen ajuste entre los valores medidos y los simulados
el valor de %2 debe estar entre 10™ y 1075. Es necesario reiterar que los valores de Rr y Cer
estan relacionados con la formacion de la capa de productos de corrosion (CuxSags Y Ag2Sads)
y con la interaccién de los procesos redox (Ec. 2.2, 4.6 y 4.7). Ademas, la resistencia a la
corrosién de las aleaciones también esta relacionada con dicha capa y sus propiedades
superficiales (heterogeneidad, conductividad, etc.) [135]. De modo que el Cu,Sags (EC. 4.6) y
Ag2Sass (Ec. 4.7) son reconocidos como semiconductores intrinsecos (tipo /) con espacios de
banda de 1.8 eV (tipo p, conduccion mediante huecos) [144] y 0.9 eV (tipo n, conduccion
mediante electrones) [145], respectivamente, y juntos pueden formar una unién tipo p-n. Tal
unién es conocida como un diodo (unién p-n) donde la corriente fluye en una sola direccion.
Por tanto, se asume que la capa de los productos de corrosion se puede comportar como un

semiconductor [121, 135].

14 T T T T T
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Figura 4.25. Ajuste de los diagramas de impedancia del proceso de corrosiéon de la Ag9, Ag8 y
Ag7 en 0.07 % (NH4)2S
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Tabla 4.4. Valores del ajuste de los elementos del circuito equivalente y constantes de tiempo de la Ag9, Ag8 y Ag7 en 0.07 % (NHa)2S

Tiempo de

Aleacion inmersion Cerf Rr nr Cal Rtc icorr x> T T2
de plata (min.) (MF/cm?) (Q.cm?) (MF/cm?) (Q.cm?) (mAlcm?) X 10* (s) (s)
60 269.57 1449.08 0.76 44 .66 6762.39 8.79 x10°° 3.13 0.39 0.30
Ag9 90 300.59 1798.08 0.77 45.07 9496.01 6.26 x10° 3.16 0.54 0.43
120 326.84 1737.04 0.76 43.53 12183.19 4.88 x10°° 5.23 0.57 0.53
60 350.73 620.37 0.78 186.51 4133.60 1.31 x10%2 743 0.22 0.77
Ag8 90 417.02 668.67 0.77 171.14 5195.21 1.04 x1072 6.92 0.28 0.89
120 441.14 697.47 0.77 174.07 6037.85 8.98 x10°° 8.04 0.31 1.05
60 556.78 719.90 0.70 280.03 3322.81 2.09 x10? 8.50 0.40 0.93
Ag7 90 689.32 704.37 0.65 248.60 4126.97 1.69 x1072 8.74 0.49 1.03
120 703.19 700.79 0.68 259.68 4145.55 1.68 x1072 9.01 0.49 1.08

Ceff = Capacitancia efectiva; Rr = Resistencia faradaica; nr = exponente empirico del CPE; Cq = Capacitancia de la doble capa; Ri. = Resistencia
a la transferencia de carga; icorr = Velocidad de corrosion; 2 = Calidad del ajuste; 1= Constante de tiempo
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Por lo que se refiere a la estructura porosa de la capa esta ha sido explicada en la

literatura [19] mediante el mecanismo de disolucién selectiva (Seccion 2.4.2), también

conocida como dealeacion o enriquecimiento de cobre. Asi, al corroerse la fase de Cu (Ec.
2.11 y 4.6) esta deja vacancias y un depésito de Cu»S sobre la matriz de Ag (Seccidn 4.2.2),
y luego esta comienza a corroerse (Ec. 2.6 y 4.7) y los huecos crecen de tal modo que la
adhesion de la capa de corrosion al metal se debilita y forma laminas [136]. Dado que la
disolucién selectiva es un proceso local, se puede considerar una forma de corrosion
localizada [146]. Por lo antes mencionado, se supone que el valor de Rr es mayor en las
aleaciones con menor contenido de cobre (Ag9), lo que puede indicar que la capa de corrosién
en la superficie metalica es menos porosa (menos huecos); y que esta compuesta de manera
principal por acantita (Ag2S) [43, 45], la cual a veces es acompanada por jalpatita (AgzCuS>),
considerada como un precursor durante su formacién (Seccion 4.3).

A su vez, los valores de Cer en las aleaciones de plata (Ag9, Ag8 y Ag7) decrecieron a
medida que el contenido de cobre disminuyd en las aleaciones (Tabla 4.4), y fue la Ag9 la que
presento los valores mas bajos y sin considerables variaciones en el tiempo. En cambio, la
Ag7 fue la que presentd los mayores valores de capacitancia y un incremento de manera
notable en el tiempo. Dicho incremento esta relacionado con una mayor carga que se acumula
y pasa por el capacitor, asi como un aumento en la porosidad de la capa de corrosion. Por lo
cual se puede confirmar que en aleaciones con un mayor contenido de Cu los productos de
corrosion formados fueron mas conductores y porosos. También, los valores de capacitancia
(Tabla 4.4) se podrian atribuir a una cinética de formacidon mas lenta de la capa de
empafiamiento, a la formacién de las especies adsorbidas (CuzSads ¥ Ag2Sads) Y a la rugosidad

de la superficie (Fig. 4.5a, 4.6a y 4.7a). Tal rugosidad puede ser debida al aumento de Cu2Sags

(Ec. 4.6) —es decir mas vacancias- y una disminucion del Ag>Saqs (Ec. 4.7) acumulados sobre
la superficie de las aleaciones de plata [19]. Ademas, el valor promedio de nr de 0.67 (Tabla

4.4) sugiere que la superficie fue mas rugosa para la Ag7 en comparacion con el 0.76 de la
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Ag9y 0.77 de la Ag8. Asi, con el tiempo la capa de corrosion crecera y el mecanismo de las
aleaciones de plata podria cambiar de transferencia de carga a control por difusion, lo cual se
puede suponer por la tendencia de nr a disminuir (Tabla 4.4).

Ahora bien, la R y Cq estan asociados con el proceso redox del agua (Ec. 2.2), la
formacion de los precursores adsorbidos (Ec. 4.3 y 4.4) y la disolucién del cobre (Ec. 4.6) y la
Ag (Ec. 4.7). Lo cuales tienen lugar en la doble capa de la superficie metalica de la aleacion
de plata (Ag9, Ag8 y Ag7) y en paralelo con la formacion de la capa de los productos de
corrosion.

Asi pues, los valores de la Ry estan relacionados con la corrosion para los diferentes
periodos de inmersion de las aleaciones de plata, debido a la transferencia de electrones
(4e-, Ec. 4.8) a través de la interfase durante los procesos redox antes mencionados. Dicho lo
anterior, en la Tabla 4.4 es posible ver que la R, aumenta de manera notable con el tiempo en
las aleaciones con un menor contenido de cobre (Ag9) y como resultado disminuyd la icor
(Tabla 4.4). Lo que quizas se debid a una disminucion en la reactividad y reversibilidad de las
reacciones redox (Ec. 2.2, 4.6y 4.7) [75, 81]. Ademas, los valores mas bajos de R« en la Ag7
podrian deberse a la accién del azufre adsorbido (Ec. 4.4), que aumentd la disolucién de la
fase rica en Cu (Ec. 4.6) y retrasé la formacion de la capa pasiva [26, 27, 29]. Debido a la unién
tipo p-n antes mencionada, la capa del producto de corrosién podria participar en el proceso
de transferencia de carga, donde los electrones liberados del Ag»Sass (Ec. 4.7) pueden
moverse a través de la capa y transferirse a la solucién, y las vacancias del Cu;Sa¢s pueden
migrar a través de la capa y transferir los electrones (Ec. 4.2) desde la solucion [30, 121, 139].
En las aleaciones con un mayor contenido de cobre (Ag8 y Ag7) con dichas uniones p-n, los
huecos del Cu,Sa4s pueden contribuir a aumentar el flujo de corriente y su conduccion durante
el proceso de corrosion.

Por otro lado, los valores de la Cy4 estan influenciados por la acumulacion de carga de

los procesos redox antes mencionados. Es por lo que la disminucién en los valores de la Cy
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para las aleaciones de Ag9, Ag8 y Ag7 se pudieron atribuir a un decrecimiento en la reactividad
y reversibilidad de los procesos redox; y también debido a que la capa de productos de

corrosion (Fig. 4.5a, 4.6a y 4.7a) que cubren la superficie del electrodo pueden reducir el area

de contacto entre la solucién y la aleacion de plata. Ademas, el valor promedio de la Cq para
las aleaciones de plata Ag9, Ag8 y Ag7 se estimé en casi 44.42 puF/cm?, 177.24 uF/lcm? y
262.77 yF/cm?, respectivamente. Puesto que los valores de la Ag8 y la Ag7 fueron elevados,
en la literatura se han reportado valores de Cy de 50-100 uF/cm? para superficies metalicas, y
también que es posible encontrar valores mucho mas altos para metales con capas
conductoras porosas [147]. De ahi, se pudo inferir que las aleaciones de la Ag8 y la Ag7 mas
ricas en cobre pueden tener una capa superficial mas porosa y conductora que la Ag9. En
particular se sabe por la literatura [30] que el cobre con frecuencia forma productos de
corrosion bicapa en soluciones de sulfuro, dicha bicapa esta constituida por una capa de
barrera interna de CuzS (tipo p) y una capa externa de CuS; esta capa externa es porosa y un
semiconductor de tipo n, asi como resultado, la capa (Cu,S-CuS) forma una unioén tipo p-n.
Por ultimo, el producto RC (1 = RC) se denomina constante de tiempo del circuito (Fig.
4.24) y es denotada por la letra griega 1 (tau). La 1 refleja la velocidad de reaccion del circuito
ante una perturbacion (debido a un escaldn de tension) para alcanzar el régimen estacionario,
es decir, es el tiempo que se requiere para que el sistema alcance el estado estable. Asi pues,
cuanto menor sea la constante de tiempo, mas rapida es la respuesta del sistema, y si la
constante de tiempo es mayor, el sistema se mueve lentamente en su respuesta transitoria®.
Conforme a lo antes mencionado, y segun los valores de 1% (Tabla 4.4) se puede suponer
que el estado estacionario lo alcanzé mas rapido la Ag8 en comparacion con la Ag7 y Ag9,

siendo en esta Ultima el mas lento. Por el contrario, y de acuerdo con los valores de 2% (Tabla

% Que varia entre dos regimenes estacionarios consecutivos durante un corto intervalo de tiempo.
95 Capa de los productos de corrosion/interfase de la solucion.
9% Metal/interfase de la capa de corrosion.
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4.4) la Ag9 alcanzé mas pronto el estado estacionario en comparacién con la Ag8 y Ag7. A su
vez, comparando entre si los valores de t1 y 12 se puede deducir que el proceso de
transferencia de carga de la doble capa (t2) (Ec. 4.6 y 4.7) en comparacion con el proceso se
adsorcion (tv) (Ec. 4.3 y 4.4) fue el que desempefid un papel mas significativo en el control del
proceso de empanamiento, ademas dicho control fue mas evidente en las aleaciones con un
mayor contenido de Cu (Ag8 y Ag7). Dado que en general los valores de 11 y 12 varian dentro
del mismo intervalo de magnitud (Tabla 4.4) se puede deducir la superposicion de dos

semicirculos asociados a las constantes de tiempo.

4.4.3.3 Estimacion de la Velocidad de Corrosiéon

En cuanto a la densidad de corriente de corrosién (icor) esta se encuentra relacionada
con la resistencia a la polarizacién lineal (Rp), mediante la aproximacion lineal de Stern-Geary
a la ecuacién de Butler-Volmer (Ec. 4.19). En particular, la EIS ha sido reconocida como una
técnica que proporciona datos que estan de un modo directo mas relacionados con el proceso
de corrosion. De ahi que, la R« es equivalente a la resistencia a la polarizacion lineal (Rp) en
los procesos que son controlados por activacién (Apéndice A), de esta manera, mediante la

siguiente ecuacion se ha relacionado con la densidad de corriente de corrosion [147]:

. bab, B
lcorr = Jaor o = (4.19)
2.303(bg+bc)Rec Rtc

Donde b, es la pendiente de Tafel anddica, b. la pendiente de Tafel catddica y B el coeficiente
de Stern-Geary, por lo que dicho coeficiente fue calculado mediante la ecuacion (4.19), y para
lo cual se emplearon los valores de las pendientes experimentales de Tafel (Tabla 4.3). Asi
que, los valores estimados de B se muestran en la Tabla 4.5, donde se puede observar que
fueron influenciados por el contenido de cobre de cada aleacion, y en particular para la Ag7.
También para calcular los valores de |a icorr, S€ empled la ecuacion (4.19), asi como los valores

de la R« que se obtuvieron del ajuste de los datos experimentales de EIS (Tabla 4.4). De
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manera que la influencia del contenido de cobre de las aleaciones de plata estudiadas se ve
reflejada en la tendencia de los valores de la icorr, cOMO se muestra en la Tabla 4.4. De donde
resulta que la icor fue mas alta en las aleaciones con un mayor contenido de cobre (Ag8 y Ag7).
Como ya se ha dicho, que dicho incremento es el resultado de la aceleracién de la reaccion
andodica (Ec. 4.6) debido a la adsorcion de azufre que incrementa la disolucion anodica del
cobre. Por consiguiente, el mecanismo de empafiamiento propuesto de las aleaciones de plata
(Seccion 4.1.1) depende de manera significativa de la naturaleza de la aleacién y de que el
cobre es mas afin al azufre que a la plata. Es asi que se propuso que el paso determinante de
la velocidad (RDS, Rate Determining Step) fue la disolucién de la plata y del cobre para formar
CuzS (Ec. 4.6) y AgzS (Ec. 4.7).

Por otra parte, el factor de simetria (8) es un parametro cinético adimensional que
refleja la fraccion del total de la energia eléctrica que se necesita suministrar para superar la
barrera de una reaccion simple (un electron) de transferencia de carga, y que ésta asociado a
la curva de energia del RDS (por sus siglas en inglés) de la reaccion [140]. Ademas, también
esta relacionado con otro parametro experimental, conocido como coeficiente de transferencia
(o), el cual es de manera proporcional inverso a las pendientes de Tafel; dicho coeficiente
describe un proceso de varios pasos y mide la cantidad de energia eléctrica usada para
acelerar la velocidad de reaccion a medida que los reactivos se transforman en productos
[148]. Acerca de las interpretaciones fisicas del factor de simetria, en la literatura se han
planteado diferentes enfoques, pero que en esencia son similares, la mas aceptada es la que
se ha relacionado con la energia libre y energia de activacién de reaccién como respuesta al
cambio de potencial en la doble capa [149]. Por lo general, para realizar los calculos cinéticos
se supone que S es 0.5, debido a que se ha comprobado experimentalmente que es ~0.5 e
independiente del potencial en la mayoria de las reacciones de transferencia de carga, y su
valor debe estar de 0 a 1 [148, 149]. De ahi que, en reacciones de un solo paso, el coeficiente

de transferencia y el factor de simetria suelen coincidir. Asi mismo, el factor se calculé a partir
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de las pendientes experimentales de Tafel (Tabla 4.3) y se determiné utilizando la siguiente

ecuacion [27]:

2.3RT

ba = Gt (4.20)
2.3RT

b=~ "2 (4.21)

donde n (1€ es el numero de electrones transferidos en el RDS, R (8.314 J/mol-°K) es la
constante de gas ideal, T (298 °K) es la temperatura absoluta, F (96,485 C/moles equivalentes)
es la constante de Faraday y b, y b: son las pendientes de Tafel anddica y catddica,
respectivamente. Por consiguiente, en la Tabla 4.5 se muestran los valores del factor de
simetria que fueron calculados y que estuvieron dentro del rango de 0 a 1; y en donde los
valores correspondientes a la reaccion anddica para la Ag8 y Ag7 estuvieron mas cercanos a
1 en comparacion con la Ag9, y podria ser debido a que el estado de energia de los reactivos
fue mucho mas bajo que el de los productos, en otras palabras no hubo una barrera entre las
reacciones anddicas (Ec. 4.6 y 4.7) y catddica (Ec. 2.2) [140], lo que también puede explicar
el incremento en la icor. Con respecto a los valores de g para la reaccion catddica de las tres
aleaciones fueron tan bajos que el estado de energia de los reactivos fue mucho mas alto que
el de los productos, lo que significa que hubo menos energia de activaciéon en la reaccién

catédica (Ec. 2.2) [140].

Tabla 4.5. Coeficiente de Stern-Geary (B) y factor de simetria (B) calculado mediante las

pendientes de Tafel experimentales

Aleacion de B

(a -3 (k)
plata (mV) B B
Ag9 59.42 0.76 0.19
Ag8 54.22 0.80 0.27
Ag7 69.58 0.82 0.19

B calculado de las pendientes de Tafel, anddica @ y catddica ®)
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En resumen, mediante el empleo de la técnica de EIS basado en el enfoque de circuitos
equivalente se pudo establecer una interrelacion entre los pasos -de trasferencia de carga y
adsorcion- propuestos en el mecanismo (Seccion 4.1.1) y el andlisis de los espectros y
resultados. Ademas, se identificd que el mecanismo del empanamiento de las aleaciones de
plata (Ag9, Ag8 y Ag7) estudiadas fue gobernado por un control mixto de adsorcion (Ec. 4.3y
4.4) y transferencia de carga (Ec. 4.6 y 4.7), siendo esta ultima la mas relevante en el control
del proceso de empafiamiento. Asi como, que durante el proceso el contenido del cobre y el
azufre desempenaron un papel fundamental en el retraso de la formacion de una capa
protectora, incrementaron la icor y disminuyeron la barrera de energia de las reacciones. Habria
que decir también que se pudo inferir que dicha capa no fue una capa pasiva sino una capa

semiconductora (pseudo pasivacion), y que también contribuyé al proceso de empanamiento.

4.4.3.4 Modelo Fisico

A continuacién, abordaremos el segundo enfoque de la EIS que se empled para
analizar el proceso de empafiamiento de las aleaciones de plata en sulfuros, con la finalidad
de poder comprender el fenémeno de adsorcién®” [123] de los productos de corrosiéon (AgzS y
CuxS) sobre la superficie metalica de las aleaciones estudiadas. De ahi que a partir de un
balance de carga y de masa de un mecanismo de reaccion dado (Seccion 4.1.1), que involucra
la adsorcion de especies en un sistema electroquimico, se puede desarrollar una expresion de
impedancia o funcién de transferencia®, y luego conforme a la teoria de circuitos equivalentes
se une con elementos pasivos que simulan la Rs y la Cq. Por ultimo, con la simulacion de los
espectros predichos por la funcion obtenida se comparan con los espectros experimentales y

asi se comprueba o valida el mecanismo propuesto. Es asi que este enfoque [121, 123] ha

97 Acumulacion o disminucion de la concentracion de una especie gaseosa o liquida (adsorbato) en la interfase, y
hay adsorcion fisica (fisisorcion) o quimica (quimisorcion) dentro las cuales se distinguen entre adsorcién especifica
y no especifica.

9 Es la combinacion de la ecuacion de evolucién con un balance de carga.
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sido empleado para verificar® o validar'® -segun el caso- diversos mecanismos de reaccion
propuestos en la literatura.
En cuanto a los supuestos que se consideraron para el desarrollo de la funcién de

transferencia del mecanismo propuesto (Seccion 4.1.1) para el empafiamiento de las

aleaciones de plata en sulfuros, se muestran en el Apéndice E, asi como también el desarrollo
matematico sobre dicha expresion.
Como ya se ha mencionado el mecanismo de corrosion de la Ag-Cu tiene dos pasos

que involucran la adsorcién del Cu.S y AgzS, los cuales son:

k1

2Cu* + HS™ + OH™ k: Cu,Syqs+ H,0 + 2e~ (4.6) 101
2
k
2Agt + HS™ + OH™ T—3’ AG2Saas + H,0 + 2e~ (4.7)
4
2S5 +2Ag9 — Cu+ 2H,0 = AG;Saqs + CuySqqs + 20H™ + H, + 4e™ (4.8)

Dicho lo anterior, la dependencia del grado de recubrimiento (6) con el tiempo del CuxS
y Ag>S adsorbidos en la superficie metélica se representa mediante un balance de masa, para
lo cual se requiere conocer sus velocidades de formacion y desaparicion (v), asi como sus
respectivas constantes de tiempo (7).

Es asi que, las constantes de la velocidad de formacion -o adsorcién- y desaparicion

-0 desorcion- para las Ec. 4.6 y 4.7, segun el supuesto 3 (Apéndice E.1), son:

2Cu* + HS™ + OH™ -5 CuySaqst Hy0 + 2e” (4.22)
K, = kjePi® K, = bk e"F K, = bk,

CuySqast+ HyO + 2e” L, ocu* + HS™ + OH~ (4.23)
K, = kye~b2F K, = —byk,e~b2F K, = —bzk,

99 Comprobar o examinar la verdad de algo.

100 Dar fuerza o firmeza a algo, hacerlo valido.

101 El ion HS- presenta una adsorcion especifica, debido a una transferencia de carga parcial y a su geometria que
se adsorbe a una distancia dada.
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249" + HS™ + OH™ —25 Ag,S.ac+ Hy0 + 26~ (4.24)
Ky = kgePsE K3 = bgksebs? K3 = bsks

AGySaget Hy0 + 26~ — 24g* + HS™ + OH" (4.25)
K, = kye s K, = —byk,e P4 Ky = —byk,

Luego las concentraciones del adsorbato e intermediario adsorbido son:

(1555
[CutzSaas) = Fr63 =Ty 5 6, = "1/p, (4.26)
[Ag2Saas] = B262 =13 ; 0, = rz/ﬁz (#27)

Ademas, la actividad superficial de las especies adsorbidas (Cu,S y Ag.S) es igual a:

31=K1/K y 32=K3/K

2 4
Asi pues, las velocidades de adsorcion y desorcién para la Ec. 4.6 y 4.7 son:
vy = K [HST](1 -6, —6,) ¥ v, = K35164 (4.28)
vz = K3[HS"](1-6,—6;) y vy = K420, (4.29)
Ahora bien, la ecuacion diferencial que representa el balance de masa se conoce como
ecuacion de evolucion [123, 150] y ,como su nombre lo dice, describe la evolucién de la
fraccion recubierta (6) con el tiempo del CuzS y AgzS, y son:

d(Cu,S ao.
(udz—tadS) = ﬂl d_tl = Vformacion — Vdesaparicion = Ki[HS]1(1— 6, — 6,) — Kzﬂl 6 (4.30)

A(AgsSads) o
#d = ﬁz d_: = Vrormacion — Vdesapariciéon = K3[HS]|(1— 6, — 6,) — K4ﬁ2 0, (4.31)

de;(t) _
dt

Cuyas soluciones en estado estacionario ( 0), donde el subindice “s” representa el

estado estacionario, son:

[ ka.pa.e B34 ] (4.32)

01s =
® | HS- k3 |
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: HS-ke’-eE'*’g.rr k4-52.e*E-(b3+b4ﬂ_1ﬂ 4.33
o L wsia ] | (4.33)
L Hsk3-e ™ + k- p2.e P i

Cabe mencionar que una constante de tiempo (1) es una medida del tiempo que 6 requiere
para que se adapte al cambio de la perturbacion aplicada, este tiempo se relaciona con la
velocidad de la respuesta del proceso, ademas dependen de las constantes cinéticas. Asi que,
71 €s generada por 61 y se relaciona con la formacién del Cu.S, y de igual modo 12 es generada
por 6.y se relaciona con la formacion del Ag:S, por lo tanto t1y 12 representan la contribucion
por activacion (tv). Es asi que las expresiones de las constantes de tiempo obtenidas del

desarrollo de las ecuaciones de evolucion (Ec. 4.6 y 4.7) son:

pL 1 | B2 1 (4.34)
L(l—ls-kl-eE'b1 rk2-pre EP2) | L(ks-e’ b3-E st ke P Ega) |

Tl =

Por otro lado, la resolucién mediante el método de transformada de Laplace en el estado no
estacionario (g) de las ecuaciones de evolucion (Ec. 4.30y 4.31) son:

-4 Eb3 -3Eb4 -4Eb3 -3Eb4 -2 Eb3 -Eb4
-e -e -e +

+H5”-b3-k3%k4- B2-e
—E-b3
e

( bS-k43-BZ3-e +b4-k43-[323-e

N

Hs 2 ba k32 ka- f2-e
~3Eb3 -2Fb4

el 3 3 2-E-b3 E-b4
-HS™ k3 +2-e T -e

(4.35)

-2-E-b3 -E-b4 2 —3Eb3 -2-Ebd
-e e -e

+2-HS-b3 -k3-ka 32°- L

+ 2-H5-h4-k3-k42- 32"

HS® k3% ka2 4 e -HS-k3-ka’.32°

_ rji-m-r_\z-e'E'“-e'E'“-(m-ba-kz--rl-;al-e'E'hz—m-k;:- ple B2 Hebakd-ef M4 woba k211 proe” B 4 HS b3l 71-eF Y 4 HE- w-ba-

s K-ka-hs” (Hs k3o T 4 (4.36)

—Z—Erbare—Z—Erm)i

Ab2

E-b3 -E

B02 haepre T2 i) (s ke FB e YL pre

Kotl-et P —Hs b-Kk-eF i - Hs b1kl et Pli— p3-k2- pLe”
—2-E-b3 —E—b-l)
-e

k-p2-e
En cuanto a la segunda parte de la funcion de transferencia, se tiene que al sustituir

las velocidades (Ec. 4.28 y 4.29) en la Ec. 4.37 se obtiene el balance de carga (Ec.4.38):

I = =nFVformacion — M Vaesaparicion (4.37)

I = 2FK,[HS™](1 - 6, — 0,) — 2FK, 3,6, (4.38)

Luego al sustituir 8/ (Ec. 4.32) y 6, (Ec. 4.33) en Ec. 4.38 se tiene:
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2 -E b4

I= 28 k1-6"E.(1-01 —02)HS — k2-e P2 E 51 01 + k3.6"3E.(1 01 —02)-HS —ka-e P Ep2.02] (439

Al diferenciar la Ec. 4.39 en el estado estacionario se obtiene la admitancia faradaica (1/Z¢)

(Ec 4.40), que es la suma de la Y, + Y, en donde la resistencia a la transferencia de carga

(Ec. 4.41) corresponde a la parte real de la Y.

i = AY Rtc+2-F (HS.k1.eE'b1 +HS-k3-e5 P34 k2-ﬁ1'efE‘b2>.A91

Zg (4.40)

(Hsk1-6ED" 4 Hs k36523 1 ka.2.6” EPY). np2
r r
oo —2p HoprxsoE0t | Kkto2e B s ke rke pre B0 BT enel kapze® P (Hs ks ke pre BP0 e BN (4.41)
- L L | EPpd ks kapre EM sz | | P ke E nshs | ’
[ HSk3 eE—b.’le k4rﬁze’E'(m+M)1 1 1l
_ E-(b3+b4) k3 et L
-bzkzm[—%, ’E'bz]-mmrﬁz - U-EDS HS”‘SiEMJ 1 e
" | HS:k3-6~  +kd-g42-0 1 1l
Asi la impedancia faradaica (Zs) es igual a:
1 (442)

Zp = E04) Agp |

[Rio+ 2.F[(Hsk1-65 2" + Hsk3-6E 234 k2. 1.6~ E22). 01 | (Hsk1-6F 27 + Hs k365 D3 4 ka2
Con el fin de obtener la impedancia total (Z) se emplea el enfoque de circuitos equivalentes,

asi la Z es representada mediante la siguiente expresién [150]:

1

Z=Ry+——+
S (j.a).Cdl+%)

(4.43)

Finalmente sustituyendo la impedancia faradaica (Ec. 4.42) en la Ec. 4.43 se obtiene la
impedancia total (Ec.4.44) o la expresion que define la funcion de transferencia del mecanismo

de corrosion propuesto para las aleaciones de plata en sulfuros (Seccion 4.1.1).

[ 1

n . .
| Rec+ (wj)"-cdi+ 2-F-HS k1-201-65 27— 2.FHS K1 2026577 4 2.F-HS K3-A0T-€

Z =

E-b3
(4.44)

+Rs

|

— E-b2

+2.F-k2-81-A01-e E-b4

E-b3

—2.F.HS-k3-A02-e ~2-F-k4.82.-A02.e

En relacidon con la comparaciéon de los espectros predichos por la funcion de

transferencia (Ec. 4.44) con los espectros experimentales (Seccion 4.4.3), se empled el
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software Mathcad 14.0 y el algoritmo de Levenberg -Maquardt que incluye el software, asi
como los datos experimentales del primer periodo (60 minutos).

Asi mismo, sobre la respuesta tedrica de la funcidn de transferencia (Ec. 4.44) predicha
por el modelo obtenido para el mecanismo de empafamiento (Seccion 4.1.1)'%?, se puede
observar en la Fig. 4.26 que predijo para la Ag9, Ag8 y Ag7 una respuesta similar a la respuesta
experimental. Por consiguiente, se considero llevar a cabo con base en dicho modelo teérico
(Ec. 4.44) la interpretacion cuantitativa de los diagramas experimentales de Nyquist del

proceso de empafnamiento de las aleaciones de plata en sulfuros.

3
4x10° _
—Im (Zexp) _
6x10°F [ ® ® 4 Im (Zexp)
—Im (Zsim) _ 30t — Im (Zsim) 1
g ; g -
=~ 4x10°r T 3
T N 2x10°F 1
N \
2><103' - 1><103— i
O— .
O_ 7] 1 1 1 1 1
1 1 1 1
0 %10 ax10®  ex10° 0 1x10® 2«03 3x10® ax10®
(a) Z () (b) Z, (Q)
4)(103 T T T T
3 — Im (Zexp)
3x10°F e o o ]
—_ —Im(Zsim)
G
N 2x10°F 1
1
1x10°F 1
&
O_l 1 1 1 ]
1x10°  2x10®  3x10°  ax10®
(c) Z, (Q)

Figura 4.26. Simulacién de la expresiéon de impedancia para el mecanismo de corrosién

propuesto para la (a) Ag9, (b) Ag8 y (c) Ag7 en (NH4)2S

102 Donde se considero la adsorcion en dos etapas reversibles y con dos intermediarios adsorbidos.



102

Tabla 4.6. Parametros constantes empleados para simular la expresion de impedancia del

mecanismo de empafnamiento propuesto para la Ag9, Ag8 y Ag7 en (NH4)2S

Aleacion  [HS'] Rs Cal n E B B2

deplata (moyL) (Q) (F) (V)  (molicm?)  (molicm?)
Ag9 1x102 500 800.0x10° 0.83 0.1  10.00x10®  9.90 x10°
Ag8 1x102 460 900.0x10¢ 0.83 0.1 17.50x10®  9.30 x10°
Ag7 1x102 400 1100.0x10¢ 0.80 0.1  18.51x10° 10.98 x10°

[HS] = Concentracion del adsorbato; Rs = Resistencia de la solucion; Ca = Capacitancia de la
doble capa; n = exponente empirico del CPE; E = Potencial; B= Concentracién superficial

Tabla 4.7. Parametros variables empleados para simular la expresion de impedancia del

mecanismo de empafnamiento propuesto para la Ag9, Ag8 y Ag7 en (NH4)2S

Constantes cinéticas

Aleacion
de plata ki b1 k2 b2 ks b3 ka ba

(mollcm?2s) (1/V) (mollcm?s) (1/V) (mollcm?s) (1/V) (mollcm?s) (1/V)
Ag9 9.05 x10° 9 1.00 x10° 15 5.50 x10°8 13 1.55x10% 13
Ag8 9.05 x10° 12 1.00 x10! 13 5.60 x108 12 153 x10% 13
Ag7 9.05 x10° 12 1.00 x10! 13 5.60 x10 12  156x10% 13

K =Constante de velocidad; b = Pendiente de Tafel

Tabla 4.8. Valores calculados a partir de la expresion de impedancia del mecanismo de

empaiamiento propuesto para la Ag9, Ag8 y Ag7 en (NHa4)2S

Aleacion de 01 02 T T2
plata (s) (s)
Ag9 0.909 0.091 4.49 x10%  6.60 x10*
Ag8 0.918 0.082 5.82x10¢ 552 x10*
Ag7 0.926 0.074 6.16 x10®  6.51 x10*

0 = Grado de recubrimiento del electrodo; t = Constante de tiempo

Asi mismo, se puede observar que los diagramas de Nyquist simulados (Fig. 4.26)
reproducen de manera adecuada los diagramas experimentales, considerando los parametros
constantes de la Tabla 4.6, en particular para la Ag9. Cabe mencionar que en ocasiones el
efecto de adsorcion puede resultar en un segundo semicirculo que interactia con la

transferencia de carga para producir un solo semicirculo distorsionado o achatado, es decir, el
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proceso de adsorcién y de transferencia de carga estan acoplados, lo que resulta en proceso
bajo control mixto [121]. Por lo cual, se pudo verificar que la presencia de un solo semicirculo
justificd que la adsorcion del Cu,S y el Ag>S esta acoplada con la transferencia de carga, y
ademas que el mecanismo estuvo bajo control mixto y que involucré dos procesos, el de
transferencia de carga (t2) y el de adsorcion (t+). Debido a que los valores de las r varian
dentro de un intervalo de dos 6rdenes de magnitud (Tabla 4.8) se puede inferir que el proceso
de adsorcion del CuzS y el Ag.S estan fusionados, ademas de que la respuesta 77 del Cu.S en
comparacion con la » del Ag>S fue mas rapida; asi, en conjunto ambas representan la
contribucién por activacién (t2) al mecanismo de corrosion. En cuanto a las constantes de
velocidades (Tabla 4.7), las tres aleaciones estudiadas presentaron valores dentro del mismo
orden de magnitud, de ahi que tanto para el Cu>S como el Ag.S las constantes de adsorcion
(k1 y ks) fueron mayor en comparacion con las de desorcion (k2 y k4), mientras que las
constantes (ks y k4) del Ag>S decrecieron de manera considerable en comparacién con las (ks
y k2) del Cu.S, de donde se confirma que la formacion del Ag.S (Ec. 4.7) es la etapa limitante
(RDS) en el mecanismo de reaccion propuesto (Seccion 4.1.1).

Conforme a la semejanza que se presentd entre los diagramas simulados y los
experimentales, fue posible interpretar la adsorcién especifica del Cu;S y Ag2S sobre las
superficies de las aleaciones de plata, asi como validar el mecanismo de empafiamiento
propuesto (Seccion 4.1.1). Ademas, a partir del modelo desarrollado (Ec. 4.44) fue posible
explicar en términos cinéticos la adsorcion del Cu,S y Ag.S, como resultado de la cinética de
adsorcion del HS- en el Cu precipitado y en la matriz de Ag de las aleaciones estudiadas, y
también las constantes de velocidad. Finalmente, constituye una aportacion importante al
entendimiento del mecanismo de empafiamiento de las aleaciones Ag-Cu en sulfuros, y por

consiguiente al de los objetos de plata.
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4.4.5 Ruido Electroquimico

Las mediciones de ruido electroquimico'® se realizan a través del registro de
variaciones de las sefales temporales de intensidad de corriente -/(f)- y de voltaje -V(t)-, dando
asi lugar a una gran cantidad de datos; y de acuerdo con la técnica son organizados en series
de datos (o de tiempo) de ruido electroquimico en corriente' y ruido electroquimico en
voltaje', los cuales permiten disponer de informacion Gtil y condensada para su andlisis
posterior. De ahi que, para llevar a cabo el analisis de los datos, ya sea grafico, estadistico,
en el domino de frecuencias, Teoria del Caos o con la Transformada de Wavelets, debe de
ser con base en las series de tiempo obtenidas de los experimentos [131].

Con respecto al andlisis de las series de tiempo de ECN y EPN originadas por los
electrodos de Ag98, Ag9, Ag8, Ag7 y Cu 99 (Seccion 3.2) inmersos en (NH.:).S al 0.07 %
durante diferentes periodos'%, se les realizd una remocién'?” [151-153] de la tendencia por
partes con un polinomio de orden 9 mediante el software OriginPro 7. Luego, para interpretar
tales series de tiempo, de los métodos antes mencionados, se empled la examinacion directa,
el analisis estadistico (R, Resistencia al ruido e indice de localizacién, I.) y el analisis de

recurrencia (Recurrence Plot, RP; Recurrence Quantification Analysis, RQA).

4.4.5.1 Analisis grafico

Ahora bien, para llevar a cabo la examinacién directa de las series de tiempo de ECN
y EPN, se seleccionaron arbitrariamente los periodos de 0 h, 24 h'y 48 h, y se agruparon por

tipo de aleacion desde la Fig. 4.27 a la 4.29.

103 Electrochemical Noise Measurements, ENM

104 Electrochemical Current Noise, ECN

105 Electrochemical Potential Noise, EPN

60 h,8h,16h,24h,32h,40hy48h.

107 Método usado para remover la tendencia y que la sefial sea estacionaria.
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En el caso de las senales de ECN la mayoria presentaron transitorios bidireccionales
finos (Fig. 4.27 a 4.29) con oscilaciones de alta frecuencia, irregulares y de baja amplitud, lo
que se debié a que el par de electrodos de trabajo de Ag 98, Ag9, Ag8, Ag7 y Cu 99 se
corroyeron al mismo tiempo [39]. Ademas, segun Botana y Cottis [131, 147] tales transitorios
corresponden a un sistema en estado pasivo, a causa de la difusion electronica e i6nica en la
pelicula pasiva. Por otro lado, la mayoria de las sefiales de EPN presentaron transitorios
pequefios con tiempos de duracion cortos, asi como un voltaje estable. De acuerdo con Botana
y Cottis [131, 147], las variaciones de potencial fueron resultado de eventos anddicos que de
manera rapida son compensados por otros catddicos y viceversa, lo que significa que hubo
una multitud de eventos anddicos y catddicos. Asi mismo, como se mencioné en la Seccion
3.2, se empled una celda con un arreglo de tres electrodos nominalmente idénticos'%® [125], y
las sefiales de ECN y EPN que se obtienen con dicho arreglo suelen presentar amplitudes del
orden de 108 Ay 103V [125]. Por tanto, las amplitudes de las sefiales que se observan en las
Fig. 4.27 ala Fig. 4.29 fueron del orden de: ECN, desde +10-'" A hasta £10-¢ A'%; EPN, desde
+106V hasta +10+ V. Ademas, segun Sanchez- Amaya [125], el EPN medio sera préximo a
cero ya que se mide la diferencia de potencial entre el par de electrodos nominalmente
idénticos.

A continuacion, en las Fig. 4.27, 4.28 y 4.29 se observa que el ECN y EPN a la “0 h”

se debid a la interacciéon de la superficie de Ag98, Ag9, Ag8, Ag7 y Cu99 con el ion HS
(Ec. 4.2) para iniciar la formacion de la capa de empanamiento de Cu,S (Ec. 2.11y 4.6) y Ag2S
(Ec.2.6y4.7). Después alas “24 hy 48 h” el ECN y EPN fueron debidos al efecto de adsorcion
del S (Ec. 4.3 y 4.4) y al control anddico del Cu' (Ec. 4.6), asi como a la interaccion de dicha

capa con el H2O y los iones HS- y OH- (Ec. 4.6 y 4.7). Ademas, se puede observar que los

108 |_a ECN que se registra corresponde a la corriente que pasa entre los dos electrodos de trabajo, mientras que
el EPN es la diferencia de potencial entre los dos electrodos de trabajo y el electrodo de referencia.

109 Valores que se aproximan al ruido blanco, y que corresponde a un sistema pasivo.

110 Previamente discutidos en las Secciones 4.4.2 'y 4.4.3.
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transitorios de ECN a “24 h y 48 h” en comparacion a los de “0 h”, fueron menos periédicos,
mas frecuentes y con una mayor amplitud; y también que sus comportamientos
correspondieron con un sistema pasivo [131] mientras que a “O h” con una corrosion localizada
[131, 147]. En el caso de los transitorios de EPN a “0O h”, se asociaron a una corrosién
localizada, ya que hubo EPN con una lenta recuperacion y en una misma direccion que
coincidieron con un ECN, lo cual se puede relacionar a la rotura de la capa pasiva; mientras
que a “24 h y 48 h” se relacionaron con una corrosion uniforme. De ahi que se deduce que a
“0 h” se formd una capa heterogénea y defectuosa que al interactuar con el iébn HS- se rompi?,
asi mismo a “24 hy 48 h” el H,O y los iones HS- y OH-interactuaron con el Cu,S (Ec. 4.6) y el
Ag.S (Ec. 4.7), lo que dio origen a la dealeacion o enriquecimiento de cobre (Seccién 4.4.3) y
también a que los transitorios de ECN y EPN presentaran una mayor frecuencia y mayor
amplitud. Por consiguiente, la Ag98, Ag9, Ag8, Ag7 y Cu99 fueron corroidas por el ion HS-,
CuzS y Ag2S lo que pudo haber ocasionado una corrosion localizada a “0 h” y un sistema
pasivo a “24 h y 48 h (Fig. D.1)”; dicho sistema corresponde a una capa semiconductora o

pseudopasiva conforme a lo ya discutido en la Seccién 4.4.3.

(a) (b)
0 400 800 1200 1600 2000 0 400 800 1200 1600 2000
: : L : : ‘ ‘ :

L L 1 L 1 L 1 L 1 n 1 L 1 1 n 1
0 400 800 1200 1600 2000 0 400 800 1200 1600 2000
Tiempo (s) Tiempo (s)
Figura 4.27. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para Ag98 (a) y Ag 9 (b)

empaiadas durante Oh, 24h y 48h
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(@) (b)
0 400 800 1200 1600 2000 0 400 800 1200 1600 2000

w | 1
Oh
-1.3x10 25 1.4x10° | -4-1.5
L 1 s 1 L 1 L 1 L 1 L 1 n 1 L 1 L 1 L 1
0 400 800 1200 1600 2000 0 400 800 1200 1600 2000
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 4.28. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para Ag8 (a) y Ag 7 (b)

empaiadas durante Oh, 24h y 48h

0 400 800 1200 1600 2000
T T

-9 T T T T T T T

L Il L Il L 1 L 1 L 1
0 400 800 1200 1600 2000
Tiempo (s)

Figura 4.29. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para Cu99 empainado durante
Oh, 24h y 48h

En cuanto al efecto de la concentracion de Cu se observa que, al incrementarse en la
aleacion, los transitorios de ECN y EPN fueron mas frecuente y con una mayor amplitud; en
particular en Ag8 los transitorios de ECN y EPN estuvieron sincronizados, mientras que en
Ag7 el EPN a bajas frecuencias tendié a formar patrones periédicos, los cuales fueron menos

notorios en Ag9 y Ag8.
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4.4.5.2 Analisis estadistico

De los diversos métodos que se han empleado en la técnica de EN para interpretar los
datos, y asi poder identificar las caracteristicas y los parametros de un proceso de corrosion,
el analisis estadistico de las series de tiempo de ECN y EPN es el método mas comun, simple
y -en apariencia- rapido para obtener e interpretar dos de los parametros mas comunes del
EN, la resistencia al ruido (R,) e indice de localizacién (/.) [131, 152].

Por lo cual, de los criterios que se conocen en el analisis estadistico se empled la
desviacion estandar (o); asi al dividir la desviacion estandar del EPN (ov) entre la desviacion
estandar del ECN (o) se puede obtener la resistencia al ruido (Ry) (Ec. 4.45). Cabe mencionar,
que en las bases tedricas del EN se ha argumentado [131, 152, 153] y aceptado que R,y R,
son equivalentes, en otras palabras y segun la analogia, la R, relaciona el EPN y ECN con la
impedancia de la intercara metal-solucion. Sin embargo, existen opiniones encontradas al
respecto, por tanto, seria una aproximacioén a la resistencia a la transferencia de carga en las
fluctuaciones que se observan como resultado de los multiples procesos anddicos y catédicos
sobre la superficie''. Ademas, también la R, es una medicién directa para el cambio en la icorr,
mediante la ecuacion de Stern-Geary (Ec. 4.19), segun la analogia antes mencionada, en

particular para la corrosion uniforme.

R, =% (4.45)

]

Asi mismo, cuando se inicia un ataque localizado en un electrodo pasivo -que presenta
valores de corriente bajos-, se puede detectar por los transitorios de corriente relativamente
grandes, lo que conduce a un incremento considerable en la desviacién estandar en la
corriente. De ahi que al comparar el valor de la corriente media (rms''?) con relacién a la

magnitud de las fluctuaciones, se obtiene el indice de localizacion (/1) (Ec. 4.46), el cual esta

1 La informacion es mas Util para los procesos que estan bajo el control de activacion, o sea corrosion uniforme.
112 E| cuadrado medio de la raiz se usa para considerar toda la corriente independientemente de su direccion.
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delimitado entre los valores de 0 a 1, dentro de los cuales se clasifica el tipo de corrosién que
se presenta en algunos sistemas. Asi, cuando el valor del /. [131] se encuentra en el rango de:
0.001 a 0.01, se tiene corrosion uniforme; 0.01 a 0.10, es indicativo de corrosiéon mixta
(uniforme y localizada); y 0.1 a 1.0, corrosion localizada. Ademas, segun Mansfeld [154] y
Botana [131], el /. es de manera esencial un indice para medir el grado de asimetria’'® de los
dos electrodos de trabajo empleados durante las mediciones del ECN, mas que un indicador
del mecanismo de corrosion.
o o

IL= Irms - Vo2 +<1>2 (#46)

4.4.5.3 Anadlisis estadistico: Rn € icorr

En cuanto al calculo de la R, de Ag98, Ag9, Ag8, Ag7 y Cu99, se hizo conforme a la
Ec. 4.45 y se utilizaron las series de ECN y EPN con remocion y los mismos periodos antes
mencionados.

A continuacion, en la Fig. 4.30 se muestra el comportamiento de la (a) Rn e (b) icor- ASi,
ala “0 h” la R, se incrementé en Ag9, Ag8, Ag7 y Cu99 y decreci6é en Ag98. Sin embargo, a
las “24 h y 48 h” las tendencias de R, antes mencionadas, se invirtieron. Lo cual se debié a
que “0 h” el Ag2.S (Ec. 2.9 y 2.10) en Ag98 se formdé mas rapido, en comparacién con las
aleaciones y el cobre, es decir, presentd un icor del orden de 106 A/cm? y con el tiempo tendid
a disminuir, y asi la capa de empafiamiento no continud creciendo. Asi mismo, para Ag9, Ag8,
Ag7 y Cu99 a “0 h” el Cu (Ec. 2.11) en la aleacién protegié de manera catédica a la Ag, pero
después de las “0 h” y hasta las “8 h” el control anddico del Cu (Ec. 4.6) contribuyo al
crecimiento de las capas de empafamiento. De ahi que debido al predominio de dicho control

después de las “8 h”, tales capas pseudopasivas presentaron las mismas icor del Cu99 que fue

113 Que los dos electrodos nominalmente idénticos tengan cinéticas de corrosion idénticas, o sea x = 0.
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de un orden de 107 A/cm?, un valor pequefio que indica que hasta cierta medida las capas

fueron protectoras (Fig. D.1).
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Figura 4.30. Graficos de Rn (a) e icorr (b) para Ag9, Ag8, Ag7, Ag 98 y Cu 99 en (NH4)2S durante 48h

4.4.5.4 Analisis estadistico: IL

Con respecto al I, de Ag98, Ag9, Ag8, Ag7 y Cu99, se calculd conforme a la Ec. 4.46
y se emplearon las series de ECN sin remocién y los mismos periodos antes mencionados.

A continuacién, en la Fig. 4.31, se muestra el comportamiento del /.. Asi, a “0 h” el
proceso de corrosion localizada predominé en Ag98, Ag9 y Ag7 y Cu99, la cual después de
dicho periodo continué gobernando el proceso de corrosion del Cu99, por el contrario, en Ag98,
Ag9, Ag8 y Ag7 fue la corrosion uniforme la que guio el empanamiento. Asi pues, con el I, se

confirmaron los procesos de corrosién que se infirieron a “0 h” para las aleaciones, la plata 'y
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el cobre, aunque después de dicho periodo el analisis grafico del Cu no coincide con los

resultados del /;, lo que se puede ser debido a picaduras metaestables.

Ag9, Ag8 y Ag7 Ag98y Cu99
* T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T
\ 3 A—ND E
0.1 ] EA/A \
IV ] ~N A
g g 01
L \ ><— — i 0-01 ; I:]_D ___D/D E
0.01 ; =>|<<'7.<’§2/¥‘x : N
0 8 16 24 32 40 48 0 8 16 24 32 40 48
Tiempo (h) Tiempo (h)
-[1-Ag98, -¥-Ag9, Ag8, -X-Ag7, -/\-Cu99

Figura 4.31. Graficos de I para Ag9, Ag8, Ag7, Ag98 y Cu99 en (NH4)2S durante 48h

4.4.5.5 Anadlisis de recurrencia

A continuacion, se abordan los ultimos métodos, RP y RQA antes mencionados, que
se emplearon para analizar la informacion que pueden contener los transitorios de ECN, y asi
conocer mas sobre la dinamica del proceso de corrosién de las aleaciones de plata en sulfuros.

En particular, la Teoria del Caos''* es un enfoque matematico que permite examinar
los sistemas dinamicos, es decir, que evolucionan con el tiempo, a partir de conocer su
estado'"® y dinamica''é, caracteristicas de los sistemas deterministas''” [131]. De ahi que la
naturaleza no lineal de la corrosion representa un sistema determinista y en gran medida
dindmico. Asi mismo, mediante el andlisis del caos los transitorios de ECN se transforman en

un atractor’® con una forma relativamente simple, mucho mas facil de visualizar que la serie

114 Situacion pseudo aleatoria generada por reglas fijas que no encierran en si misma ningun elemento al azar.

115 Conjunto de variables y/o parametros que lo definen en un momento dado.

116 Conjunto de relaciones paramétricas que describen su evolucion en el tiempo.

"7 No hay control de ningln de los parametros que lo rige.

18 Puntos del estado final o de equilibrio del sistema. Los atractores responden a formas geométricas definidas en
el espacio. Matematicamente es una matriz R}fj que representa las distancias de los vectores X, y fj’



112

de tiempo, en otras palabras, un grafico de recurrencia (Recurrence Plot, RP)'° [155, 156].
Por lo tanto, mediante el andlisis de cuantificacion de la recurrencia'® (Recurrence
Quantification Analysis, RQA), metodologia desarrollada por Eckmann et al, se puede
cuantificar la apariencia de los RP y establecer la diferencia entre las variables estocéasticas '
y caoticas. Tal cuantificacion permite describir los RP de manera cuantitativa y estudiar las
transiciones o parametros no lineales del sistema, mediante el porcentaje de determinismo
(PD)'?2, porcentaje de recurrencia (PR)'?3, linea maxima (ML)'** y la entropia de recurrencia
(ER).

Cabe mencionar que los colores que se observan en los RP’s representan los estados
del sistema en el espacio de fase reconstruido, en otras palabras, la magnitud relativa entre
los vectores. Dicha distancia se puede clasificar en: muy pequefa, blanco y amarillo claro;
pequena, amarillo y rojo; mediana, verde y azul claro; grandes, azul rey y negro. Al mismo
tiempo, la recurrencia decrece -en sentido inverso- de negro a blanco, asi el azul muestra un
sistema mas recurrente que el amarillo. Ademas, hay dos tipos de RP’s los graficos sin umbral
(unthresholded recurrence plots, UTRP) y los graficos con umbral (thresholded recurrence
plots, TRP), este ultimo es un grafico binario de dos dimensiones, donde cada eje representa
la serie de ECN, que se utilizé para el RQA.

En cuanto a la construccion de los RP’s se utilizé la metodologia desarrollada por E.

Garcia-Ochoa [157, 158], asi como las series de tiempo de ECN con remocion y el software

119 |La apariencia visual a nivel macro y micro de un RP da pistas sobre el mecanismo de corrosion; la micro
estructura se caracteriza por puntos individuales, lineas diagonales y lineas horizontales y verticales; mientras que
la macro estructura, o textura, es visualmente homogénea, periddica, deriva o cambiante.

120 Método de analisis de datos no lineal para el estudio de sistemas dinamicos, que mediante diferentes calculos
en el RP se obtienen parametros que ofrecen una idea de la sefal analizada.

121 Perteneciente o relativo al azar.

122 Cuantifica el porcentaje entre los puntos recurrentes que forman los segmentos de linea diagonal ascendente y
todo el conjunto de puntos recurrentes. Es una medida de que tan previsible es un sistema e incluye informacion
de la duracién de una interaccion estable, asi en interacciones alargadas el % D se incrementa.

123 Cuantifica el porcentaje del grafico que es ocupado por los puntos recurrentes, o el nimero de instantes del
tiempo identificados por una recurrencia durante la interaccion de las sefales, asi cuanto mas periddica es la
dinamica de la sefial, mayor sera el valor del %R.

124 Es el segmento de linea diagonal recurrente mas largo encontrado durante el calculo de % Determinismo, es
decir, la linea diagonal mas larga en un RP. Y es una medida de la estabilidad de las condiciones iniciales de la
serie de tiempo.
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Visual Recurrence Analysis (VRA) 4.6, desarrollado por Kononov en 1996, donde se consideré
el método euclidiano para el calculo de las distancias. Luego, los RP’s se agruparon por tipo

de aleacion.

4.4.5.6 Analisis de recurrencia: Graficos de Recurrencia (RP’s)

En relacién a los RP’s a “0 h” (Fig. 4.32a, Fig. 4.32b y Fig. 4.32e) para Ag98, Ag9 y
Cu99 empanadas se observan estructuras casi periédicas durante los primeros 500 s, las
cuales presentan lineas verticales y horizontales que divergen y convergen con respecto a la
diagonal (LOI, Line of identity), y forman regiones rectangulares (estado laminar). Ademas, se
aprecia que en tales estructuras predominan los colores blanco, amarillo y verde, y en
particular el area blanca en Ag98 (Fig. 4.32a), que indica que la dinamica de formacion del
Ag:2S (Ec. 2.9y 2.10) fue rapida y extrema. Asi pues, se confirmar que las sefiales fueron casi
periodicas y ademas de una alta frecuencia y baja amplitud (Seccién 4.4.5.1), lo que se
relaciona con un comportamiento caético de baja recurrencia y también debido a lo discutido
en la Seccion 4.4.5.1y4.4.5.3.

Ahora, por lo que se refiere a la Ag8 (Fig. 4.32c) y Ag7 (Fig. 4.32d) a “0 h” presentan
estructuras similares a las que se observan a “24 h y 48 h” para Ag98 (Fig. 4.32a), Ag9 (Fig.
4.32b) y Cu99 (Fig. 4.32¢). Dichas estructuras a nivel macro presentan una textura de tablero
de ajedrez no muy bien definida, la cual forma grupos paralelos a la diagonal LOI. También,
tales grupos a nivel micro estan compuestos por trazos difuminados, en los que se distinguen
que destacan los colores rojo y verde. Por consiguiente, las sefales fueron nada periddicas, y
ademas de una alta frecuencia y baja amplitud (Seccién 4.4.5.1), lo que se relaciona con un
comportamiento estocastico de nada o poca recurrencia; y ademas los mecanismos de
corrosién casi no cambiaron. Dicho lo anterior, dichas estructuras corresponden a la formacion
y crecimiento de las capas pseudopasiva (CuzS y Ag.S) (Fig. D.1) discutidas en la Seccién

4.4.51.



114

48h

24h

Oh

T T :
2wy sw o o vews e v "

Figura 4.32. RP’s para Ag98 (a), Ag9 (b), Ag8 (c), Ag7 (d), Cu99 (e) en (NH4)2S durante Oh, 24h y
48h

4.4.5.7 Analisis de recurrencia: Analisis de Cuantificacion de la Recurrencia

(RQA)

Por otra parte, se llevé a cabo un analisis cuantitativo de RQA de las micro estructuras
que presentaron los RP’s, antes mencionados y examinados, con el propdsito de obtener mas
informacion para entender el proceso de empafamiento estudiado. Es asi que, de dicho
analisis se obtuvieron parametros como el porcentaje de recurrencia (PR), porcentaje de
determinismo (PD)'?® y Linea Maxima (ML); que permitieron comprender las estructuras y
patrones abstractos de los RP’s, y también apoyar el analisis cualitativo de la Seccion 4.4.5.1
y 4.4.5.6. Ademas, en la Fig. 4.33 se muestran los resultados de la cuantificacion de los RP’s

(Fig. 4.32) de la plata, cobre y las aleaciones de plata. De este modo los parametros de PR,

125 Es el mas sensible a los cambios en ECN.
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PD y ML se muestran en las filas (a), (b) y (c) de dicha figura; mientras que en la primera

columna se presenta Ag9, Ag8 y Ag7, y en la segunda Ag98 y Cu99.
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Figura 4.33. Graficos de % Recurrencia (a), % Determinismo (b) y Linea Maxima (c) para Ag9, Ag8,
Ag7, Ag 98 y Cu99 en (NH4)2S durante 48h

Ahora bien, mediante el PR se puede conocer el porcentaje del grafico ocupado por

los puntos recurrentes'?8, por tanto cuando la dindmica de un sistema cadtico es mas periédica

26 Momentos de tiempo identificados por una recurrencia durante la interaccién de la sefial.
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el valor de PR es mayor [158] y entonces es un sistema mas recurrente. Asi pues, en la Fig.
4.33a en particular se observa un alto PR para Ag9, Ag98 y Cu99 a “0 h”, mientras que para
los demas periodos Ag9, Ag8, Ag7, Ag98 y Cu99 presentaron una baja y nula recurrencia. Es
asi que, se puede afirmar que la mayoria de las ECN analizadas fueron poco periddicas y
recurrentes, lo que dio origen a una corrosién generalizada con una dinamica similar
basicamente aleatoria.

En cuanto al PD, proporciona informacion sobre la duraciéon de las interacciones
estables -u oscilaciones-, asi cuando mas largas y correlacionadas son las interacciones, el
valor del PD es mayor y por consiguiente hay una mayor posibilidad de corrosion localizada
[157, 159]. Dicho lo anterior, se observa en la Fig. 4.33b que el PD de Ag9, Ag98 y Cu99 a
“0 h” fue alto y en particular para Ag98, por lo cual, el comportamiento dinamico del proceso
empafnamiento fue cadtico y con corrosion localizada. Asi mismo, hubo periodos en los cuales
el PD = 0 y en consecuencia las capas pseudopasivas presentaron un comportamiento
estocastico y sin corrosioén localizada (Fig. D.1).

Ahora bien, mediante la ML se obtiene la secuencia mas larga de cada uno de los
estados recurrentes, en otras palabras, la linea diagonal mas larga del RP, y de esta forma se
puede conocer la estabilidad de las condiciones iniciales de un sistema. De ahi que un sistema
dinamico no estable o cadtico se presenta cuando la ML es grande, es decir, sus condiciones
iniciales cambiaron [157]. A continuacién, se observa en la Fig. 4.33c que la ML presenté el
mismo comportamiento que el PD, valores altos a “0 h” y también iguales a cero. Asi en valores
de ML=0 el comportamiento del proceso de empafiamiento de las aleaciones fue estable y sus
condiciones iniciales casi no cambiaron, en tanto que valores altos de ML fue cadtico e
inestable. Ademas, la ML=0 se presentd a “24 h” y “48 h”, por tanto, las capas pseudopasivas
(Fig. D.1) de Ag9, Ag8 y Ag7 fueron mas estables que a “0 h”. Ademas, los periodos donde la

ML = 0, coincidieron con los valores de DP = 0 que se observan en el inciso (b).
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En sintesis, mediante el analisis de EN fue posible corroborar el rol del cobre durante
el proceso de empafiamiento de las aleaciones, discutido en la Seccion 4.4.3.2, asi el control
anddico del Cu (Ec. 4.6) gobernd la icorr y contribuy6 al crecimiento de las capas pseudopasivas
(CuzS y Ag2S). Ademas, mediante la morfologia y recurrencia de los RP’s, se identificd que el
inicié de los procesos de corrosion fueron cadticos y con el transcurrir del tiempo sus dinamicas
llegaron a ser estocasticas y pasivas. Asi mismo, mediante la ML y PD se pudo corroborar lo
que se infirié durante el analisis grafico de las ECN: que la corrosion localizada y pasivacion

(Fig. D.1) gobernaron el mecanismo de corrosion acuosa de las aleaciones de plata (Ag9, Ag8

y Ag7).

4.5 Investigacion Electroquimica Atmosférica: Ruido Electroquimico

Sobre el analisis de las series de tiempo de ECN y EPN originadas por los MECA's de
Ag9, Ag8 y Ag7 expuestos a 40% HR y 90% HR, a diferentes condiciones de empafiamiento'?’
y recubrimiento’?, durante distintos periodos'?®, y mediante el software OriginPro 7 se les
realizdé una remocion por partes (Seccion 4.4.5). Luego, para interpretar tales series de tiempo,

se emplearon los mismos métodos de analisis de la Seccioén 4.4.5.

4.5.1 Analisis Grafico

Por lo que se refiere a la examinacion directa de las series de tiempo de ECN y EPN,
se seleccionaron arbitrariamente los periodos de 0 h, 24 h y 48 h, y se agruparon por tipo de
aleacién, porcentaje de humedad y condiciones de empanamiento y/o recubrimiento.

Dicho lo anterior, en general se observa que el ruido electroquimico (EN) en ECN y

EPN fue producido por los MECA’s de Ag9, Ag8 y Ag7 sin empanar (Fig. 4.34, 4.35y 4.36) y

127 (NH4)2S al 10 % v/v.
128 PB72 al 15 % m/v.
20h,8h,16h,24h,32h,40 hy48h.
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empafados (Fig. 4.37, 4.38 y 4.39), y expuestos a 40% HR y 90% HR. Los resultados de EN

para los MECA'’s en las mismas condiciones experimentales, pero empleando el Paraloid se
reportan desde la Fig. 4.40 a la Fig. 4.45.

Es asi que la mayoria de las sefiales de ECN presentaron transitorios bidireccionales
finos (Fig. 4.34 a 4.39) con oscilaciones de alta frecuencia, irregulares y de baja amplitud, lo
cual se debié a que el par de electrodos de trabajo de los MECA’s de Ag9, Ag8 y Ag7 se
corroyeron al mismo tiempo [39]. Ademas, como se menciond con anterioridad (Seccidn 4.4.5),
dichos transitorios corresponden a un sistema en estado pasivo. Por otro lado, todas las
sefales de EPN presentaron transitorios de baja amplitud con tiempos de duracién cortos, asi
como un voltaje estable. Hay que mencionar, ademas que se empleé un MECA (Seccion 3.4)
con un arreglo de tres electrodos nominalmente idénticos'3° [125], y las sefiales de ECN y EPN
para dicho arreglo, al igual que en la Seccién 4.4.5, suelen presentar amplitudes del orden de
108 Ay 103 V [125]. Por consiguiente, las amplitudes de las sefiales que se muestran en las
Fig. 4.34 a la Fig. 4.45 fueron del orden de: ECN, desde +10-'2A hasta +108 A '3'; EPN, desde

+104V hasta £10° V.

4.5.1.1 Aleaciones de Plata sin Empanar

Ahora bien, en las Fig. 4.34, 4.35 y 4.36 para Ag9, Ag8 y Ag7 en la condicién sin

empafar se observan las sefales en ECN y EPN, quizas debidas (Seccién 4.1.2) a la

formacion de los grupos hidroxilos del CuOH (Ec. 4.10) y AgOH (Ec. 4.11) sobre la superficie
metalica, los cuales actuaron como sitios de absorcion del agua para formar las dos
monocapas de H>O a 40% HR y las diez monocapas (capa continua) de H,O a 90% HR. Cabe

mencionar, que el oxigeno es necesario para la adsorcion del agua'?, favorece su co-

130 La ECN que se registra corresponde a la corriente que pasa entre los dos electrodos de trabajo, mientras que
el EPN es la diferencia de potencial entre los dos electrodos de trabajo y el electrodo de referencia.

131 Valores que se aproximan al ruido blanco, y que corresponde a un sistema pasivo.

132 E| agua es fisisorbida en una superficie limpia de plata con una energia de enlace muy baja (0.4 eV).
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adsorcion mediante fracciones predosificadas de mono capas de oxigeno sobre la superficie
(0.1, 0.2 mono capas) generando asi una hidrofilia mucho mas fuerte con una adsorcion
disociativa y la formacion de OH-[160]. Ademas, se puede observar que los transitorios de
ECN y EPN a 40% HR correspondieron [131, 147] a una corrosién uniforme (Fig. 4.34a, 4.35a

y 4.36a) y a 90% HR a un sistema pasivo (Fig. 4.34b, 4.35b y 4.36b). También que fueron casi

mas periddicos y frecuentes a 90% HR que a 40% HR. Por consiguiente, se infiere que a 90%
HR hubo una mayor cantidad de grupos hidroxilos que interactuaron sobre la superficie, lo que
origind que los transitorios de ECN y EPN mantuvieran su periodicidad, pero con una mayor
frecuencia y menor amplitud. Es asi que, Ag9, Ag8 y Ag7 fueron corroidas por el ion OH-, asi
como el H,O que permanecio sin reaccionar con el oxigeno molecular [8, 11], lo que causé
una corrosion uniforme a 40% HR y un sistema pasivo a 90% HR.

Adicionalmente, en esas mismas figuras puede notarse el efecto del contenido de
cobre, ya que la Ag8 y Ag7 presentan corrosion uniforme desde el tiempo 0 y conservan este
comportamiento al paso del tiempo; mientras que la Ag9 parte de un estado pasivo y pasa a

corrosion uniforme en 40% HR. Por otra parte, a 90% HR, no se aprecia el efecto del contenido

de cobre.
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Figura 4.34. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para Ag9 sin empanar
expuesta a 40% HR (a) y a 90% HR (b) durante Oh, 24h y 48h
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Figura 4.35. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para Ag8 sin empanar
expuesta a 40% HR (a) y a 90% HR (b) durante Oh, 24h y 48h
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Figura 4.36. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para Ag7 sin empanar
expuesta a 40% HR (a) y a 90% HR (b) durante Oh, 24h y 48h

4.5.1.2 Aleaciones de Plata Empanadas

A continuacion, en las Fig. 4.37, 4.38 y 4.39 para Ag9, Ag8 y Ag7 se observa que el

ECN y EPN se debio a la interaccion de la capa de empafiamiento -Cu2S (Ec. 4.15) y Ag»S

(Ec. 4.16)- y las moléculas de agua (Seccion 4.1.2), asi como al efecto de adsorcion del Sy al
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control anédico del Cu'3. Ademas, se puede observar que los transitorios de ECN en
comparacion con los antes discutidos, fueron mas frecuentes y menos periédicos; y también
que sus comportamientos correspondieron con una corrosion uniforme [131, 147] a 40% HR
(Fig. 4.37a,4.38a y 4.39a), y a 90% HR con un sistema pasivo (Fig. 4.37b, 4.38b y 4.39b). En
el caso de los transitorios de EPN, se asociaron a una corrosion uniforme, ya que no hubo un
EPN en una misma direccién que coincidiera con un ECN y asi estuvieran relacionados a una
rotura de la capa pasiva. Por consiguiente, se deduce que a 90% HR hubo una mayor cantidad
de moléculas de H.O y de oxigeno que interactuaron con el Cu,S (Ec. 4.15) y el Ag.S
(Ec. 4.16), lo que dio origen a la precipitacion y formacién de nuevos conglomerados (Seccion
4.2.3), y también a que los transitorios de ECN y EPN presentaran una mayor frecuencia y
menor amplitud. Por consiguiente, la Ag9, Ag8 y Ag7 fueron corroidas por el ion HS-, CuzS,
Ag»S'** y el oxigeno molecular en presencia de agua de acuerdo a la humedad relativa, donde
el oxigeno actua como un precursor en la formacién de los sulfuros [9], lo que ocasiond una
corrosion uniforme a 40% HR y un sistema pasivo a 90% HR; de acuerdo a lo ya discutido en
la Seccion 4.4.3, se establece una capa semiconductora o pseudopasiva.

En cuanto al efecto de la concentracion de Cu en esta evaluacion a simple vista de las
series de tiempo, parece estar enmascarado por la presencia de azufre pese a lo discutido en

EIS. Este efecto se manifestara en otros analisis posteriores en esta misma tesis.

133 Previamente discutidos en las Secciones 4.4.2 y 4.4.3.
134 Segun lo discutido en la Seccién 4.4.2 'y 4.4.3.
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Figura 4.37. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para Ag9 empainada expuesta
a40% HR (a) y a 90% HR (b) durante Oh, 24h y 48h
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Figura 4.39. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para Ag7 empanada expuesta
a 40% HR (a) y a 90% HR (b) durante Oh, 24h y 48h

4.5.1.3 Aleaciones de Plata con PB72 y sin Empanar

Con respecto al ECN y EPN en las Fig. 4.40, 4.41 y 4.42, para el PB72 sin empanar,

se observa que los transitorios de ECN a 90% HR fueron mas periddicos, frecuentes y con una
menor amplitud en comparacion a 40% HR, y correspondieron [131, 147] con un sistema
pasivo y una corrosién uniforme, respectivamente. Mientras tanto los transitorios de EPN se
relacionaron a una corrosion uniforme y puede ser que el PB72 no se rompiera, ya que no
hubo un EPN en una misma direccion que coincidiera con un ECN y asi estuvieran
relacionados a una rotura de la capa del PB72. Hay que mencionar que se ha demostrado que

el PB72 presenta un bajo grado de adsorcion y difusion del H,O [161, 162], es decir, no es

completamente hidrofébico. Por consiguiente, a 40% HR (Fig. 4.40a, 4.41a y 4.42a) los
transitorios de ECN y EPN mostraron un comportamiento inhabitual, lo que ocasioné una
corrosién uniforme, y que quizas se debid a que las pocas moléculas de agua no se pudieron
hidrolizar y adsorber por completo sobre el PB72. Ademas, se infiere que a 90% HR

(Fig. 4.40b, 4.41b y 4.42b) hubo una mayor cantidad de moléculas de H,O que al hidrolizarse '3

138 H20 «> H* + OH-~.
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formaron los grupos hidroxilos (OH-) que fueron adsorbidos al recubrimiento y quizas también
se difundieron a través de este a la superficie de la aleacidn, lo que pudo haber originado que

el PB72 se comportara como un sistema pasivo.
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Figura 4.40. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para Ag9 recubierta con
Paraloid y sin empanar expuesta a 40% HR (a) y a 90% HR (b) durante Oh, 24h y 48h
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Figura 4.41. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para Ag8 recubierta con
Paraloid y sin empaifar expuesta a 40% HR (a) y a 90% HR (b) durante Oh, 24h y 48h
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Figura 4.42. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para Ag7 recubierta con
Paraloid y sin empaiar expuesta a 40% HR (a) y a 90% HR (b) durante 0h, 24h y 48h

4.5.1.4 Aleaciones de Plata con PB72 y Empanado

Por ultimo, conviene mencionar que segun estudios realizados [77] el PB72 no es tan
eficiente en la proteccién de la plata en atmdsferas que contienen sulfuros, quizas a causa de
la oxidacioén de su estructura basica por parte del ion HS-, lo que ocasiona el rompimiento de
su cadena funcional y asi su posterior deterioro. En relacion con el ECN y EPN en las

Fig. 4.43, 4.44 y 4.45, se muestra que tanto a 40% HR como a 90% HR no hubo transitorios

de EPN en una misma direccion que coincidieran con ECN, y que estuvieran relacionados a
una rotura de la capa del PB72. De ahi se deduce que el comportamiento de los transitorios
ECN y EPN correspondieron a una corrosion uniforme. Los cuales a 40% HR (Fig. 4.43a, 4.44a
y 4.45a) fueron mas periédicos, frecuentes y con una mayor amplitud a causa del ion HS-

oxidando de manera débil el recubrimiento, mientras que a 90% HR (Fig. 4.43b, 4.44b y 4.45b)

estuvieron relacionados al deterioro del PB72 y presentaron una menor frecuencia y amplitud.
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Figura 4.43. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para Ag9, recubierta con
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Figura 4.45. Series de tiempo en corriente y en potencial removidas para la Ag7, recubierta con
Paraloid y empaiado, expuesta a 40% HR (a) y a 90% HR (b) durante Oh, 24h y 48h

4.5.2 Analisis estadistico

Asi pues, para calcular la R,, conforme a la Ec. 4.45, durante el monitoreo de los
MECA’s expuestos a 40% HR y 90% HR se utilizaron las series de ECN y EPN con remocién.
Mientras que para el I, se calcul6 a partir de la Ec. 4.46, para lo cual se emplearon las series
de tiempo de ECN sin remocion de la tendencia, y para ambos parametros se usaron los

mismos periodos de la Seccion 4.5.1.1.

4.5.2.1 Rn e icorrde las Aleaciones de Plata sin Empanar y Empanadas

A continuacion, en la Fig. 4.46 se muestra el comportamiento de la (a) Rn e (b) icor ASi,
la mayor R, se presenté a 90% HR, en la Ag9, Ag8 y Ag7, tanto para las condiciones sin
empafiar como para las empafadas. En cuanto a esta ultima quizas se debid a que la humedad

favorecio el crecimiento de las capas de empafiamiento (Fig. 4.11, 4.12 y 4.13) hasta formar

las capas pseudopasivas, las cuales impidieron el paso del agua a la superficie de la aleacion.
Con respecto a la condicién sin empanar, el comportamiento en R, se pudo deber a que la
adsorcion del ion OH-y las moléculas de H20, asi como al H2O que permanecio sin reaccionar

con el oxigeno molecular, y formaron una capa pasiva que en apariencia protegio la superficie
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expuesta. De ahi que tales capas pseudopasivas presentaron una pequefa icor, del orden de

10° A/cm?, y hasta cierta medida fueron protectoras.
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Figura 4.46. Graficos de Rn (a) e icorr (b) para Ag9, Ag8 y Ag7 expuesta a 40% HR y 90% HR durante

48h, sin empanar y empafnadas

Ahora bien, la menor R, fue a 40% HR, para la Ag9, Ag8 y Ag7, tanto para las

condiciones sin empafiar como empafadas, o que se pudo deber a que en tales condiciones

de humedad las monocapas de H,O forman grupos de moléculas en lugar de una capa
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continua, lo que impidié el crecimiento de la capa de empanamiento debido a la adsorcion del
H.O y la formacion de los iones OH- [11]. Ademas, se conoce que la plata incrementa la
actividad del oxigeno [9], por lo que también el oxigeno molecular pudo haber interactuado
mas en aquellas zonas donde no habia H>O [8, 11]. Por consiguiente, las capas pseudopasivas
antes mencionadas no se pudieron formar y la superficie se corroy6é a una I del orden de

107 Alcm?.

4.5.2.2 Rn e icorrde las Aleaciones de Plata con PB72 y Empanado

Por lo que se refiere, al comportamiento de la (a) R» e (b) icorrrecubiertos con PB72. En
la Fig. 4.47 se muestra que la mayor R, del PB72 sin empanar se present6 a 40% HR y 90%
HR para Ag7, mientras que para Ag9 y Ag8 fue solo a 90% HR. En cuanto a la disminucion de
R, a 40% HR para Ag9 y Ag8, se pudo deber a que el recubrimiento fue mal aplicado. Cabe
recordar que el PB72 no es completamente hidrofébico, de ahi que el H,O adsorbida a 90%
HR pudo haber formado una barrera protectora sobre el PB72. Lo cual quizas contribuy6 a que
en el PB72 la iz decreciera en un orden de 108 A/cm? similar a la de 40% HR.

Con respecto al PB72 empanado (Fig. 4.47) se observa que presentd un
comportamiento similar en la R, tanto a 90% HR como a 40% HR, para la Ag9, Ag8 y Ag7. Lo
cual se pudo deber a la adsorcion de H.O a 90% HR y a la formacion de una barrera protectora
entre el azufre y el PB72, y asi coadyuvar a que el PB72 se degradara a una menor rapidez,

con iz de la aleacion del orden de 10° A/cm? similar a la de 40% HR.
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Figura 4.47. Graficos de Rn (a) e icorr (b) para Ag9, Ag8 y Ag7 recubiertas con Paraloid y expuesta
a 40% HR y 90% HR durante 48h, sin empanar y empafadas

4.5.2.3 Iindice de Localizacion

A continuacién, en la Fig. 4.48, se muestra el comportamiento del /; para la Ag9, Ag8

y Ag7 (a) sin PB72y (b) con PB72.



131

(a) (b)

1 E—K—K—K——¥—3
04 é—D\D/D\D/D’E
0.01 - .
14\% K 1 D\EI\ G
—O—k—s<,_O— g\% %\ -
;
3 o.15 7 = 01
Ag8 8 =R—R—E—R—8—¢ § <
I O
0.01 ] 0.01 -
1 é > 1 . T T T
NS — : K —
I — \§>%\D / />K/>K X >
L o0AL o 04]
- E > \ / \
2  f=x—E—E—% g é 6=8
Ag7 — - X
0 8 16 24 32 40 48 0 8 16 24 32 40 48
Tiempo (h) Tiempo (h)

-[0-40% HR, —3¥-— 40% HR-8%, —0O-90% HR, —>- 90% HR - §*
Figura 4.48. Graficos de I para Ag9, Ag8 y Ag7 y expuesta a 40% HR y 90% HR durante 48h: (a)
sin PB72 y (b) con PB72

Asi, a 90% HR el proceso de corrosion mixta predominé en Ag9, Ag8 y Ag7, tanto para
las condiciones sin empafiar como empafadas, con valores similares dentro de un rango de
0.04 - 0.08. En contraste con lo anterior, a 40% HR predominé el proceso de corrosion
localizada, excepto para la Ag9 sin empanar que se encontré entre el limite de la corrosion
mixta. Con respecto al comportamiento del PB72 a 90% HR y 40% HR, sin empafar y

empafado, presento variaciones entre la frontera de la corrosion mixta y localizada. Asi pues,
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con el I se confirmaron los procesos de corrosién que se infirieron a través del analisis grafico,
y mediante los cuales se llevé a cabo la formacion y crecimiento de las capas pseudopasivas,

antes mencionadas.

4.5.3 Analisis de recurrencia

En cuanto a la construccion de los RP’s para el analisis de los datos de EN atmosférico
se empled la misma metodologia desarrollada por E. Garcia-Ochoa [157, 158], asi como las
series de tiempo de ECN con remocién y el software Visual Recurrence Analysis (VRA) 4.6.
Luego, los RP’s se agruparon por tipo de aleacion, porcentaje de humedad y condiciones de
empafamiento y/o recubrimiento.

Dicho lo anterior, los RP’s generados por las series de ECN para Ag9 se muestran en
la Fig. 4.49, para Ag8 en la Fig. 4.50 y para Ag7 en la Fig. 4.51. Asi, los RP’s a 40% HR se
observan en las columnas (a) y (b) de dichas figuras; y a 90% HR en las columnas (c) y (d);
siempre se presenta primeramente el metal sin empafar y luego empanado. Luego, los RP’s
de las series de ECN para las aleaciones de plata en las mismas condiciones experimentales,

pero empleando el Paraloid se reportan en la Fig. 4.52, Fig. 4.53 y la Fig. 4.54, y se reportan

organizados de la misma forma antes mencionada.

4.5.3.1 Graficos de Recurrencia (RP’s) de las Aleaciones de Plata Empanadas y

sin Empanar a 40% HR y 90% HR

Acerca de los RP’s a 40%HR (Fig. 4.49(a y b), 4.50(a y b) y 4.51 (a y b)), para Ag9,

Ag8 y Ag7 empanadas y sin empafar, a nivel macro se puede observar una textura de tablero
de ajedrez no muy bien definida, la cual forma grupos paralelos a la diagonal (LOI, Line of
identity). También, tales grupos a nivel micro estan integrados por trazos difuminados, en los

que se aprecia que predominan los colores amarillo, rojo y verde. Por consiguiente, las senales
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fueron poco periédicas’®, o nada, y ademas de una alta frecuencia y baja amplitud (Secciones

4.5.1.1y4.5.1.2), lo que se relaciona con un comportamiento estocastico de baja recurrencia.

Dicho lo anterior, tales texturas corresponden a la disminucion en la icr durante una escasa
formacion de las monocapas de H>O (Fig. 4.49a, 4.50a y 4.51a) y al bajo crecimiento de las
capas pseudopasiva (Cu.S y Ag.S) (Fig. 4.49b, 4.50b y 4.51b). Factores que generaron
oscilaciones muy poco periddicas en las series de ECN y con una baja recurrencia, lo que
refleja que los mecanismos de corrosidn casi no cambiaron, como es la corrosion uniforme
que se puede observar en las Fig. 4.8, 4.9y 4.10. Asi, en el caso de 40% HR, se observa que
la Ag8 empafada con el paso del tiempo fue mas recurrente que Ag9 y Ag7, mientras que la
Ag9 sin empanar fue menos recurrente durante el transcurrir del tiempo; ademas en la Ag9,
Ag8 y Ag7 empanadas es mas visible la diagonal, lo que segun Garcia-Ochoa et al. se atribuye

a un proceso de corrosion localizada.

Ahora en cuanto a los RP’s a 90%HR (Fig. 4.49(c y d), 4.50(c y d) y 4.51 (c y d)), de

Ag9, Ag8 y Ag7 empafiadas y sin empafar, se observa que a nivel macro la textura de los
RP’s es homogénea y que esta conformada por una gran cantidad de puntos; los que a nivel
micro forman trazos difuminados que aparentemente convergen y divergen con respecto a la
LOI. También se aprecia que en la textura predominan los colores amarillo, rojo y verde. Por
consiguiente, las sefiales no fueron periddicas, y ademas con una alta frecuencia y bajo

amplitud (Secciones 4.5.1.1 y 4.5.1.2), lo que se asocia a sistemas pasivos, es decir casi

estacionarios, que de igual manera que los estocasticos presentan una baja recurrencia. Por
lo antes mencionado, la peculiar textura fue debida a que la disminucién en la icr condujo a
una dinamica lenta en la formacion de las capas de H2O (Fig. 4.49¢c, 4.50c y 4.51c) y al
crecimiento de las capas pseudopasivas (Cu»S y Ag»S) (Fig. 4.49d, 4.50d y 4.51d). Elementos

que dieron origen a oscilaciones irregulares y sin correlacion en las series de ECN, y a una

136 Un sistema caotico es periodico y recurrente cuando forma lineas verticales y horizontales, bien definidas, que
divergen y convergen con respecto a la LOI y forman regiones rectangulares (estado laminar).
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baja recurrencia, y como resultado capas pseudopasivas (Fig. 4.11, 4.12 y 4.13) casi estables

y auténomas. De este modo, en particular a 90% HR, se observa que la Ag8 sin empanar con
el paso del tiempo fue mas recurrente que Ag9 y Ag7, mientras que la Ag7 empafada fue
menos recurrente durante el transcurrir del tiempo; ademas en la Ag9 es mas evidente la

diagonal.

40% HR 90% HR

Figura 4.49. RP’s para Ag9 expuesta a 40% HR y 90% HR durante 0Oh, 24h y 48h: sin empanar (a
y ¢) y empaiada (b y d)
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Figura 4.50. RP’s para Ag8 expuesta a 40% HR y 90% HR durante Oh, 24h y 48h: sin empanar (a
y ¢) y empaiada (b y d)
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Figura 4.51. RP’s para Ag7 expuesta a 40% HR y 90% HR durante Oh, 24h y 48h: sin empanar (a
y ¢) y empaiada (b y d)

4.5.3.2 Graficos de Recurrencia (RP’s) de las Aleaciones de Plata con PB72

Emparnado y sin Empanar a 40% HR y 90% HR

Por otra parte, en los RP’s a 40%HR (Fig. 4.52(a y b), 4.53(a y b) y 4.54(a y b)), para

Ag9, Ag8 y Ag7 recubiertos con PB72, y empafiado y sin empanar, se pueden observar
texturas relacionadas con un comportamiento estocastico, ya antes discutido (Seccion
4.5.3.1), donde los colores -amarillo, rojo, verde y azul- que prevalecen en las texturas
(Fig. 4.52(a y b), 4.53(a y b) y 4.54(a y b)) presentan una mayor intensidad en comparacion
con los de la Seccion 4.5.3.1, De ahi que tales texturas se pueden asociar con oscilaciones
poco periodicas en las series de ECN y con una baja recurrencia relacionada a una

disminucion en la icor; lo que también pudo ocasionar un escaso crecimiento de las monocapas
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de H,0O sobre el PB72 y al ion HS- oxidandolo de manera débil, es decir, un bajo detrimento
casi estable del PB72. De esta manera, en el caso de 40% HR se observa que con el
transcurso del tiempo la Ag8 con PB72 sin empafiar fue mas recurrente que Ag9 y Ag7, es
decir menos protector, mientras que Ag9 con PB72 empafado fue menos recurrente, mas
protector, y presentd variaciones durante el paso del tiempo; también en la Ag9, Ag8 y Ag7

empafadas es mas clara la diagonal.

40% HR 90% HR
(c)

48h

24h

300 A 00400 1000 1200 1918 180 188 D 0 6 Me 10w 1200 10 i

Oh

M a0 00 808 1000 1709 1ame 1600 beba

Figura 4.52. RP’s para Ag9 recubiertas con PB72 expuesta a 40% HR y 90% HR durante Oh, 24h
y 48h: sin empanar (a y c) y empainada (b y d)

00 408 s00 e0e || 1200 1A00_ 1600 |Il|

A su vez, en los RP’s a 90%HR (Fig. 4.52(c y d), 4.53(c y d) y 4.54(c y d)), de Ag9,

Ag8 y Ag7 recubiertos con PB72, empanado y sin empafar, se pueden observar dos tipos de

comportamientos uno pasivo en sin empafar (Fig. 4.52c, 4.53c y 4.54c) con un disminucién
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en la recurrencia -destaca el color amarillo, rojo y verde-, y el otro estocastico durante el
empanado (Fig. 4.52d, 4.53d y 4.54d) con un incremento -predomina el amarillo, rojo, verde y
azul- en la recurrencia. Asi, el pasivo se pudo deber a una disminucion en la icor que dio origen
a una dinamica lenta en el crecimiento de las capas de adsorcion del H2O y la formacion de
los grupos hidroxilos (OH") sobre el PB72; mientras que en el comportamiento estocastico pudo
ser debido a la interaccién del azufre y la adsorcién del H>O sobre la superficie del PB72. Por
consiguiente, se puede inferir que el PB72 se degraddé de una manera casi estable. Asi, en
concreto a 90% HR, se observa que el PB72 empanado en Ag8 fue el mas recurrente y con el
transcurso del tiempo disminuy6 en comparacion con el PB72 en Ag9 y Ag7, mientras que el
PB72 sin empafar en Ag9 fue el menos recurrente y durante el transcurso del tiempo

disminuyd; ademas en la Ag8 y Ag7 la diagonal es mas difusa.

40% HR 90% HR
(a) (c) (d)

48h
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Figura 4.53. RP’s para Ag8 recubiertas con PB72 expuesta a 40% HR y 90% HR durante Oh, 24h
y 48h: sin empanar (ay ¢) y empaiada (b y d)
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Figura 4.54. RP’s para Ag7 recubiertas con PB72 y expuesta a 40% HR y 90% HR durante Oh, 24h
y 48h: sin empanar (a y c) y empainada (b y d)

4.5.3.3 Analisis de Cuantificacion de la Recurrencia (RQA) de las Aleaciones de

Plata Empanadas y sin Empanar a 40% HR y 90% HR

Con la finalidad de obtener mas informacién acerca de las micro estructuras que
presentaron los RP’s, antes mencionados y examinados, se llevd a cabo un analisis

cuantitativo de tales graficos mediante el RQA (Seccion 4.4.5.5). De ahi que, de tal analisis se

obtuvieron parametros como PR, PD y ML; que ayudaron a comprender las estructuras y
patrones abstractos de los RP’s, y también a sustentar el analisis cualitativo de la Seccién
453.1y4.53.2

A continuacion, en la Fig. 4.55 se muestran los resultados de la cuantificacion de los

RP’s (Fig. 4.49 a 4.51) de las aleaciones de plata. De este modo los parametros de PR, PD y
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ML se muestran en las filas (a), (b) y (c) de dicha figura; mientras que en las columnas primero
se presenta Ag9, después Ag8 y por ultimo Ag7.

Ahora bien, mediante el PR se puede conocer el porcentaje del grafico ocupado por
los puntos recurrentes'’, por tanto cuando la dinamica de un sistema cadtico es mas periddica
el valor de PR es mayor [158] y entonces es un sistema mas recurrente. Asi pues, en la
Fig. 4.55a se observa que Ag9, Ag8 y Ag7 presentaron una muy baja recurrencia en las cuatro
variables estudiadas, por consiguiente, se puede afirmar que todas las ECN analizadas fueron
poco perioddicas. Lo que también sugiere bajas icr, cCOMoO las reportadas en la Fig. 4.46b.
Ademas, en el caso de la recurrencia a 90% HR presenté mas fluctuaciones en el tiempo que
a 40% HR, debido quizas a la adsorcion del H>O y al crecimiento de las capas pseudopasivas,
en particular al enriquecimiento del Cu (Fig. 4.11 a 4.13).

Por otra parte, se observa en la Fig. 4.55b que el PD presentd valores muy bajos y
también iguales a cero, por lo cual, el comportamiento dinamico del proceso de adsorcion del
H.O y empafiamiento en las aleaciones tendié a ser estocastico, lo que significa que no hubo
corrosion localizada. Ademas, el PD muy bajo se presenté a 40% HR para Ag9, Ag8 y Ag7 en
las cuatro variables estudiadas, es asi que se puede afirmar que hubo una menor probabilidad
de crecimiento de las capas pseudopasivas de Ag9, Ag8 y Ag7 y que prevalecera la corrosion
uniforme (Fig. 4.8 a 4.10). Asi mismo, a 90% HR hubo periodos en los cuales el PD = 0, en
particular para Ag9, y por consiguiente la capa pseudopasiva presentd un comportamiento

estocastico y sin corrosion localizada (Fig. 4.11 a 4.13).

137 Momentos de tiempo identificados por una recurrencia durante la interaccién de la sefial.
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Figura 4.55. Graficos de % Recurrencia (a), % Determinismo (b) y Linea Maxima (c) para Ag9, Ag8 y Ag7 expuesta a 40% HR y 90% HR

durante 48h, sin empainar y empanadas
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Por ultimo, se observa en la Fig. 4.55¢ que la ML presentd el mismo comportamiento
que el PD, valores muy bajos y también iguales a cero, en consecuencia, el comportamiento
del proceso de empanamiento de las aleaciones fue estable y sus condiciones iniciales casi
no cambiaron. Ademas, la ML muy baja se presento en particular a 40% HR para Ag9, Ag8 y
Ag7 en las cuatro variables estudiadas, por tanto, las capas pseudopasivas de Ag9, Ag8 y Ag7
fueron estables y casi sin cambio en sus condiciones iniciales. En el caso de Ag9 a 90% HR
hubo periodos en los cuales la ML = 0 y por consiguiente la capa pseudopasiva fue mas estable
que la Ag8 y Ag7. Ademas, los periodos donde la ML = 0, coincidieron con los valores de

DP = 0 que se observan en el inciso (b).

4.5.3.4 Analisis de Cuantificacion de la Recurrencia (RQA) de las Aleaciones de

Plata con PB72 Empanado y sin Empanar a 40% HR y 90% HR

A continuacién, se muestran en la Fig. 4.56 los resultados de la cuantificacion del PR,
PD y ML de los RP’s (Fig. 4.52 a 4.54) para Ag9, Ag8 y Ag7, pero empleando el Paraloid, y se
reportan organizados de la misma forma que en la Seccién 4.5.3.3.

Con respecto al PR, en la Fig. 4.56a se observa que Ag9, Ag8 y Ag7 presentaron una
muy baja recurrencia en las cuatro variables estudiadas, por tanto, se puede afirmar que todas
las ECN analizadas del PB72 fueron poco periddicas. Lo que también sugiere bajas icor, cOMo
las reportadas en la Fig. 4.47. Ademas, la recurrencia a 90% HR presenté mas fluctuaciones
en el tiempo que a 40% HR, debido quizas a la adsorcion del H2O y al deterioro del PB72.

En cuanto al PD, se muestra en la Fig. 4.56b que presento valores muy bajos y también
iguales a cero, por lo cual, el comportamiento dinamico del proceso de empafiamiento del
PB72 tendio en el tiempo a ser estocastico, lo que significa que la pelicula del recubrimiento

no se degradd de manera considerable.
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Figura 4.56. Graficos de % Recurrencia (a), % Determinismo (b) y Linea Maxima (c) para Ag9, Ag8 y Ag7 con PB72 expuesta a 40% HR y

90% HR durante 48h, sin empafar y empanadas
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Ademas, valores de PD muy bajos se presentaron a 40% HR para Ag9, Ag8 y Ag7 en
las cuatro variables estudiadas, es asi que, quizas el PB72 en Ag9, Ag8 y Ag7 no se continud
degradando. Asi mismo, a 90% HR hubo periodos en los cuales el PD = 0, y por consiguiente
el PB72 presentd un comportamiento estocastico y sin ruptura de la pelicula organica.

Ahora bien, se observa en la Fig. 4.56¢ que la ML presentd el mismo comportamiento
que el PD, valores muy bajos y también iguales a cero, en consecuencia, el comportamiento
del PB72 fue estable y sus condiciones iniciales casi no cambiaron. Ademas, valores de ML
muy bajos se presentaron a 40% HR para Ag9, Ag8 y Ag7 en las cuatro variables estudiadas,
por tanto, el PB72 en Ag9, Ag8 y Ag7 parece casi estable y sin cambio en referencia a sus
condiciones iniciales. En el caso de Ag9 a 90% HR hubo periodos en los cualesla ML =0y
por tanto la capa pseudopasiva quizas fue mas estable que la Ag8 y Ag7. Ademas, los periodos
donde la ML = 0 coincidieron con los valores de PD = 0 que se observan en el inciso (b).

En resumen, mediante los métodos de analisis del EN que se emplearon, fue posible
explicar el efecto de la humedad durante la adsorcién del H,O y del ion OH- sobre la superficie
de las aleaciones, asi como el crecimiento de la capa pseudopasiva (CuzS y Ag.S), ambos
pasos propuestos en el mecanismo de empafiamiento atmosférico de la Seccién 4.1.2. Asi, a
través de la textura y la baja recurrencia que presentaron los RP’s, se identificod que las
dinamicas de los procesos de corrosion casi no cambiaron, es decir, estocasticos y pasivos.
Lo que fue debido a la baja i.or que dio origen a que las amplitudes de los transitorios ECN
fueran pequenas, con una alta frecuencia e irregulares. Ademas, mediante la ML y PD se pudo
corroborar lo que se infirid durante el analisis grafico de las ECN: que el control por activacién
(corrosion uniforme) y pasivacion gobernaron el mecanismo de corrosion atmosférica de las
aleaciones de plata (Ag9, Ag8 y Ag7), independientemente del contenido de cobre en las

aleaciones.
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Ahora bien, de igual modo a lo antes mencionado, las probetas recubiertas con el PB72
presentaron una baja i, por consiguiente, una baja recurrencia, y se comportaron como
sistemas pasivos y estocasticos, en otras palabras, su degradacion casi no cambio.

Por ultimo, los resultados antes expuestos establecen una aproximacion importante al
entendimiento del mecanismo de empafnamiento atmosférico de las aleaciones Ag-Cu en

sulfuros, y por tanto también al de los objetos de plata.
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Capitulo 5: Conclusiones

5.1 Resumen y Conclusiones

En el presente trabajo, se describio la aplicacién novedosa del empleo en conjunto de
las técnicas no destructivas y no invasivas de EIS, EN, SEM-EDS y RS para estudiar y analizar
los posibles mecanismos de empafiamiento de las aleaciones Ag-Cu en presencia de sulfuros
y en diferentes medios. Para lo cual se emplearon tres de las aleaciones mas comunes en los
objetos histéricos de plata Ag 0.925, Ag 0.800 y Ag 0.720, las placas de plata fueron
elaboradas en una reconocida plateria de la Ciudad de México. De ahi que se logré el propdsito
de proponer los dos mecanismos que pueden gobernar el proceso de empafamiento de las
aleaciones de Ag-Cu, el primero corresponde al medio acuoso y el segundo al medio
atmosférico. También para dichas aleaciones se determind en condiciones atmosféricas
controladas el nivel de proteccién del Paraloid. Asi mismo, se caracterizaron los productos de
corrosion para el medio acuoso y atmosférico, pero con respecto a este ultimo debido a la falta
de tiempo no fue posible caracterizarlos en RS.

A continuacién, se presentan las conclusiones a las que llevo el presente trabajo:

General

1. Las técnicas electroquimicas y microscopicas -no destructivas y no invasivas-
permitieron plantear, entender, y comprobar los posibles mecanismos de
empafamiento acuoso y atmosférico en presencia de sulfuros para las aleaciones
Ag-Cu, asi como evaluar su cinética. Por lo cual constituye una aportacion importante
al conocimiento sobre los mecanismos de empanamiento de los objetos historicos
de plata.

2. La combinacion de dichas técnicas es comun en el campo de la corrosién, pero en
el ambito de la conservacion y restauracién para estudiar objetos historicos es

novedosa.
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3. Se pudo comprobar, discernir y sustentar las etapas del proceso de empafamiento
acuoso, por medio de la técnica de EIS, empleando el enfoque de circuitos
equivalentes y la simulacion de una expresién tedrica, asi como también calcular los
parametros cinéticos del mecanismo de corrosion propuesto.

4. Los RP’s son una técnica de analisis visual de las estructuras formadas por las
sefales oscilatorias (series de tiempo), que permitid analizar e identificar el
comportamiento pseudopasivo que presentaron las capas de empafnamiento, y asi
poder inferir un tipo de corrosion uniforme.

5. En general, debido a los bajos valores de PD, PR y ML que se obtuvieron se puede
decir que el proceso de empafnamiento de las aleaciones de plata corresponde a un
comportamiento estocastico, es decir un proceso estable. Ademas, los casos en que
se presentd una picadura fueron muy pocos y su comportamiento fue cadtico.

Medio acuoso

6. El mecanismo de empafamiento acuoso que se planteé comprende cuatro etapas
de reaccion: 12, reacciones anddicas del Cu y Ag, y catdédica de reduccién del Oo; 23,
formacion de los precursores adsorbidos (Cu(HS)ags Y Ag(HS)ags); 32, disociacion de
los precursores; y 42, disolucion del Cu y Ag.

7. Conforme al analisis de polarizacion potenciodinamica y sobre todo de EIS basado
en el enfoque de circuitos equivalentes, se interrelacionaron las etapas de
trasferencia de carga y adsorcién propuestos en el mecanismo de corrosion acuosa
con los espectros analizados y los resultados del ajuste. Ademas, el mecanismo del
empafiamiento de las aleaciones de plata (Ag9, Ag8 y Ag7) fue gobernado por un
control mixto de transferencia de carga y adsorcion; donde el paso determinante de
la velocidad (RDS) fue la disolucion de la plata para formar Ag».S. Durante el
empafiamiento, los contenidos de cobre y el azufre desempefiaron un papel

fundamental en el retraso de la formacién de una capa protectora, incrementando la



8.

9.

148

icorr y disminuyendo la barrera energética de las reacciones. Conviene subrayar que
dicha capa fue una pseudo pasivacion, que contribuyé al proceso de empafamiento.
Acorde al modelo fisico de impedancia desarrollado, se interpretdé la adsorcién
especifica del CuzS y Ag»S sobre las superficies de las aleaciones de plata, lo que
también permitio validar el mecanismo de empafiamiento acuoso propuesto. A su
vez las dos constantes (11 y 12) fueron resultado de la cinética de adsorcion del HS-
en el Cu precipitado y en la matriz de Ag de las aleaciones estudiadas, y también
explicaron las constantes de velocidad y el RDS del mecanismo.

Asi mismo, el analisis de EN corrobor6 el rol del cobre durante el proceso de
empafiamiento de las aleaciones, asi el control anddico del Cu goberné 1a icor ¥y
contribuy6 al crecimiento de las capas pseudopasivas (CuzS y Ag.S). Ademas, los
RP’s mostraron que el inicio del proceso de empafamiento fue cadtico y con el
tiempo sus dinamicas fueron estocasticas y pasivas; y mediante la ML y PD se
corroboré que la corrosion localizada y pasivacion gobernaron el mecanismo de

corrosion acuosa de las aleaciones de plata (Ag9, Ag8 y Ag7).

Medio atmosférico

10. El mecanismo de empafiamiento atmosférico que se propuso comprende tres

1.

etapas: inicial, hidroxilacién de la superficie; intermedia, depdsito e hidrdlisis de los
gases, y disolucién del Cu y Ag; y final, precipitacion y nucleacién de los productos
de corrosion.

De acuerdo a los métodos de analisis de EN se asociaron los resultados del efecto
de la humedad con los pasos de adsorcion del H2O y del OH- sobre la superficie de
las aleaciones, asi como el crecimiento de la capa pseudopasiva (CuzS y AgzS),
ambos propuestos en el mecanismo de empafamiento atmosférico. Asi mismo,
mediante los RP’s se identificd que la dinamica de los procesos de corrosion casi no

cambio, es decir, fueron estocasticas y pasivas. Ademas, mediante la ML y PD se



149

corroboré que el control por activacion (corrosién uniforme) y pasivacion gobernaron
el mecanismo de corrosion atmosférica de las aleaciones de plata (Ag9, Ag8 y Ag7),
independientemente del contenido de cobre en las aleaciones.

12. Con respecto a las probetas recubiertas con el PB72 presentaron una baja icor, por
consiguiente, una baja recurrencia, y se comportaron como sistemas pasivos y
estocasticos, es decir, su degradacién casi no progreso.

Técnicas microscopicas

13. Los resultados de SEM para las piezas en medio acuoso mostraron que la corrosion
localizada fue mas evidente en aleaciones con un contenido de cobre mas bajo. Los
estudios de EDS revelaron que el enriquecimiento de cobre fue debido al azufre
adsorbido sobre la superficie de las aleaciones de plata. Por otro lado, en el SEM en
las piezas sometidas a ataque atmosférico, la nucleaciéon y crecimiento de los
productos de corrosion se vio favorecida a una HR alta y de manera principal sobre
las islas de Cu; asi EDS atmosférico reveld un incremento de Cu, Sy O en aleaciones
con un alto contenido de cobre y donde el O se pudo asociar al 6xido de cobre.

14. Mediante el procedimiento de deconvolucién en los espectros de RS se determinaron
las posiciones de las bandas Raman de los constituyentes de la capa de corrosioén,
y asi se confirmé la presencia de Ag.S, Cu,S, AgsCuS;, y (Ag,Cu)2S en la capa de los

productos de corrosion.

5.2 Implicaciones

A continuacion, se presentan las implicaciones mas relevantes, a las que se han
llegado considerando las conclusiones, el analisis y discusion de resultados del presente
trabajo, con respecto a la problematica del empafiamiento de los objetos historicos de plata,

dichas implicaciones son las siguientes:
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En el campo de la conservacion y restauracién se supone que la capa de empafamiento
de los objetos de plata puede ser protectora, sin embargo, se encontré que es una capa
pseudo pasiva que contribuye al proceso de empanamiento. Por lo tanto, la capa de
empafamiento en tales objetos es una patina “activa o vil”, en palabras de E. Cano [87],
que no brinda proteccion.

Otra de las suposiciones es que el cobre en la plata aumenta la resistencia a las
agresiones del medio ambiente, pero en realidad su funcién es brindar dureza y resistencia
mecanica a la plata. Ademas, se demostrd que el contenido de cobre acelera el proceso
de empanamiento de la plata, asi, por ejemplo, un objeto elaborado con plata 0.720 tiende
a empanarse mas rapido que otro elaborado con plata 0.925.

Una de las finalidades de la conservacién es preservar la superficie original de un
monumento u objeto. En el caso de los objetos de plata, dicha superficie es la capa de
empafamiento, que esta formada por tres capas heterogéneas de Ag,S, Cu.S y CusS, las
cuales con el tiempo se pueden desprender. Tal fendbmeno es conocido como
delaminacién, y puede dejar sobre la superficie del objeto huecos y ocasionar que la
superficie original se pierda. De ahi que en objetos elaborados con plata 0.720 y 0.800
hay una mayor cantidad de productos de corrosion [43], principalmente de cobre, y por
consiguiente puede haber una mayor pérdida de superficie original.

Tomando en consideracion lo expuesto en el punto anterior, y debido al enriquecimiento
del cobre en el borde de grano, es decir, la migracién de cobre con el tiempo, los objetos
de plata 0.925 pueden presentar una corrosién localizada, mientras que los objetos de
plata 0.800 y 0.720 una corrosién uniforme. Sin embargo, a simple vista no se puede
diferenciar debido a que los productos de corrosion de la plata y el cobre presentan el
mismo color.

Por otra parte, el control de la HR es una de las acciones de intervencion que permite

conservar los objetos de plata en buenas condiciones, siempre y cuando se encuentren
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libres de empafnamiento. Dicho lo anterior, se encontré que en HR libres de sulfuros la
plata no presenta empanamiento. Aunque, al estar empafada la plata y expuesta a HR
bajas el proceso de empafamiento continua muy lentamente, mientras que a HR altas el
proceso se acelera de manera considerable.

Otra accion de control es la limpieza, al retirar el empanado -o productos de corrosién- en
objetos de plata 0.800 y 0.720 se puede correr el riesgo de perder una mayor cantidad de
superficie original del objeto, en comparacion con objetos de plata 0.925, y también que
la superficie exhiba agujeros grandes. Aunque, por supuesto, también influiria el método
de limpieza que se decida usar.

El Paraloid (PB72) es un recubrimiento de uso frecuente en el campo de la conservacion
y restauracion que se emplea para prevenir el empafiamiento en los objetos de plata. Asi
que debido a que no es completamente hidrofébico, a HR altas absorbe el agua y puede
perder su eficiencia de proteccion. Este hecho quedoé validado a través de EN.

El MECA es una herramienta que ha sido empleado en estudios sobre corrosién
atmosférica, y resultaria una aplicacién novedosa en el monitoreo del empanamiento de
objetos de plata ya sea en exhibicion o almacenados (“in situ” y “ex situ”, respectivamente).
Por ultimo, las series de tiempo en corriente y potencial removidas tanto a HR bajas como
a altas presentaron patrones caracteristicos, que a simple vista se diferencian entre si. De
ahi que dichas series de tiempo se pueden emplear como una referencia para el monitoreo
y control de la HR en los objetos que se encuentren ya sea en exhibicion o almacenados,

lo que permitiria tomar acciones inmediatas encaminadas a prevenir el empafiamiento.

Estudios Futuros

Por otra parte, conforme a los resultados obtenidos en el presente trabajo y al numero

limitado de estudio sobre la corrosién en aleaciones de plata-cobre en sulfuros, y en especifico
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en objetos historicos de plata, se considera que aun hay aspectos que se pueden estudiar, los

cuales son:

1. Estudiar el proceso de mineralizacion en aleaciones de plata, con el fin de plantear un
mecanismo de corrosién que permita entender la mineralizaciéon que sufren los objetos
histéricos de plata enterrados. Para lo cual se pueden considerar las técnicas
electroquimicas y microscépicas que se emplearon en el presente trabajo.

2. Debido al tiempo y disponibilidad de los equipos no fue posible realizar pruebas mas largas
de EN, asi como también a la complejidad del analisis estadistico. Sin embargo, los
cambios principales en las superficies se tienen en los primeros momentos de corrosion,
por lo que esto no se considerd una limitacion. Un andlisis en larga duracién haciendo el
seguimiento de la evolucion de productos de corrosidn seria enriquecedora y queda
abierta a trabajos posteriores.

3. Realizar pruebas en atmosferas simuladas con gases sulfurados mediante la técnica de
EN y empleando los MECA.

4. Dentro de los métodos de prevencion que se considera estudiar se encuentran los
inhibidores de la corrosién en medio acuoso y atmosférico, asi como las membranas auto
ensambladas (SAM).

5. Implementar y validar la metodologia de EN para el monitoreo de objetos histéricos en
sitio (museo, almaceén, etc.), empleando los MECA.

6. En la actualidad existen equipos portatiles de EIS y RS mediante los cuales se pueden
realizar pruebas “in situ”, asi como disefios de celdas electroquimicas para realizar
mediciones de EN y EIS en el patrimonio cultural metalico. Esto permitiria llevar a cabo un
estudio comparativo de las piezas de una coleccidon de objetos de plata. Dicho estudio
contemplaria evaluar el estado y grado de corrosion que guardan las piezas, asi como las
recomendaciones e implicaciones correspondientes para conservarlas y/o en su caso

restaurarlas. Sin embargo, para realizar dicho estudio se requiere elaborar y validar las
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celdas electroquimicas o adquirir el equipo portatil de EIS. Ademas, tales técnicas se
pueden complementar mediante el empleo de PIXE (Particle Induced X-ray Emission, por
sus siglas en inglés), TEM (Transmission Electron Microscopy, por sus siglas en inglés) y

voltamperometria.

Limitaciones

El potenciostato-galvanostato Gilll-AC ACM que se empled para la técnica de EN no
cuentan con una interfaz de usuario, que permitiera organizar y analizar de manera
oportuna la gran cantidad de datos que se obtuvieron.

Falta de tiempo para caracterizar en RS los productos de corrosion atmosférica.

Un arbitro, de una de las revistas a la que se envid a revision el articulo, solicitd que se
realizaran estudios adicionales de Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos X (XPS, por
sus siglas en inglés) de la superficie de las muestras; ya que esta técnica permite
identificar y cuantificar la relaciéon atémica de los elementos presentes en la superficie de
la muestra, asi como su estado de oxidacién y estructura electronica. Motivo por el cual
se llevaron a cabo los estudios de XPS, pero debido a que hay que muy pocos
investigadores en el pais que conocen la técnica no fue posible colaborar para realizar el
analisis de los datos, y asi comprobar con mayor certeza los compuestos que conforman
los productos de corrosion, y cumplir con las correcciones propuesta por el arbitro y por

consiguiente poder incluir el analisis en el presente trabajo.
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Apéndice A: Termodinamica y Cinética de la Corrosién

Cabe mencionar que la definicion de corrosion fue estandarizada por la “International
Organization for Standardization” (ISO) mediante la norma internacional ISO 8044 que la
define como la “interaccion fisicoquimica entre un metal y su medio ambiente que resulta en
cambios en las propiedades del metal, y que puede conducir a un deterioro significativo de la
funcion del metal, el medio ambiente o el sistema técnico, del cual estos forman parte — Nota
Esta interaccién a menudo es de naturaleza electroquimica” [163].

Asi mismo, la resistencia a la corrosion en los metales es determinada por el valor de
su potencial (EY, potencial estandar de reduccién) en la serie de fuerza electromotriz (Fig. A.1),
dichos potenciales son el resultado de la energia de formacion (4H) de las especies
involucradas en la reaccion de electrodo. Dado el significado termodinamico de la serie, esta
de un solo modo puede prever la posibilidad de oxidacidn de los metales, y no asi la velocidad

y el mecanismo de corrosion.

Potencial estandar a

Reaccion de electrodo 25°C, Volts vs. ENH

Li* +e=Li —3.045
Mg® " +2e=Mg -2.34
AP™ +3e=A -1.67
Ti°" 4+2e=Ti -1.63
Cr’™ +2e=Cr -0.90
Zn*" +2e=2Zn -0.76
Fe’* +2e=Fe —0.44
Ni*" +2e=Ni —-0.257
2H* +2e=H2 0
Cu’" +2¢=Cu 0.340
Ag” +e=Ag 0.799
O: +4H* +4¢=2H,0 1.229
Au't +3e=Au 1.52

Nota: ENH - Electrodo Estandar de Hidrogeno

Figura A.1. Serie electroquimica de los metales
Fuente: Adaptado de [164]
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Es decir, el E° esta relacionado con el cambio en la energia libre de Gibbs (4G?) en
condiciones estandar de presion (1 atm) y temperatura (298 K), segun la Ec. A.1: n, nUmero
de moles de electrones que participan en la reaccion; F, constante de Faraday. La disminucién
de AGY es la fuerza impulsora hacia el equilibrio y representa la afinidad o tendencia natural
de la reaccioén a producirse. Por lo tanto, si el 4G%< 0 entonces la reaccion es espontanea, si
AG? > 0 la reaccién no tiene lugar espontaneamente y si AG° = 0 el proceso (reactivos y
productos) esta en equilibro. Se puede plantear una ecuaciéon analoga para condiciones
alejadas del estandar.

AG® = —nFE° (A.1)

Asi mismo, los diagramas de Potencial-pH (Fig. A.2a y A.2b), mejor conocidos como
diagramas Pourbaix, también han sido utilizados para prever en qué condiciones un metal en
un electrolito es inmune, pasivo, corroido o protegido por una capa de 6xido, hidroxido, etc.
(Fig. A.2a). Tales diagramas fueron estimados termodinamicamente mediante la ecuacion de
Nernst (Ec. A.2) y a partir de los potenciales de equilibrio (E°) de las reacciones de oxido

reduccion que participan en las reacciones de corrosion (p. €j., Ec. 2.1):

E= E0+2n(2) (4.2)

nF ay
donde E? es el potencial estandar, R es la constante de los gases = 8.314 J/mol-K, T es la
temperatura = K, n es el niumero electrones que participan en la reacciéon (Ec. 2.1), F es la
constante de Faraday = 96,487 C/equivalentes y a es la actividad de las especies que se
oxidan (ay™) y reducen (awm). Asi, dichos diagramas se refieren solo al equilibrio termodinamico

y por consiguiente no proporcionan informacién de la cinética de corrosién de los metales.
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Figura A.2. Ejemplos de diagramas de potencial-pH de Ag a 25 °C para (a) las condiciones de

inmunidad, corrosion y pasivacion; y para (b) el azufre (Sadss) e hidroxilo (OHaas)

adsorbidos, los dominios de estabilidad estan limitados por las lineas: (...) sistema

H20; (- - -) sistema S-H20; (—) sistema Ag-S-H20; (-) Sistema Sads(Ag)-OHads (Ag)-

H20ads
Fuente: Adaptado de (a) [165] y (b) [26]

Ya que el potencial (E) es un parametro muy importante desde el punto de vista
termodinamico y que al medirlo'3® de manera continua se puede identificar cuando un metal
se esta oxidando o reduciendo en un ambiente especifico. Por consiguiente, para poder medir
dicho potencial se emplean electrodos de referencia (RE, por sus siglas en inglés) (Tabla A.1)
de segundo orden, los cuales deben ser idealmente no polarizable (su E es constante),
reproducibles, muy estables y tener una baja resistencia a la transferencia de carga; y una
caracteristica central es que su reaccién debe ser reversible y permitir que se calcule el

potencial a partir de la ecuacion de Nernst (Ec. A.2).

138 | as mediciones electroquimicas se realizan mediante celdas electroquimicas, el arreglo mas comun suele ser
el de tres electrodos: electrodo de trabajo (WE, por sus siglas en inglés), contra electrodo (CE, por sus siglas en
inglés) y electrodo de referencia (RE). En el capitulo 3 se muestran dos tipos de celda: (a) tres electrodos y (b) dos
electrodos.
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Tabla A.1. Electrodos de referencia mas comunes y su potencial estandar (E°)

E
Tipo de electrodo ) Ecuacion de Nernst
Electrodo de Calomel: Hg/Hg2Cl2/CI 0.268 E =E°-0.059 log [CI']
Electrodo de Hg2SO4: Hg/Hg2S04/S0%~ 0.615 E = E°-0.059 log [SO3™]
Electrodo de AgCl: Ag/AgCI/CI~ 0.222 E =E®-0.059 log [CIT]
Electrodo de PbSO4: Pb/PbS04/S0%~ -0.276 E = E°-0.029 log [SO3™]

Fuente: Adaptado de [116]

Ademas, el fendmeno de polarizacion se da cuando la corriente (l) fluye entre la
reaccion anddica (a) y catodica (c) (Fig. 2.3) y asi el potencial del anodo (Eg) tiende a un

potencial mas catddico (E,) y el del catodo (Eg) tiende a un potencial mas anddico (E;), y en
consecuencia la diferencia de potencial (4E = E; — E,) entre el catodo y el anodo tiende a
hacerse mas pequefia a medida que se incrementa la corriente. De ahi que el cambio del
potencial (4E) del E° con respecto al potencial de equilibrio’® debido a la corriente neta del

anodo al catodo, se denomina polarizacién o sobrepotencial (n). Asi, los sobrepotenciales

anddico y catddico son iguales a 77, = E, - Eg Yy e = Ec- Eg, respectivamente.

Asi mismo, los procesos de electrodo ocurren en la interfase metal-disolucion (Fig. 2.3),
también denominada doble capa electroquimica, en donde se lleva a cabo una separacion de
cargas entre las fases (metal-solucién) debido al campo eléctrico resultante de la diferencia de
potencial entre dichas fases, de tal manera que facilita el intercambio de electrones (e-) en la
interfase durante los procesos de electrodo (Fig. A.3). En otras palabras, la interfase metal—
solucién se representa como una linea con exceso de cargas negativas en el metal debido a
la acumulacion de cargas de los e- y un numero igual de cargas positivas de los iones del
electrolito al entran en contacto con el metal, y a pesar del exceso de cargas la interfase es

eléctricamente neutra. De hecho, lo antes mencionado constituye un condensador, también

139 También conocido como potencial mixto, potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés) o Ecor
(potencial de corrosion).
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conocido como capacitor, por el cual circula una corriente capacitiva, es decir, no acepta el
paso de corriente y las cargas se almacenan. Asi mismo, en la doble capa se forman tres
zonas que permiten compensar el exceso de cargas en el metal: plano interno de Helmholtz
(IHP, por sus siglas en inglés), capa de iones absorbido en el metal; plano externo de
Helmholtz (OHP, por sus siglas en inglés), capa de iones solvatados en la cual el plano paso
por el centro de los iones (aniones y cationes); y por ultimo la capa de Gouy-Chapman o difusa,

capa de distribucién de cargas mixtas (+ y -) que se extienden hacia el seno de la solucion.

Electrolito

[ones hidratados

Figura A.3. Doble capa electroquimica
Fuente: Adaptado de [26]

Un elemento central, para poder estudiar la cinética de los procesos de electrodo, antes
mencionados (Fig. 2.3), es conocer el mecanismo de reaccion, en otras palabras, identificar
los pasos (Tabla A.2) de las reacciones que se requieren para llegar a la reaccion general, de
modo que cualquiera de dichos pasos puede ser el mas lento (RDS, por sus siglas en inglés)
y, por lo tanto, el que determina la velocidad de la reaccién general. Asi, cada uno de los pasos
de reaccion contribuye con un sobrepotencial (7) al sobrepotencial total (77) (Tabla A.2) de la
reaccion general.

Asi mismo, una interfase se polariza cuando: se desacelera la reaccion anddica o

catodica en la superficie del metal, denominada polarizacion por activacion'#; y el transporte

140 Es un concepto cinético-quimico asociado con la energia de activacion (Ea), o entalpia de activacion (4H); y es
la energia que un sistema reaccionante requiere para llegar a un estado de transicién a partir del cual se formen
los productos.
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de los iones es lento (cationes y aniones) del seno de la solucién a la superficie del metal o
viceversa, denominada polarizacién por concentracion, también denominados sobrepotencial

de transferencia de carga (nrc) y de difusion (np), respectivamente.

Tabla A.2. Pasos de reaccidén en los procesos de electrodo y su sobrepotencial relacionado

Paso de reaccion Sobrepotencial relacionado
Transporte de reactivos o masa (Difusion) Sobrepotencial de difusion o transporte, 7o
Reaccion quimica (homogénea, heterogénea) Sobrepotencial de reaccion, nr

Adsorcion en la superficie del electrodo -—-

. . Sobrepotencial de transferencia de carga o
Reaccion de transferencia de carga Yy
activacion, nrc
Desorcion de la superficie del electrodo -
Reaccién quimica (homogénea, heterogénea) Sobrepotencial de reaccion, nr
Transporte de productos o masa (Difusion) Sobrepotencial de difusién o transporte, 7o

NTotal =MD+ NR + MTC

Fuente: Adaptado de [27]

En cuanto al nrc, 0 de activacion, este aparece cuando la velocidad del transporte de
los reactivos es mas rapida que la velocidad de la trasferencia de carga de la reaccién de
oxido-reduccioén, y asi una reaccion de oxido-reduccion en particular controla la velocidad del
flujo de electrones en la interfase.

Ahora bien, para una reaccion dada (Ec. 2.1) donde la velocidad esta limitada por el
sobrepotencial de activacion, la velocidad de reaccidn se puede expresar mediante la relacion
de densidad de corriente (i), y la fuerza impulsora de la reaccion (E), la cual por lo general es

conocida como la ecuacién de Butler-Volmer [27]:

oanF Nre

Ineta = o {exp[ = ]— exp [— %}} =i, + i, (A.3)
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donde i, es la densidad de corriente de intercambio, F es la constante de Faraday, n es el
numero de electrones que participan en la reaccion, R la constante de los gases, y a'#! [149]
es el coeficiente de transferencia de carga, cuyo valor oscila entre 0 y 1, el cual a menudo se
le considera cercano a 0.5. Asi, cuando los valores de n (anédico o catédico) son mayores a
+ 50 mV una de las reacciones parciales (Ec. 2.1) se vuelve predominante, luego uno de los

términos de la Ec. A.3, segun el caso, se hace despreciable y la ecuacién se simplifica a [27]:

g = igexp MZ:TC] (A.4)
i, = igexp [— (1_6?2#] (A.5)

Arreglando la Ec. A.4 y A.5 se obtiene la ecuacion de Tafel para la reaccidon anddica y
catédica [27]:

RT . RT . .
Nre =%lnlo+ %lnla =a,+ bylogi, (A.6)

RT : RT . .
Nre = A—anr Iniy— mln ic=a.+ b:logi, (A7)

donde b, = 2.3RT/anF y be = 2.3RT/(1 - a)nF son las pendientes anddica y catédica de Tafel,
respectivamente. Cuando oo = 0.5y n=11la b, =0.12 V decada.

Por otra parte, el np se presenta cuando se genera un gradiente de concentracion
dentro de una capa de difusién (o capa de difusién de Nernst) de espesor (dn) desde el seno
del electrolito (cg) hasta la superficie del electrodo (c), o viceversa. De ahi que, al aplicar la ley
de difusién de Fick en conjunto con la ley de Faraday se tiene la Ec. A.8 para la densidad de

corriente limitada por la difusién de un proceso catddico en una reaccion dada (Ec. 2.1):

j= — Mb(ep=0) (A.8)

dn
donde i es la densidad de corriente asociada a la especie B, F es la constante de Faraday, n

es el numero de electrones, D es el coeficiente de difusion. Luego, cuando el potencial catddico

41 No confundir con el factor de simetria B, el cual es un concepto tedrico que ha sido interpretado en base a
diferentes modelos (Butler, Hush y Marcus) y se le ha relacionado con la forma de la barrera de la energia de Gibbs
entre el estado inicial y el final, o con el modelo sobre el que se desarroll6 la teoria.
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tiende a incrementarse el valor de i crece y por consiguiente Cg decrece y tiende a cero, bajo
estas condiciones se llega a un maximo posible en la velocidad de corrosion, asi como a una

densidad de corriente llamada densidad de difusion (o corriente limite).

i = nFDc
D dy

(A.9)

Por ultimo, dividiendo la Ec. A.9 entre Ec. A.8, sustituyendo en Ec. A.3 y resolviendo
tenemos la relacion de corriente-potencial para una reaccion catddica controlada por el por

sobrepotencial de activacion (7rc) y de difusion (7p).

RT i RT
(1-a)nF iy (1-)nF

n = In (1 — i) = Npe T 1p (A.10)

Para ilustrar el mecanismo de corrosién bajo el control de transferencia de carga y
transporte de masa, se emplea la evolucion del hidrégeno -segun Fontana [166]- que para
tales fines es uno de los mecanismos mas utilizados, de tal manera de que los pasos son:
primero, el hidrogeno (H* + e «» Hags) debe adsorberse (o adherirse) sobre la superficie
metalica; segundo, el proceso de transferencia de electrones de la reaccion de oxido-reduccion
del hidrogeno (H* + Hags + € <» H>); tercero, dos atomos de hidrégeno se combinan para formar
una molécula de Hx (2H* + 2e- «» H>); cuarto, las moléculas de hidrogeno se combinan para
formar las burbujas del gas (H> + H2 «» 2H>); quinto, la concentracion de iones hidrégeno (H*)
en la solucion disminuye; y finalmente la velocidad de la reaccién de oxido-reduccion es
controla por la difusion de los iones hidrégeno (H*) a la superficie metalica. Asi, tales pasos se
pueden emplear para poder explicar el proceso de oxido-reduccion de otras especies o el

mecanismo de corrosion en los objetos metalicos.
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Apéndice B: Técnicas Microscopicas

B.1 Microscopia Electronica de Barrido-Espectrometria de Dispersion de Energia

(SEM-EDS)

Mediante la microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se
puede observar un pequefo objeto invisible (al ojo humano) en una imagen estereografica’#?
con una resolucion espacial de 10 nm — 100 nm. Dentro de sus ventajas encontramos la
facilidad de cambio de aumento, una gran profundidad de campo (profundidad de foco) y la
visualizacién de la imagen estereografica. Ademas, en SEM se pueden medir de manera
principal tres sefales: los electrones secundarios, los electrones retrodispersados y los rayos
X, y como se puede observar en la Fig. B.1 cada una proporciona informacion diferente. La
interaccion de dichas sefales se divide en dos categorias: colisiones elasticas, donde la
energia cinética total de los electrones después de la interaccién es igual a su energia cinética
total antes del encuentro; colisiones inelasticas, donde la energia cinética no se conserva

durante toda la interaccion.

Observacion topografica de la superficie y

Auger composicion
Secundarios — Observacion topografica de la superficie
Electrones
—_— Retrodispersados = ——— Observacion de la composicion de |a superficie
Transmitidos — Observacidn de |a estructura interna

Rayos-X — Analisis elemental de la muestra

Ondas <
Catodoluminiscencia ———  Observacion de las caracteristicas internas

Observacién de las caracteristicas internas

FEM ——— Fuerza electromotriz

Figura B.1. Clasificacion de las seiales de SEM y su respectiva informacioén trasportada
Fuente: Adaptado de [102]

142 Método para representar objetos tridimensionales en un plano, por medio de sus proyecciones.
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A diferencia de los electrones retrodispersados y los rayos X, los electrones
secundarios tienen una mayor densidad (Fig. B.2), y asi una mayor resolucioén. Los cuales se
generan cuando un electron del haz de electrones interacciona con un electron de los atomos
de la muestra y lo saca de su orbita con cierta cantidad de energia cinética. Dichos electrones
se emiten cerca de la superficie debido a su baja energia (menor a 50 eV), y solo aquellos que
alcanzan a llegar al detector se consideraran electrones secundarios.

Los electrones retrodispersados se producen cuando un electron del haz de electrones
interactla con el nucleo de un atomo, y "rebota" al electrén primario hacia fuera de la muestra
sin pérdida de energia (dispersion elastica); y debido a que tienen una alta energia (mayor a

50 eV) pueden escapar desde una mayor profundidad (Fig. B.2) hasta la superficie y llegar al

detector.
Haz de electrones
Electrones Haz de electrones
Rayos - X ---secundarios
s ; .. Electrones ! Electrones secundarios
Catodoluminiscencia '\ retrodispersados Electrones Auger (10 nm) X
i Electrones retrodispersados

Electrones (200 nm)

Auger Rayos- X
continuos

Radiacion caracterisitica

de rayos - X
(1 pm)

Fuerza ' T Electrones

electromotriz absorbidos Rayos - X

flourescentes

Electrones transmitidos

Figura B.2. Tipos de interacciones de un haz de electrones sobre una muestra y profundidad a
la que se presentan
Fuente: Adaptado de [102]

Los rayos X, comparados con las dos sefiales antes mencionadas, se originan a una
gran profundidad y volumen (Fig. B.2), y por consiguiente su resolucion espacial es pobre.
Dicha sefal se produce cuando un electron es expulsado de su orbital y entonces el atomo se
vuelve inestable y para regresar a su estado estable, el electrén del siguiente orbital o de
cualquier otro tiende a ocupar dicha vacancia. Debido a que la energia de dichos orbitales es
diferente, y al llenarse la vacancia, la diferencia de energia entre los orbitales se libera como

una radiaciéon caracteristica de rayos X. Asi mismo, en un analisis quimico los rayos X
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(dispersivos de energia, EDS) se nombran de acuerdo al orbital (K, L, M) donde se originé la
vacancia y de donde salio el electrén que llené dicha vacancia. Es importante decir que en

SEM la mayoria de los rayos X que se emplean estan dentro de orbitales K, L y M.

Canon de electrones

Lente condesadora

Muestra

¥ Detector

Bohinas de deflexion

Tubo derayos catddicos

Figura B.3. Diagrama esquematico de un microscopio electrénico de barrido
Fuente: Adaptado de [102]

Ahora bien, la técnica de SEM requiere que las muestras sean conductoras de la
electricidad, y aquellas que no lo son deben estar cubiertas por una delgada capa superficial
conductora (1-10 nm) de oro o carbono. Ademas, esta técnica consiste (Fig. B.3) en el barrido
de un haz de electrones, que es enfocado mediante lentes electromagnéticos, sobre la
superficie de una muestra y los electrones (secundarios y retrodispersados) y/o fotones (rayos

X) emitidos transportan la informacién. Entonces, los electrones y/o fotones son detectados y
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la informacién se convierte en una senal eléctrica que es amplificada y alimentada a un monitor
como un punto de luz. Asi, dicho punto se origina en tiempo real a medida que el haz de
electrones barre la superficie de la muestra, permitiendo asi que la informacién emitida se

observe de manera simultanea como una imagen digital.

B.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman (RS, por sus siglas en inglés), es una técnica que basa su
andlisis en el efecto Raman™3, que no es mas que la “dispersion inelastica” que sufre un haz
de luz (fotones) monocromatica, tras interactuar con la materia (moléculas); es decir, los
fotones incidentes intercambian energia con las moléculas en el momento de interactuar y son
dispersados a diferentes frecuencias caracteristicas de los componentes que integran la
muestra. La radiacién dispersada (Fig. B.4) proporciona informacién sobre las vibraciones
moleculares de frecuencia (vm) de las moléculas que interactuaron con la radiacién incidente
(vo), de modo que hay dos posibilidades de dispersién'4: Raman Stokes (vo-vm), cuando los
fotones son dispersados a una frecuencia inferior a los fotones incidentes; y Raman anti-
Stokes (votvm), cuando las frecuencias de los fotones dispersados son superiores a la
radiacion incidente. Dichas dispersiones son mejor conocidas como las bandas que integran
el espectro Raman (Fig. B.4). Ademas, cuando un haz de luz es dispersado por un atomo o
molécula la mayoria de los fotones son dispersados con la misma frecuencia que los fotones
incidentes, tal fenémeno es conocido como “dispersion elastica” o “dispersion Rayleigh”, este

tipo de dispersion no proporciona ninguna informacion sobre la composicion de la molécula.

143 Nombre que se le da debido a su descubridor Sir C.V. Raman y K.S. Krishnan en 1928 y el cual en 1930 recibio
el Premio Nobel de Fisica por su observacion del fendmeno de dispersion inelastica de la luz, pero dicho fenédmeno
ya habia sido predicho de manera tedrica en 1923 por A. Smekal.

144 Debido a que el efecto Raman es débil, de un solo modo se producen 10 fotones Stokes por cada foton
dispersado elasticamente.
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- Dispersion Raman Stokes
J\f\f (Vo= Vi)

VAVAVAY B Vv \/ /" Dispersion Rayleigh
Luz incidente ' (Vo)

(Vo)

Dispersion Raman anti-Stokes
(Vo+ Vi)

Figura B.4. Fenémeno de dispersién de la luz en una molécula

Fuente: Elaboracion propia

El proceso de dispersion Raman (Fig. B.5) se puede ilustrar en tres pasos: primero, un
electrén es excitado de la banda de valencia a la banda de conduccion mediante la absorcién
de un fotdn; segundo, el electréon es dispersado y emite un fotdn y; por ultimo, el electrén se
relaja a la banda de valencia emitiendo un foton. Ademas, para que el efecto Raman se
presente, depende de los efectos vibracionales y la polarizabilidad de la molécula, es decir, la
nube electronica de la molécula es deformada por medio del campo eléctrico de la luz
incidente, e induce asi cierta polaridad a la molécula. Por lo tanto, el desplazamiento de

polarizabilidad determinara la intensidad de la dispersion Raman.

A AEsh(vevy)  AE=hyv,  AE=h(vv,)

———————————— A— - —— Estados
— e e - — - = = o —— “virtuales”

A 'y

hE

o

@ 4

c

L 3

2 Estados
A 4 1 vibracionales
va A 4 Y__ o Base

Stokes Rayleigh Anti-Stokes .

Figura B.5. Diagrama de intercambio energético del proceso de dispersion de la luz

Fuente: Elaboracion propia
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Ahora bien, en un espectro Raman (Fig. B.6) se representa el nimero de onda
normalizado (v) de la luz dispersada (Stokes y Anti-Stokes) versus el desplazamiento con
respecto a la senal Rayleigh (pico central) en cm-. Asi, el nimero de picos dependera de la
cantidad de vibraciones activas que posea la muestra en Raman, cuando se origine una
vibracién los picos apareceran en el lado Stokes, pero, si la molécula presentd una vibracién
antes de la interaccion con los fotones, los picos apareceran en el lado anti-Stokes. Como se
puede observar en la Fig. B.6, la informacion del espectro en ambos lados es la misma,

aunque, para el analisis se emplea el lado Stokes debido a que presenta una mayor intensidad.

B
s °
(2]
9
[o\]
2 §
5 T
HE S S V)N
| | I I | I i I
-600 -400 -200 0 200 400 600 800 c<m™
Raman Anti-Stokes  Rayleigh Raman Stokes

Figura B.6. Ejemplo de la representacién grafica de un espectro Raman
Fuente: Adaptado de [108]

En cuanto a la técnica de RS, no se requiere realizar un tratamiento especifico en las
muestras para su analisis y su manipulacion es sencilla, e incluso las mediciones se pueden
realizar de un modo directo sobre el objeto de estudio, como es el caso de la RS con tecnologia
de fibra dptica y la RS con superficie aumentada. Ademas, esta técnica es el resultado del
acoplamiento de un microscopio 6ptico a un espectréometro Raman (Fig. B.7). Asi, el proceso
de analisis con la RS inicia cuando la luz del laser forma un rayo muy fino y a través de los
espejos es dirigida hacia la muestra. Después la luz dispersada se enfoca sobre la zona

iluminada de la muestra y mediante una lente de coleccidn sobre la rendija es direccionada a
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la entrada del espectrometro. Entonces la luz Raman es separada en frecuencias a través de
la rejilla de difraccion y luego por medio del detector CCD (Charged Coupled Device) se
transforma en una sefal eléctrica, la cual es registrada por un software y finalmente se obtiene

el espectro Raman de la muestra analizada.

rejilla de difraccion

: ; filtros '

microscopio holograficos sanija detector CCD
7\ i< ——
lllllll
o= \ \
muastra : \ Registro de la sefial
expansor de haz laser laser

Figura B.7. Diagrama de la instrumentaciéon de un microscopio Raman
Fuente: Adaptado de [101]
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Apéndice C: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La resistencia eléctrica, es la capacidad de un elemento en un circuito para resistir el
flujo de la corriente eléctrica, y segun La ley de Ohm es la relacion entre el voltaje (E) y la
corriente (1) (Ec. C.1). Asi, dicha ley ésta limitada a una resistencia ideal'#.

R=E/I G2

En la realidad existen elementos en los circuitos que exhiben un comportamiento
complejo y no siguen la ley de Ohm, por lo que en su lugar se emplea el concepto de
impedancia que al igual que la resistencia, mide la capacidad de un circuito para resistir el flujo
de la corriente eléctrica y tienes menos restricciones que la resistencia. Asi pues, al aplicar un
potencial de corriente alterna (CA) a una celda electroquimica se obtiene una sefial de CA a
una frecuencia determinada, conocida como impedancia electroquimica, en otras palabras, se
mide la corriente a través de la celda.

Es asi que la senal de excitacion, antes mencionada, en funcién del tiempo se expresa
de la siguiente forma:

E; = Eysin (wt) €c2)
Donde E(t) es el potencial en el tiempo £, Ep es la amplitud de la sefal, y o es la frecuencia
radial. Ademas, la relacién entre la frecuencia radial  (rad.s™) y la frecuencia f (hz) es:

w = 2nf (€3)
En un sistema lineal, la sefal de la respuesta (/) se desplaza en fase (¢) y tiene una amplitud
diferente (/o) igual a:

I, = Iysin (ot + @) (C4)
Sustituyendo la Ec. C.2 y C.4 en la siguiente expresion, que es analoga a la Ley de Ohm, se

puede calcular la impedancia del sistema:

145 Sigue la Ley de Ohm, su valor es independiente de la frecuencia, y la corriente y voltaje estan en fase.
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_Et _ Epsin (wt) sin (wt)
I¢ - Ipsin (ot+¢) o ZO sin (wt+¢) (65)

Por lo tanto, la impedancia se puede expresar en términos de una magnitud (modulo) |Z| Y
un cambio en el angulo de fase (@), asi empleando la relacion de Eulers, se tiene la siguiente
expresion:

exp(j@) = cosg+ jsing (C6)
Al expresar la impedancia como una funcién compleja, el potencial se expresa como:

E; = Ejexp (jot) <c7)
Y, por consiguiente, la respuesta de la sefial es:

I, = Iyexp (ot — @) (C8)
Por tanto, la impedancia como un numero complejo es igual a:

2(0) = 7 = Zy exp(j§) = Zo(cosg + jsing) €9

Por lo antes mencionado la EIS es un método de respuesta lineal, que se basa en

aplicar una sefal de voltaje de corriente alterna (CA) de baja amplitud (10-20 mV) a un sistema
(p. €j., electrodo de trabajo en una celda convencional de tres electrodos) (Fig. 3.3). Asi, la
repuesta en corriente alterna del sistema es lineal y la impedancia se mide a diferentes
frecuencias. Un experimento tipico se lleva a cabo haciendo un barrido de frecuencias
logaritmicas de 1 mHz a 100 kHz y adquiriendo de cinco o diez puntos por década.

Los datos de impedancia se pueden representar como graficos o diagramas de Nyquist

y Bode:

o Diagrama de Nyquist (Fig. C.1), en el eje X se representa la parte real de Z (w),
mientras que la parte imaginaria se representa en el eje Y. Debido a que la parte
imaginaria de la impedancia es negativa, el eje Y se invierte para tener la
informacion en el primer cuadrante. Aun cuando cada punto en el grafico es la

impedancia a una frecuencia dada, dicho valor no aparece en el grafico. Ademas,
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cada valor de impedancia es un vector de longitud |Z| asi el angulo entre este vector
y el eje X es el angulo de fase (¢).

e Diagrama de Bode (Fig. C.1), muestra directamente el valor de la impedancia en
una frecuencia determinada. La impedancia se representa en dos tipos de
diagrama, Bode modulo logaritmo del médulo de impedancia |Z| versus el logaritmo
de la frecuencia, y Bode angulo el angulo de fase de impedancia (¢) versus el

logaritmo de la frecuencia.

Los graficos antes mencionados se utilizan para analizar los datos de impedancia con
el fin de determinar, primeramente, un modelo de reaccion (o circuito equivalente) (Fig. C.1)
que consiste de elementos pasivos'® conectados en algun orden especifico'’, el cual
describe la respuesta del sistema en un amplio rango de frecuencias. Asi una resistencia’? se
asocia a las reacciones de electrodo, como la transferencia de carga o la conductividad el
medio, mientras que los capacitores’® e inductores ' a la carga de la doble capa a el proceso
de adsorcion, respectivamente. Por lo cual, es importante reconocer la forma de los espectros
de impedancia en términos de un comportamiento resistivo, capacitivo e inductivo debido a los
diversos fendémenos de electrodo. Independientemente del tipo de procesos de electrodo®’,
todos presentan etapas similares, como la formacién de la doble capa eléctrica (Cq) (Apéndice
1), la presencia de la resistencia 6hmica (Rs), resistencia a la transferencia de carga de la
reaccion electroquimica (Rx), las capas adsorbidas formadas por intermediarios complejos en

peliculas protectoras, la difusion (fendbmenos de transporte) en la solucion y en peliculas

146 Resistor, capacitor e inductor.

147 Paralelo o en serie.

148 |a impedancia de una resistencia es independiente de la frecuencia y solo tiene un componente real, por tanto,
la corriente a través de una resistencia siempre esta en fase con el voltaje.

149 La impedancia de un condensador disminuye a medida que aumenta la frecuencia, tienen solo un componente
de impedancia imaginario, por lo tanto, la corriente cambia de fase -90° con respecto al voltaje.

150 La impedancia de un inductor crece a medida que aumenta la frecuencia y tiene solo un componente de
impedancia imaginario, y por consiguiente la corriente cambia de fase 90° con respecto al voltaje.

151 Depdsito y corrosion de metales, electroreduccion de iones, formacion de una pelicula de oxido, fenémenos de
adsorcion, etc.
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organicas o poliméricas, etc. De ahi que la principal ventaja de la técnica EIS es la capacidad
de interrelacionar el espectro del fenémeno electroquimico con un modelo de circuito
equivalente que represente la interfase metal/solucién. Motivo por el cual el ajuste de los

elementos del circuito y el modelado matematico son pasos indispensables en la técnica.
(c)
log 1

log t

(a) (b)

Figura C.1. Ejemplos de un (a) circuito eléctrico equivalente, (b) diagrama de Bode modulo y (c)
diagrama de Bode angulo
Fuente: Adaptado de [167]

Por ultimo, diferentes investigadores han publicado libros [38, 120, 121] y normas [124]
respecto a la técnica de EIS, en los cuales se puede encontrar mas a detalle el desarrollo
matematico, la interpretacion de los diagramas, asi como de las diversas aplicaciones de la

técnica.
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Apéndice D: SEM-EDS Ag98, Ag9, Ag8, Ag7 y Cu99 expuestas

durante 48 h en (NH4)2S

e A e s 3 o9 i m {—g—

Figura D.1. Imagenes SEM de (a) Ag98, (b) Ag9, (c) Ag8, (d) Ag7 y (e) Cu99 expuesta durante 48

h en una solucién de (NHa4)2S

- N / »
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Apéndice E: Desarrollo de la Expresion de Impedancia para el

Mecanismo de Corrosion Propuesto

E.1 Supuestos

Para poder obtener la funcién de transferencia que representen los espectros
experimentales (Seccion 4.4.3) del empafiamiento en las aleaciones de plata, y asi también
poder validar el mecanismo propuesto (Seccion 4.1.1), se consideraron los siguientes
supuestos [123, 150]:

1. El proceso de adsorcion de los iones se lleva a cabo en dos etapas, las cuales son:

A +e™ 53 Bugs ¥ Buste 5 Cags (E1)
2. Las velocidades de adsorcion y desorcion son definidas mediante las siguientes
expresiones, respectivamente:
vy = Ky [As](1=6) y v, = K,0B (E2)
3. Las constantes de velocidad son una funcidon exponencial del potencial, segun las
siguientes expresiones:
K= ke ify K, = k, e D2F (E.3)
4. La concentracion del intermediario adsorbido A.gs €s un pardmetro cinético cuya evolucion
gobierna la impedancia (Z). Por lo que, si 8 es la fraccidon de la superficie del electrodo
cubierta y £ la concentracion superficial para una completa cobertura, y se supone una
isoterma’®? de adsorcion de Langmuir. Entonces, la relaciéon entre la concentraciéon del

adsorbato [Aads] ¥ el grado de recubrimiento del electrodo (), se expresa como:

[Aaasl = B = Bmax® v 6=-L (E4)

ﬂmax

52 Es la relacion entre la adsorcion y la concentracion del adsorbato en el seno de la solucion a temperatura
constante.
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5. El balance de masa es definido mediante la siguiente ecuacion de evolucion (ecuacién
diferencial ordinaria o parcial), y que representa la variacion de los parametros internos

(p. €j. 8y p) del proceso con el tiempo:
do
ﬁE = nN—-1
(E5)

. . s . . d . x 'z
Asi, la solucién en estado estacionario (E = 0) de la ecuacion de evolucion (Ec. E.5) es:

K, [4]

K [A](1—0) — K0 =0 ; s = KAl Kp (F.6)
La solucién en estado no estacionario de la ecuacion de evolucion (Ec. E.5) es:
0
ﬁ% = — {K,[A] + K, 4 A0 + {b,K, 0, — b, Ki[A](1 — 6,) }AE (E7)

La solucion de esta ecuacidén para una perturbacion de potencial sinusoidal de AE =

|AE|eU®®) alrededor del estado estacionario Es es la siguiente:

A0 _ byKp 05— b1K4[A](1-65)
AE  {joptKilAl+K. 53 (E8)

6. La velocidad de 6 por lo general no se puede medir de manera directa, por lo que se hace
un balance de carga, donde se considera que la Z es una cantidad observable, y se calcula
a partir de la corriente electroquimica (I) y se obtiene la corriente faradaica.
| = —nFv; — nFv, (E9)
Sustituyendo (E.2) tenemos la siguiente expresiéon de corriente
I =—1F(1 — 6) — 1FK, 30 (E10)

Al diferenciar la I alrededor del estado estacionario (0s, Es) se obtiene la admitancia

faradaica:
= = F{b kg [A1(1 = 6) + bok, 0} + F{K, [A] - K, B} = (E11)

Luego, al sustituir A/4E (Ec. E.8) y 0s (Ec. E.6) en E.11, se obtiene la siguiente funcion

de transferencia que representa la impedancia faradaica del proceso de adsorcion:
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1

4= {FW+F(K [A]-K. ﬁ)}{ (b2—b)K1[AIK2 } (E12)
(K1lAl+K2/) ! 2P)§\Gapr (K1 A1+ K2 D) (K1 [A1+K 2 )
Asi, la impedancia total es:
Z+]a)cdl

E.2 Desarrollo Matematico de la Expresion de Impedancia

E Desarrollo
v Matematico de la EX
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Abstract: Silver and silver alloys usually tarnish, which causes some changes in their aesthetic appearance and electrical properties,
due to their exposure to sulphide environments (H,S), and this is a problem in the field of corrosion and conservation of cultural
heritage metallic artefacts. In this study, the role of copper content in the tarnishing process of 0.925, 0.800 and 0.720 silver alloys in
a 0.07 vol.% ammonium sulphide solution for different immersion periods was analyzed by electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) and scanning electron microscopy (SEM). The polarisation curves showed that the copper content and sulphide increased the
corrosion current density and delayed the passivation of silver alloys. The impedance spectra collected at the open circuit potential
(OCP) showed a single capacitive, incomplete and depressed loop, indicating that the charge transfer resistance decreased as the
copper content increased in the alloys. In contrast, the double-layer capacitance increased as the copper content increased. The
SEM-EDS analysis confirmed that the copper-rich phase in the silver alloys was selectively dissolved due to the preference of S to
react with Cu, resulting in a localised attack, thus delaying the formation of a passive film. A marked localised attack was observed in
alloys with lower copper content. The mechanism for the tarnishing of silver alloys in sulphide media was dependent on the nature of
the alloy and the greater affinity of copper for sulphur. The dissolution of Ag and Cu to form corrosion products was proposed as the
rate determining step.

Key words: silver; conservation and restoration; tarnishing; electrochemical impedance spectroscopy; silver alloys; corrosion

mechanism

1 Introduction

Silver is usually found in its native form or as an
alloy with other metals (e.g., Cu, Au, and Pd). It has been
widely used in industry and in the field of cultural
heritage [1-3]. Silver artefacts have a cultural value and
are sometimes stored in depositories or exhibited in
museums or historical sites [4]. They develop a black
layer on the surface, commonly known as tarnishing, in
environments containing sulphides, such as H,S [5]. The
tarnish layer can result in the loss of the original
appearance (e.g., texture, aesthetic, colour, and shape) of
artefacts as well as information about its history.
Therefore, there is a need to develop adequate methods
to protect, avoid or control the tarnishing of silver
artefacts by electrochemically understanding how silver
tarnishes.

Over the last decade, there has been major interest

in the corrosion process of silver in different

environments [5—7], and its analysis by different
electrochemical techniques has been published [8—10];
the research on pure silver can be considered as a
representative study of silver alloy artefacts [2,11—13].
Studies on corrosion by sulphides have mainly focused
on sterling silver (Ag 92.5%) [14—16] and to a lesser
extent on other types of silver alloys [17], and some case
studies have been on the corrosion films formed (e.g.,
whiskers, clumps, and dendrites) on artefacts exhibited in
museums [18,19].

However, there are several studies related to corrosion
mechanisms for silver [6,9,20] and copper [21-24] in the
presence of sulphides, suggesting that the corrosion
process is due to a competitive relationship between
sulphide diffusion in the solution and the interfacial
reactions of adsorption and oxidation of HS™ on the
metallic surface. Therefore, the corrosion of silver alloys
undergoes three stages of reactions: first, the oxidation of
copper; second, the adsorption of sulphur that accelerates
the dissolution of copper (localised attack); and finally,

Corresponding author: F. J. RODRIGUEZ-GOMEZ; E-mail: fxavier@unam.mx

DOI: 10.1016/S1003-6326(19)65171-X


http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1016/S1003-6326(19)65171-X&domain=pdf

190

J. ORTiZ-CORONA, F. J]. RODRIGUEZ-GOMEZ/Trans. Nonferrous Met. Soc. China 29(2019) 2646—2657 2647

formation of a passive film (e.g., Ag,S, Cu,S and
Ag;CuS,) [15,20,21]. The localised corrosion is
influenced by the thickness, porosity structure, and

migration of ions (Ag and Cu) of the passive film [15,25].

The passive film and the corrosion rate increase with the
copper content in the alloy, temperature, pH, and
sulphide ion concentration [26].

Thus, it is possible to explain the mechanism of
corrosion for Ag—Cu alloys by the following steps. The
first step is the anodic reaction of copper (Eq. (1)) and
silver (Eq. (2)) and the cathodic reaction of oxygen
reduction in deaerated (Eq. (3)) or aerated (Eq. (4))
media, according to Refs. [20,22,23]:

Cu—Cu'+e (1)
Ag— Ag'+e )
2H,0+2¢«—20H +H, 3)
0,+2H,0+4e——40H" )

Hydrogen sulphide ion is derived from the
dissociation in water of (NH4),S (Egs. (5) and (6))
according to Refs. [22,27,28]:

(NH,),S — 2NHj (aq) +S; (aq) (5)
S5 (aq) +H,0—= OH + HS ™ (aq) (6)

In the second step, HS (Eq. (6)) reacts with
metallic copper (Eq. (1)) and silver (Eq. (2)) with a
two-electron transfer to form the adsorbed precursors
(Egs. (7) and (8)), such as Cu(HS )4 and Ag(HS )ags,
respectively. Thus, the dissolution on the surface of the
silver and copper metallic substrate occurs by a
two-electron transfer to form Cu,S (Eq. (9)) [22,23] and
Ag,S (Eq. 10) [6, 20] as follows:

CutAg+2HS — Cu(HS )(ads)+Ag(HS )(ads) (7)
Cu(HS )(ads)+Ag(HS )(ads)—
Cu(HS)(ads)+Ag(HS)(ads)+2e (8)
2Cu+HS +OH <— Cu,S(ads)+H,0+2¢ &)
2Ag+HS +OH ~— Ag,S(ads)+H,0+2e (10)

Therefore, the overall reactions in deaerated
(Eq. (11)) or aerated (Eq. (12)) media are

28; +2Ag-Cu+2H,0~—
Ag>S(ads)+Cu,S(ads)+20H +H,+4e (11)

285 +2Ag—Cu+2H20+02<—>
Ag,S(ads)+Cu,S(ads)+40H (12)

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) is a
non-destructive technique that has been used to
understand the interfacial behaviour in electrochemical
systems [29,30], as well as to study the corrosion
mechanisms to determine their kinetics and the real
surface areas in situ [31,32]. Therefore, this is a suitable
technique to understand the corrosion process in silver

artefacts. The purpose of the present work is to
investigate the role of copper in the tarnishing of silver
alloys in ammonium sulphide solution for different
immersion periods by EIS and scanning electron
microscopy (SEM—-EDS) at room temperature using
three common silver alloys in the cultural heritage
artefacts.

2 Experimental

2.1 Electrochemical test

The experiments were carried out using a
conventional three-electrode electrochemical cell with
nitrogen bubbling before and during the test. The
working electrodes were plates of silver alloys, 0.925
(92.5 wt.% Ag, 7.5 wt.% Cu) (Ag9), 0.800 (80 wt.% Ag,
20 wt.% Cu) (Ag8), and 0.720 (72 wt.% Ag, 28 wt.%
Cu) (Ag7) provided by Plateria del Recreo™ (Mexico
City). The counter electrode and the reference electrode
were platinum and Hg/Hg,SO, (saturated mercurous
sulphate electrode, SME) with a saturated solution of
K,SO,. In all cases, the plates used as the working
electrode had a 1.327 cm® exposure area. The plates were
mechanically polished with 600 and 1500 grit (SiC,
Truper) sandpaper and mirror polished with 1 um
alumina (Al,O;, Buehler).

2.2 Solution

A 0.07 vol.% solution of ammonium sulphide was
prepared using an A.C.S. solution with 20 vol.%
ammonium sulphide (Quimica Meyer) and distilled
water (2.6 MQ-cm; Theissier). The pH value of the
solution employed was 9, and the concentration of S?in
this solution corresponded to 3.287x107° g/L, much
higher than that reported for a hydrogen sulphide-
contaminated environment (H,S, 0.3x107° g/L) [5] to
develop the tarnishing process in a short time. (NH4),S
was chosen because it is usually used as an accelerator in
the corrosion process on silver and copper [17,33,34], it
easily dissociates in water (see Egs. (5, 6)), and HS is
the predominant species at pH values above 7 [20].
Therefore, the sulphide present in the bulk was mainly
HS (aq).

2.3 Electrochemical measurement

Electrochemical measurements were carried out
with a multi potentiostat VMP3-Bio-Logic with EC-Lab
V10.34 software. The open circuit potential (OCP) was
measured for 1 h. The EIS tests were performed at the
OCP after 60 min of stabilisation time with an amplitude
of £10 mV and a frequency range from 100 kHz to
10 mHz for different immersion periods of 60, 90 and
120 min. The polarisation curve tests were recorded
between —0.6 and 1 V with a scan rate of 10 mV/s.
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2.4 Morphological characterisation

The morphology and chemical composition of the
corrosion product films formed on the Ag9, Ag8 and Ag7
plates were analyzed by SEM-EDS Hitachi 3030
equipped with a Bruker SDD X-ray detector. The energy
used was approximately 1.5 kV.

3 Results and discussion

The effect of copper on the tarnishing of Ag9, Ag8
and Ag7 commonly used in cultural heritage artefacts
was studied in a (NH4),S solution during different
immersion periods by OCP, polarisation curves and EIS
experiments, as well as morphological characterisation
by SEM—EDS.

3.1 SEM-EDS characterisation

The SEM results (Figs. 1(a), (b) and (c)) before
exposure to (NH4),S confirm the presence of copper
islands in Ag9, Ag8 and Ag7, which is a common feature
of silver—copper alloys because silver has a low
miscibility with copper at room temperature. Figures 2(a),
3(a) and 4(a) exposed for 120 min show the evidence of
localised corrosion processes, particularly in alloys with
low copper content (Figs. 2(a) and 3(a)), as well as a
heterogeneous and porous surface. The tarnish of silver
alloys starts as a localised attack of copper (Eq. (9)) at
the metal—electrolyte interface, and silver remains
cathodic. This process increases on silver alloys with
lower copper contents (Figs. 2(a) and 3(a)). As seen in
Figs. 2(c), 2(d), 3(c), 3(d), 4(c) and 4(d), the growth of
the tarnishing film was ruled by the presence of sulphide
as well as the copper content in the alloy. At the
beginning, only Cu,S (Eq. (9)) is formed, and Ag,S
(Eq. (10)) appears later because copper is more
susceptible to oxidation than silver according to their
redox potentials.

Surface analysis of the silver alloys detected Cu,
Ag, and S as components in the tarnish film, and the
contents of silver and copper correspond to the expected
composition for each alloy studied. The EDS results with
an exposure time of 120 min (Figs. 2(b—d), 3(b—d) and
4(b—d)) show the elemental distribution on the surface,
in which there is a deposition preference of S for Cu
on Ag9 (Fig. 2(d)) and Ag8 (Fig. 3(d)) in comparison to
that on Ag7 (Fig. 4(d)), which is clearly shown as
defined island of copper. Therefore, the copper
enrichment [15,35] on the metallic surface is due to the
strong affinity between S and Cu (Eq. (9)) [21,23], while
silver remains stable. The distribution of S on the surface
of the three alloys was more homogeneous on Ag7
(Fig. 4(d)) mainly due to the homogeneous distribution
of copper and silver, which could be associated with
uniform corrosion. These results showed a mixed

corrosion mechanism in silver alloys, uniform corrosion
for Ag7 and localised corrosion for Ag9 and Ag8.

(a)

Fig. 1 SEM images of as-received Ag9 (a), Ag8 (b) and Ag7 (c)
alloys

3.2 Electrochemical investigation
3.2.1 Change in open circuit potential

The changes in the OCP (or ¢..) for Ag9, Ag8 and
Ag7 related to 0.07 vol.% (NH,4),S are shown in Fig. 5.
After the immersion of the silver samples in the test
solution, the OCP for the alloys (Ag8 and Ag7) with a
higher copper content was more negative than that of
those with a low copper content (Ag9), indicating a
higher active corrosion surface. This change could be
due to the decrease in the cathodic reaction (Eq. (3)) as
well as the increase in the dissolution of Cu (Eq. (9)) in
the alloys due to the action of sulphide [20,21,23], while
silver remains cathodic. After 1500 s, the OCPs of Ag8
and Ag7 stabilized faster than that of Ag9. The OCP
values for Ag9, Ag8 and Ag7 were —1.307, —1.308 and
—1.306 V, respectively, which are between the potential
values of Ag,S (—1.29 V (vs SME)) [36] and Cu,S
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(-1.51V (vs SME)) [37]. The open circuit potential state could be attributed to the formation of protective

values are more negative than —1.29 V. This difference films on the metallic surfaces. The results indicate that
may be explained by the influence of Cu and S on the steady-state potential for silver alloys is reached after
increasing the kinetics of the anodic reactions (Egs. (1) 2700s, which has sufficient time to form a

and (2)). The evolution of these values towards a steady heterogeneous corrosion film.
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L4 I

Fig. 4 SEM image (a) and EDS maps (b, ¢, d) of Ag7 alloy exposed to (NH,),S solution for 120 min
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Fig. 5 Open circuit potential changes during corrosion test of
Ag9, Ag8 and Ag7 alloys in 0.07 vol.% (NH,4),S

3.2.2 Polarisation curve

The polarisation curves for Ag9, Ag8 and Ag7
alloys in 0.07 vol.% (NH,4),S are shown in Fig. 6. The
®corr Values obtained from these curves are in accordance
with the results of ¢, discussed in Section 3.2.1. The
curves showed a decrease in the active anodic current
and a reduction in the current density in the passive
region from —1 to —0.27 V (vs SME). The content of
copper in the alloy changes the potentiodynamic
polarisation characteristics in a similar manner for Ag8
and Ag7, which means that the anodic reaction of copper
(Eq- (9)) influences the current density. The most
interesting characteristic of this behaviour was the

0.55¢

20
m
=
w —0.551
Z
=
g -L10}
° ~
(=¥

-1.65

-2.22

-3.75 -3.00 -2.25 -1.50 -0.75 0
lg[J/(A-cm™)]

Fig. 6 Polarisation curves for Ag9, Ag8 and Ag7 alloys in

0.07 vol.% (NH,),S at scan rate of 1 mV/s

active—passive transition from —1.0 to —0.55 V (vs SME).

The polarisation curves showed a current decrease
and deflection in the transpassive region from —0.27 to
0.5 V (vs SME), which is attributed to the oxygen
evolution or water oxidation [20,38]. Furthermore, in
alloys with a lower copper content (Ag9), the potential
shifts to the positive direction due to the decrease in the
rate of the anodic reactions (Egs. (1) and (2)). Another
characteristic of the polarisation curves is that they were
not symmetrical, and their cathodic branch was much
steeper than the anodic branch, which implies that the
anodic process (Egs. (9) and (10)) plays a more
important role in the corrosion process.
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Table 1 shows the electrochemical parameters
determined by extrapolation of the Tafel line from the
curves. The corrosion current density (J.) values
(Table 1) suggest a direct relationship between the
content of copper and the J,.,; on silver alloys. Thus, the
increase in J,, could be due to the acceleration of the
anodic reactions (Egs. (1) and (2)) by the copper content
in the alloys and the greater affinity of Cu for sulphur.

Table 1 Corrosion current density and Tafel slopes for Ag9,
Ag8 and Ag7 alloys in 0.07 vol.% (NH,4),S

Silver @eon(vs SME)/ bl -bY Jeon!

alloy mV (mV-dec") (mV-dec') (mA-cm?)
Ag9 -1150 249.40 30320  2.80x1072
Ag8 —1380 290.20 23220 2.94x1072
Ag7 -1370 333.40 308.50  3.13x107

[2): Tafel slope of anodic; ™: Tafel slope of cathodic

However, it was demonstrated that sulphur on a
metallic surface has two effects: (1) the adsorbed sulphur
remains on the surface in the active domain of the metals
and increases the anodic dissolution, and (2) it hinders or
delays the formation of the passive film [20,21,23].
These results suggest the role of the copper content in the
tarnishing process and that the presence of sulphide
delays the passivation and increases the anodic
dissolution of copper in silver alloys.

3.2.3 Electrochemical impedance spectroscopy
3.2.3.1 Graphical analysis

The impedance measurements for Ag9, Ag8 and
Ag7 alloys were performed for different immersion
periods in 0.07 vol.% (NH,),S, and the effect of the
immersion time is shown in the Nyquist plots (Fig. 7).
The impedance was carried out at the OCP (see
Section 3.2.1) after 60 min of stabilisation. All
impedance spectra are characterized by a capacitive loop,
and these loops are depressed with their centre below the
real axis. This dispersal behaviour can be attributed to
the surface heterogeneity, surface adsorption processes,
electrode geometry, or continuous distribution of time
constants due to charge-transfer reactions [30—32].
Additionally, the appearance of depressed loops can be
attributed to the interaction of two merged or identical
semicircles (two time-constants, 7) [32,39], or multiple
processes with similar relaxation time constants or
distributed non-ideal kinetics [30,32].

A possible explanation for the depressed semicircles
relative to the electric circuit equivalent could be due to
the adsorption processes of Cu,S(ads) (Eq. (9)) and
Ag,S(ads) (Eq. (10)) or the formation of a heterogeneous
corrosion film and double film capacitance (Cy) in
parallel with the charge transfer resistance (R.) [30,31],
corresponding to two merged or identical semicircles.

The diameter of the capacitive loops corresponds to the
polarisation resistance (R,), which is inversely
proportional to the corrosion current density (Jeo) (see
Section 3.2.3.3.). Thus, the R, is greater for Ag9 and
proportionally increases with the immersion time up to
60 min, while in samples of Ag8 and Ag7, the R,
decreased in comparison with that of the Ag9 sample,
according to a qualitative analysis of the Nyquist plots.
Therefore, the corrosion current density (J..) increased
with a higher copper content.

14
121 00, A Ag9
0,0,A Ag8
10| 0,0 Ag7
& Fit
5 st
G
i‘_d: 61 0.04 Hz
i
4 -
B Omin
2 90 min

ZJ)(kQ-cm?)
Fig. 7 Impedance diagram of corroding Ag9, Ag8 and Ag7
alloys in 0.07 vol.% (NHy),S

The role of sulphur during the corrosion process on
different metals has been investigated by PROTOPOPOFF
and MARCUS [20,23], and MARCUS [21], and
according to them, sulphur can accelerate dissolution and
hinder the formation of a passive film on a metal surface
because adsorbed sulphur weakens metal—metal bonds as
a result of lowering the activation energy for dissolution.
Thus, corrosion can be strongly localised. In addition,
sulphur blocks the sites of adsorption of hydroxyl ions
(OH") (Egs. (9) and (10)) for the formation of the passive
state (see Fig. 6) [20,21]. When this film grows on top of
the adsorbed sulphur film, its structure and properties are
modified, such as the current density, which can be
several times higher at the metal—oxide interface [21].

For the Ag8 and Ag7 alloys rich in copper, the
formation of sulphide preferentially occurs on
copper-rich phases and explains the higher corrosion of
such alloys (see Figs. 3(a)—(d) and 4(a)—(d)). Moreover,
the dissolution of single-phase alloys has been classified
into two categories:
selective dissolution [21]. In this study, it is assumed that
the copper-rich phase in Ag9, Ag8 and Ag7 alloys is
dissolved selectively by sulphide, leaving behind a
porous metal phase enriched in the
phase, resulting in localised attack or dealloying (see
Figs. 2(a—d), 3(a—d) and 4(a—d).

The Bode plots for Ag9, Ag8 and Ag7 alloys in

simultaneous dissolution and

silver-rich
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0.07 vol.% (NHy),S are presented in Fig. 8, showing the
changes of the impedance modulus (lg|Z]) versus
frequency (lg ) (Fig. 8(a)) and the phase angle (°) versus
frequency (lgf) (Fig. 8(b)) as a function of the
immersion time. At low frequencies, the Bode modulus
in alloys with lower copper content is higher, which is
confirmed by the copper content with increasing the
corrosion rate, and then, the formation of Cu,S increases.
This sulphide is more conductive than Ag,S, according to
the Refs. [40,41], so the conduction through a film
resulted in a decrease in rich-silver alloys.

1.2
09F
0.6 £

0.3

Ig[|ZI/(Q-cm?)]

lg(f/Hz)

b
120 min ®)

90 min

=2 =1 0 1 2 3 4 5
lg(f/Hz)

Fig. 8 Bode diagrams of corroding Ag9, Ag8 and Ag7 alloys in
0.07 vol.% (NH,),S: (a) Module; (b) Angle

The phase angle plots (Fig. 8(b)) show that the
maximum phase angles for Ag9, Ag8 and Ag7 alloys
occurred at approximately —50°, —45° and —40°,
respectively. These phase angles may be due to the
adsorbed sulphur on the silver alloys delaying the
formation of a passive film, which is less protective
when the copper content increases in the alloy. For a
highly capacitive typical behaviour in passive materials,
the phase angle approaching —90° suggests the formation
of a very stable and protective surface film [38]. A single
peak at low frequencies could suggest that there are two
corrosion processes overlapping (see Egs. (9) and (10));
for this reason, only one time-constant is clearly
distinguished in the phase angle plots.

To confirm the presence of two time-constants, the
logarithm of the imaginary part of the impedance was

plotted against the logarithm of the frequency (Fig. 9). In
these plots, it can be observed that the curves almost
overlap for different immersion periods [10] and show an
apparent linear behaviour in the frequency interval from
0.40 to 0.90 Hz. Also the maximum was observed for
each alloy, indicating that the data should be interpreted
in terms of only one process related to activation (charge
transfer) control.

1.0

1g[Z/( Q+cm?)]

=2 -1 0 1 2 3 4 5
lg(f/Hz)
Fig. 9 Imaginary part of impedance vs logarithm of frequency

The imaginary part of the impedance as a function
of the frequency is a representation independent of the
electrolyte resistance and permits its influence on the
high-frequency region of the diagrams to be ignored,
reveals the existence of constant phase element (CPE)
behaviour and provides a more reliable value [31,42].
Figure 9 shows the slope of the line at high frequency
that corresponds to the CPE exponent (—n) [31,42]. The
dispersal behaviour of time constant (7) is usually
modelled by a CPE. These plots indicate that the two
time contants 7 are coupled, representing two corrosive
processes as described before, and it could be through
double-layer capacitive or CPE. Then, the tarnishing
process of Ag9, Ag8 and Ag7 alloys in 0.07 vol.%
(NH,4),S solution can be explained using two 7, which
correspond to the processes at the corrosion product
film/solution interface (77) and at the metal/film interface
(charge transfer resistance, z,).
3.2.3.2 Fitting analysis

The electrochemical behaviour obtained from the
impedance measurements cannot be represented by a
single capacitive loop, but by two time-constants,
requiring computer fitting of experimental data, as
shown in Fig. 10 [24,36], since it was assumed that there
is a contribution from the corrosion product film
(Cu,S(ads) and Ag,S(ads)) and charge transfer resistance
(Egs. (9) and (10)). In Fig. 10, Ry, is the solution
resistance; R, Or and np represent the contribution of the
impedance involved in the corrosion product film
(Cu,S(ads) and Ag,S(ads)) accumulated on the surface
due to the redox process, charge accumulation, and
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the depression of loops due to the formation of
different metallic sulphides, respectively; R, and Cy
corresponded to charge transfer resistance and the double

layer capacitance associated with the corrosion
process [30—32].
QF>”
Ry ‘ Ca
' !}
RF \_\/\/L
R

Fig. 10 Equivalent electrical circuit used to fit impedance data

Due to the depressed semicircles (see Fig. 7) of the
Nyquist plot, the time constant of the corrosion film in
the circuit model (Fig. 10) was substituted by one CPE as
a substitute for the ideal capacitor [31,32,42]. The
impedance of the constant phase elements is expressed
as [42]

1
O(jo)"
where O is the magnitude of the CPE (F-cm >s" "), w is
the angular frequency and » is an empirical exponent
(0<n<l). The value of this empirical exponent is
inversely correlated to the homogeneity of the film.
When n=0, the CPE is equivalent to a resistor; when
n=1, the CPE is equivalent to a capacitor, and when
n=—1, the CPE is equivalent to an inductor. Finally, if
n=0.5, the CPE is Warburg
impedance [31,32]. However, O does not have units of
capacitance, and then to obtain the dimensionally correct
value for Q, an effective capacitance (C.r) can then be
found by the following equation [43,44]:

C‘eff:Q(a)m)n_1 ( 1 4)

where w,, is the frequency at which the imaginary part of
impedance (Z;) has a maximum.

(13)

Zepg =

equivalent to the
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The fitted electrochemical impedance parameters of
silver alloys are summarized in Table 2. The fitting
quality is evaluated by the complex non-linear least
squares analysis and is represented by the relation
(Chi-squared)/number of points. The y* must be between
10 and 107 indicating good agreement between the
measured and simulated values. The Ry and C.y are
related to the formation of corrosion product films
(CuyS(ads) and Ag,S(ads)) and their interaction with
redox processes (Egs. (3), (9) and (10)). The corrosion
resistance of alloys is also related to this film and its
surface properties (inhomogeneities, electronic, etc.).
Cu,S(ads) (Eq. (9)) and Ag,S(ads) (Eq. (10)) are intrinsic
semiconductors (i-type) with band gaps of 1.8 eV (p-type,
hole conduction) [40] and 0.9 eV (n-type, electron
conduction) [41], respectively, and can form p—n
junctions. Such a junction is known as a p—n junction
diode where the current flows in one direction. Therefore,
this film can behave as a semiconductor [32].

The porous structure of the film has been explained
as a Cu-rich (or enrichment of copper) phase on a
subsurface that is transformed (Egs. (1), (9) and (11))
into voids. When silver starts to corrode (Egs. (2), (10)
and (11)), the voids increase so that the adhesion of the
corrosion film to the metal weakens [15]. This process is
associated with localised corrosion [45]. For this reason,
the Ry value could be higher in alloys with lower copper
content (Ag9), indicating that the corrosion film on the
metallic surface is less porous and is mostly composed of
acanthite (Ag,S). Ag,S is occasionally accompanied by
jalpaite (AgsCuS;) [15,17]. Jalpaite is considered a
precursor that plays an important role in the formation of
Ag,S. The Ag;CuS, is formed at grain boundaries, and in
regions where the copper sulphide compounds are in a
high concentration and favour its formation [15,40].

The values for the C.y in silver alloys (Ag9, Ag8
and Ag7) decreased as the copper content decreased in
the alloys (Table 2), which could be attributed to slower

Table 2 Fitting values of equivalent circuit elements for Ag9, Ag8 and Ag7 alloy in 0.07 vol.% (NH,4),S

Alloy Igﬁf/il;n (uFC-cc;fIi*z) (QIE;Z) ( uFijgfz) (Q]-ecci/nz) (mic-:i(z) 210
60 269.57 1449.08 44.66 6762.39 8.79 x10° 3.13
Ag9 90 300.59 1798.08 45.07 9496.01 6.26 x10° 3.16
120 326.84 1737.04 43.53 12183.19 488107 523
60 350.73 620.37 186.51 4133.6 1.31x107 7.43
Ag8 90 417.02 668.67 171.14 5195.21 1.04x107 6.92
120 441.14 697.47 174.07 6037.85 8.98 x10° 8.04
60 556.78 719.9 280.03 3322.81 2.09x107 8.5
Ag7 90 689.32 704.37 248.6 4126.97 1.69 x107 8.74
120 703.19 700.79 259.68 4145.55 1.68 x107 9.01
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film formation kinetics at a lower copper content and
the formation of adsorbed species (Cu,S(ads) and
Ag,S(ads)) and surface roughness (Figs. 2(a), 3(a) and
4(a)). The roughness could be due to an increase in
Cu,S(ads) (Eq. (9)) and decrease in Ag,S(ads) (Eq. (10))
accumulated on the surface of silver alloys [15]. The
average ng value of 0.67 is rougher than 0.76 (Ag9) and
0.77 (Ag8). Over time, the mechanism of the silver
alloys could change from charge transfer to diffusion
control due to the tendency of ny to decrease.

R and Cy are associated with the redox processes
of water (Eq. (3)), the formation of adsorbed precursor
(Eq. (8)), and the dissolution of copper (Eq. (9)) and Ag
(Eq. (10)). These processes take place on the surface of
the silver plates (Ag9, Ag8 and Ag7) in parallel with the
corrosion product film formation previously mentioned.

The values of R, are related to corrosion for
different immersion periods of silver alloys due to the
electron transfer (4e) across the interface during the
redox processes previously mentioned. In Table 2, it is
possible to see that the R, increases noticeably with time
for alloys with lower copper content (Ag9) as a result of
the J.,r decrease (see Table 2). This can likely be
attributed to a decrease in the reactivity and reversibility
of the redox reactions (Egs. (3), (9) and (10)) [41].
Additionally, the lower R, on Ag7 could be due to
adsorbed sulphur, which increases the dissolution of the
Cu-rich phase and delays the formation of the passive
film [20,21]. Due to the p—n junction previously
mentioned, the corrosion product film could take part in
the charge transfer process, where the electrons freed
from Ag,S(ads) (Eq. (9)) can move through the film and
can be transferred into the solution, and the holes of
Cu,S(ads) (Eq. (10)) can migrate across the film and the
electrons can transfer from the solution. [24,32,38] In
such p—n junctions in alloys with the higher copper
content (Ag8 and Ag7), the holes of Cu,S(ads) may
contribute to increasing the current flow for conduction.

The values of Cy are influenced by the charge
accumulation of the redox processes previously
mentioned. The decrease in Cy for Ag9, Ag8 and Ag7
alloys can be attributed to a decrease in the reactivity and
reversibility of the redox processes. Due to covering
the electrode surface by the corrosion product film
(Figs. 2(a), 3(a) and 4(a)), the film reduces the contact
area between the solution and the silver alloy. The
average values of Cy for the Ag9, Ag8 and Ag7 alloys
are estimated to be approximately 44.42, 177.24 and
262.77 uF/cmz, respectively. Cy values of 50—
100 pF/cm® for metal surfaces have been reported,
although much higher values could be found for metals
with porous conducting surface films [46]. Thus, it could
be inferred that the Ag8 and Ag7 alloys richer in copper
may have a more porous and conducting surface film

than Ag9. It is known from the Ref. [24] that copper
frequently forms a bilayer corrosion product in sulphide
solutions, constituted by an internal Cu,S barrier layer
and an external CuS layer; this external layer is porous
and an n-type semiconductor. As a result, the film
(Cu,S—CS) forms a p—n junction.

In summary, the results of EIS demonstrate that it is
an appropriate technique to study the tarnishing process
in silver alloys. EIS is a non-invasive technique that
enables understanding of the role and importance of
copper and sulphur in corrosion mechanisms and
identified that the corrosion process was controlled by
activation (charge transfer) control in silver alloys in the
presence of sulphide.
3.2.3.3 Estimation of corrosion current density

The corrosion current density (J.or) is related to the
linear polarisation resistance (R,) by the Stern—Geary
linear approximation to the Butler—Volmer equation
(Eq. (15)). It is generally accepted that EIS provides data
more directly related to the corrosion process. Thus, Ry
is equivalent to the linear polarisation resistance (R) in
activation-controlled processes and is correlated with the
corrosion current density [46].

ﬂaﬂC B

corr — = ( 1 5)
2303(ﬁa +ﬂc )Rct Rct

where B is the Stern—Geary coefficient, and its value is
determined using experimental Tafel slopes and
calculated with Eq. (15). The values of B estimated are
shown in Table 3, and they are influenced by the copper
content in the alloy, particularly for Ag7. To calculate
Jeorr values, Eq. (15) was used, and R values were
obtained from fitting the EIS data (Table 2).

The influence of the copper content in silver alloys
is reflected by the trend of the J,,, values, as shown in
Table 2. The J,, is higher in alloys with a higher copper
content (Ag8 and Ag7). As mentioned before, such an
increase results from the acceleration of the anodic
reaction (Eq. (9)) as well as the adsorbed sulphur
increasing the anodic dissolution of copper.

The mechanism of tarnishing silver alloys
significantly depends on the nature of the alloy and the
greater affinity of copper for sulphur. Therefore, it could
be proposed that the rate determining step (RDS) is the
dissolution of silver and copper to form Cu,S (Eq. (9))
and Ag,S (Eq. (10)).

The symmetry factor (f) is associated with the RDS
for a simple reaction (one electron). It relates to quantum
mechanics and molecular structure and describes the
fraction of charge transferred to the reactant at the
position of the activated complex [47,48]. In single step
reactions, the transfer coefficient (@) and symmetry
factor coincide. Usually, £ is assumed to be 0.5 for
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kinetics calculation and must have a value between 0 and
1. It was calculated from the experimental Tafel slopes
(see Table 1) and was determined using the following
equation [31]:

2.3RT

- 1o
= (7

where 7 is the number of electrons transferred in RDS, R
is the gas constant, 7 is the thermodynamic temperature,
F is the Faraday constant, and b, and b, are the Tafel
slopes of anodic and cathodic, respectively. Table 3
shows the values of the symmetry factor calculated,
which were between 0 and 1. For Ag9, the corresponding
p values for the anodic reaction are closer to 0.5 than the
alloys richer in copper, and the reactant state is a much
lower energy than the product [49]. The £ values for the
cathodic reaction for the three alloys are so low that
there could not be enough activation energy to
continue [49].

Table 3 Stern—Geary coefficient (B) and symmetry factor (f)
calculated from measured Tafel slopes

Alloy B/mV Ba B
Agd 59.42 0.76 0.19
Ag8 54.22 0.8 0.27
Ag7 69.58 0.82 0.19

P and S, were calculated from Tafel slopes of anodic and cathodic,
respectively

4 Conclusions

(1) The EIS analysis reveals two time-constants
associated with the sulphide thin film (7, processed at
the film/solution interface) and the corrosion process (2,
processed at the metal/film interface). The R, decreases
substantially in alloys with higher copper contents, while
the Cr increases. This is due to an accumulation of
corrosion products at the metallic surface.

(2) The mechanism that governs the tarnishing
process is activation (charge transfer) control and is
dependent on the nature of the alloy and the greater
affinity of copper for sulphur. The rate determining step
is the dissolution of Ag and Cu to form corrosion
products.

(3) The SEM results show that localised corrosion is
more evident with a lower copper content. The EDS
studies reveal the enrichment of copper due to adsorbed
sulphide on the surface of the silver alloys.

(4) The potentiodynamic polarisation results reveal
that the copper content in Ag9, Ag8 and Ag7 alloys
generally accelerates the Ji,, by increasing the anodic

dissolution of copper. Regarding the tarnishing process,
copper increases the passive current density, and
sulphide delays the passivation and increases the anodic
dissolution of copper in silver alloys.

(5) Although these results are a good reference for
studying silver alloys, more work on artefacts exhibited
in museums or buried should be addressed. The
preservation methods should consider not only the
influence of copper content and other elements on
tarnishing silver alloys but also the environment where
the artefacts are or were exposed.
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